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Einige Beobachtungen iiber Emulsin und dessen
Zusammenseizung ;

von Buckland W. Bull.

Die folgende Untersuchung wurde wihrend des Sommer-
semesters 1848 im chemischen Laboratorinm zu Giefsen ange-
stellt, auf Anregung und unter der Leitung von Prof. Liebig.
Die zur Darstellung des Emulsins angewandle Methode war, mit
einigen Aenderungen, die von Ortloff emplohlene (Archiv d.
Pharmacic Bd. 48, S, 16), welche darin besteht, dafs man die
durch Auspressen von ihrem Oele befreiten gestofsenen Mandeln
mit elwa ihrem doppellen Gewicht Wasser zu einem diinnen
Brei anriihrt und das Gemisch in einem weithalsigen Glasgefifs,
leicht bedeckt, 5—7 Tage lang einer Temperatur von 15—20°
R. ausselzt, Dis es anfingl, in saure Gihrung iiberzugehen.
Die Fliissigkeit wird dann abfillrirt und das Emulsin durch
Zusalz einer geringen Menge Alkohol, etwa ihres gleichen
Volums, niedergeschlagen und bei einer 30° R. nicht iiberstei-
genden Temperatur getrocknet.

Ortloff beschreibt das so erhaltene Emulsin als ,eine
schwach rothlichgraue bis rothgelbe gummiartige Masse, leicht
bricklich in scharfkantigen Stiickchen; in kleinen Stiickchen horn-
artig durchscheinend, aufsen glasglinzend bis hellglinzend und
im Bruche matt.“

Annal, d. Chemic u, Pharm, LXIX, Bd. 2. Hef:, 10
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Weiter sagt Ortloff S. 19 und 20: ,Durch Weingeist
aus der wiisserigen Losung gefilltes Emulsin 16st sich bei Zusalz
von Wasser wieder volistindig auf, aber nach dem Trocknen
hinterliifst es einen Riickstand von phosphorsaurem Kalk und
phosphorsaurer Bittererde, wihrend die Losung nur eine geringe
Spur Kalk enthiilt, der auch wohl nicht ganz davon zu trennen ist.“

pYon Siéuren, Mineral- oder Pflanzensiuren wird die wiis-
serige kalle Losung nicht gefillt und damit gekocht bleibt die
Losung vollkommen klar. Entsteht aber ein kleiner flockiger
Niederschlag mit Siuren, so ist dieses elwas beigemischtes
Albumin, indem bei der Darstellung das Gemisch nicht . lange
genug gestanden und folglich nicht alles Albumin abgesetzt hatte.“

Endlich sagt er (St. 24) : ,Dafs das Emulsin keinen Schwefel
enthilt, beweist hinreichend der Umstand, dafs erstens beim
lingeren Stehen der Emulsinlosung sich keine Spur von Schwe-
felwasserstoff entwickelt, zweitens aber auch, dafs beim Kochen
mit Aetzkalilauge sich durchaus kein Schwefelkalium bildet, mit-
hin essigsaures Bleioxyd einen rein weifsen und keinen schwiirz-
lichen Niederschlag giebt.“

Einige Versuche, bei denen ich die angegebene Methode
der Darstellung befolgle, gaben kein giinstiges Resultat. Die
Fliissigkeit wurde zwar sauer, aber nach Verlauf von 9 Tagen
bei der angegebenen Temperatur gab das Filtrat einen starken
Niederschlag mit Essigsiure und der bei dem Zusatz von Al-
kohol entstehende Niederschlag Ioste sich nicht wieder in Wasser.

Nach zahlreichen Versuchen fand ich es am besten, das
Emulsin auf folgende Art darzustellen: Nachdem man die fein-
zerstofsenen siifsen Mandeln durch Auspressen von ihrem Oele
befreit hat, macht man mit ihrem dreifachen Gewichte Wasser
eine Emulsion, und zwar so, dafs man zwei Drilttheile davon
zur ersten und das iibrige zu einer zweilen Operation braucht.
Der Rtickstand wird beide Male stark geprefst und die Emulsion
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in einem passenden, leicht bedeckten Gefilse einer Temperatur
von 20—25° C. ausgesetzt.

Zwolf Stunden ruhig stehen gelassen, trennt sie sich in
zwei Theile, Ein rahmartiges Coagulum, das beinahe ein Fiinf-
theil des Ganzen belriigt, steigt in die H8he und ist von gelb-
lich weifser Farbe, manchmal auch an der Oberfliche rithlich
gefirbt, Die durchsichtige wisserige Fliissigheit darunter ist
hellgelb und giebt, nachdem sie zwei oder drei Tage gestanden
hat, mit Essigsiure keinen Niederschlag mehr. Alkohol giebt
einen Niederschlag, der sich bei Zusatz von Wasser ganz wie~
der auflost.

