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62. Heinrich  B i l t s  und Toni Hamburger:  Halogenisierte 

Barbiturslluren. 
(Eingegnrigen am 24. Februar 1916.) 

Ini Verlaufe seiner tiefgehenden Untersuchungen ii ber die Harn- 
siiure hat v.  B a e y e r  die Rarbiturslure entdeckt und  als den Dnatiir- 
lichen hlittelpunkt dieser Reihea bezeichnet I ) .  Dieser Ausspruch ist 
iioch heute berechligt; n u r  wl re  vielleicht dem Kydantoin eine ebenso 
grol3e Bedeutung beizumessen. 

Beim Arbeiten auf einschlagigem Gebiete fiillt auf, daB sich unsere 
Kenntnis von knmplizierten .4bkiimmlingen der Barbitursaure seit da- 
mals stark yermehrt hat, dalJ aber - abgesehen von den 5.5-Dialkyl- 
barbitursauren ') - gerade die nahen Abkiimmliiige der Barhitur- 
siiure weniger bearbeitet worden sintl. Llanche Stoffe fehlen ganz ; 
iifter findet man wohl Bildungsmijglichkeiten, aber keine Darstellungs- 
vorschriften, so tlaB man i n  Verlegenheit kommt, wenn man einen 
bestinimten Stoff braucht. Solche Erfahruugen waren fur uns  die 
Veranlassung, uns mit den Halogenderivaten der f k b i t u r s l u r e  und 
tlenen ihrer IIomologen oiiher xu  beschiiftigen. Namentlich waren e s  
die Jlonohalogen-barbitursauren, die uns nus Griinden, die i n  der fol- 
genden Abhandlung eriirtert sind, interessierten, u n d  iiber die man i o  

gut  wie nichts weis. 
Besser bekannt sind die Dihalogen-barbiturs~uren. Die 5.5-Di- 

chlor-barbiturslure und die 5.5-Dibrom-bnrbitiirsaure kiinnen nach 
U e h r e n  d :!) aus Xethyl-uracil erhalten werden. Die Dibromrerbindung 
hat v. E a e y e r J )  aus Hydurilsiiure direkt oder iiber Violurs5ure er-  
halten und mit Cyanwasserstoff zu r  ,Monobloni-barbitursaure reduziert. 
'L'echow 5, hat 1.3-Dimethyl-5.5-dichlor-bar~itursaure aus Tetramethyl- 
alloxantin urid Phospliorpentachlorid dargestellt, und 11 u l  d e r  b, die 
entsprechende 1)ibromverbindung synthetisch erhalterl. S e m  b r i  t z k i 3 
hat schlieDlich das Dichloritl und Dibrornid der 1.3-Diiithyl-barbitur- 
siiure beschrieben. I n  der Reihe der hionomethyl-barbiturslure ist 
weder tlieser Stoff selbst noch irgend eines seiner Ijerivate bekannt. 

Es gelang uns, - mit einer Ausnahme - die 1,iicken auszufulieo 
i i i d  &en Weg tler Darstellung auszuarbeiten, der allgemein brauch- 

~~ . .. 

I )  .4. Y. U a e y e r ,  A. 130, 129 [1864]. 
2, E. P i s c h e r  und A .  Dilt l iey,  A. 335, 398 [1904!. 
y, R. Behrend ,  A. 236, 6 2  [15861. 
') A. v. Eaeyer ,  '\. 127, 309, 219 1i863j; 130, l:31, 13.1 [1564]. 
3 )  W. 1 'echt ,w,  B. 27, :3r)S:: [IS94]. 
;) I<. s e n t \ J t ' i t z k i ,  B. 3 0 .  181s [1897]. 

') E. RIiilde!., E. 12, 167 [l&'i9!. 
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bar ist. Im wesentliclieri wurden hekannte Methoden benntzt, d. h .  
blethoden, die i n  vereinzelten Fallen schon fruher verwandt worden 
waren, die aber doch meist der nurcharbeitung und Verbesserung 
bedurften, bis sie ganz brauchbnr waren. 

Wir  gingen yon deri A l l o x a n e n  (I) am. Das Allosan selbst 
v u r d e  durch Oxydatiim von lIarnsiiure, Methyl-alloxan durch Oxyda- 
tion von Theobromin und Iliriiethyl-alloxan durch Oxydation von 
Iiaffein bereitet. In der Diithylreihe diente synthetische Diiithyl- 
b:irbitursiure als B~isgangsnixterial. 

Die Alloxane (1) gehen i n  konzeutrierter wiioriger Liisung mit 
salzsaurem Hydroxylarnin cluantitativ i n  V i o l u  r s a u r e n  (11) iiber. 
Tioliirsiiuren vereinigen sich riiit einem hlol. Harnstoff zu lockeren 
1-erbindungeo. hlit Chlor nder I3rom setzen sie sich quantitativ zu 
den entsprechenden 5.5-1) ih  n l o g e n  - b a r  bi  t u  r s a u  r e n  (111, I V )  um. 
Die r)ihalogen\.erbindurigeu der ni8thyl-barbitursaure wurden aus 
dieser 1) mit dem Halogen g1at.t gewonuen. Erhebliche Schwierigkeiten 
machte die cberfi ihrung der  1)ihnlogen-barbitursiiuren iu die Mono- 
fialogenide. Nit den iiblichen lteduktionsniitteln Jodwasserstoff, Stanno- 
chlor~~,asserstoff,  Natriumamalgmi hatten wir JIiQerfolge, trotzdem wir 
die  Yersuchsbedingungen mannigfach wechselten : entweder ging die 
Keduktion bis zur lhrbitiirsiiure; cider, was gewohnlicb der  Fall war, 
es entstanden Geniische. Auch die von v. B a e y e r  zur Herstellung 
\-or1 .i-Brom-barbitursiirire eriipfohlene waerige Cyanwrtsserstuffliisung, 
die nach der Gleichung: 

\\-irken soll, fuhrte iiicht ztirn Ziele; offenbar fanderi wir nicht die ge- 
eigneten Unisetzungabetliiigiiiigeii, (lie nicht ii5her angegebeu sind. 
J'agegen erwies sich ein in derselben Arbeit fur  die 1)nrstellung des 
Aninioniunisalzes der Monobrorn-1)arbitiirs~~~ire beschriebener Weg 
brauchbar. Konzeritrierte wiifirige Amnioiriaklijsung setzt sich niit 
I l ibroii i-barbiturs~uren iri koniplizierteni Uiiisetzungsverlaufe glatt zuni 
A m u i o  n i u m s a l z  e d e r  entspreclieutfen hI o r l o b r o m  - b a r  bi  t II r s a u  re11 
(V) ~ r n .  v. R a e y e r  forniuliert: 

C4112 O3N3 + I ICN = C4H3 0 3 N ? B r  + BrCN 

, NIT. CO N H .  C.O.NI1, 
1) 2 o c ,  CBrg + I f 1 1 3  + 1 1 2 0  = OC, C I h  

NIi .co NI€.CO 
, N I I . C O . C B ~ J  + COa. 

+ OC -NII, 

- .- 

I ,  A. v. B a e y c r ,  A .  130, 1 3  [lS61]. 
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Bromoform war bei den Versuchen tleutlich zii  riechen. Nicht 
E U  verrneiden ist bei dieser Umsetzung tler Cbelstand, dall nu r  die  
K i l f t e  des  angewandten Dibromids als ~loriol)rorn-barbitursaure-Salz ge- 
wonnen werden kauri, die andere HiilFte aber gespalten wird. Da die 
Ausbetite im ubrigen seh r  gut  ist, beriritzten wir diesen Weg. 

Die Jlonobrom-barbitursaureu sirid sehr  s tarke Sauren.  Ib re  Am- 
rnoniumsslze konnten durch s tarke Mineralsiuren riicbt restlos zerlegt 
werden I).  Die freieu . \ loriobrorn-bnrbitrirs~~~iren (VlII)  wurden erst  er-  
halten, als die Animonirinisalze in Alkalimetallsalze (VII) ubergefuhrt 
und diese niit siedender 40-prozeritiger Schwefelsaure zerlegt wurden. 

Kine sehr interesvante Umsetzung erfuhren die Ammoniumsalze 
de r  .\.fonobrorii-barbit~irsiuren, als sietlende, konzentrierte Salzsaure auf 
sie einwirkte. Unter Austausch tler €Ialogene eotstauden 51on o -  
c l i l o r - b a r b i t u r s i u r e r i  (VI). I<s war erwiinscht, diese Stoffe auf  
dem geriarinteri Wege zu bekommen, d a  sie sich atis Dichlor-barbitur- 
siiure nach de r  r \~i imori iak-~fethode iiicht erhalteri liellen. N u r  das 
Ammouiurnsalz der  ;\Ionobrorn-di~tbyI-barbitursaure bildete eine AGS-  
nabme: es  ging mit heifier konzentrierter Snlzsaure in freie Mono- 
brom-diathyl- barbitursciure iiber. h Iooocb lo r -d i~ tb~ l -bn rb i tu r sau re  ist d e r  
eirizige Stoff tler Reihe, der  u n s  noch fehlt. 

Die Folge der eben beschriebeneii Umsetzungen sei in  nach- 
stehender %usammenstellung von E’ormeln zusammerlgefal3t: 

, NII . co 
oc; c CI? 

