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Die erste Anregung zu vorliegender Arbeit lieferte die,
von der medicinischen Facultit zu Dorpat fir das Jahr
1873 gestellte Preisaufgabe: »Ist der Blausiure licfernde
Bestandtheil der Kirschkerne der Faulbaumrinde und der
Kirschlorbeerblitter Amygdalin, oder wodurch unterscheidet
er sich von demsclben®.

Durch recht befriedigende, im Verlaufe meiner Unter-
suchungen gewonnene Resultate, welche die, dlterer Arbeiten
iiber oben erwihnten Korper theils berichtigten, theils als
irrthiimliche erwiesen, zum Weiterforschen ermuntert, hielt
ich zur Vervollstindigung des erwihnten Thema's fiir sehr
zweckdienlich, auch dic Kerne der Aepfel, Plaumen und
Pfirsiche in den Kreis meiner Untersuchungen zu ziehen.

Indem ich nun diese, ohne durch schongesetzte Worte
glinzen zu wollen, kurz und biindig abgefasst der Oeffent-
lichkeit iibergebe, glaube ich nicht Unwesentliches zur
Kenntniss des Amygdalins der verschiedenen Pflanzen und
zu der eines bisher unbckannten organischen*Korpers, des
von mir benannten ,Laurocerasin’s® beigetragen zu haben
und darf mich wol der Hoffnung hingeben, dass diese
meine Erstlingsarbeit auf dem Gebiete der Chemie, trotz
der Mingel, die ihr anhaften eine geneigte Beurtheilung
erfahren wird.

. Es gereicht mir zur angenechmen Pflicht, meinem
hochverchrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Dragendorff fir
die in liebenswiirdigster Weise gebotene Hilfe in Rath und
That, welche ich wihrend meiner Studienjahre sowol als
besonders bei dieser Arbeit, kennen und schitzen gelernt,
offentlich meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen.
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Das Amygdalin ist im Jahre 1830 von Robiquet und Bourton-Char-
lard ') in den Ditteren Mandeln entdeckt worden. Doch erst durch die
wirklich klassische Arbeit von Liebig und Woehler im Jahre 1835 M,
wurde iiber die Natur dieses neuen organischen Korpers cin helles Licht
verbreitet, und er als erstes Beispiel ciner unter Bildung von Zucker zer-
fallenden Verbindung hingestellt. Nachdem die Bahn gebrochen worden,
sind nun in langer, fast mit jedem Tage zunehmender Reihe, dhnliche
organische Verbindungen, die Glycoside, theils neu entdeckt, theils in
schon frither aufgefundenen organischen Korpern constatirt worden.

Man hat das Amygdalin nicht allein in den bitteren Mandeln, .son
dern auch in anderen Theilen der zu den Amygdaleen und deren niich-
sten Verwandten, den Drupaceen und den Pomaceen gehsrenden Pllanzen
als sehr verbreitet, nachgewiesen, Man nimmt sogar an, dass es auch in
Pflanzen, welche zu der Familie der Papilionaceen und der Lineen gehi-
ren, enthalten sei. '

Obgleich nun aus diesen letzteren das Amygdalin noch nicht darge-
stellt ist, so ist man zu obiger Vermuthung veranlasst worden durch das
Auftreten der Blauséiure und des Bittermandeloles, dieser normalen Spal-
tungsproducte des Amygdalins durch Emulsin, in dem wissrigen Destil-
late gewisser Pflanzentheile aus den letztgenannten Familien. Genaueren
“Untersuchungen, die nicht gan leicht sein werden, wird es vorbehalten
bleiben dicse Annahme zu bestitigen. Denn schon bei dem Verguche das
Amygdalin aus den Pflanzentheilen der Amygdaleen darzustellen, hat man

‘) Ann. Chim. et Phys. 44, 352. (1830).
?) Ann. d. Chem. u. Pharm. 22, 1. (1837).



dasselbe nicht immer als krystallinisches aufgefunden, sondern oft, und
besonders aus den griingefirbten Theilen, eine amorphe Masse erhalten,
die zwar ebendieselben Spaltungsproducte, wie das krystallinische giebt,
dennoch in gewissen Figenschaften sich von demselben ganz -bedeutend
unterscheidet. Winckler hat fiir diesen unkrystallinischen Korper die Be-
nennung <amorphes Amygdalin» eingefiihrt. "

Zweck meiner Arbeit ist es, zu untersuchen, ob der Blausiure lie-
fernde Bestandtheil der Kirschen-, Pflaumen-, Pfirsich- u. Apfelkerne, der
Faulbaumrinde und der Kirschlorbeerblitter identisch ist mit dem Amyg-
dalin der bitteren Mandeln, oder wodurch er sich von diesem unter-

scheidet.
Bevor ich die Resultate meiner Untersuchungen hier niederlege, will

ich zum besseren Verstindniss, ein kurzes Referat aller der iiber densel-
ben Gegenstand his jetzt gelieferten Arbeiten zusammenstellen, soweit sie
fiir die meinige Bedeutung’ haben. Ich schliesse dann an, eine Bespre-
chung derjenigen Methoden, die zur Darstellung benutzt worden sind.

VORKOMME N.

Die Samen der bitteren Mandeln, die ergiebigste Quelle zur Gewinn-
ung des krystallinischen Amygdalins, liefern dieses Glycosid, je nach
der Darstellungsmethode, als wasserfreies, als vierfach gewassertes oder
sechsfach gewéfssertes Amygdalin. Die Entdecker desselben, Robiquet
und Bourtron-Charlard, stellten iiber die Entstehungsart des Amygdalins
in den bitteren: Mandeln die Meinung auf, dass durch die Einwirkung
kochenden Alcohols auf die Bestandtheile des dtherischen Bittermandel-
sles ein sehr flichtiges Princip zerstort, und dadurch das Amygdalin ge-
bildet werde. Liebig und Woehler bewiesen nachhet das Irrige derselben;
die Fruchtkerne enthalten das Glycosid fertig gebildet und es wird nicht
erst durch die Behandlung erzeugt. '

Die Figenschaften, Zersetzungen und Zusammensetzung des krystal-
linischen Amygdalins der bitteren Mandeln muss ich hier ausfuhrlicher
beschreiben, da dieselben, als Basis zur Vergleichung mit meinen Resul-
taten, unentbehrlich sind.

Amygdalin krystallisirt im zweigliedrigen System, ist farb- und ge-
ruchlos, schmeckt erst siiss, dann bitter, reagirt neutral, wird durch
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lingeres Erhitzen auf 120° C. vom Wassergehalt befreit, schmilzt nach
Woehler und Liebig ') bet 200° C. und erstarrt zur amorphen Masse, die
bei erneuertem Erhitzen gegen 125 bis 130° C. schmilzt. Es zieht nach
dem Trocknen mit Begierde 2 bis 3'/2 °/ Wasser an, lost sich in 12
Theilen Wassers von 8 bis 12° C. in 904 Theilen Alcohol von 0,819
sp. Gew., in der Siedehitze in 11 Theilen. In Aether ist es unloslich.
Das Molecalarrotationsvermogen des bei 45° C. iiber Kalk getrockneten
Amygdalins betrigt nach Bouchardat ?) 35,51° nach links. Beim Er-
hitzen schmilzt es zu einer wasserklaren Fliissigkeit, die sich dann
briunt ; es verbrennt unter Entwickelung eines Geruches nach Caramel,
spater nach Weissdorn und thierisch brenzlichen Stoffen. Beim gelinden
Erwirmen von wissrigem Amygdalin mit iibermangansaurem Kali ent-
firbt sich die Losung unter Abscheidung von Mangansuperoxydhydrat.
In concentrirter Schwefelsiure lost sich das Afnygdalin mit hellviolett-
rother Farbe. Beim Kochen mit verdinnter Schwefelsiure werden kleine
Mengen Bittermandelol und Ameisensiure verflichtigt. Die Losung von
Amygdalin in rauchender Salzsdure firbt sich beim Erwirmen gelb und
braun und scheidet beim stirkeren Erhitzen schwarzbraune Humuskor-
per ab, wihrend das Filtrat beim Verdunsten ein Gemenge von Humin-
sdure, Salmiak und Mandelsiure hinterldsst. Durch Kochen mit verdiinn-
ter Salzsiure zerfillt das Amygdalin, ohne sich zu firben, leicht in Bit-
termandelol, Zucker und Blausiure, nebenbei auch in Ameisensiiure,
welche nach Ludwig °) als secundires Product anzusehen ist. Beim Ko-
chen mit Kali oder Natronlauge wird das Glycosid unter Entwickelung
von Ammoniak zerlegt. Als zweites Product bildet sich dabei Amygdalin-
siure. Ebenso wirkt Kochen mit Barytwasser. In Berithrung mit Emulsin
der siissen Mandeln, oder mit Mandelmilch, wird das Amygdal'[n unter
Bildung von Bittermandelol, Blausiiure und Rechtstraubenzucker zerlegt.
Ausserdem werden hierbei andere Korper erzeugt, vielleicht durch Zer-
setzung der ersteren. Bierhefe vermag nach Schlossberger *) auf Amyg-
dalin nicht zerlegend einzuwirken. '

Elementaranalysen sind ausgefohrt worden von Liebig und Woehler.

