
Natriumnitrit hinzutropfen l ies ,  entatand eine klare, orangegelbe,, 
uber dem Bodensatz von aiisgeschiedenem Kochsalz befindliche Di- 
azoniuml6sung. Man verdiinnte niit Wasser und brachte das Perbromid, 

CsHI<!i$, durch Zusatz yon Kaliumtribromid (8 g B r K  + 30 ccm 

Wasser + 8 g Brom) in Form eines dicken, gelben Krystallbreis zur 
Abscheidung. Derselbe wurde abgesaugt, mit Eiswasser gut ausge- 
waschen und sofort in stark gekiihltes, concentrirtes Ammoniak por- 
tionenweise eingetragen (heftige Reaction). Man erhlilt 4.8 g einer un- 
scharf bei 1 loo sehmelzenden, deutlich nach Orthoamidobenz~ldehyd 
riechenden Ausscheidung, aus welcher sich durch ca. 20- stiindige 
Dampfdestillation 3.15 g roher Dibromamidobenzaldehyd abtreiben 
lassen (im Rickstand 0.9 g schwarzes Harz). Nach einmsligem Um- 
lbsen aua siedendern Alkohol ist der Aldehyd rein (2.5g). 

Centimeterlange, hellgelbe, diamantglhzende Prismen vom Schmp. 
137-137.5O. Alkobol lost kochend leicht, kalt erheblich schwerer, 
Ligroin siedend leicht, in der Kalte schwierig, Wasser kalt kaum, 
beim Kochen wenig. 

Salzsaures ParanStmphenylhydrazin bewirkt in der concentrirt-al- 
koholischen L6sung Abscheidung orangerother Krystalle. 

Nitrit wirkt auf die Suspension des Aldehyds in concentrirter 
Salzsiiure diazotirend. 

0.1499 g Sbst.: 0.0303 g HpO, 0.1658 g COP. - 0.1208 g Sbst.: 6.1 ccm N 
(.22.60, 721 mm). L 0.1418 g Sbst.: 6.9 ccm N (230, 793 mm). -- 0.2439 g 
Sbst.: 0.3283 g AgBr. 

C,H5NBrs0. Ber. C 30.1, H 130, N 5.02, Br 57.30. 
Gef. B 30.1, B 2.23, )) 5.39, 5.25, x 57.2s. 

Zi i r ich ,  Anal.-chem. Laboratorium des eidgenoss. Polytechnicums. 

201. M. Conrad und H. Reinbsch:  
Condensstionen von Barbitarslnre und Aldehyden. 

[Mittheilung aus dem chemischen ,Laboratmiurn der forstlichen Bochschule 
Aschaffenburg.] . 

(Eingegangen am 29. April 1901.) 

Vor geraumer Zeit wurde gleichzeitig von C l a i s  en1) nnd dem 
Einen von une 2) feetgestellt, dass der Malonsiiureester mit Benzalde- 
hyd unter dern waserabspaltenden Einfluss von Chlorwasserstoff zu 
Benzalmalonsiiureeeter sich vereinigt. Kiirzlich fiihrte E. Kniive- 

1) Diese'Berichte 14, 344 [lSSl]. a) Diem Berichte 14, 6'20 [1881]. 
Berichta d. D. chcm. Gesellscbaft. :Jahrg. XXXIV. 86 
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nagel ' )  den Nachweis, dass dieselbe Condensation rnit gleich guter 
Ausbeute und in bequemerer Weise mittele Ammoniak oder organischer 
Basen durchfiihrbar ist. Die Benzalmalonsiiure, die C l a i s  e n  und 
C r i s m e r a )  zuerst aus Benzaldehyd und MalonsZiure durch Erwiirmen 
mit Eisessig darstellten, hat K n  iiv e 11 ag ela) neuerdings aus einer 
alkoholischen LBsung von malonssurem Ammonium und Bittermandel- 
61 bei einer Trmperatur  vou 55-650 erhalten. Dieses letztere Er- 
gebniss machte es wahrscheinlich, dass die Barbitursaure ohne jegliches 
Condensatioiismittel mit Aldehyden reagiren wiirde. Die angeetellten 
Versnche lieferten das  erwartete Resultat. 

