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304. M. Conrad uud M. Guthzeit: Ueber Barbitursinre.

[Mittheilung aus dem chemischen Institat der Koniglichen Forstlehranstalt
Aschaffenburg].

(Eingegangen am 9. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bekanntlich leiten sich von der Barbitursiure, die zuerst von
Baeyerl) als Derivat der Harnsidure dargestellt und ibrer Constitution
nach von demselben als Malonylharnstoff erkannt wurde, eine grosse
Reihe verschiedener Spaltungsprodukte der Harnsiure, des Coffeins,
Theobromins u. s. w. ab, fiber deren Natur bigher sich keine sicheren
und durch experimentelle Grundlagen gestiitzten Ansichten geltend
machen konnten.

Nach den Erfolgen, von welchen die Untersuchung behufs Ueber-
fihrang der Malonsiiore in ibre Homologen begleitet war, glaubten
wir auch der Beearbeitung des Themas Gber die Zusammesnsetzung
der vom Malonylharnstoff sich ableitenden Korper niber treten za
konnen. Dabei bhandelte es sich fir uns zundchst um die Frage, ob
in den barbitursauren Salzen die Metallatome direkt an Kohleustoff
oder an Stickstoff gebunden seien. '

Barbitarséure, aus Malonsiuare, Harnstoff und Phospboroxychlorid
nach den Vorschriften von Grimaux?) dargestellt, wurde genan ab-
gewogen, in Wasser geldst (1 Theil Sdure in 100 Theilen Wasser)
und dazu die zor Bildung des sogenannten neatralen barbitarsauren
Ammons néthige Menge einer ihrem Gehalt nach bekannten Ammoniak-
fliissigkeit hinzogefiigt. Die erhaltene neutrale Losung wurde mit der
erforderlichen Silberoitratlésung versetzt and dadarch alle Barbitur-
siure als weisses, amorphes, flockiges Silbersalz von der Zusammen-
setzung C,N,O,H, Ag, abgeschieden.

Berechnet Gefunden

Ag  63.16 63.53 pCt.

Wird diese Verbindung mit Jodmethyl zasammengebracht, so tritt
eine heftige Uwmsetzung unter Bildung von Jodsilber und Dimethyl-
barbituorsiure ein. Letzteres lost sich in bheissem Wasser ond
krystallisirt daraus beim Erkalten in weissen, gldnzenden Blittchen,
die bei 200° noch nicht schmelzen, sich aber leicht sublimiren lassen.

Berechuet fir

CoH,0,N, Gefunden
C 4615 45.58 pCt.
H 5.13 5.19 -
N 17.95 18.48 -

'y Ann. Chems. Pharm. 130, 136.
3) Diese Berichte XII, 878.
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Das Verhalten der so gewonnenen Dimethylbarbitursiure stimmt
nicht mit den Eigenschaften der von E. Mulder aus Malonsidure und
Dimethylharnstoff dargestellten Verbindung Gberein. ~— Um Aufklirung
iiber die Constitution der eben beschriebenen Siiure zu erhalten, wurde
dieselbe mit concentrirter Kalilauge zersetzt. Nachdem sich beim
Kochen kein Ammoniak mehr entwickelte, wurde die fliissige Re-
aktionsmasse mit Salzsiiure angesiuert und mit Aether extrahirt.
Der &therische Auszug hinterliess nach dem Verdansteu eine schdn
krystallisirte S&are, die bei 120° sublimirte und bei 185° unter Ab-
gabe von Kohlensiure uod Bildung von Buttersfiure schmolz. Es
kommt derselben die Formel C; H; O, zu.

Berechnet Gefunden
C 45.45 44.97 pCt.
H 6.06 6.34 -

Ibrer Entstehung nach kann dieselbe nichts anderes als Dimethyl-
malonsiure sein. Da aber fir dieselbe von Markownikoff?!),
der sie aus Bromisobuttersinreester und Cyankalium dargestellt hatte,
der Schmelzpunkt bei 170° angegeben wird, so bereitete dieselbe Herr
Dr. L. T. Thorne aus Methylmalonsiureester, Natrinmiithylat und
Jodmethyl. Der zuniichst von demselben erhaltene Dimethylmalon-
séiureester siedet zwischen 194—196° und hat bei 25° C. das spe-
cifische Gewicht 0.9965 gegen Wasser von 15° C. Die daraus durch
Verseifung resultirende Dimethylmalonséure schmilzt bei 186°
unter Zersetzung.