‘ N H . C O  

NII * co 
oc” CII Br 

\ 

NII.CO 

N H  . CO 
111. oc CBr2 

f 
Y N H . C O  

I 
Y 

NII.CU NH.C.OP 
-* 11. oc C:NOII  v. oc C Br 

‘IuII.CO E l l .  co 
I 

Y A 

NII . C.  OK PU’H.CO 
<- VII.  oc’ C Br \‘I. oc, CH CI 

NIT.CO N H .  CO 

na zum ersten Male eine fast vollstandige Reihe entsprechender 
Abkiimmlinge der  Barbitursiiuren vorliegt, interessiert eine Zusammen- 

1) Die glcichcn Erfahrungen machte A. S c l i l i c p e r ,  A. 56, 11 [1815], 
mit Hydurilsanre; auch hier konnte die Ereie SLure BUS tlem Anirnoniumsalze 
in  reinem Zustande nur mit dem Umwege iiber d i c .  Alkalimetallsalze erhalten 
werden. 
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stellung der Schmelzpunkte I ) .  1;s zeigt sich, dalJ der Schrnelzpunkt 
der  Barbitursaure iiber die hlonomethylverl)indung, Dimethylverbindung 
z u  dern der 1)iithyl-barbiturslure fiillt: 

245 132'' 124'' 52  O. 

211" 106'' 9%" 82 0, 

280 O 1 3 i o  1290 0 1 

Ebenso fallen die Schmelzpunkte der Monobromide: 

die der hlonochloride: 

die  der Yiolursauren : 
203 O 124O ca. goo, 

"01 O 190° 179' 15.O. 
die der violursauren Harnstoffe: 

Antlers verhalten sich die Dibalogenide, Alloxane und Alloxantine. 
Hier sinken die Schmelzpunkte vom alkylfreien Stoffe iiber die ni- 
methylverbindung zur  Monomethylverbindung und - soviel bekannt - 
weiter zur Diathylverbindung. 

Die Saurenatur der Barbitursauren ?) beruht  auf Ersetzbarkeit der 
i n  Stellung 5 stehenden Wasserstoffatorne. Selbstverstiindlich ist das 
bei den 1.3-~ialkyl-barbitursauren, die kein anderes Wasserstnffatoni, 
das  in Betracht kame, besitzen. Zweifellos auch bei den 5-Mono- 
halogen-bsrbitursauren, deren starke Saiurenatur i n  der Nachbarschaft 
eines Halogenatoms ihre Erklarung findet ; und sehr wahrscheinlicli 
bpi der Barbitiirsiure selbst. Der Salzbildung geht Enolisierung 
(rergl. Formel V und VII) voraus. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  V e r s u c h e .  

A. Abkommlinge der Barbitursluren. 
V i o l  u r s a u  re. 

Als Ausgangsmaterial wahlten wir A l l o x a n - M o n o h y d r a t ,  das 
nach einern neuen, von Hrn. H e y n  ausgearbeiteten Verfshren in  beliebi- 
ger Menge ails Harnsaure direkt i n  e i n e r  Operation gewonrien werden 
kann. Gewohnlich verwandten wir das aus roher IIarnsaure (1 kg 
kostet 8 Mk.) hergestellte und ein wenig vnii dieser noch enthaltende 
Rohprodukt. 50 g hiervon wurden i n  250 ccm Wasser geliist, und die 
filtrierte Losung mit 27.5 g salzsaurem Iiydroxylamin (Fur 1 Mol. be- 
rechnen sich 21.5 g )  1-2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Beim 

*) Wenn Hydrate bekannt sind, sind die Schmelzpunkte der Hydrate 

3) Vergl. H. Bi l tz ,  A. 404, 186 [1914]. 
eingesetzt; nicht alle Schmelzpunkte der Anhydride wnrden ermittelt. 



Ahkiihlen schiedeii sich 42.5 g Violursaure und aus der eingeengten 
hfuiterlauge noch 2.5 g ab, d. h. rund 90 ' l o  der berechneten Menge. 
Wurde reines Alloxanhydrat genommen, so war die Ausbeute fast 
quantitativ. 

Y i o l u r s a u r e r  H a r n s t o f f .  Rei kurzem Kochen eines Gemisches 
v o n  3 g Yiolursaure, 10 g Harnstoff und 55 ccrn Wasser entstand 
eiIje kirschrote LGsung, aus der beim Abkiihlen 3.5 g schwach riit- 
liclie Krystallmasse kam. Urnkrystsllisiert wurde aus vie1 siedendem 
Alkohol. Kugelige Buschel oder Krusten feiner, farbloser Nadelchen. 
Zersetzungspunkt 203-204 O (k.  Th.) unter AufschLunien und Tiefrot- 
f irhung, die iibrigens sclion von etwa 190u ab schwach einsetzte. 

(1.1713 g Sbst.: 0.1751 g CO?, 0.0551 g H?O. - 0.1026 g Sbst.: 28.5 ccni 
N <l.I", 751.5 nim). 

CcIIBO,n'3, CH,Oh',. Ber. C 27.6, 11 3.2, N 32.3. 
Gef. J) 27.9, )) 3.6, )) 32.3. 

Der Stoff wurde durch siedende verdiinnte SalzsHure nicht ver- 
andert. Bei Einwirkung von Iirom auf eine waBrige Losung ent- 
etafid Dibronibarbitureaiire. Die Xlarexid-Reaktion gab er ebensowenig 
wis Yiolursaure. Reim JSrwkrmen mit Kaliumcarbonatlosung lieferte 
e r  eine kirschrote Lijsung, aus der beim Abkuhlen federige Nadel- 
b i i d e l  yon  riolursaurem Ksliurn krystallisierten. 

,55 - D i c h 1 o r - b a r b i t u r s a ti re. 
In ein Geniisch von 5 g fein gepulverter Violursaure und 30 ccm 

Wnsser von 30-400 wurde unter standigem Uinschutteln Chlor geleitet. 
Diirch Oxyde des Stickstoffs farbte sich die Fliissigkeit bald gelb bis 
brxuu, hellte sich aber nach etwa 10 Minuten vollig auf. Jetzt war 
alle, gelost, und die Urnsetzung beendet. Wird h u g e r  chloriert, so 
sinkt die Ausbeute; ebenso, wenn griiBere Mengen Violursaure auf 
einmal verarbeitet werden. Gleich hinterher wurde die Liisung mittels 
Durclisaugens eines Stromes Luft von geliistem Chlor befreit und 
dnnn bei Unterdruck auf dem Wasserbade riillig ziir Trockne einge- 
dampft. Der Ruckstand wurde mit etna 45 g entwassertem Ather 
aufgenommen, und die filtrierte Lijsung mit Chloroform verkocht. Beirn 
Abkiihlen schieden sich 4.5 g Dichlorbarbitursiure ab; d. h. rund 
70  O!O der berechneten hlenge. Mikroskopisch kleine, undeutliche 
Bllittchen. Urnkrystallisiert wurde i n  derselbeii Weise. Schmp. 219 
-?20n (k.  Th.). 

0.1736 g Sbst.: 0.1535 g CO?, 0.0267 g H?O, 0.0623 CI. - 0.1355 g 
Slbst.: 16.8 ccm I% (16O, 757 mm). 

C4H:,03NzClz. Ber. C 24.4, H 1.0, N 14.2, C1 36.0. 
Gef. )) 24.3, )) 1.7, >) 14.4, )) 36.1. 



Der Stoff loste sic11 sehr reichlich in Alkohol, Eisessig, Essig- 
ester, Aceton, i t h e r ;  xenig in Chloroform, Benzol. In  kalteni Wasser 
loste er sich weniger als in heiBem, konnte deshalb auch aus Wasser 
urnkrystallisiert werden. Allerdings wirkt kochendes Wasser langsan, 
zersetzend ein. Durch Zusatz yon etwas Salpeterssure kann diese 
Zersetzung zurukgedrangt merden. Als Krystallisationsrnittel ist nber 
ein Gemisch von i t h e r  und Chloroform vorzuziehen. 

B e h r e n d  erhielt die gleiche 5.5-Dichlor-barbitursiiure BUS Dichlvr- 
oxyrnethyluracil und gab eine Heschreibung der aus waI3riger Losung 
erhaltenen Krystalle. ITr. Dr. S. R i e d e l  verglich damit eines unserer 
i n  gleicher Weise unikrystallisierten Praparate krystallographisch- 
optisch und berichtete: Die Krystalle gehoren, wie C, r ii n h u t  am 
B e  h r e  n dschen Nateriale beobachtete, dem rhombischen Systenie an ;  
es sind Tafeln, an denen die Flichen a, b und c vorherrschen; nuch 
die optischen Achsen a und b waren deutlich z u  sehen. Nnr (lie 
Prismenflachen, die an den B e  h r e n d schen Krystallen i n  grorjer %ah)  
vorhanden waren, konnten bei unseren eirifacher ausgebildeten Kry-  
stallen nicht gefunden werden. 