I .  Fenzuldeh3d und Barbitursu'ure. 
Eine heisse wassrige Losung von 5 g Barbitursgure wurde mit 

5 g Benzaldehyd versetzt und unter haufigem Umschiitteln in  einem 
verachlossenen Gefass e tws  1-2 Stunden auf dem Wasserbade er- 
hitzt. Das ausgeschiedene, weisse, krystallinische Product korinte 
durch Waschen mit heisseni Wasser, rnit Alkohol und Aether von 
Spuren iiberschiissig zngesetxtem Benzaldehyds leicht befreit werden. 

Die nahezu in theoretischer Ausbeute gewonnene 

NH.CO B e n z a 1 L a r b i t  u r s ii u r e , CO <NH . co > C : CH : CS HJ, 

ist unlijslich in  Aether, Weingeist und Wasaer, dagegen liislich in 
eiedendem Eisessig, aus dem sie beim Erkalten in farblosen, bei 256" 
srtimelzenden Prismen krystallisirt. 

0.1615 g Sbst.: 0.3615 g CO?, 0.054 g HeO. - 0.1433 g Sbst.: 16.3 ccm 
N (l,Y, 748 rnni). 

C I ~ H S O ~ N ~ .  Ber. C G1.ll, H 3.70, N 12.91. 
Gef. D 61.05, )) 3.74, >) 13.27. 

Bei der Behandlung mit Natronlauge oder mit wassrigem Ammo- 
niak zersetzt sich die Sulwtanz schon in der Kiilte unter Abspaltung 
von Benzaldehyd. 

Dass das erhalteue Cor;densatioiisproduct wirklich als Benzal- 
barbitursiiure aufmfassen ist, konnte leicbt durch einen R e d u c t i o n  s- 
v e r s u c  h dnrgethaii wiltden Die Substanz wurde in siedender Eis- 
essiglasung mit Zinkstaub reducirt. Nach dem Verdunsten der  Essig- 
98ure verblieben weisse Rrystalle, die in heissem Wasser und noch 
mehr in siedendem Weingeist l6slich waren. 

0.165 g Sbst.: 0.3645 COz, 0.0688 HsO. 
G I  HloNs03. Ber. C 60.51, €I &GI. 

Gef. n fi0.25, )) I: (i7. 
Durrh die Bnalyse, sowie durch den bei 2060 liegenden Schmelz- 

punkt envies sich das Redactionsproduct als B e n z y l  b a r b i t u r -  

2, Ann. d. Chem. 218, 135 [1553!. I) Diese Berichte 31, 2591 [1S98]. 
5) Diese Berirhto 31, 2GO5 [ISSS!. 
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s a u r e ,  die C o n r a d  und G u t h z e i t l )  aus Benzylmalonsiiure und 
Harnstoff mittels Phosphoroxychlorid dargestellt haben. 

2. o-Nitrobenzaldehvd und Barbitursci‘ure. 
Wir verfuhren genau wie beim Benzaldehyd und erhielten eiu 

weisses, in Wasser, Weingeist nnd Aether unliisliches Pulver, das  aus 
siedendem Eisessig umkrystallisirt wurde. Es braunt sich bei 240O 
und schmilzt unter Zersetzung und starker Gasentwickelung bei 
290-2520. 

0.1943 g Sbst.: 0.3605 g CO1, 0.0534 g HaO. - 0.2473 g Sbst.: 33.5 ccm 
N (Ijo,  748mm). 

C I , H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 50.54, H 2.70, N i6.13. 
Gef. m 50.60, )) 3.07, B 15.81. 

Die o-Ni trobenza lbarb i turs i iure  lost sich in w5ssrigcr Am- 
moniakfliissiglreit mit gelber Farbe auf und scheidet nach knrzem 
Erwarmen einen gelben Niederschlag ab, der bei 242O unter Zer- 
setzung schrnilzt und wabrscheiulich ein A minon i a k a d d i t i o n s -  
p r o d u c t  dnrstellt. 