) Ann. d. Chem. u. Pharm. 41, 155. (1842).
%) Comp. rend. 19, (1174).
%) N. B. Archiv 82, 138 und 87, 273. (1855—56).
4y Ann. d. Chem. u. Pharm. 51, 211, (1844).
1*
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Sie fanden die Zusammensetzung des bei 120° C. getrockneten Amygda-
lins, in Procenten ausgedriickt, Cs1,55 He,00 Ns,o6 039,40, Chiozza er-
hielt im Mittel Cs2,20 Hs,06 Ns,ce 039,40. Varrentrapp und Will ') fan-
den 3,04°/0 Stickstofl. Die empirische Formel fiir das Amygdalin ist
demnach Cio Haz NO22. Es enthiilt nach Liebig und Woehler die Elemente
der Blausidure, des Bittermandeloles und des Zuckers, oder nach Woeh-
ler *), die Elemente von einem Atom Cyanbenzoyl C'*H®.Cy und zwei
Atomen Gummi.

Nach Piria *) kann es, als durch Vereinigung von 5 Atomgruppen
gebildet, betrachtet werden, bei deren Paarung sich 8 Atome Wasser aus-
scheiden. CsoH27N0O22 4 8HO == C1aHe02 4 NHa+2C12H12012 -+ C2H20s.

H. Schiff giebt die Constitutionsformel fiir das Amygdalin abgekiirzt,
=12, 0 =16,

|0
CeHz { (OH)s
(OH) = o
Colls g(OH)'*
0
| 0
| 071163 o
und trigt damit Rechnung, erstens der Spaltung in Glycose und Hydro-
cyan-Benzaldehyd , zweitens der Beziehung zwischen Amygdalin und
Amygdalinsiure, drittens der Bildung der Mandelsiure (Formobenzoyl-
séure) Liebigs*).

012111404 a
C:HeCN =

Die Kirschenkerne sind untersucht worden von Geiseler®), der aus den-
~ selben nur amorphes Amygdalin darstellen konnte. Dieses letztere lieferte
bei der Spaltung mittelst Mandelemulsion ebensoviel Blausiure, als im
gleichen Falle 2,1°/o krystallinisches liefern wiirde. Nebenbei erhielt er
noch griingefiirbtes, durch Aether ausgezogenes fettes Oel. Winckler wies
in den Samen der Kirschen auch das Emulsin nach. Neuerdingg hat 0.

') Ann. d. Chem. u. Pharm. 89, 282. (1841).
?) Ann. d. Chem. u. Pharm. 66, 238, (1848).
%) Ann. d. Chem. u. Pharm, 96, 381. (1855).
4 Ann. d. Chem. et Pharm. 154, 337. (1870)
#) Repert. Pharm. 69, 289. (1840).
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Michelson '), in den Kirschsamen ebenfalls nur amorphes Amygdalin ge-
funden, welches er etwas eingehender, wie seine Vorgiinger beschreibt.
In wie weit seine Resultate mit den meinen ibereinstimmen, oder von
denselben abweichen, werde ich spiter anzufiihren Gelegenheit haben.

Die Pfirsichkerne enthalten nach Geiseler *) gegen 3°/o krystallini-
sches Amygdalin und ein mit Aether ausziehbares, griingefirbtes, chloro-
phyllhaltiges, fettes Qel.

Die Kerne der Pflaumen enthalten nach Winckler 3) krystallinisches
Amygdalin, dancben aber einen besonderen Bitterstoff, welcher zuerst
spreuartig und nachher trocken wird. Das amorphe Amygdalin liefert
aber nach ihm mit Mandelemulsion kein blausiurehaltiges Destillat.

Beber die sehr amygdalinreichen Samen der Aepfel habe ich zu mei-
ner Ueberraschung nicht nur keine diesen Gehalt bewcisende Untersuchung,
sondern dazu noch eine kurzg Notiz im Gmelin *) gefunden, dass gerade
unter den Pomaceen Pyrus Malus kein blausinrebaltiges Destillat liefere.
S. Henschen in Upsala *) hat nun wol im Jahre 1872 diese letztere An-
nahme als irrig widerlegt, doch ohne die Abscheidung des Amygdalins
versucht zu haben.

Weit mehr Beachtung haben die Faulbaumrinde und die Kirschlor-
beerblitter erfahren, hauptsichlich wol deshalb, weil sie, sowie die Faul-
baumbliithen, seit langer Zeit practisch ausgenutzt werden. Man hat aber
in den erstgenannten Pflanzentheilen nur das amorphe Amygdalin, neben
anderen unwesentlichen Stoffen auffinden kinnen. Solches geschah in den
frischen Blittern von Prunus Lauro-Cerasus durch Winckler ¢), welcher
den Bitterstoff fitr eine dem Amygdalin analoge, Blausiure- und Benzoyl-
wasserstofthaltige Verbindung erklirte, die erst durch Emulsin in Amyg-
dalin iibergefithrt wird und dann sich zersetzt. Denck ) erhielt kein kry-
stallinisches, wol aber amorphes Amygdalin. Liebig und Woehler, und

- Yy JQucceprania o6p Amuriaaued. C.-Iletepbyprs, 1872.
%) Repert. Pharm 69, 289. (1840).
%) Repert. 66, 327. (1839).
‘) Gmelins Chemie 4 Aufl. B. 7, pag. 851. (1848).
®) N. Jahrb. f. Pharm. Juliheft. B. 38, 1,
®) Repert, 65, 14. (1839).
7) Repert. 46, 434, (1834).
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Simon '), Lepage ) ebenso. Simon beobachtete, dass beim Trocknen, bei
=+ 20C°., die Blitter Blausdure abdunsten, welche letztere nach Winck-
ler *) fertig in denselben sich vorfindet:

Das amorphe Amygdalin in der Rinde des Faulbaumes ist durch die
Untersuchungen von Wicke *) nachgewiesen worden. Riegel *) giebt die
Quantitit des nach der Simon'schen Methode dargestellten amorphen
Bitterstoffes in 6 Pfd. Rinde auf 79 Gran, also 0,2 pro Cent. an. Heu-
mann, Winckler ®), Bergmann, fanden nur amorphes Amygdalin. Widt-
mann und Denck versuchten resultatslos nach Robiquet’s Methode kry-
stallinisches darzustellen. 0. Michelson ?) gewann nach seiner, von ihm

angegebenen und spiter zu beschrelbenden Methode auch nur amorphes

Amygdalin.

Noch sei erwiihnt, dass Wicke das wissrige Destillat der Rinde im
December blausdurereicher, als frither im Jahre, wéhrend Heumann da-
gegen im Marz mehr, im October weniger amorphes Amygdalin fand.
Dass die Faulbaumrinde, ahnlich wie die Kirschlorbeerblitter, fertig ge-
bildete Blausiure beim Trocknen verliert, hat, wie gesagt, Simon beo-
bachtet.

DARSTELLUNGSMETHODE.

Die von Liebig und Woehler empfohlene Gewinnungsmethode des
Amygdalins aus den bitteren Mandeln ist, wenn es sich um ein reines,
- schon krystallisiries Prédparat und um eine gute Aunsbeute handel,
allen anderen vorzuziechen. Nach der Vorschrift sollen durch Auspressen
entfettete bittere Mandeln zwei Mal durch Auskochen mit 94 bis 95%
Alcohol extrahirt werden. In dieser Anwendung starken Weingeistes liegt
hauptséichlich der Vortheil und das Zweckmissige dieser Methode, was

) Ann. d. Chem. u, Pharm. 31, 263. (1839).
7 J. Chim. médic. 24, 365. (1848).
3) Buchner’s Repert. 15, 1. (1827).
% Ann. d. Chem. u. Pharm, 81, 241. (1852).

%) Jahrb. pr. Pharm. 4, 342,

*) Repert 17, 156, (1827 .

7) Xuccepranis O, Muxeiscona. 06n Amurzaaund Bb Kopd gepemyxu u
cbyenaxs pumun. C.-IleTepbyprs. 1872,

!
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ganz besonders hervorgehoben werden muss. Denn es wird durch Alco-
hol von dieser .Stirke der in den Fruchtkernen stets vorhandene Zucker,

welcher, wenn er das Amygdalin verunremlgt sehr schwer zu entfernen
ist, picht nur in hochst geringer Menge aufgenommen, sondern der Alco-

hol schtitzt auch vor der Zersetzung bei dem nachherigen, ldngere Zeit
andauernden Erhitzen der Amygdalinlosung. Ein weiteres Hauptmoment
besteht in dem Herausfillen des Amygdalins aus seiner, vorher vom fet-
ten Ocle gereinigten und durch Abziehen der Halfte oder °/s des Wein-
geistes concentrirten, Losung vermittelst Aether. Dieses Verfahren be-
zweckt eine bedeutendere Ausbeute, denn wendet man keinen Aether an,
so bleibt beim Auskrystallisiten Amygdalin in der Mutterlauge geldst.
Dann auch soll Aether den erhaltenen Krystallbrei von allem noch an-
haftenden fetten Oele befreien. Darauf weist schon Tromsdorff ') hin, in-
dem er die Anwendung von Aether fiir unbedingt nothwendig erklart.
Schliesslich reinigt man das Amygdalin durch Umkrystallisiren aus ab-
solutem Alcohol und erhilt so gegen 2'/3 °/o vom Gewichte der ange-
wandten Mandeln.

