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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. 
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neuen Verbindung als weisse Krystallmasse ab. Eine weitere Menge 
krystallisirt bei allrnahlichem Eindunsten der Mutterlaiige im Exsiccator. 
Schliesslich bleibt eine syrupiise Fliissigkeit, welche zu einer farblosen 
glasartigen Masse eintrockiiet. Diirch Liisen in rerdiinntem Allrohol 
wird der Rest des Chlornatriums nbgeyhieden. Die Liisung trocknet 
aber wieder glasartig ein und etwa die Halfte des Amidosims a u r d e  
nur in dieser Form erhnlten. 

Die Verbinduiig hat die Zusamnietisetzung: 

Wasserverlust bei 95 -1000: gefunden IJ.98 pCt., berechnet 9.93 pct. 
nasselbe Priiparat enthielt nach zweitiigigem Stehzn in1 Exsicca- 

tor nur noch 8.45 pCt. Wasser. 
Nach weiteren zwei Tagen in der Luftleere iiher Schwrfelsiiure 

enthielt das Priipnrat norh 6.85 pCt. Waserr. Fiir 2 H20 berechnet 
(3.85 pCt. 

Das nmorphe Priiparat verliert in  der trocknen Luftleere das  
Wabser etwas rnscher. Nsch 2 Tagen bei 95-100° getrocknet verlor 
es noch 5.5 pCt. Wnsser. Piir l'/z H i 0  berrchriet sich 5.2 pCt. 

Beim Trocknen darf die Temperatur ron 105O nirht iiberschritten 
werden, da  sonst leicht Gelbfiirbung eintritt. 

Stickstoff wurde gefunden : 

Fiir S1/9 H20 berechnet S.41 pct .  

in der wasserfreien krystallisirten Verbindruig 5.M pCt. 
> ;> 8 glasartigen B 5.98 p 

berechnet 5.73 
Wasserfreies Amygdalin enthalt . . . . . 3.OG 

Amygdalinnmidoxim ist in Wasser reichlich liislich , weniger in 
wassrigem Alkohol , fast unliislich In nbsolutem Alkohol, i i i  Renzol 
und in Chloroform. Der  Grschmack iat kaiim mehr bitter. Im 
Schmelzriihrchen blaht sich die wasserhaltige Substaiiz gegen 1 Is0 
unter Wasserverlust auf. Die wassrrfreie Substanz bildet bei 135 
-1400 eine wachsartige gelbliche Mnsse, welrhe sich erst gegen 1600 
unter Aufbllhung, aber  ohne deutlicheli Schmelzpunkt, zersctzt. Bei 
175-1800 hinterbleibt eine scliwarze, barzige Masse. - Das Amidoxim 
zersetzt sic11 auch schon beim Kochrn der wassrigerl Losung. Mit 
wenig Kupfersulfat nnd Kali entstellt in der L8sung ein griiner, 
flockiger Nipderschlag, welcher sic11 in uberschiissigern Knli iIlit griin- 
gelber Farbe  liist. Es rerhalt sich also hier wie andere Amidosime, 

welche, der Gruppe . CRN ' OH benachtnit, weder ein Hydroxyl, 

noch ein Carboxyl enthalten. 
'N Ha 
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Conceiitrirte Schwefelsiiure liist das Amidoxim ohne sich zu 
fiirben, wihrend eie Amygdalin bekanntlich mit tief rosenrother 
Farbe l6st I). 

Amygdaliiiamidoxim ist starker lioksdrehend , als seine Stamm- 
siibstauz. Es wurden folgende Werthe fiir das kryetallieirte (I) und 
fir das  glasige (11) Priiparat pefunden: 

]JCt. dl" 1 R D  [rcli, 
I. 3.64 1.01.5 ?oOmm - 5.330 - 74.2 
IT. 2.72 1.009 2r)O x - 3.66' - 50.2 

Drei Pr lpara te  von Amygdalin, welche zur Darstellung des 
Amidoxims gedient hatten, ergaben folgende Drehungen und Schmelz- 
punkte (wasserfrei): 

pct. d' i '  1 n 11 [U]D Schmp.'; 
3.583 1.012 I N )  - 1.G16' -41.1 214O 
4.(MN) 1.013 2(K) - 3.233' - :59.9 2130 
5.120 mi I I N )  -4.150' - 39.8 216' 

In der  Literatur tindet sich nach B o u c h a r d a t ' s  Bestimmuiig') 
[all,  fiir Aniygdaliii niit - 35.510 aufgefiihrt. Es liegt hirr  aber eine 
Verwechselung For. B o u c h a r d z i t ' s  Angabe bezieht sich niimlich anf 
[.Ir, wiihrend sich aus seiner Restimmung von nj fiir weisses Licht 
und Uebergangsfarbe, welclies nahezu unserem t i U  rntspricht, sich 
f"r [a10 - 4 1 . N  berechriet, :illerdinge fiir einr Concentration \-on 
10.08 pCt. 