Da ich den durch Essigsiure bewirklen Niederschlag zu
priifen wiinschte, filtrirte ich alle Fliissigkeit von dem Coagulum
ab, sobald sie sich davon gelrennt halle und selzie so lange
Essigsture zu, als ich noch eine Fillung bekam.

Aus der Lisung, die ich dann von diesem Niederschlag
abfiltrirte, fiillte ich das Emulsin mit Alkohol von 85pC., wovon
fast das doppelte Volum nothig ist #). In der alkoholischen
Lisung bleibt noch eine kieine Quantitit ungefillt und es ist
noch ein weiterer Zusalz von Alkohol erforderlich, um den
ganzen Betrag zu erhalten.

Das auf diese Art dargestellle Emulsin mit Alkohol aus-
gewaschen und an der Luft getrocknet, ist eine durchscheinende,
gummiartige,, leicht zerbrockelnde Substanz, von dunkel- oder
rothlichbrauner Farbe, ohne Geruch und ohne bestimmten Ge-
schmack. Es lost sich schwer in Wasser, man mufs es zu diesem
Zwecke erst lange damit stehen lassen oder in einem Morser
reiben und hinterlifst einen in Wasser giinzlich unlislichen

*) Es scheint nicht nothig, zu warten, bis die Fliissigheit keine Féllung
mit Essigsiure mehr giebt, oder iiberhaups jenen Korper vorher durch
die Sdure zu entfernen, e¢he man das Emulsin niederschléigt, aus
Grinden, die weiter unten angegeben werden sollen.

10#
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Riickstand, der aufser phosphorsaurer Bittererde und etwas phos-
phorsaurem Kalk noch viel organische Substanz enthilt. Dieser.
unlésliche Riickstand, wenn er auch mit destillirlem Wasser
vollstindig ausgewaschen ist, so dafs alle loslichen Theile ent-
fernt sind, giebt mit Amygdalin doch noch die characteristische
Reaction auf Emulsin. Das Verhiltnifs der organischen und
unorganischen Bestandtheile in demselben ist sehr wechselnd.
Vier Versuche gaben folgende Resultate :

L. Organische Substanz . . . . . 56 pC.

Asche, aus phosphors. Bittererde und
. phosphors. Kalk bestehend . . . 44

100.
II. Organische Substanz . . . . 69,45 pC.
Asche . . . . . . . . . 3055 ,
100,00.

IIl. Organische Substanz . . . . 5948 pC.

Asche . . . . . . . . . 4052 ,
100,00.

IV. Organische Substanz . . . . 80,27 pC.

Asche . . . . . . . . . 19713 ,

"100,00.

Die Losung opalisirt und besitzt in hohem Grade die Eigen~
schalt, Amygdalin in Bittermandeldl und Blausiure zu zersetzen.

Wird das Emulsin im luftleeren Raume iiber Schwefelsiure
getrocknet, so hat es fast dasselbe Ansehen, wie es oben an-
gegeben ist. Seine Farbe ist gewohnlich nicht so dunkel, manch-
mal in’s Braungelbe fallend und in andern Fillen in ein bridun-
liches Roth. Trocknet man es an der Luft, so zieht es mit
grofser Begierde Feuchtigkeit an sich, wihrend der Alkohol
verdampft und wenn man es auf dem Filter lifst, so dringt es
durch die Poren des Papiers, an welchem es trocken mit gro-
fser Hartniickigkeit festhiingt.

Wenn man den frischen Emulsinniederschlag zuerst bis zur
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Entfernung alles Loslichen mit starkem Alkohol auswiischt und
hernach mit absolutem, bis jedc Spur von Wasser weggenommen
ist und wenn man denselben alsdann auf Glas im leeren Raume
iiber Schwefelsiiure trockunet, so ist das Ansehen des so erhal-
tenen Emulsins bei weitem verschieden von dem bisher beschrie-~
benen. Es erscheint als schneeweifse, Icichtbrickliche Masse,
ganz undurchsichlig, ohne Glanz und ist viel loslicher, als das
nach andern Methoden dargestellte.

