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konnen. Das Absaugen wurde — immer im Stickstoffstrom — nur so lange
fortgesetzt, als noch Petrolither abtropite.

Aut vollige Trockenheit wurde absichtlich verzichtet, da bei der auBer-
ordentlichen Reaktionsfahigkeit der Petroléither einen Schutz gegen Luit-
feuchtigkeit beim Heransnehmen des Karpers zur Analyse bot. Der Brom-,
Phosphor- und Cyangehalt konnte daher nicht absolut, sondern nur relativ
bestimmt werden. Der petrolitherfeuchte Kérper wurde rasch anf gewogene
Whigeglischen verteilt. Die Bestimmung von Brom und Cyan geschah durch
Titration nach Liebig?!), diejenige des Phosphors wie oben angegeben nach
Marie und Woy.

0.5195 g Sbst. verbrauchten 7.17ecm "/30-Ag NOs und 18.81 cem /39~ Ag NO;..
— 0.1718 g Sbst. verbrauchten 2.56 ccm "/q0-AgNO; und 4.38 cem "/g0-Ag NOs.
— 0.1921 g Sbst.: 0.0324 g MgyPy07. — 0.2789 g Shst.: 0.0485 ¢ Mg P50r..

CisHisBrP(CN). Ber. Br:CN:P 11.22:3.65:4.35.
Gef. » 10.63 : 3.59: 4.69.
» »  10.20:3.87:4.84.

Die Analysenwerte stimmen also mit den fiir Triphenyl-phos-
phin-bromecyanid berechneten so gut iiberein, wie das bei einem
5o zersetzlichen, durch Krystallisation njeht zu reinigenden Korper
miglich ist. Durch Stehen an der Luft geht das Bromecyanid in das.
basische Phosphin-oxybromid, mit Wasser in Triphenyl-
phosphin-oxyd iiber.

125. Heinrich Biltz und Herbert Wittek: Uber nlkylierte
und acyliérte Barbitursiuren,

(Eingegangen am 19, Februar 1921.)

I. Darstelung von Barbitarsiure und N-Alkyl-barbitursiuren.

Barbitursiure und ihre N-Alkyl-abkdmmlinge sind nicht gerade
bequem darstellbar. Sie selbst wurde bisher am einfachsten aus
Alloxantin durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiure gewonnen?); doch
ist die Ausbeute an reinem Stoffe aus dem reichlich entstehenden Roh-
produkte nur miBig. Die Synthese von Grimaux?) aus Malonsiure,
Harnstoff und Phosphoroxychlorid oder die Synthese von Michael ¥ aus
Natrium-malonester und Harnstoff wurden weniger angewendet, zumal
auch sie nur geringe Ausbeute liefern.

n A. (N.F) 77, 102 [1851).

3 C. Finck, A. 132, 304 [1864].

3 E. Grimaux, C.r. 88, 85 [1879); Bl [2] 31, 146 [1879]
Y A.Michael, J. pr. [2] 85, 456 [1887].
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Zur Herstellung von N-Alkyl-barbitursiuren ist das Verfahren
von Grimaux besser geeignet. So stelite Sembritzky?) die 1.3-Di-
dthyl-barbitursiiure her; in ihnlicher Weise wurde derselbe Stoff von
H. Biltz und T. Hamburger?) aus Malooylchlorid und N, N'-Diithyl-
barnstolf gewonnen. Einen anderen Weg schlug Techow?) ein:
er reduzierte 1.3 Dimethyl-5.5-dichlor-barbitursiure, die er aus Tetra-
methyl-alloxantin gewann, mit Jodwasserstoff zu 1.3-Dimethyl-barbitur-
siure. Spiter zeigten H. Biltz und T. Hamburger*), daB dieser
Weg allgemein empiehlenswert ist, da man die Dichlor-barbitursiuren
aus den Alloxanen iiber die Violursiuren leicht erhilt; nach ihm
wurde unter anderem 1-Methyl barbitursiure gewonnen. 1.3-Dimethyl-
barbitursiure wurde schlieBlich von E. Mulder?®) synthetisch aus
Cyanacetyl-dimethyl- harnstoif hergestellt. Das® Michaelsche Ver-
fahren wurde bekanntlich in der ausgedehnten Untersuchung von
E. Fischer und Dilthey iiber 5.5-Dialkyl-barbitursiiuren®) benutzt,

Im Folgenden ist ein Verfahren beschrieben, das allgemeine Be-
deutung besitzt. Es steht dem Grimaux-Verfahren insofern nahe,
als Malonsaure auf den betreffenden Harnstoff zur Einwirkung
gebracht wird; aber als Kondensationsmittel wird statt des unbequemen
Phosphoroxychlorids Essigsdure-anhydrid unter gewissen Vorsichts-
mafregeln verwendet. Das ist offenbar schon von Wood und
Anderson”) versucht worden; da sie aber weniger zweckmiBig
arbeiteten, erhbielten sie ein Gemisch von drei Stoffen, aus dem die
Barbitursiure als leichtest loslicher Anteil herauskrystallisiert werden
mufBte. Wir fanden, dafl diese Schwierigkeiten umgangen werden,
went ein UberschuB von Harnstoff vermieden wird, und ferner, wenn
das Essigsiiure-anhydrid vorsichtig, nach und nach, zu dem in Essigséure
gelosten Gemische von Malonsiure und dem betreffenden Harnstoffe
.gegeben wird. Die Menge Essigsiure-anhydrid entspricht etwa der
bei der Kondensation frei werdenden Menge Wasser.

Barbitursiaure.

6 g Harnstoff und 12 g Malopséiure (etwa 1.1 Mol.) werden in
25 cem warmem Eisessig gelost. Die Temperatur wird mittels des
‘Was:erbades auf etwa 60—70° erhalten. Unter bhiiufigem Umschwenken

1) K.Sembritzky, B. 30, 1815 [1897].

Y H. Biltz und T. Hamburger, B. 49, 652 [1916].

3) W. Techow, B. 27, 3084 [13894].

4 H.Biltz und T. Hamburger, B. 49, 635 [1916].

5) E. Mulder, B. 12, 465 [1879].

§) E. Fischer uind A. Dilthey, A. 335, 334 [1904].

