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286. Giacomo Ciamician und P. 
Lichtwirkungen. 

[IX. Mit t  he i 1 u n  g.] 

(Eingegangen am 14. April 

8 i l  b e r: Chemische 

1905.) 

111 weiterrr Ausdehnung unserer lichtchemischen Versuchr sind 
wir seit einigen Jahren eifrig beschaftigt, die E i n w i r k u n g  von w a ~ s -  
r i g r r  B l a u s a u r e  a u f  A l d e h y d e  u n d  K e t o n e  zu untersuchen, da 
diese Studien vielleicht auch eiii pflanzenphysiologisches Interesse 
1)ranspruchen konnten, insofern bekanntlich in] Pflanzenorganismus 
Aldehyde und freie Blausaure angetroffen werden. Weil wir uns aber 
leider iiberzeugen mussten, dnss die erschopfende Durcliarbeitung dieies 
Grbietes noch lange Zeit und Ausdauer beanspruclien diirfte, so haben 
wir uns entschlossen, unsere noch unvollstandigen Versuche hier kurz 
zu reroffeiitlichen , urn uns die ungeetorte Vervollstandigung dersel- 
ben zii sichern. 

A c e t o n  uiid w a s s r i g e  B l a u s a u r e .  
Aceton und wbsrige,  verdiinnte (ca. 3.3-proc.) Rlausaure haben 

wir i l l  glrichmolekularen Mengen wiihrend der Sommermonate (also 
wahrend 5 bis 7 Monaten) dem Sonnenlichte ausgesetzt. Die L6sung 
brf:tnd sicli in zugeschmolzeneo Glaskolben , und wir haben bisher 
in verschiedenen Ansatzen etwa 400 g Aceton (aus Bisulfit) und 5l /2  L 
der wassrigen Blauskmeliisung angewandt. 

Nach der Belichtung stellte das Gemisch stets eine braun-schwarze 
Flussigkeit mit geringrr kohliger Abscbeiduiig dar ,  welche deutlich 
etwas nacli Ammoniak und Blausaurr roch. Sie wurde zuniichst auf 
drm Wasserbade zur Entfernuiig des Cyanammoniums eingedampft uiid 
darin in entsprechender Verdiiiinung mit reiner Thierkohlr mijglichst 
entfiirbt. Die so erhaltene lichtgelbe Losung hinterlasst beim Ein- 
danipfen unter vwmindertem Druck einen brauiigefarbten, dicken Syrup. 
welchrr beim Ahkuhleii xu  einer gallertartigen, mit Krystallen durch- 
setztrn Masse erstarrt. 

Die Vrrarbeitung divses Gemisches lffsst sich nach unseren bis- 
lierigen Versuchen folgendermaassen durchfiihren. 

1. Zuuachst wird dasselbe mit dem 2-3-faclien Volumen Methyl- 
alkohol digerirt, wobei die ganze Masse bis auf einen kleiiien krystal- 
linisclien Ruckstand in Lijsung geht. Derselbe, aus Wasaer gereinigt, 
hat sich xls o x a l s a u r e s  A m m o n i u m  erwiesen, das eigentlich zuni 
Urbrrfluss analysirt wurde. 

C ~ H i ~ O s N ~ + H ~ O .  Ber. C 16.90, H 7.04, N 19.71. 
Gef. >) 16.79, n 7.37, >) 19.94. 
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Dip Menge desselben betrlgt ca. 10 pCt. der angewandten Rlnu- 
s8ure. 

11. Die mrth~lallioliolische Losung wird voin Alkohol befreit, die 
Iiiiiterbleibende 1cGn:irtige Masse mit Wasser ;iufgeconimen iiud iii 

zwrckmiissiger Verdiinnung im Schiittelapparat (etwa 20 Mal) mit 
Essigester ausgeschiittelt, bis Letzterer d r r  wassrigen Losung fast 
iiiclits mehr entzieht. 

Der so erhaltene hetherauszug, im Vacuum getrocknet, betrug 
~ I I S  140 g Aceton und 66 g Rlnrisiiure (2 L 3.3-procentiger), bei einerri 
Doppelversnch, ca. 28 g. Aus dirsem Antheile haben wir vor der 
Hand zwei Kiirper abscheiden konnrn, den sogen. A c e t o n y l - h a r n -  
s t o f f  von U r e c h  und wahrschrinlich das a - O x y - i s o b o t y r a m i d  ron 
Pi nii r r. 

