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285. Giacomo Ciamician und P. SBilber: Chemische
Lichtwirkungen.

[IX. Mittheilung.]
(Eingegangen am 14. April 1905.)

In weiterer Ausdehnung unserer lichtchemischen Versuche sind
wir seit einigen Jahren eifrig beschiftigt, die Einwirkung von wiss-
riger Blausiure auf Aldehyde und Ketone zu antersuchen, da
diese Studien vielleicht auch ein pflanzenphysiologisches Interesse
beanspruchen koénnten, insofern bekanntlich im Pflanzenorganismus
Aldehyde und freie Blausiure angetroffen werden. Weil wir uns aber
leider iiberzeugen mussten, dass die erschopfende Durcharbeitung dieses
Gebietes noch lange Zeit und Ausdauer beanspruchen diirfte, so haben
wir uns entschlossen, unsere noch unvollstindigen Versuche hier kurz
zu verdffentlichen, um uns die ungestorte Vervollstindigung dersel-
ben zu sichern.

Aceton und wissrige Blausidure.

Aceton und wiissrige, verdiinnte (ca. 3.3-proc.) Blausiure haben
wir in gleichmolekularen Mengen withrend der Sommermonate (also
wihrend 5 bis 7 Monaten) dem Sonnenlichte ausgesetzt. Die Liosung
befand sich in zugeschmolzenen Glaskolben, und wir haben bisher
in verschiedenen Ansiitzen etwa 400 g Aceton (aus Bisulfit) und 5'/2 L
der wissrigen Blausiureldsung angewandt.

Nach der Belichtung stellte das Gemisch stets eine braun-schwarze
Fliissigkeit mit geringer kohliger Abscheidung dar, welche deutlich
etwas nach Ammoniak und Blausiure roch. Sie wurde zunichst auf
dem Wasserbade zur Entfernung des Cyanammoniums eingedampft und
daon in entsprechender Verdinnung mit reiner Thierkohle moglichst
entfirbt. Die so erhaltene lichtgelbe Lésung hinterldsst beim Ein-
dampfen unter vermindertem Druck einen braungefirbten, dicken Syrup,
welcher beim Abkiihlen zu einer gallertartigen, mit Krystallen durch-
setzten Masse erstarrt.

Die Verarbeitung dieses Gemisches ldsst sich nach unseren bis-
herigen Versuchen folgendermaassen durchfiihren.

1. Zunidchst wird dasselbe mit dem 2—3-fachen Volumen Methyl-
alkohol digerirt, wobei die ganze Masse bis auf einen kleinen krystal-
linischen Riickstand in Losung geht. Derselbe, aus Wasser gereinigt,
hat sich als oxalsaures Ammonium erwiesen, das eigentlich zum
Ueberfluss analysirt wurde.

CgH,00OsNa + HyO. Ber. C 16.90, H 7.04, N 19.71.
Gef. » 16.79, » 7.37, » 19.94.
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Die Menge desselben betrigt ca. 10 pCt. der angewandten Blau-
sélure.

II. Die methylalkoholische Lésung wird vom Alkohol befreit, die
hinterbleibende leimartige Masse mit Wasser anfgecommen uund in
zweckmiissiger Verdiinnung im  Schittelapparat (etwa 20 Mal) mit
Essigester aunsgeschiittelt, bis Letzterer der wissrigen Losung fast
nichts mehr entzieht.

Der so erhaltene Aetherauszug, im Vacuum getrocknet, betrug
aus 140 g Aceton und 66 g Blausiure (2 L 3.3-procentiger), bei einem
Doppelversuch, ca. 28 g.  Aus diesem Antheile haben wir vor der
Hand zwei Korper abscheiden kénnen, den sogen. Acetonyl-harn-
stoff von Urech und wahrscheinlich das «-Oxy-isobutyramid von
Pinner.

