Mitteilungen.

62. Heinrich Biltz und Toni Hamburger: Halogenisierte
Barbitursiuren.
(Eingegangen am 24. Februar 1916.)

Im Verlaufe seiner tiefgehenden Untersuchungen iiber die Harp-
siiure hat v. Baever die Barbitursiure entdeckt und als den »natiir-
licken Mittelpunkt dieser Reihe« bezeichnet?). Dieser Ausspruch ist
noch heute berechtigt; nur wire vielleicht dem Hydantoin eine ebenso
grofe Bedeutung beizumessen.

Beim Arbeiten auf einschlagigem Gebiete fillt auf, dal sich unsere
Kenntnis von komplizierten Abkémmlingen der Barbitursiure seit da-
mals stark vermehrt hat, dall aber — abgesehen von den 5.5-Dialk)'l:
barbitursiiuren?) —— gerade die nahen Abkimmlinge der Barbitur-
siiure weniger bearbeitet worden sind. Manche Stoffe fehlen ganz;
ofter findet man woh!l Bildungsmiglichkeiten, aber keine Darstellungs-
vorschriften, so daBl man in Verlegenheit kommt, wenn man einen
bestimmten Stoff braucht. Solche Erfabrungen waren fiir uns die
Veraplassung, uns mit den Halogenderivaten der Barbitursiure und
denen ihrer Ifomologen niher zu beschiiftigen. Namentlich waren es
die Monohalogen-barbitursiuren, die uns aus Griinden, die in der fol-
genden Abhandlung erortert sind, interessierten, und iiber die man 0
gut wie nichts weil3.

Besser bekannt sind die Dibalogen-barbitursiuren. Die 5.5-Di-
chlor-barbitursiure und die 5.5-Dibrom-barbitursiure konnen nach
Behrend®) aus Methyl-uracil erhalten werden. Die Dibromverbindung
hat v. Baeyer®) aus Hydurilsiure direkt oder iiber Violursiure er-
halten und mit Cyanwasserstoff zur Monobrom-barbitursiure reduziert,
'T'echow?) hat 1.3-Dimethyl-3.5-dichlor-barbitursiure aus Tetramethyl-
alloxantin und Phosphorpentachlorid dargestellt, und Mulder) die
entsprechende Dibromverbindung synthetisch erhalten. Sembritzki?)
hat schlieBlich das Dichlorid und Dibromid der 1.3-Diithyl-barbitur-
siure beschrieben. In der Reihe der Monomethyl-barbitursiure ist
weder dieser Stoff selbst noch irgend eines seiner Perivate bekannt.

is gelang uns, — mit einer Ausnahme — die Liicken auszufiillen
und einen Weg der Darstellung auszuarbeiten, der allgemein braucu-

1) A. v. Baeyer, A. 130, 129 [1864].

N E. Fischer und A. Dilthey, A. 835, 338 [1904].

% R. Behrend, A. 236, 62 [1886).

) A. v. Baeyer, A. 127, 209, 229 [1863]; 130, I:3u, 181 [1864],
5 W. Techow, B. 27, 3083 [1894). ) E. Mulder, B. 12, 467 [1679..
N K. Sembritzki, B. 80, 1818 [1897],

o 41F
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bar ist. Im wesentlichen wurden hekannte Methoden benutzt, d. h.
Methoden, die in vereinzelten Fiéllen schon frilher verwandt worden
waren, die aber doch meist der Durcharbeitung und Verbesserung
beduriten, bis sie ganz brauchbar waren.

Wir gingen von den Alloxanen (I} aus. Das Alloxan selbst
wurde durch Oxydation von Marosiure, Methyl-alloxan durch Oxyda-
tion von Theobromin und Dimethyl-alloxan durch Oxydation von
Kaffein bereitet. In der Diithylreihe diente synthetische Didthyl-
barbitursiure als Ausgangsmaterial. :

Die Alloxane (1) geben in konzeutrierter wiifiriger L&sung mit
salzsaurem Hydroxylamin quautitativ in Violursiuren (II) dber.
Violursiuren vereinigen sich mit einem Mol. Harnstoff zu lockeren
Verbindungen. Mit Chlor oder Brom setzen sie sich quantitativ zu
den entsprechenden 5.5-Dihalogen-barbitursduren (IIl, IV) um.
Die Dibhalogenverbindungen der Diithyl-barbitursdure wurden aus
dieser ') mit dem Halogen glatt gewonuen. Erhebliche Schwierigkeiten
machte die Uberfiihrung der Dihalogen-barbitursiuren in die Mono-
halogenide. Mit den iiblichen Reduktionsmitteln Jodwasserstoff, Stanno-
chlorwasserstofl, Natriumamalgam hatten wir MiBerfolge, trotzdem wir
die Versuchsbedingungen mannigfach wechselten: entweder ging die
Reduktion bis zur Barbitursiiure; oder, was gewdhnlich der Fall war,
es entstanden Gemische. Auch die von v. Baeyer zur Herstellung
von 5-Brom-barbitursiiure empfohlene wilirige Cyanwasserstofflésung,
die nach der Gleichung:

CiH; O3 N: Bro + HCN = C, Hs O3 N2 Br + BrCN

wirken soll, fiihrte nicht zum Ziele; olfenbar fandeu wir nicht die ge-
eigneten Umsetzungsbedingungen, die nicht ndher ange'gebeu sind.
Dagegen erwies sich ein in derselben Arbeit fir die Darstellung des
Ammoniumsalzes der Monobrom-barbitursiiure beschriebener Weg
Lrauchbar. Konzentrierte wiafirige Ammoniaklosung setzt sich mit
Dibrom-barbitursguren in kompliziertem Umsetzungsverlaule glatt zum
Ammoniumsalze der entsprechenden Monobrom-barbitursduren
{V) um. v. Baeyer formuliert:

_NH.CO NH.C.0.NH,
1) 20C_ CBry + NH, + 11,0 =0C_ CBr
NH.CO NH.CO
NH.CO.CBr;
—+ OC<NH2 —+ COz.

2) 0e N OB 1,0 = oc<JE + 00, 4 cBBrs.

2
=

YA, v. Baeyer, A, 130, 134 [1864).
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Bromoform war bei den Versuchen deutlich zu riechen. Nicht
zu vermeiden ist bei dieser Umsetzung der Ubelstand, daB nur die
[1ilfte des angewandten Dibromids als Monobrom-barbitursiure-Salz ge-
wonnen werden kaun, die andere Hilfte aber gespalten wird. Da die
Ausbeute im iibrigen sehr gut ist, benutzten wir diesen Weg.

Die Monobrom-barbitursiuren sind sebr starke Sduren. lhre Am-
moniumsalze konnten durch starke Mineralsiuren nicht restlos zerlegt
werden'). Die ireien Monobrom-barbitursiuren (VIII) wurden erst er-
halten, als die Ammonjumsalze in Alkalimetallsalze (VII) ibergefiihrt
uod diese mit siedender 40-prozentiger Schwelelsdure zerlegt wurden.

Iiine sehr interessante Umsetzung erfuhren die Ammoniumsalze
der Monobrom-barbitursiuren, als siedende, konzentrierte Salzsdure auf
sie einwirkte. Unter Austausch der Halogene entstanden Mono-
chlor-barbitursiuren (VI). Es war erwiinscht, diese Stoffe auf
dem genannten Wege zu bekommen, da sie sich aus Dichlor-barbitur-
siure nach der Ammoniak-Methode nicht erhalten lieflen. Nur das
Ammoniumsalz der Monobrom-dithyl-barbitursiure bildete eine Aus-
nahme: es ging mit heiller konzeotrierter Salzsiiure in freie Mono-
brom-diithyl-barbitursiiure iiber. Mounochlor-diithyl-barbitursdure ist der
einzige Stoff der Reihe, der uns noch fehlt.