Zu diesem Zwecke wurde das mit Thierkohle in wassriger Lo- 
suiig gereinigte Substauzengemisch aus Wasssr wiederholt zur Kry- 
stallisation gebracht und die dabri erhaltenen dickeii, farblosen Pris- 
men schliesslich nus Essigester umkrystallisirt. Der Rorper schmolz 
dann bei 174O und hatte alle Eigenschafteii des besagten A c e t o n y  1- 
h s r n s t o f f s ,  wie sie von den verschiedenen Autoren, die sich mit 
diesem KBrper abgegeben Iiaben, beschrieben wurden ‘1. 

Ber. C 4(;.87, H 6.25, N 21.88. 
Gef. n 46 6?, s G.65, n 21.97. 

CSHsOlNa. 

Die wassrigeu, vom Acetooylhariistoff moglichst befreiten Mutter- 
laugen geben beini ISintrocknen i i i i  Vacuum rinen ziemlich hygrosko- 
piscben, honiggelben. zithen Rucketand, der aus Aether zur Krystnlli- 
sation gebracht werden kann; dabei scheiden sicli, neben den wohl- 
ausgebildetrn Prismtan des oben rrwahnten Pinner’schen a - O x y i s o -  
b u t y r a m i d s .  geririge Mengen einee dicken Oels ab. Die Prismen 
wurden zur Analyse wiederholt aus Aetlirr gereinigt. 

C I H ~ O ~ N .  Ber. C 46.G0, H 8.74, N 13.59. 
Gef. * 46.70, 3 9.15, D 13.h2 

Dieser Korprr  ist wahrscheinlich mit drm von P i n n e r  dnrgr- 
.tellten Amid d r r  a-Oxyisobutterslure identisch. Dieser Forscher t‘r- 
hirlt ihn aus Aceton i n  weissen, bei 98O schmelzendeii Bllttcheii 2jj. 
Unsrr Praparat gal) ails Aceton grosse, dicke, bei 96O schnic~lzende 
Tnfeln. Ueber die Identitiit der beiden Substanzen miissen noch wei- 

___ 

’) U r e c h ,  Ann. d. Chcm. 164, 264: B e i l p e r n ,  Monatshofte 17, 238; 

2, A .  P i n n e r :  Die Imidoather, Berlin 1892, 37. 
E r r a r a ,  Gazz. chim. 26, I, 210. 
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terr Versuche entscheiden. Der  eben brscbrirbrne KBrper giebt rine 
sehr scharfe, rothviolrtte Biuretreaction. 

Mit der IJntersucbunc der erwihnten Bligen Substanz, die beim 
latigeren Stehen sich in eine k q  stallinische, hygroskopische Masse 
verwnndelt. sind wir eben noch lieschaftigt. 

111. Die mit Essigester nach 11. erschopfte, wassrige Fliissigkeit 
wird ziir weiteren Vrrarbritung irn Vncuum bis zur Syrupdicke con- 
centrirt iind iiber Schwefelslure miiglichst getrocknet. Aus 140 g 
Aceton wurden in verschirdcnen Versrichen 28 bis 36 g d i e m  leim- 
artigeii M:ISW erhalten. Aiisser der  amorplieu, zrrfliesslichen Substanz 
entlialt dirser Antheil :mch pinen kryst:~llinischrn Korper, der als die 
a - h rn i 11 o - i  so  b u t t  e rsau r c , (CH& C (NH2). COz H , welchr U r e  cli ') 
zum ereten Ma1 :IUS drrn obenerwiihnten Acetonylharnstoff dargestellt 
hat ,  erknnnt w<irde. 1)ie syrupiise Mnsse lost sich niimlich beirii 
Kochen mit absolutem Alkohol bis m f  eineii geringen krystallinischen 
Riickstand auf, und beim Erkalteri und llngerrn Stehen der alkoho- 
listhen Losurig setzrn sich weitere Mengen davou ab. Die Losulig 
wurde frrnrr, riach Entflrbung mit Thierkohle, wieder im Vacuum 
ringedickt und niit dem aberrnals erhaltenen Syrup die Operationsreibe 
wiederholt. Die auf diese Wrisr erlialtene krystalliiiischr Substanz 
lasst sich rnit Lrichtigkeit aus Wassyr reinigeii, woraus sie sich ill 
sechsseitigen , fdrblosrn T:ifrln absetzt. Da wir aub einem andereii 
(spater zii vrriiffrntlic1ieiidt.n) Tbeile dieser Untersuchung dieseri Kiirper 
als die u - A m i n o - i s o b r i t t e r s a u r e  sehr gut kannten, so konnte die 
Analysr uriterbleiheri. Das Priiparat hatte alle die von den verschie- 
drnen Auto1 en ?), die sich dnmit beschaftigt haben , mgegrbenen 
Eigenschaften. 