Bette ?) benutzt zum Auskochen der entfetteten Bittermandelkleie
schwiicheren Weingeist, trennt die Ausziige nach,dem Erkalten durch Ab-
giessen und Filtriren moglichst vom fetten Oele, und bringt, nach Ab-
destilliren allen Weingeistes, den zuriickbleibenden, mit schaumigen,
oligen Massen bedeckten Ruckstand auf ein Seihetuch. Die colirte wiss-
rige concentrirte Amygdalinlosung scheidet nach 24 Stunden Krystalle
aus, die, wie oben, aus Weingeist umkrystallisirt werden. Ebenso ver-
fahren Winckler *) und Haenle *). Obgleich die Anwendung des schwa-
cheren Weingeistes und die Vermeidung des Aetherzusatzes, diese Me-
thode weit weniger kostspielig erscheinen lassen, als die vorige, und
dieselbe auch eine ganz befriedigende Ausbeute von gegen 2,2 °/o liefert,
so ist doch die Unvollkommenheit derselben in allen den Fallen, in wel-
chen es auf die Gewinnung der grostmoglichen Menge des Amygdalins
.in Krystallen ankommt, durch eine Bemerkung Haenles characterisirt,
die derselbe am Schlusse seiner Arbeit dariiber hingeworfen. «Es bleibt

‘s

') Ann. d. Chem. u. Pharm. 27, 224, (1838). \

. ") Ann, d. Chem. u. Pharm. 31, 211, (1839).
%) Repert. 65, 1. (1839).
‘) Repert. 67, 387, (1840),
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in der Mutterlauge ein, weder durch Aether, noch durch Auszichen mit
Weingeist, krystallinisch darstellbares Amygdalin zuriick, das moglichier
Weise an Zucker und Schleim fest gebunden ist».

Eine zweite von Liebig und Woehler ') angegebene Darstellungsart

beruht auf der Eigenschaft des Amygdalins, durch Bicrhefe nicht zer-.

legt zu werden. Man versetzt den, wie oben, durch kochenden Alcohol er-
haltenen, durch Abdestilliren und Eindampfen bis zur Syrupconsistenz
gebrachten Auszug der Dbitteren Mandeln mit ciner geniigenden Menge
destillirten Wassers und Hefe. Nach Beendigung der Gihrung wird wie-
derum zum Syrap verdunstet und durch Zusatz ven. Alcohol das Amyg-
dalin fast vollstindig gefillt. Auch konnte man das nach der Gihrung
erhaltene, bis zum Syrup eingedampfte Filtrat mit Weingeist auskochen
und heiss filtriren. Nur leidet diese Methode, wie ersichtlich, ebenfalls
an demselben Fehler, wie dic von Bette angegebene, so dass Haenle,
ganz bezeichnend dafiir, den guten Rath ertheilt, die so erhaltene Mutter-
lange, die amygdalinhaltig ist, durch Mandelemulsion zu zerlegen, ab-
zudestilliren und das gewonuene Product als Bittermandelwasser zu ver-
werthen.

Mir nun, der ich mit, verhiltnissmiissig geringen Quantititen von Ma-
terial zu arbeiten gezwungen war, und deshalb besonders darauf meine Auf-
merksamkeit zu lenken hatte, die ganze in dem Material vorhandene
Amygdalinmenge und dazu noch rein zu gewinnen, konnte nur diejenige
Darstellungsart Geniige leisten, ‘welche, wie z. B. die erste von Liebig
und Woehler, allen an eine brauchbare Methode za stellenden Anforde-
rungen am vollstindigsten entsprach. Weshalb ich auch uberall da, wo
ich per analogiam Kkrystallinisches Amygdalin vermuthen konnte, die
obenerwihnte, mit einer, durch gleich zu definirende Umstinde gebotencn
Modification, mit vielem Erfolge benutzi habe, Es hitte nimlich die me-
chanische Trennung des fetten Oeles, von den mir zu Gebote siehenden
kleinen Mengen von Fruchtkernen nicht gut, und dann auch pur unter

Verlust an dem mir oft unersetzbaren Material, ausgefohrt werden kon- .

nen. Deshalb zog ich es vor, das fette Oel aus den zerkleinerten Kernen
durch Extrahiren mittelst kaltem Petroleumither, welcher Amygdalin
weder zu losen, noch auch zersetzend auf dasselbe einzuwirken im Stande

') Aan. d. Cliem. u. Pharm, 24, 45. (1887).

9

ist, zu entziehen. Dieses Digeriren und Ausziehen wurde so lange wieder-
holt, als noch eine filirirte Probe des abgelaufenen Petroleumiithers auf
Wasser verdunstet eine Oelhaut gab. Die auf diese Weise vollstindig
entfetteten Samen wurden scharf getrocknet, nochmals verrieben, und nun
ganz genau das Verfahren nach der Methede von Liebig und Woehler ein-
gehalten. Ich erhiclt so ausgezeichnet schin ausgebildete Krystalle von
Amygdalin, .

Das sogenannie amorphe Amygdalin stellt sich Winckler ') aus den
Kirschlorbeerblittern folgendermassen dar: Die zerschnittenen Bliitter
werden mit Wemgelst digerirt und dann ausgekocht, colirt, ausgepresst
und der Weingeist abdestillirt. Dem Riickstande entzicht man Blattgrin
durch Aether, Gerbstoff durch Fillen der Losung mit salpetersaurem
Bleioxyd, befreit das Filtrat durch schwefelsaures Natron vom Bleiiber-
schusse, lisst verdunsten und kocht den Riickstand mit absolutem Alco-
hol aus. Nach Verdunsten des Auszuges bleibt amorphes Amygdalin zu-
riick, das aber noch etwas salpetersaures Natron enthilt, welches beim
nochmaligen Liosen in absolutem Aleohol zuriickbleiben soll. Es wire
diese Methode sehr practisch, wenn mwan nur nicht befirchten miisste,
dass bei der Entfernung des Gerbstoffes durch salpetersaures Blei und
Fillen des Bleiiiberschusses vermittelst schwefelsauren Natrons, durch
die Einwirkung dieser organischen Salze und des gebildeten, in der
Amygdalinlosung auch beim Abdampfen bis zur Trockne bleibenden, sal-
petersauren Natrons, das, in den Pflanzentheilen doch moglicher Weise
enthalten gewcesene, krystallinische Amygdalin in die amorphe Form ver-
indert werden konnte. Und dann kann auch das erhaltene Product von
dem, in absolutem Alcohol nicht vollstindig unlioslichen, salpetersauren
Natron schwierig befreit werden.

Viel zweckméissiger finde ich das von Simon *) benutzte Verfahren,
welcher die alcoholische Tinctur der getrockneten Blitter mit Bleioxyd
schiittelt und das bleifreie, weingelbe Filtrat zir Trockne eindunstet.
Nur miisste dabei nicht die weingeistige Tinctur, sondern eine kochend
heisse Abkochung mit absolutem Alcohol benutzt werden, weil das Amyg-
dalin in kaltem Alcohol viel weniger loslich ist als in siedendem und bei

—_—

) Repert. 65, 1, (1839).
?) Ann. d. Chem. u, Pharm, 31, 263. (1839).
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Anwendung absoluten Alcohols weniger fremde Stoffe es in die Losung
begleiten,

Die in letzter Zeit von 0. Michelson angegebene Methode, aus
der Faulbaumrinde das amorphe Amygdalin zu bereiten, besitzt, ob
gleich ein, von dem Winckler'schen etwas abweichendes Verfahren dabei
in Anwendung kommt, im Wesentlichen, vor dem letzterwihnten, keine
Vorziige, wird sogar durch den grossen Aetherverbrauch noch weniger
empfehlenswerth. Die Grundziige dieser Methode beruhen auf Extrahiren
der chlorophylihaltigen und anderer in Aether loslichen Substanzen der
Rinde durch wasserfreien Aether, Auskochen der getrockneten Rinde mit
95°/0 Weingeist, Fillen der Losung mit essigsaurem Blei und Entfernen
des Bleiiiberschusses vermittelst Schwefelwasserstoff. Das bis zur Trockne
eingedampfte Filtrat wird nochmals mit Aether von fetten Stoffen befreit
und tiber concentrirter Schwefelséure unter der Luftpumpe getrocknet. Zu
tadeln ist schon das Eindampfen dieser, freie Essigsdiure haltenden,
Fliissigkeit.

