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kcinnen. Das Absaugen wnrde - immer im Stickstoffstrom - nur so lange 
fortgesetzt, als noch Petrolather sbtropfte. 

Auf vollige Trockenheit wurde absichtlich verxichtet, da bei der alder- 
ordentlichen Reaktiondfahigkeit der Petrolilther einen Schutz gegen Luft- 
feuchtigkeit beim Herausnehmen des Korpers zur Aualyse bot. Der Brom-, 
Phosphor- und Cyangehalt konnte daher nicht absolut, sonBern nur  relativ 
bestimmt werden. Der petrolarhedeuchte Korper wurde raech auf gewogene 
W&geglischen verteilt. Die Bestimmung yon Rrom und Cyan geschah durch. 
Titration nach Liebig'), diejenige des Phosphors wie oben angegeben D R C ~  

Marie  und Woy. 
0.5195g Sbst. verbrauchten 7.17ccm "/ao-AgNOs und 13.81ccm "iao-AgNOa- 

- 0.1718 g Sbst. verbrauchten 2.56 ccm "/lr,-AgNOa und 4.38 ccm "/ao-ApNO,. 
- 0.1921 g Sbst.: 0.0324 g MgiPP07. - 0.2789 g Sbst.: 0.0185 g Ng,P3O7. 

ClnB1sBrP(CN). Ber. Br:CN:P 11.22 : 3.65 :4.35. 
Gef. n 10.63 : 3.59 : 4.69. 
B s 10.20 : 3.87 : 4.84. 

Die Analysenwerte stimmen also mit den fur T r i p h e n y l - p h o s  - 
phin-brorncyanid berecbneten so gut uberein, wie das bei einem 
so zersetzlichen, durch .Krystallisation nicht zu reinigenden Korper 
maglich ist. Durch Stehen an der Luft geht das Bromcyanid i n  das 
b a s  i 8 c he  P ho  s p h i n- oxy b r o mi  d , mit Wasser in T r ip  h e n y 1- 
pho sp h in -ox J d iiber. 

125. Hefnrich Biltx una Herbert Wittek: Oberalkylierte 
und acglierte Barbitmsiiuren. 
(Eingegangen am 19. Februar 1921.) 

I. OarsteUnng von Barbitnrsaare nnd N-Alkyl-barbitnr%~lnren, 
Barbitursiiure und ihre N-Alkyl~abk6mmlinge sind nicht gerade 

bequem darstellbar. Sie aelbst wurde bisher am einfachsten aus 
Alloxantin durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiiure gewonneo 3; doch 
ist die Ausbeute an reinem Stoffe aus dem reichlich entetebenden Roh- 
produkte nur miiI3ig. Die Synthese von Gr imaux?)  aus Malonsiiure, 
Harnstoff und Phosphoroxychlorid oder die Synthese von Michael  '> aus 
Natrium-malonester und Harnstoff wurden weniger angeweodet, zumal. 
such sie nur geringe Ausbeute liefern. 

I) A. (N. F.) 77, 102 [1851]. 
9, C. Finck ,  A.132, 304 [J864]. 
9 E. G r i m a u x ,  C. r. 88, 85 [1879]; B1. [2] 31, 146 118793. 
') A. Michael, J. pr. [2] 35, 456 [1887]. 
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Zur Herstellung von N-Alkyl-barbitursauren ist das Verfahren 
yon G r i m a u x  besser geeignet. So stellte S e m b r i t z k y l )  die 1.3-Di- 
iithyl-barbitursiiure her; i n  ahnlicher Weise wurde derselbe Stoff von 
H. B i l t z  und T. H a m b u r g e r 2 )  aus Malonylchlorid und N,N’-Diiithyl- 
harnstoff gewonnen. Einen anderen Weg schlug Techow3)  ein: 
er reduzierte 1.3 Dimethyl-5.5-dichlor-barbiturs8ure, die er aus Tetra- 
methyl-alloxantin gewann, mit Jodwasserstoff zu 1.3-Dimethyl-barbitur- 
saure. Spater zeigten H. B i l t z  und T. H a m b u r g e r 4 ) ,  daB dieser 
Weg allgemein empfehlenswert ist, da man die Dichlor- barbiturslauren 
aus den Alloxanen iiber die Violursauren leicht erhalt; nach ihm 
wurde unter anderem 1-Methyl barbitursiiure gewonnen. 1.3.Dimethyl- 
barbitursiiure wurde schliefilich von E. Mulde r  5, synthetisch aus 
Cyanacetyl-dimethyl-harnstoff hergestellt. Das* Michae l  sche Ver- 
fahren wurde bekanntlich in der ausgedehnten Untersuchung von 
E. F i s ch e r und D i l t  h e y  uber 5.5-Dialkyl-barbiturs2iuren6) benutzt. 

Im Folgenden ist ein Velfahren beschrieben, das allgemeine Be- 
deutung besitzt. Es steht dem Grimaux-Verfahren insofern nahe, 
als Ma lonsaure  auf den betreffenden H a r n s t o f f  zur Einwirkung 
gebracht wird; aber als Kondensationsmittel wird statt des unbequemen 
Phosphoroxychlorids E s s ig  sa u re -  a n  h y d r i d  unter gewissen Vorsichts- 
mahegeln verwendet. Das ist offenbar schon von Wood  und 
An de r son7)  versucht worden; da sie aber weniger zweckmiBig 
arbeiteten, erhielten sie ein Gemisch von drei Stoffen, aus dem die 
Barbitursaure als leichtest loslicher Anteil herauskrystallisiert werden 
mul3te. Wir fanden, da13 diese Schwierigkeiten umgangen werden, 
wenc ein Uberschui3 von Harnstoff vermieden wird, und ferner, wenn 
das Essigsiiure-anhydrid vorsichtig, nach und nach, zu dem in Essigsiiure 
gel6sten Gemische von Malonsiiure und dem betreffenden Harnstoffe 
gegeben wird. Die Menge Essigdure-anhydrid entspricht etwa der 
bei der Kondensation frei werdenden Menge Wasser. 

B a r  b i  t u r  siiure. 
6 g Harnstoff und 12 g Malonsaure (etna 1.1 Mol.) werden in 

25 ccm warmem Eisessig gel6st. Die Temperatur wird mittels des 
Waslerbades auf etwa 60-70° erhalten. Unter haufigem Umschwenkeu 

l )  K. Sembritzky, B. 30, 1515 [1897]. 
2, H. Biltz und T. Hamburger,  B. 49, 652 [1916]. 
”) W. Techow,  B. 27, 3084 [1594]. 
‘) H. B i l t z  und T. Hamburger,  B. 49, 635 [1916]. 
5, E. Mulder, B. 12, 465 [IS’iS]. 
6 )  E. Fischbr und k. Dilthep, A. 335, 334 [1904]. 
‘) J. R. Wood und E. A. Anderson, SOC. 95, 979 [1907]. 
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werden wahrend x l z  Stde. 25 ccm Essigsaure-anhydrid eingetropft. 
Dann wird die Temperatur innerhalb dreier Stunden laogsam auf 90 
gesteigert und noch weiter 3 Stdn. auf 900 erhalten. Beim Erkalten 
hrystallisieren etwa 7.7 g schwach rosafarbene Krystalle von eiemlich 
reiner BarbitursHure, Schmp 243O (k. Th.). Aus dem Filtrate wird 
durch Einengen auf dem Wasserbade und Verreiben des Ruckstandes 
mit wenig Wasser noch etwa 1 g gewonnen. Die Gesamtausbeute 
von 8.7 g ubersteigt 70 O/O der berechneten Aosbeute. Durch Umkry- 
stallisieren aus der 20-fachen Meuge Wasser unter Aufkochen mit Tier- 
kohle erhiilt man etwa 7-8 g reine Barbitursgure und durcb Eiqeugen 
der Mutterlauge noch weitere 0.6 g. Sie schmilzt bei 245O (k. Tb.), 
wird darauf unter Umwandlung in Bibarbitursaure bald wieder fest 
iind zeigt dann den Zersetzungspunkt 260° (k. Th.) Ebenso verhielten 
sich Gemische mit Barbitursaure, die nach den bekannten Vorschriften 
h prgestellt waren. 

Bei Verwendnng grol3erer Mengen empfiehlt es sich, Harnstoff, Malon- 
saure und Eisessig in dem angegebenen Verhaltnisse am uwenden, vom Essig- 
siure-anhpdrid aber eine etwas geringere Menge sehr langsam hinzuzusetzen. 
Zu einer Losung von 18 g Harnstoff, 36 g Malonsiture in 75 ccm Eisessig 
werden zunachst nur 30 ccm Essigsaure-anhydrid getropft, nach 1 Stunde 
weitere 15 ccm und nach noch einer Stunde wieder 15 ccm. Im iibrigen 
wurde wie beschrieben verfahren. 

1 - Met h y 1- b a r b  i t u rs i iur  e. 
In der eben beschriebenen Weise werden 5 g Methyl -  h a r n s t o f f ,  

8.g Malons i iure  12 ccm Eisessig mit 25 ccm Essigsaure.anhydrid 
urngesetzt. Da Methyl-barbitursiiure wegen ihrer starken Lijslichkeit 
nicht auskrystallisiert, wird die Liisung bei starkem Unterdrucke auf 
dem Wasserbade zum Sirup eingeengt. Der Riickstand wird mit 
25 ccrn Alkohol unter Verriihren und gelindem Erwiirmen gelijst. 
Beim Abkiihlen, zuletzt mit Eiswasser, krystallisiert ein Brei hell- 
gelblicher Krystalle. Ausbeute 6.1 g und aus der Mutt$auge nocti 
0 5 g; d. h. fast 70 o/o der berechneten Menge. Umkrystallisiert wird 
aus der 10-fachen Menge Alkohol. Barblose Krystallbliittchen von 
4-6-seitigem Umrisse, Schmp. 132O (k. Th.). 

1 .3 -Dime thy l -  b a r b i t u r s a u r e .  
Nach der Vorsehrift der Monomethyl-barbitursiiure wird aus 5 g 

symm. D i m e t h y l - h a r n s t o f f ,  7 g Malonsiiure,  12 ccm Eisessig und 
25 ccm Essigsiiure-anhydrid 6 g Rohprodukt in Gestalt fast farbloser, 
seidegliinzender Prismen mit dachformigem Ende erhalten. Durch 
Eindampfen der alkoholischen Mutterlauge auf dem Wasserbade, kurzes 

Bcrlchtc d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LIT. 68 
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weiteres Erwiirmen des Riickstandes mit ebigen Troplen Essigsfure 
anhydrid und Umkrystallisieren aus etwa 5 ccrn Alkohol konnen noch 
weitere 0.5 g erhalten werden. Gesamtaasbeute fast 75 O/O der be- 
rechneten. Umkrystallisiert wird aus 25 ccrn Alkohol. Schmp. 1230 
(k. Th.). 