R e d  u k t i o n .  Zimmerw~arnle Losungen yon 2 g .Lhhlorbarbitur- 
s a m e  in 15 ccrn Wasser unrl v o n  8 g krystallisiertern Stannochlorid 
in 8 ccm konzentrierter Salzsiiure wurden gemischt; die Teniperatur 
stieg auf 50--60°. Beim Abkiihlen schietlen sich 0.9 g Bnrbitursiiirre, 
d. h. etwn 70 O l O  der berechneten Menge, nus. 113 dies Priiparat auch 
durch rnehrfaches Umkrystallisieren nicht yijllig yon  einerii geringen 
Chlorgehalte zii befreien war und urn rund 8 O  zu  niedrig schrnolz, 
wurde es durch Umkrystallisieren ails verdunnter Ammoniakliisung 
in das Amrnoniumsalz iibergefuhrt: es kamen lange Nadeln, die in 
kaltem Wasser fast unl6slich waren ; ebenso wie bei eiueni Vergleichs- 
praparate. Halogenfrei. Eine Stickstoffbestininiung ergab 129.1 " / o  N, 
ber. 29.0 O / O  N. Beim Unikrystallisieren aus heiBer, verdunnter Salz- 
saure ging das Amnioniumsalz in reine Harbitursaure uber, die ehen- 
so wie ein nach der vortrefflichen Vorschrift von F i n c k  ') ails -41- 
loxantin durch Erwarrnen mit konzentrierter Schwefelsaure in 66 O / @  

der berechneten Ausbeute erhaltenes Vergleichspraparat bei 2445 
(k. Th.) zu einer schwach gelblichen Fliissigkeit ohne Zersetzung 
schmolz und bei weiterem Erhitzen zwischen 280 O rind 3000 wieder 
f es t w 11 rde . 

5 . 5 - D i b r o m -  b a r  b i t  u r s a u r e .  
Zu einem Gernische von 30 g gepulverter Violursaure unt l  90 ccrn 

Wasser wurden bei Zimrnerternperatur 55 g Brom i n  einigen Anteilen 
- __  ...~ - 

I )  C. F i n c k ,  A. 132, 304 [186-1]. 



gesetzt. SclilieBlich wurde durch kurzes  Erwarinen auf dem Wasser-- 
bade alles geliist, und der  BromiiberschuB entfernt. Manchmal hatte 
die Losung eine rote E'afbe, was fiir den weiteren Verlauf ohne Be- 
lang war. Beim Abkuhlen krystallisierten rund 45 g ,  haufig rosa- 
Farbene Dibrombarbitursaure,  d. h .  iiber SO o i 0  der  berechneten hlenge. 
%ur Reinigung wurde mit der  dreifachen Gewichtsmenge 2 n-Salpeter- 
siiure e twa '!z Stunde gekocht urrd auskrystallisieren gelassen; e s  
a u r d e n  etwa !f5 o i o  von de r  angewandten Menge zuriickerhalten. GroBe 
rechteckige Tnfelo, tlenen hiuf ig  ein ganz flaches Liirigs- und eio 
Querdoma auflngen, die den Krystnllen das Ausseben eines Brief- 
umschlages gaben. Schmp. 2340 (k. Th.) ohne nierkliche Zersetzung. 

0.1530 g sbht . :  0.0965 g CO?, o.oi80 g b o ,  0 . 0 8 ~ 1  g Br. 
( , ! 4 1 1 ~ O ~ K ? B r ~ .  Rer. C 16.8, €1 0.7, BY 55.9. 

Gef. )) 17.2, )) 1.3, D 55.9. 

D e r  Stoff Iiiste sich sehr leicht und reichlich in Methyl- und 
;\thyl:rlkohol, Essigester, Aceton, ; i ther ;  weniger in Chloroform, Ben- 
zol, Ligroin. Er konnte nuch BUS konzentrierter niethSlalkoholischer 
Iiisnrig durch Zusntz des  cloppelten Raunies Beozol bec1ueni urnkrystnl- 
lisiert wqrden, wobei ebenfalls Krysthllcheii de r  oben beschriebenen 
Form k a men . 

Dibrombarbituraiiure nimmt beim Aufbewahren im geschlossenen 
GefBBe einen eigentiimlichen, reizenden Geruclr an. Es ist  hierfiir 
gleichgiiltig, ob das Priiparat  nus verdiinnter Salpetersiiure oder i tus  
orgaoischen Liisungsmitteln umkrystallisiert ist. Praparate ,  die im 
I<xsiccator uber  konzentrierter Schwefelsiiure au fbeaahr t  wurden, 
blieben geruchlos. 

Xi o n o b r o m  - b a r b i t  u r s a u  r e  s A rn m o n i 11 m. 

20 g Dibrombarbitursaure wurden mit 20 ccm konzentrierter Am- 
moninkl6sung verriihrt. Bald entstand eine Lijsung, die sich plotzlich 
s tark erhitzte und starken Bromolorm-Geruch zeigte. Beim Abkiihlen 
kamen 7.8 g feioe, meist rosafarbene NZdelchen. Das Rohprodukt  
wurde mit Alkoliol und Ather  gewaschen und aus de r  elffachen Ge- 
wichtsmenge siedender verdiinnter Ammoniaklosung umkrystallisiert. 
Flache Tiifelchen, die manchmal elliptischen, nianchmal sechseckigen 
UmriB, manchmal teils Seitenflachen, teiis gerundete Begrenziing zeig- 
ten. Das Salz konnte ohne Veranderung aus Eisessig umkrystall isiert  
werden. Langeres  Kochen seiner waBrigen Liisung leitete Zer- 
setzung ein. 

0.1192 g Shst.: 20.6 ccm N (240, 740.5 nim). 
C4H603N3Br.  Ber. N 1S.S. Gef. N 18.9. 
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5 - h l  o n o c h 1 o r - b a r b i t u r s H u re .  
blonochlorbarbitursaure ist noch nicht bekannt. Es gelang u n s  

nicht, sie durch Reduktion yon 5.5-Dichlor-barbitursiure zu  bekommen. 
Stannochlorwasserstoff reduzierte bei erhohter Temperatur, wie oben 
beschrieben ist, zu Barbitursaure; bei Zimmertemperatur aber entstand 
e i n  Gemisch, das anscheinend Rarbitursaure neben ihrem Mono- und 
Dichloride enthielt. Dagegeu wurde in  der Zerlegung ron  monobrombarbi- 
tursaurem Ammonium mit siedender konzentrierter Salzsaure ein Mittel 
gefunden, reine Monochlorbarbitursaure zu gewinnen. J e  2 g des eben 
genannten Ammoniumsalzes wurden in je 20 g siedender, etwn 40- 
prozentiger Salzsiiure gelost; beim Abkiihlen krystallisierten 0.S g vo- 
luniinose ICrystnllmasse. Ijnikrystallisiert wurde aus verdiinnter Salz- 
saure, weil eine wlllrige Losung sich bei Siedehitze unter Rotung 
langsain zersetzt. Beim Erhitzen im Schmelzpunktriihrchen wurde 
vou etwa 200° ab beginnende Rotung und bei 280° (k. Th.) Auf- 
schaumen unter Tiefrotfarbung beobachtet. 

Die ICrystalle enthalten 2 Mol. Wasser. 
0.17G.i g Sbst. verloren bci 1100 in  2 Stunden: 0.0313 g HaO. 

CdH303hTaCI + 2 HpO. Bey. HzO 18.1. Gef. H?O 17.7. 

Die Analyse des entwasserten Praparntes ergab: 
0.1452 g Sbst.: 0.1569 6 COz, 0.0312 6 H20. - 0.1476 g Sbst.: 0.1308 g 

AgCI. - 0.088i g Shst.: 13.7 ccm N ('22O, 744 mm). 
C ~ I - I B O ~ N ~ C I .  Ber. C 29.5, H 1.9, N 17.2, C1 21.8. 

Gcf. >) 29.5, )) 2.4, x 17.1, )) 21.9. 
Die Halogensilber-Fiillung Bnderte hei einstiindigem Erhitzen im Chlor- 

strorne auF 1.50--160° ilir Gemiclit nicht und erwies sich dadurch als 
Sil berclilorid. 

hIonochlorbarbitursaure loste sich in Eisessig, Alkohol, Aceton, 
Wasser; dagegen Sast gar nicht in Chloroform, Essigester, Ather, Li- 
groin. o b e r  die aus verdiinnter Salzsaure abgeschiedenen Krystalle 
berichtete Hr. Prof. Dr. B e u t e l l  freundlichst: Seine, bis 1 cm lange 
dtirchsichtige Nadeln; farblos, mit einem Stiche ins braunliche. Sie 
erwiesen sich unter dern Mikroskope als Biindel sehr feiner Nadelchen. 
Der  Winkel der Schwingungsrichtung schwankte zwischen 8 O und 120. 

Der interessante Ersatz von Brom durch Chlor erfolgt auch bei 
Zimmertemperatur undverwendung von n-Salzsiiure; bei einemversuche 
fanden wir nach acht Tagen volle Umsetzung. 

R e d u  k t i o n :  Aus einer Losung von 0.5 g Monochlorbarbitursaure 
i n  1 ccm 50-prozentiger, konzentriert-salzsaurer Stannochloridl6sung 
krystallisierten beim Abkiihlen 0.4 g Rarbitursaure. Schmp. 245 (k. 
Th.); ebenso schmolz ein Gemisch mit reiner Barbitursaure. 