Die Folge der eben beschriebenen Umsetzungen sei io nach-
stehender Zusammenstellung von Formeln zusammengefalit:

NH.CO NH.CO
0C. GCh ' _ lLOC_ CBn
'NH.CO Yo / 'NH.CO
’ . v
NH.CO NIL.CO NH.C.O0D
0oc_  C(OH); — ILOC  C:NOH V.0C  CBr
“NH.CO 'NH.CO NH.CO
< v
_NH.CO _NH.C.OK NH.CO
oc’ CHBr <— VIL OC’ CBr VL. OC CHCl
“NIL.CO UNH.CO 'NH.CO

Da zum ersten Male eine fast vollstindige Reihe entsprechender
Abkommlinge der Barbitursiuren vorliegt, interessiert eine Zusammen-

1) Die gleichen Erfahrungen machte A. Schlieper, A. 56, 11 [1845],
mit Hydurilsdure; auch hier konute die freie Siure aus dem Ammoniumsalze
in reinem Zustande nur mit dem Umwege aber die Alkalimetallsalze erhalten
werden.
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stellung der Schmelzpunkte'). Es zeigt sich, dall der Schmelzpunkt
der Barbitursiure iiber die Monomethylverbindung, Dimethylverbindung
zu dem der Diithyl-barbitursidure fillt:

245° 132° 124° 529,
Ebenso fallen die Schmelzpunkte der Monobromide:

211° 106° 980 820,
die der Monochloride:

280° 137° 129° o
die der Violursiuren:

203° 124° ca. 90°,

die der violursauren Harnstoffe:

204° 190° 179° 153°.

Anders verhalten sich die Dibalogenide, Alloxane und Alloxantine.
Hier sinken die Schmelzpunkte vom alkylfreien Stoffe iiber die Di-
methylverbindung zur Monomethylverbindung und — soviel bekannt —
weiter zur Didthylverbindung.

Die Saurenatur der Barbitursiuren ®) beruht auf Ersetzbarkeit der
in Stellung 5 stehenden Wasserstoffatome. Selbstverstiindlich ist das
bei den 1.3-Dialkyl-barbitursduren, die kein anderes Wasserstoffatom,
das in Betracht kime, besitzen. Zweifellos auch bei den 5-Mono-
halogen-barbitursiuren, deren starke Siurenatur in der Nachbarschaft
eines Halogenatoms ihre Erklirung findet; und sehr wabrscheinlich
bei der Barbitursiure selbst. Der Salzbildung geht Enolisierung
(vergl. Formel V und VII) voraus.

Beschreibung der Versuche.
A. Abkémmlinge der Barbitursduren.
Viovlursaure.

Als Ausgangsmaterial wihlten wir Alloxan-Monohydrat, das
nach einem neuen, von Hrn. Heyn ausgearbeiteten Verfahren in beliebi-
ger Menge aus Harnsiure direkt in einer Operation gewonnen werden
kaon. Gewdbhnlich verwandten wir das aus roher Harnsiure (1 kg
kostet 8 Mk.) hergestellte und ein wenig von dieser noch enthaltende
Rohprodukt. 50 g hiervon wurden in 250 ccm Wasser gel6st, und die
filtrierte Losung mit 27.5 g salzsaurem Hydroxylamin (fiir 1 Mol. be-
rechnen sich 21.5 g) 1—2 Stdn. auf dem Wasserbade erwirmt. Beim

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

eingesetzt; nicht alle Schmelzpunkte der Anhydride wurdeén ermittelt.
% Vergl. H. Biltz, A. 404, 186 [1914].
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Abkiihlen schieden sich 42.5 g Violursdure und aus der eingeengten
Musterlauge noch 2.5 g ab, d. h. rund 90 °/, der berechneten Menge.
Wurde reines Alloxanhydrat genommen, so war die Ausbeute fast
quantitativ.

Violursaurer Harnstoff. Bei kurzem Kochen eines Gemisches
von 3 g Violursiiure, 10 g Harnstoff und 55 ccm Wasser entstand
eice kirschrote Lésung, aus der beim Abkiihlen 3.5 g schwach rét-
liche Krystallmasse kam. Umkrystallisiert wurde aus viel siedendem
Alkohol. Kugelige Biischel oder Krusten feiper, farbloser Nidelchen.
Zersetzungspunkt 203—204° (k. Th.) unter Aufschiumen und Tiefrot-
firbung, die iibrigens schon von etwa 1909 ab schwach einsetzte.

0.1713 g Sbst.: 0.1751 g CO,, 0.0351 g H20. — 0.1026 g Sbst.: 28.5 cem
N (14 751.5 mm).

CsH;0,N;, CH,ON;. Ber. C 27.6, H 3.2, N 32.3.
Gef. » 27.9, » 3.6, » 32.3.

Der Stoff wurde durch siedende verdiinnte Salzsiiure nicht ver-
andert. Bei Einwirkung von Brom auf eine wilirige Losung ent-
stand Dibrombarbitursiure. Die Murexid-Reaktion gab er ebensowenig
wie Violursiure. Beim Frwiirmen mit Kaliumcarbonatlosung lieferte
er eine kirschrote Lisung, aus der beim Abkiihlen federige Nadel-
bii-chel von violursaurem Kalium krystallisierten.

5.9-Dichlor-barbitursiure.

In ein Gemisch von 5 g fein gepulverter Violursiure und 30 cem
- Wasser von 30—40° wurde unter stindigem Umschiitteln Chlor geleitet.
Durch Oxyde des Stickstoffs firbte sich die Fliissigkeit bald gelb bis
braun, hellte sich aber nach etwa 10 Minuten vollig auf. Jetzt war
alles geldst, und die Umsetzung beendet. Wird ldnger chloriert, so
sinkt die Ausbeute; ebenso, wenn griflere Mengen Violursiure auf
einmal verarbeitet werden. Gleich binterher wurde die Ldsung mittels
Durchsaugens eines Stromes Luft von gelostemm Chlor befreit und
daon bei Unterdruck auf dem Wasserbade villig zur Trockne einge-
dampit. Der Rickstand wurde mit etwa 45 g entwissertem Ather
aufgenommen, und die filtrierte Losung mit Chloroform verkocht. Beim
Abkiiblen schieden sich 4.5 g Dichlorbarbitursiure ab; d. h. rund
70 %, der berechneten Menge. Mikroskopisch kleine, undeutliche
Bliittchen. Umkrystallisiert wurde in derselben Weise. Schmp. 219
—220° (k. Th.).
0.1726 g Sbst.: 01535 g COs, 0.0267 g H.0, 0.0623 Cl. — 0.1355 g
Shst.: 16.8 cem N (169, 757 mm).
C,HaO3N:Cl,. Ber. C 244, H 1.0, N 14.2, Cl 36.0.
Gel. » 243, » L7, » 144, » 36.1



640

Der Stoff lgste sich sehr reichlich in Alkohol, Eisessig, Essig-
ester, Aceton, Ather; wenig iu Chloroform, Benzol. In kaltem Wasser
Ioste er sich weniger als in heillem, konnte deshalb auch aus Wasser
umkrystallisiert werden. Allerdings wirkt kochendes Wasser langsam
zersetzend ein. Durch Zusatz von etwas Salpetersiure kann diese
Zersetzung zurikgedringt werden. Als Krystallisationsmittel ist aber
ein Gemisch von Ather und Chloroform vorzuziehen.

Behrend erhielt die gleiche 5.5-Dichlor-barbitursiiure aus Dichlor-
oxymethyluracil und gab eine Beschreibung der aus wilriger Lisung
erhaltenen Krystalle. Hr. Dr. S. Riedel verglich damit eines unserer
in gleicher Weise umkrystallisierten Praparate krystallographisch-
optisch und berichtete: Die Krystalle gehoren, wie Griinhut am
Behrendschen Materiale beobachtete, dem rhombischen Systeme an;
es sind Tafeln, an denen die Flichen a, b und ¢ vorherrschen; auch
die optischen Achsen a und b waren deutlich zu seben. Nur die
Prismenilachen, die an den Behrendschen Krystallen in groler Zahl
vorhanden waren, konnten bei unseren einfacher ausgebildeten Kry-
stallen nicht gefunden werden.

