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].
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Ibre Aciditit mufl also — anders als die der Hydurilsiure — auf
Ersetzbarkeit von Wasserstoff, der am Stickstoff steht, beruben. Da
es auffallend erscbien, daB die Siurenatur zweier so nahe verwandter
Stoffe auf verschiedener Grundlage beruhe, wurde die Vermutung ge-
weckt'), daB3 Dichlor-hydurilsdure gar picht der Formel GsHyOsNsCly
entspriche, sondern einfach als 5-Monochlor-barbitursiure,
CiH; 0; N, Cl, aufzufassen sei; ibre Entstebung wire dann durch Lo-
sung der die beiden Barbitursiure-Reste verkniipfenden Bindung der
Hydurilsiaure und Anlagerung zweier Chloratome zu erkliren. An-
nihernd vergleichbar wiire biermit die Spaltung, die Hydurilsiure
unter dem Einflusse von Bromwasser erleidet: dabei entsteht Dibrom-
barbitursiure und Alloxan ).

Der Wunsch, Klarheit zu schaffen, fubrte zu einem Studium der
bisher noch nicht bekannten Monochlor-barbitursidure, woriiber in der
voranstehenden Abbandlung berichtet worden ist. Ein Vergleich von
Dichlor-hydurilsiure und Monochlor-barbitursiure zeigte véllige Ver-
schiedenheit beider Stoffe und ibrer Kaliumsalze; auch konnte Di-
cblor-bydurilsiure zu Hydurilsiiure, Monochlor-barbitursiure zu Bar-
bitursiure reduziert werden. Des weiteren wurde Tetramethyl-dichlor-
hydurilsdure hergestellt und mit Dimethyl-5-chlor-barbitursiure ver-
glichen. Auch diese beiden Stoffe waren verschieden. Von letzterer
konnte ein Kaliumsalz erhalten werden; erstere ist zur Salzbildung
nicht mehr befihigt, da ihr Wasserstoif ausschlieBlich den Methylen
angehdrt. SchlieBlich sind die in der folgenden Abbhandlung beschrie-
bene Tetramethyl-dibrom-hydurilsdure und Dimetbyl-3-brom-barbitur-
siure ganz verschiedene Stoffe.

Hieraus ergibt sich zweierlei: einmal, daB die Bildung von Di-
chlor-hydurilsiure ohne Spaltung der Molekel einfach durch Ersatz
der zwei in den Stellungen 5 stehenden Wasserstoffatome durch Chlor
erfolgt:

NH.CO OC.NH
oc. ¢ % Cc o
NH.CO OC.NH’

und dann, daB die Siiurenatur der Dichlor-hydurilsiure auf anderer
Grundlage als die der Hydurilsdure beruht, ndmlich auf Ersetzbarkeit
von Imin-Wasserstoff. Weshalb nur zwei von diesen Wasserstoffatomen
besonders wirksam sind, ist nicht klar; ebensowenig, ob die zwei er-
setzbaren Wasserstoffatome einem und demselben Barbitursidure-Kerne

) H. Biltz, A.404, 190 [1914]. 2 A.v.Baeyer, A. 127, 230 [1863).
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angehoren oder auf beide verteilt sind; die zweite Auffassung sei be-
vorzugt. Es gelten fiir die in Frage kommenden Salze also folgende

Formeln:
NH.QO O(;.NH 'N(CII:),).(;O OQ.N(CHa)
0C C—— - - C cO 0C c — G co
1 NH.C.OK‘ KO.C.NH N(CH;).C.OK KO.C.N{(CH,)
Hydurilsaures Kalinm Tetramethyl-hvdurilsaures Kalium
NH.CO OC.NH
oc  ¢<% O~ co

'N=C.0K KO.C=N
Dichlor-hydurilsaures Kalium.

Durch die Untersuchungen Matignons!) wissen wir, dafl Iy-
durilsdure eine auBerurdentlich starke einbasische Siure und eine
starke zweibasische Siure ist; hierfiir kommen, ebenso wie bei der
noch um eis Geringes stirkeren Tetramethyl-bydurilsiure die in
Stellung 5 stehenden Wasserstoftatome in Betracht. Auflerdem konnte
bei Hydurilsiure das Vorhandensein einer dritten, sehr schwachen
Basizitit nachgewiesen werden, bel der ein Imin-Wasserstoff wirkt.
Diese dritte und eine vierte, bei der Ilydurilsiure unicht beobachtete
Basizitit sind es, die in der Dichlor-bydurilsiure zur Geltung kommen;
vur sind sie durch Nachbarschalt von Halogen wesentlich verstirkt.