Kali u m s a l z .  Ein Gemisch von 0.5 g Monochlorbarbitursaure, 5 ccm 
10-prosentiger Kalilauge und 3 ccm Wasser wurde auf dem Wasserbade kurze 
Zeit auf etwa 50° erwarnit, bis alles gelijst war. Aus der roten Losung kamen 
beim Abkthlen 0.4 g Nadelchen; ber. 0.6 g. Das Salz enthielt kein Krystall- 
whser. Bei etwa 2500 (k. Th.) zersetzte es sich unter Rotung. In organischen 
Losungsmitteln Ioste es sich nicht nierklich; ails der zehnfachen Menge sie- 
denden \Vassers lie13 es sich su langgestreckten, vierseitigen Tafelchen um- 
krystallisieren. Hydrolytische Spaltung erfolgtc dabei nicht. 

0.1850 g Sbst.: 0.0807 KzSOI. 
C4H*03N2CIK. Ber. K 19..5. Gcf. K. 19.3. 

5 - I\I o n  o b r om - b a r  b i  t u r s  a u  re. 
\-. H a e  yer ' )  hat Monobrombarbitursaure beschrieben. Er erhielt 

sie aua 1:~ibronibarbitursaure durch Reduktion mit Cyanwasserstoff- 
l6siing. Aber weder dieses noch irgend ein anderes der ublichen Re- 
duktionsmittel fiihrte uns z u  eineni auch nur annahernd reinen 
Praparate; wir nehmen an, da6  besondere, eng umgrenzte Versuchs- 
bedingungen eiogehnlten werden niussen, die wir  zufallig nicbt fanden. 
Auch init einer weiteren Versucbsreihe Iintten wir MiBerfolge; wir 
versuchten die freie Saure aus ihrem oben bescliriebenem Ammonium- 
salze durch Einwirkung starker Mineralsauren zu gewinnen. Salz- 
saure konnte nicbt genommen werden. Kochende 2n-Schwefelsaure 
lieferte Pr iparate ,  die urn runt1 2 O,'O Stickstoff, kochende 40-prozen- 
tige Schwefelsaure solche, die uni rund 1 Ol0 Stickstoff zuviel ent- 
hielten; offenbar war der freien Saure etwas ihres Ammoniumsalzes 
beigemengt. Erfolg hatten wir erst, als wir vom Natriumsalze der 
hlonobromharbitursaure ausgingen. 

Jf o n o  b r o  m - b a r  b i  t u r s a u  r e s  N a t r i  u ni. 3 g monobrombarbitur- 
saures Ammonium wurden in 8 ccm 10-prozentiger Natronlauge unter 
schwachem Erwarmen gelost. Ileirn Erkalten schied sich 2.5 g Na- 
triumsalz aus: bei schneller Abkiihlung Nadeln, bei langsamer Krystal- 
lisation vierseitige Prismen. Das Salz enthalt 2 Mol. Krystallwasser. 

0.2156 g Sbst. verloren bei l5O0 i n  3 Stunden: 0.0303 g HzO. 

Die Analyse des cntwlsserten Stofyea ergab: 
0.1555 g Sbst.: 0.0590 NalS04. 

C4HpO.3 NzBrNa -t 2 HsO. Ber. FI20 13.6. Gef. 1320 13.8. 

C1Hp03NgBrNa. Ber. Na 10.0. Gef. Na. 10.1. 
C b e r f i i h r u n g  i n  

saures Natrium wurden 
sLure geliist. Aus dem 
-~ 

') A .  v .  Baeyer ,  A. 

d i e  f r e i e  SBure .  2 g monobrombarbitur- 
in 1 5  ccm siedender, 40-prozeotiger Schwefel- 
Filtrate kam bei starkem Kiihlen die berech- 

130, 134 [1564]. 
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nete Menge, d. h. 1.8 g ~ ionobron iba rb i tu r s iu re  in Gestalt  feiner Na- 
deln. Gereinigt wurde  durch  Umkrystallisieren aus der  20-fachen 
Menge siedenden Wassers,  wcibei ein n u r  unhedeutender Verlust  ein- 
t ra t .  Schmp.  210-21 1 O (k. Th.) unter Aufscbaumen untl Gelbfirbung. 
Langgestreckte Tiifelchen mit abgestumpften Ecken oder  auch lanzett- 
liche BIHttchen. I n  den ublichen organischen Losungsniitteln ziemlich 
leicht liislich. Die  Krystalle enthalten 2 1101. Krpstallwasser.  

0.1G90 g Sbst. verloren bei l.;O": 0.0245 g HZO. 

Die Analyse des entwiisserten Prip:vates crgali : 

CIII303N?Br + 2HzO. Ber. H,O 14.8. Gel. 1120 14.7. 

0.1453 Sbst.: 0.1235 CO?, 0.0241 g HsO. - 0.0912 g Sbst.: O.OSS1 g 
Agl3r. - 0.09Yi g Sbst.: 11.7 ccm N ('100, 759 mni).  

C 4 H 3 0 3 S 2 B r .  Ber. C 23.2, €1 1 .5 ,  N 13.5, Br 3S.6. 
Gef. >) 23.3, D 1.9, J 13.4, 2' 3s.5. 

B. I-Monomethyl-barbitursaure und ihre Abkommlinge. 

1 -11 o n  o m  e t 11 y 1 - v i o 1 u r s I u re. 
I n  eine auf den1 Wasserbade erhitzte Lijsung yon 20 g hlono-  

methylalloxan ') in 40 ccm Wasser wurden 14 g salzsaures IIydrosyl- 
ainin eingetragen. Nach  einigen Minuten weiteren Erwiimnens erfolgte 
plotzlich reichliche Krystallahscheidung, d ie  sich beini A bkiihlen ver- 
mehrte. Die  Ausbeute betrug 22 g und war quantitativ. Feine Na- 
deln. Schmp.  202-203O (k.  Th.) unter  s ta rker  Zersetzung und R6- 
tung. Das Prapara t  w a r  rein;  de r  Zersetzungspunkt Lnderte sich 
durcb  Umkrystallisieren nicbt. W u r d e  nus  de r  zehnfachen Menge 
kochenden Wassers umkrystallisiert,  so kamen bei langsamer Krystall- 
abscbeidung sechseitige Tafaln, bei tlenen i e  nur die gegenuberliegen- 
den Kanten  paarweise gleicb waren. Die  Krystalle enthielteri 1 Mol. 
K ry stal I w asser. 

0.12S7 g Sbst. verloren bei 1250 0.0118 g HZO. , 

Die Analyse des entwisserten Priparates ergab : 
0.1169 g Sbst.: 0.1504 g CO?, 0.0362 g HzO. -- 0.0985 g Sbst.: 21.5 ccnl 

C5H5O4N3 + HaO. Ber. HtO 9.5. Gef. €I20 9.2. 

K (ISo, '728 mm). 
C5H5O1N3. Ber. C 35.1, H 3.0, N 14.6. 

Gef. )) 35.1, )) 3.5, )) 24.3. 
D e r  Stoff loste sich reichlicb in Metbylalkohol, Aceton, Eisessig; 

weniger i n  ~ t h y l a l k o h o l ,  Essigester, Chloroform; kaum in Renzol, 
i t h e r ,  Ligroin. I n  kaltem Alkohol und Wasser  lijste e r  sich eben- 
falls n u r  s eh r  wenig. 

I )  H. B i l t z ,  B. 45, 3675 [1912]. 
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K a l i u m s a l z .  0 5 p 1-bletlivl-violursa~~re wurden in 4 ccm 15-prorentiger 
Iialiiauge bei Wasserbad-Temperatur geliist; ails dcni rotvioletten Filtrate kry- 
stallisierten h i m  Erknlten 0 3  g Raliomsalz: ber. 0.7 g. Dunkelviolette, hsufig 
zn Rkcl ie ln  vereiniptc Nadeln. Das Salz e n t h d t  3 hlol. \Vasscr, bei deren 
Gertreilm die Farbe korn1~lumenbl;tu wird. 

0.22:)O g Sbst. verloren bei 1200 0.0337 g HpO. 
Cj Hc 0, N3 I< + 2 H2 0. Uer. Ha 0 14.7. C k f .  kl2 0 15.0. 

Die an alp st^ des cntwiisserten Salzcs ergab: 
0.1913 g Sbst.: 0.0so.i g KaSO4. 

I - N e t h y l - v i o l u r s a u r e r  I l a r n s t o f f .  Ein Gemisch von 3 g 
Methylviolursiiure, 3 g IIarnstoEf und 50 ccm Wasser wurde kurze 
Zeit gekocht. Beirn Abkiihlen der  schwach violetten Losung krystal- 
lisierten 2.5 g und aus der eingeengten Mutterlange noch 1.5 g des An- 
lagerungsproduktes in Gestalt feiner, scliwach riitlicher Nadeln. Ge- 
reinigt wurtle durch Umkrystallisieren aus der etwa 20-fachen hlenge 
Alkohol: farblose, feine Nadeln oder bei langsarner Krystallisation 
rechteckige Tiifelchen. Rotung yon etwa 170°, Schmp. 1900 (k. Th.) 
unter A iifschzu men. 

0.1260 g Shst.: 0.144s g COz, 0.0500 p 1-120. - 0.0937 g Sbst.: 24.2 ccrn 

C 5 H ~ O ~ X 3 K .  Ber. I< 15.7. GeF. I< lS.9. 