7) J.R. Wood und E. A. Anderson, Soc. 95, 979 [1907].
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werden wihrend '/, Stde. 25 ccm Essigsiure-anhydrid eingetropft.
Dann wird die Temperatur innerhalb dreier Stunden langsam auf 90
gesteigert und noch weiter 3 Stdn. auf 90° erhalten. Beim Erkalten
krystallisieren etwa 7.7 g schwach rosafarbene Krystalle von ziemlich
reiner Barbitursiure, Schmp. 243° (k. Th.). Aus dem Filtrate wird
durch Einengen auf dem Wasserbade und Verreiben des Riickstandes
mit wenig Wasser noch etwa 1 g gewonnen. Die Gesamtausbeute
von 8.7 g iibersteigt 70 %/, der berechneten Ausbeuts. Durch Umkry-
stallisieren aus der 20-fachen Menge Wasser unter Aufkochen mit Tier-
kohle erhilt man etwa 7—8 g reine Barbitursiure und durch Einengen
der Mutterlauge noch weitere 0.6 g. Sie schmilzt bei 245° (k. Th.),
wird darauf unter Umwandlung in Bibarbitursiure bald wieder fest
und zeigt dann den Zersetzungspunkt 260° (k. Th.) Ebenso verhielten
sich Geemische mit Barbitursiure, die nach den bekannten Vorschriften
hergestellt waren.

Bei Verwendung groSerer Mengen emptiehlt es sich, Harnstolf, Malon-
sdure und Eisessig in dem angegebenen Verhiltnisse anzuwenden, vom Essig-
sture-anhydrid aber eine etwas geringere Menge sehr langsam hinzuzusetzen.
Zu einer Ldsung von 18 g Harnstoff, 36 g Malonsiiure in 75 cem Eisessig
werden zundchst nur 30 cem Essigsiure-anhydrid getropft, nack 1 Stunde
weitere 15 cem und nach noch einer Stunde wieder 15 cem. Im iibrigen
wurde wie beschrieben verfahren.

1-Methyl-barbitursiure.

In der eben beschriebenen Weise werden 5 g Methyl-harnstoff,
8 g Malonsiure 12 ccm Eisessig mit 25 cem Essigsiure-anhydrid
umgesetzt. Da Methyl-barbiturséiure wegen ihrer starken Ldslichkeit
nicht auskrystallisiert, wird die L&sung bei starkem Unterdrucke auf
dem Wasserbade zum Sirup eingeengt. Der Riickstand wird mit
25 cem  Alkohol unter Verriihren und gelindem Erwirmen geldst.
Beim Abkiihlen, zuletzt mit Eiswasser, krystallisiert ein Brei hell-
gelblicher Krystalle. -Ausbeute 6.1 g und aus der Mutterlauge noch’
05 g; d. h. fast 709, der berechneten Menge. Umkrystallisiert wird
aus der 10-fachen Menge Alkohol. Farblose Krystallblittchen von
4—6-seitigem Umrisse, Schmp. 132° (k. Th.).

1.3-Dimethyl-barbitursiure.

Nach der Vorschrift der Monomethyl-barbitursiure wird aus 5 g
symm. Dimethyl-harnstoff, 7 g Malonséiure, 12 ccm Eisessig und
25 cem Essigsiure-anhydrid 6 g Rohprodukt in Gestalt fast farbloser,
seideglinzender Prismen mit dachidrmigem Ende erhalten. Durch
Eindampfen der alkoholischen Mutterlauge auf dem Wasserbade, kurzes

Berichte d. D. Chem. Geselischaft, Jahrg. LIV. 68
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weiteres Erwarmen des Riickstandes mit einigen Tropfen Essigsiure-
anhydrid und Umkrystallisieren aus etwa 5 ccm Alkohol kénnen noch
weitere 0.5 g erhalten werden. Gesamtausbeute fast 75°, der be-
rechneten. Umkrystallisiert wird aus 25 cem Alkohol. Schmp. 123°
(k. Th.).

1-Athyl-barbitursiure.

Das neue Verfahren fihrte bequem zu der noch nicht bekannten
Monoéthyl- barbitursdure. 10 g Athyl-harnstoff wurden mit 12.5 g
Malonsiure (ber. 11.8 g) in 25 ccm Eijsessig unter Erwirmen auf
70—80° mittels des Wasserbades durch langsames Zutropfen von 25 ccm
Essigsaure-anbydrid (*/; Stde.) und weiterhin 8-stiindiges Erhitzen
unter allmihlicher Steigerung der Temperatur bis auf 90° umgesetazt.
Zur Zersetzung des noch vorhandenen Essigsiure-anhydrids wurden
5 cem Wasser hinzugesetzt. Nun wurde die dunkelrote Losung. bei
Unterdruck auf dem Wasserbade eingedampft und der Riickstand mit
20 ccm heiBem Alkohol unter Verriihren aufgerommen. Bei mehr-
stindigem Kiiblen durch Eiswasser kam ein fast farbloses, ziemlich
reines Rohprodukt vom Schmp.r115—118° in 10—10%s g Ausbeute.
Es war fiir die meisten weiteren Umsetzungen rein genug. Aus der
Mutterlauge konnte noch etwa 1.6 g erhalten werden; und zwar durch
Eindampfen auf dem Wasserbade, wodurch der Alkohol entfernt
wurde, und 4—5-stiindiges Erhitzen des zihen Riickstandes mit 10 ccm
Eisessig und 10 cem Essigsiure-anhydrid auf 80° und weitere Behand-
Iung wie beschrieben. Die Gesamtausbeute betrug also 70°/, der
berechneten. Zur volligen Reinigung wurde aus der 3'/s-fachen Menge
Alkohol umkrystallisiert. Rechteckige Blittchen. Schmp. 119—120°
(k. Th.).

0.1753 g Sbst.: 0.2972 g COs, 0.0865 g HyO. — 0.1576 g Sbst.: 24.1 cem
N (16°, 758 mm).

CsHsO;Na. Ber. C 46.1, H 5.2, N 180,
Gef. » 46.2, » 5.5, » 17.8.

Der Stoff loste sich .sehr reichlich in heifiem Alkohol, Eisessig,
Essigester, Aceton, Chloroform; reichlich in heiem Wasser, Benzol;
wenig in kaltem Alkohol, Wasser, Ather; kaum in Petrolither.

1.3-Diathyl-barbitursiure.