Die Aufgabe aus den griingefirbten, chlorophyllhaltigen Pflanzenthei-
ten, wie es die Kirschlorbeerblitter und die Faulbaumrinde sind, ein so
wenig, als nur moglich verindertes und reines Amygdalin darzustellen,
glaubte ich in der Art losen zu konnmen, dass ich die obengenannten
Pflanzentheile mit absolutem Alcohol mehrere Male auskochte, um einen
je weingeistreicheren, desto zuckerirmeren Auszug zu gewinnen. Den sie-
dend heiss filtrirten Abkochungen versuchte ich, durch einen auf alcoho-
lische Amygdalinlosung gar nicht zersetzend einwirkenden Korper, allen
Gerbstoff zu entziehen. Und als solchen indifferenten Korper glaubte ich
das frischgefillte Bleioxydhydrat ansehen zu diirfen. Durch mehrwochent-
liche Einwirkung des letzteren auf obige Losung bei Zimmeriemperatur
wird nicht nur aller Gerbstoff an Blei gebunden, sondern auch das Chloro-
phyll aus der Losung abgeschieden; so dass nach Erwirmen des Gemi-
sches (um das moglicher Weise abgeschiedene Amygdalin zu 19sen) und
nach Abfiltriren von Bleioxyd und den anderen Bleiverbindungen, aus
dem weingelben Filtrate das Amygdalin durch Zusatz von wasserfreiem
Aecther ausgefillt werden konnte. Da es mir aber, trotz der hier ange-
wandten Vorsichtsmassregeln, um Zersetzung vorzubeugen, doch nicht
gelang krystallinisches Amygdalin nach dieser Methode zu erhalten,
sondern nur eine amorphe Masse resultirte, so suchte ich den experimen-

.,
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tellen Beweis zu liefern, dass nicht die Anwendung des Bleioxydhydrates
das Misslingen verursachte, sondern es von der chemischen oder physi-
kalischen Constitution des Bitterstoffes abhingt, ob man ikn in krystalli-
nischer oder in amorpher Form erhalt.

Es wurden zu dem Zwecke zerstossene und entfettete bitiere Man-
deln mit Alcohol ausgekocht, heiss filtrirt und das Filtrat mit Bleioxyd-
hydrat wihrend mehrercr Stunden gekocht, das Gemisch unter Umschiit-

.teln 8 Tage digerirt, darnach heiss filtrirt und die concentrirte weingei-

stige Losung mit Aéther versetzt, wodurch vollstindig reines, unverin-
dertes Amygdalin als weisse Krystalimasse sich abschied. Im Gegengatze
dazu stellte ich einen Versuch an, um zu ermitteln, ob vielleicht nach
dor ersten Methode von Liebig und Woehler, also unter Vermeidung des
Bleioxydhydrates, aus den griingefirbten Pflanzentheilen Amygdalin kry-
stallinisch erhalten werden konne. Indem ich eine alcoholische Abkochung
der Faulbaumrinde, siedend heiss filtrirt und durch Abdampfen concen--
trirt, mit Acther fillte, erhielt ich wiederum, doch nur amorphes und
zwar noch sehr unreines Amygdalin. Ich werde nun spéter zeigen, dass
es zwar gelang dasselbe weiter zu reinigen und auf diesem Wege einen
Bitterstoff zu gewinnen, welcher dem, nach der von mir modiflcirten
Methode Simon’s dargestellten gleich kam, ich bemerke aber sogleich
hier, dass es auf keine Weise moglich war letzieren Bitterstoff krystalli-
sirt zu erhalten.

~

Resultate meiner Untersuchangen.

I. AMYGDALIN AUS DEN KIRSCHEN-, PFLAUMEN-, PFIRSICH- UXD
APFELKERXNEN.

Durch die gefillige Vermittelung des Hrn. Apotheker Kohler in Dor-
pat, erhielt ich 3 Kilogrm. Kirschensteine aus Hamburg zugesandt,
welche, dem dusseren Aussehen nach zu urtheilen, die Ausbeute mehr-
jahriger Sammlungen sein mussten. Nach der ziemlich mithsamen Arbeit
des Aufklopfens gewann ich 315 Grm., zum allergrosten Theil noch
wohlerhaltener Samen, die etwas getrocknet dann zu einem feinen Mehle
zerrieben, nach der oben von mir beschriebenen Methoden behandelt, einen
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vollkommen farblosen Krystallbrei gaben, der aus absolutem Alcohol um-
krystallisirt, getrocknet, an Gewicht 2,57 Gr. ausmachte, entsprechend
0,82%.

Ganz édhnlich wurde mit den’ Pflaumensteinen verfahren, die ich
aus der hierortsbefindlichen Samenhandlung des Hrn. Daugull erhalten.
1 Kilogr. dieser, wol iiber ein Jahr alten Steine, lieferte 100 Gr. meist
ausgetrockneter Kerne. Die daraus dargestellten, itber concentrirter Schwe-
felsinre getrockneten Amygdalinkrystalle ergaben als Ausbeute 0,96 Gr.,
gleich 0,96"/o.

350 Gr. im vorigen Herbste gesammelter noch sehr fleischiger Ap-
felkerne, die aus derselben Quelle wie die Plaumensteine bezogen wor-
den waren, gaben, zerkleinert, entfettet, mit Alcohol ausgekocht, eine
griingelb gefirbte Losung. Der darin enthaltene Farbstoff, welcher ent-
schieden den ziemlich dicken, schwarzbraunen Samenschaalen entstammte,
loste sich aber vollstindig in Aether, so dass doch reine und farblose
Amygdalinkrystalle erhalten werden konnten. Ihr Gewicht betrug 2,1
Gr. gleich 0,6,

208 Gr. diesjihriger Pfirsichkerne, welche mir aus dem Auslande
mitgebracht wurden, gaben 14 Gr. Samen, aus denen 0,33 Gr. krystal-
linisches Amygdalin resultirte, entsprechend 2,35%%.

Dass Geiseler und nachher Michelson aus den Kirschkernen, nur
amorphes Amygdalin darstellen konnten, ist auffallend und nur begreif-
lich, wenn man die Schuld der von denselben benutzten Methoden bei-
misst. Geiseler hat schwachen Weingeist zum Kochen angewandt, und
dacn ist es schon moglich, dass der grosse Zuckergehalt der Losung und
das Abdampfen des Amygdalins bis zur Trockne zu diesem Resultate
fuhrte. Uebrigens kann, wie Versuche gelehrt haben, auch dann noch
durch Auskochen- der zuckerhaltigen Amygdalinmasse mit absolutem Al-
cohol und Fillen durch Aether, das Glycosid in Krystailen erhalten wer-
den. Michelson hat seine oben genau beschriebene Methode, welche, weénn
iiberhaupt, mehr zur Darstellung des Bitterstoffes aus griingefirbten
Pflanzentheilen passend ist, ohne weiteres auch zur Gewinnung des Amyg-
dalins aus den Kirschkernen benutzt. Sein hierdurch erhaltenes Resultat
scheint mir am Besten das Unzweckmissige dieser Methode zu illustriren.

Da Winckler ') die Moglichkeit hinstellt, dass ganz frische Mandeln

') Repert. 65, 15, (1839).
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kein fertig gebildetes Amygdalin enthalten, weil aus solchen keine Kry-
stalle gewonnen wurden, konnte der Einwurf gemacht werden, dass bei
obigen Untersuchungen vielleicht ebenfalls ganz {rische Kirschkerne ge-
nommen worden sind. Aber auch dieser kann leicht widerlegt werden,
denn Winckler nimmt an, dass ganz frische Mandeln gar kein Amygda-
lin enthalten, wihrend doch Geiseler und Michelson immerhin Amygda-
lin, wenn auch nur amorphes, gefunden haben. Dann habe ich mit Kernen
selbstgepflickter Kirschen Versuche angestellt und immer krystallinisches
Amygdalin in ihnen gefunden. Interessant wire es, den Winckler'schen
Versuch nochmals ausznfihren, um seine Behauptung zu bewahrheiten.
Mir standen leider keine ganz frischen Mandeln zu Gebote.

In den Pflaumenkernen will Winckler '), neben krystallinischem Amyg-
dalin, einen besonderen Bitterstoff gefunden haben, der erst syrupartig,
dann trocken krystallinisch wird, die Reactionen des amorphen Amygda-
lins zeigt, trotzdem aber mit Mandelemulsion kein blausiurehaltiges De-
stillat giebt. Da mir nun, bei Bearbeitung der Pflaumensamen, ungeach-
tet der grossten Aufmerksamkeit, kein #bnlicher Stoff unter die Hinde
gerathen ist, so muss ich die Behauptung wagen, dass Winckler's Bitter-
stoff einfach Zuckersyrup, mit darin gelosten Menxen krystallinischen
Amygdalins, gewesen ist. Man erinnere sich nur an die von ihm benutzte
Methode, sowie an Haenle’s Ausspruch iber die schwierige Krystallisir-
barkeit des Amygdalins in sehr zuckerreichen, wiissrigen Lisungen und
man wird meine oben aufgestellte Annahme gerechtfertigt finden.