0.1702 g Sbst.: 0.2948 g GO2, 0.0603 g HaO. - 0.2259 g Sbst.: 35.3ccm N 
(15”, 743 mm). 

CII H I O O ~ N ~ .  Ber. C 47.44, H 3.62, N 20.19. 
Gef. B 47.24, B 3.96, B 19.39. 

3. 0- Amido benzaldehyd w i d  Barbitursliztre. 
Versetzt man eine warme wassrige L6suug ron Barbitorsaure 

mit der aqnimolekularen Menge ron 0- Amidobenzaldebyd, so schmilzt 
dieser znnf@st zu einer rothen Fliiseigkeit, nach mehrmaligem 
Schiitteln bildet sich ein gelblich gefgrbtes Pulver, dem eiiie geringe 
Verunreinignng mit einem rothlichen Kijrper anhaftet. Zur Vollendung 
der  Reaction erhitzt man noch eine Stunde in eiuer verschlossenen 
Flasche auf dem Wasserbade. Das erhaltene Condensationsproduct 
lfsst sich durch mebrmaliges Auskochen mit Wasser nnd Alkohol 
und Liken in siedendem Eisessig leicht reinigen. 

0.1733 g Sbst.: 0.3920 g C02, 0.0548 g HaO. - 0.2469 g Sbst.: 4 1 3  ccm 
N (170, 747 mm). 

CioH7NsOu. Ber. C 61.91, H 3.29, N 19.76. 
Gef. n G1.69, B 3.54, 19.5% 

Die Analyse ergiebt, dass die o-Amidobeuzalbarbitursliure ah  
solche nicht fassbar ist, sondern sich nach der Gleichiing: 

CH CO CH C O  
/, 

~’ 1 c ‘?NH 
= H q 0 + 1  I 

c / ‘‘\;NH 
\, /‘ co ‘co ‘\, ’‘\,4, I ’  c\ ‘co I l l  

NHs NH N NH 
-. __ _ _  

‘1 Dieso Berichte 15, 4846 [18S2]. 
P6 * 
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unter Austritt ron Wasser zu einem Kiirper cnndensirt, dem als Analogon 
das  Ketothiotetrahydrochinazolin 1) zur Seite gestellt werden kann. 
Die Substanz, die, falls man ihr die Ketoformel zuerkennt, nach der  
neueren Nomenclatur rielleicht ds ? , - C a r b o n  J' 1 - 4 - K e  t o -  1.2.3.4- 
t e t r ah y d r o - 1 .Y - c h i n o l i n d i  a z i n zu bezeichnen ware, ist weiss rind 
krystallinisch; sie schmilzt noch nicht bei 'BO", braunt sich bei 
hoherer Ternperatur und subliniirt bei langsamem nnd varsichtigem 
Erhitzen. Sie besitzt snure und basische ISigenschsften, insofern sie 
mit Alkalien und SBuren sich verbindet. Mit Salzsaure iibergossen, 
last sich die Substanz erst auf, ai ls  der Liisung aber  scheidet sicli 
nach kurzer Zeit das C h 1 o r  h y d r a t  arm 

0.2046 g Sbst.: 286ccm N (144 'is7 mm). 
CliHrN302.HCl. Ber. N 16.87. Gcf. N 16.5G. 

Die N a t r i u m v e r b i n d u n g  scheidet sich aus der heissen Lijsung 
d ~ s  Condeasatiousproductes in verdiimter Natronlauge beim Erkal t rn  
in gelben Flocken ab. 

0.2542 g exsiccatortrockne Sbst.: 0.0738 g Naz SO,. 
C I I B G N ~ N ~ O ~  +2H2O.  Bcr. Na 8.50. Gef. Na 8.35. 