Eine Lésung von 5 g symm. Didthyl-harnstoff und 5g Malon-
siure in 10 ccm Eisessig wird auf dem Wasserbade bei 50—60° unter
hiufigem Umschwenken mit 10 ccm Essigsiure-anhydrid (/s Stde.)
versetzt. Nach 6-stiindigem FErhitzen auf 50—60° werden 5 ccm
Wasser hinzugegeben, und wird */; Stde. auf 70° erhitzt. Nun wird
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bei 20 mm Druck zuniichst aus dem Wasserbade destilliert, wobei
die Essigsdure iibergeht. Dann destilliert bei 167° (19 mm Druck)
die Diathyl-barbitursiure als farbloses Ol. Ausbeute etwa 6.4 g, d. h.
80%, der berechneten Menge. Das 01 erstarrt langsam zu einer
hellgelben Krystallmasse. Zur weiteren Reinigung kann nach der
frilher gegebenen Vorschrift!) aus Chloroform und Petrolither umkry-
stallisiert werden. Schmp. 52°.

Trimethyl-barbitursiiure.

Barbitursédure wird durch Diazo-methan in eine Trimethyl-
barbitursiure ibergefihrt. Da der gleiche Stolf aus 1-Methyl-
barbitursdure und aus 1.3-Dimethyl-barbitursiure entstand,
enthilt er zwei Methyle an den zwei Stickstoffatomen. Das dritte
Methyl wird seinen Platz am Sauerstoff der Enolform haben, nach
der die Barbitursiure in den Salzen reagiert:

N(CH;)—CO ——
00N (CHe 6 (0t >CE:

1 g fein gepulverte, getrocknete Barbitursiure wurde in einem
locker verschlossenen Kolbchen so lange mit #therischer Diazo-methan-
Losung stehen gelassen, bis keine Entfirbung mehr eiutrat. Nach
Wegdunsten des Athers wurde der Riickstand verrieben und nochmals
der Einwirkung von Diazo-methan ausgesetzt, Nun wurde wieder
eingedunstet, der Riickstand mit der doppelten Menge Chloroform aut-
genommen und durch Zugabe von Petrolither zur Krystallisation
gebracht. Ausbeute 0.7 g. Lange, farblose, spieSige Nadeln. Schmp.
165° (k. Th.) ohne Zersetzung.

0.1236 g Sbst.: 0.2258 g CO4, 0.0616 g HyO. — 0.1059 g Sbst.: 14.9 cem
N (149, 748 mm).

C1H1003N2. Be1; C 49‘4, H 5.9, N 16.5.
Gef. » 49.8, » 5.6, » 16.3.

Der Stoff 16ste sich leicht in Wasser, Alkohol, Chloroform, Eis-
essig, Essigester, Aceton, Benzol; weniger in kaltem Benzol; wenig
in Ather, Petrolither.

Der gleiche Stoff wurde in gleicher Weise aus Methyl- und aus
Dimethyl-barbitursiure erhalten. Die Gemische der Priiparate schmolzen
ebentalls bei 165° (k. Th.).

II. Abkémmlinge der 1-Athyl-barbitursiure.
Nach der im Voranstehenden gegebenen Vorschrift ist die Mono-
#thyl-barbitursivre zuginglich geworden. Wir charakterisierten

1) H.Biltz and T. Hamburger, B. 49, 653 [1916].
68*
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sie durch n#herstehende Abkémmlinge, wobei die friiheren, mit anderen
Barbitursiuren gemachten Erfahrungen®) uns leiteten.

Mit salpetriger Saure erhielten wit leicht die 1-Athyl-violur-
saure; ferner in bekannter Weise die 1-Athyl-5.5-dichlor-barbi-
tursiure und die 1-Athyl-5.5-dibrom-barbitursiure. Aus
dieser letzteren wurden die entsprechenden Monochlor- und Mono-
brom-&thyl-barbitursiuren gewonnen. Reduktion der Athyl-
violursiure lieferte das 1-Athyl-uramil. Aus ihm wurde in be-
kannter Weise die 1-Athyl-pseudoharnsiure und weiterhin die
ebenfalls noch nicht beschriebene 1-Athyl-harnsiure dargestellt.

Mit der 1-Athyl-harnsiure ist die letzte der vier mdglichen Mono-
dthyl-harnsiuren bekannt geworden. Am lingsten kennt man die
9-Athyl-harnséure, die Armstrong? aus Uramil und Athyl-isocyanat
darstellte und durch einige Umsetzungen charakterisierte. Die 3-
Athyl-harnsfiure wurde neuerdings von Biilmann und Bjerrum?)
durch Athylieren von Harnséure oder nach dem Verfahren von Beh-
rend gewonnen. 7-Athyl-harnsiure wurde von Biltz und Mar-
witzky eingehend untersucht, woriiber gleichzeitig hiermit in Liebigs
Anpalen ) berichtet wird. Die nunmehr zugiingliche 1-Athyl-harnsiure
soll mit ihren Abkdmmlingen spiter gelegentlich niher untersucht
werden,

1-Athyl-violursiure.

Zu einem Gemische von 5 g fein zerriebener 1-Athyl-barbitur-
sjure und 10 cem Wasser wurden 4.6 g Kaliumnitrit (1.5 Mol.) iu
kleinen Anteilen unter kriftigem Schiitteln gesetzt. Die Umsetzung
erfolgte unter Wirmeabgabe und Violettfirbung; sie wurde durch
kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade vervollstindigt. Dabei und
weiter beim Abkiihlen schied sich das tiefviolettrote Kaliumsalz ab.

Zur Herstellung der freien Athyl-violursiure wurden einige
Tropfen konz. Schwefelsiure hinzngesetzt, und die Mischung auf dem
‘Wasserbade erwiarmt. Die Violettfirbung verschwand. Bei kurzem
Aufkochen tiber freier Flamme 13ste sich alles zu einer hellen Ldsung,
aus der beim Kiihlen mit Eiswasser die berechnete Menge, pimlich
5.8 g Athyl-violursiure als farblose, vierseitige, mit Domen endigende
Prismen auskrystallisierte. Bei geringerer Ausbeute konnte der in
der Losung verbliebene Rest durch Einengen gewonpen werden. Das
fast reine Rohprodukt konuote aus der 5-fachen Menge Wasser umkry-

) H. Biltz und T. Hamburger, B. 49, 635 [1916].

?) E. F. Armstrong, B. 38, 2308 [1900].

%) E. Biilmann, J. Bjerrum, B. 50, 844 [1917].