Reduktion. Zimmerwarme Losungen von 2 g Dichlorbarbitur-
siure in 15 ccm Wasser und von 8 g krystallisiertem Stannochlorid
in 8 cem konzentrierter Salzsiure wurden gemischt; die Temperatur
stieg auf 50—60° Beim Abkiihlen schieden sich 0.9 g Barbitursiure,
d. h. etwa 70 %, der berechneten Menge, aus. Da dies Priparat @zuch
durch mehrfaches Umkrystallisieren nicht vollig von einem geringen
Chlorgehalte zu befreien war und um rund 3° zu niedrig schmolz,
wurde es durch Umkrystallisieren aus verdiinnter Ammoniaklésung
in das Ammoniumsalz iibergefibrt: es kamen lange Nadeln, die in
kaltem Wasser last uuldslich waren; ebenso wie bei einem Vergleichs-
priparate. Halogenfrei. Eine Stickstoffbestimmung ergab ;29.1 ¢/ N,
ber. 29.0 % N. Beim Umkrystallisieren aus heifler, verdiinnter Salz-
siure ging das Amnioniumsalz in reine Barbitursidure iiber, die eben-
so wie ein nach der vortrefflichen Vorschrift von Finck!) aus Al-
loxantin durch Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure in 66 ¢/,
der berechneten Ausbeute erhaltenes Vergleichspriparat bei 245°
(k. Th.) zu einer schwach gelblichen Fliissigkeit ohne Zersetzung
schmolz und bei weiterem Erhitzen zwischen 280° und 300° wieder
fest wurde.

5.5-Dibrom-barbitursiure.

Zu einem Gemische von 30 g gepulverter Violursiure und 90 cem
Wasser wurden bei Zimmertemperatur 35 g Brom in einigen Anteilen

1 C. Finck, A. 182, 304 [1864).
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gesetzt. SchlieBlich wurde durch kurzes Erwirmen auf dem Wassers-
bade alles gelost, und der Bromiiberschu3 entfernt. Manchmal hatte
die Loésung eine rote Farbe, was fir den weiteren Verlauf ohne Be-
lang war. Beim Abkihlen krystallisierten rund 45 g, haufig rosa-
farbene Dibrombarbitursiure, d. h. liber 50 ®/; der berechneten Menge.
Zur Reinigung wurde mit der dreifachen Gewichtsmenge 2 n-Salpeter-
siiure etwa !/; Stunde gekocht und auskrystallisieren gelassen; es
wurden etwa 95 ¢, von der angewandten Meoge zuriickerhalten. Grofle-
rechteckige Tafeln, denen hiufig ein ganz flaches Léngs- und ein
Querdoma auflagen, die den Krystallen das Aussehen eines Brief-
umschlages gaben. Schmp. 2349 (k. Th.) ohne merkliche Zersetzung..

0.1530 g Sbst.: 0.0965 ¢ COs, 0.0180 g Hy 0, 0.0855 g Br.

CyH3 03N Bry. Ber. C 16.8, H 0.7, Br 55.9.
Gef. » 17.2, » 1.3, » 53.9.

Der Stoff léste sich sehr leicht und reichlich in Methyl- und
Athylalkohol, Essigester, Aceton, Ather; weniger in Cbloroform, Ben-
zol, Ligroin. Er konnte auch aus kounzentrierter methylalkoholischer
Losung durch Zusatz des doppelten Raumes Benzol bequem umkrystal-
lisiert werden, wobei ebenfalls Krystallchen der oben beschriebenen
Form kamen.

Dibrombarbitursiiure nimmt beim Aufbewahren im geschlossenen
GefaBe einen eigentiimlichen, reizenden Geruch an. Es ist hierfur
gleichgiiltig, ob das Priparat aus verdiinnter Salpetersiiure oder aus
organischen Lisungsmitteln umkrystallisiert ist. Priparate, die im
Lxsiccator iiber koozentrierter Schwefelsiiure aufbewahrt wurden,
blieben geruchlos.

Monobrom-barbitursaures Ammonium.

20 g Dibrombarbitursiure wurden mit 20 cem konzeuntrierter Am-
moniaklésung verrithrt. Bald entstand eine Lisung, die sich pléotzlich
stark erhitzte und starken Bromoform-Geruch zeigte. Beim Abkiihlen
kamen 7.8 g feine, meist rosafarbene Nidelchen. Das Rohprodukt
wurde mit Alkohol und Ather gewaschen und aus der elffachen Ge-
wichtsmenge siedender verdinnter Ammoniaklsung umkrystallisiert.
Flache Tafelchen, die manchmal elliptischen, manchmal sechseckigen
UmriB, manchmal teils Seitenflichen, teils gerundete Begrenzung zeig-
ten. Das Salz konnte ohne Verinderung aus Eisessig umkrystallisiert
werden. Lingeres Kochen seiner wiflrigen Losung leitete Zer-
setzung ein.

0.1192 g Shst.: 20.6 ccm N (249, 740.5 mm).
Cg H603N3B!‘. Ber. N ]SS Gef N ]89.
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5-Monochlor-barbitursaure.

Monochlorbarbitursidure ist noch nicht bekannt. Es gelang uns
nicht, sie durch Reduktion von 5.5-Dichlor-barbitursiure zu bekommen.
Stannochlorwasserstoff reduzierte bei erhdhter Temperatur, wie oben
beschrieben ist, zu Barbitursiure; bei Zimmertemperatur aber entstand
ein Gemisch, das anscheinend Barbitursiure neben ihrem Mono- und
Dichloride enthielt. Dagegen wurde in der Zerlegung von monobrombarbi-
tursaurem Ammonium mit siedender konzentrierter Salzsiiure ein Mittel
gefunden, reine Monochlorbarbitursdure zu gewinnen. Je 2 g des eben
genannten Ammoniumsalzes wurden in je 20 g siedender, etwa 40-
prozentiger Salzsiture gelost; beim Abkiihlen krystallisierten 0.8 g vo-
lumindse Krystallmasse. Umkrystallisiert wurde aus verdiinnter Salz-
siure, weil eine wiillrige Losung sich bei Siedehitze unter Rétung
langsamn zersetzt. Beim Erhitzen im Schmelzpunktribrchen wurde
von etwa 200° ab beginnende Rétung und bei 280° (k. Th.) Auf-
schiumen unter Tiefrotiarbung beobachtet.

Die Krystalle enthalten 2 Mol. Wasser.

0.1765 g Sbst. verloren bei 110° in 2 Stunden: 0.0313 g H, 0.

CiH303;N3Cl + 2 H;0. Ber. H,0 18.1. Gef. H.0 17.7.

Die Apalyse des entwisserten Priparates ergab:

0.1452 g Sbst.: 0.1569 g CO., 00312 g H; 0. — 0.1476 g Sbst.: 0.1308 g
AgCl. — 0.0887 g Shst.: 13.7 cem N (229, 744 mm).

CiH;03N,Cl. Ber. C 29.5, H 1.9, N 17.2, Cl 218.
Gef. » 295, » 24, » IT.1, » 21.9.

Die Halogensilber-Filllung 4nderte bei einstiindigem Erhitzen im Chlor-
strome auf 150—160° ihr Gewicht nicht und erwies sich dadurch als
Silherchlorid.

Monochlorbarbitursiure loste sich in Eisessig, Alkohol, Aceton,
Wasser; dagegen fast gar nicht in Chloroform, Essigester, Ather, Li-
groin. Uber die aus verdiinnter Salzsiure abgeschiedenen Krystalle
berichtete Hr. Prof. Dr. Beutell freundlichst: feine, bis 1 cm lange
durchsichtige Nadeln; farblos, mit einem Stiche ins briunliche. Sie
erwiesen sich unter dem Mikroskope als Biindel sehr feiner Nidelchen.
Der Winkel der Schwingungsrichtung schwankte zwischen 8° und 120,

Der interessante Ersatz von Brom durch Chlor erfolgt auch bei
Zimmertemperatur und Verwendung von n-Salzsiure; bei einem Versuche
fanden wir nach acht Tagen volle Umsetzung.