Dir alkoholischr I,6sung, aus der sicli die el wbhnte Arnidosluru 
abgeschiedrn hatte, lieferte, wie gesagt, beim Eindickeil irn Vacuum uiid 
Eintrocknen iiber Schwefrlsau~e eine leimartige, ausserst zerfliesslitlir 
Masse, die i n  Aethrr uoloJich ist. Sie giebt rine starke. violettrothe 
Biurctreaction. Wir hoffrn dass die weitere Untersuchung dieses wich- 
tigen Hauptproductes der Reaction bald zu h e m  erspriesslichen -4b- 
schluss lrommeri w i d .  

Wir wollen uns 1 orliiufig jeder Hesprechung der erhalteneii Re- 
sultatr eiithalten, dd wir darauf bei anderer Gelegenheit zuriickzu- 
kornmeri gedenken Hier riiiissen wir jedoch nocli erwihnen, dass wir 
iins iiberzeugt haben, dass der Verlnnf der Reaction irn Dunklen ein 
auderrr ist. Wir  habeii zii dieseni Zwecke eine Liisung von 20 g 

1) I .  c.  269. 
2, Heintz ,  Ann.  d. Chem. 198, 50; Tiemann,  diaseBerictte 14, 1972 

[ISSI]. Hei lpern ,  Monatshefte 17, 241: G u l c w i t s c h ,  diem Bericllte 33, 
1900 [1901]; H e l l s i n g ,  ibid. 37, 1923 [190j]. 
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Acetoii in 230 ccm 4-procentiger wissriger Blausiiure iiii Duii- 
keln c:i. ein halbes Jahr aufbewahrt. Einen Theil drr erhalteneii 
farblosen, nach Blausiiure riechenden Flussigkeit haben wir im Vacuum 
auf dem Wassrrbade destillii t uiid hierbei einen gel ingen, farblosen, 
rtw:ra dicken Ruckstand erhalten, der in Aether l i i s l i c h  war und auf 
dem Platinbleclr mit blaulicher Flamme brannte. Die gauze Fliissig- 
keit wurde hierauf mit Aether ausgescliiittelt; der vom LBsungsmittel 
brfreitr Auszug giog zwischen 40° uiid 130’) iiber und bestand darnach 
wohl hauptsichlich nus dem in ahnlicher Weisc zuerst von U r e c h  ’) 
dnrgestellten A c e t o n - c y a n  h y d r i n .  Wir  gedenkrn, auch auf diese Vor- 
giinge, die bei Lichtabschluss verlaufen, spater zuriickzukommen. 

A l d e h y d i i m m o n i a k  u n d  w i i s s r i g e  H l a u s a u r e .  
Auf Aldehyde sclieint die Rlausaure in dem von uns gewahlten 

Verhaltnisse ausserst trage zu wirken. H e n z a l d  e h y d  bleibt dabei 
ganz iinverandert, und auch A c e t a l d e l i y  d wird nur wenig angegriffen. 
So haben wir iius 16 g Acetaldeliyd und 400 ccm 3-procentiger Rlau- 
saure nach fast zweijahriger Exposition. bei DeEtillation im Vacuum 
der hellgelblich-braunlichen, nach Blausaure und Aldehyd stark riechenden 
Pliissigkeit, nur 5 g eines braunen, dicken, firnissartigen Riickstaodes 
erhnlten. Damit ist aber natiirlich nicht ausgeschlossen, dass untrr 
anderen Bedingungen andere Resultate erhalten werden konnten. 

Wir haben aber vorgezogen, zuerst das Verhalten des Aldehyd- 
animoniaks zu studiren, da  in diesem Falle mit Sicherheit die Wir- 
kriug nicht ausbleiben konnte. Ueber diesen Gegeiistnnd liegen ausser 
den bekannten S t r e c  ker’schen die ausfiihrlichen Arbeiten von E. 
E r l e n m e y r r  und P a s s a v a n t  vor. Diese Forscher haben unter ver- 
schiedenen Bedingungen die Einwirkung von Rlausaure auf Aldehyd- 
ammoniak untrrsucht iind auch den Einfluas der Belichtung dabei nicht 
unberiicksichtigt gelassen.*) Wir werden auf diese grundlegende Abhand- 
lung bei sphterer Gelegenheit wiederholt zuriickkommen; hier mochten 
wir nur eines Versuches Erwahnung thun, da er zu den unsrigen am 
meisten Beziehung hat: die genannten Autoren haben durch Eindampfen 
brr echneter Mengen Rlausaure und Aldehydammoniak auf dem Wasser- 
bade, neben einem Syrup,  das Iminopropionitril , CH3 .CH(CN). N H .  
CH(CN).CHs,  erhalten. 