1 - A t h y l -  b a r b i t u r s a u r e .  
Das neue Verfahren iahrte bequem zu der noch nicht bekannten 

Monojithyl.barbitursaure. 10 g Bthy l -ha rns to f f  wurden mit 12.5 g 
Malossi lnre  (ber. 11.8 g) in 25 ccrn Eisessig unter Erwiirmen auf 
70-80° mittels des Wasserbades durch langsames Zutropfen von 25 ccrn 
Essigsiiure - anhydrid ('/a Stde.) und weiterhin 8-stiindiges Erhitzen 
unter allmHhlicher Steigerung der Temperatur bis auf 905 umgesetzt. 
Zur Zersetzung des noch vorhandenen Essigsiiure-anhydrids wurden 
5 ccm Wasser hinzugesetzt. Nun wurde die dunkelrote Losung bei 
Unterdrick auf dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand mit 
20 ccrn heil3em Alkohol unter Verriihren aufgenommen. Bei mehr- 
stiindigem Kiihlen durch Eiswasser kam ein fast farbloses, ziemlich 
reines Rohprodukt vom Schmp. 115-118O i n  10-101/3 g Ausbeute. 
Es war fur die meisten weiteren Umsetzungen rein genug. Aus der 
MutterIauge konnte noch etwa 1.6 g erhalten werden; und zwar durch 
Etndampfen auf dem Wasserbade, wodurch der Alkohol entfernt 
wurde, und 4-5-stiindiges Erhitzen des zahen Riickstandes mit 10 ccm 
Eisessig und 10 ccrn Essigsiiure-anhydrid auf 80° und weitere Behand- 
lung wie beschrieben. Die Gesamtansbeute betrug also 700/0 der 
berechneten. Zur volligen Reinigung wurde aus der 3'Ia-fachen Menke 
Alkohol umkrpstallisiert. Rechteckige Blattchen. Schmp. 1 19-120° 
(k. Th.). 

0.1753 g Sbst.: 0.2972 g COa, 0.0865 g HA). - 0.1576 g Sbst.: 24.1 ccm 
N (160, 758 mm). 

CsEsOaN~. Ber. C 46.1, H 5.2, 18.0. 
Gel. * 46.2, D 5.5, * 17.8. 

Der Stoff loste sich .sehr reichlich in heil3em Aikohol, Eisessig, 
Eesigester, Aceton, Chloroform; reichlich in heiI3em Wasser, Benzol; 
wenig in kaltem Alkohol, Wasser, Ather; kaum in Petrolsther. 

1.3 - D iii t h y l -  b a r  bi  t u r  s aure.  
Eine LGsnng von 5g  symm. D i a t h y l - h a r n s t o f f  und 5 g Malon-  

si iure in 10 ccm Eisessig wird auf dem Wasserbade bei 50-60° unter 
hiiufigem Umschwenken rnit 10 ccrn Essigaiiure-anhydrid ('I3 Stde.) 
versetzt. Nach 6-stundigem Erhitzen suf 50-600 werden 5 ccrn 
Wass& hinzugegeben, und wird ' / I  Stde. auf 700 erbitzt. Nun wird 
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bei 20 mm Druck zungchst aus dem Wasserbade destilliert, wobei 
die Essigsiiure iibergeht. Dann destilliert bei 1670 (19 mrn Druck) 
die Diiithyl-barbitursiiure ds farbloses 01. Ausbeute etwa 6.4 g, d. h. 
8OYO der berechneten Menge. Das 61 erstarrt langsam zu einer 
hellgelben Krystallmasae. Zur weiteren Reinigung kann nach der 
fruher gegebenen Vorsehrift I) aus Chloroform und Petroliither umkry- 
stallieiert werden. Schmp. 52'. 

T r i m  Bt h y 1- b a r b  i t u r s iiure. 
B a r b i t u r s f u r e  wird durch Diazo-me than  in eine Trimethyl- 

barbitursiiure iibergeftihrt. Da der gleiche Stoff aus 1 -Methy l -  
b a r  b i  t u  r B tur  e und aus 1.3 - Dime  t h y 1- b a r b  i tu r sii u r e entstand, 
enthalt er zwei Methyl? an den zwei Stickstoflatomen. Das dritte 
Methyl wird seinen Platz am Sauerstoff der Enolform haben, nach 
der die Barbitursiiure in den Salzen reagiert: 

'CH. OC-yN(CHs)-CO -~ ' N (CHa) - C (0 CHa)) 
1 g fein gepulverte, getrocknete Barbitursaure wurde in eiaem 

locker verschlossenen Kolbchen so lange mit iitherischer Diazo-methan- 
Losung stehen gelassen, bis keine Entfarbung mehr eintrat. Nach 
Wegdunsten des Athers wurde der Ruckstand verrieben und nochmals 
der Einwirkung von Diazo-methan ausgesetzt. Nun wurde wieder 
eingedunstet, der Ruckstand mit der doppelten Menge Chloroform auf- 
genommen und durch Zugabe von Petrolather zur Krystallisation 
gebracht. Ausbeute 0.7 g. Lange, farblose, spieSige Nadeln. Schmp. 
165O (k. Th.) ohne Zersetzung. 

0.1236 g Sbet.: 0.2258 g COz, 0.0616 g HIO. - 0.1059 g Sbst.: 14.9 ccm 
N (140, 748 mm). 

CrHlo01Ns. Ber. C 49.4, H 5.9, N 16.5. 
Gef. v 49.8, s 5.6, * 16.3. 

Der Stoff liiste sich leicht in Wasser, Alkohol, Chloroform, Eis- 
essjg, Essigester, Aceton, Benzol; weniger in kaltem Benzol; wenig; 
in Ather, Petrolather. 

Der gleiche Stoff wurde in gleicher Weise au5 Methyl- und aus  
Dimethyl-barbitursaure erhalten. Die Gemische der Praparate schmolzen 
ebenfalls bei 165O (k. Th.). 

11. AbkGmmlinge der 1-Xthyl-barbitnrsiinre. 
Nach der im Voranstehenden gegebenen Vorschrift ist die M o xio - 

Wir charakterisierten i t  h y 1 - b a r  bi t ursiiu r e  zugiinglich geworden. 

I) H. Biltz und T. Hamburger, B. 49, 653 [1916]. 
68' 
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sie durch naherstehende Abkommlinge, wobei die friiheren, mit anderen 
BarbitursLuren gemachten Erfahrungen') uns leiteten. 

Mit salpetriger Siiure erhielten wif leicbt die 1 - i t h y . l - v i o l u r -  
s a u r e; ferner in bekannter Weise die 1 - A t  h y 1- 5 . 5  - d i c  h lor-  b a r  b i -  
t u r s a u r e  und die 1 - A t h y l - 5 . 5 - d i b r o m  - b a r b i t u r s i u r e .  Aus 
dieser letzteren wurden die entsprechenden M o n o c h l o r -  und M o n o -  
b r o m - a t h y l -  b a r b i t u r s a u r e n  gewonnen. , Reduktion der Athpl- 
v io lurshre  lieferte das 1 - A t h y l - u r a m i l .  Aus ihm wurde in be- 
kannter Weise die 1 - A t h y l - p s e u d o h a r n s a u r e  und weiterhin die 
ebenfalls noch nicht beschriebene I - A t h y l - h a r n s i i u r e  dargestellt. 

Mit der 1-Athyl-harnsaure ist die letzte der vier mijglichen Mono- 
athyl-harnsauren bekannt geworden. Am langsten kennt man die 
9-AthyI-harnsaure, die A r m s t r  o n g 3  aus Uramil und kthyl-isocyanat 
darstellte und durch einige Umsetzungen charakterisierte. Die 3- 
Athyl-harnsiure wurde neuerdings von B i i l m a n n  und B j e r r u m 3 )  
durch Athylieren von Harnsaure oder nach dem Verfahren von B e h -  
r e n d  gewonnen. 7-Athyl-harnsanre wurde von B i l t z  und M n r -  
w i t z  k y  eingehend untersucht, woriiber gleichzeitig hiermit in L i e  b i g s  
Annalen 4, berichtet wird. Die nunmehr zugangliche I-Athyl-harnsaure 
sol1 mit ihren Abkommlingen spater gelegentlich nDher untersucht 
werden. 

1 - A t h y l - v i o l u r s a u r e .  
Zu eioem Gemische von 5 g fein zerriebener 1-Athyl-barbitur- 

saure und 10 ccm Wasser wurden 4.6 g Kaliumnitrit (1.5 Mol.) In 

kleinen Anteilen unter kraftigem Schiitteln geaetzt. Die Umsetzuog 
erfolgte linter Warmeabgabe und Violettfarbung; sie wurde durch 
kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade vervolbtfndigt. Dabei und 
weiter beim Abkuhlen schied sich das  tiefviolettrote Kaliumsalz ab. 

Zur  Herstellnng der freien Athyl-violursaure wurden einige 
Tropfen konz. Schwefelsfure hinzugesetzt, und die Mischung auf dem 
Wasserbade erwarmt. Die Violettfarbung verschwand. Bei kurzem 
Aufkochcn iiber freier Flamme liiste eich alles zu einer hellen Liiaung, 
aus der beim Kiihlen mit Eiswasser die berechnete Menge, nimlich 
5.8 g Athyl-violursaure als farblose, vierseitige, mit Domen endigende 
Prismen auskrystallisierte. Bei geringerer Ansbeute konnte der in 
der Liisuog verbliebene Rest durch Einengen gewonnen werden. Das 
fast reine Rohprodukt konnte aus der 5-fachen Menge Wasser umkry- 

') H. B i l t z  und T. H a m b u r g e r ,  B. 49, 635 [1916]. 
2, E. F. A r m s t r o n g ,  B. 33, 2305 [l900]. 
3) E. Bi i lmann,  J. B j e r r u m ,  B. 60, 844 [1917]. 
4, H. B i l t z ,  K. Marwi tzky ,  M. H e y n ,  A. 4?3, 147 [1921]. 
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rtallisiert merden, wobei YOU 3 g 2.6 g zuruckerhalten wurden. Zers. 
Pkt. 183O (k. Th.) unter Anfschaumen und TiefrotfHrbung. Die Kry- 
stalle enthielten 1 Mol. Wasser, das  groStenteils im Exsiccator, viillig 
bei 120-1 25O abgegeben wurde. D e r  Zersetzungspunkt des Anhy- 
drids war der gleiche wie der des Hydrates. 