Reduktion: Aus einer Losung von 0.5 g Monochlorbarbitursiure
io 1 cem 50-prozentiger, konzentriert-salzsaurer Stannochloridldsung
krystallisierten beim Abkiihlen 0.4 g Barbitursiure. Schmp. 245° (k.
Th.); ebenso schmolz ein Gemisch mit reiner Barbitursiure.
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Kaliumsalz. Ein Gemisch von 0.5 g Monochlorbarbitursiure, 5 cem
10-prozentiger Kalilauge und 3 cem Wasser wurde ant dem Wasserbade kurze
Zeit auf etwa 500 erwirmt, bis alles gelost war. Aus der roten Losung kamen
beim Abkihblen 0.4 g Nidelchen; ber. 0.6 g. Das Salz enthielt kein Krystall-
wasser. Bei etwa 2800 (k. Th.) zersetzte es sich unter Rétung. In organischen
Losungsmittels 15ste es sich nicht merklich; aus der zehnfachen Menge sie-
denden Wassers lie es sich zu langgestreckten, vierseitigen Tifelchen um-
krystallisieren. Hydrolytische Spaltung erfolgte dabei nicht.

0.1880 g Sbst.: 0.0807 K;S0,.

C.H;03N; C1K. Ber. K 19.5. Gef. K. 19.3.

5-Monobrom-barbitursiure.

v.Baeyer!) hat Monobrombarbitursiure beschrieben. Er erhielt
sie aus Dibrombarbitursiure durch Reduktion mit Cyanwasserstoff-
losung. Aber weder dieses noch irgend ein anderes der iiblichen Re-
duktionsmittel fdhrte uns zu einem auch nur anndhernd reinen
Priparate; wir nehmen an, daB besondere, eng umgrenzte Versuchs-
bedingungen eingehalten werden miissen, die wir zufillig nicht fanden.
Auch 1nit einer weiteren Versuchsreihe hatten wir Miflerfolge; wir
versuchten die freie Siure aus ihrem oben beschriebenem Ammonium-
salze durch Einwirkung starker Mineralsiuren zu gewinnen. Salz-
siure konnte nicht genommen werden. Kochende 2n-Schwefelsaure
lieferte Priparate, die um rund 2 9, Stickstoff, kochende 40-prozen-
tige Schwefelsiure solche, die um rund 1 9, Stickstoff zuviel ent-
hielten; offenbar war der freien Siure etwas ihres Ammoniumsalzes
beigemengt. Erfolg hatten wir erst, als wir vom Natriumsalze der
Monobrombarbitursiure ausgingen.

Monobrom-barbitursaures Natrium. 3 g monobrombarbitur-
saures Ammonium wurden in 8 ccm 10-prozentiger Natronlauge unter
schwachem Erwirmen gelost. Beimn Erkalten schied sich 2.5 g Na-
triumsalz aus: bei schneller Abkiihlung Nadeln, bei langsamer Krystal-
lisation vierseitige Prismen. Das Salz enthilt 2 Mol. Krystallwasser.

0.2188 g Sbst. verloren bei 150 in 3 Stunden: 0.0303 g H,O0.

CyH;0; NyBrNa + 2 H30. Ber. H,0 13.6. Gef. Hy0 138.

Die Analyse des entwisserten Stoffes ergab:

0.1885 g Sbst.: 0.0590 NagSO,.

C4HaO3N3BrNa. Ber. Na 10.0. Gef. Na 10.1.

Uberfihrung in die freie Siure. 2g monobrombarbitur-
saures Natrium wurden in 15 cem siedender, 40-prozentiger Schwefel-
siure geldst. Aus dem Filtrate kam bei starkem Kiihlen die berech-

') A. v. Baeyer, A. 130, 134 [1864].



nete Menge, d. h. 1.8 g Monobrombarbitursdure in Gestalt feiner Na-
deln. Gereinigt wurde durch Umkrystallisieren aus der 20-fachen
Mepge siedenden Wassers, wobei ein nur unbedeutender Verlust ein-
trat. Schmp. 210—211° (k. Th.) unter Aufschiumen und Gelbfirbung.
Langgestreckte Téfelchen mit abgestumpften Ecken oder auch lanzett-
liche Bléittchen. In den ublichen organischen Losungsmitteln ziemlich
leicht 16slich. Die Krystalle enthalten 2 Mol. Krystallwasser.
0.1690 g Sbst. verloren bei 150°: 0.0248 g H,0.
CsH303N:Br + 2 H,0. Ber. H,O 14.8. Gel. HyO 14.7.
Die Analyse des entwiisserten Priipurates crgab:
0.1452 g Sbst.: 0.1237 g CO,, 0.0241 g Ha 0. — 0.0942 g Sbst.: 0.0852 g
AgBr. — 0.0995 g Sbst.: 11.7 cem N (209, 759 mm).
CiH303;NgBr. Ber. C 23.2, H 1.5, N 13.5, Br 33.6.
Gel. » 23.3, » 1.9, » 134, » 38.5.

B. 1-Monomethyl-barbitursdure und ihre Abkémmlinge.
1-Monomethyl-violursiiure.

In eine auf dem Wasserbade erhitzte Lésung von 20 g Mono-
methylalloxan ') in 40 ccm Wasser wurden 14 g salzsaures Ilydroxyl-
amin eingetragen. Nach einigen Minuten weiteren Erwirmens erfolgte
plotzlich reichliche Krystallabscheidung, die sich beim Abkiihlen ver-
mehrte. Die Ausbeute betrug 22 g und war quantitativ. Feine Na-
deln. Schmp. 202—203° (k. Th.) unter starker Zersetzung und Ré-
tung. Das Priparat war reiv; der Zersetzungspunkt inderte sich
durch Umkrystallisieren nicht. Wurde aus der zehnfachen Menge
kochenden Wassers umkrystallisiert, so kamen bei langsamer Krystall-
abscheidung sechseitige Tafeln, bei deneu je nur die gegeniiberliegen-
den Kanten paarweise gleich waren. Die Krystalle enthielten 1 Mol.
Krystallwasser.

0.1287 g Sbst. verloren bei 125¢ 0.0118 g H; 0.

CsH; O4N; + H; 0. Ber. H:O 9.5. Gel. Ho0 9.2.

Die Analyse des entwisserten Priparates ergab:

0.1169 g Sbst.: 0.1504 g COq, 0.0362 g H20. — 0.0985 g Sbst.: 21.7 cem
N (189, 728 mm).

CsH;0,Ns. Ber. C 35.1, H 3.0, N 24.6.
Gel. » 35.1, » 3.5, » 24.38.

Der Stoft léste sich reichlich in Methylalkohol, Aceton, Eisessig;
weniger in Athylalkobol, Kssigester, Chloroform; kaum in Benzol,
Ather, Ligroin. In kaltem Alkohol und Wasser loste er sich eben-
falls nur sehr wenig.

) H. Biltz, B. 45, 8675 [1912]).
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Kaliumsalz. 05 g 1-Methyl-violursiure wurden in 4 cem 15-prozentiger
Kalilauge bei Wasserbad-Temperatur gelost; aus dem rotvioletten Filtrate kry-
stallisierten beim Erkalten 0.5 g Kaliumsalz: ber. 0.7 g. Dunkelviolette, haufig
zu Bascheln vereinigte Nadeln. Das Salz enthiilt 2 Mol. Wasser, bei deren
Vertreiben die Farbe kornblumenblan wird.

0.2250 g Sbst. verloren bei 120° 0.0337 g HyO.

051{40(N3I<+2 HQO BOT. }Igo 147 Gef H?O 150

Die Analyse des entwisserten Salzes ergab:
0.1913 g Sbst.: 0.0805 g K580,.
CsH,O4N3 K., Ber. K 187, Gef. K 18.9.

1-Methyl-violursaurer Harnstoff. Ein Gemisch von 3 g
Methylviolursdure, 3 g 1llarnstoff und 50 cem Wasser wurde kurze
Zeit gekocht. Beim Abkiihlen der schwach violetten Lésung krystal-
lisierten 2.5 g¢ und aus der eingeengten Mutterlauge noch 1.5 g des An-
lagarungsproduktes in Gestalt feiner, schwach rétlicher Nadeln. Ge-
reinigt wurde durch Umbkrystallisieren aus der etwa 20-fachen Menge
Alkohol: farblose, feine Nadeln oder bei langsamer Krystallisation
rechteckige Tifelchen. Rotung von etwa 170° Schmp. 190° (k. Th.)
unter Auf:chiiumen,.