II. AMYGDALIX AUS DER FAULBAUMRINDE ©XD DEN KIRSCHLOR-
BEERBLATTERYN.

Faulbaumrinde, die ich Ende Mai 1872 aus der Umgegend Dorpats
von jungen, hichstens 3- bis 4-jahrigen Aesten selbst sammelte, um
jeder moglichen Verwechselung mjt den Rinden von Rhamnus frangula,
Sorbus aucuparia, Alnus etc. vorzubeugen, wurde, sowol frisch als auch
getrocknet, nach der von mir angegebenen Modification der Simonschen
Methode auf Amygdalin verarbeitet, und dabei die Erfahrung gemacht,
dass der Bitterstoff aus der getrockneten Rinde viel leichter rein darzu-
stellen ist. Dieses wird erklérlich, wenn man bedenkt, dass der aus obiger

— '5 Rq;mt 66, 827, (1839).
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trockner Rinde bereitete alcoholische, kochende Auszug, bei Abwesenheit
grosserer Quantititen Feuchtigkeit, nur sehr geringe Mengen des in der
Rinde enthaltenen amorphen Zuckers aufnehmen kann und deshalb das
durch Fallen mit Aether gewonnene Produkt nur noch einmal mit abso-
lutem Alcohol ausgekoeht zu werden braucht, um ein von Zucker fast
freies amorphes Amygdalin zu liefern. Da dieses letztere, auch nach mehr-
monatlichem Stehen tber concentrirter Schwefelsiure unter der Luftpumpe,
nicht ganz trocken erhalten werden kann, so ist es nur moglich den un-
gefihren Procentgehalt des letzteren anzugeben. 2 Kilogr. Rinde gaben
14,3 Gr. also gegen 0,7°/0o. Um tiber die Angabe Heumann's, dass die
Rinde im Frihjahre (Mirz) mehr als im Herbste (October) amorphes
Amygdalin enthalte, mir Gewissheit zu verschafien, sammelte ich eben-
falls Anfangs December eine zweite Portion Rinde, verarbeitete sie und
kann nur Heumanns Auspruch bestitigen. Die durch Wicke gefundenen
Resultate ') stehen mit Heumanns und den meinigen nur scheinbar im
Widerspruche, denn Wicke hat nicht allein die Rinde, sondern auck die
Knospen und wahrscheinlich wol auch die Friichte, in denen ja krystalli-
nisches Amygdalin aufgefunden, welches dort in grosserer Menge aufge-
speichert ist, der Destillation unterworfen, und so natiirlich im Spit-
herbst ein blausdurereicheres Destillat, als frither im Jahre gewonnen.
Uebrigens ist ja auch schon lingst bewiesen, dass sich aus der Blau-
sduremenge in solchen Destillaten kein Riickschluss auf die vorhanden
gewesene Menge Amygdalin machen lisst, weil wegen Leichtzersetzbar-
keit der ersteren, stets ein geringerer oder grosserer Verlust vorkommt,
der sich durchaus nicht vermeiden lisst. ' ‘

Die Kirschlorbeerblitter, die in den Ostseeprovinzen mur in Treib-
hiusern cultivirt werden und deshalb in geniigender Quantitit fiir mich
sehr schwierig zu erlangen gewesen wiren, sind im letzten Sommer fir
mich aus dem Schwetzinger Schlossgarten besorgt worden. Nur dadurch
wurde es mir moglich, meine Untersuchungen auch auf diese Bliitter
ausdehnen zu konnen. Bei der Bearbeitung derselben beobachtete ich, dass
ebenso wie bei der Faulbaumrinde, der von den Ausziigen abdestillirte
Weingeist einen starken Geruch zeigte, welcher nicht vollstindig mit dem
vdes Bittermandeliles Aehnlichkeit besitzt, sondern fir jedes der beiden

') Ann. d. Chem. u. Pharm, 81, 241, (1852).

15

Planzentheile einen besonderen, characteristischen Nebengeruch aufwies.
Durch empfindliche Reagentien konnte freie Blausdure im Destillat nach-
gewiesen werden, weshalb Wincklers und Simons Ansicht, dass die oben-
genannten Pflanzentheile kleine Mengen fertig darin enthaltener Blauséure
abdunsten, begrindet erscheint. Die Quantitit des ganz ahnlich, wie bei
der Faulbaumrinde angegeben worden, dargestellten nicht ganz trocknen
amorphen Bitterstoffes, betrug aus 1 Kilogr. frischer Blitter 13,85 Gr.,
also gegen 1,38%/0.

Ill. E16ENSCHARTEN, SPALTUNG, ZRERSETZUNG UND ZUSAMMEX-
SETZUNG

des von mir aus den Fruchtkernen krystailinisch dargestellten Amyg-
dalins.

Das-aus den Kirschen, Pflaumen, Pfirsich und Apfelkernen gewonnene
Amygdalin krystallisirte aus absolutem Alcohol in warzenformigen Grup-
pen, die aus concentrisch angeordneten, perlglinzenden Schuppen bestan-
den. Diese letzteren zeigten, unter der Loupe betrachtet, die dem Amyg-
dalin aus bitteren Mandeln entsprechende Krystallform des zweigliedrigen
Systems. Auch in dem anfangs faden, nachher bitterlichen ‘Geschmack
und in der Geruchlosigkeit stimmte es vollkommen mit dem Mandelamyg-
dalin iberein. Es schmilzt bei einer Temperatur, die etwas 125° C. itber-
steigt, zu einer amorphen hellgelben Masse. Dieses letztere Verhalten
weicht in etwas von dem von Woehler ') fir das Amygdalin der bitteren
Mandeln angegebenen ab; der Schmelzpunkt des letzteren liegt nach die-
sem Autor bei 200" C. und erst bei erneutem Erhitzen bei 125 bis 130°
C. Doch glaube ich, dass Woehler krystallwasserhaltiges Amygdalin ge-
meint hat, wihrend das von mir dargestellte, wie sich aus den Trocken-.
bestimmungen und der Elementaranalyse weiter unten ergeben wird, was-
serfreies ist. In letzter Zeit ausgefithrte Versuche mit wasserfreiem Amyg-
dalin der bitteren Mandeln ergaben, dass sein Schmelzpunkt, analog dem
aus den obengenannten Kernen bei 125° C. liegt. Beim Trocknen uber
concentrirter Schwefelsiure sowol, als auch bei 120° C. war nur ein
hichst geringer Gewichtsverlust zu constatiren. Selbstverstindlich konnte

-es, da aus absolutem Alcohol auskrystallisirt, nur wasserfrei sein. Bei

') Ann. d. Chem. u, Pharm. 41, 165. (1842).
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stirkerem Erhitzen schmilzt es erst, dann briunt sich die Flissigkeit
und verbrennt zuletzt unter starkem Aufblihen der Masse und Verbreiten
cines Geruches zuerst nach Caramel, dann nach gebrannten Federn, ohne
Riickstand. Beim Erwirmen mit einer Losung von iibermangansaurem
Kali, wird letztere unter Reduction entfirbt. Mit concentrirter Sehwefel-
siure ibergossen, lost es sich darin mit hellviolettrother Farbe, die nach-
her in hellgelb ibergeht, ohne Schwiirzung auf. Durch frisch bereitete
Fmulsion siisser Mandeln wurde es schon in der Kilte, schneller noch
beim Brwirmen auf 40°C.. in Blausiuare, Bittermandelol und Zucker zer-
legt. Mit Barytwasser gekocht, entwickelte sich Ammoniak und in der
Flissigkeit bleibt amygdalinsaurer Baryt. Die Zersetzung geht so voll-
stindig von Statten, dass, wenn man das entwickelte Ammoniakgas in
Salzsiure auffingt und bestimmt, man es zur quantitativen Nachweisung
des Stickstoffes im Amygdalin benutzen kann. Das Rotationsvermigen
Konnte nicht untersucht werden, da ich die gewonnene Amygdalinmenge
zu der Elementaranalyse aufbewahren musste. '

Diese letztere lieferte folgende Resultate.
1. 0,3462 Gr. bei 120° C. getrockneten Amygdalins der Kirschkerne

_gaben beim Verbrennen mit Kupferoxyd im Sauerstoffgase
0,6665 Gr. Kohlensdure = 192,52%0 €0: = 52,5 C.
0,1841 » Wasser — 53,18 H0 = 5,91% H.

II. 0,412 Gr. Amygdalin d. K. ‘gaben
0,793 » €02 = 192,48%/0 €02 = 52,49%/0 C.
0,2191 » H0O = 53,18°%% HO = 5,91°/ H.

I. 0,31 Gr. Amygdalins aus dén Pflaumensteinen gaben
0,5969 Gr. 02 = 192,550 €02 = 52.5% C.
0,1642 » H0 = 52,97°% HO = 5,88%0 Il.

1. 0,286 Gr. A. d. Pfl.
0,550 » €02 = 192,31 €0: = 52,45%0 C.
0,152 » HO = 53,14°/0 H0 = 5,9° H.