So diirfte es als festgestellt zu betrachten sein, dass in der Barbitur-
séiure die beiden am Kohlenstoff befindlichen Wasseratoffatome leichter
beweglich sind als die am Stickstoff gebundenen. Die Bildung der
Dimethylbarbitursiiure ist leicht zu verstehen.

1‘{H - CO NH .- CO

éo CAg, +2JCH, = co c i
3

NH--CO NH---CO

Es verh3lt sich die Barbitursiure ganz dem Malonsidureester ent-
sprechend, wie dies anch durch die Existenz der Dibrombarbitursiare
und Violursdure bestiitigt wird.

Durch Neutralisiren der schwach sauer reagirenden wiisserigen
Dimethylbarbitursureldsung mit Ammoniak und Silbernitrat gelingt
es auch noch die am Stickstoff befindlichen Wasserstoffatome durch
Metallatome zu substituiren.

Wir boffen durch die in der angedeuteten Richtung noch weiter
anszafiihrenden Untersuchungen zu verschiedenen anderen Harnsiure-

1) Ann. Chem. Pharm. 182, 886.
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derivaten zu gelangen und haben diese Mittheilong nur aus dem
Grunde schon jetzt gemacht, um uns die ungestdrte Bearbeitung dieses
Gebietes fiir einige Zeit zu sichern.

Herrn Dr. L. T. Thorne sprechen wir fiir seine Unterstiitzung
bei dieser Arbeit unsern Dank aus.

805. W.Mann: Usber Methyldesoxybenzoin.

(Eingegangen am 9. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner,)

Desoxybenzoin entsteht nach der Beobachtung der HHrn. Graebe
und Bungener!) leicht und reichlich durch Einwirkung des Chlorids
der Phenylessigsiure auf Benzol bei Gegenwart von Chloraluminium.
Auf Veranlassung von Hrn. Professor Graebe habe ich die Aufgabe
ibernommen, diese Reaktion zur Darstellung einer dem Desoxybenzoin
homologen Verbindung zu benutzen. Im Folgenden theile ich kurz
die wesentlichsten Resultate mit. In einer ausfiihrlichen Arbeit sollen
dieselben vollstindiger zusammengestellt werden.

Da iiber die Darstellung der Phenylessigsiiure keine genaneren
Vorschriften veréffentlicht sind, so habe ich mich zuerst mit der Er-
mittelung der giinstigsten Verhédltnisse beschiftigt und bin durch eine
grossere Anzahl Versuche zu folgendem Verfahren gekommen,

Darstellung der Phenylessigsiare. Es ist wichtig, reines
Cyankalium an Stelle des gewdhulichen, welches cyapsaures Kali ent-
hilt, anzowenden. Ich habe ein als 99 procentiges Priparat als
geeignet gefunden. Man 168t 60 g desselben in 55 g Wasser, welche
sich in einem mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben befinden.
Man giesst dann allmiblig zu der erwirmten Ldsung durch die Kiihl-
rohre hindurch ein Gemenge von 100 g Benzylchlorid und 100 g
Alkohol und erwirmt wahrend drei Stunden auf dem Sandbad. Die
obenaufschwimmende alkoholische Fliissigkeit wird von der unteren
wiisserigen und dem ausgeschiedenen Chlorkalium abgegossen und
destillirt. Alles bis gu 236° ibergehende wird zusammen aufgefangen
und in einem Kolben, der mit einem aufsteigenden Kiihler verbunden
ist und in dem man 45 g Kalihydrat in 25 g Wasser geldst hat, vor-
sichtig hineingegossen. Man erwirmt dann ebenfalls auf dem Sand-
bade so lange, bis keine Ammoniakentwickelnng mehr wahrzunehmen
ist, was nach 5—6 Stunden der Fall ist. Man destillirt dann den
Alkohol ab, verjagt ihn.zuletzt vollstindig in einer Schale auf dem
Wasserbad und fiigt soviel Wasser hinzu, als ndthig ist alles Salz zu

1) Diese Berichte XII, 1079.