Beschreibung der Versuche.

Hydurilsédure.
Wir stellten Hydurilsiure nach der alten v. Baeyerschen Vor-

schrift durch Erhitzen von Dialursiure her:

5CiH,O4 N3 = 2Cs H; Os Ny . NH, + 3CO: 4 CHy Oy,

und setzten zur Bindung der Ameisensiure und wobl noch mehr zur
Beforderung des Wirmeaustausches Glycerin zu. Wir erhielten aus
45 g getrockneter Dialursiure rund 36 g rohes, saures, hydurilsaures
Ammonium und aus diesem iiber das Kupfersalz 12.5—16.5 g Hydu-
rilsiure, d. h. 35—45 °, der berechneten Menge. Umkrystallisiert
wurde aus der 70-fachen Menge Wasser unter Zusatz von Tierkohle,
wobel zu beachten ist, dafl sich Hydurilsiiure in Wasser nur langsam
lost. Es kamen rechteckige Tifelchen oder bei dickerer Ausbhildung
vierseitige Prismen. Beim Erhitzen im Schmelzpunktrohrchen wurde
von 300° ab Zersetzung, von 320° ab Dunkelbraunfirbung und bei

1) C. Matignon, A. ch. [6] 28, 328 [1893).



658

330° Verkohlung beobachtet. In kochendem Wasser betrug die Los-
lichkeit rund 1.6; in kaltem Wasser und den fiblichen organischen
Losungsmitteln 16ste sich Hydurilsiure kaum oder gar micht.
Hydurilséiure konnte durch Erhitzen mit Essigsiureanhydrid nicht
in eine Acetylverbindung iibergefiihrt werden; auch nicht bei Zugabe
von Natriumacetat. Ebensowenig liel sie sich alkylieren: so uicht,
als ihre Losung in Kalilauge mit Dimethylsulfat geschiittelt wurde;
oder als ihr Bleisalz mit Jodmethyl im Rohre auf 100° erhitzt wurde.

5.5-Dichlor-hydurilsiure..

Dichlorhydurilsiure wurde zunéchst nach v. Baeyers Vorschrift
dargestellt. Ein Brei von 3 g Hydurilsdure und 3 ccm konzentrierter
Salzsdure wurde unter dauerndem Mischen nach und nach mit 1.5 g
fein gepulvertem Kaliumchlorat versetzt, bis zuletzt lebhaft Chlor ent-
wich. Die Umsetzung erfolgte, ohne dafl Lésung zu beobachten war.
Ausbeute 3 g, d. b. rund 80 %, der berechneten Menge. Wihrend
v. Baeyer durch Losen in konzentrierter Schwefelsiure und Fillen
mit Wasser reinigte, krystallisierten wir um durch Aufpehmen in
der 10-fachen Gewichtsmenge Alkohol, starkes Einkochen bis zur
eben beginnenden Triibung, Verdinnen mit warmem Wasser auf das
Doppelte und weiteres Kochen, bis reichliche Krystallabscheidung er-
folgte. Das Wasser durfte nicht zu friih zugesetzt werden, da bei
lingerem Kochen der wasserhaltigen Lo6sung Zersetzung begann.
Vierseitige Prismen mit rhombischem (Querschnitte und schrigen End-
flachen, die anscheineud parallel zu den Endflichen spaltbar sind,
weshalb man unter dem Mikroskope bald rhombische, bald rechteckige
Tafeln sieht. Dichlorhydurilsiure wurde bei etwa 220° gelb, bei etwa
260° braun und verkohlte von 310° ab.