(CH;), C —NH_ CH. OH
(.:O.NH/ CO und CH:>C<CO.NH2‘

Zu diesem Zwecke wurde das mit Thierkohle in wiissriger Lo-
sung gereinigte Substanzengemisch aus Wasssr wiederholt zur Kry-
stallisation gebracht und die dabei erhaltenen dicken, farblosen Pris-
men schliesslich aus Essigester umkrystallisirt. Der Koérper schmolz
dann bei 174° und hatte alle Eigenschaften des besagten Acetonyl-
harnstoffs, wie sie von den verschiedenen Autoren, die sich mit
diesem Korper abgegeben haben, beschrieben wurden').

C;HgO:Ny. Ber. C 46.87, H 6.25, N 21.88.
Gef. » 46.62, » 6.63, » 21.97.

Die wiissrigen, vom Acetonylharnstoff moglichst befreiten Mutter-
laugen geben beim Eintrocknen im Vacuum einen ziemlich hygrosko-
pischen, honiggelben, ziihen Riickstand, der aus Aether zur Krystalli-
sation gebracht werden kann; dabei scheiden sich, neben den wohl-
ausgebildeten Prismen des oben erwihnten Pinner’schen a-Oxyiso-
butyramids. geringe Mengen eines dicken Oels ab. Die Prismen
wurden zur Analyse wiederholt aus Aether gereinigt.

CiHs0:N. Ber. C 46.60, H 8.74, N 13.59.
Gef. » 46.70, » 9.15, » 13.52.

Dieser Ko6rper ist wabrscheinlich mit dem von Pinner darge-
stellten Amid der a-Oxyisobuttersiure identisch. Dieser Forscher er-
hielt ihn aus Aceton in weissen, bei 98° schmelzenden Blittchen?).
Unser Priparat gab aus Aceton grosse, dicke, bei 960 schmelzende
Tafeln. Ueber die Identitit der beiden Substanzen miissen noch wei-

) Urech, Ann. d. Chem. 164, 264; Heilpern, Monatshefte 17, 238;
Errara, Gazz. chim. 26, I, 210.

) A. Pinner: Die Imidoither, Berlin 1892, 37.




tere Versuche entscheiden. Der eben bescbriebene Kérper giebt eine
sehr scharfe, rothviolette Biuretreaction.

Mit der Untersuchung der erwihnten &ligen Substanz, die beim
lingeren Stehen sich in eine krystallinische, hygroskopische Masse
verwandelt, sind wir eben noch beschiftigt.

III. Die mit Iissigester nach II. erschépfte, wissrige Flissigkeit
wird zur weiteren Verarbeitung im Vacuum bis zur Syrupdicke con-
centrirt und iiber Schwefelsiure maglichst getrocknet. Aus 140 g
Aceton wurden in verschiedenen Versuchen 28 bis 36 g dieser leim-
artigen Masse erhalten. Ausser der amorphen, zerfliesslichen Substanz
enthilt dieser Antheil auch einen krystallinischen Kérper, der als die
a-Amino-isobuttersiure, (CHy)g C(NH;).CO;H, welche Urech?)
zum ersten Mal aus dem obenerwiihnten Acetonylharnstoff dargestellt
hat, erkannt waurde. Die syrupise Masse l6st sich néimlich beim
Kochen mit absolutem Alkohol bis auf einen geringen krystallinischen
Riickstand auf, und beim Erkalten und lingeren Steben der alkoho-
lischen Losung setzen sich weitere Mengen davon ab. Die Lésung
wuarde ferner, nach Entfirbung mit Thierkohle, wieder im Vacuum
eingedickt und mit dem abermals erhaltenen Syrup die Operationsreihe
wiederholt. Die auf diese Weise erhaltene krystallinische Substanz
lisst sich mit Leichtigkeit aus Wasser reinigen, woraus sie sich in
sechsseitigen, farblosen Tafeln absetzt. Da wir aus einem anderen
(spiter zu ver6ffentlichenden) Theile dieser Untersuchung diesen Korper
als die «-Amino-isobuttersdure sehr gut kannten, so konnte die
Aualyse unterbleiben. Das Priparat hatte alle die von den verschie-
denen Autoren?), die sich damit beschiftigt haben, angegebenen
Eigenschaften.