1. 0,36 Gr. Amygdalin aus den Apfelkernen gaben
0.6929 Gr. €02 = 192,475%0 €02 = 52,44%/0 C.
01916 » HO = 53,22/ HO == 5,91%0 H.

. 0,3241 Gr. A. den Apf.
0,6238 » €02 = 192,471°/6 €02 = 52,49%/ C.
0,172 Gr. HO = 53,1°/0 H0 = 5,9°/0 H.

' Angdalin wurde mit Natronkalk verbrannt, das entwickelte Ammo-
niakgas in Salzsdure von 1,13 sp. Gew. aufgefangen, mit Platinchlorid
versetzt, verdampft, der Riickstand mit Aetheralcohol ausgewaschen, ge-

glﬁht, gewogen und aus der erhaltenen Gewichtsmenge des metallischen
Platines der Stickstofigehalt berechnet.

[. 0,39 Gr. Amygdalin der Kirschenkerne gaben
0,0843 Gr. Platin == 21,605°/0 Pt. = 3,06/ N.

. 0,53 Gr. A. P. K. =
0,1139 Gr. Platin = 21,5% Pt. = 3,044% N.

L 0,321 Gr. Amygdalin der Pflaumenkerne lieferten
0,0692 Gr. Platin = 21,56°/0o Pt. = 3,053°/o Stickstoff.

1. 0,42 Gr. Amygdalin der Apfelkerne gaben
0,091 Gr. Platin = 21,67°/0 Pt. — 3,068%/0 N.
Im Mittel 192,53%/0 CO2 — 53,2°/0 HO — 21,64°/s Platin.
Entsprechend 52,5%0 €. — 5,9°/0 H — 3,06/ N.

Mit dem Amygdalin aus den Pfirsichkernen wurden nur die obenan-
gegebenen Versuche ausgefiihrt; zu einer Analyse langte die gewonnene
Quantitit nicht.

Aus obigen Zahlen berechnet sich fiir die genannten 3 Amygdalinpro-
ben die Formel CaoH27N022, also wasserfreies Amygdalin.

0. Michelson giebt dagegen fiir sein, aus den Kirschkernen darge-
stelltes, amorphes Amygdalin folgende Eigenschaften an: Glasartig. hell-
b‘raun, ohne die geringste Spur von Krystallisation, geruchlos vo;’sﬁss-
ll‘chem Geschmacke. Er stellt, als Resultat einer ausgefithrien Analyse
dic Forme'l Ca0H2sN012 1) auf. Es unterscheidet sich also vom Amygdalir;
aus den bitteren Mandeln durch ein Mehr von HO (Hydroxyl). Michelson
meint aber gleich darauf, dass dieseg miglicher Weise dadurch sich er-
kliren lasse, dass er sein Priparat nicht habe wasserfrei erhalten kin-
nen. Nun ist es mir aber unbegreiflich, wie dieser Wassergehalt mit dem

) C =12



Ueberschuss des Hydroxyles in der Formel seines Amygdalins zusammen-
hiingen kann. Oder ist es etwa ein Druckfehler und sollte hier statt HO, H.0
zu setzen sein? Dann aber miisste die Formel CaoHzoNO 12 geschrieben
werden. Trotzdem ergiebt sich aus den angefiihrten Daten seiner Elemen-
taranalyse doch nur die Formel C20H2sN0O12. Weiter giebt er an, dass
bei der Spaltung seines Amygdalines durch selbst bereitetes Emulsin, und
Abdestilliren der Blausdure und des Benzoylwasserstoffes, im Riickstande

neben Zucker, noch eine Siure enthalten sei, die wegen ihrer amorphen.

Form mit der Amygdalinsiure, wegen ihrer Loslichkeit in Aether mit
der Mandelsaure, Aehulichkeit besitzt. Mir will es doch scheinen, dass
nur einfache Milchsaure, die sich bei der Gihrung gebildet hat, diese
seltsame Behauptung veranlasst hat. Leider konnte ich dieses letztere,
wegen Mangel an Material nicht durch cinen Controllversuch beweisen.

IV. Er¢exscuarrey, ZERSETZUNG, SPALTUNG UND ZUSAMMEN-
SETZUNG des sogenannten amorphen Amygdalins aus der Rinde des
FAvLBAUMES UND DER KIBRSCHLORBEERBLATTER.

Da sich das amorphe Amygdalin der Faulbaumrinde und das aus den
Kirschlorbeerblittern gewonnene, in ihren Eigenschaften sowol, als auch
in den Zersetzungsproducten, einander vollstindig ihnlich verhalten, so
will ich sie der Kiirze halber zugleich abhandeln.

Durch Behandeln mit frisch ausgegliihter Thierkohle ist der Bitter-
stofl nicht villig zu entfirben. Er stellt, wenn bei gewdhnlicher Tempe-
ratur unter der Luftpumpe iiber concentrirter Schwefelsdure eingetrocknet,
eine hellgelbliche, durchsichtige, glasglinzende, spride, harzabnliche,
amorphe Masse dar, die beim Erhitzen bis auf 100° C. ihre Farbe in
dunkelbraun dndert. In kochendem absolutem Alcoho! gelist und mit
wasserfreiem Acther gefillt, scheidet es sich als weisse, flockige Masse
aus, dic unter dem Microseope betrachtet, sich als aus' nichtkrystallini-
schen Kirnchen bestehend erweist. Aber nur so lange dieselben von was-
serfreicm Alcohol oder Glycerin umgeben sind, lassen sich die Kornchen
aufbewahren. Sobald man aber dieselben von den obengenannten Vehikeln
zu trennen versucht, zerflicssen sie, durch Absorption der atmosphéri-
schen Feuchtigkeit, in wenigen Minuten zu einer gelblichen Masse. Diese
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enorme Hygroscopicitit verursacht es ebenfalls, dass man das sogenannte
amorphe Amygdalin, auch nach mehrmonatlichem Stehenlassgn untgr dvr.
Luftpumpe, niemals wasserfrei, ja sogar nach lingerem Erhitzen bis auf
110° C., nur als sehr wasserarmes Priiparat erhalten kann. Der Ge-
schmack des Bitterstoffes ist eigenthiimlich, stark und rein bitter, dem
Salicin dhnlich. Es ist geruchlos, lost sich in Wasser in jedem Verhiilt-
nisse, in kaltem Alcohol etwas schwer, in kochendem leicht und gar nicht
in Acther. Es ist linksdrehend. In nicht vollig farbloser Lisung wurds
der Drehungswinkel [«] o = 23,4 beobachtet. Obgleich es nur im amor-
phen Zustande gewonnen worden ist, so besitzt es doch die Eigenthﬁm-
lichkeit durch Pergamentpapier, wie ein Krystalloid, leicht zu diffundi-
ren. Mit concentrirter Schwefelséure ubergossen, lost er sich darin mit
dunkelbraunvioletter Farbe, die nach einiger Zeit in braunlichgelb iber-
geht. Mit frisch berciteter Emulsion siisser Mandeln verrieben, tritt dic
Zersetzung und die Entwickelung der Blausdure und des Bittermandel-
oles viel spiter ein, als dieses bei dem krystallinischen Amygdalin der
Fall ist, wie schon Winckler ganz richtig beobachtet hat. Mit Barytwasser
gekocht, entwickelt es Ammoniak und es restirt amygdalinsaurer Baryt,
welcher aber wic Winckler ') und Simon ?) ebenfalls anfithren, viel linger
schmierig bleibt und nur schwer vollig auszutrocknen ist. Beim Erhitzen
auf einem Platinbleche schmilzt der Bitterstoff zuerst, dann briunt und
schwirzt er sich, blaht sich sehr bedeutend auf, stosst einen starken
Dampf aus, und verbrenut zuletzt unter Verbreitung des bekannten Ge-
ruches von Caramel und des aller stickstoffhaltigen Substanzen.

Dic Elementaranalyse des amorphen Bitterstofles aus der Faulbaum-
rinde ergab bei 0,47°/0 Aschengehalt, in

I. 0,617 Gr. Substanz:
0,958 » Kohlensdure = 154,9%/0 €02 = 42,24%0 C.
0,3825 » Wasser = 62,0%0 HO = 6,88%/0 H.

H. 0,590 Gr. Substanz :
0,912 » €02 = 154,5%0 €02 = 42,14°/0 C.
0,367 » HO = 62,3°% HO = 6,92°0 H.
1) Repert. 65, 1. (1839).
?) Aun. d. Chem. u. Pharm. 31, 263. (1839).
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Mit Natronkalk verbrannt und den Stickstoff aus dem bestimmten
Platinmetallgehalte berechnet, ergab fiir den Bitterstoff aus der F. ip

I. 0,570 Gr. Substanz:
0,0507 Pt. = 8,91/ Platin = 1,260 Stickstoff,

II. 0,584 Gr. Substanz:

0,0528 » Platin — 9,042% Pt. — 1,28% N.