0.1279 g Monohydrat verloren bei 120-125O 0.0110 g BaO. 
C6Hr04Ns  +H20. Ber. HaO 8.9. Gef. Ha0 8.6. 

0.1475 g Anhydrid: 0.5101 g COz, 0.0636 g HaO. - 0.1481. g Anhy- 
drid: 29.4 ccm N (lV, 754 mm). 

CsH701N8. Ber. C 38.9, H 3.8, N 23.7. 
Gef. D 35.8, 4.0, 22.8. 

Der  Stoff liiste sich sehr reichlich in heil3em Wasser, Alkohol; 
reichlich in Aceton, Eisessig, Essigester; weniger i n  kaltem Wasser, 
Alkohol; wenig in Chloroform, Ather; und kaum in Petrolather, 
Benzol. Durch unedle Metalle wurden die Losungen unter Farbung 
veruoreinigt. 

,$ thyl -v io lursaurer  Hsrns tof f .  Eine Losung von 2 g i%tbyl-violur- 
skure und 9 g Harnstoff in 10 ccm Wasser murde ' 1 2  Stde. gekocht. Beim 
Erkalten der tiefroten LBsung schiedeh sich 2.4 g athyl-violursaurer Harn- 
stoff, d. h. 9 0 0 / 0  der berechneton Menge, aus. Umkrystallisiert wnrde aus 
der 31/2-fachen Menge siedenden Alkohols. Sehr kleine, feine Niidelchen. 
Zers..Plrt. 1480 (k. ph.), wobei Rijtung und ein Beginn der Zersctzung vor- 
ausging. 

0.116j g Sbst.: 29.2 ccm N (170, 551 mm). 

D e r  Stoff loste sich sehr reichlich in beiBem Alkohol, Wasser; 
C6H7O4Na1 CEi,ONa. Ber. N '28.6. Geb N 25.7. 

ueniger i n  zimmerwarmem Alkohol; wenig i n  kaltem Wasser. 

1-Atbyl-5.5-dichlor-barbi t u r s i i u r e  

I n  eine auf 50° erwarmte Losung Ton 3 g ~ t b y l ~ b a r b i t u r c a u r e  
i n  20 ccm Wasser wurde 10 M i n .  Chlor in  lebhaftem Qtrome ge- 
leitet. Die schon wiihrenddessen beginnende Krystallabscheidung 
wurde durch Kiihlen mit Eiswasser vervollstaadigt. Ausbeute 4.2 g. 
Umkrgstallisiert wurde aus einem Gemiscbe von 5 ccm Alkohol uiid 
20 ccrn Was5er: farblose, glanzende Prismen rnit Spaltllachen urid 
rechteckig sogesetzter Endfllche. Im Scbmelzpunktrohrcheu wurtle 
hri 138O stxrkes Sintern beobachtet; bei 140° entstand eine trube 
Schmelzr, die sich bei 143O (k. Th.) klarte. Die Krystalle enthielteri 
1 Mol. W a s e r ,  das groI3tenteils im Exsiccator, viillig bei 1 1 5 O  weg- 
ging. 

0.1081 g Monohydrat verloren bei 1150 0.0082 BaO. 
Cc&Oa&Cls t &O. Ber. H2O 7.4. Gef. H& 7.6. 
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Das Anhydrid schmolz bei 141O zu einer triiben Schmelze, die 
bei 143-144O (k. Th.) klar wurde. 

Sbst.: 17.3 ccm N (200, 741 mm). 
0.1260 g Sbst.: 0.1463 g COa, 0.0363 g HsO, 0.0394 g C1. - 0.1555 g 

C~H6O~N~C1, .  Ber. C 32.0, H 2.7, N 12.5, C1 31.5 
Gef. 31.7, 3.2, 12.4, 31.3. 

Der Stotf lisste sich schon bei Zimmertemperatur sehr reichlich 
in Alkohol, Aoeton, Eisessig, Essigester, Ather; weniger in zimmer- 
warmem Benzol, Chloroform, heiBem Wasser; sehr wenig in kaltem 
Wasser, Petroliither. 

1 -Athyl-5.5-dibrom~ba~biturslure. 
In ein Gemisch von 10 g fein zerriebener Athyl-barbitursaure 

und 25 ccm Wasser wurde Brom unter wiederholtem, kriiftigem Um- 
schutteln und Kuhlen mit Eiswasser getropft, bis die tiberstehende 
Flassigkeit auch bei liingerem kraftigem Schutteln und schlieBlich bei 
knrzem Anwarmen auf 50° schwach rotbraun gefirbt blieb. Das 
Brom wurde zuerst schnell, dann langsam verbraucht. Zur Entfer- 
nung uberschussigen Broms wurde Luft durch das warme Gemiech 
gesogen, wobei es sich fast viillig entfarbte. Durch Kuhlen und Ab- 
saugen wurden 19.9 g Dibromid erhalten, d. h. fast die berechnete 
Menge. Es konnte durch Auf- 
nehmen in der 5-fachen Menge Alkohol von 40° und Zugeben der 
10-fachen Menge Wasser zur warmen Losung umkrystallisiert werden : 
die dabei zuerst entstehende iilige Abscheidung ging bald in solvat- 
freie Krystalle uber. 

Ein M o n o h p d r a t  wurde erhalten, als Wasser erst zur zimmer- 
warmen alkoholischen Losung gesetzt wurde. Dachformig endigende 
Prismen, . Schmp. etwa 860 (k. Th.). Das krystallwasser entwich 
schon bei Zimmertemperatur an der Luft langsam, schneller im Ex- 
siccator und schnell bei 80-90° und 25 mm Druck. Das zuruck- 
bleibende A nhydrid zeigte den oben angegebenen Schmelzpunkt 
VOD 123O. 

Das Praparat'war so gut wie rein. 

Schmp. 123-1240 (k. Th.). 

0.1494 g Monohydrat: 0.0079 g HzO. 

0.1502 g Anhydrid: 0.1278 g Con, 0.0308 g HaO, 0.0760 g Br. - 
CG&OsNpBr2 + HaO. Ber. H10 5.4. Gef. HsO 5.3. 

0.1367 g Anhydrid: 10.6 ccm N (17O, 746 mm). 
CgH603NaBrg. Ber. C 22.9, H 1.9, N 8.9, Br 50.9. 

Gef. 23.2, 2.3, w 8.8, 50.6. 
Der Stoff lijste sich schon bei Zimmertemperatur sehr leicht i n  

Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigester; ebenso i n  heiBem 
Benzol, Wasser; wenig in Petrolather und in Wasser von Zimmer- 



temperatur. Durch heifles Wasser und heiQen Alkohol wurde er 
eeraeM. 

1 -Athyl-5-brom-barbitnrsaures Ammonium. 
Ein Gemisch von 10 g fein zerriebener hhyl-dibrom-barbitursii.ure und 

15 ccm konz. w&iger AmmoniaklBsung wurde mit einem Glasstabe umge- 
rtihrt. Bald erfolgte eine heftige Umsetzung, wobei Bromoform zu riechen 
war und alles unter starker Erwiirmung in LBsnng ging. Znr Vervollstb- 
digung der Umsetzung wurde kurze Zeit mit dem Wasserbade auf 70-8CP 
unter Umrtihren erhitzt. * Schon vorher war die Maase unter voriibergehender 
Rotviolettf5rbung in einen dicken Krystallbrei tibergegangen. Er wnrde 
schlieBlich gektiblf abgesogen, und der Filterinhalt mit entwhsertem Alkohol 
gewaschen. Ausbeute 5 g. Zur Analyse wurde aus einer heiDen Mischung 
yon 35 ccm konzentrierter Ammoniald6sung und 25 ccm Alkohol umkrpstalli- 
siert; es kamen 2 g Prismen mit Domen oder Iange, farblose, spieSige Kry- 
stalle. Durch Einengen des Filtrates auf etwa 10 ccm, wobei mehrfach einige 
Tropfen konzentriorter Ammoniaklorung zugegeben wurden, konnten weitere 
2.2 g eines schwmh rosafarbenen Praparates erhalten werden. Zers, ungef&hr 
150" unter Rdtung. 

0.1449 g Sbst.: 22.1 ccm N (220, 755 mm). 

Der etwas hohe Stickstoffgehslt erkliirt sich wohl dadurch, daB der Stoff 
etwas Ammoniak aus der Losung festhielt. Das Salz lijste sich reichiich in 
heilem Alkohol, Wasser; weniger in kaltem Wasser oder Alkohol; wenig in 
Athct. 

1 - A t  h y 1- 5 - b r o m -  bar b i  t u r s l iure .  
Beim Verriihren von 2 g des eben beschriebenen Ammonium- 

salzes mit 8 ccm 2-n. Salzsaure bei Zimmertemperatur entstand bald 
ein Krystallbrei von ;ithyl-monobrom-barbitursaure. Es wurda abge- 
sogen und mit etwas verd. Salzsaure gewaschen. Naeh Entwiissern 
im Exsiccator betrug die Ausbeute etwa 1.4 g, d. h. 75 Ole der  be- 
rechneten Menge. Zum Umkrystallisieren wnrde in 2 ccm Alkohol 
gelost, und die Losung bei etwa 50° rnit der 10-facben Menge kalten 
Wassers versetzt. Kleine, derbe Prismen rnit dachftirmigem Ende. 
Das so erhaltene Dihydrat schmolz unscharl bei etwa 86-87O. 

0.3009 g Sbst. verlor im Vakuum-Exsiccator in einigen Tagen 00401 g 
R2Q. 

C,jHs03NaBr.NH4. Ber. N 16.7. GeF. N 17.2. 

Die heiBen Ldsungen erlitten leicht Zersetzung. 

C s H ~ O s N ~ B r  + 2 8 2 0 .  Ber. Ha0 138. Gef. HgO 13 3 . .  
Das Anhydrid schmolz bei 96? (k. Th.) zu einer truben Schmelae, 

0.1404 g Anhydrid: 0.1561 g C01,0.03ES g HaO, 0.0479 g Br. - 0.1014 g 

die bei etwa 1Q3--104Q klar  wurde. 

Anhydrid: 10.6 ccm N (170, 749 mm) 
CcH708N~Br. Ber. C 30.6, H 30, N 11.9, Br 34.0. 

Gef. B 30.3, B 3 1, B '11 9, 8 34.1. 
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Afhyl-brom-barbitursHure loste sich aul3erordentlich leicht und 
schon bei Zimmertemperatur in  Alkohol, Aceton, Eisessig, Essig- 
ester, in warmem Benzol, ChloroForm; leicht in heil3em Wasser; we- 
niger. in  Ather; wenig in  kaltem Wasser, Petrolather. 