Ich konnte nicht immer ein vollkommen weilses Priiparat
erhalten und fand zuletzt, dals cine Bedingung fir den gulen
Erfolg ist, es nur in kleinen Mengen darzustellen, nicht mehr
als 6 oder 8 Grm. auf einmal, so dafs es so schnell als miog-
lich trocknet. Es ist immer gut, das zum Trockmen bestimmte
Priiparal vorher durch Pressen zwischen ungeleimtem Papier so
viel als moglich vom Alkohol zu befreien und es dann in Glas-
oder Porzellangefiifsen in Lagen von nicht mehr als einer oder
zwei Linien Dicke unter den Recipienten zu bringen, Ist es
dicker, oder zu feucht, oder trocknet es aus andern Ursachen
nicht schnell genug, so nimmt es eine mehr oder weniger
gelbe oder rithliche Firbung an. Dic Menge, die man nach
dem Auspressen des Oels aus eincmn oder zwei Plund Mandeln
erhiilt, ist schon der Miihe des Bearbeilens werth, Ich erhielt
aus einem Pfund etwa 6 Grm. Emulsin. Nimmt man grofsere
Quantitiiten, so wird die zum Waschen und Filtriren nithige
Zeit unvermeidlich verlingert und man erhilt ein mebr oder
weniger gefiirbtes Priiparat. Trockunet man es iiber Schwefel-
sdure in einem mit Luft gefiillten Recipicnten, so wird es durch-
sichlig, gummiartig und gefirbt, offenbar durch dic Aufnahme
von Wasser, Doch scheint es keine bestimmle Verbindung mit
Wasser einzugehen, denn ein Theil dieser Modification, nachdem
es gepulvert und bis zur Annahme eines constanten Gewichis
ilber Schwefelsiure getrocknet worden war, erlilt, wenn man



150 Bull, einige Beobachtungen iiber Emulsin

ihn einer Temperatur von 100° C. ausselzte, keine weilere
Gewichtsverinderung mehr.

Wird dunkel gefiirbles Emulsin wieder gelést, durch Fil-
tration von dem unidslichen Theil geschieden und durch Alkohol
wieder gefillt, und dann im leeren Raum getrocknet, so wird
es weifs, anch wenn es nicht mit absolutem Alkohol behandelt
wurde. [Es ist iibrigens gewdhnlich durchscheinend und besitzt
von aufsen Glasglanz.

Die Gegenwart von fremden Bestandtheilen hindert die Re-
dction des Emulsins mit Amygdalin, und selbst Alkohol und
Essigsdure verhindern dieselbe ganz und gar.

Die Eigenschaft, durch Alkohol gefiillt zu werden, gehort
nicht dem Emulsin selbst zu, sondern dieselbe beruht auf den
phosphorsauren Salzen, welche es in Losung erhiilt und an die
es so fest gebunden ist, dafs es nicht méglich war, sie davon
zu trennen, ohne das Emulsin selbst zu zerstren.

Emulsin hat eine entschieden saure Reaction. Wird es mit
Alkohol ausgewaschen, bis die Waschfliissigheit ganz neutral
ist, so rothet das feuchte Emulsin Lackmuspapier slark. Ge-
trocknetes und wieder gelostes Emulsin ist ebenfalls sauer, und
dieser sauren Beschaffenheit verdanken die phosphorsauren Salze
ibhre Gegenwart in der Mandelemulsion.;

Eine Emulsion von Mandeln, die mit Kalkwasser neutirali-
sirt und filtrirt wurde, gab deutlich die Reaction mit Amygdalin,
aber das Filtrat wurde nicht durch Alkohol gefillt und es fand
sich keine Spur von Phosphorsiure darin.

Ammoniak wirkt auf dieselbe Art. Die Fliissigkeit wird
zwar triib bei Zusatz von Alkohol, aber die Triibung lafst sich
durch Filtration nicht wegbringen und erst nach einigen Tagen
selzt sie sich als ein kaum bemerkbarer Niederschlag.

Ueberliifst man die neuiralisirte Fliissigkeit bei gewohn-
licher Temperatur sich selbst, so fingt sie nach wenigen Tagen
an, sich mit einem unangenehmen Geruch zu zerselzen, sie
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wird {riib und es entsteht ein Niederschlag, aber sie wird nicht
mehr sauer.

Emulsin coagulirt nicht in der Hitze. Eine Losung triibt
sich bei 35—36° C., wird bei 45° ganz undurchsichtig und
milchig und bei 85—90° fingt sie an, einen schneeweifsen kor-
nigen Niederschlag zu bilden, dessen Bildung fortdauert, bis die
Temperatur auf den Siedepunct gestiegen ist. Erhilt man die
Fliissigkeit einige Minuten kochend und filtrirt dann, so hat das
Filtrat die merkwiirdige Eigenschaft, jedesmal wenn man es
bis zum Sieden erhilzt, ganz undurchsichtig zu werden und einen
dicken flockigen Niederschlag abzuscheiden, Dieser lost sich
jedoch beim Abkiiblen vollkommen und die Fliissigkeit wird so
klar und durchsichlig, wie vorher.

Der wiederholten Einwirkung der Hitze folgte dasselbe Re-
sullat und der Niederschlag liste sich vollkommen wieder auf,
nachdem er einigemal hervorgebracht worden war.