B o u c h a r d a t ' s  Angaben iiber das Drehungsverm6gen des Arnyg- 
dalins und der Arnygdalinsiiure sind in der Literatur der letzten 
vierzig Jahre  fast riillig der Vergessenheit anheim gefallen; ich etelle 
daher  seine Angaben und die von mir  daraus berechneten Werthe 
bier kurz tabellarisch zusammen; a, wie oben angegeben, u, bei Ein- 
schaltung eines rothen Glases beobachtet: 

I) Die Rothfiirbnng des Amygdalins mit concentrirter Schwefelsinre ist 
eigentlich einc spwitische Reaction des Mandelsiiurenitrils, mdches letztere 
sich daniit prachtvoll schnrlachroth frirbt. Diese Farbung tritt weder mit 
Amygdslinshnre, noch mit Mandelsbure, Benzonitril oder Benzylcyirnid suf, 
welch' letztereb: vom Mandels%urenitril nur um das henaahbarte Hydroxyl 
differirt. Die Reaction ist aber such an den a r o m s t i s c h a n  Kern gebunden, . 
denn das analog constituirte Yilchs:iiirenitril, CH3. C€l<Et, giebt mit con- 

ccntrirter Schwefelsiiure keine Firrbung. Nitrilfreics Bittermendel61 fiirbt sich 
Nit coricentrirter Schwefelsiiurc niir gelb. 

z, Die in der Litcratur sich findendrn Angaben fiber den Schmelzpunkt 
des Amygdalins (meist etwa 80oO) sind vie1 zu niedrig. 

3 B o u c h a r d a t ,  Oompt. rend. 19, 1175 (1814). 
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pct. d 1 "j a r  

Amygdalin . . . . . 10.078 1.02736 299.2 - 13" - 110 
Amygdalinsiiure . . 27.758 1.08369 500 (-78.30) -600 
Amygdalinsaures Calcium 12.250 1.04676 500 - 340 - 26.25' 
Amygdalinsaures Zink . 19.355 1.03380 500 - 51' -40.50' 

Aus den angegebenen Drehungen habe ich berechnet : 
(01.i ( 4 r  

Amygdalin . . . . . . . - 41.9G - 35.5 1 
Amygdalinsiiure . . . . . (- 52.0) - 39.86 (40.19 Bouchardat) 
Amygdalinsaures Calcium . . - 53.93 -41.63 (41.24 Bouchardat)  

Die eingeklammerten Werthe uj und (ulj fiir Arnygdalixisiiure 
sind nach einer Angabe von R o u c h a r d n t  berechnet, wonach u, nahe- 
zu x nj entspricht. Hiernach berechnet aber B o u c h a r d a t  a, fiir 
Amygdalin zu - 10.30°, wahrend es richtig uur - 9.97' (gefunden 
1 I O) betriigt. Es iet noch hinzuzufiigen, dass das Baryumsalz und Am- 
moniumsalz der Amygdalinsiiure dasselbe Ihehungsvermogen zeigen, 
wie die Saure, und dass das DrehongsvermSgen der Liisungen der 
Amygdalinsiiure und ihres Zinksalzes ihrer Concentration propor- 
tional sind. 

Ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmungen waren mit 
Amygdaliiiamidoxim nicht ausfiihrbar, d a  sich kein hierzu geeigoetes 
Lkwngsmittel fand iind die wassrige Lijsuxig beim Kochen sich zu 
zersetzen beginnt. Es lost sich nber, wie auch das  Amygdalin selbst, 
gut in Phenol, und diese Lijsungeii koxiriteii zur vergleichenden Kryo- 
skopie der beiden entwlsserten Substanzen benutzt werden: 

Amidoxim 2.634 0.40" 462 490. 

Amygdalinsaares Zink . . . - 50.95 - 40.45 

pct. Erniedr. M gef. M ber. 

Arnygdalin 3.190 0.55O 410 457. 

I n  Aether, Benzol oder Acetoxi (alle wasserfrei) sind beide Ver- 
bindungen auch beim Kochpunkte nur sebr wenig liislich; etwas mehr 
in kochendem absolutem Alkohol, w o r m s  Arnygdalin beim Erkalten 
in glanzenden Schuppen krpstallisirt. 

F l o r e n  z ,  Universitltslaboratorium. 