0.1260 g Sbst.: 0.1448 g CO,, 0.0500 g H> 0. — 0.0937 ¢ Sbst.: 24.2 cem
N (169 762 mm).

CsH;0, X3, CHLONs. Ber. C 812, 11 3.9, N 30.3.
Gef. » 31.3, » 44, » 30.1.

Der Stoff lsste sich in Methyl- und Athylalkohol, Eisessig,
Wasser; weniger in Essigester, Aceton, und kaum in Chloroform,
Benzol, Ather, Ligroin.

Kochende konzentrierte Salzsiure spaltete: beim Abkiihlen kry-
stallisierte aus der Lésung Methylviolursiure-monohydrat. Aus seiner
Liésung in konzentrierter Kaliumcarbonatlosung schied sich methylvio-
lursaures Kalium ab. Mit Brom setzte es sich in wilriger Losung zu
Methyldibrombarbitursiure um, deren Iydrat auskrystallisierte.

1-Methyl-5.5-dichlor-barbitursiure.

Beim Einleiten von Chlor in eine warme Lésung von 2 g Mono-
methylviolursiure in 40 cem Wasser erfolgte eine reichliche Krystall-
abscheidung, die aus der 20-fachen Menge siedenden Wassers um-
krystallisiert wurde. Lingeres Kochen ist zu vermeiden, da es Zer-
setzung und Rosafirbung einleitet. Ausbeute 2.2 g. Derbe Prismen.
Schmp. 98—99° (k. Th.). Der Stolf enthilt Krystallwasser, das grof-
tenteils beim Aufbewahren im Vakuumexsiccator, und vollig bei 120°
entweicht. Das Anbhydrid schmilzt bei 133° (k. Th.).
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0.1261 g Sbet.: 0.1320 g CO,, 0.0205 g H,0, 00423 g Cl. — 0.1148 g
Sbst.: 13.3 cem N (179, 740 mm).
CsH,03N;Cl;. Ber. C 284, H 1.9, N 13.3, Cl 33.6.
Gel. » 285, » 1.8, » 13.3, » 33.5.
Der Stoff l6ste sich reichlich, auch bei niederer Temperatur, in
Alkohol, Eisessig, Essigester, Aceton, Benzol; weniger in Chloroform;
kaum in kaltem Wasser, Ather, Ligroin.

1-Methyl-5.5-dibrom-barbiturséure.

In ein Gemisch von 10 g Monomethylviolursdure und 100 com
kaltem Wasser wurde Brom getropit, bis ein Uberschuf vorbanden
war. Bei kurzem Kochen loste sich alles. Beim Erkalten krystalli-
sierten 12—15 g Methyldibrombarbitursiiure; ber. 17.7 g. Derbe Pris-
men. Schmp. 114° (k. Th.). Das Rohprodukt war so gut wie rein.
Es konnte aus der etwa 1l4-fachen Menge siedenden Wassers um-
krystallisiert werden, wobei zweckmifllig etwas Salzsiiure zugesetzt
wird; ohne diesen Zusatz beginnt bei lipgerem Kochen Zersetzung,
die sich durch Rétung und Aultreten eines die Schleimbiiute reizenden
Dampfes bemerkbar macht. Methyldibrombarbitursiure enthilt Kry-
stallwasser, das sie sehr leicht abgibt; wahrscheinlich 2 Mol. Be:
einer Besttmmung wurde zwar nur 1Yy Mol. gefunden, doch ist zu
vermuten, dall das Priparat schon etwas Wasser verloren harte.
Quantitativ geht alles Wasser bei 125° fort. Das Anbydrid schmolz
bei 145—146° (k. Th.).

0.1411 g Sbst.: 0.1052 ¢ COs, 0.0201 g H,0, 0.0750 ¢ Br. — 0.1283 g
Sbst.: 104 cem N (179 741 mm).

CyH,O3N.Br,. Ber. C 20.0, H 1.3, N 9.3, Br 53.5.
Gef. » 203, » 1.6, » 9.9, » 532

Die Lisungsverhiltnisse entsprachen denen der Dichlorverbin-
dung. Reduktion mit salzsaurer Stannochlorididsung lieferte Methyl-
H-monochlor-barbitursiure.

1-Methyl-5-brom-barbitursaures Ammonium.

12 g Methyldibrombarbitursiiure loste sich in etwa 4 cem konzen-
trierter, wallriger Ammoniaklosung hei Zimmertemperatur ohne Wirme-
abgabe zu einer klaren, roten Lésung. Beim Umriihren setzte bald
Reaktion ein: die ILbsung erwirmte sich, und starker Geruch nach
Bromoform trat auf. Beim Erkalten entstand ein dicker Krystallbrei.
Ausbeute 4.8 g. Zur Reinigung wurde aus der etwa )-fachen Menge
ammoniakhaltigen Wassers umkrystallisiert und mit wenig Alkohcl
und Ather gewaschen. Feine, Jange Nadeln, die hiluliy schwach rosa

aussahen.



0.1038 g Sbst.: 15.6 ccem N (17°, 761 mm).
Cs HaOaNa Br. Ber. N 17.7. Gef. N 17.5.

1-Methyl-5-chlor-barbitursiure,

1. Aus methyl-brom-barbitursaurem Ammouopium. Eine La-
sung von 2 g Monomethyl-5-brom-barbitursaurem Ammonium in 2 cem
siedender konzentrierter Salzsiure wurde mit Wasser auf das Dop-
pelte verdiinnt und erkalten gelassen. Es schieden sich 1.6 g 1-Methyl-
5-chlor-barbitursiure ab; ber. 1.8 g. Umkrystallisiert wurde aus der
etwa 10-fachen Menge siedenden Wassers. Recbteckige Tafeln mit
schmalen rhombischen Endtlicher. Schmp. 137° (k. Th.). Die Kry-
stalle enthalten 1 Mol. Krystallwasser.

0.1351 g Sbst. verloren bei 1200 0.0135 g H;0.

C; Hs O3N;Cl + Hy 0. Ber. Ho 0 9.3. Gef. H,O 10.0.

Die Analyse des entwiisserten Priparates ergab:

0.1183 g Sbst.: 0.1474 g CO,, 0.0316 g H,0, 0.0238 g Cl. — 0.1179 g
Sbst.: 16.2 cem N (179 760 mm).

CsH; 03N Cl. Ber. C 34.0, H 2.9, N 15.9, Cl 20.1.
Gel. » 340, » 3.0, » 159, » 20.1.

Der Stolf loste sich reichlich in Eisessig, Aceton, Methyl- und
Athylalkohol; weniger in Chloroform; und kaum in Benzol, Ather,
Ligroin. Da er in kaltem Alkohol sehr wenig l6slich war, konnte
er auch aus Alkohol umkrystallisiert werden, wobei Nadeln kamen.

2. [Aus Methyl-5.5-dibrom-barbitursidure. Derselbe Stoff
konnte, was uns in den homologen Reihen nicht gliickte, mit Um-
gehung des Ammoniumsalzes direkt aus Methyldibrombarbitursiure
hergestellt werden. In einer siedenden Liosang von 3 g krystallisiertem
Stannochlorid in 3 cem konzentrierter Salzsiure wurden 3 g Methyl-
5.5-dibrom-barbitursiure gelost. Beim Abkiiblen schieden sich, nament-
lich nach Zugabe einiger Kubikzentimeter Alkohol, 1.6 g Methyl-
5-chlor-barbitursidure ab, d. h. fast die berechnete Menge. Beim Um-
krystallisieren aus Wasser stieg der Schmelzpunkt auf 135° (k. Th.),
konnte durch erneutes Umkrystallisieren aber nicht weiter erhiht
werden. Ebenso lag der Schmelzpunkt eines Gemisches mit einem
nach der ersten Vorschrift hergestellten Praparate. Auch die Kry-
stallform beider war gleich.

Methyldichlorbarbitursidure gab bei gleicher Behandlnng ebenfalls
Methylmonochlorbarbitursiure, aber in schlechter Ausbeute. Aut
andere Weise konnte sie nicht in das Monochlorid itbergefithrt werden.

1-Methyl-5-brom-barbitursiure.