Der zuerst gebildete kornige Niederschlag betriigt zehn
Procent des angewandien Emulsins. Er ist vollkommen weifs,
lifst sich leicht in ein feines leichtes Pulver umwandeln und
hinterliifst eine neutrale Asche, dic bei einem Versuche 48,74
pC., bei einem andern 59,11 pC, betrug und aus phosphorsaurer
Bittererde mit etwas phosphorsaurem Kalk besteht.

Die begleilende organische Substanz enthielt Stickstoff, aber
es liefs sich bei der Behandlung mit kaustischem Kali und Blei-
salz kein Schwefel darin entdecken.

Es ist klar, dafs dieses keine einfache Coagulalion, sondern
eine Zersetzung ist und dafs dasEmulsin die Eigenschaft, in der Hitze
zu coaguliren, die ihm bis jetzt zugeschrieben wurde, nicht besitzt.

Das Filtrat enthiilt zwei Zersetzungsproducle des Emulsins,
von denen das eine, welches elwa ein Viertel der urspriinglich
angewandten Menge betriigt, durch Alkohol nicht gefillt wird,
withrend sich das andre, welches 30 pC. ausmacht, auf Zusatz
von starkem Alkohol als ein weifser korniger Niederschlag
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abscheidet. Wird dieser Niederschlag mit Alkohol und Aether
ausgewaschen und getrocknet, so erscheint derselbe als eine
weilse undurchsichlige Masse, ist zdhe und schwer zu pulve-
_risiren und enthiilt eine grofse, obgleich wechselnde Menge der
schon erwiilnten phosphorsauren Salze. Verschiedene Versuche
ergaben einen Gehalt von 18 bis zu 35 pC. Nach den folgen-
den Analysen scheint sich diese Substanz von dem Emulsin
wesentlich durch ihren Gehalt an Stickstoff zu unterscheiden, der
zu dem Kohlenstofl in dem Verhilinifs wie 1 zu 12 steht.

L. 0,4875 Grm. Substanz, mit 81,15 pC. organ.l Materie, also
entsprechend 0,3956 Grm. reiner Subst. gaben mit chrom-
saurem Bleioxyd 0,6265 CO, und 0,2440 HO.

1L 0,4045'Grm., entsprechend 0,3282 Grm. reiner Substanz,
gaben 0,519 CO, und 0,199 HO.

II. 0,423 Grm., mit 64,93 pC. organ. Malerie, entsprechend
0,2747 Grm. reiner Subst., gaben 0,4285 CO, u. 0,1737 HO.

IV. 0,4183 Grm., enisprechend 0,2718 Grm. reiner Substanz,
gaben mit Natronkalk 0,3755 Platinsalmiak.

V. 0,412 Grm., entsprechend 0,2675 Grm. reiner Substanz,
gaben 0,3555 Platinsalmiak.

Die Berechnung ergiebt folgende Zahlen :

I IL m.

C 4317 4311 4248
H 685 673 702
N 862 834 848 (Miltel)
0+S 4136 41,82 4202

100,00 100,00 100,00.

Durch essigsaures Bleioxyd wird diese Substanz in zwei
andere Korper zerlegt, einen schwefelhalligen und einen schwe-
felfreien. Es wurde zu der Losung des frischen, durch Alkohol
erhaltenen Niederschlags in Wasser, die nur einen unbedeutenden
Riickstand liefs, so lange essigsaures Bleioxyd gesetzt, als noch
eine Fiillung entstand. Diese wurde dann, in Wasser suspen-
dirt, durch Einleilen von Schwefelwasserstoffgas zerselzt und
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der Ueberschuls an Schwefelwasserstoff durch gelindes Erhilzen
wieder enifernt. Das Filirat besafs eine starksaure Reaction,
die theils von Phosphorsiure, theils von einem organischen Kirper
herrithrle.  Concentrirt bildete es eine syrupihnliche Masse, die
durch Kali unler Ammoniakeniwicklung zersetzt wurde und mit
Bleisalz cine Reaction auf Schwefel gab,

Das Filtrat des durch essigsaures Bleioxyd erhaltenen Nie-
derschlags bildete nach der Entfernung des Bleis und der iiber-
schiissigen Essigsiure bei dem Eindampfen, wie vorher, eine
mit einer neutrale gummiihnliche, in Wasser sehr lisliche Masse
und gab Lésung von kaustischem Kali eine Gallerte. Dieser
Korper cnthielt Stickstoff, aber keinen Schwefel.