N (:160, 761  inm). 

CjI-I,O,N3, CII,ONP. 13er. C 31.2, 11 3.9, N 30.3. 
Gcf. )) 31.3, * 4.4, 3 30.1. 

P e r  Stoff liiste sich in Methyl- u n d  .kthylalkohol, Eisessig, 
R'asser; weniger i n  Essigester, Aceton ) und kaum in Chloroform, 
RenzoI, i t i i e r )  Ligroin. 

Kochentle konzetitrierte Salzsaure spaltete: beim Abkiihlen kry- 
stnllisierte nus der 1,iisung Methylviolurshre-monohydrat.  Aus seiner 
Liisung i n  konzentrierter Kaliumcarbonatliisung schied sich niethylvio- 
lursaures Iialium ab. hlit Brom setzte es sic11 i n  wKtllriger Liisung zu 
~lethyldibrumbarbi turs i i i re  um, deren ITydrat auskrystallisierte. 

1 - RI e t 11 y I - 5.5 - d i c h 1 o r - b a r b i t u r s L u r e . 
Beinr IGnleiten von Chlor in eine warme Liisung von 3 g Mono- 

methylriolursiiure in  40 ccm Wasser erfolgte eine reichliche Krystall- 
abscheidung, die a05 der 20-fachen Menge siedenden Wassers um- 
krystallisiert wurde. Llngeres Kochen ist z u  verrneiden, (la es Zer- 
seuung und Rosafirhung einleitet. Ausbeute 2.2 g. n e r b e  Prismen. 
Schmp. 98-99O (k. Th.). Der Stoff enthalt Krystallwasser, das  groB- 
tenteils beini Aufbewahren im Vakuumexsiccator, und TOllig bei 120° 
entweicht. Jjas Anhydrid schmilzt bei 133O (k. Th.). 



0.1261 g Sbst.: 0.1320 g coo, 0.0205 g 
Sbst.: 13.5 ccm N (17O, 740 mm). 

C, H 4 0 3  Nz C13. Ber. C 28.4, H 
Gef. D 28.5, 

H20, 0 0 4 2 3  g C1. - 0.1148 g 

1.9, N 13.3, CI 33.6. 
1.8, )) 13.3, * 33.5. 

Der Stoff loste sich reichlich, auch bei niederer 'l'emperatur, i n  
Alkohol, Eisessig, Essigester, Aceton, Benzol; weniger in  Chloroform ; 
kaum i n  kaltem Wasser, Ather, Ligroin. 

1 - M e t h J 1 - 5.5 -d i b r o ni - b a r b  i t 11 r s H u r e.  
In  ein Geniisch vori 10 g I\fonomelhylvioltirsiure und 100 c1:m 

kaltem Wasser wurde Rrom getropft, bis ein CberschuW rimhanden 
war. Bei kurzeni Kochen lliste sich nlles. Rein] Erkalten krystalli- 
sierten 12-15 g hIethyldibrombarbitursiiurr; ber. 17.7 g. Derbe Pris- 
men. Schmp. 1 1 4 O  ( k .  Th.). Das Rohprot1iik.t war so gut wie rein. 
Es konnte aus der etwa 14-fachen Menge sietleriden Wassers urn- 
krystallisiert werden , wobei zweckmll3ig etwas Snlzsiure zugesrtzt 
wird; ohne diesen Zusa tz  beginnt bei Iiingereni Kochen Zersetzuug, 
die sich durch Kiitung u n d  Auftreteri eines die Sclileimhiiute reizenden 
Dampfes bemerkbar macht. JIethyItlibronibarbitursiiurr enthalt Kr!-- 
stallwasser, dns aie sehr  leicht nbgibt; wahrscheinlicli 2 !Jol. I5ei 
einer Hestininiung wurde %war n u r  l l / ?  hlol. gefuntlen, doch ist ZLI 

vermuten, daW das Pr lpara t  schon etwas Wasser rerloreri harte. 
Quantitativ geht alles Wasser bei 125" fort. J)ns Anhydr id  schmolz 
bei 145-146O (k. Th.). 

Sbst.: 10.4 ccm IV (17", 741 inn]). 
0.141 I g Sbst.: 0.10.52 g CO?, 0.0NI g 1110, O.07XJ 1:1.. - O.l?$i; 

C,H,03NI)Hrr. Ber. C .'O.(l, 11 1.3, N 9.3, Br 53.3. 
GeE. )> 40.3, 2 1.6, i )  9.2, .;3.'?. 

Die 1,iisungsrerhiltnisse entsprachen denen der  Dichlorrertin- 
dung. Kediiktion mit salzsaiirer Stannochloridliisuri~ lieferte !dethg-1- 
:i-monochlor-bxrbitiirsiure. 

I - 11 e t h y 1 - 5 - 1) r o m - b a r b  i t u r sa  u r e  s A ni m o n i ti 111. 

1.2 g ~lethyldibrombarbiti irsiure likte sich in  etwva -I ccm korizen- 
trierter, waMriger Ammoniakliisung bei Zimmertemperatur ohne Wfirnie- 
nbgabe Z L I  einer klnren, roten T,i;sung. Reim Urriruhren setzte bald 
Renktion ein: die Liisung erwlrmte sich, unci starker Geruch nacl! 
Hromoform trat auf. I3eini Erknlten entstnnd ein dicker Krvstallbrei. 
Ausbeute 4.8 g. Zur Keiniguug wurde aus cler etn.n :i-fachen Jlenge 
ammoniakhaltigen \Vassers umkrystallisiert iiucl riiit n.rnig .-\lkohc.l 
und l i ther  gewaschen. I.'eine, Iaiige Zadeln, (lie I12ii!iq schwxk:  ros.  
niissnhrn. 
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0.1038 g Sbst.: 15.6 ccni N (ITo, 761 mm). 
C5H~0aW3Br. Ber. N 17.7. Gef. N 17.5. 

1 - M e t  h y l - 5  - c h l o r -  b 8 r  b i  t u r s a u  re. 

1. A u s  m e t h y l - b r o m - b a r b i t u r s a u r e m  A m m o n i u m .  Eine Lii- 
sung von 2 g ~lonometh~l-5-broni-barbitorsaureni Ammonium in 2 ccm 
siedender konzentrierter Salzsaure w urde mit Wasser a d  das Dop- 
pelte verdunnt und erkalten gelassen. Es  schieden sich 1.6 g 1-Methyl- 
5-chlor-barbitursaure ab; ber. 1.8 g. Umkrystallisiert wurde aus der  
etwa 10-fachen Menge siedenden Wassers. Rechteckige Tafeln nrit 
schmalen rhombischen Endflachen. Schmp. 137O (k. Th.). Die Kry- 
stalle enthalten 1 Mol. Krystallwasser. 

0.1351 g Sbst. verloren bei 1200 0.0335 g HsO. 

Die Analyse des entwiisserten Priipamtes ergab: 
0.1183 g Sbst.: 0.1474 g COs, 0.0316 g HZO, 0.0238 g CI. - 0.1179 g 

Ber. C 340, II 2.9, N 15.9, C1 20.1. 
Gef. a 34.0, )) 3.0, )) 15.9, )) !?@.I. 

C5 H503N,Cl + H20. Eer. HzO 9.3. Gef. H20  10.0. 

Sbst.: 16.2 ccm N (170, 760 mm). 
CsHg03NsCI. 

n e r  Stoff loste sich reichlich in Eisessig, Aceton, Methyl- und 
~ t h y l a l k o h o l ;  weniger in Chloroform; iind kaum in Benzol, -ither, 
Ligroin. Da er  in kaltem Alkohol sehr wenig lijslich war, kounta 
er  auch ails Alkohol umkrystallisiert werdeu, wobei Nadeln kamen. 

Derselbe Stoff 
konnte, was uns in den homologen Reihen nicht gltickte, mit Urn- 
gehung des Ammoniumsalzes direkt aus ~~ethyldibrombarbi tursai i re  
hergestellt werdeu. I n  einer siedenden Lijsung von 3 g krystsllisierteni 
Stannochlorid in 3 ccm konzentrierter Salzsaure wurden 3 g Methyl- 
5.5-dibrom-barbitursaure gelost. Beim Abkuhlen schieden sich, nameut- 
lich nach Zugabe einiger Kubikzentimeter Alkohol, 1 .G g Methyl- 
5-chlor-barbitursaure ab, d .  h. fast die berechnete Menge. Beim Uni- 
lirystallisieren aus Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 135 O (k. TI].), 
konnte durch erneutes Umkrystallisieren aber nicht weiter erhiibt 
werden. Ebenso lag der Schmelzpunkt eines Gemiscbes mit einem 
unch der ersteu Vorschrift hergestellten Priiparnte. Aiich die Kry- 
stallform beider war gleich. 

n,lethyldichlorbarbitursaure gab bei gleicher Behaudlnng ebenfalls 
JIeth~lmonochlorbarbitursBure, aber in sctilechter dusbeute. - luf  
andere Weise konnte sie nicht in das Mouochlorid ii bergefiihrt werden. 