0,761 Gr. des amorphen Bitterstoffes aus der Faulbaumrinde mit ge-
sittigter, wiissriger Losung von Barythydrat, in einem eigens zu dicsem
Zwecke construirten Apparate, so lange gekocht, bis aller Stickstoff ajs
Ammoniakgas ausgetrieben worden, das Ammoniakgas in Salzsiure vog
1,13%0 G. aufgefangen und wie gewdhnlich bestimmt, ergaben

0,0668 Gr. Platinmetall = ,00936 N —= 1,23%, N.

Durch die, nach dem Austreiben des Ammoniaks, im Rickstande
verbleibende Flissigkeit wurde nun gewaschenes Kohlensiuregas hin-
durchgeleitet und die Losung aufgckocht, um gebildeten doppeltkohlen-
sauren Baryt zu einfach kohlensauren zu zerlegen. Die wassrige Lésung
von amygdalinsaurem Baryt wurde nun vom unloslichen kohlensauren
Baryt abliltrirt und daraus der Baryt durch Zusatz einer iiberschiissigen
Menge verdinnter Schwefclsiure als schwefelsaurer Baryt herausgefilt.
Dieser letztere, auf ein gewogenes Filter gesammelt, ausgewaschen, bei
110° C. getrocknet und gewogen, ergab an Gewicht 0,1595 Gr.

Der amorphe Bitterstoff aus den Kirschlorbeerblattern mit Kupferoxyd
im Sauerstoffgasstrome verbrannt, gab bei 0,40°/0 Asche in
I. 0,631 Gr. Substanz:

1,0785 Gr. Kohlensiure = 170,92%/0 €0s = 46,60, C.
0,3690 » Wasser = 58,5% HO = 6,5% H.

1I. 0,8805 Gr. Substanz:
1,51 Gr. €02 = 171,8%% C0; = 46,8% C.
0,52 » HO = 60,0°%4 H0 = 6,6% H.

Mit Natronkalk verbrannt
I. 0,645 Gr. Substanz ergaben:
0,0628 » Platin = 0,0089 Gr. N. — 1,38 N,

[ )
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II. O,SOi Gr. Substanz:
0,0786 Platin = 0,01113 Gr. N. = 1,39% N.

Mit Barytwasser gekocht:

0,893 Gr. Substanz gaben :

0,0893 » Platin = 0,01264 Gr. Stickstoff = 1,4°6 N.
und

0,2113 Gr. schwefelsauren Baryt.

Die hier analysirten Bitterstoffe sind nach der modificirten Simon-
schen Methode dargestelit worden.

Fiir das sogenannte amorphe Amygdalin aus der Faulbaumrinde ist,
nach obigen Zahlen, die procentische Zusammensetzung im Mittel

Kohlenstoft Wasserstoff Stickstoff.
42.1 6,85 1,27
Die Formel Csol{2:N071 fordert:
Kohlenstoff Wasserstoff Stickstoff.
42,105 6,84 1,228

Fiir das sogenannte amorphe Amygdalin aus den Kirschlorbeerblittern
erhilt man als Mittel seiner procentischer Zusammensetzung:

Kohlenstoff Wasserstoff Stickstoff
46,7 6,5b 1,38
Die Formel CsoHe7NOso verlangt
Kohlenstoff Wasserstoff Stickstoff
46,11 6.43 1,35

Es fillt nun, wenn man die oben fir das sogenannte amorphe Amyg-
dalin, sowol der Faulbaumrinde, als auch der Kirschlorbeerblatter, auf-
gestellten Formeln einer genaueren Betrachtung unterwirft, sogleich auf,
dass, wenn man vorlaufig von dem Wasserstoff und Sauerstoffgehalt ab-
strahirt, der Kohlenstoff und Stickstoffgehalt in einem ganz eigenthiim-
lichen Verhéltniss zu ecinander stechen. In dem sogenannten amorphen
Amygdalin kommen auf 80 Kohlenstoff 1 Stickstoff, wilrend in dem
krystallinischen 40 C auf 1 N enthalten sind. Also im amorphen nur
einhalb Mal so viel Stickstoff, als im krystallinischen. Betrachtet man
weiter die Resultate, die beim Kochen des amorphen Bitterstoffes mit
Barytwasser erhalten worden sind, so findet man ebenfalls, dass nur eine
halb so grosse Quantitit N als Ammoniak ausgetrieben wird, als aus
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einer gleich grossen Menge krystallinischen Amygdalins. Geht man noch
weiter, so findet man, dass sich das sogenannte amorphe Amygdalin bei
jenem Kochen mit Barytwasser spaltet in einem Aequivalent Ammoniak
und zwei Aequivalente amygdalinsauren Baryts 2(CsoHa0014Ba0), wih-
rend sich das Amygdalin der bitteren Mandeln bei gleicher Behandlung in
1 Aequiv. NHs und 1 Aequiv. amygdalinsauren Baryts zerlegt,

Der Beweis firr meine obige Behauptung kann ganz deutlich aus den
angefihrten Analysen geschopft werden.

Wenn man némlich von den geringen Fehlerquellen, die bei der Be-
stimmung des amygdalinsauren Baryts als schwefelsauren Baryt unver-
meidlich sind, absieht, und nun eine der oben ausgefithrten Analysen, z,
B. die des amorphen Amygdalins der Kirschlorbeerblatter, ausrechnet,
s0 findet man da 0,01264 Gr. Stickstoff, welcher in Form von Ammo-
niak ausgetreten ist. In dem Riickstande ist 0,2113 Gr. schwefelsaurer
Baryt bestimmt worden. Wenn nun aber die Spaltung so vor sich gegan-
gen wire, dass auf ein Aeq. NHs nur ein Aeq. amygdalinsaurer Baryt

entstanden wire, so miisste nur 0,105 Gr. Ba0S0a gefunden werden,
also die Halfte von”dem wirklich bestimmten..

Dieses Verhalten kann nur so erklirt werden, dass man annimmt,
das sogenannte amorphe Amygdalin sei eine Verbindung, bestehend aug
_ einem Aequivalent Amygdalin und einem Aequivalent Amygdalinsiure,
plus variirenden Mengen Wassers.

Mit dieser Annahme lassen sich auch die oben aufgestellten Formeln
ganz gut in Einklang bringen. :

Denn die Formel fir den amorphen Bitterstoff aus der Faulbaumrinde
Cooll:sNO+1 ist gleich

CioH27N022 = 1 Aequiv. Amygdalin
CioHas02e = 1 »  Amygdalinsiure
HasO2s =25 »  Wagser.

CsoH78N071
und die Formel des sogenannten amorphen Amygdalins der Kirschlorbeer-
bliitter CsoHs7NOso ist gleich
CioH27NQz22
CioH26024
I'IIKOH

ESOHM NO&OV
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Man ersieht, dass diese Formeln ziemlich gut ﬁbereinstim'm(in. Ange-
stellte Trockenbestimmungen gaben folgende Resultate: Bei linger an-
dauerndem Erhitzen bis auf 110° €. verlieren

0,811 Gr. Bitterstoff der Faulbaumrinde 0,155 Gr. = 19%G.

0,670 » » » Kirschlorbeerblitter 0,079 Gr. = 11,8"/0'.

, Der so bestimmte Wasserverlust entspricht ebenfalls ungefihr obiger
Annahme. Fragt man, warum ich nicht bei 110° getrocknete Substanzen
zur Elementaranalyse anwandte, so muss ich auf die frither besprochenc
Eigenschaft dieses amorphen Bitterstoffes, bei dieser hohen Temperatur
sich sehr bedeutend zu schwirzen, hinweisen. Es lag die Befiirchtung
nahe, dass dabei cine partielle Zersetzung eingetreten ist.

0. Michelson ') giebt die Eigenschaften des, nach seiner Methode
dargestellten amorphen Amgdalins aus der Faulbaumrinde, ganz analog
den, des von ihm gewonnenen amorphen Amygdalins aus den Kirschen-
kernen, an. Er stellt auch als Postulat seiner Analysen dieselbe Formel
C20H2sNOs2 fir den Bitterstoff der Faulbaumrinde anf. Bevor noch eine
Elementaranalyse des sogenannten amorphen Amygdalins ausgcfuhrt wor-
den war, hielt Winckler dasselbe bereits, entweder fir eine Verbindung
des Amygdalins mit einem Bitterstoff, oder fiir eine Verbindung der Ele-
mente des blausdurehaltigen Benzoylwasserstoffes mit diesem Bitterstoile,
welcher letztere fir sich mit Emulsin nicht Blausiure ‘liefert. Seine Be-
hauptung stiitzte sich daranf, dass der Geschmack des mit Emulsion
siisser Mandeln verriebenen amorphen Amygdalins viel bitterer ist, als
der mit krystallinischem Amygdalin bereitete, und dass es beim lingerem
Digeriren, zuerst den Geschmack des krystallinischen annimmt und sich
dann zersetzt.

