
420. L u d w i g  I l o e v a y  von N a g y  I l o s v a :  Ueber die Be- 
reitung a m m o n i a k a l i s c h e r  C u p r o l o s u n g  mit Hydroxylamin eum 

Nachweiae  d e a  Acetylens. 
I\’orgetragtm i n  der SitzunR der chemisch-mineralog. Fachsectiou des kgl. 

ungar. Natiirwissenschaftliclien Vereins.] 
(Eingegangen am 2. Octoher.) 

Bereits L o  s s e n  ’) rnachte die Beobachtung, dass ammoniakalische 
Cuprisulfatlosungen durch Hydroxylamin , in Folge der reducirenden 
Wirkung der letzteren, entfarbt werden. Gestiitzt auf diese That- 
sache, stellte ich mir - ohne E’eststellung des Gewichtsverhaltnisses 
der i n  Anwendung kommenden Verbindungen - aolche ammoniaka- 
lische Cuproliisungen her, welche ich, eben ihrer Farblo4gkeit wegen, 
zum Kachweise des Acetylens zweckrriassig verwenden konnte. Nach- 
dem es  aber vorkani, dass die Farbe des Cuproacetylens nicht immer 
gleicli war, srhien es nothwendip, das Verhdtniss der zu vermischen- 
den Bestandthrile zu erniitteln, damit die Liisungeii auch fiir die ge- 
ringsten Acetylenspuren geuiigend ernpfindlich und die Cuproacetylen- 
niederschlage iinmer von gleich nuancirter und lebendiger Farbe 
seieti. 

Die Giite des Reagens hiingt von der Menge des Ammoniaks 
und des Hydroxylamins ab. 1st nur so vie1 Amrnoniak zugegen, dass 
sich dns Cuprisdz eben auflost, und die Meuge des Hydroxylamins 
nicht grosser, ale eben zurvollendung der Reduction geniigt, so ent- 
stehen durch Acetylen erst gelblichbraune, splterhin griinliche Nieder- 
schlage. 1st dagegeii zu vie1 Ammoniak vorhanden, 60 ist auch ver- 
hiilinissmiissig nrehr Hydroxylamin zur Reduction el forderlich, und es 
sind - was noch unangenehrner ist - die Acetylenniederschliige nicht 
von lebendig kirschrother Farbe.  sondern variireo zwischen einem 
lichten und dunklen Ziegelroth. - Im Allgemeineu muss 2.5- bis 3.5-mat 
so vie1 Ammoniak in der Liisung eiithalten sein, als zur vollstiindigen 
Auflijsung des Cuprisalzes geriiigt , wahrend an Hydroxylamin das  
15- 18-Fache erforderlich ist, als zur Reduction der Cupriverbindung 
nothig wiire. - 1st zu wetiig Ammoniak vorhauden, RO erscheint an der  
Oberflache der Liisung ein lichtgelber, pulvriger Kiirper (wahrschein- 
lich Kupfersuboxyd oder Cuprohydroxyd), welcher aber die Brauch- 
barkeit des Reagens nicht stort. 

Ich verwandte zur Bereitung der Losungen nur Cuprichlorid 
(Gehalt a n  wasserfreiem Kupferchlorid 75.7 1 pCt.), Cuprinitrat (Gehalt 
an wasserfreiem Cu(NO& 68.46 pCt.) und krystallisirtes Cuprisulfat. 
Selbstversthndlich ist jedwedes Cuprisalz , dieeen lhnlich , reducirbar. 
Am lebhaftesten kirschroth gefilrbte Niederschliige entstehen mit den 
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aus Cuprinitrat bereiteten Losungen, weshalb diese ziir Demonstration 
am meisten geeignet sind; doch ist zu bemerken, dass das mit ihrer  
Hiilfe abgescbiedene Cuproacetylen nicht am bestandigsten ist. 

Fiir j e  50 ccm Losung sind zu nehnien'): 
I. 0.75 g Cuprichlorid (CuClz, 3 HaO). 1.5 g Ammoniumchlorid. 

3 ccin Ammoniumhydroxyd (20-91 pCt. NHJ) ,  2.5 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat. 

11. 1 g Cuprinitrat (Cu(NO&, 5 HaO), 4 ccm Ammonium- 
hydroxyd (20-21 pCt. NH3), 3 g Hydroxylaminchlorhydrat. 

111. 1 g lrrystallisirtes Cuprisulfat , 4 ccm Ammoniumhydroxyd 
(20-21 pCt. NHa), 3 g Hydroxylaminchlorhydrat. 

Man lost das Cuprisalz in einem 50 ccm-K6lbchen in wenig 
Wasser ,  tropfelt das Ammoniumhydrosyd zu und fiigt ahdann das 
salzsaure Hydroxylamin hinzu, schiittelt durch und fiillt sofort mit 
Wasser auf 50 ccm auf. Nach wenigen Augenblicken ist die Lijsung 
entfarbt. Die  niit Kiipferchlorid bereiteten Liisungen sind ein wenig 
t r ibe,  im Uebrigen aber ganz f:trblos: ohne Ammoniumchlorid sind sie 
noch triiber. Das bei der Reduction sich entwickelnde Gas erkannte 
ich als Stickstoff; in  einigen Fallen aber zeigte sich ein brannrothes 
Gas iiber den Liisungen, beweisend, dass nucb Stickoxyd als Zer- 
setzungsproduct auftreten kenn;  Stickoxydul-Eiitwickelung konnte icb 
nicht beobachten. 