4) H. Biltz, K. Marwitzky, M. Heyn, A. 423, 147 [1921].
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stallisiert werden, wobei von 3 g 2.6 g zuriickerhalten wurden. Zers.
Pkt. 183° (k. Th.) unter Aufschiumen und Tiefrotfirbung. Die Kry-
stalle enthielten 1 Mol. Wasser, das groBtenteils im Exsiccator, v'dI]ig
bei 120—125° abgegeben wurde. Der Zersetzungspunkt des Anhy-
drids war der gleiche wie der des Hydrates.

0.1279 g Monochydrat verloren bei 120—-125° 0.0110 g H,0.

C§H104N3 +H30. Ber. H,,O 8.9. Gef. HyO 8.6.

0.1475 g Anhydrid: 0.2101 g COs, 0.0526 ¢ HsO0. — 0.1484 g Anly-
drid: 29.4 cem N (17° 754 mm).

C¢H;0.N;. Ber. C 88.9, H 3.8, N 22.7.
Gef. » 38.8, » 4.0, » 22.8.

Der Stoff loste sich sehr reichlich in heilem Wasser, Alkohol;
reichlich in Aceton, Eisessig, Essigester; weniger in kaltem Wasser,
Alkohol; wenig in Chloroform, Ather; und kaum in Petrolather,
Benzol. Durch unedle Metalle wurden die Losungen unter Farbung
verunreinigt.

Athyl-violursaurer Harnstoff. Eine Losung von 2 g Athyl-violur-
siure und 2 g Harnstoft in 10 cem Wasser wurde 1/; Stde. gekocht. Beim
Erkalten der tlefroten Losung schieden sich- 2.4 g dthyl-violursaurer Harn-
stoff, d. h. 909, der berechneten Menge, aus. Umkrystallisiert wurde aus
der 2!/s-fachen Menge siedenden Alkohols. Sehr kieine, feine Nidelchen.
Zers.-Pkt, 1480 (k. Th.), wobei Rétung und ein Beginn der Zersctzung vor-
ausging.

0.1165 ¢ Sbst.: 29.2 cem N (17, 751 mm).

C¢B70.N;, CH,ONy. Ber. N 28.6. Gef N 28.7.

Der Stoff loste sich sehr reichlich in heiBem Alkohol, Wasser;

weniger in zimmerwarmem Alkohol; wenig in kaltem Wasser.

1-Athyl{).5—dichlor»barbitursia'.ure.

In eive auf 50° erwirmte Losung von 3 g Athyl-barbitursiure
in 20 cem Wasser wurde 10 Min. Chior in lebhaftem Strome ge-
leitet. Die schon wihrenddessen beginnende Krystallabseheidung
wurde durch Kithlen mit Eiswasser vervollstindigt. Ausbeute 4.2 g.
Umkrystallisiert wurde aus einem Gemische von 5 cem Alkohol und
20 cerm Wasser: farblose, glinzende Prismen mit Spaltfiichen und
rechteckig angesetzter Endfliche. Im Scbmelzpunktréhrchen wurde
bei 1380 starkes Sintern beobachtet; bei 140° entstand eine triibe
Schmelze, dia sich bei 143° (k. Th.) klirte. Die Krystalle enthielten
1 Mol. Wasser, das gréBtenteils im Exsiccator, vollig bei 115° weg-
ging.

0.1081 g Monohydrat verloren bei 1150 0.0082 H,0.

CoHsOs Ny Cls 4+ H30.  Ber. H,O 7.4, Gel. H;O 7.6,
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Das Aohydrid schmolz bei 141° zu einer triiben Schmelze, die
bei 143—144° (k. Th.) klar wurde.

0.1260 g Sbst.: 0.1463 g COs, 0.0363 g H;0, 0.0394 ¢ CL ~ 0.1555 g
Sbst.: 17.3 cem N (200, 741 mm).

CsHs0aN3Cly. Ber. C 32,0, H 2.7, N 125, Cl 31.5
Gef. » 317, » 82, » 124, » 3813.

Der Stoft 18ste sich schon bei Zimmertemperatur sebr reichlich
in Alkohol, Aceton, Eisessig, Essigester, Ather; weniger in zimmer-
warmem Benzol, Chloroform, heiBem Wasser; sehr wenig in kaltem
Wasser, Petrolither.

1-Athyl-5.5-dibrombazbitursiure.

In ein Gemisch von 10 g fein zerriebener Athyl-barbitursiure
und 25 ccm Wasger wurde Brom unter wiederholtem, kréitigem Um-
schiitteln und Kiihlen mit Eiswasser getroplt, bis die iiberstehende
Fliissigkeit auch bei lingerem kriftigem Schiitteln und schlieBlich bei
kurzem Anwirmen auf 50° schwach rotbraun gefirbt blieb. Das
Brom wurde zuerst schnell, dann langsam verbraucht. Zur Entfer-
nung iberschiissigen Broms wurde Luft durch das warme Gemisch
gesogen, wobei es sich fast vollig entfirbte. Durch Kiihien und Ab-
saugen wurden 19.9 g Dibromid erhalten, d. h. fast die berechnete
Menge. Das Priparat war so gut wie rein. Es konnte durch Aut-
pehmen in der 5-fachen Menge Alkohol von 40° und Zugeben der
10-tachen Menge Wasser zur warmen Losung umkrystallisiert werden:
die dabei zuerst entstehende &lige Abscheidung ging bald in solvat-
freie Krystalle iber. Schmp. 123—124° (k. Th.).

Ein Monohydrat wurde erhalten, als Wasser erst zur zimmer-
warmen alkoholischen Lésung gesetzt wurde. Dachformig endigende
Prismen, - Schmp. etwa 86° (k. Th.). Das Krystallwasser entwich
schon bei Zimmertemﬁeratur an der Luft langsam, schneller im Ex-
siccator und schnell bei 80—90° und 25 mm Druck. Das zuriick-
bleibende Anhydrid zeigte den oben angegebenen Schmelzpunkt
von 123°.

0.1494 g Monohydrat: 0.0079 g H:O.

Cs Hg O3 Ny Bry + HyO0. Ber. H;O 5.4. Gef. HyO 5.3.

0.1502 g Anhydrid: 0.1278 g COs;, 0.0308 g HsO, 0.0760 g Br. —
0.1367 g Anhydrid: 10.6 cem N (179, 746 mm),

CeHg O3 N3Bryg. Ber. C 229, H 1.9, N 8.9, Br 50.9.
Gef. > 23.2, » 2.3, » 88, » 50.6.

