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304. M. Conrad nnd M. Qnthze i t :  Ueber Barbitnrsiinre. 
mittheilung au8 dem chemischeu Institut der Kiiniglichen Forstlehranstalt 

Aschaffenburg]. 

(Eingegangen am 9. Jnli; verl. in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bekanntlich leiten sich von der Rarbitursaure, die zuerst von 
B a e y e r l )  als Derivat der Harnsiiore dargestellt und ihrer Constitution 
nach von demselben als Malonylharnetoff erkannt wurde , eine grosse 
Reihe verechiedener Spaltungsprodukte der Harnsgure, dee Coffeins, 
Theobromins u. 8. w. ab, fiber deren Natur bieher sich keine sicheren 
und durch experimentelle Grundlagen geetiitzten Ansichten geltend 
machen konnten. 

Nach den Erfolgeo, von welchen die Untersuchung behufs Ueber- 
fiihrnng der MalonsPure i n  ibre Homologen begleitet war, glaubten 
wir such der Bearbeitung dee Themae iiber die Zusammeneetzung 
der vom Malonylharnetoff sich ableitenden Eiirper niiber treten zn 
kiinnen. Dabei handelte es eich fiir uns zuniichat um die Frage,  o b  
in  den barbitursauren Salzen die Metallatome direkt a n  Kohleustoff 
oder an Stickstoff gebunden seieo. 

Barbitursgure, aus Malonsiiure, Harnstoff und Phosphoroxychlorid 
nach den Vorschrifteu ron G r i m  a u x s )  dargestellt, wurde genau ab- 
gewogen, in Waeser ge16st (1 Theil Saure in 100 Theilen Wasser) 
nod d a m  die zur Rildung des sogenannten neutralen barbitnrsauren 
Arnmons ntithige Menge einer ihrem Gehalt nach bekannten Ammoniak- 
fliissigkeit hinzugefugt. Die erhaltene neutrale Losung wurde mit der 
erforderlichen Silberaitratloeung Fersetzt ond dadorch alle Barbitur- 
s h e  als weisees, amorphes, flockiges Silbersalz ron der Zusammcn- 
eetzung C,N, 0, H, Agl abgeschieden. 

Berechnet Gefunden 
A g  63.16 63.53 pCt. 

Wird diese Verbindung mit Jodmethyl zusammengebracbt, so tritt 
eine hefcige Umsetzung unter Bildung voii Jodsilber und D i m e  t h g l -  
b a r b i t a r e l u r e  ein. Letzteres lost sich in heissem Wasser und 
krystallisirt daraue beim Erkalten in weissen, gllnzenden Bliittchen, 
die bei 200° noch nicht schmelzen, sich aber lcicht sublinriren ludaeu. 

Berechilet far 
C6 H, OaN, 

C 46.15 
H 5.13 
N 17.96 

Gefunden 

45.58 pct .  
5.19 - 
18.48 - 

1) Am.  C h e w  Pharrn. 130, 
9) Dieae Berichte XII, 378. 
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Das Verhalten der so gewonnenen Dimethylbarbitursiiure atimmt 
nicht mit den Eigenacbafieu der von E. Mulder  aue Malonsaure und 
Dimethylharnstoff dargestellteu Verbindung iiberein. -- Um Aufklgrung 
iiber die Constitution der eben beschriebenen Siiure zn erhalten, wurde 
dieselbe mit concentrirter Kalilauge zersetzt. Nachdem sich beim 
Kochen kein Ammoniak mehr entwickelte, wurde die fliissige Re- 
aktionsmasse mit Salzsffure angesauert und mit Aether extrahirt. 
Der Otherische Auszug hinterliess nach dem Verdnnsten eine scbon 
krystallisirte SHore, die bei 1200 sublimirtc und bei 185O unter Ab- 
gabe von KohlensPure und Bildung von Buttersffure schmolz. Es 
kommt derselben die Formel C, H,O, zu. 

Berechnet Gefunden 
c 45.45 44.97 pct. 
H 6.06 6.34 - 

Ihrer Entstehung nach kann dieselbe nichts anderes als D i m e t h y l -  
m a l o n s a u r e  eein. D s  aber fiir dieeelbe von Markownikoff ') ,  
der sie aus Bromisobuttersanreester and Cyankalium dargeetellt hatte, 
der Schmelepunkt bei 170° angegeben wird, so bereitete dieselbe Herr 
Dr. L. T. T h o r n  e aus Methylmalonsaureeeter, Natriomtithylat und 
Jodmethyl. Der zuniichst von demselben erhaltene Dimethy 1 melon-  
s a n r e e s t e r  siedet zwiachen 194-196O und hat bei 250 C. daa epe- 
cifische Gewicht 0.9965 gegen Waaser von 15O C. Die daraue dnrch 
Verseifung reeultirende D i m e  th  y l m  a 1 onsiiur e achmilzt bei 186O 
unter Zersetzung. 