1 - M e t  h y 1- 5 - b r o m -  b a r b i t 11 r s R  ti r e  
Auch in der Monomethylreihe konnte das Ammnuiumsalz Iler 

I\Iethylbromb:irhiturs~ure durch starlie Schwefelsiiure nicht glatt in &ie 

2. IA u s  M e th y l-5.5-di b r o m  - b a r  b i  t 11 r s a  u r e. 



'freie Saure Ubergefiihrt werden: es  eutstancl eia Geinisch rerschiedener 
Stoffe, wohl  aber war das K a l i u - m s a l z  rerwendbar.  Zu seiner Her- 
stellung wurde eine Liisung ron 3 g I-niethyl-5-brom-barbitursanren1 
Ammonium in S ccm Wasser' bei Zimmertemperatur nach und  riacli 
mit den1 gleichen l taume 50-prozentiger Iialilauge versetzt. Kach 
Zugabe von 30 ccm Alkohol schieden sich 3.3 g sehr feine Nadelchen 
ab, die durch dufloeen in lauwarmer, verdiinnter Kalilauge und FFtllen 
'mit Alkohol gereinigt wurdeu. Unsere I'raparate enthielteu reicblich 
Kaliumc:rrbonat, da  sie mit SBureu aufschiiumten und einen mehr tlenn 
doppelt so groUen Iinliumgehalt beexfieti, nls sich berechnet. Sie ge- 
niigten aber zur weiteren Verwendung. 

B u s  einer Losung ron  3 g dieses I<aliunisalzes i n  3 ccni siedender 
40-prozentiger Schwefelscture schied sich beim Rrkalten 1 g l-hfetbyl- 
5 -  brom-barbitursiure ab. Umkrystallisiert w i r d e  aus etw:is schwefel- 
slurehaltigeni M'asser. Tnfelri mit rhombischem Umrisse. Schmp. 
105-106 (k. Th). Die Iirystalle enthielten 2 Mol. Iirystallwasser, 
deren eines bei etwa goo, das andere bei etwn 120'' fortging. 

0.1175 g 5i;bst. rerlor bci 90-!)50: 0.0091 g 1 1 2 0 .  - 0.1216 p Sbst. ver- 
lor Ilci 120": 0.0173 g HZO. 

C5 Th 03 P;? Br -+ 3 HzO. Bw. 1 1 1 2 0  7.5, 2 €120 14.0. - -  Gef. >) i . 0  3 14.2. 

Die Annlyse des entwiisserten Priiparates ergab : 
0.1040 g Sbst.: O . I O ? G  g CO?, 0.0260 ,r H20, 0.037li 1 3 ~ .  - 0.1030 6 

.Sbst.: 1l.S ccni P; (%", 743 i n i i i ) .  

C s I I j 0 3 i X ~ B ~ .  Her. C 27.2, 11 ?.:{, N 1'1'.7> RI. 3(i.2. 
(;(,I. )) 26.9, )) 2.8, )) 12..S, n :;G.2. 

Der Stoff liiste sicli reichlich in Methxl- und ;ithylalkohol, Aceton ; 
weniger iri CIiIoroiorni ; Icauni in RenzoI, Ather. 

1 - M e  t h y 1  - b a r b i  t u r s ' i  : tire. 

5 g 1 -XI e th y I- 5.5 - (1 i  b ro m - b n r bi t u rsii u re w u rde a u f s i  ed en tl e ni IVasser- 
bade mit 25 g rauchender .Jod\~asserstoffsEiire cnter gelegentlichem 
Zusntze eines 1itir:iclieus Phosphoniumjodids retluziert, was 1-2 Stdii. 
in Ansprucli nahm. .Uie Liisung wurde auf dem Wasserbade bei 
Unterdruck eingedampft, uud der sirupiise Ittickstand aus 20-30 ccm 
entwisserteni Alkohol krystallisiert. Umkrystallisiert wurde aus tler 
zehnfachen Alenge Alkohol.  Ausbeute 2.1 g; berechnet 2.3 g. Lang- 
gedreckte,  sechs- ocler vierseitige Tafelu. 

0.114G ,r Sbst.: 0.176s g c0.1, 0.0441 g H,O. - 0.11.54 1: Sbst.: 20.U ccni 
N (ISo, 751 nini). 

Schmp. 132 '' (k. Th.). 

c5 ki6cJ::X1. Ber. c 42.2, 11 4.2, 19.7. 
Gef. ?) 42.1, 4.3, 19s.  



Der Stoff loste sich reichlich in Methyl- und Athylalkohol, Eis- 
essig, Wasser; weniger in Essigester, Chloroform; wenig i n  Benzol, 
kaltem Alkohol und Wasser, Ather, Ligroin. 

I n  kochender waBriger Liisung setzte er  sich mit Brom glatt und 
quantitativ zu  Methyldibrombarbitursiiire urn, deren Hydrat beim Er-  
kalten auskrystallisierte. 

C. Abkommlinge der 1.3-Dimethyl-barbitursaure. 

I .3 - D i m e  t h y 1- v i o  l u  r s a  u r e. 
Zur Darstellung von Dimethylviolurslure wurde eine warme 

Liisung yon 18g Dimethylalloxan-Monohydrat ') oder der entsprechenden 
Menge Dihydrat i n  20 ccm Wasser mit 9 g salzsaurem IIydroxylamin 
versetzt und einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Bald setzte 
eine reichliche Krystallabscheidiing ein, die sich beim Abkiihlen ver- 
mehrte. Die Ausbeute betrug 18 g, war also quantitativ. Feine 
Nadeln. Schmp. 124O (k. Th.). 

Rei kurzem Kochen yon 
50 ccm Wasser mit 3 g Dimethylviolursaure uud 3 g Harnstoff ent- 
stand eine kirschrote LBsuug, aus der sich beim Abkuhlen 4 g di- 
methylviolursaurer Harnstoff i n  Gestalt sehr kleiner, farbloser Nadel- 
chen abschieden. Ijmkrystallisiert wurde aus der etwa 15-fachen hlenge 
siedenden Alkohols. Lange Nndeln. Schmp. 179" (k. Th.) unter 
schwacher Zersetzung. 

N (IS", 741 mm). 

D i m e t h y 1 - v i o l  u r s a u  r e r  H a r  n s t  of 1. 

0.1254 g Sbst.: 0.15SO g COz, 0.051s g HoO. - 0.1031 g Sbst.: 26.3 ccm 

CsH,0 ,N1,CH40X*.  Ber. C 34.3, I1 43, N 28.6. 
Gef. 34.4, )) 4.6, )) 28.7. 

A u s  seiner Liisung i n  kochender konzeiitrierter Salzsaure kry-  
stallisierte Dimethylviolursiure; aus eitier Liisung i n  50-prozentiger 
Kaliumcarbonatlosung schied sich dimethylviolursaures Iialiurn ab. 
B rom f u h rt e i n  w H L3 ri ger Lii su  n g i n  Dime t h y 1 tli b rom b a rb i t II rsku re ii ber. 

1 .3 -  n i m e  t h p  1-  5.5  - d i c  h l o r -  b a r b i  tit r s  i iu  re .  
I n  eine auf 50' gehaltene Losung r011 9 g niiiiethylviolursiiure 

in 95 ccm Wasser wurde kiirze Zeit Chlor in kriiftigern Strome ge- 
leitrt. Beim Erkalten schiedeu sich 2 g Dimethyldichlorbarbitursaure 
ab ;  umkrystallisiert wurde aus 40 g Alkohol. Schnip. 137 O (k. Th.) 
unter schwacher Zersetzuug iind Crelbfarbung. 

Bequemer, aber i n  etwas geriugerer Ausbeute, erhalt man den- 
selben Stoff nach T e c  h o  w s  ') Vorschrift aiis Tetramethylnlloxantin 

*) H. B i l t z ,  B. 45, 3674 [1912!. 2, W. Tecl io iv ,  H. 2 i ,  30S3 [1S94]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIX. 42 
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und Phosphorpentachlorid. Wir bekamen so eine husbeute YOU 60 O l 0  

des angewandten Tetramethylalloxantins. Reduktion mit starker Jod- 
wasserstoffsiiure f ihr te  das  Dichlorid in Dimethylbarbitursiiure iiber; 
mit salzsaurer Stannochloridlosung wurde in geringer Menge Dimethyl- 
5-chlor-barbitursaure erhalten. 

1.3-  D i m e  t h  y 1- 5.5-di b r o m - b a r b  i t u r  s a u  r e. 
Dimethyldibrombarbitursiiure wurde gelegentlich yon $1 ul d e r I )  

erhalten, aber nicht naher beschrieben. Wir  stellten sie ebenso wie 
ihre Homologen her. 

Ein Gemisch von 5 g Dimethylriolursaure und GO ccm Wasser 
wurde mit einem Uberschusse von Brom yersetzt iind aufgekocht, 
wobei alles in Liisung ging. Beim Abkiihlen krystallisierten 7.5 g Di- 
rnetbyldibrombarbitursiiure, d. h. 85 O/O der berechneten Menge. ?lit 
gleichem Erfolge konnten griiaere Quantitzten umgesetzt werden. 
Umkrystallisiert wurde aus der zehnfachen JIasse Wasser. Prisn-,en. 
Schmp. 172-173O (k. Th.). 