Das ungekochte Emulsin wird durch neutrales essigsaures
Bleioxyd ganz aus seiner Losung gefallt; das Filtrat giebt nicht
die geringste Reaction mit Amygdalin, wihrend der Bleinieder~_
schlag, damit zusammengebracht, sehr vollkommen die Bildung
von Bittermandeldl anzeigt.

In dieser Hinsicht stimmen meine Beobachtungen mit dencn
von Ortloff wberein. Robiquet’s Angabe, dafs Emulsin durch
Jodlinclur roth gefirbt werde, haben meine Versuche: nicht be-
slitigl; es gicbt einen Niederschlag, der aber von gelblich
brauner Farbe isl.

Den Schwefel findet man bei Behandlung des Emulsins mit
Kali und Zusatz von Bleisalzen, auch beim Schmelzen mit Sal-
peter und Soda,

Setzt man eine Emulsinlosung bei gewihnlicher Temperatur
der Luft aus, so fingt sie nach 4 oder 5 Tagen an sich mi}
Gasentwicklung zu zerselzen. Sie wird triib, giebt mil neu=
tralem essigsaurem Bleioxyd, aber nicht mit Essigsiure eine
starke Fillung und behdlt noch eine Zeit lang die Eigenschaft,
mit Amygdalin die bekannte Reaction zu geben.

Setzt man zu einer Emulsinlosung, die durch vorherge-
hende Neutralisation mit Kalkwasser von den phosphorsauren
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Salzen befreit worden ist, neutrales essigsaures Bleioxyd, so
erhilt man einen dicken Niederschlag. Dieser wurde mit
destillirtem Wasser ausgewaschen und alsdann, in Wasser
suspendirt, durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zersetzt.
Nach der Filtration und Entfernung des iiberschiissigen Schwe-
felwasserstoffs durch Erhilzen bekam man eine saure Fliis-
sigkeit, die beim Verdampfen eine saure, gummiartige, un-
krystallisirbare Masse hinlerliefs. Dieser Korper enthalt Stick-
stoff und ist unldslich in Alkohol und Aether. Er bildet ferner
unlosliche Salze mit Baryt und Silber und ein lésliches mit
Bittererde. _ .

Um von diesem sauren Kirper eine zur Analyse hinrei-
chende Menge zu erhalten und zugleich den bei der Auflisung
des getrockneten Emulsins, durch die Verwandischaft desselben
zu den phosphorsauren Erden unvermeidlichen Verlust an Sub-
stanz zu umgehen, wandte ich frisch gefilltes Emulsin zur
Losung an, Allein ich bekam aus dieser Losung mit Bleizucker
keinen Niederschlag, wihrend bei einer solchen von vorher
getrocknetem Emulsin immer eine Fillung eintrat.

Die von dem Niederschlag mit Bleizucker abfillrirle Flis-
sigkeit hinterliifst, nach der Entfernung des Schwefelwasserstoffs
und der Essigsiure, beim Verdampfen eine gummiihnliche, stick-
stoffhaltige Masse.

Wurde der Alkohol, der zur Fillung des Emulsins gedient
hatte, von der Fliissigkeit abdestillirt, so firbte sich diese all-
miililig und ward gegen das Ende der Operation ganz dunkel.
Auf einem Wasserbad abgedampft gab es eine dicke, saure,
syrupartige Masse.

Bei der Behandlung derselben mit Aether wurde dieser
ebenfalls sehr sauer und hinterliefs bei der Destillation eine
gelbe saure Fliissigkeit, die bei einer zweiten Behandlung fast
rein erhalten wurde, Bei der Concentration und Neutralisation
mit kohlensaurem Zinkoxyd entstanden deutliche vierseitige Pris-
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men, die milchsaurem Zinkoxyd glichen, es waren aber nicht
genug zur Analyse.

Vor der Behandlung der syrupartigen Masse mit Aether
beobachtete ich Krystalle darin, die ich aber erst gehorig unter-
suchen konnte, als ich den Riickstand einer bedeutenderen Menge
Fliissigkeit zu ihrer Darstellung abdampfle. Ich behandelte die
Krystalle, die in Gruppen von vierseiligen Prismen anftraten,
zuerst mit kaltem Wasser, in dem sie schwierig, und dann mit
Alkohol, worin sie leichter loslich waren. Da sie durch zwei-
maliges Umkrystallisiren und Behandlung mit Thierkohle noch
nicht rein genug zur Analyse wurden, verwandelte ich dieselben
durch Behandlung mit Kalkmilch aus einem Bittererdesalz in ein
Kalksalz und schied dadurch allen férbenden Stoff zugleich mit
der Bittererde ab.

Den Ueberschufs von Kalk neutralisirle ich mit Schwefel-
siure und entfernte den schwefelsauren Kalk durch Concentriren
der Fliissigkeit und Verselzen mit Alkohol, worauf ich aus der
alkoholischen Losung eine Menge von weilsen, strahlenformig
gruppirten Krystallen erhielt.