Der Stoff 15ste sich schon bei Zimmertemperatur sehr leicht in
Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigester; ebenso in heiffem
Benzol, Wasser; wenig in Petrolither und in Wasser von Zimmer-
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temperatur. Durch heifles Wasser und heilen Alkohol wurde er
zersetet.

1-Athyl-5-brom-barbitursaures Ammonium.

Ein Gemisch von 10g fein zerriebener Athyl-dibrom-barbitursiure und
15 cem konz. willriger Ammoniaklosung wurde mit einem Glagstabe nmge-
ribrt. Bald erfolgte eine heftige Umsetzung, wobei Bromoform zu riechen
war und alles unter starker Erwirmung in Losung ging, Zur Vervollstin-
digang der Umsetzung wurde kurze Zeit mit dem Wasserbade auf 70800
uoter Umrithren erhitzt. - Schon vorher war die Masse unter voriibergehender
Rotviolettfarbung in einen dicken Krystallbrei iibergegangen. Er wurde
schlieBlich gekiihlt, abgesogen, und der Filterinhalt mit entwissertem Alkohol
gewaschen. Ausbeute 5 g. Zur Analyse wurde aus einer heifien ‘Mischung
von 35 com konzentrierter Ammoniakldsung und 25 cem Alkohol umkrystalli-
siert; és kamen 2 g Prismen mit Domen oder lange, farblose, spieflige Kry-
stalle. Durch Einengen des Filtrates anf etwa 10 ccm, wobei mebrfach einige
Tropfen konzentrierter Ammoniaklésung zugegeben wurden, konnten weitere
2.2 g eines schwach rosafarbenen Priparates erhalten werden. Zers, ungefihr
150¢ unter Rétung.

0.1449 g Sbst.: 22.1 cem N (229, 755 mm).

CeHgO3 Ny Br.NH,. Ber. N 16.7. Gef N 17.2,

Der etwas hohe Stickstofigehalt erklart sich wohl dadurch, daB der Stoff
etwas Ammoniak aus der Losung festhielt. Das Salz ldste sich reichlich in
heiBem Alkohol, Wasser; weniger in kaltem Wasser oder Alkohol; wenig in
Ather, Die heiBen Losungen erlitten leicht Zersetzung,

1-Athyl-5-brom-barbitursiure.

Beim Verriihren von 2 g des eben beschriebenen Ammonium-
salzes mit 8 cem 2-n. Salzsiure bei Zimmertemperatur entstand bald
ein Krystallbrei von Athyl-monobrom-barbitursiure. Es wurde abge-
sogen und mit etwas verd. Salzsiure gewaschen. Nach Entwissern
im Exsiccator betrug die Ausbeute etwa 1.4 g, d. h. 75, der be-
rechneten Menge. Zum Umkrystallisieren wurde in- 2 ecm Alkohol
geldst, und die Lisung bei etwa 50° mit der 10-fachen Menge kalten
Wassers versetzt. Xleine, derbe Prismen mit dachiérmigem Ende.
Das so erhaltene Dihydrat schmolz unscharf bei etwa 86—87°,

0.3009 g Sbst. verlor im Vakuum-Exsiccator in einigen Tagen 0.0401 g
H,0.
Ce¢H7 03Ny Br + 2H;0. Ber. HsO 133, Gef. H,0 133.:
Das Anhydrid schmolz bei 96° (k. Th.) zu einer triilben Schmelze,
die bei etwa 103—104° klar wurde.
0.1404 g Anhydrid: 0.1561 g CO3, 0.0388 g HsO, 0.0479 g Br. — 0.1014 g
Anlydrid: 10.6 cem N (179, 749 mm).
C¢H7O3NyBr. Ber. C 30.6, H 3.0, N 11.9, Br 34.0.
Gef. » 30.3, » 3.1, »*119, » 34.1.
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Athyl-brom-barbitursiure léste sich auBerordentlich leicht und
schon bei Zimmertemperatur in Alkohol, Aceton, Eisessig, Essig-
ester, in warmem Benzol, Chloroform; leicht in heilem Wasser; we-
niger-in Ather; wenig in kaltem Waaeser, Petrolither.

1-Athyl-5-chlor-barbitursiure.

1g dthyl-brom-barbitursaures Ammoniom wurdein 3 ccm
siedende, konz. Salzsiure eingetragen; lingeres Kochen ist zu ver-
meiden, da dabei Zersetzung erfolgt. Beim Erkalten kamen 0.75 g
farblose Krystalle. Beim Umkrystallisieren aus 2 cem kooz. Salz-
sidure wurden 0.5 g erbaltzn. Prismen, meist mit dachférmigem Ende.
Es lag ein Dihydrat vor, das im Schmelzpunktrohrchen von 90° ab
schwaches Sintern zeigte, bei 146° zu einer triiben Schmelze zusam-
menging und bei 151° (k. Th.) klar wurde.
0.4112 g Dihydrat verlor bei 115—120° 0.0653 g H,0.
CsH;0;N3Cl + 2H0. Ber. HaO 15.9. Get H,0 15.9.
0.1068 g Anhydrid: 0.1482 g CO,, 00344 g H,0, 0.0194 g Cl. —
0.1214 ¢ Anhydrid: 16.2 cem N (21°, 750 mm).
CoH:0sN;CL. Ber. C 37.8, H 3.7, N 14.7, Cl 18.6.
Gef. » 37.8, » 3.6, » 150, » 18.2.
Der Stoif loste sich reichlich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Essig-
ester; in heiflem Wasser unter Zersetzung; wenig in Benzol, Chloro-
form, kaltem Wasser; kaum in Ather; Petrolither.

1-Athyl-uramil

4 g fein gepulverte Athyl-violursiure wurden in kleinen An-
teilen unter hiufigem, kréaftigem Schiitteln in ein Gemisch von 18 g
konz. Jodwasserstoifsdure und 2 cem Wasser, das mit Eis und
Kochsalz auf — 20° abgekiihlt war, eingetragen. Es eptstand ein
dicker, dunkelbrauner Brei von Athyluramil und Jod. Er wurde
ohne weitere Kiihlung durch vorsichtige Zugabe einiger Krystillchen
Phosphoniumjodid und, wenn nitig, einiger Tropfen Wasser entfirbt,
wobei die Temperatur nicht iiber 0° steigen soll. Die so entstandene
farblose Losung wurde mit 70 ccm Alkohol versetzt, und das Gemisch
10 Stdn. in einer Kiltemischung aufbewahrt. Dann wurde abgesogen.
Ausbeute 2.5 g, d.h. fast 70%, der berechneten Menge. Die Aus-
beute war geringer, wenn grofere Mengen auf einmal verarbeitet
wurden. Zum Umkrystallisieren der iibrigens recht reinen Rohpro-
dukte wurden 2.5 g in 8 ccm konz. Salzsiure geldst und durch Zugabe
von 35 cem Alkohol zur Abscheidung veranlaBt. Ausbeute 2.0 g.
Farblose Blittchen ohne charakteristischen UmriBl. Zers.-Pkt. 230°
(k. Th.) unter starker Rotung.
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0.1143 g Sbst.: 0.1768.g COy, 0.0556 g H;0. — 0.1345 g Sbst.: 28.8 cem
N (189 754 mom).