Sbst.: 8.5 ccrn (?OD, 738 mm). 
0.1762 g Sbst.: 0.1476 g COz, 0.0375 g H?O, 0.0588 g Hr. - O . l ( l l I  g 

CsHg03N2Br2. Ber. C 22.9, H 1.9, N 8.9, Br 50.9. 
Gef. )) 22.8, )) 2.4, n 9.1, 50.4. 

Der  Stoff loste sich in den iiblichen Losungsmitteln, besimders 
reichlich in Chloroform. 

R e d u k t i o n  z u  D i m e t h y l - b a r b i t u r s a u r e .  0.5 g Dimetiiyi- 
dibrombarbitursaure und 1 ccm 50-prozentige, salzsaure Stannochlorid- 
losung erwarmte sich beim Mischen. Es wurde nufgekocht und er- 
kalten gelassen. Nun wurde die Liisung mit Chloroform ausgeschiitteit, 
und der Riickstand (0.4 g) RUS wenig siedendem Wasser umkrysta!ii- 
siert. Schmp. 123O (k. Th.). Ebenso schmolz ein Gemisch mit reiner 
Dimethylbarbitursaure. Wurde bei der Reduktion mit Eis  gek jhlt ,  
so entstand ebenfalls Dimethylbarbitursaure. 

1.3 - D i m e t h y 1 - 5 - b r o m - b a r b  i t u r s a II r e  s A m  m o n  i u m. 
12 g Dimethyldibrombarbitursaure losten aich bei Zimmertempe- 

ratur in 12 ccm waariger, konzentrierter Animoniaklosung zu eizer 
tiefroten Liisung. Bald setzte eine heftige Reaktion ein; die Losing 
erwarmte sich sehr stark, und Bromoform war sehr deutlich zu riecter. 
Beim Kiihlen schied sich das Ammoniumsalz quantitativ ab. Es 
wurde aus etwa zehn Teilen ammoniakhaltigen Wnssers umkrpsrc.!i- 

I)  E. M u l d e r ,  B. 14, 465’ [1S79]. 
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siert. 
riiteten. 

Lange, farblose, spitzige Nadeln, die sich von e twa 165’ ab 

0.1060 g. Sbst.: 15.8 ccm N (200, 7.34 mm). 
CsHto03N3Br. Rer. N 16.7. Gef. N 16.9. 

I .3-D i m  e t h  y 1- 5 - c  h l o r - b  a r  b i  t u r s a u r e .  
Aus einer LBsung von 1 g dimethylmonobrombarbitursaurem Am- 

monium in  5 ccm siedender, konzentrierter Sa lzsaure  schieden sich beim 
Abkiihlen 0.65 g Dimethyl-5-chlor-barbitursaure a b ;  berechnet 0.8 g. 
Umkrystallisiert wurde  ohne  Verlust  aus d e r  20-fachen Menge Wasser.  
Nadelchen oder vierseitige Pr i smen mit schragen Endflachen. Schmp. 
1 2 9 O  (k .  Th.). D i e  Krystalle ent.hielten 1 Mol. Wasser.  

0.1256 g Sbst. verloren bei l10-120°: 0.0110 g HaO. 

D i e  Analyse  des  entwasserten I’raparates e rgab  : 
CgH~03N2Cl + 1320. Bey. HzO 8.6. Gef. H a 0  8.8. 

0.1146 g Sbst.: 0.1589 g COz, 0.0419 g HaO, 0.0213 8 Ci. - 0.1060 g 
Sbst.: 14.0 ccrn N (200, 750 mm). 

C61&02N?CI. Ber. c 37.8, H 3.7, N 14.7, CI 18.6. 
Gcf. )) 3’7.8, 4.1, 14.9, y 1S.6. 

D e r  Stoff liiste sicti reichlich in Eisessig, Essigester, Aceton; 
weniger in Methyl- iind .~~thyla lkobol ;  wenig in Chloroform, Benzol; 
k a u m  in Ather ,  Ligroin. 

In  geringer Ausbeute wurde  derselbe Stoff atis Dimethyldichlor- 
barb i turs iure  und salzsaurer Stannochloridlosung erhalten. Konzen- 
trierte, waBrige AmrnoniaklBsung wirk te  bei Zimniertemperatur nicht 
auf Dimethyldichlorbarbiturs~ure ein ; bei s c h w a c h r n  Erwarmen  ent- 
wich Methylamin. 

l i a l i  urnsalz.  Eine Lusung von 1 y Dirnethylmonochlo~barbiturslure 
in 30 ccm Wasser worde unter schwachem Erwarrnen nach unti nach mit dem 
gleichen Itaunic 50-prozentiger Kalilauge versetzt. Dabei schieden sich 1.2 g 
Kaliumsalz :ms, cl. h. die berechnete Menge. Urnkrj-stallisiert murcle aus der 
zehnlachen Menge warmer, stark .verdunnter lialilaoge. Faine Iiiegsame 
Nidelchen, die 1 Mol. Ibytallwasser enthielteii. 

0.1559 g Sbst. verloren bei 140-1500: 0.1114 g 1 1 2 0 .  

Die Analyse des  entwisserten Pr2p:irates ergat, : 
c6 Hg03NaCl I< -+ 1310. Bey. HzO 7.3. Gef. 1320 7.0. 

0.14S9 g Sbst.: 0.0570 g l<aS04. 
C ~ I I ~ O ~ N Z C I K .  Her. I< 17.1. Gef. I< 17.2. 

1.3 - D i in e t  h J 1.5 - b r m - )J a r  b i t 11 r s ii ti r e. 
1.3-Din1 e t h y 1-5 - b r o  m - b a r b  i t u  rsn 11 r e s  K a l  i II 111. Da nuch in 

tler Dimethylreilie die ireie SHure ‘nicht a i l s  dent - \mn~oniumsalze  z 1 

.If! * 
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erhalten war, wurde das Kaliurnsalz dargestellt. Es krystallisierte 
beim Versetzen einer wagrigen Losung von 2 g dimethylmonobroni- 
barbitursaurem Ammonium mit dern gleichen Raume 50-prozentiger 
Kalilauge bei Zimmertemperatur. Ausbeute 2 g. Lange, verfilzte 
Nadeln. Umkrystallisiert wurde durch Losen in 20 ccrn Wasser und 
Versetzen mit gleich vie1 Kalilauge. Das Salz enthielt kein Krystall- 
wasser. 

0.1873 g Sbst.: 0.0596 g K2SO4. 
CGHsOaNaBrK. Ber. I< 14.3. Gef. K 14.3. 

U b e r f u h r u n g  i n  d i e  f r e i e  S a u r e .  1 g des oben beschriebenen 
Salzes wurde in 35 ccm siedender, 40-prozentiger Schwefelsaure geliist. 
Beim Abkuhlen krystallisierten 0.8 g Dimethylbrombarbitursaure; be- 
rechnet 0.9 g. Nadeln, die zu tulpenformigen Biischeln vereinigt 
waren. Schmp. 97-99O (k. Th.). Das so gewonneue Produkt wurde 
aualysiert, da  der Stoff aus kochendern Wasser oder Alkohol an- 
scheinend nicht ohne Zersetzung umkrystallisiert werden konnte. 

0.1237 g Sbst.: 0.1381 g (302, 0.0317 g HaO, 0.0415 g Br. - 0.1337 g 
Sbst.: 14.1 ccm N (17O, 742 mm). 

CsHvOaNsBr. Ber. C 30.6, H 3.0, N 11.9, Br 34.0. 
Gef. D 30.4, s 2.9, 11.9, D 33.6. 

Der  Stoff loste sich reichlich in Eisessig, Essigester, Aceton, Me- 
thylalkohol; wenig i n  Chloroform, Benzol; kaum in Ather. Beim 
Kochen mit Alkohol wurde ihm das Brom entzogen. Vor der Hand 
ist weder diese noch andre Umsetzungen des reaktionsfahigen Stoffes 
naher untersucht worden. 

D. 1.3-Diathyl-barbitursiture und ihre Abkiimmlinge. 

D a r  s t e l l  u n  g v o  n 1.3- D i at h y 1 - b a r  b i t  u r s a u  re. 
Wir verdanken unsere Kenntnis der 1.3-Diathyl-barbitursaure einer 

eingehenden Untersuchung S e rn b r i t z k i s  '). Er erhielt den Stoff nach 
der G r i m a u x s c h e n  ?) Synthese durch Erhitzen von Malonsaure und 
Diathylharnstoff rnit Phosphoroxychlorid. Die Ausbeute betrug etwa 
15 o / o  der auf Diathylharnstoff berechneten Menge. Es gelang uns, 
die Ausbeutc auf rd. 70 ' l o  zu erhohen, als wir den ProzeB teilten: 
zuerst stellten wir Malonylchlorid 3, her, und lieBen dies auf Diiithyl- 
harnstofF einwirken. 

l) K. S e m b r i t z k i ,  B. 30, 1S14 [1897]. 
E. G r i m a u x ,  B1. [2] 31, 146 [1879]. 

a) H. S t s u d i n g e r  und St. Bereza,  B. 41, 4463 [1908]. 
und E. T o p p ,  B. 46, 1392, A n m . 2  [1913]. 