Aus der Analyse des Kalksalzes ergab sich, dals die Siure
Milchsiiure war und also die urspriinglichen Krystalle aus milch-
saurer Bittererde bestanden.

L 0,6252 Grm. Substanz gaben 0,7415 Grm. CO, und 0,269

Grm. HO.

IL 0,569 Grm., mit Schwefelsiure behandelt, gaben 0,345

Grm. Ca SO,.

herechnet gefunden
c 33,03 32,34
H 4,59 478
0 36,69 37,93
Ca0 25,69 24,95

100,00 100,00,

welches der Formel : C, H; 05, CaO entspricht.
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Der vor der Fillung des Emulsins durch Alkohol mit Es-
sigsiiure crhaltene Niederschlag wurde mit Wasser ausgewaschen
uud dann mit Alkohol und Aelher ausgekocht, um ihn von dem
begleilenden Ocl zu befreien. Hiernach stellte er sich dar als
ein feines, leichtes, rothlich gefirbtes Pulver, welches, in Al-
kalien loslich, beim Erwiirmen der Ldsung sich unter Ammo-
niakentwicklung zersetzt. Aus seiner alkalischen Losung wird
dieser Korper durch Alkohol nicht gefillt, ist fernet unloslich
in schwacher und theilweise loslich in concentrirter Essigsiure.
Er enthiilt Stickstoff und Schwefel, brennt mit rauchender Flamme
und hinterlifst eine unbedeutende Mengc Asche von neutraler
Reaction.

Mit starker Salzsiiure lost er sich zu einer schdn rothen
Fliissigkeit, deren Farbe nach einem oder zwei Tagen in ein
dunkles Purpur iibergeht. In Schwefelsiure gelatinirt er und
geht unter Entwicklung von schwefliger Siure aus Roth in
Schwarz iiber.

I. 0,274 Grm. Substanz, mit 1,59 pC. Asche, enisprechend
0,2697 Grm. reiner Substanz, gaben 0,5045 Grm. CO, und
0,167 Grm. HO. '

II. 0,5115 Grm., entsprechend 0,5034 Grm. reiner Substanz,
gaben 1,266 Grm, Platinsalmiak.

IIl. 0,4125 Grm., entsprechend 0,4060 Grm. reiner Substanz,
gaben 1,0830 Grm. Platinsalmiak.

IV. 1,4428 Grm., entsprechend 1,4199 Grm. reiner Substanz,
gaben, mit Kali und Salpeter geschmolzen und dann mit
Chlorbarium gefillt, 0,058 Grm. SO, Ba.

(Der Niederschlag , mit Salzsiiure behandelt und nochmals
geglitht und gewogen, gab dieses Resultat bei der zweilen
Wiigung, )

V. 2,456 Grm., entsprechend 2,126 Grm. reiner Subslanz,
gaben bei gleicher Behandlung 0,086 Grm. SO, Ba.

Aus diesen Versuchen ergeben sich die ‘Zahlen :
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I 1.
C 51,02 »
H 6,87 »
N 1580 16,75
0 2574 »
S 057 0,56
100,000.

Das Verhiltnils des Stickstoffs zum Kohlenstolf ist wie 1
zu 7Y,

Der Gehalt dieses Korpers an Kohlenstofl und Wasserstoff
ist sehr nahe dem des Mandel - Legumins von Hrn. Dumas,
aber sein Procentgehalt an Stickstoff und sein Vcrhalien zu Es-
sigsiure ist ganz verschieden von dem, welches dem genannten
Korper zugeschrieben wird.

Eine Portion frisch gestolsener Mandelr wurde mit gewohn-
lichem Alkohol bei einer milsigen Temperatur macerirt, das
Filirat in einem Wasserbad zur Trockne abgedampft und dann
mit destillirtemn Wasser behandelt. Dieses liste einen Theil davon
auf, wihrend ein anderer, hauptsiichlich aus oliger Materie be-
stehend, zuriickblieb. Die Losung besals einen siifsen Geschmack
und ergab, bei Anwendung der Tromm er’schen Kupferprobe,
einen Gehalt von Traubenzucker, indem das Kupfer bei gewihn-
licher Temperatur binnen vicrundzwanzig Stunden reducirt wurde.