Die alkoholische Lésung, aus der sich die erwihnte Amidosiure
abgeschieden hatte, lieferte, wie gesagt, beim Eindicken im Vacuum und
Eintrocknen iiber Schwefelsiure eine leimartige, dusserst zerfliessliche
Masse, die in Aether unléslich ist. Sie giebt eine starke, violettrothe
Biuretreaction. Wir hoffen, dass die weitere Untersuchung dieses wich-
tigen Hauptproductes der Reaction bald zu einem erspriesslichen Ab-
schluss kommen wird.

Wir wollen uns vorlidufig jeder Besprechung der erhaltenen Re-
sultate enthalten, da wir darauf bei anderer Gelegenheit zuriickzu-
kommen gedenken. Hier miissen wir jedoch noch erwihnen, dass wir
uns iiberzeugt haben, dass der Verlanf der Reaction im Dunklen ein
anderer ist.  Wir haben zu diesem Zwecke ecine Losung von 20 g

B Loe. 269.

2) Heintz, Ann. d. Chem. 198, 50; Tiemann, diese Berichte 14, 1972
(1881); Heilpern, Monatshefte 17, 241; Gulewitsch, diese Berichte 33,
1900 [1901); Hellsing, ibid. 37, 1923 {1905].



Aceton in 230 cem 4-procentiger wissriger Blausiure i Dun-
keln ca. ein halbes Jahr aufbewahrt. Einen Theil der erhaltenen
farblosen, nach Blausiure riechenden Fliissigkeit haben wir im Vacuum
auf dem Wasserbade destillirt und hierbei einen geriogen, farblosen,
etwas dicken Riickstand erhalten, der in Aether 16slich war und auf
dem Platinblech mit blidulicher Flamme brannte. Die ganze Fliissig-
keit wurde hierauf mit Aether ausgeschiittelt; der vom Losungsmittel
befreite Auszug ging zwischen 40° und 130° iiber und bestand darnach
wohl hauptsichlich aus dem in dhnlicher Weise zuerst von Urech?)
dargestellten Aceton-cyanhydrin. Wir gedenken, auch auf diese Vor-
giinge, die bei Lichtabschluss verlaufen, spiter zuriickzukommen.

Aldehydammoniak und wiissrige Blausiure.

Auf Aldehyde scheint die Blausdure in dem von uns gewihliten
Verhidltnisse dusserst trige zu wirken. Benzaldehyd bleibt dabei
ganz unverindert, uod auch Acetaldehyd wird nur wenig aogegriffen.
So haben wir aus 16 g Acetaldehyd und 400 cem 3-procentiger Blau-
siure nach fast zweijihriger Exposition, bei Destillation im Vacuum
der hellgelblich-briunlichen, nach Blausdure und Aldehydstark riechenden
Flissigkeit, nur 5 g eines braunen, dicken, firnissartigen Riickstandes
erbalten. Damit ist aber natiirlich nicht ausgeschlossen, dass unter
anderen Bedingungen andere Resultate erhalten werden kdnnten.

Wir haben aber vorgezogen, zuerst das Verhalten des Aldehyd-
ammoniaks zu studiren, da in diesem Falle mit Sicherheit die Wir-
kung nicht ausbleiben konnte. Ueber diesen Gegenstand liegen ausser
den bekannten Strecker’schen die ausfiihrlichen Arbeiten von E.
Erlenmeyer und Passavant vor. Diese Forscher haben unter ver-
schiedenen Bedingungen die Einwirkung von Blausiure auf Aldehyd-
ammoniak untersucht und auch den Einfluss der Belichtung dabei nicht
unberiicksichtigt gelassen.?) Wir werden auf diese grundlegende Abhand-
lung bei spiterer Gelegenheit wiederholt zurlickkommen; hier méchten
wir nur eines Versuches Erwihnung thun, da er zu den unsrigen am
meisten Beziehung hat: die genannten Autoren haben durch Eindampfen
berechneter Mengen Blausiure und Aldebydammoniak auf dem Wasser-
bade, neben einem Syrup, das Iminopropionitril, CH;.CH(CN).NH.
CH(CN).CHs, erhalten.