Auch in der Monomethylreihe konnte das Ammoniumsalz der
Methylbrombarbitursiure durch starke Schwefelsiture nicht glatt in die
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‘freie Saure tibergeftithrt werden: es entstand ein Gemisch verschiedener
Stoffe, wobl aber war das Kaliumsalz verwendbar. Zu seiver Her-
stellung wurde eine Ldsung von 3 g 1-methyl-5-brom-barbitursaurem
Ammonium in 8 ccm Wasser bei Zimmertemperatur nach uod pach
mit dem gleichen Raume 50-prozentiger Kalilauge versetzt. Nach
Zugabe von 30 ccm Alkohol schieden sich 3.3 g sehr feine Niadelchen
ab, die durch Auflésen in lauwarmer, verdiinnter Kalilauge und Fillen
mit Alkobol gereinigt wurden. Unsere Priparate enthielten reichlich
Kaliumcarbonat, da sie mit Siuren aufschiumten und einen mehr denn
-doppelt so grofien Kaliumgehalt besaBBen, als sich berechnet. Sie ge-
niigten aber zur weiteren Verwendung.

Aus einer Losung von 3 g dieses Kaliumsalzes in 3 ccm siedender
40-prozentiger Schwefelsiiure schied sich beim Iirkalten 1 g 1-Methyl-
5-brom-barbitursiure ab. Umkrystallisiert wurde aus etwas schwefel-
siiurehaltigem Wasser. Tafeln mit rhombischem Umrisse. Schmp.
105—106° (k. Th). Die Krystalle enthielten 2 Mol. Krystallwasser,
deren eines bei etwa 90° das andere bei etwa 120° fortging.

0.1175 g Shst. verlor bei 90—95°: 0.0091 g Hg0. — 0.1216 g Sbst. ver-
lor bei 1209: 0.0173 ¢ H.O0,.

C5 I{;,O3N-3BI' -+ 211;0 Ber. 1][20 7:), .)/}I)O 14.0.
Gef. » 0O, s 142,

Die Apalvse des entwiisserten Priiparates ergab:
0.1040 g Sbst.: 0.1026 g COa, 0.0260 ¢ H,0, 0.0376 g Br. — 0.1030 g
-Shst.: 11.8 cem N (200 743 mm).
Cs11;0; NgBr. Ber. C 27.2, H 2.3, N |
Gel. » 26.9, » 2.8, » 1
Der Stoff loste sich reichlich in Methyl- und Athylalkohol, Aceton;
weniger in Chloroform; kaum in Benzol, Ather.

i, Br 36.2,

2 2
28, » 36.2.

1-Methyl-barbitursiure.

5 g 1-Methyl-5.5-dibrom-barbitursiiure wurde auf siedendem Wasser-
bade mit 23 g rauchender Jodwasserstoflsiure unter gelegentlichem
Zusatze eines Kornchens Phosphoniumjodids reduziert, was 1—2 Stdn,
in Apspruch nahm. Die Lisung wurde auf dem Wasserbade bei
Unterdruck eingedampft, und der siruptse Riickstand aus 20—30 ccm
entwiissertem Alkohol krystallisiert. Umkrystallisiert wurde aus der
zehnfachen Menge Alkohol. Ausbeute 2.1 g; berechnet 2.3 g. Lang-
gestreckte, sechs- oder vierseitige Tafeln. Schmp. 132° (k. Th.).

0.1146 ¢ Sbst.: 0.1768 g CO,. 0.0441 ¢ Hs0. — 0.1154 ¢ Sbst.: 20.0 cem
N (18°% 751 mm).

CsHeO; N3 Ber. € 42,3, 11 4.2, N 19.7.
Gef. » 42,1, » 4.3, » 198,
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Der Stoff loste sich reichlich in Methyl- und Athylalkohol, Eis-
essig, Wasser; weniger in Essigester, Chloroform; wenig in Benzol,
kaltem Alkohol und Wasser, Ather, Ligroin,

In kochender wifliriger Losung setzte er sich mit Brom glatt und
quantitativ zu Methyldibrombarbitursiure um, deren Hydrat beim Er-
kalten auskrystallisierte,

C. Abkémmlinge der 1.3-Dimethyl-barbitursiure.

1.3-Dimethyl-violursiure.

Zur Darstellung von Dimethylviolursiure wurde eine warme
Lésung von 18g Dimethylalloxan-Monohydrat !) oder der entsprechenden
Menge Dibydrat in 20 ccm Wasser mit 9 g salzsaurem Hydroxylamin
versetzt und einige Zeit aul dem Wasserbade erhitzt. Bald setzte
eine reichliche Krystallabscheidung ein, die sich beim Abkiiblen ver-
mehrte. Die Ausbeute betrug 18 g, war also quantitativ, Feine
Nadeln. Scbmp. 124° (k. Th.).

Dimethyl-violursaurer Harnstoff. Bel kurzem Kochen von
50 ccm Wasser mit 3 g Dimethylviolursiure und 3 g Harnstoff ent-
stand eine kirschrote Losung, aus der sich beim Abkiiblen 4 g di-
methylviolursaurer Harnstoff in Gestalt sebr kleiner, farbloser Nidel-
chen abschieden. Umkrystallisiert wurde aus der etwa 15-fachen Menge
siedenden Alkohols. Lange Nadeln. Schmp. 179° (k. Th.) unter
schwacher Zersetzung.

0.1254 g Sbst.: 0.1580 g COs, 0.0518 g HgO. — 0.1031 g Sbst.: 26.3 cem
N (189 741 mm).

CeH70.N;,CH,ON,. Ber. C 343, Il 45, N 256.
Gef. » 344, » 4.6, » 28.7.

Aus seiner Losung in kochender konzentrierter Salzsiure kry-
stallisierte Dimethylviolursiure; aus einer Losung in 50-prozentiger
Kaliumcarbonatlosung schied sich dimethylviolursaures Kalium ab.
Brom fiihrte in wiiriger Losung in Dimethyldibrombarbitursiiure iiber.

1.3-Dimethyl-3.5-dichlor-barbitursiure.

In eine auf 50° gehaltene Losung von 2 g Dimethylviolursiiure
in 25 cem Wasser wurde kurze Zeit Chlor in kriftigem Strome ge-
leitet. Beim Erkalten schieden sich 2 g Dimethvldichlorbarbitursiure
ab; umkrystallisiert wurde aus 40 g Alkohol. Schmp. 157° (k. Th.)
unter schwacher Zersetzung und Gelbfirbung.

Bequemer, aber in etwas geringerer Ausbeute, erhilt man den-
selben Stoff nach Techows? Vorschrift aus Tetramethylalioxantin

') H. Biltz, B. 45, 3674 [1912]. » W. Techow, B. 27, 3083 [1894).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 42
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und Phosphorpentachlorid. Wir bekamen so eine Ausbeute von 60 %/
des angewandten Tetramethylalloxantins. Reduktion mit starker Jod-
wasserstoffsdure fiihrte das Dichlorid in Dimethylbarbitursiure iiber;
mit salzsaurer Stannochloridlésung wurde in geringer Menge Dimethyl-
5-chlor-barbitursiure erhalten.

1.3-Dimethyl-5.5-dibrom-barbitursiure.

Dimethyldibrombarbitursiure wurde gelegentlich von Mulder?)
erhalten, aber nicht ndher beschrieben. Wir stellten sie ebenso wie
ihre Homologen her.

Ein Gemisch von 5 g Dimethylviolursiure und 60 ccm Wasser
wuarde mit einem Uberschusse von Brom versetzt und aufgekocht,
wobei alles in Losung ging. Beim Abkiihlen krystallisierten 7.5 g Di-
methyldibrombarbitursiure, d. h. 85 %, der berechneten Menge. Mit
gleichem Erfolge konnten groBere Quantititen umgesetzt werden.
Umkrystallisiert wurde aus der zehnfachen Masse Wasser. Prismen.
Schmp. 172—173° (k. Th.).

0.1762 g Shst.: 0.1476 g CO,, 0.0378 g H.0, 0.0888 g Br. — 0.1041 g
Shst.: 8.5 cem (20°, 738 mm).