Um die wilhrend der Giihrung sich bildende freie Siure zu
untersuchen, wurde eine auf die oben angegebene Art darge-
stellte Emulsion einer Temperatur von etwa 30° einige Tage
lang ausgesetzt, Es erfolgle die Abscheidung des Coagulums,
welches durch Decantiven von der wisserigen Fliissigkeit ge-
trennt wurde, und diese letztere wurde andauernd der Einwir-
kung der Luft und Wirme iberlassen. Sie wurde jeden Tag
saurer, bis sie zuletzt nach fiinf oder sechs Tagen einen un-
angenehmen Geruch von sich zu geben anfing, trib wurde und
sich mit einer weilsen Haut iiberzog. Da die saure Reaction
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von hier an ersichilich schwiicher zu werden begann, so wurde
das Ganze der Destillation unterworfen. Es ging eine aroma-
tische Fliissigkeit iiber, deren Geruch dem des Rosenwassers
sehr dhnlich war und die einen geringen Gehalt von Alkohol
besafs, aber von Essigsiiure konnte selbst durch die empfindliche,
von Bunsen empfohlene Probe mit Kali und arseniger Siure
nicht die leiseste Spur entdeckt werden. Das Destillat wurde
mit kohlensaurem Baryt, von dem sich ein Theil 16ste, im Ueber-
schufs behandel! und dann wieder destillirt.  Dieses letzlere
Destillat war neutral und geruchlos. Der Riickstand in der
Retorte, durch Filtration von dem Ueberschuls an kohlensaurem
Baryt getrennt, setzie bei der Concentration eine geringe Menge
von Krystallen ab, welche sich, durch die Lupe betrachtet, als
vierseitige Prismen darstellien. Zersetzte man ihre Losung durch
Schwefelsiure und erwirmte ein wenig, so bemerkle man den
aromalischen Geruch abermals.

Der Riickstand von der ersten Destillation war sauer, je-
doch war der Gehalt an Siure so gering, dafs ein Versuch der
Analyse nuizlos ggwesen seyn wiirde. Es ist indessen gewifs,
dafs wihrend der Gihrung keine freie Essigsiiure gebildet wurde
und Versuche, dieselbe gebunden zu enidecken, bliehen eben-
falls fruchtlos.

Das abgeschiedene Coagulum hat einen bedeulenden Gehalt
an Qel, es ist ganz unloslich in verdiinnter Essigsiiure, wird
aber durch kaustische Alkalien unter Ammoniakentwicklung ge-
lost. Es ist unloslich in kohlensauren Alkalien und wird bei
der Behandlung mit mifsig starken Losungen derselben schon
bei sehr geringer Hitze (30—40°) unter schwacher Ammoniak-

“entwicklung zerselzt.

Da die alkalischen Losungen dieser Substanz und des Nie-
derschlags mit Essigsiure durch Alkohol nicht gefillt werden,
so ist es nicht nithig, diese Korper vor der Fillung des Emul-
sins aus der Fliissigkeit abzuscheiden.
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Die Asche der syrupiihnlichen Fliissigkeit, aus der sich die
Krystalle von milchsaurer Bittererde absetzen, besitzt eine stark
alkalische Reaclion und einen bedeutenden Gehalt an Kali.

Die angefiihrten Thatsachen berechligen zu dem Schlufs,
dafls das Sauerwerden einer Emulsion von bitteren Mahdeln sehr
grofse Aehnlichkeit mit dem Sauerwerden gewdohnlicher Milch
habe.

Die Gegenwart von Milchsiure in gebundenem Zustande in
der sauren Fliissigkeit ist erwiesen und es kann keinem Zweifel
unterliegen, dafs die freie, nicht fliichlige Siure die niimliche
ist. Die Verwandlung des Zuckers in Milchsiiure und die Ver-
einigung dieser Siure mit den Basen, welche die kisige Sub-
stanz in Losung erhalten halten, erklirt das Auflreten des Coa-
gulums und das Ausbleiben eines Niederschlags mit Essigsiiure,
sobald sich eine hinreichende Menge Siiure gebildet haile, um alle
kiisige Substanz aus ihrer Verbindung mit den Alkalien auszu-
scheiden.

Ich komme nun zu der elementaren Zusammensetzung des
Emulsins, dessen Analyse durch die grolse Menge der ihm an-
hiingenden unorganischen Materie sehr erschwert wurde. Es
erkliirt dieses zugleich die grofse Verschiedenheil in den Resul-
taten, die iibrigens constant genug sind, um zu 'zeigen,' dafs der
durch Alkohol gefillle Kérper eine bestimmte Zusammenselzung hat.