Wir haben auch hier eine verdiinnte, 3.3-procentige, wissrige
Blausiureldsung verwendet und die beiden Substanzen in gleichmo-
lekularen Mengen wihrend eines Sommerherbsthalbjahrs dem Licht
ausgesetzt. Der Kolbeninhalt ist nach der Belichtung dunkelrdthlich-
braun gefirbt und enthilt etwas kohlige Substanz; er riecht nach Am-
moniak, aber nicht nach Blausiure. Da die wissrige Flissigkeit fast

) 1. e 256. %) Ann. d. Chem. 200, 120 {1880).
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nichts an Aether abgiebt, wurde sie sogleich mit Thierkohle behandelt
und im luftverdiinnten Raume concentrirt. Im Vacuum i{iber Schwefel-
siure trocknet der Riickstand zu einer gelblichbraunen, gummiartigen
Masse ein.

Ueber die darin enthaltenen Substanzen koénnen wir mnoch
keinen vollstindigen Bericht erstatten, es muss erst die weitere Unter-
suchung abgewartet werden. Wir mdchten nur den Koérper, der
am leichtesten daraus erhiltlich ist, hier niher beschreiben. Wird
das besagte gummiartige Product mit absolutem Alkohol am Riickfluss-
kihler gekocht, so geht die Substabz nur theilweise in Losung, und
es hinterbleibt ein krystallinisches, weisses Pulver, dessen Menge beim
Erkalten und Stelienlassen noch etwas zunimmt. Dasselbe ldsst sich
aus Wasser bald reinigen und bildet farblose, dicke Blitter, die bei
93920 schmelzen. Die Verbindung besitzt die Formel CsH;3 O3 No.

CsHmOgNn. Ber. C 4500, H 7.50, N 17 50
Gef. » 45.14, » .79, » 17.88.
Molekulargewichtsbestimmung in Wassger:
Councentration 1.165, Erniedrigung 0.14%, Mol.-Gew. 157.2, ber. 160.
» 2.293, » 0.275% » 157.6.

Sie ist in kaltem Wasser ziemlich leicht loslich, unlaslich in den
anderen gewihnlichen Losungsmitteln. Die wéissrige Losung reagirt
schwach sauer und giebt eine Zusserst intensive, violettrothe Biuret-
reaction.

Der Korper ist, wie man sieht, mit dem, wie wir glauben, bis
jetzt noch uicht dargestellten Alanylalanin  gleichzusammengesetzt,
doch diirfte er damit nicht identisch sein. Er diirfte vielmebr mit dem
oben erwdhnten Iminopropionitril in Beziehung stehen und hitte in
diesem Falle wahrscheinlich die folgende Constitation:

CH;.CH.NH.CH.CHs

COOH CO.NHy;
dariiber miissen aber selbstverstindlich erst die weiteren Versuche
entscheiden, und wir geben diese Formel deshalb nur mit Vorbehalt.

Wir haben es selbstverstiindlich nicht unterlassen, auch Versucheiiber
das Verbalten des Aldehydammoniaks und wissriger, verdiinnter Blau-
sdure im Dunklen vorzubereiten, doch konnen wir dariiber noch nichts
aussagen.

Da eine Wirkung auch iu diesem Falle vorauszusehen ist, fo
mdchten wir die Untersuchung, selbst wenn die Reaction vom Lichte
wenig beinflusst werden soilte, weiter fortsetzen.

Zum Schlusse sei uns gestattet, der eifrigen Mithiilfe des Hrn.
Dr. E. Pavirani, deren wir uns bei dieser Arbeit zu erfrenen hatten.
hier zu gedenken.

Bologna, 12. April 1905.