1 - A  t h  y l -  5- c h l o  r -  b a r b  i t ur s a u r  e. 
1 g B t h y l - b r o m -  b a r b i t u r s a u r e s  4 m m o n i n m  wurdein 5 ccm 

siedende, konz. S a l z s a u r e  eingetragen; langeres Kochen ist z u  ver- 
meiden, da  dabei Zersetzung erlolgt. Beim a r k a l t e n  kamen 0.75 g 
farblose Krystalle. Beim Umkrystallisieren aus 2 ccm konr. Salz- 
siiure wurden 0.5 g erhalten. Prismen, meist mit dachformigem Ende. 
Es lag ein D i h y d r a t  vor, das  im Schmelzpunktrohrchen von 900 a b  
schwaches Sintern zeigte, bei 1460 zu einer triiben Schmelze zusam- 
menging und bei 151O (k. Th.) klar  wurde. 

0.4112 g Dihpdrat verlor bei 115-1200 0.0653 g HBO. 

0.1068 g Anhydrid: 0.1482 g Coz,  0.0344 g HsO, 0.0194 g C1. - 
C g H . r O ~ & ~ C 1 + 2 H ~ O .  Ber. HnO 15.9. Gef. BaO 15.9. 

0.1114 g Anhydrid: 16.2 ccm N (21°, 750 mm). 
C ~ H ~ O 3 N ~ C 1 .  Ber. C 57.8, H 3.7, N 14.7, C1 18.6. 

Gef. 37.8, 3.6, 9 15.0, 3 18.2. 

Der Stoff loste sich reicblich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Essig- 
ester; in heil3em Waeser unter Zersetzung; wenig i n  Benzol, Chloro- 
form, kaltem Wasser; kaum in Ather, PetrolBther. 

1 - A t  h y 1- u r  a m i 1. 
4 g fein gepulverte A t h y l - v i o l u r s a u r e  wurden in kleinen An-  

teilen unter haufigem, kraftigem Scbhtteln i n  ein Gemisch von 18 g 
konz. J o d w a s s e r s t o f f s h r e  und 2 ccm Wasser, das  mit Eis und 
Kochsalz auf - 20° abgekuhlt war, eingetragen. Es eDtstand ein 
dicker, dunkelbrauner Brei yon Athyluramil und Jod. E r  wurde 
ohne weitere Kuhlung durch vorsichtige Zugabe einiger Krystallchen 
Phajphooiumjodid und, wenn nGtig, einiger Tropfen Wasser entfarbt, 
wobei die Temperatur nicht uber Oo steigen sol!. Die s? entstandene 
farblose Losung wurde mit 70 ccm Alkohol versetzt, und das Gemisch 
10 Stdn. in eioer Kiiltemischung aulbewahrt. Dann wurde abgesogen. 
Ausbeute 2.5 g, d. h. fast ‘i0Ol0 der berechneten Menge. Die Aus- 
bente war  geringer, wenn grol3ere Mengen auf e b m a l  verarbeitet 
wurden. Zum Umkrystallisieren der tibrigens recht reincn Rohpjo- 
dukte wurden 2.5 g in 8 ccm konz. S a l z s h r e  gelijst und durch Zugabe 
von 35 ccm Alkohol zur  Abscheidung veranlaBt. Ausbeute 2.0 g. 
Farblose Bliittchen ohne charakteristischen UmriB. Zere.-Pkt. 230n 
(k. Th.) unter s tarker  Rotung. 
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0.1143 g Sbst.: 0.1768.g CO9, 0.0556 g H20. - 0.1345 g Sbst : 28.8 C C ~  

N (150, 754 mm). 
C6HsOaNa. Ber. C 42.1, H 5.3, "24.6. 

Gef. Z. 42.2, B 5.4, 24.5. 
Feucbtes Athyl-uramil wurde an der Luft bald rot; trocknes hielt 

sich besser. Es loste sich leicht in heiBern Wasser und in Laugen 
zu dunkelroten Losungen. In  kaltem Wasser und den ublichen or- 
ganischen Losungsmitteln loste es sich wenig. Verdiinnte oder kon- 
zentrierte Mineralsauren nahmen es unter Salzbildung leicht auf; aus 
diesen Losungen scbied es sich beim Neutralisieren schwer, auf  A l -  
koholzusatz aber leicht wieder ab. 

1 - A t h y l - p s e u d o h a r n s a u r e .  
Eine Losung von 5 g K a l i u m c y a n a t  in 20 ccrn Wasser wurde 

mit 6.5 g A t h y l - u r a m i l  ' l a  Stde. im kochenden Wasserbade erhitLt, 
wobei die Masse sich zunachst tiefrot fiirbte, dann aber entftrbte. 
Es schied sich etwas hellbraunes Kaliumsalz der Btbyl-pseudoharn- 
sIure ab. Die noch heiSe, farblose Masse wurde nach und nach mit 
5 ccrn konz. Salzsaure versetzt, wobei starkes Aufschaurnen erfolgte. 
Nun wurde mit 20 ccm Wasser verdunnt und Va Stde. weiter auf 
dem Wasserbade erwarmt. SchlieBlich wurden 10 ccm Alkohol hin- 
zugegeben und rnit einer Kaltemischung gekuhlt. Durch Absaugen 
wurden 5.1 g fast reine Athyl-pseudobarnssure erhalten, d. h. etwa 
65Ol0 der berechneten Menge. War die Ausbeute geringer, so wurde 
rnit 20 ccrn Wasser verdunnt und auf dem Wasserbade auE 20 ccm 
eingeengt. Das Rohprodukt konnte aus der 40-fachen Menge Wasser 
urnkrystallisiert werden. Lanzettliche Blattchen. I m  Sebmelz- 
punktrobrchen wurde bei etwa 1000 schwache Riitung beobachtet, die 
bei weiterem Erwarmen zunahm. Bei 2000 war die Probe tiefrot. 
Zers.-Pkt. 218O (k, Th.). 

0.1032 g Sbst.: 23.6 ccm N (17O, 755 mm). 
C781004N4. Ber. N 26.2. Gef. N 26.3. 

Der Stoff liiste sich reichlich in heiSem Wasser, Eisessig; wenig 
in kaltem Wasser, Alkobol; in den ubrigen ublichen orgaoiachen. 
Losungsmitteln liiste er sich kaum oder gar nicht. 

1 - A t  h y l -  h a r  n s a u r  e .  

Ein Gemisch von 4.5 g 1 - A t h y l - p s e u d o h a r n s a u r e ,  40 ccm 
konz. Sa lzshre  und 30 ccm Wasser wurde ' 13  Stde. iruter RiickfluS 
gekocht. Zuniichst loste sich alles; spiiter fie1 h y l .  harnsiiure &us- 
E s  wurde noch 1 Stde. im siedenden Wasserbade heiS gehalten und 
dann rnit Eiswasser gekiihlt. Ausbeute 3.5 g. Aus der Mutterlauge 
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Sonuten durc’h Einengen noch 0.3 g erhalten werden. Die Ausbeute 
aberstieg somit 90 O l 0  der berechneten. Zum Umkrystallisieren von 
2.5 g war 1 1 siedenden Wassers erforderlich; aus der Losung kry- 
stallisierte zuniichst 1.6 g, und der Rest nach starkem Einengen des 
Filtrats. Lmzettliche, beiderseits zugespitzte Blattchen. Im Schmelz- 
punktrohrchen wurde bei etwa 335O schwache Braunung und bei 
350° (k. Tb.) Zersetzung unter Dunkelbraunfiirbung beobachtet. 

N (16O, 756 mm). 
0.1040 g Sbst.: 0.1627 g COS, 0.0417 g HpO. - 0,1111 g Sbst.: 27.8 ccm 

CrHs03N1. Ber. C 42.7, H 4.1, N 28.6. 
Gel. D 42.7, D 4.6, D 29.0. 

1-hhyl-harnsiiure l6ste sich i n  etwa 390 Tln. heiljen und in etwa 
-550 Tln. Wassers von Zimmertemperatur. Sie liiste sich sehr wenig 
in Alkohol, Eisessig und kaum in Aceton, Essigester, Chloroform, 
Wenzol, Ather, Petrolather. 

111. Acetyl-barbitnrsilure und ihre 3-Alkylderivate. 
Bei der eingangs e rwln ten  synthetischen D a r s t e l l u n g  von  

B a r b i t u r s i i u r e  a u s  M a l o n s a u r e  u n d  Harns to f f  i n  Gegenwart 
von Phosphoroxychlorid war von G r i m a u x  l) ein Nebenprodukt be- 
obachtet worden. Es schied sich aus der wal3rigen Losung des Roh- 
produktes als gelbe, amorphe Masse zuniichst ab; erst aus der Mutter- 
lauge wurde die Barbitursiiure erhalten. Diese Erfahrungen wurden 
von C o n r a d  und G u t h z e i t ?  bestiitigt. Die Analyse fiibrte zur 
Formel CeHsOaNa. Hieraus und aus der nahen Zugehiirigkeit zur 
Barbitursiiure, die schon G r i m a u x  durch Uberfuhrung in 5.5-Di- 
brom-barbitursaure gezeigt batte, wurde die Formel einer Ace t y l -  
b a r b i t u r s i i u r e  abgeleitet. Die zu ihrer Bildung erforderliche Essig- 
siiure entstammt der Malonsaure und ist unter dem kondensierenden 
Einflusse des Phosphoroxychlorids eingetreten. Sie kann an der Stelle 
eines der zwei am StickstofE stehenden Wasserstoffatome oder an 
Stelle eines der am Kohlenstoff in Stellung 5 stehenden Wasserstofl- 
atome eingegriffen haben. C o n r a d  und G u t h z e i t  sprachen sich 
fiir letzteres aus und stellten die Formel I. auf. 

NH. CO N (C, HJ . co NH . CO 

c0 c ~ ~ O . C &  co C/H -‘CO.C& do CH 
NH . CO N(CtH5).CO NH. C. 0. CO . CHs 

I. 11. 111. 

’) E. Grimaux, C. r. 88, 85 [1879]; BI. [2] 31, 146 [1579]. 
3 M. C o n r a d  und M. G u t h e c i t ,  B. 15, 2845 [lS82]. 
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Ein Beweis dafer fehlte. 
Dafur, dal3 das Acetyl nicht am Stickstoft steht, spricht die S e m -  

b r i  tzkysche’) Beobachtung, daf3 in vollig gleicher Weise %us Malon- 
*Sure und s9mm. Digthyl-harnstoff eine 1.3-Diiithyl-aoetyl-barbitur- 
eiiure (11.) entsteht. In ihr kaun nur eines der i n  Stellung 5 stehen- 
den WasserstofEatome durch Acetyl ersetzt sein. Da diese Wasser- 
stoffatome aber, wie namentlich in neuerer Zeit betont wurde 3, zur 
Eoolisierung neigen, kommt fur die Acetyl-barbitursiiure noch die 
Esterformel (111.) in Betracht. Sie warde der weiter oben (S. 1039) 
aufgestellten Formel der Trimethyl-barbitursiiure entsprechen. Fur 
sie spricht die schon erwiihnte, recht glatte aberfuhrbsrkeit dqr Ace- 
tyl-barbitursiiuren in die entsprechenden Dibrom-barbituraauren. 