Berecbnet man die Molekulargewichte der einzelnen Bestandtheile 
auf ein Molekulsrgewicht wasserfreies Cuprisalz, so ergiebt sich fiir 
die empfindlichsten Losungen folgendes Verhaltniss : 

CuCIp : G(H,N)CI : 8 NH.r : S(NH9.  OH) .  HC1. 
C u ( N 0 3 ) ~  : 19 NH3 : 12 (NH2. OH). HC1. 
C U S O ~  : 12 NH3 : lS(NH:, . O H ) .  HCI. 

Die Losungen sind 1-2, auch 3 Tage  lang sehr gut brauchbar. 
Am vierten Tage beginnt sich ihre Empfindlichkeit zu schwlchen; von 
Tag zu Tag erzeugen sie lichtere ziegelrothe Niederschlage, obwohl 
die Losungen beilaufig 14 Tage lang farblos bleiben. Nach dieser 
Zeit geht das Kupfer von der Cuproreihe rasch wied1.r in die Cupri- 
stufe iiber. 

Mit diesen LBsungen l l ss t  sich dr r  Acetylengehalt des Leucht- 
gases in sehr nugenfiilliger Weise denionstriren , wenn man einige 
Cubikcentimeter des Reagens in rinen StGpselcylindrr von 500 ccm 
Inhalt giebt und hierauf bo lange Leuchtg:is dariiber leitrt, bis die 
Fnrbr drs  Reapns  in Rnsa umschliigt, ,jrtzt schliesst und das Gas 
mit dem Reagens gut durchschiittrlt. Sofort eiitsteht eiu prichtig 
rother Niederschlag. \'om Acetylengehdt des Lruchtgases kann mail 
sich in  einigen Augeiibliclien 311cli h o  iilieIzeugeii , dnss ni:m in einer 

I) Es genugt, die Salxe :iuC der 1lsnrlws:~go zu nagen. 
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Kugelrohre iiber Baumwolle oder Glaswolle, welche mit einem dieser 
Reagentien befeuchtet wurde, Leuchtgas hinwegstreichen lisst. 

Vom didactischen Standpunkte aus scheint es beachtenswerth, 
d rss  die Ueberfiihrung des Kupfers aus  der Cupri- in die Cupro-Stufe 
und umgekehrt , durch Hydrowlamin in  ausserordentlich kurzer Zeit 
miiglich ist. - Jetzt, ist an der Reihe zu entscheiden, ob die von mir 
rnit Acetylen dargestellten verschiedenfarbigen Niederschllge in ihrer 
Zusammensetzung mit jenen iibereinstimmen, die wir bisher in der 
Litteratur beschrieben fiuden. 

421. H u g o  Schiff: Amygdalinamidoxim. 
(Eingegangen am 18. October.) 

Vor langerer Zeit') habe ich nachgewiesen, dass das  Amygdalin 
nicht a ls  Amid, sotidern als Nitril der  Amygdalinsaure zii betrachten 
ist, und habe damals f i r  das  Glycosid die Formel 

((312 H21010) . O  . CH<CN CS HS 

entwickelt. Die darnals mir selbst wenig Vertrauen einficssende An- 
nahrne einer Vereinigung von zwei Glycosemolekiilen ist erst in den 
letzten Jahren voii E. F i s c h e r  2) aufgeklart worden, welcher zeigte, 
dass das Amygdalin ein Maltosid ist und dass durch Abtrennung eines 
Glycosemolekiils das wirkliche Glycosid des Mandelsaurenitrils erhalten 
werden kann. Beziiglich des Nitrilantheils ha t  die Amygdalinformel 
bereits vor langerer Zeit eine weitere Bestatigung durch M. F i l e t i  3, 

erfahren, welcher BUS Arnygdalin durch Hydrogenirung des Cyans 
Phenathylamin erhielt. 

Gelegentlich von Untersuchungen iiber Amidoxime, welche zugleich 
mit meinen Untersuchungen iiber die Biuretreaction und mit einer 
Controverse iiber die Constitution des H y d r o x g l ~ x a m i d s ~ )  im Zu- 
sammenhnng stehen, babe ich das Verhalten einer Anzahl von Amid- 
oximen studirt und bei dieser Gelegenheit auch das Amidoxim des 
Amygdalins erhalten. 

Aequimolekulare Mengen von Amygdalin, Natriumcarbonat und 
Hydroxylaminchlorhydrat werden in  sehr wenig Wasser geliist und 
Alkohol zugefiigt. Nach 2-3 Tagen scheidet sich ein Theil der  

1) Zeitschr. fur Chem. 1869, 708. 
3, Gazz. chim. ital. 1878, 446. 

a) Diese Berichte 28, 1508. 
') Vgl. Ann. d.Chem. 299,258, Fussnote. 