Die vier ersten Bestimmungen sind mit vier verschiedenen
bei 100° C. getrocknelen Priparaten angestellt, deren Trock-
nung wegen der Beharrlichkeit, mit welcher das Emulsin die
Feuchtigkeit festhiilt, mehrere Tage erforderte. Nro. 6 wurde
bei 130° C. getrocknet. Fiir die Bestlimmung Nro. 5 bereitete
ich das Emulsin auf folgende Art. Die frische Mandelemulsion
wurde zuerst tichlig mit Aether unter einander geriihrt, um
das beigemischte Oel zu losen und dann in einem dicht ver-
schlossenen Gefifse zwei oder drei Tage lang slehen gelassen,
bis sich das Gemisch in zwei Theile geschieden halte. Die obere
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Schicht, eine dicke, undurchsichtige, etwas gelalingse Masse,
war die Losung des Oels in Aether, von welcher die untere
wiisserige Flissigkeit abfiltrirt und sogleich mit Alkohol nieder-
geschlagén wurde. Man wird selen, dals das auf diese Art
dargestellte Emulsin in seiner Zusammenselzung nicht wesentlich
von den iibrigen ‘Bereitungen abweich.

1. 0,354 Grm. Substanz mit 23,78 pC. Asche, also enispre-
chend 0,2698 Grm. reiner Subslanz, gaben mit chromsau-
rem Bleioxyd 0,435 Grm. CO, und 0,170 Grm. HO.

I, 0,565 Grm. Substanz mit 25,79 pC. Asche, entsprechend
0,3627 Grm. reiner Subslanz, gaben mit PbhCr O, : 0,5825
Grm. CO, und 0,233 Grm. HO.

IIL 0,499 Grm. Subslanz mit 35,79 pC. Asche, . entsprechead
0,320 Grm. reiner Substanz, gaben mit Pb Cr O, : 0,5015
Grm. CO, und 0,2125 Grm. HO.

IV. 0,5475 Grm. Subslanz mit 35,79 pC. Asche, enisprechend
0,3515 Grm, reiner Substanz, gaben mit Pb Cr Q,: 0,5415
Grm. CO, und 0,2335 Grm. HO.

V. 0,4575 Grm. Substanz mit 24,95 pC. Asche, enisprechend
0,357 Grm. reiner Substanz, gaben mit Pb Cr 0, : 0,5735
Grm, CO, und 0,2235 Grm. HO.

VL. 0,6455 Grm. Subslanz mit 34,83 -pC. Asche, entsprechend
0,4206 Grm. reiner Substanz, gaben mit Pb Cr O, : 0,6655
Grm. CO, und 0,280 Grm. HO. '

VIL 0,356 Grm. Substanz mit 23,78 pC. Asche, entsprechend
0,269 Grm, reiner Subsianz, gaben, mit Natronkalk ver-
brannt : 0,492 Grm. Platinsalmiak.

VIII, 0,5203 Grm. Substanz mit 21,95’pC. Asche, entsprechend
0,406 Grm. reiner Substanz, gaben nach der Verbrennung
mit Natronkalk und darauf folgendem. Glithen des Platin-
salmiaks, 0,3265 Grm. metallisches Platin.

IX. 1,2197 Grm. Substanz mit 25 pC. Asche, enisprechend
0,9147 Grm. reiner Substanz, gaben nach der Mischung



und dessen Zusammenselsung. 161

mit salpetersaurem Baryt und Oxydation mit rauchender
Salpetersiure (Weidenbusch’s Methode der Schwefel-
bestinmung, Annal. Bd. 61. St. 370), einen Betrag von
0,0935 Grm. Ba SO, der nach dem Glithen und Behandeln
mit verdiinnter Saizsiiure bei der zweiten Wiigung 0,086
Grm. ergab, 0,0118 Grm. Schwefel enisprechend.

1L 1. 11, 1v. V. V1.
4359 43,74 42,75 4209 4308 4315

c
H 696 733 737 T34 681 739
N 11,64 11,40 11,52 14,52 11,52 11,52
S 1,25

0 36,56 37,53 38,36 -39,05 38:59 37,94

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00.

Diese.Analysen f{ithren zu folgendem Verhiltnifs der Aequi-
valenle : C; Hy NOg und bei Beriicksichligung des Schwefel-
gehalis 10 (Cy Hy NO,) 4 S. Die wahre Formel des Emulsins
lifst sich indessen, wie diefs bei allen éhnlichen Korpern der Fall
ist, noch nicht ermilleln. Nach obiger Formel berechnet sich
die Zusammensetzung :

berechnet gefunden
Kohlenstoff 43,20 43,06
Wassersloff 7,20 7,20
Stickstoff 11,20 11,52
Sauerstofl
Schwefel 38,40 38,22
100,00 100,00.

Emulsin verliert seine Fihigkeit, das Amygdalin in Bitler-
mandelgl und Blauséiure zu zerlegen, wenn man seine Losung
der Kochhitze ausselzt, aber es behiilt diese Eigenschaft unver-
tindert bei, wenn es trocken auf 100° C. erhilzt wird, auch
wenn diese Temperatur einige Stunden andauert.
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