CsHyO3N;. Ber. C 42.1, H 5.3, N 24.6.
Gef. » 42.2, » 54, » 24.5.

Feuchtes Athyl-uramil wurde an der Luft bald rot; trocknes hielt:
sich besser. Es loste sich leicht in heiBem Wasser und in Laugen
zu dunkelroten Losungen. In kaltem Wasser und den iiblichen or-
ganischen Losungsmitteln loste es sich wenig. Verdiinnte oder kon-
zentrierte Mineralsiuren nahmen es unter Salzbildung leicht anf; aus.
diesen Losungen schied es sich beim Neutralisieren schwer, auf Al-
koholzusatz aber leicht wieder ab.

1-Athyl-pseudoharnséure.

Eine Losung von 5 g Kaliumeyanat in 20 ccom Wasser wurde-
mit 6.5 g Athyl-uramil ¥s Stde. im kochenden Wasserbade erhitat,
wobei die Masse sich zubiichst tiefrot firbte, dann aber entfirbte.
Es schied sich etwas bellbraunes Kaliumsalz der Atbyl-pseudoharn-
siure ab. Die noch heiBle, farblose Masse wurde nach und nach mit
5 cem konz. Salzsiure versetzt, wobei starkes Aufschiumen erfolgte.
Nun wurde mit 20 cem Wasser verdiinnt und /s Stde. weiter aut
dem Wasserbade erwirmt. SchlieBlich wurden 10 cem Alkohol hin-
zugegeben und mit einer Kéltemischung gekiihlt. Durch Absavgen
wurden 5.1 g fast reine Athyl-pseudobarnséure erhalten, d. b. etwa
659, der berechneten Menge. War die Ausbeute geringer, so wurde
mit 20 ccm Wasser verdiinnt und auf dem Wasserbade auf 20 cem
eingeengt. Das Rohprodukt konnte aus der 40-fachen Menge Wasser
umkrystallisiert werden.  Lanzettliche Blittchen. Im  Schmelz-
punktrohrchen wurde bei etwa 100° schwache RStung beobachtet, die
bei weiterem Erwirmen zunahm. Bei 200° war die Probe tiefrof.
Zers.-Pkt. 218° (k. Th.).

0.1032 g Sbst.: 28.6 cem N (17° 755 mm).

CrH;sO4Ns. Ber. N 26.2. Gef. N 26.3.

Der Stoff léste sich reichlich in heiflem Wasser, Eisessig; wenig
in kaltem Wasser, Alkobol; in den iibrigen iblichen organischen.
Losungsmitteln l6ste er sich kaum oder gar nicht.

1-Athyl-harnsiure.

Ein Gemisch von 4.5g l1-Athyl-psendoharnsiure, 40 cem
konz. Salzsdure und 30 cem Wasser wurde Y5 Stde. uvter Riickflufl
gekocht. Zunachst loste sich alles; spiter fiel Athyl harnsiure aus.
Es wurde moch 1 Stde. im siedenden Wasserbade heil gehalten und
dam mit Eiswasser gekiiblt. Ausbeute 3.5 g. Aus der Mutterlauge
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konnten durc¢h Einengen noch 0.3 g erhalten werden. Die Ausbeute
iberstieg somit 909, der berechneten. Zum Umkrystallisieren von
2.5 g war 11 siedenden Wassers erforderlich; saus der Losung kry-
stallisierte zunichst 1.6 g, und der Rest nach starkem Einengen des
Filtrats. Lanzettliche, beiderseits zugespitzte Blidttchen. Im Schmelz-
punktrdhrchen wurde bei etwa 335° schwache Briunung und bei
350° (k. Th.) Zersetzung unter Dunkelbraunfirbung beobachtet.

0.1040 g Sbst.: 0.1627 g CO3, 0.0417 g H;0. — 0.1111 g Shst.: 27.8 cem
N (16, 756 mm).
C’rHs OaNq. Ber. C 42.7, H 4.1, N 28.6.
Gel. » 42,7, » 4.6, » 29.0.

1-Athyl-harnsiure loste sich in etwa 390 Tln. heiBen und in etwa
-550 Tln. Wassers von Zimmertemperatur. Sie l8ste sich sehr wenig
in Alkohol, Fisessig und kaum in Aceton, Essigester, Chloroform,
Benzol, Ather, Petrolither.

IIl. Acetyl-barbitursiure und ihre N-Alkylderivate,

Bel der eingangs erwihnten synthetischen Darstellung von
Barbitursiure aus Malonsiure und Harnstoff in Gegenwart
von Phosphoroxychlorid war von Grimaux?) ein Nebenprodukt be-
obachtet worden. Es schied sich aus der wifrigen Losung des Roh-
produktes als gelbe, amorphe Masse zunichst ab; erst aus der Mutter-
lauge wurde die Barbitursiure erhalten. Diese Erfahrungen wurden
von Conrad und Guthzeit?) bestitigt. Die Analyse fithrie zur
Formel C¢Hs;O,N;. Hieraus und aus der nahen Zugehdrigkeit zur
Barbitursiure, die schon Grimaux durch Uberfihrung in 5.5-Di-
brom-barbitursiure gezeigt hatte, wurde die Formel einer Acetyl-
barbitursdure abgeleitet. Die zu ihrer Bildung erforderliche Essig-
siure entstammt der Malonsdure und ist unter dem kondensierenden
‘Einflusse des Phosphoroxychlorids eingetreten. Sie kann an der Stelle
.eines der zwei am Stickstolf stehenden Wasserstoifatome oder an
Stelle eines der am Kohlenstoff in Stellung 5 stehenden Wasserstoft-
atome eingegriffen haben. Conrad und Guthzeit sprachen sich
fir letzteres aus und stellten die Formel I. auf.