In quantitativer Ausbeute erhielten wir Dichlorhydurilsiure nach
einem neuen Verfahren, das zugleich den Vorteil besal}, daf} der End-
punkt der Umsetzung erkanot werden konnte. Unter dauerndem Um-
schiitteln und gutem Kiihlen mit Eis wurde in ein Gemisch von 5 g
Hydurilsdure und 60 ccm Alkohol Chlor geleitet, bis nach etwa 10 Mi-
nuten alles gelost war. Nun wurde bis zur beginnenden Triibung
eingekocht und nach Zugabe von 10 ccm Wasser weiter erhitzt, bis
die Krystallisation einsetzte. Ausbeute 6.2 g. Umkrystallisiert wurde
nach der obigen Vorschrift. Beide Praparate waren von gleicher
Form, verhielten sich im Schmelzpunktrohrchen bei gleichzeitigem
Erhitzen gleich und hatten gleiche Loslichkeiten. Sie losten sich in Al-
kohol, Aceton, Essigester, Chloroform; wenig in Eisessig; kaum in
Wasser, Ather. Analysen sind in der Dissertation von Frl. Dr. Ham-
burger angegeben.
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Reduktion. 0.5 g Dichlorhydurilsiure wurde mit einer Lésung
von 1 g krystallisiertem Stannochlorid in 1 ccm konzentrierter Salz-
siure gekocht. Dabei entwich etwas Gas, und die derben Kry-
stalle gingen in ein feines, krystallinisches Pulver fiber. Es wurde
mit Wasser verdiinot und abgesaugt. Ausbeute 0.35 g Hydurilsdure,
d. h. 90 %/, der berechneten Menge. Nach Krystallisation aus Wasser
war das Praparat rein.

Auch bei Reduktion in alkalischer Lésung bildete sich Hyduril-
sidure. 0.5 g Dichlorhydurilsiure wurden mit 5 cem Wasser gemischt
und mit Natriumamalgam versetzt, bis alles gelost war. Beim An-
siiuern der Ldésung schieden sich 0.3 g Hydurilsiure ab.

Kaliumsalz. Das schon von v. Baeyer beschriebene Dikaliumsalz
entstand mit iiber 80 ¢/, der herechneten Ausheute, dls 1 g Dichlorhyduril-
siure in 10 cem 10-prozentiger, heiller Kalilauge geldst wurde. Aus der rot-
lichen Léxung krystallisierte 1 g in sechsseitigen Prismen mit dachformiger
Endigung. Das Salz léste sich leicht in Wasser. Iin Schmelzpunktréhrchen
begann es sich hei 150—160° zu riten. Nach v. Baeyers Anpalyse enthilt
es 2 Mol. Krystallwasser.

Vergleich von Dichlor-bydurilsdure und Monochlor-
‘ barbitursédure.

Wiihrend sich Dichlorhydurilsiure ganz allmihlich von etwa 3009
ab zersetzte, zeigte Monochlorbarbiturséiure einen scharfen Zersetzungs-
punkt von 280° (k. Th.). Die Krystallformen waren ginzlich ver-
schieden: vierseitige Prismen mit schrigen Kndflichen, und anderer-
seits Nadeln. Dichlorhydurilsiure loste sich kaum in Wasser, reich-
lich in Essigester oder Cbloroform; Monochlorbarbitursaure wurde
von Wasser leicht aufgenommen, war aber in den beiden andern Lé6-
sungsmitteln so gut wie unléslich. Bei der Reduktion der Stoffe ent-
stand Hydurilsiure bezw. Barbitursiure. Schliefilich enthielt Mono-
chlorbarbitursiure doppelt so viel Krystallwasser. '

Auch die Kaliumsalze zeigten wesentliche Unterschiede. Dichlor-
hydurilsaures Kalium besall 2 Mol. Krystallwasser, zersetzte sich von
150° ab und krystallisierte in sechsseiten Prismen; monochlorbarbitur-
saures Kalium enthielt kein Krystallwasser, zersetzte sich von 280°¢
ab und krystallisierte in vierseitigen langgestreckten Tifelchen.

Tetramethyl-hydurilsaure.

Tetramethylhydurilsiure wurde von E. Fischer und L. Reese!)
bei der Destillation von Tetramethyl-alloxantin entdeckt. Matignon?)

