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295. Wl. cf u 1 e w i t s c h : Ueber die Einwirkung von Ammonium- 
cyanid auf Aceton. 

[Aus dem med.-chem. Laborat. der Universitiit Charkow.] 
(Eingeg. am 16. J u u i ;  mitgetheilt in drr Sitzung von Brn. 0. Emmerl ing.)  

Wie L u b a w i n 1 )  zuerst gezeigt hat, eignet sich die Reaction von 
Aldehydeu niit Ammoniumcyanid ebenso gut fur die Darstellung von 
Amitiosffuren, wie die successive Einwirkung von Amrnoniak und 
Rlausaure auf die Aldehyde. Die L u b  awin’sche Reaction, welche 
gewisse praktische Vorzuge gegen die altere Methode der Darstellung 
von Aminosauren nus Aldehydeu hat, wurde meines Wissens bis jetzt 
nur :tuf Acetnldehyd’), Valeraldehyd I) und Glyoxal*) angewandt. 
Die im Nachfolgenden beschriebenen Versuche zeigen, dass mit Hulfe 
dieser Reaction aucli aus dem Aceton eine gute Ausbeute an der ent- 
sprechenden Aminosiure, d. h. ail der a-Aminoisobuttersaure, erzielt 
werden kann. 

Fiir die Versuche wurde Kiufliches Aceton (Sdp. 56 -589 V C I -  

wendet. Die Ammoniumcyanidliisung wurde durch die Destillation 
einer Mischung von 2 Theilen gelbem Blutlaugensalz, 3 Theilen Sal- 
miak und 10 Theilen Wasser 9 jedesmal frisch bereitet; der Gehnlt 
der alkalisch rengirenden Destillate an Ammoniumcyanid betrug 
2.2-3.1 pCt. Die aquimolekulare Mischung von Aceton und Am- 
moniumcyanidlosung wurde einige Zeit stehen gelassen, dann mit dern 
gleichen Volumeii Selzsaure (spec. Gewicht 1.19) versetzt und 4 Stunden 
lang am Riickflusekiihler gekocht. Die Flfissigkeit wurde dann auf 
ein kleines Volumen eingedampft, die abgeschiedenen Krystalle des 
Aminoniumchlorids abgesaugt und rnit Alkohol-Aetlier (4 : 1) ausge- 
waschen; aus den1 Filtrate wurde auf dieselbe Weise noch etwas 
Salmiak entfernt. Das neue Filtrat wurde duich Eindampfen und 
Trocknen auf den1 Wasserbade von Salzsaure maglichst befreit und 
aus dein Riickstand, nach dem Koclien desselben mit Bleioxydhydrat, 
die Kupferverbindung in bekannter Weise dargestellt; der griisste 
Theil derselLeri wurde umkrystallisirt, der Rest durch Zusatz vnn 
Alkohol und Aether abgeschieden und die gesammte Menge gewogen. 
Die Kupferverbindung bildete dunkle, veilcheriblaue, blatterfijrmige 
Krgstalle, die in kaltem Wasser schwer liislich wnren und kein 
Krystdlwascer enthielten. F u r  die Analyse wurde die Substauz bei 
120 O getrocknet. 

0.4656 g Sbst.: 0.136ri g CuO (bis zur Gewichtsconstanz gegliht). 
(CtHsNOzlsCu. Ber. Cu 23.75. Gef. Cu 23.43. 
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I)  N. L u b a w i n ,  Journ. (1. russ. phgs.-chem. Ges. 13, 504. 
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Die aus dem Kupfersalze dargestellte Saure krystnllisirte aus 
heissem Wasser in grossen, farblosen, anscheinend mouoklinen Tsfeln, 
die  beim Erhitzen ohne zu schrnelzen sublirnirten. Die Reaction der 
reinen u-riminoisobutters8ure ist neutral auf Lakmuspapier. 

Die nachfolgende Tabelle zeigt den Einfluss rou Versuchebe- 
dingungen auf die -4usbeute an der Arniuosiiure. Fiir jede Versuchs- 
reihe wurde eine frische Bmmoniumcyauidlosung dargestellt uud mit 
der berechneten Menge Acetou gemischt; in den Versuchsreihen 1-111 
wurde die Mischung in 2, resp. in 3 Portioueu getheilt, welche bei 
verechiederien Bedinguiigen digerirt wurden. 

Dauer ' Temperatur 
des 1 des 

ligerirens Digerirens 

Std. gedinl iche , 
1 

'/a Std. I gewohnliche 

1 4  Std. 

20 Stdn. 

kocbend heiss 

gew6hnliche 
1 1  Std. , gew6hnliche 
19 Stdn. 1 gewohnlicho 
42 Stdn. gewohnliche 

a Std. gewiihnliche 
16 Stdn. gewijhnliche 

Bemerkungen 

Die mit Salzsiure versetzte 
Flissigkeit wurde 20 Stdn. 
lang hei Zimmertemperatur 
stehen gelassqdann mit dem 
gleichen Volumen Wasser 
verdiinnt und 4Stdn. Ian am 

Rlckflusskiihler gekocft. 
Die Mischung von Aceton 

heim Kochen dunkelrotb. 
und Ammoniumcyanid wurde 

55 pct. 
33 pct. 
74 pct. 
58 pCt. 
25 pCt. 
F2 pCt. 

Aus diesen Versuchen folgt somit., dass die beste Ausbeute an 
a-Aminoisobuttersaure durch mehrstiiridiges (16 - 30 Stdn.) Digeriren 
bei gewohnlicher Ternperatur der Mischungen von Acetou und Am- 
moniumcyanid erzielt wird. Die Synthese von Aminosluren aus den 
Aldehyden mit Hiilfe von Ammoniurncyanid gebt nach L u b a w i n  
(a. a. 0.) besser, wenn die Mischungen von Aldehyden und Arnmonium- 
cyanid nacb l/,--'/.l.stiindigem Stehen weiter verarbeitet werden. 

C h a r k o w ,  den 25. Mai 1900. 