CeHs03NeBry. Ber. C 22.9, H 1.9, N 8.9, Br 50.9.
Gel. » 22.8, » 24, » 9.1, » 304,

Der Stoff loste sich in den iiblichen Lésungsmitteln, besonders
reichlich in Chloroform.

Reduktion zu Dimethyl-barbitursdure. 0.5 g Dimethyi-
dibrombarbitursiure und 1 ccm 50-prozentige, salzsaure Stannochlorid-
l6sung erwirmte sich beim Mischen. Es wurde aufgekocht und er-
kalten gelassen. Nun wurde die Lésung mit Chloroform ausgeschiitteit,
und der Riickstand (0.4 g) aus wenig siedendem Wasser umkrysta'ii-
siert. Schmp. 123°¢ (k. Th.). Ebenso schmolz ein Gemisch mit reiner
Dimethylbarbitursiure. Wurde bei der Reduktion mit Eis gekihlt,
so entstand ebenfalls Dimethylbarbitursiure.

1.3-Dimethyl-5-brom-barbitursaures Ammonium.

12 g Dimethyldibrombarbitursiure losten sich bei Zimmertempe-
ratur in 12 cem wiBriger, konzentrierter Ammoniaklgsung zu eizer
tiefroten Losung. Bald setzte eine heftige Reaktion ein; die Losung
erwirmte 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 Wassers umkrysiaili-

1y E. Mulder, B. 12, 467 [1879].
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siert. Lange, farblose, spitzige Nadeln, die sich von etwa 165° ab
réteten,

0.1060 g Sbst.: 15.8 cem N (209, 754 mm).
CsHmOgNaBT. Ber. N 16.7. Gef N 16.9.

1.3-Dimethyl-5-chlor-barbitursiure.

Aus einer Losung von 1 g dimethylmonobrombarbitursaurem Am-
monium in 5 ccm siedender, konzentrierter Salzsiure schieden sich beim
Abkiihlen 0.65 g Dimethyl-5-chlor-barbitursiure ab; berechnet 0.8 g.
Umkrystallisiert wurde ohne Verlust aus der 20-fachen Menge Wasser.
Nidelchen oder vierseitige Prismen mit schrigen Endflichen. Schmp.
129° (k. Th.). Die Krystalle enthielten 1 Mol. Wasser.

0.1256 g Sbst. verloren bei 110—120%: 0.0110 ¢ H;0.

CGH7O3N201 -+ HQO Ber. Hgo 8.6. Gef. HQO 8.8.

Die Analyse des entwasserten Priparates ergab:

0.1146 g Sbst.: 0.1589 g CO;, 0.0419 g Hi0, 0.0213 g Cl. — 0.1060 g
Sbst.: 14.0 cem N (200, 750 mm).

CsH;0;N.Cl. Ber. C 37.8, H 3.7, N 14.7, Cl 18.6.
Gef. » 37.8, » 41, » 149, s 13.6.

Der Stoff lioste sich reichlich in Eisessig, Essigester, Aceton;
weniger in Methyl- und Athylalkohol; wenig in Chloroform, Benzol;
kaum in Ather, Ligroin,

In geringer Ausbeute wurde derselbe Stoff aus Dimethyldichlor-
barbitursiure und salzsaurer Stannochloridlosung erhalten. Konzen-
trierte, wilrige Ammoniaklosung wirkte bei Zimmertemperatur nicht
auf Dimetbyldichlorbarbitursiiure ein; bei schwacbem Erwirmen ent-

wich Methylamin.

Kaliumsalz. Eine Lisung von 1| g Dimethylmonochlorbarbitursiiure
in 20 cem Wasser wurde unter schwachem Erwirmen nach und nach mit dem
gleichen Raume 50-prozentiger Kalilauge versetzt. Dabei schieden sich 1.2 g
Kaliumsalz aus, d. h. die berechnete Menge. Umkrystallisiert wurde aus der
zehnfachen Menge warmer, stark verdiinnter Kalilauge. Feine hiegsame
Nidelchen, die 1 Mol. Krystallwasser enthielten.

0.1589 ¢ Sbst. verloren bei 140—150°: 0.1114 g H,0.

CsHs03 N3 CIK +- H,0. Ber. HyO 7.3. Gef. H.O 7.0.

Die Avalyse des entwisserten Priparates ergab:

0.1489 ¢ Shst.: 0.0570 g K380,.
CsHgO:N;C1K. Ber. K I7.1. Gel K 17.2.

1.3-Dimethyl<5-brom-barbitursiiure.

1.3-Dimethyl-5-brom-barbitursaures Kalium. Da auch in
der Dimethylreihe die ireie Siure ‘nicht aus dem Ammonjumsalze za
42
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erbalten war, wurde das Kaliumsalz dargestellt. Es krystallisierte
beim Versetzen einer wifirigen Ldsung von 2 g dimethylmonobrom-
barbitursaurem Ammonium mit dem gleichen Raume 50-prozentiger
Kalilauge bei Zimmertemperatur. Ausbeute 2 g. Lange, verfilzte
Nadeln. Umkrystallisiert wurde durch Lésen in 20 ccm Wasser und
Versetzen mit gleich viel Kalilauge. Das Salz enthielt kein Krystall-
wasser.
0.1873 g Sbst.: 0.0596 g K,SO,.
CeBsO;N.BrK. Ber. K 143. Gef. K 14.3.

Uberfibrung in die freie Siure. 1 g des oben beschriebenen
Salzes wurde in 35 ccm siedender, 40-prozentiger Schwefelsiure geldst.
Beim Abkiihlen krystallisierten 0.8 g Dimethylbrombarbitursiure; be-
rechnet 0.9 g. Nadeln, die zu tulpenformigen Biischeln vereinigt
waren. Schmp. 97—99° (k. Th.). Das so gewonnene Produkt wurde
auvalysiert, da der Stoff aus kochendem Wasser oder Alkohol an-
scheinend nicht ohne Zersetzung umkrystallisiert werden konnte.

0.1237 g Sbst.: 0.1381 g CO,, 0.0317 ¢ H,0, 0.0415 g Br. — 0.1337 g
Sbst.: 14.1 cem N (179, 742 mm).

CsH71O3N3Br. Ber. C 30.6, H 3.0, N 11.9, Br 34.0.
Gef. » 304, » 2.9, » 11.9, » 33.6.

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

D. 1.3-Didthyl-barbitursdure und ihre Abkémmlinge.

Darstellung von 1.3-Didthyl-barbitursiure.

Wir verdanken unsere Kenntnis der 1.3-Diithyl-barbitursiure einer
eingehenden Untersuchung Sembritzkis?). Er erhielt den Stoff nach
der Grimauxschen®) Synthese durch Erhitzen von Malonsiure und
Diithylharnstoff mit Phosphoroxychlorid. Die Ausbeute betrug etwa
15 %, der auf Diidthylharnstoff berechneten Menge. Es gelang uns,
die Ausbeute auf rd. 70 %/, zu erhdhen, als wir den ProzeB teilten:
zuerst stellten wir Malonylchlorid ?) ber, und lieBen dies auf Diiithyl-
harnstoff einwirken.

) K. Sembritzki, B. 30, 1514 [1897).

B E. Grimaux, Bl [2] 31, 146 [1879).

3 H. Staudinger und St. Bereza, B. 41, 4463 (1908]. H. Biltz
und E. Topp, B. 46, 1392, Anm. 2 [1913).
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Zu einer mit Eis gekiihlten Mischung von 23.2 g Didthylharnstoft
(0.2 Mol.) und 200 ccm entwassertem Ather wurden langsam 30.2 g
Malonylchlorid vom Sdp.;. etwa 45° (berechnet 28.2 g fiir 0.2 Mol.)
gesetzt, so dafl die Umsetzung nicht zu heftig wurde. Dann wurde
unter Riickfluf} gekocht. Nach einer Stunde entstand eine klare Lé-
sung, aus der sich beim Abkiihlen ein dunkelgelbes, schweres Ol ab-
schied. Der Ather wurde abdestilliert, und der zihe Riickstand bei
Unterdruck destilliert. Sdp.is etwa 167° Die Ausbeute schwankte
und betrug im Mittel 25 g, d. h. 67 %, der berechneten Menge. Das
Destillat erstarrte zu einem hellgelben, festen Kuchen, der zu den
meisten Umsetzungen geniigend rein war. Eventuell wurde weiter
gereinigt durch Umkrystallisieren. Dazu wurde eine Losung von 3 g
in 10 g Chloroform mehrfach mit Petrolither je bis zur beginnenden
Triibung versetzt, wobei im ganzen rd. 6 ccm verbraucht wurden.
Es schieden sich in einigen Stunden 75 °/p der angewandten Menge in
Nadeln aus. Schmp. 52°.