Y E. Fischer und l..Reese, A. 221, 340 [1883]: vergl. auch E. Fischer
und L. Ach, B. 28, 2476 [1895].
2, C. Matignon, A. ch. [6] 28, 335 [1893).
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fand, daf} dreistiindiges Erhitzen von Tetramethylalloxantin im Rohre
auf 210—220° geniigt. Nach dieser Vorschrift haben wir oftmals ge-
arbeitet, litten aber unter der Unbequemlichkeit, dall die Capillare
durch ein Sublimat leicht verstopit wird, so dal’ das Offnen des Rohres
bei dem in ihm herrschenden starken Drucke gefahrvoll war. Schliel3-
lich fanden wir, dal die Verwendung von FEinschmelzrohren ganz
iiberfliissig ist. Ks geniigt, Tetramethylalloxantin') in offenen, weiten
Probierglisern 3 Stunden im Paraffinbade auf 250° zu erhitzen, wo-
bei die Masse schmolz. Die Schmelze aus 25 g Tetramethylalloxantin
wurde in 250 cem Wasser, dem 40 cem konzentrierte Ammoniak-
I6sung zugesetzt war, zu einer braunroten Losung gelost. Die Lo-
sung wurde mit Tierkohle gekocht, und das Filtrat mit Salzsiure an-
gesinert, wobei sich rund 12, g Tetramethylhydurilsiure ausschieden.
Die Ausbeute wechselte etwas. Umkrystallisiert wurde aus wenig
Eisessig: gut ausgebildete Oktaeder oder kurze, derbe, vierseitige
Prismen mit Pyramiden an beiden Lnden. Schmp. 261—262° (k. Th.)
ohne Zersetzung. Reichlich 18slich in Lisessig, Methylalkohol, Aceton,
Benzol, Chloroform; kaum 16slich in Wasser. Die wilirige Ldsung
gibt mit wenig Ferrichlorid die fir Hydurilsiuren bekannte Dunkel-
griinfirbung.

Tetramethyl-5.5-dichlor-hydurilsdure.

In eine siedende Losung von 5 g Tetramethylhydurilsiure in
100 cem Chloroform wurde Chlor in kriftigem Strome geleitet, wobei
Chlorwasserstoft entwich. Als nach etwa 20 Miouten die Umsetzung
beendet war, wurde das freie Chlor durch einen Luftstrom entfernt,
und das Losungsmittel aul dem Wasserbade abdestilliert. Das zuriick-
bletbende krystallinische Robprodukt wurde aus der G-fachen Menge
Eisessig umkrystallisiert. Die Ausbeute war fast quantitativ. Unter
dem Mikroskope machten die Krystalle den LKindruck von Tifelchen
mit meist sechsseitigemm Umrisse. Hr. Prof. Dr. Beutell batte die
Freundlichkeit, die Krystalle niither zu untersuchen; er berichtete
dariiber: Kleine, etwa 1 mm grofle, wasserhelle Krystalle, ofters von
schwach rotlicher Farbe, bei denen meist nur die eine Endigung frei
ausgebildet war. Die Krystalle waren stengelig und besaflen einen
rechteckigen Querschnitt. Das freie Knde war durch vier Flachen
zugespitzt. Trotzdem eine Schwingungsrichtung der Liingsrichtung
parallel verliuft, war parallel dieser Richtung keine Symmetrieebene
vorhanden, wie der unsymmetrische Verlauf der kurzen Kante an der
Spitze bewies.

) H. Biltz, B. 45, 3674 [1912].
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Der Stoft war subliniierbar. Schmp. 266° (k. Th.) unter schwacher
Zersetzung und geringer Gelbtarbung.

0.1749 g Sbst.: 0.2448 ¢ CO,, 0.0561 g H,0, 0.0329 g Cl. — 0.1289 g
Sbst.: 16.7 cem N (199 757 mm). '

CiaHy30s N, Cly. Ber. C 380, H 3.2, N 14.8, Cl 18.7.
Gel. » 382, » 3.6, » 148, » 188.

Der Stoff loste sich reichlich in Chloroform, Benzol, Aceton, Essig-
ester; miaBig in Eisessig; sebr wenig in Wasser, Methyl- und Athyl-
alkohol; kaltem Eisessig, Ather. Aul Lackmus wirkte er nicht ein;
er loste sich nicht in verdiinnter Ammoniaklésung, machte aus Car-
bonaten keine Kohlensiure frei und wurde durch kalte Kalilauge nicht
verindert; bei schwachem Erwirmen dieser Mischung entwich Methyl-
amin. Tetramethyldichlorhydurilsiure ist also keine Sidure. Die
wiBrige Losung gab mit Ferrichlorid keine Farbreaktion.