Erhitzt man das  Product rnit Natronlauge im Druckkessel etwa 
pine Stunde lang auf 200'', 60 zersetzt es sich. Beim Oeffnen des 
Kessels rnacht fiich deutlich der Geruch nnch Ammoniak wahruehm- 
bar. auf Zusatz voii Salzsaure entwickelt sic11 erst Rohlensiiure, heriinch 
fiillt eine weisse krystallinische Saure aus. - Dieselbe ist in Aether, 
sowie in heisaem Wasser nur sehr weriig liislich; etwas besser lost 
sie sich in siedendem Eisessig und Alkohol und krystallisirt daraus 
in breiten Nadelii, die bei 320° noch nicht schmelzen. beim vorsich- 
tigen Erhitzen aber  sublirnirbar sind. 

0.1631 g Sbst.: 0.3778 g C01,0.05SC g €130. - 0.1Gll g Sbst.: 10.1 ccm 
N (1G0, 762 mm.) 

CloHiNOj. Ber. C 63.46, H 3.73, N 7.43. 
Gef. v G3.18, r) 4.02, >> 7.43. 

Es liegt hier zweifelloe die P - C a r b o s t y r i l c a r b o n s l u r  e ror, 
die von F r i e d l i i n d e r  und G i i h r i n g 2 )  zuerst aus o-Amidobenzalde- 
hyd und Malonsaure dargestellt worden ist. Sie ha t  sich nach fol- 
gender Gleichung gebildet : 

CH CO 
C 'NH 

I I 
\ c co 
\ 
N N H  

~- 

I )  Diese Berichte 

2) Diese Berichte 
j18011. 

CH :C.CO O H  . 
N=C.OH.  < 3 H2O = NH3 + COS + CGH4< 

30. 1098 Cl89i-j ood Journ. f i r  prakt. Chem. 44, 41G 

17, 459 [lSS4]. 
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4.  Zimintaldehyd und Barbiturauure. 
Die farblose, heisse, wBssrige Losung von Barbitursiiure farbt sicli 

a u f  Zusatz von Zimrntaldehyd sofort intensiv gelb und scheidet nach 
rnehrstiindigem Erwiirmen und oftmaligem Umschiitteln citronengelbe 
prisrnatische Krystalle in reichlicher Menge Bus. Dieselben kiinnen 
durcb Auswaachen mit Alkobol und, Aether, worin sie nnr wenig 
lijslich sind, leicht gereinigt werden. Das Product liist sich in heissem 
Eisessig und schmilzt bei 226-2280 unter Braunfarbung und Zer- 
setzung. Es erwies sich bei der Analyse als 

C i n n a m y l i d e n b a r  b i tu r s i iu re ,  
C 0  NH CsHs.CH:CH:CH:C<CO:NH>CO. 

0.2651 g Sbst. : 0.G243 g COP, 0.0996 g HsO. - 0.1942 g Sbst.: 18.6 CCIU 

N (16", 746mm.) 
C ~ ~ H l o N 2 0 3 .  Ber. C 64.42, H 4.16, N 11.60. 

Gef. n 64.23, D 4.20, )) 11.11. 

Bemerkeriswerth ist, dass die Cinnnmylidenbarbitursaure ebeneo 
u ie die Cinnamylidenmalonsaurel) eine gelbe Farbe besitzt. Dagegen 
konnte eine Lichtempfindlichkeit dieser Substanz nicht beobachtet 
werden. 

5.  Furfurol und Barbitursaure 
Furfurol erzeugt in einer heissen wassrigen BarbitursiiurelZisung 

beim Schiitteln sofort einen feinpulvrigen gelben Niederschlag. Der- 
selbe lost sich weder in Wasser, Weingeist und Aether, noch in 
heissem Eisessig. Die Substanz zersetzt sich oberhalb 280° und etellt 
die erwartete 

C 0 . N H  F u r a l b  a r b  i t uraau  r e, CIHJ 0. CH: C C c o  . N ~ > C O ,  

dar. 