H. B i l t z  



Zu einer mit Eis gekiihlten Mischung von 23.3 g Diathylharnstoff 
(0.3 3101.) und 200 ccm entwassertem Ather wurden langsam 30.3 g 
Malonylchlorid Tom Sdp.12 etwa 45O (berechnet 28.2 g fur 0.2 Mol.) 
gesetzt, so da8  die Umsetzung nicht zii heftig wurde. Dann wurde 
unter Ruckflu8 gekocht. Nach einer Stunde entstand eine klare Lo- 
sung, aus der sich beirn Abkuhlen ein dunkelgelbes, schweres 0 1  ab- 
schied. Der Ather wurde abdestilliert, und der zahe Ruckstand bei 
Unterdruck destilliert. Sdp.19 etwa 167 O. Die Ausbeute schwankte 
und betrug im Mittel 25 g, d. h. 67 O i O  der berechneten Meoge. Das 
Destillat erstarrte z u  einem hellgelben, festen Kuchen, der zu den 
meisten Urnsetzungen gedugend rein war. Eventuell wurde weiter 
gereinigt durch Umkrystallisiereu. Dazu wurde eine Losuog von 3 g 
in 10 g Chloroform mehrfach mit Petrolather je  bis z u r  beginnenden 
Trubung versetzt, wobei iin ganzen rd. G ccm verbraucht wurden. 
Es schiedeu sich i n  einigen Stunden 75 O l O  der angewandten Menge in 
Nadeln aus. Schmp. 52'. 

1 . 3 - D i a t h y l - v i o l u r s a u r e r  H a r n s t o f f .  
2 g Diathylriolurslure, die nach S e m b r  i tz k i s Vorschrift herge- 

stellt war, wurderi i n  einer siedenden Losung von 1 g Harnstoff in  
5 ccm Wasser gelost. Beirii Abkiihlen der kirschroteri Losung kamen 
2 g schwachrotliche Nadeln; berechnet 2.6 g. Umkrystallisiert wurde 
nus der etwa achtfachen 3Ienge Alkohol. Farblose feine Prismen. 
Schmp. 152-153° (k. Th.) unter Zersetzung und Riitung, die schon 
einige Grade vorher einsetzte. 

N (180, 74s mm). 
0.1161 g Sbst.: 0.1691 g CO2, 0.0619 g &O. - 0.0924 g Sbst.: 50.9 ccm 

Cb:H1lO,NJ, CHION,. Ber. C 39.5, H 5.5, N 25.6. 
Gef. )) 39.7, )) 6.0, n 25.7. 

Beini ErwLrmen mit Natriumcarbonatlosung entstand eine rote 
Losung, aus der sich diathylriolursaures Natrium in gelbroten Nadeln 
ausschied. XIit Brom setzte sich die waBrige L6sung bei erhiihter 
Temperatur leicht um, und es krystallisierte beim Abkiihlen die be- 
kannte niathyI-5.5-dibroni-barbitursa~ire. Schmp. 87 O (k. Th.). 

1.3 - D i k t  h y 1- 5 - b r o m - b a r b  i t u r s a u r e s  A m m on i u ni. 
7 g Diathyldibrombarbiturslure, die nach Sen1 b r i t z k i s  Vor- 

schrift ') leicht gewonnen war, wurden mit 3 g konzentrierter, waBriger 
Amnioniakliisung gemischt. Vorubergehend entstand eine rotviolette 

I )  K. S e m b r i t z k i ,  B. 30, 1818 [1897]. 
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k u n g ,  die sicli bald stark erwairmte, Broirioform abgab und dann 
zu einem dunkelvioletten Krystallbrei erstarrte. Absaugen auf Ton 
ergab die berechnete Menge Ammoniumsalz, niirnlich 2.9 g. Das Roh- 
produkt wurde ohne wesentlichen Verlust aus der etwa vierfachen 
hlenge einer gesiittigten Losung von Ammoniak in eutwiissertem Al- 
kohol umkrystallisiert: schwach rosafarbene Nadelo, die sicli von etwa 
120° ab zersetzten. 

0.1~008 g Sbst.: 16.2 ccm K ( I i u ,  751 nirn). 
CeHlr03N3Br. B c ~ .  h' 15.0. Gel. N 15.4. 

1 . 3  - I )  i a t  h y 1-5- bro m- b a  r bi t u  r s a u  re. 
Anders als i n  den bisher beschriebenen Fillen lieB sich das eben 

beschriebene Ammoniumsalz glatt rnit konzentrierter Salzsaure i n  die 
freie Siiure iiherfuhren; eio Austausch der Halogene fand nicht statt. 

3 g dilthylnionobrornbarbitursanres Ammonium wurde mit 6 ccrn 
konzentrierter SalzsHure gekocht. I n  2-3 Minuten verschwanden die 
Xrystalle, und ein 0 1  schied sich ails. Dies wurde durch Waschen 
mit Wasser von Bmmoniurnchlorid befreit und dann gekiiblt, wobei 
es erstarrte. Nach Entfernung des Wassers wurde mit 30 ccm Ather 
aufgenornrnen, die gelbliche Liisung rnit l ierkohle  entfarbt, rnit Na- 
triumsulfat getrocknet u n d  ini Vakuumexsiccatcr eingedunstet. Der 
Riickstaod erstarrte beim Verreiben rnit wenig wasserfreiem Alkohol. 
Sehr diinne Blattchen, die zu Rosetten vereinigt waren. Scbrnp. 

0.1010 g Sbst.: 0.1349 g C02, 0.0402 g HzO, 0.0305 g Br. - 0.1001 g 
Sbst.: 9.3 ccm N (lj0, 759 rnm). - 0.2164 g Sbst.: 0.1540 g AgBr 
--f 0.1204 g AgCl. 

81 -82 O. 

CsH1103N~Br. Ber. C 36.5, H 4.2, N 10.7, Br 30.4. 
GeF. 36.4, )> 4.4, )) 10.9, * 30.2, 30.3. 

Bei der zuletzt angefiihrten Halogenbestimrnung nach C a r i u s  
wurde das Silberbromid irn Chlorstrome bis aiif 350° erhitzt und da- 
durch i n  Silberchlorid iibergefuhrt. Da den gefundenen 0.1204 g 
AgCI 31.0 O / O  Brom entsprechen, folgt, daB wirklich die Rrom- und 
nicht die Chlorverbindung vorliegt. 

Der  Stoff loste sich auBerst Ieicht i n  Aceton, Essigester, Benzol, 
Chloroform; weniger i n  Methyl- und Athylalkohol; sehr wenig in 
Ather, Ligroin. 

Es gelang u n s  nicht, niathyl-5-chlor-i)nrbitursaure z n  erhalten. 
s o  nicbt, als diathylbrornbarbitursaures Ammonium rnit konzentrierter 
Salzsaure im Rohre auf Wassersiedehitze erwarmt wurde. Diithyl- 
dichlorbarbit3rsaiire setzte sich rnit konzentrierter, waBriger A mrnoniak- 
losung bei Zimrnertemperatur nicht um; bei schwachem Erwiirmen 
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fa1.d Zersetzung statt, und ein 6 1  schied sich ab, das nicht zum Er- 
starrin zu bringen war. Alkoholische Ammoniaklosung wirkte auf 
dad Dichlorid nicht ein. Vielleicht wird es gliicken, das Monochlorid 
durch Reduktion mit Stannochlorwasserstoff aus Diathyldichlorbar- 
hitarskire zu erhalten. 

b r e s l a u ,  Chemisches Institut der  Universitat. 

63. Heinrich B i l t s  und Toni Hamburger: Dichlor-hyduril- 
s8uren. 

(Eingegangen :im 24. Februsr 1916.) 

Die von S c h l i e p e r ’ )  entdeckte und von v .  B a e y e r ” )  eingehend 
untersuchte H y d u r i l s a u r e  ist nach J l u r d o c h  und D o e b n e r ; )  als 
5.5 - D i b a r b i t u r s a u r e  , 

NII.CO O C . N H  

NH.CO 0 C . N H ”  

/ .  
‘\, 

C H ~ ~  --HC ,CO, oc 

aufzulassen. 
H!-durilsiure ist eine starke zweibasische Saure, deren Aciditat 

eberiso a i e  die der Barbitursaure jedenfalls auf Ersetzbarkeit der  
beiden i n  Stellung 5 stehenden Wasserstoffatome beruht ”. Mit Sicher- 
heit gilt das fur die Tetramethyl-hydurilsaure, die zur Salzbildung nur 
diebe beiden Wasserstoffatorne rerfiigbar hat. 

Nun beobachtete v .  B a e  y e rG) ,  da8 Hydurilsaure unter dem Ein- 
flusse \‘on Kaliumchlorat und Salzsaure z u  einer D i c h l o r - h y d u r i l -  
s a u r e  chloriert wird. Es ist anzunehmen, daB hierbei die beiden in 
Stelluug 5 stehenden Wasserstoffatome, auf denen die Saurenatur der 
Hydurilsaure beruht, durch Chlor ersetzt werden. Denu wenn die 
~ h ~ ~ J r a t ~ l 1 l e  am Stickstoff ihren Platz batten, miifiten sie sich, wie bei 
den Chlor-iminen j ) ,  durch kochenden Alkohol oder sonst in milder 
Weise wegreduzieren lassen, was nicht der Fall ist. Dichlor-hyduril- 
saure iat nun, \vie v. B a e y e r  zeigte, eine starke, zweibasische Saure. 

Conrad’ )  hat diese Formel neuerdings bewiesen. 

_. 
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