Reduktion. 0.5 g Tetramethyldichlorhydurilsiure wurden mit einer
Losung von 1 g krystallisiertem Stannochlorid in 1 cem konzentrierter
Salzsiure aufgekocht. Voriibergehend léste sich alles; dann erfolgte
reichliche Krystallabscheidung, die sich auf Zugabe von wenig Wasser
noch vermehrte. Ausbeute 0.4 g. Durch Umkrystallisieren aus wenig
Eisessig wurde reine, chlorfreie Tetramethylhydurilsiure erhalten.
Schmp. 261° (k. Th.).

Vergleich von Tetramethyl-dichlor-hydurilsdure und
Dimethyl-5-chlor-barbitursiure.

Tetramethyl-dichlor-hydurilsiure krystallisierte in vierseiti-
gen Prismen mit aufgesetzter Pyramide, die von der Seite den An-
blick sechsseitiger Tifelchen gewiihrten, schmolz bei 266° (k. Th.)
unter gelinder Zersetzung und loste sich kaum in Wasser und Alko-
hol. Reduktion fithrte sie in Tetramethylhydurilsiure iiber. Sie be-
sall keine Sidurenatur, Dimethyl-monochlor-barbitursidure da-
gegen krystallisierte in Prismen oder moosartig vereinigten Nidelchen,
schmolz bei 1299 (k. Th.) und léste sich reichlich in Wasser und Al-
kohol. Reduktion fiihrte sie glatt in Dimethylbarbitursiiure iiber. Es’
konnte leicht ein charakteristisches Kaliumsalz erhalten werden.

Beide Stoffe sind also véllig verschieden.

Vergleich von Tetramethyl-dibrom-hydurilsiure und
Dimethyl-5-brom-barbitursiure.

Tetramethyl-dibrom-hydurilsiure') krystallisierte in Blatt-
chen, verlor oberhalb 120° Brom und ging dabei in Tetramethyldehydro-

B Yergl. dic folgende Abhandlung.



662

hydurilsiure tiber, die sich gegen 300° zersetzte. Sie loste sich leicht
in Chloroform. Dimethyl-brom-barbitursdure krystallisierte in
Nadeln, schmolz obne Zersetzung bei 97—99° und 18ste sich in Chlo-
roform pur miBig.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

64. Heinrich Biltz, Myron Heyn und Toni Hamburger:
Neue Abkdmmlinge der Hydurilséure.

(Eingegangen am 24. Februar 1916.)

Von der als Hydurilséiure bezeichneten 5.5-Dibarbitursiure waren,
abgeseben von Salzen, bisher nur zwei niherstehende Abkommlinge
bekannt: die 5.5-Dichlor-hydurilsiure und die Tetramethyl-
hydurilsiure. Uber beide ist in dem vorauvstehenden Aufsatze ge-
handelt worden, in dem ihnen als dritter die Tetramethyl-dichlor-
bydurilsdure zugesellt wurde.

Die Beschiftigung mit diesen Stoffen gab Anlal zu einigen
weiteren Versuchen, durch die neue Stoffe dieser Klasse gefunden
wurden. Hydurilsiiure zu bromieren, gelang nicht. Kam aber auf
Hydurilsiure Brom und Methyl- oder Athylalkohol zur Einwirkung,
so wurden Stoffe eines ganz neuen Typus erhalten, néamlich 5-Brom-
5-alkoxy-hydurilsiiuren (1). Lntsprechende Abkiémmlinge lie-

NH.CO OC.NH
1o¢” e RO oo
NH.CO 0C.NlIi’

ferte die Tetramethyl-hydurilsiure. Alle diese Stoffe sind auffallend
- bestindig, namentlich auch gegen starke Siuren und gegen Chlor;
Reduktion fihrt sie in die Hydurilsiuren zurick. Bemerkenswert
ist, dall nur ein Alkoxyl in die Hydurilsiiuren eingefithrt werden
konute: es gelang auf keine Weise, eine Dialkoxy-bydurilsiure zu er-
lhialten.

Diese Versuche werfen Licht auf eine eigenartige, von v. Baeyer')
gefundene Umsetzung, die Hydurilsiure bei Einwirkung von Brom-

AL v. Baeyer, A, 127, 230 [1863]