Die eingangs beschriebene Darstellungsweise der Barbitursauren 
fiihrte uns zu  einem Studium der A c e t y l - b a r b i t u r s a u r e n .  Sie 
entstanden, wenn bei der Umsetzung von M a l o o s k u r e  und dem be- 
treffenden H a r n s  t of Fe E s s i g  s a u r  e -  an h y d r i d  in erhohter Konzen- 
tration zur Ein wirkung gebracht wird. Auch entstanden sie beim Er- 
wiirmen von B a r b i  t u r  si iur e n m,it E ss ig  s a u  r e - a n  h yd r id. So 
etellten wir die der Barbiturdure und den an den Stickstoffatomen 1 
and 3 mono- oder di-methylierten und -5thylierten Barbitursauren 
entsprechenden Acetyl-barbitursiiuren her. Sie konnten slmtlich in 
Hrystallform erhalten werden. 

Gegen die Esterformel 111. sprach die Beobachtung, daS sich 
keine der Acetyl-barbitursauren verseifen li.eB. Sie IBsten sich leicht 
in Laugen, schieden sich aber beim Ansluern unverandert wieder ab. 
Beim Erhitzen der alkaliscben Losungen setzte bald ‘weitgehende 
Spaltung eio; eine etwa durch Verseifung entstandene Barbitursaure 
konnte in keinem Falle erhalten werden. Entscheidend fur Formel 11. 
war der Nachweis, da13 samtliche A o e t y l -  b a r b i t u r s a u r e n  Keton- 
Natur besitzen: sie lieBen sich in Oxiple,  S e m i c a r b a z o n e ,  H y -  
d r a z o n e ,  P h e n y l - h y d r a z o n e  iiberfiihren. Dadurch w i d  die von 
C o n r a d  und G u t h z e i t  aufgestellte Formel I. bewieseb. Die same 
Natur der Acetyl-barbitursrCuren wird bedingt durch das noch in 
S te l lu~g  5 stehende Wasserstoffatom, das nach Enolisierung durch 
Metalle ersetzbar ist. Bewiesen wird das durch die Darstellung und 
Analyse eines Ammoniumsalzes der 1.3-Dimethyl-acetyl barbitursaure, 
die nur diesea eine Wasserstoffatom ersetzbar hat. 

Bemerkenswert ist die beim Entstehen der .Acetyl-barbitursiiuren 
zutage tretende, auffallend leichte Keton-Bildung aus Essigsaure-anhy- 
drid und der Barbitursaure. Sie erkliirt sich durch die grode Re- 
__- 

9 I<. Sembritakp, B. 30, 1816 [1897]. 
a) 13. B i l t z ,  A. 404, 186 [1314]. 



aktionsfahigkeit der in 5 stehenden Wasserstoffatome. Diese Ver- 
haltnisse sollen weiter bearbeitet werden. 

Die Acetyl-barbitursanren zeigen geringere Loslichkeit als die 
zugehorigen Barbitursauren. Auch ihre Krystallisationsfahigkeit ist 
Reringer. Noch weniger losen sich die Oxime. Mit Ausnahme der  
1.3-Dimethyl-acetyl-barbitursaure schmelzen die Acetyl-barbitursauren 
bei hoherer Temperatur als die zugehorigen Barbitursauren. 

Es erschien miiglich, daB die O x i m e ,  H y d r a z o n e  usw. d e r  
A c e  t y 1- b a r  b i  t u r s a u r e n  zum Eingehen eines neuen R i n g  s c  h l  u s se6- 
befahigt seien. Aus den Oximen kiinnte ein Stoff der Formel IV.,  
aus den Phenylhydrazonen ein Stoff der Formel V. entstehen. Solche 
Systeme batten wegen ihrer Beziehung zum P u r i  n -  Systeme beson- 

N H .  CO N H  . CO 
IV. CO C.C(CH3) V. CO . C. .. C(CHa) 

NH.C-- o y N  NH . c. N(C~H~)>' 
deres Interesse gehabt. Unsere Versuche fuhrted nicht zu ihnen. 

S-Acetyl-harbitnrsanre. 
Zu einer erkalteten Liisung von 10 g getrockneter M a l o n s a u r e  

i n  30 cm frisch destilliertem E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  wqrden i n  
kleinen Anteilen 5 g H a r n s t o f f  und dann einige Tropfen konz. 
S c h w e f e l s a u r e  gegeben. Der  Harnstoff trat unter Warmeabgabe 
sofort in  Umsetzung. Die Umsetzung kann zu heftig werden, wenn 
die gesarnte Harnstoffmenge auf einmal eingetragen wird. Nun wurde 
das Gemisch im E r l e n m e y e r - K o l b e n  mit eingeschliffeneni Steig- 
rohre iiber freier Flamme vorsichtig erhitzt. Die Temperatur wurde 
i n  2 Stdn. allmahlich au t  135O gesteigert, so daB die von loo0 a b  
unter Gas-Entwicklung eiutretende Reaktion eben im Gange blieb und 
schlieBlich in gelindes Sieden iiberging. N u n  wurde noch weitere 
3 Stdn. gelind gekocht. Aus der dunkelroten Losung schiedeo sich 
beim Abkiihlen 9.8 g gelbrote bis hellbraune Krystal lmas~e ab. 
I h r c h  mi te res  4-stiindiges Kochen des Filtrates konnte nocb 2.2 g 
liohprodukt erhalten werden, insgesamt fast 85 O/O der auf Harnstoff 
berechneten Menge. 

Bei der Darstelluog ist eine zu rasche Temperatursteigerung zu ver- 
meiden; sonst entstehen dunkelrote oler braunrote Produkte, deren Reinigung 
~erlastreich ist. Es empheblt 
sich nicht, clas Kochen zu unterbrechen, weil die beim Abkuhlen ausgeschie- 
dene Masse bei erneutem Erhitzen ein StoBen veranlaat. Der erwihnte Zu- 
sntz Ton efwas Schwefelsihre erhoht die Ausbeute urn etwa 15Oi0. 

Das Rohprodukt besteht aus  feinen Krystallnadeln, die mekt zu 
Bdscheln vereinigt sind. Schmp. unscharf 290-2960 (k. Tb.) uoter 

Namentlich zu Begipn ist Vorsicht am Platze. 
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Zersetzung und Dunkelrotfarbung. Vie1 niedriger - z. B. bei 190- 
220° - schmelzende, barbitursaure-haltige Praparate entstehen, wenn 
ein essigsaure-haltiges Essigaaure-anhydrid verwendet wird. 

Auch die Reinigung des Rohproduktes verlangt Vorsicht, weil 
Iangeres Erhitzen der wSf3rigen und namentlich der alkalischeo LSmng 
zu weitgehender Zersetzung fiihrt. Am zweckma13igsten erschien es  
uns, je 10 g fein zerriebenes Rohprodukt rnit 300 ccm kochender 
2-n.  AmmoniaklSsung aufzunehmen, die Losung rnit Tierkohle schnell 
aufzukochen und das  abgehiihlte Filtrat rnit SalzsHure anzusluern. 
Ausbeute 7.1 g. Solche Prtlparate sind fur die weitere Verwendung 
genugend rein. Oder es wird aus der 125-fachen Menge siedenden 
Wassers unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Wie schon be- 
merkt, mi& langeres Erhitzen vermieden werden. Auch kaon durch 
14i5=en in der 50-fachen Menge heif3em Eisessig, Kochen mit Kohle 
und Verdetzea dss Filtrates rnit gleich vie1 Alkohol umkrystallisiert 
werden; i n  beiden Fallen wurden 5OOl0 der  angewendeten Menge als 
hellgelbes Krystallpulver erhalten. Durch 3-4-maliges Umkrystalli- 
sieren, wobei die Verluste immer geringer wurden, erhalt man vollig 
f a r  b l o s e  Produkte in Gestalt sehr kleiner Krystallnadelchen. Kry- 
staile wareu bisher noch nicbt beschrieben; auch war die Entfarbuog 
bisher noch nicht gegliickt. Schmp. 296-300° (k. Th.) unter Zer- 
setzung und Dunkelbraunung. 

0.1260 g Sbst.: 0.1955 g CO1, 0.0452 g HgO. - 0 2018 g Sbst.: 29.2 ccm 
N (150, 755mm). 

C ~ H G O ~ X ~ .  Bor. C 42.4, H 3.6, N 16.5. 
Gef. D 42.3, 4.0, * 16.9. 

Einige Versuche wurden angejtellt, durch Milderung der Herstellungs- 
hedingungen TOO vorn herein ein durch Nebenprodukte weniger verunreinigtes 
Kohprodukt zu erhalten und die Verluste bei der Reinigung dadurch JU vw- 
meiden. Das gliickte nicht. Bei 6-4-stiindigem Erhitzen a,uf dem Wasser- 
bade erhielten wir zwar ein hellgelhes Rohprodukt; es erwies sich aber durch 
Nebenprodukte, wohl Barbitursaure und Ureido-malonsaureamid, stark verun- 
reioigt, von denen cs nur schwer zu trennen war. 

D a r s t  e l l u n  g a u  s B a r  b i t  11 r s% u r e. Durch 3-4-stundiges, ge-. 
lindes Kochen einer L6isung von 1 g Barbiturstlure i n  10 ccm Essig- 
saure-anhydrid wurden 0.8 g eines Rohprodukts gewonnen, aus  dem i n  
der  beschriebenen Weise Acetyl-barbitursaure erhalten werden konnte. 
Dieser Ersatz eines am Kohlenstoff stehenden Wasseratoffatoms durch 
Acetyl ist interessant; vermutlich bildet sich zunachst der Acet,ylester 
der Enolform, der sicb zur Keto-Acetylverbindung umlagert. Zur  Ge- 
winnung des Stoffes ist die zuerst gegebene Vorschrift vorzuziehen. 