Wir haben auch hier eine verdiinnte , 3.3-procentige, wassrige 
Blanshurelosung verwendet und die beiden Substanzen in gleichmo- 
lekularen Mengen wlhr rnd  eines Sommrrherbsthalbjalirs dem Licht 
nusgesetzt. Der  Kolbeninhalt ist nach der Belichtung diinkelrothlicli- 
braun gefarbt und enthalt etwns kohlige Substanz ; er riecht nach Am- 
moniak, aber nicht nach Blausaure. Da die wassrige Fliissigkeit fast 

9 I .  c. 256. a) Ann. d.  Chem. 200, 120 [ISSO]. 
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nicbts an Aether abgiebt, wurde sie sogleich mit Thierkohle behandrlt 
und im luftverdiinnten Raume concentrirt. Im Vacuum iiber Schwefel- 
siiure trocknet der Ruckstand zu einer gelblichbraunen, gummiartigen 
Yasse ein. 

Urber die darin enthaltenen Substanzeo konnen wir noch 
keinen vollstandigen Bericht erstatten, es muss  erst die weitere Unter- 
suchung abgewartet wrrdrn. Wir mochten nur den Korper, der 
:tin leichtesten darans erhkltlich ist, hier naher beschreiben. Wird 
das besagte gunrmiartige Product mit absolutem Alkohol am Riickfluss- 
kiihler gekoclit, so geht die Substanz nur theilweise iii Losung, und 
es hinterbleibt ein krystallinisches, weisses Pulver, dessen Menge beim 
Erkalten und Stelienlassen noch etwas zunirnmt. Dasselbe laset sich 
aus Wasser bald reinigen irnd bildet farblose, dicke Blatter, die bei 
2320 schmelzen. Die Verbindung besitzt die Formel Cg Hla 0s Ns. 

C ~ H I ~ O J N ~ .  Ber. C 45.00, H 7.50, N I'i 50. 
Gef. n 45.14, n 7.79, n 17.88. 

.Molekulargewichtsbestimmung in Wasser: 
Concentration 1.165, Erniedrigung 0.14", Idol.-Gew. 157.2, ber. 160. 

Sie ist in kalteni Wasser ziemlich leicht loslich, unloslich in den 
aiideren gewohnlichen Losungsmitteln. Die wassrige Lijsung reagirt 
schwach sauer und giebt eine aasserst intensive, violettrothe Biuret- 
reaction. 

Der Korper ist, wir man sieht, mit d rm,  wie wir glauben, bis 
j e t d  iioch nicht dargestcllten Alanylalaniii glriclrzusammengesetzt, 
doch diirftr er damit nicht identiscb seiu. Er durfte vielmehr mit dem 
obea erwahnten Iminopropionitril i n  Beziehung stehen und hatte i n  
diesem Falle wahrsclieinlich die folgende Constitution: 

>> 2.293. n 0.275", * l57.G. 

CH3. C H .  N H .  C H .  CHs 
COOH CO.NH2;  

dariiber mu-sen aber sel1)stverstandlich erst die weiteren Vrrsuche 
entsrbeiden, und wir geben diesr Forniel deshalb iiur mit Vorbelialt. 

Wir haben es selbstver stlndlich nicht unterlassen, auch Versuche iiber 
tlas Verhalteii des Aldeliydsmmoniaks und wassriger, verdiinnter Hlari- 
saurr im Diinklen voreubereiten, docli kijnnen wir dariiber nocb nichts 
atissagen. 

Da eirie Wirkung auch iu diesem Falle vorsusziisehen ist. eo 
tniichten wir die Untersuchung, selbst wenn die Reaction vom Lichtc 
weirig beinflusst werden sotlte, weiter fortsetzen. 

%urn Schlosse sei una gestattet, der eifrigen Mithiilfe des Hrn. 
111.. €3. P a v i r a n i ,  deren wir  uns  bei diesel Arbeit zu eifreuen hatten. 
Iiier zu getlenken. 

B o l o g n a ,  13. April 1'305. 