1.3-Diédthyl-violursaurer Harnstofl

2 g Didthylviolursiure, die nach Sembritzkis Vorschrift herge-
stellt war, wurden in einer siedenden L&sung von 1 g Harostoff in
5 ccm Wasser gelost. Beim Abkiihlen der kirschroten Losung kamen
2 g schwachrotliche Nadeln; berechnet 2.6 g.  Umkrystallisiert wurde
aus der etwa achtfachen Menge Alkohol. Farblose feine Prismen.
Schmp. 152—~153° (k. Th.) unter Zersetzung und Ritung, die schon
einige Grade vorher einsetzte.

0.1161 g Shst.: 0.1691 g CO,, 0.0619 g ;0. — 0.0924 g Sbst.: 20.9 cem
N (189, 748 mm).
Cs Hn O4N3, CI‘I4ON7 Ber. C 39.5, H :)5, N 25.6.
Gef. » 397, » 6.0, » 25.7.

Beim Erwirmen mit Natriumcarbonatlosung entstand eine rote
Lésung, aus der sich didthylviolursaures Natrium in gelbroten Nadeln
ausschied. Mit Brom setzte sich die wéfirige Losung bei erhohter
Temperatur leicht um, und es krystallisierte beim Abkiihlen die be-
kannte Diathyl-5.5-dibrom-barbiturshure. Schmp. 87° (k. Th.).

1.3-Didthyl-5-brom-barbitursaures Ammonium.

7 g Didthyldibrombarbitursiure, die nach Sembritzkis Vor-
schrift?) leicht gewonnen war, wurden mit 3 g konzentrierter, wiaBriger
Ammoniaklosung gemischt. Voribergehend entstand eine rotviolette

1 K. Sembritzki, B. 30, 1818 [1897].



Lésung, die sich bald stark erwirmte, Bromoform abgab upd dann
zu einem dunkelvioletten Krystallbrei erstarrte. Absaugen auf Ton
ergab die berechnete Menge Ammoniumsalz, ndmlich 2.9 g. Das Roh-
produkt wurde ohne wesentlichen Verlust aus der etwa vierfachen
Menge einer gesittigten Ldsung von Ammoniak in evtwissertem Al-
kobol umkrystallisiert: schwach rosafarbene Nadeln, die sich von etwa
120° ab zersetzten.
0.1208 g Sbst.: 16.2 cem N (179, 751 mm).
CsHyy O3 N3Br. Ber. N 135.0. Gef. N 154.

1.3-Didthyl-5-brom-barbitursiure.

Anders als in den bisher beschriebenen Fillen lief sich das eben
beschriebene Ammoniumsalz glatt mit konzentrierter Salzsiure io die
frele Siure iiherfiihren; ein Austausch der Halogene fand nicht statt.

3 g diithylmonobrombarbitursaures Ammonium wurde mit 6 ccm
konzentrierter Salzsiure gekocht. In 2—3 Minuten verschwanden die
Krystalle, und ein Ol schied sich aus. Dies wurde durch Waschen
mit Wasser von Ammoniumchlorid befreit und dano gekiihlt, wobei
es erstarrte. Nach Eotferoung des Wassers wurde mit 30 ccm Ather
aufgenommen, die gelbliche Losung mit Tierkohle entfirbt, mit Na-
triumsulfat getrocknet und im Vakuumexsiccatcr eingedunstet. Der
Riickstand erstarrte beim Verreiben mit wenig wasserfreiem Alkohol.
Sehr diinne Blittchen, die zu Rosetten vereinigt waren. Schmp.
81—82°

0.1010 g Sbst.: 0.1349 g CO,, 0.0402 g H;0, 0.0305 g Br. — 0.1001 g
Sbst.: 9.3 cem N (15°, 759 mm). — 0.2164 g Sbst.: 0.1540 ¢ AgBr
—> 0.1204 ¢ AgCL

CsHi1 O3 N Br. Ber. C 86.5, H 4.2, N 10.7, Br 30.4.
Gef. » 364, » 44, » 109, » 30.2, 30.3.

Bei der zuletzt angefiihrten Halogenbestimmuog nach Carius
wurde das Silberbromid im Chlorstrome bis auf 350° erhitzt und da-
durch io Silberchlorid iibergefiibrt. Da den gefundenen 0.1204 g
AgCl 31.0 %, Brom entsprechen, folgt, dal wirklich die Brom- und
nicht die Chlorverbindung vorliegt.

Der Stoff loste sich duBlerst leicht in Aceton, Essigester, Benzol,
Chloroform; weniger in Methyl- und Athylalkohol; sebr wenig in
Ather, Ligroin.

Es gelang uns nicht, Diithyl-3-chlor-barbitursiure zu erhalten.
So picht, als diithylbrombarbitursaures Ammonium mit konzentrierter
Salzsiure im Rohre auf Wassersiedehitze erwirmt wurde. Diithyl-’
dichlorbarbitursiure setzte sich mit konzentrierter, wialiriger Ammoniak-
16sung bei Zimmertemperatur nicht um; bei schwachem Erwiirmen



far.d Zersetzung statt, und ein Ol schied sich ab, das nicht zum Er-
starren zu bringen war. Alkoholische Ammoniaklésung wirkte auf
das Dichlorid nicht ein. Vielleicht wird es gliicken, das Monochlorid
durch Reduktion mit Stannochlorwasserstoff aus Diidthyldichlorbar-
bitursdure zu erhalten.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

63. Heinrich Biltz und Toni Hamburger: Dichlor-hyduril-
sduren.

(Eingegangen am 24. Februar 1916.)

Die von Schlieper!) entdeckte und von v. Baeyer?® eingehend
untersuchte Hydurilsdure ist nach Murdoch und Doebuner?) als
55-Dibarbitursiure,

NH.CO OC.NH

oc/ CH -HC O,
'NH.CO  OC.NH'

aufzufassen. Conrad*) hat diese Formel neuerdings bewiesen.

Hydurilsiure ist eine starke zweibasische S#ure, deren Aciditiit
ebenso wie die der Barbitursiure jedenfalls auf Ersetzbarkeit der
beiden in Stellung 5 stehenden Wasserstoffatome berubt?®). Mit Sicher-
heit gilt das fiir die Tetramethyl-hydurilsiure, die zur Salzbildung nur
diese beiden Wasserstoffatome verfiigbar hat.

Nun beobachtete v. Baeyer®), dafl Hydurilsiure unter dem Ein-
flusse von Kaliumeblorat und Salzsiure zu einer Dichlor-hyduril-
siure chloriert wird. Es ist anzunehmen, dal3 bierbei die beiden in
Stellung 5 stehenden Wasserstoffatome, auf denen die Siurenatur der
Hydurilsiure beruht, durch Chlor ersetzt werden. Denn wenn die
Chloratome am Stickstoff ihren Platz hitten, miillten sie sich, wie bei
den Chlor-iminen?), durch kochenden Alkohol oder sonst in milder
Weise wegreduzieren lassen, was nicht der Fall ist. Dichlor-byduril-
siure ist nun, wie v. Baeyer zeigte, eine starke, zweibasische Siure,

1} A. Schlieper, A. 56, 11 [1845].

?) A. v. Baeyer, A, 127, 11, 199 [1863].

3 J. Murdoch und O. Doebner, B. 9, 1102 [1876].

) M. Conrad, A. 356, 24 [1907). % M. Biltz, A. 404, 186 [1914].

%) A. v. Baeyer, A. 127, 26 [1863].

"y H. Biltz und O. Behrens, B. 43, 1984 [1910].