Es gelang nicht, das Acetyl durch Verseifuog 
abzuspalten. Aus der LGsung in starker Lange wurde die Acetyl-barbitur- 

Verse i fungsversuche:  



sPure durch SBuren unvergndert wieder abgeschieden. Wurde die alkalische 
LBsung gekocht, so entwich bald Ammoniak, und be< lgngerem Kochen er- 
folgte vcillige Zerstcirung. Kiirzeres Kochen mit verdiinnten Saureu ver- 
iinderte nicht. Ebenso wenig die Einwirkung von Stannochlorwasserstoff- 
ldsang oder Jodwasserstoff bei Zimmertemperatnr oder kirzerem Ermiirmeu.. 

In ein Ge- 
misch von l g A c e t y l - b a r b i t u r s g u r e  und 5 com Wasser wurde 
B r o m  SO lange getropft, als bei kriiftigem Schiitteln noch verbraucht 
wurde. Durch kurzes E r w k m e n  suf dem Wasserbade wurde alles 
in Losung gebracht, und der BromuberschuB entfernt. Beim E r k d t e n  
krystallisierten 1.5 g 5.5-Dibrom-barbitursaurs die nach Krystalli- 
sieren aus  2-72. Salpetersiiure bei 234O (k. Th.) ohne Zersetznng 
schmolz. Ebenso lag der Schmel~punkt  eines Gemisches mit re iner  
Dibrom barbitursiiure. GroBe, rechteckige Tafeln van dem fur Di- 
brom-barbitursiiure charakteristischen Aussehen. 

u b e r f i i h r u n g  i n  5.5-Dibrom-barbitursiiure.  

O x i m  d e r  A c e t y l - b a r b i t u r s a u r e .  
Eiue heiBe Losung von 2 g Acetyl-barbitursaure in  100 ccm 2 4 .  unck 

10 ccm konz. Ammoniaklosung wurde rnit 2.6 g sakzeaurem Hydroxyl- 
amin versetzt und bis zur  volligen LBiung auE kleiner Flamme er- 
hitzt. Nach weiterem 2-stundigem Erhitzen auf . dem Wasserbads 
wurde mit Tierkohle kurz apfgekocht. Bus dem Filtrate schied s icb  
nach kurzem Ansiiuern rnit Salzsaure 1.2 g Oxim als dkune Blattehen 
ohne bestimmten UmriB ab. Schmp. 3430 (k. Th.) unter Zersetzuog, 

N (190, 755 mm). 
0.1219 g Sbst.: 0.1739 g COa, 0.0444 g HzO. - 0.1231 g Sbst.: 24.6 C C ~  

C ~ H ~ O p N a .  Ber. C 38.9, H 3.8, N 22.7. 
Gef. s 38.9, * 4.1, 22.8. 

Das Oxim loste sieh wenig in heiJ3em Wasser, Alkohol, Eisessig, 
Essigester, Aceton; kaum in Benzol, Chloroform, PetroleumHther, 
Laugen, auch Ammoniaklosung nahmen es leicht auf. 

P h e n y l - h y d r a z o n  d e r  A c e t y l - b  a r b i t u r s a u r e .  
Eine heiBe Losung von 1.5 g Acetyl-barbitursaure i n  120 ccm 

Ekessig wurde rnit 3 g Phenyl-hydrazin versetzt. Das Gemisch 
wurde 2 Stdn. i n  siedendem Wasserbade erhitzt und dann erkalten 
gelassen. Es krystallisierten 1.9 g farblose Nadeln. Gereinigt wurde 
dnrch Losen in 20 ccm verd. Natronlauge und AnsHuern des Filtrates 
mit SaleGure. 

N (14O, 764 mm). 

Schmp. 308-310° (k. Tb.) unter Zersetzung. 
0.1110 g Sbst.: 0.2259 g COP, 0.0495 g HaO. - -0.1103 g Sb8t.q 20.0 C C ~  

CllHll03Nd. Ber. C 55.4, H 4.7, N 21.5. 
Gef. 55.5, * 5.0, 3 21.4. 
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Der Stoff lbste sich in Waeser und den iiblichen organischen 
Lasungsmitteln wenig oder gar nicht; Laugen nahmen ihn leicht auf, 

1 -Yethyl-ti-aoet yl-barbitursgure. 
8 g getrocknete Malonsiiure,  20 ccm Ess igs i iu re -anhydr id  

und 5 g Methyl-hJarpstoff wurden in der beschriebenen Weise ge- 
mischt. Nach Zugabs einiger Tropfen kanz. S chwefeleBure wurde 
das Gemisch 1 $tde. in siedendem Wasserbade und dann bei Iangsam, 
steigender Ternperatur bis zum schwachen Sieden erhitzt. Nach 
3 Stdd. wurde sbgekiihlt. Ausbeute 9.8 g, d. h. fast 80°to der be- 
rechneten Menge. Ein helleres Rohprodukt wurde - allerdings nur 
rnit 5oo/o Ausbeute - erhalten, als 8 StdD. auf dem Wasserbade er- 
hitzt wurde. 

Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in der 20-fachen Menge 
heiDer 2-n. Ammoniakliisung autgenommen, die Lbsung mit Tierkohle 
aufgekocht, und das Filtrat mit Srtlzeliure gefiillt. Der Verlust fiber- 
stieg dabei nicht 10°/o. Dureh Wiederholung kann ein vbllig farb- 
loses Priiparat erhalten werden. Bliittchen von rhombischem Umrisse. 
Schmp. 207O (k. Th.) unter Zersetzung. Der Stoff konnte aus Eis- 
essig umkrystallisiert werden. 

0.1019 g Sbst.: 0.1700 g 002, 0.0429 g HgO. - 0.0998 g Sbst.: 152  ccm 
N (180, 740mm). 

CTH~O*NB. Ber. C 45.6, H 4.4, N 15.2. 
Gef. * 45.5,. D 4.7, * 14.9. 

Methyl acetyl-barbitursiiure loste sich sehr reichlich in heiDem 
Eisessig; weniger in Wasser, Alkohol; wenig oder sehr wenig in den 
iibrigen ublichen organischen Losungsmitteln j kaum in Petroltther. 
Laugen, auch Ammoniaklosung, nahmen ihu unter Salzbildung auf 
und lieBen ihn beim Ansiiuern wieder fallen. Beim Erhitzen mib 
Natronlauge erfolgte langsam Zersetznng unter Ammoniak-Abspaltung. 

Durch 4-stundiges 
geliu’des Erhitzen einer Losung von 1 g Methyl-barbitursiiure in 8 ccm 
Essigsgnre-anhydrid wurde 1 g rohe Methyl-acetyl-barbiturshre er- 
halten. 

1 -Methyl-  - 5.5 - d i b r o m - b a r b  i t ur s a u  r e. 
In  ein Gemisch yon 1 g fein zerriebener Methyl-acetyl-barbitursiiure 
und 10 ccm Wasser wurde Brom im aberschusse getropft. Bei kurzem 
Kochen entstand eine Losung; war das nicht der Fall, so wurde ge- 
kuhlt, rnit noch etwas Brom versetzt und wieder aufgekocht. Un- 
notig langes Erhitzen vermindert die Ausbeute. Beim Abkfihlen 
echieden sich 1.8 g farblose, schief abgeschnittene oder dachtarmig; 

D a r  s t e l l  u n g au s ‘Met h y 1- b a r  b i  t u r s Bur e. 

6 b erf u h r u n  g i n  
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,endigende Prismen ab. Schmp. 114O (k. Th.). Ebenso schmolz ein 
Gemisch mit reinem Methyl-dibrom-barbitursaure-Hydrate l). 

O x i m  d e r  1 - M e t h y l - 5  - a c e t y l - b a r b i t u r s a u r e .  
Es gelang nicht, das Oxim i n  aIkalischer Losung herzustellen ; 

wohl aber auf folgendem Wege: Dnrch Mischen einer LGsung von 
2 g salzsaurem Hydroxylamin in 4 ccm Wasser mit 4 ccrn einer 
Eiisung von 2 g Natrium in 15 g Methylalkohol, Verdunnen rnit 
10 ccm Methyla,lkohol und Absaugen des Natriumchlorids wurde eine 
Hydroxylamin-Losung hergestellt. Sie wurde mit einer Losung von 
2 g Methyl-acetyl-barbitursaure in 100 ccm Alkohol 2 Stdo. im Wasser- 
bade erhitzt. Scbon wahrenddessen begann sich ein Niederschlag von 
buschelformig angeordneten Nadelchen abzuscheiden. Nach volligern 
Erkalten wurde abgesogen. Ausbeute 2 g. Urnkrystallisiert wur'de 
aus 300 ccm 50-proz. Alkohol. Im Schmelzpunktrohrchen begann 
bei 205O Zersetzuns und Riitung. Schmp. 211-212'' (k. Th.) unter 
Zersetzung. 

0 1279 g Sbst.: 0.1974 g (302, 0 0559 g HsO. -- 0.1281 g Sbst.: 24.2 ccrn 
N (20°, 751 mm). 

C~IrT904N3. Ber. C 42.2, H 4.6, N 21.1. 
Gel. )) 42.1, 4.9, 21.3. 

Das Oxim ioste sich in den iiblichen Losungsmittelo erheblich 
weniger als die Methyl-acetyl-barbitursaure. 

P h e u y 1 - h y d r  az  o n  d e r 1 - Met h y 1- 5 - a  c e t y 1- b a r b  i t  11 r s a u re. 
In  der bei der Acetyl-barbitursaure beschriebenen Weise wurden 

aus 1.5 g Methyl-acetyl-barbitursaure, 2 g Phenyl-hydrazin und 40 ccm 
Eisessig 2.2 g Phenyl-hydrazon hergestellt. Es lie0 sich aus 130 ccm 
Alkohol zu buschelfarmig angeordneten Nadelchen umkrystallisieren. 
Schmp. 223O (k. Th.) unter Dunkelrotfarbung und Zersetzung. 

0.1072 g Sbst.: 18.8 ccrn N (lPo, 756 mm). 
C i i H l c O ~ N ~ .  Ber. N 20.4. Gef. N 20.5. 

Der Stoff liiste sich sehr reiohlich in heil3em Eisessig; ziemlich 
in  beiIjem Alkohol, Aceton, Essigester; wenig in heiBem Wasser, Ben- 
201, Chloroform, Ather, Petrolather. 

H y d r a z o n  d e r  I - M ~ e t h y l - 5 - a c e t y l - b a r b i t u r s a u r e .  
Zu einer abgekuhlten Liisung von 2 g Methyl-acetyl-barbiturszure 

in 20 ccrn Eisessig wurde 1 g Hydrazin-hydrat gegeben. Bei halb- 
stundigem Erhitzen im Wasserbade begann KrystaIla,bscheidung. Nach 

'1 H. B i l t z  und T. H a m b u r g e r ,  B. 49, 646 119161. 
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dem Erkalten wurde 1.5 g abgesogen. Umkrystallisiert wurde aus 
400 ccm heil3em Wasser. LaDge, spieBige Nadeln. Schmp. 254O 
.(k. Th.) unter Zersetzuog. 