N (160, 748 mm.) 
0.2227 g Sbet: 0.4144 g COa, 0.0598 g H30. - O.liO4 g Sbst.: 19.4 ccm 

C9&N*04. Ber. C 52.39, 11 2.93, N 13.62. 
Gef. 51.97, x 3.00, u 13.21. 

6. Snlicykldehyd und Barbitursaure 
gaben unter genau denselben Bedingungen, wie sie bei den vorher- 
gehenden Versuchen eingehalten wurden, eine weisse krystallinische 
Verbindung, die in siedendem Eisesaig ziemlich leicbt, in  Aether, 
Weingeist und Wasser dagegen sehr echwer liislich ist. Dieselbe 
braunt sicb bei 225O und scbmilzt unter Gasentwickelung bei 2600. 
- 

1) Diese Berichte 28, 1439 [lS95]. 
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D e r  Reactionsverlauf ist aber  in diesem Falle insofern ein anderer, 
als sich hierbei nicht Salicylidenbarbiturstiure sondern 

Sal i cy l idenbi sbarb i turs i iure ,  

bildete. 

CO2, 0.0352 g HsO. - 0.1Y41 g Sbst.: 26.2 ccm N ( Is0,  747 mm.) 
C I ~ H ~ ? N ~ O ~ .  Ber. C 49.96, H 3.36, N 15.59. 

Gef. D 4!).69, 49.54, 1) 3.53, 3.64, * 15.73. 

0.1415 g Sbsl.: 0.257s F; CO?, 0.0446 g HnO. - 0.1083 g Sbst.: 0.1967 R 

202. R. S toll6: Ueber Acetale des Paradiketohexamethylens. 
(Eingegangen am 30. April 1901.) 

Acetale der Ketone und Ketonsaureester sind von C l a i s e n l )  
durch Einwirkung von Qrthoameisensiiureester (bezw. salzsaurem 
Formimidoather) auf Ketone und Ketonaiiureester erhalten worden. 

Bei Versuchen , Succinylobernsteinsfureester in ein Dilacton 
iiberzufiihren, habe ich schon vor lingerer Zeit durch Erhitzen dee 
Succinylobernsteinsiureesters mit Aethyl- und Methyl - Alkohol die  
entsprecheriden Acetale des Paradiketohexamethylens erhalten. 

J e  3 g Succinylobernsteinsaureester wurden mit j e  50 g rtb- 
solutem Aethylalkohol eingeschmolzen und 10-20 Stunden auf etwa 
'2000 erhitzt. Die von unverandertem SuccinylobernsteiIlsaureester 
abfiltrirte Liisung wurde im Vacuum iiber Schwefelstiure eingedunstet, 
wobei sich farblose tafelfiirmige Kryetalle neben gelbgriin gefiirbten 
Krystallntidelchen ') Torn Schmp. 132-1330 abschieden. Die Ersteren 
zeigten , aus Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 89O; beim Erhi tzm 
des Acetals trat Alkoholabspaltung ein. 

0.2948 g Sbst.: 0.6988 g COP, 0.?862,0 H?O. - 0.2676 g Shst.: 0.6317 a 
Cog, 0.2530 g HzO. 

ClaHgeOd. Ber. C 64.61, H 1O.iG. 
Gef. x> 64.64, 64.38, D 10.78, 10.50. 

Beim Erhitzen mit Methylal kohol wurde das  entsprechende Me- 
thylacetal vom- Schmp. 80-81O erhalten. 

Con, 0.1778 g HaO. 
0.1965 g Sbst.: 0.4234 g CO?, 0.1696 g HaO. - 0.2039 g Sbst.: 0.4384 R 

CloHvoO,. Ber. (; 58.82, H 9.80, 
Gef. x 58.63, 58.76, t )  9.68, 9.58. 

1) Diese Berichte 31, 1010 [1898]. 
a)  Vielleicht durch Oxydation aus Succinylobernsteinsiiiareester entetandcner 

p-Dioxytcrephtalsiiurediiithylester vom Schmp. 133- 133.5O. 