Diesc Thatsachen, vereint damit, dass sich der Bitterstoff der Faul-
baumrinde und der Kirschlorbeerblétter, so bedeutend von dem krystalli-
nischen Amygdalin unterscheiden, lassen jetzt die Bezeichnung <amor-
phes Amygdalin» als unzweckmissig erscheinen. Man konnte den le¥der
nur amorph zu gewinnenden Korper «Lawurocerasin» nennen. Seiner
Constitution nach, darf er als intermediér zwischen Amygdalin und Amyg-
dalinsiure, wenn man will, als amygdalinsaures Amygdalin, gelten, etwa
so wie das von Piria dargestellte Helicoidin als intermediar zwischen

Salicin und Helicin angenommen wird.

') Lucceprania O. Muxesscona. 005 Ayuriaannd. C.-Ilereplyprs. 1872.
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Dass diese intermedire Verbindung wirklich schon in den Pflanzen-
theilen als solche enthalten ist und nicht durch die von mir angewandte
Methode, durch die Einwirkung des Bleioxydhydrates erst gebildet wird,

habe ich schon theilweise bei Besprechung der Darstellungsmethoden be-

wiesen. Ut ganz sicher zu gehen, fihrte ich noch eine Elementaranalyse
eines amorphen Bitterstoffes aus, den ich mir durch einfaches Auskochen
der trockenen Faulbaumrinde mit absolutem Alcohol und Fillen der Lo-
sung mittelst Aether, und wiederholtes Reinigen des Herausgefillten
durch Lisen in absolutem Alcohol und Fillen mit Aether, dargestellt.
0,584 Gr. der bei 100° c. getrockneten Substanz gaben
1,1022 Gr. €02 == 188,77%0 (02 — 51,48% C.
0,3104 » HO = 53,2 HO — 5,92% H.

0,750 Gr. mit Natronkalk gegliiht gaben
0,0794 Gr. Platin = 0,01124 Gr. N =1,5%, N,

Der Procentgehalt entspricht der Formel CsoH:5NQus. Also ebenfalls
amygdalinsaures Amygdalin plus zwei Aeq. Wasser.

Hier war nun kein Bleioxyd und kein Metallsalz angewandt worden,
eine Zerlegung des Amygdalins in die Amygdalinsidure undenkbar. Und
somit glaube ich wol behaupten zu konnen, dass in der Faulbaumrinde
und in den Kirschlorbeerblittern, kein dem Amygdalin der Mandeln iden-
tischer Bitterstoff enthalten ist.

Ob nun-diese intermediire Verbindung in den Pflanzentheilen durch
den Lebensprocess der Pflanzen aus dem Amygdalin gebildet wird, indem
zwei Aequivalente Amygdalin zwei Aequivalente Wasser aufnehmen upg
ein Acquivalent NHs austritt, oder ob aus dem amygdalinsauren Amyg-

dalin durch Aufnahme von Ammoniak und Austritt von Wasser zwei -

Aequivalente des Amygdalins entstehen, welches in dey Kernen in Krystal-
len sich ablagert, dieses ist noch zu erforschen. Jedenfalls findet in der
lebenden Pflanze eine partielle Zersetzung des Amygdalins oder ihm #hn-
licher Korper statt, indem erwiesenermassen, Blausiure und Bitterman-
deldlt von der lebenden Pflanze abgedunstet werden.

o
<t

ANHANXNG.

Obgleich nun Folgendes nicht mehr in das Programm meiner Arbeit
gehdrt, 80 machte ich doch noch auf ein interessantes Factum aufmerk-
sam machen, das im Verlaufe meiner Untersuchungen mir aufgefallen ist.

Ueberall da, wo ich das Amygdalin in Krystallen aufgefunden, also
in den Fruchtkernen der bittercn Mandeln, Kirschen, Pflaumen und Aep-
fel, erhielt ich auch immer Zucker im krystallinischen Zustande, aus
wissrigem Aleohol in schonen, ziemlich grossen monoklinometrischen
Saulen auskrystaliisirend. In den siissen Mandeln aber, in der Faulbaum-
rinde und den Kirschlorbeerblittern fand ich immer nur amorphen Zucker.
Es scheint hier entschieden eine Beziehung zwischen dem Zucker und dem
Amygdalin constatirt werden zu konnen.

Zucker ist aus den sissen Mandeln gleichfalls und zwar von Scheitz')
im Jahre 1865 durch Auskochen mit Alcohol und Fillen mittelst Aether
dargestellt, aber als Glycose erkannt worden. Durch seinen siissen Ge-
schmack sowol, als auch durch die im hohen Grade ausgezeichnete Eigen-
schaft Cu0 zu reduciren, rechtfertigte dieser Zucker die Annahme von
Scheitz. -

Scheitz’ und auch veuere Versuche Alméns und Henschens *) wollen
aber auch die Anwescnheit kleiner Mengen von Amygdalin in den siissen
Mandeln dargethan haben. Dagegen muss ich Zweifel erheben, weil er
stens Scheitz in einer &therischen Ldosung, in welcher bekanntermassen
Amygdalin vollstindig unloslich ist, dieses beim Kochen mit Salzsiure
und Zusatz von NaOHO, an einem schwachen Geruche nach Bittermandel-
ol erkannt haben will, dann zweitens weil die 500 Gr. siisser Mandeln,
die zu dem Versuche von ihm benutzt worden, nicht einzeln durch den
Geschmack auf eine fast immer vorkommende Uhtermischung mit bitte-
ren Mandeln geprift worden sind und dann drittens weil von mir ausge-
fuhrte Versuche mit 125 Gr. geprufter susser Mandeln, weder in den
braunen Samenschaalen, noch in dem Samenembryo, die geringste Spur
eines Analogons des Amygdalins auffinden liessen. Die obigen Autoren

') Archiv d. Pharm. Novemberheft, B, 1, Heft 5. 1872,
’) N. Jahrb, f. Pharm. B. 88, 1. (1861),
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geben auch selbst zu, dass nur in grosseren Quantititen, gegen 30 Gr.
siisser Mandelkleie, Blausiure durch die Pagenstechersche Reaction hat
nachgewiesen werden konnen, wihrend im Vergleich dazu schon der
zehnte Theil einer bitteren Mandeln eine um vieles deutlichere Blaufér-
bung des Guajakpapieres hervorzubringen im Stande ist. Wenn man nun
die bekannte Eigenschaft des Guajakpapieres, nicht allein durch die Ein-
wirkung der Blausiure, sondern auch vieler anderer noch unermittelter
Stoffe ganz ihnlich gebldut zu werden, beriicksichtigt, dazu noch die
durchaus nicht auszuschliessende Moglichkeit einer Vermengung des
Untersuchungsmateriales mit kleinen Mengen bitterer Mandeln, so muss
die Behauptung aufrecht erhalten werden, dass die siissen Mandeln kein
Amygdalin enthalten.

Da ich mir aus den bitteren Mandeln eine grossere Menge des kry-

stallinischen Zuckers dargestellt hatte, so benutzte ich denselben, um
sein Polarisationsvermogen zu prifen. ‘
12 CC. einer wiissrigen Zuckerlosung in eine 100 m. m. lange Rohre
gegossen, drehte, im farblosen Lichte, die Ebene um 6,1° nach rechis.
Den Procentgehalt der Zuckerlosung bestimmte ich, nach dem Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiure, vermittelst der Fehlingschen Solution und
erhielt 8,56%/0, also im Liter 85,6 Gr. Dieses Verhalten entspricht ge-
nau dem des Rohrzuckers, die fir denselben von Wild aufgestellte Ta-
belle ergiebt fiir 6,1° Drehupgswinkel 85,8 Gr. im Liter.

Dann ist noch der grosse Gehalt an fettem Oele in den das krystalli-
nische Amygdalin enthaltenden Kernen bemerkenswerth, wihrend in der
Faulbaumrinde und den Kirschlorbeerblattern nur sehr geringe Mengen
fettiger Substanzen zu finden sind.

Mittelst Petrolenméther vollstindig extrahirte

Fruchtkerne der Kirschen gaben mir 23,6%/0 fettes Oel.

» » Pflaumen » » 28.4% » >
» » Pfirsiche » » 35,7%, » »
» » Aepfel > > 22%0 » »

In Farbe, Geruch und Geschmack sind diese Oele dem fetten Mandel-
ole vollstandig gleich.

Thesen.

1) Bei Arsenvergiftungen darf das Antidotum Fuchsii
aur kalt angewandt werden.—

2) Es giebt kein amorphes Amygdalin.

3) Die genaueste Methode das Amygdalin quantitativ zu
bestimmen, ist die Ermittelung seines Stickstoffgehaltes.

4) Das Ferrum oxydatum dialysatum ist, wenn Eisen in’s
Blut geschafft werden soll , allen anderen Eisen-

priparaten vorzuziehen.

5) Es ist noch unbekannt , zu welchem Zwecke das
Amygdalin in den pflanzlichen Organismen erzeugt

wird.

6) Es kann nicht verlangt werden, dass in den pharma-
ceutischen Officinen nur vollstindig reine chemische

Priparate zur Verwendung kommen.
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