0.1150 g Sbst.: 0.1786 g COz, 0.0534 g H20. - 0.1135 g Sbst.: 28.0 ccm 
N (130, 751 mm). 

C,H1003N+ Ber. C 42.4, H 5.1, N 25.3. 
Gef. 42.4, B 5.2, D 28.7. 

kaltem und den ublichen organischen Liisungsmitteln. 

1 -3-Dimet hyl- 5.acetyl-barbitnrslsiinre. 
5 g symm. D i m e t h y l - h a r u s t o f f ,  6 g M a l o n s a u r e ,  20 ccm 

E s s i g s i i u r e - a n h y d r i d  und einige Tropfen konz. S c h w e f e l s a u r e  
wurden, wie bei der Methyl-acetyl-barbitursaure eben beschrieben 
wurde, umgesetzt. Die nach mehrstiindigem Kochen erhaltene rote 
Losung wurde bei 20 mm Druck auf dem Wasserbade zum Sirup ein- 
gekocht, der Riickstand rnit 100 ccrn warmer 2-n. Ammoniaklosung auf- 
genommen, die Losung rnit frisch ausgegliihter Tierkohle aufgekocht, 
uerd das erhaltene, Filtrat durch Ansauern gef&llt. Ausbeute 5.3 g, 
d. h. etwa 50Ol0 der berechneten Menge. Schmp. e t w a  90-92" 
(k. Th.), Z u r  Reinigung konnte das gelbliche Rohprodukt mit 20 ccm 
Alkohol gelijst werden und durch Aufkochen der Losung mit Tier- 
kohle und Versetzen des Filtrats rnit der zehnfachen Menge Wasser 
umksystsllisiert werden. Oder es wnrde seine.Losung in verd. Na- 
tronlauge mit Tierkohle auf dem Wasserbade erwarmt, und das Fil- 
t ra t  angesiiuert. Ausbeute 4.5 g. Fast  fmblose Bliittchen von rhom- 
bischem Umrisse. 

0.1379 g Sbst.; 0.2434 g COz, 0.0649 g Bs0. - 0.1241 g Sbst.: 15.1 ccm 
37 (190, 756 mm). 

Das  Hydrazon loste sich in  heil3em Eisessig leicht; wenig in 

Schmp. 195O (k. Th.) 

CsHlo04NI. Ber. C 48.5, H 5.1, N 14.1. 
Gef. s 48.1, D 53, * 14.0. 

Der Stoff loste sich sehr reichlich in heil3em Alkohol, Eisessig, 
E~sigester ,  Aceton, Benzol; etwas weniger in zimmerwarmem Alko- 
hol, Chloroform, Ather, heidem Wsser;  wenig i n  kaltem Wasser, 
Betroliither. Ammoniakliisung und Laugen nahmen ihn reichlich auf 
plnd lieBen ihn beim Ansiiuern wieder fallen. Bei langerem Erhitzen 
mit starken Laugen begann Zersetzuog unter Arnmoniakabgabe. 

Ammonium 8 a1 z. '2 g gepulverte Dimethyl-acetyl- barbiturstiure wurdeo 
in 1.5 ccm konz. Animoniaklosung unter Erhitzen gel6st. Die ktare Losung 
wurde mit 50 ccrn Alkobol versetzt und 12 Stdn. stark gekiihlt. Es kam 
0.8 g farblose, kleine Nadclchen. Scbnip. etwa 1670 (k. Th.) unter Zer- 
setzung. 

Berkhte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIT. 69 
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0.1847 g Sbst.: 21.2 ccm N (170, 754 mm). 
CsHy04Nj.NHa. Ber. N 19.5 Gef. N 19.6. 

D a r s t e I l u n g  a u s  1 . 3 - D i m e t h y l - b a r b i t u r s a u r e .  Durch 
4-stiindiges Kochen von 1 g Dimethyl-barbitursaure rnit 10  ccm Essig- 
saure-anhydrid und Aufarbeiten der Liisung wurde 1.1 g rohe Di- 
methyl-acetyl-barbitursaure erhalten. Nach Reinigung war das Pra- 
parat mit dem beschriebenen gleich. 

U b e r f i i h r u n g  i n  1 . 3 - D i m e t h y l -  5 . 5 - d i b r o m - b a r b i t u r -  
s a u r e :  Aus 1 g Dimethyl-acetyl-barbitursaure wnrde in der bei der 
Methyl-acetyl-barbitursaure beschriebenen Weise 1.5 g Dimethyl-di brom- 
barbitursaure erhalten; nach Krystallisieren aus 15 ccm Wasser 1.3 g 
Reinprodnkt. Schmp. 172-173O (k. Th ). 

0 x i  m d e r I .  3 - D i m e  t h y l -  5 - a  ce ty l -  b a r b i t  u r  s a u r  e. 
Eine Losung von 2 g Dimethyl-acetyl-barbitursaure in 10 ccm 

heiBem A l k o h ~ l  wurde rnit einer Losung von Hydroxylamin gemischt, 
die nach der beim Oxim der Methyl-acetyl-barbitursaure gegebenen 
Vorschrift bereitet war. Bei einstundigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade konzentrierte sich die Losung auf etwa 10 ccm. Es wurde rnit 
10 ccrn Wasser verdunnt und, falls die Lijsung' alkalisch reagierte, 
mit einigen Tropfen Saure schwach angesauert und gekiihlt. Aus- 
beute 1.5 g gelbliche Krystallchen. Durch Urnkrystallisieren aus 
15 ccrn Wasser unter Zugabe von Tierkohle wurde 1.2 g reines Pro- 
dukt erhalten. Lange, flache, farblose Prismen mit rechteckig abge- 
echnittenen Enden. Schmp. 1450 (k. Th.) unscbarf. 

0.1190 g Sbst.: 0.1972 g GO2, 0.0563 g H,O. - 0.1105 g Sbst.: 19.2 ccrn 
N (190,752 mm). 

CsHl1O4N~. Ber. C 45.1, H 5.2, N 19.7. 
Gef. n 45.2, 5.3, 2 19.8. 

Das Oxim loste sich reichlich in zimmerwarmem Alkohol, Ace- 
ton, Eisessig, i n  heil3em Wasser, Essigester, Chloroform; wenig in 
Benzol, kaltem Wasser, Atber; kaum in Petrolather. 

P h e n y l - h y d r a z o n  d e r  1 . 3 - D i m e t h y l - 5 - a c e t y l - b a r b i t u r s a u r e .  
Eine heide Losung von 2 g Dimethyl-acetyl-barbitursaure in 20 ccm 

Eisessig wurde mit 3 ccm Phenyl-hydrazin aufgekocht und dann 1 Stde. 
im Wasserbade erhitzt. Beim Abkiihlen krystallisierten 3.5 g. Um- 
krystallisiert wurde aus der 10-fachen Menge Alkohol. Bliittchen 
von vier- oder sechsseitigem Umrisse. 

N (14O, 764 mm). 

Schmp. 182O (k. Th.). 
0.1262 g Sbst.: 0.2697 g CO,, 0.0640 g HzO. - 0.1275 g Sbst.: 21.3 Gem 

ClaH160sNa. Ber. C 58.3, H 5.6, N 19.4. 
Gef. D 58.3, a 5.7, 19.7. 



Der Stoff loste sich reichlich in heidem 
ester, Aceton, Chloroform, Benzol; wenig in  
Ather; kaum i n  Petrollther. 

Alkohol, Eisessig, Essig- 
kaltem Alkohol, Wasser, 

S e mic  a r  b a z  o n d e r  1 . 3  - D  im e t h y l -5  - a c e  t J 1 - b a r b  i t u r  s a  u re. 
Eine heil3e Losung von 1 g Dimethyl-acetyl-barbitursiiure i n  

10 ccm Alkohol wugde rnit einer Losung von 1 g salzsaurem Semi- 
carbazid und 1 g Kaliumacetat in 2 ccrn Wasser versetzt. Die Mi- 
schung wurde rnit einigen Tropfen verd. Ammoniaklosung alkalisch 
gemacht und 20 Minuten gekocht. Beim Abkuhlen kamen 1.2 g Kry- 
stallchen. Gereinigt wurde durch Liisen in 15 ccm verd. Ammoniak- 
losung und Ausflllen mit Salzsaure. Kleine, farblose Prismen rnit 
meist dachfiirmigem Ende. 

0.1351 g Sbst.: 0.2098 g COz ,  0.0631 g H20. - 0.105Z g Sbst.: 25.6 ccrn 
N (15O, 745 mm). 

Schmp. 2410 (k. Th.). 

C9HI3O41\;. Ber. C 42.3, H 5.1, N 2i.4. 
Gef. )D 42.4, s 5.2, B 27.8. 

Der Stoff loste sich ziemlich in Eisessig; wenig in Wasser und 
den iiblichen organischen Losungsmitteln. Verdunnte Laugen nahmen 
ihn unter Salzbildung leicht auf. 

1-Athyl- 5-acetyl-barbitnrsaure. 
Nach der fur die Dimethyl-acetyl-barbitursaure gegebenen Vor- 

schrift wurden 10 g M o n o a t h y l - h a r n s t o f f ,  12 g M a l o n s a u r e ,  
25 ccm E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  mit wenigen Tropfen konz. S c h w e -  
f e l s a u r e  umgesetzt. Der nach dem AbdampEen des Losungsmittels 
zuriickgebliebene rote Sirup wurde mit 60 ccrn heiBem Alkohol auf- 
genommen, und die Liisung bis zur starken Trubuog mit kochendem 
Wasser versetzt. Nach 10 Stdn. wurden 11.4 g gelbes Rohprodukt 
(iiber 50 O/o der berechneten Menge), das fur Umsetzungen geniigend 
rein war, abgesogen. Schmp. 1560 (k. Th.). Zur Reinigung wurde 
aus Alkohol oder Wasser unter Zugabe von Tierkohle umkrystalli- 
siert‘; oder durch Losen in Chloroform und Fallen mit Petrolither. 
Ausbeute 10.2 g feine Niidelchen. 

0.0971 g Sbst.: 0.1731 g GOa, 0.0123 g HoO. - 0.0931 g Sbst.: 11.7 ccm 
N (200, 752 mm). 

Scbmp. 162-163O (k. Th.). 

CsHloOtNp Ber. C 45.5, H 5.1, N 14.1. 
Gef. D 48.6, a 4.8, D 14.2. 