NH . CO N(G:Hy).CO NH. CO

i.co . 0 VH.C

€0 co.om ¢ - “co.cm P M

NH. CO N(C:H:).C0 NH.G.0.C0.CH;
I 11 1I1.

) E. Grimaux, C. r. 88, 85 [1879]; Bl. [2] 81, 146 [1879].
) M. Conrad und M. Guthzeit, B. 15, 2845 {1882}
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Ein Beweis daliir fehlte.

Datiir, daB das Acetyl nicht am Stickstoff steht, spricht die Sem-
britzkysche®) Beobachtung, daB in vollig gleicher Weise aus Malon-
siure und symm. Dilithyl-harnstoff eine 1.3-Didthyl-acetyl-barbitur-
saure (IL) entsteht. In ihr kann nur eines der in Stellung 5 stehen-
den Wasserstoffatome durch Acetyl ersetzt sein. Da diese Wasser-
stoffatome aber, wie namentlich in neuerer Zeit betont wurde?), zur
Enolisierung neigen, kommt fiir die Aceiyl-barbitursiure noch die
Esterformel (IIL.) in Betracht. Sie wiirde der weiter oben (S. 1039)
aufgestellter Formel der Trimethyl-barbitursiiure entsprechen. Fiir
sie spricht die schon erwihnte, recht glatte Uberfiihrbarkeit der Ace-
tyl-barbitursiuren in die entsprechenden Dibrom-barbitursiuren.

Die eingangs beschriebene Darstellungsweise der Barbitursiuren
fithrte uns zu einem Studium der Acetyl-barbitursiuren. Sie
entstanden, wenn bei der Umsetzung von Malonsidure und dem be-
treffenden Harnstofte Essigsiure-anhydrid in erhhter Konzen-
tration zur Einwirkung gebracht wird. Auch entstanden sie beim Er-
wirmen von Barbitursiuren mjt Essigsiure-anhydrid. So
stellten wir die der Barbitursiure und den an den Stickstoffatomen 1
und 3 mono- oder di-methylierten und -dthylierten Barbitursiuren
entsprechenden Acetyl-barbitursiuren her. Sie konnten siimtlich in
Krystalliorm erhalten werden.

Gegen die Esterformel III. sprach die Beobachtung, daB sich
keine der Acetyl-barbitursiiuren verseifen ligfl. Sie losten sich leicht
in Laugen, schieden sich aber beim Ansiuern unverindert wieder ab.
Beim Erhitzen der alkalischen Losungen setzte bald "weitgehende
Spaltung ein; eine etwa durch Verseifung entstandene Barbitursiure
konnte in keinem Falle erhalten werden. Entscheidend fiir Formel II.
war der Nachweis, daf simtliche Acetyl-barbitursauren Keton-
Natur besitzen: sie lieflen sich in Oxime, Semicarbazone, Hy-
drazone, Phenyl-hydrazone uberfihren. Dadurch wird die von
Conrad und Guthzeit aufgestellte Formel I. bewiesen. Die saure
Natur der Acetyl-barbitursiuren wird bedingt durch das’ noch ir
Stellung 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 barbitursiure,
die nur dieses eine Wasserstoffatom ersetzbar hat.

Bemerkenswert ist die beim Entstehen der .Acetyl-barbitursiuren
zutage tretende, auffallend ‘leichte Keton-Bildung aus Essigsiure-anhy-
drid und der Barbitursiiure. Sie erkldrt sich durch die grofe Re-

) K. Sembritzky, B. 30, 1816 {1897)].
% H. Biltz, A. 404, 186 [1914).
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aktionsfihigkeit der in 5 stehenden Wasserstoifatome. Diese Ver-
hiltnisse sollen weiter bearbeitet werden.

Die Acetyl-barbitursinren zeigen geringere Loslichkeit als die
zugehdrigen Barbitursioren. Auch ihre Krystallisationsiibhigkeit ist
geringer. Noch weniger l6sen sich die Oxime. Mit Ausnahme der
1.3-Dimethyl-acetyl-barbitursdure schmelzen die Acetyl-barbitursiuren
bei hoherer Temperatur als die zugehdrigen Barbitursiuren.

Es erschien mdéglich, dafl die Oxime, Hydrazone usw. der
Acetyl-barbitursiuren zum Eingehen eines neuen Ringschlusses
befdhigt seien. Aus den Oximen kdante ein Stoff der Formel [V.,
aus den Phenylbydrazonen ein Stoff der Formel V. entstehen. Solche
Systeme hiétten wegen ihrer Beziehung zum Purin-Systeme beson-

NH.CO NH. CO
Iv. GO C.C(CHa)_ V. CO C.C(CHy)__
NH.C—0" NH.C.N(CeH,)™

deres Interesse gebabt. Unsere Versuche fihrten nicht zu ihnen.

5-Acetyl-barbitursinre.

Zu einer erkalteten Lésung von 10 g getrockneter Malonsiure
in 30 cm frisch destilliertem Essigsaure-anhydrid wurden in
kleinen Anpteilen 5g Harnstoff und dann einige Tropfen konz.
Schwetelsiure gegeben. Der Harnstoff trat unter Wirmeabgabe
sofort in Umsetzung. Die Umsetzung kann zu heftig werden, wenn
die gesamte Harnstoffmenge auf einmal eingetragen wird. Nun wurde
das Gemisch im Erlenmeyer-Kolben mit eingeschliffenem Steig-
robre iiber freier Flamme vorsichtig erhitzt. Die Temperatur wurde
in 2 Stdn. allmihlich aut 135° gesteigert, so daBl die von 100° ab
upter Gas-Entwicklung eivtretende Reaktion eben im Gange blieb und
schlieflich in gelindes Sieden iiberging. Nun wurde noch weitere
3 Stdn. gelind gekocht. Aus der dunkelroten Lisung schieden sich
beim Abkiihlen 9.8 g gelbrote bis hellbraune Krystallmasse ab.
Durch weiteres 4-stiindiges Kochen des Filtrates konnte noch 2.2 g
Rohprodukt erhalten werden, insgesamt fast 859, der auf Harnstoff
berechneten Menge.