So diirfte ee ale feetgestellt zu betrachten eein, daee in der Barbitur- 
siiure die beiden a m  Kohlenatoff befindlichen Waaserstoffatome leichter 
beweglicb sind ale die am Stickstoff gebondenen. Die Bildung der 
Dimethylbarbitursffure iat leicht zu verstehen. 

NH--- CO 
I ! 

NH -.- CO 
I 60 CAg, + 2  JCH, = CO hc:CHs 

NH --- 60 
! 1 CHs 

NH -.- CO 
Es verhfflt sich die Bsrbituratiure ganz dem Malonegnreeeter ent- 

sprechend, wie dies auch durch die Existenz der Dibrombarbitnretinre 
und VioloreHure bestiitigt wird. 

Durch Neutralisiren der schwach sauer reagirenden wtieserigen 
DimethylbarbitursffurelBsung mit Ammoniak und Silbernitrat gelingt 
es auch noch die am Stickstoff befindlichen Waseeretoffatome dorch 
Metallatome zn substituiren. 

Wir hoffen durch die in der angedenteten Richtung noch weiter 
aoeznfiihrenden Untersuchungen eu verschiedenen anderen Harnetiure- 

') Ann. Chem. Pharm. 182, 886. 
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derivaten zu gelangen nnd haben diese Mittheilung nur  aus dern 
Orunde scbon jetzt gemacht, um uns die ungestiirte Bearbeitung dieses 
Oebietes fiir einige Zeit zu sichern. 

Herrn Dr. L. T. T h o r n e  sprecben wir fiir seine Unteretiitzung 
bei dieser Arbeit unsern Dank aus. 

306. W. Henn: Ueber Methyldesoxybenzoin. 
(Eingegangen am 9. Jul i ;  verlesen in der Sitzuog von Hm. A. Pinner.) 

Desoxybenzoin entstebt nach der Beobachtung der HHrn. G r a e b e  
und B u n g e n e r  1) leicht und reicblich durch Einwirkung dee Cblorids 
der Phenylessigsaure auf Benzol bei Oegenwart von Chloraluminium. 
Auf Veranlassung von Hrn. Professor G r a e b e  habe icb die Aufgabe 
iibernommen, diese Reaktion zur Darstellung einer dem Deeoxpbenzoin 
homologen Verbindung en benutzen. Im Folgenden theile ich kurz 
die wesentlicbsten Resultate mit. I n  einer auslbrlichen Arbeit sollm 
dieselben vollstandiger zusammengestellt werden. 

Da iiber die Darstellung der Phenylessigstiure keine genaueren 
Vorschriften veriiffentlicht sind, so babe icb mich zuerst mit der Er- 
mittelung der giinstigsten Verbiiltnisse beschtiftigt und bin durch eine 
grossere Anzahl Versucbe zu folgendem Verfabren gekommen. 

Es ist wichtig, reines 
Cyankalium a n  Stelle dee gewiihnlichen, welches cyansaures Kali ent- 
htilt, anzuwenden. Ich babe ein ale 99procentiges Priiparat ale 
geeignet gefunden. Man last 6 0 g  desselben in 55g Waeeer, welcbe 
sich in einem mit Riickdusskiihler verbundenen Kolben befinden. 
Man giesst dann allmiihlig eu der erwiirmten Lasung durch die Kiibl- 
riihre hindurcb ein Gemenge von 1OOg Benzylchlorid und 1OOg 
Alkohol und erwiirmt wiihrend drei Stunden auf dem Sandbad. Die 
obenaufscbwimmende alkoholische Fliiesigkeit wird von der unteren 
wfieeerigen und dem ausgeschiedenen Cblorkalium abgegossen und 
destillirt. A h  bis zu 2360 iibergebende wird zueammen aufgefangen 
und in einem Bolben, der mit einem aufeteigenden Kiihler verbunden 
ist und in dem man 4 5 g  Kalibydrat i n  25g Waeeer geliist bat, vor- 
aicbtig hineingegossen. Man er,wiirmt dann ebenfalle auf dem Sand- 
bade 80 lange, bis keine Ammoniakentwickelnng mebr wabrznnebmen 
ist, wae nacb 5-6 Stunden der Fal l  iet. Man deetillirt dann den 
Allcohol ab, verjagt ihn euletzt volleUindig in einer Scbale anf dem 
Wasserbad und fiigt aoviel Wasser hineu, ale niithig iet allee 8slz zu 

D a r s t e l l n n g  d e r  P h e n y l e s s i g s i i o r e .  

1) Dieae Berichte XI, 1079. 