Der Stoff loste sich sehr reichlich in heiBem Alkohol, Chloro- 
form, Benzol; leicht in Eisessig, Essigester, Aceton, Ather; wenigel! 
in heiBem Wasser (Loslichkeit etwa 1.2), kaltem Alkohol, Ather; 

69* 
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wenig in kaltem Wasser; kaum in Petrolather. Verdunnte Laugen 
nahmen ihn unter Salzbildung reichlich auf. Eine Abspaltung des 
AcetyIs d ~ r c h  heide Laugen war nicht durchzufuhren; dabei erfolgte 
langsam Zersetzung unter hbgabe von Ammoniak. Auch bei Ian- 
gerem Koehen einer wadrigen Losung fand Zersetzung statt; beim 
Eindampfen wurde eine geringe Menge eines oberhalb 3000 schmel- 
zeoden Riiekstandes erhalten. 

D a r s t e l l u n g  a u s  A t h y l - b a r b i t u r s a u r e :  Durch vierstundiges 
Kochen einer Losung yon 1 g Athyl-barbitursiiure in 10 ccm Essig- 
saure-anhydrid und Aufarbeiten nach der gegebenen Vorschrift wurde 
iiber 1.1 g rohe Athyl-acetyl-barbitursaare erhalten. 

a b e r f i i h r u n g  i n  1-Athyl-5.5-dibrom-barbitarsaure: I n  
ein Gemisch von 10 g Athyl-acetyl-barbitursiiure und 50 ccm Wasser 
wurde unter Kiihlung duroh Eis und haufigem Umschutteln Brom ge- 
tropft, bis die Fiussigkeit auch beim Erhitzen auf 50-60° bleibend 
rot blieb. Nach kurzem Erhitzen auf GOo wurde der BromiiberschuB 
mittels Durchsaugens von Luft entfernt. Die gelbliche Losung wurde 
abfiltriert. Ausbeute 14.9 g, d. h. etwa 95 O l 0  der berechneten Menge. 
Umkrjstallisiert wurde durch Losen in der vierfachen Gewichtsmenge 
Alkohol und Versetzen der noch warmen Losung mit der 10-fachen 
Menge kalten Was'sers. Nach mehrtiigigem Trocknen im Vakuum- 
Exsiccator lag der Schmelzpunkt bei 124O; ebeuso schmolz ein Ge- 
misch mit einem Vergleichspraparate. 

O x i m  d e r  1 - A t h y l - 5 - a c e t y l - b a r b i t u r s a u r e .  

Eine Losung von 2 g Athyl-acetyl-barbitursaure in 20 ccm verd. 
Natronlauge wurde mit 2.1 g salzsaurem Hydroxylamin versetzt. 
Nach 1-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde von einigen 
Fliickchen abliltriert, und das abgekiihlte Filtrat schwach angesauert. 
E s  kam 1.4 g gelbliches Bohprodukt. Umkrystallisiert wurde aus 
80 ccm halbverdiinntem Alkohol unter Zugabe von Tierkohle, wobei 
kleine zu Buscheln vereinigte Nadelchen kamen. Von 185O begin- 
nende Zersetzung und Rotung. Schmp. unscharf bei 188-190° (k. Th.) 
unter Zersetzung. 

0.1015 g Sbst.: 0.1683 g Coat 0.0519 g H20. - 0.1083 g Sbst.: 19.2 corn 
N (20°, 750 mm). 

CeH110rN3. Ber. C 45.1, H 5.2, N 19.7. 
Gef. m 45.2, 8 5.7, g 20.0. 

Der Stoff loste sich reicblich in Alkohol, Eisessig; weniger in 
heif3em Wasser; wenig in kaltem Wasser, Alkohol, Chloroform, Bensol, 
Ather; kaum in Petrolather. 
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P h en y 1- h y d r a  z o n d e r 1 - A t  h y 1- 5 - ace  t y 1 - b a r b  i t u r s a u r  e. 
Nach der beim Phenyl-hydrazon der Dimethyl-acetyl-barbitur- 

skure gegebenen Vorschrift wurden aus 2 g Athyl-acetyl-barbitursaure 
2.9 g Phenyl-hydrazon erhalten. Umkrystallisiert wurde aus der 200- 
fachen Menge Alkohol unter Zugabe von Tierkohle. Farblose, sechs- 
seitige Blattchen. Schmp. 210-211° (k. Th.) unter Zersetzung und 
Rotuog. 

0.1456 g Sbst.: 24.5 ccm N (14O, 756 mm). 

Der Stoff loste sich sehr reichlich in heil3em Eisessig; sehrlwenig 

S em i c.a r b a z o n d e r 1 - A t  h y 1 - 5 -ace  t y 1 - b a r b  i t u r s iiur e. 
Das Semicarbazon wurde dargestellt, wie bei der Dimethyl-ace- 

tyl-barbitursaure beschriebeh ist; nur wurde die schwach ammoniaka- 
lische Mischung zuolchst anf freier Flamme bis zur Losung und dann 
20 Minuten auf siedendem Wasserbade erhitzt. Ausbeute 1.3 g. Um- 
krystallisiert wurde durch Losen in 60 ccm 2-72. Ammoniaklosung, 
Kochen mit Tierkohle und Ausfiillen mit SalzsBure. Farblose kleine 
Nldelchen. Schmp. 242-245O (k. Th.) unscharf und unter Zersetzung. 

C14H160aN4. Ber. N 19.4. Gef. N 19.7. 

i n  kaltem Eisessig, Wasser und den ublichen Losungsmitteln. 

0.1112 g Sbst.: 26.1 ccm N (140, 760 mm). 
CsHl304NS. Ber. N 27.4. Gef. N 27.6: 

1.3-Dilithyl-6-acetyl-barbitnr~ilnre. 
5 g symm. D i a t h y l - h a r n s t o f f ,  5 g Malonsiiure,  20 ccm 

E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  wurden nach Zugabe einiger Tropfen kooz. 
S chwef e l s i iu r  e umgesetzt, wie bei Methyl-acetyl-barbitursiiure be- 
schrieben ist. Nach Zugabe von doppelt soviel Bariumcarbonat, als 
Schwefelsaure genommen war, wurde ohne vorherige Filtration, die 
die Ausbeute nicht verbesserte, im Vakuum destilliert. Nach dem 
Losungsmittel ging bei 168--170° unter 18 mm Druck ein hellgelbes 
dl iiber, das beim Abkuhlen erstarrte. Zur Reinigung wurde mit 
50 ccm verd. Natronlauge aufgenommen und durch Ansitnern mit 
Salzsiiure zur Krystallisation gehracht. Ausbeute 6.2 g lange, feine 
Nadeln, d. h. etwa 65 O l O  der berechneten Menge. Durch Wieder- 
holung dieser Reinigung wurde der Schmelzpunkt nur noch um etwa 
20 auf 61-62O (k. Th.) erhoht. 

0.1021 g Sbst.: 0.1986 g COa, 0.0589 g Hs0. - 0.1080 g Sbst.: €1.7 ccm 
N (180, 750 mm). 

C10H1404N2. Ber. C 53.1, H ,6.2, N 12.4. 
Gef. 53.0, 6.5, 3 12.3. 

Der Stoff ldste sich schon bei Zimmertemperatur reichlich und 
leicht in Alkohol, Eisessig, Essigester, Aceton, Chloroform, Benzol, 
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Atber; ferner in heiBem Wasser und Petrolather; wenig in kaltem 
Wasser und PetrolHther. 

U b e r f u h r u n g  i n  1.3-Diathyl-5.5-dibrom-barbitursaure: 
In ein Gemisch yon 1 g gepulverter DiHthyl-acetpl-barbitursaure und 
5 ccm Wasser wurde unter Umschiitteln bei Zimmertemperatur Brom 
getropft, bis die Fliissigkeit bleibend rotbraun war. E s  wurde kurz 
auf 100' erhitzt und d a m  abgekiihlt. Dabei schied sich 1.5 g gelb- 
liches dl ab, das bald erstarrte. Znr Reinigung wurde seipeLSsung 
i n  10 ccm heil3em Alkohol mit Tierkohle gekocht, und das Filtrat dnrch 
Wasserzugabe zur Krystsllisation gebracht. Farblose, glinzende Bl'ktt- 
ehen. Schmp. 850 (k. Th.), d. h. urn 3 - - 4 O  hoher, als friiher ge- 
funden war l). 

O x i m  d e r  1.3-Diathyl-5-acetyl-barbitursaure. 
Das Oxim wurde, wie bei der Athyl-acetyl-barbitursaure ange- 

geben ist, aus 2 g Diiithyl-acetyl-barbitursaure und 2.3 g salzsaurem 
Hydroxylamin bereitet. Ausbeute 2.1 g ,  d. h. quantitativ. Durch 
Umkrystallisieren aus 150 ccm heiIjem Wasser wurden 1.7 g silber- 
glanzende Blattchen erhalten, die sich unter dem Mikroskope als dunne, 
gestreckte Tafelchen von rhombischem Umrisse erwiesen. Schmp. 
159' (k. Th.). 

0.1219 g Sbst.: 0.2241 g CO2,'O.0723 g H20. - 0.1148 g Sbst.: 18.1 ccm 
N ('21°, 751 mm). 

CloHlsOaNa. Ber. C 49.8, H 6.3, N 17.4. 
Gef. B 50.1, 6.6, 17.7. 

Das Oxim loste sich schon bei Zimmertemperatur leicht in Al- 
kohol, Eisessig, Essigester, Aceton, Chloroform, Ather; ferner in 
heif3em Wasser, Renzol; wenig in kaltem Wasser, PetrolHther. Laugen 
losten es reichlich. 

P h e n p 1- h y d r a  z o n d e  r 1.3 - D i  a t h y 1- 5- a c e  L gl -b a rb  i t u  r s a  u re. 
Aus 2 g Diathyl-acetyl-barbitursaure und 2 g Phenyl-hydrazin 

wurden in Eisessiglosung 2.2 g Phenyl-hydrazon erhalten. Beim Urn- 
krystallisieren kamen aus einem Gemische von 20 ccrn Alkohol und 
15 ccm Wasser unter Zugabe von Tierkohle Blattchen von meist vier- 
seitigem Umrisse. Schmp. 125O (k. Th.). 

0.1083 g Sbst.: 16.8 ccm N (150, 748 mm). 

Der Stoff loste sich sehr leicht in den ublichen organischen L6- 
C ~ ~ H ~ O O ~ N ~ .  Ber. N 17.7. Gef. N 17.9. 

sungsmitteln; weniger in Ather; wenig in Wasser, Petrolather. 

') H. E i l t z  uiid T. Hamburger,  B. 49, 654 [19161. 