Bei der Darstellung ist eine zu rasche Temperatursteigerung zun ver-
meiden; sonst entstehen dunkelrote oler braunrote Produkte, deren Reinigung
verlustreich ist. Namentlich zu Begion ist Vorsicht am Platze. Es empfieblt
sich nicht, das Kochen zun unterbrechen, weil die beim Abkiihlen ausgeschie-
dene Masse bei erneutem Erhitzen ein Stoflen veranlaBt. Der erwihnte Zu-
satz von etwas Schwefelsiure erhoht die Ausbeute um etwa 159%,.

Das Rohprodukt besteht aus feinen Krystallnadeln, die meist zu
Biischeln vereinigt sind. Schmp. unscharf 290—296° (k. Th.) uoter
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Zergetzung und Dunkelrotfirbung. Viel niedriger — z. B. bei 190—
2209 — schmelzende, barbitursiure-haltige Priiparate entstehen, wenn
ein essigsdure-haltiges Essigsdure-anhydrid verwendet wird.

Auch die Reinigung des Rohproduktes verlangt Vorsicht, weil
lingeres Erhitzen der wiBrigen und namentlich der alkalischen Lésung
zu weitgehender Zersetzung fihrt. Am zweckmiBigsten erschien es
uns, je 10 g fein zerriebenes Rohprodukt mit 300 cem kochender
2-n. Ammoniaklosung aufzunehmen, die Losung mit Tierkohle schnell
aufzukochen und das abgekiihlte Filtrat mit Salzsiure anzusiuern.
Ausbeute 7.1 g. Solche Priparate sind fiir die weitere Verwendung
geniigend rein. Oder es wird aus der 125-fachen Menge siedenden
Wassers unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Wie schon be-
merkt, mufl liogeres Erhitzen vermieden werden. Auch kann durch
Lésen in der 50-fachen Menge heilem Eisessig, Kochen mit Kohle
und Versetzen dss Filtrates mit gleich viel Alkohol umkrystallisiert
werden; in beiden Fillen wurden 509/, der angewendeten Menge als
hellgelbes Krystallpulver erhalten. Durch 3—4-maliges Umkrystalli-
sieren, wobei die Verluste immer geringer wurden, erhilt man vollig
farblose Produktie in Gestalt sehr kleiner Krystallnddelchen. Kry-
stalle waren bisher noch nicht beschrieben; auch war die Entfirbung
‘bisher noch nicht gegliickt. Schmp. 296—300° (k. Th.) unter Zer-
setzung und Dunkelbriunung.

0.1260 g Shst.: 0.1955 g CO,, 0.0452 g Hy0. — 0.2018 g Shst.: 29.2 cem
N (159 755 mm).

CoHsO(N,. Ber. C 424, H 3.6, N 16.5.
Gef. » 423, » 40, » 16.9.

Einige Versuche warden angestellt, durch Milderung der Herstellungs-
‘bedingungen von vorn herein ein durch Nebenprodukte weniger verunreinigtes
Rohprodukt zu erhalten und die Verluste bei der Reinigung dadurch zu ver-
meiden. Das gliickte nicht. Bei 6 —8-stiindigem Erhitzen auf dem Wasser-
bade erhielten wir zwar ein hellgelbes Rohprodukt; es erwies sich aber durch
Nebenprodukte, wohl Barbitursiure und Ureido-malonsiureamid, stark verun-
reinigt, von denen ¢s nur schwer zu trennen war.

Darstellung aus Barbitursiure. Durch 3—4-stindiges, ge--
lindes Kochen einer Losung von 1 g Barbitursiure in 10 ccm Essig-
siure-anhydrid- wurden 0.8 g eines Rohprodukts gewonnen, aus dem in
der beschriebenen Weise Acetyl-barbitursiure erhalten werden konnte.
Dieser Ersatz eines am Koblenstoif stehenden Wasserstoffatoms durch
Acetyl ist interessant; vermutlich bildet sich zunichst der Acetylester
der Enolform, der sich zur Keto-Acetylverbindung umlagert., Zur Ge-
winnung des Stoffes ist die zuerst gegebene Vorschrift vorzuziehen.

Verseitungsversuche: Es gelang nicht, das Acetyl durch Verseilung
abzuspalten. Aus der Losung in starker Lauge wurde die Acetyl-barbitur-
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shore durch Siuren unverindert wieder abgeschieden. Wurde die alkalische
Losung gekocht, so entwich bald Ammoniak, und bei lingerem Kochen er-
folgte vollige Zerstdrung. . Kiirzeres Kochen mit verdiinnten Siuren ver-
inderte nicht. Ebenso wenig die Einwirkung von Stannochlorwasserstofi-
16sung oder Jodwasserstoff bei Zimmertemperatur oder kiirzerem Erwéirmen.

Uberfithrung in 5.5-Dibrom-barbitursiure. In ein Ge-
misch von 1g Acetyl-barbitursiure und 5 cem Wasser wurde
Brom so lange getropft, als bei kraftigem Schiitteln noch verbraucht
wurde. Durch kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade wurde alles
in Losung gebracht, und der Bromitberschull entfernt. Beim Erkalten
krystallisierten 1.5 g 5.5-Dibrom-barbitursiure, die nach Krystalli-
sieren aus 2-n. Salpetersiure bei 234° (k. Th.) ohne Zersetzung
schmolz. Ebenso lag der Schmelzpunkt eines Gemisches mit reiner
Dibrom-barbitursiure. Grofle, rechteckige Tafeln von dem fiir Di-
brom-barbitursiure charakteristischen Aussehen.

Oxim der Acetyl-barbitursiure.

Eine heile Losung von 2 g Acetyl-barbitursiure in 100 ccm 2-7. und
10 cem konz. Ammoniakldsung wurde mit 2.6 g salzeaurem Hydroxyl-
amin versetzt und bis zur vélligen Losung auf kleiner Flamme er-
hitzt. Nach weiterem - 2-stiindigem Erhitzen auf.dem Wasserbade
wurde mit Tierkohle kurz aufgekocht. Aus dem Filtrate schied sich
nach kurzem Ansfiuern mit Salzsiure 1.2 g Oxim als dfinne Blittchen
ohne bestimmten UmriBl ab. Schmp. 243° (k. Th.) unter Zersetzung.
0.1219 g Sbst.: 0.1739 g' COg, 0.0444 g H;0. — 0.1231 g Sbst.: 24.6 cem:
N (199, 7565 mm).

CGH'{ 04N3. Ber. C 389, H 3.8, N 22.1.

Gef. » 38.9, » 4.1, » 22.8,
Das Oxim 19ste sich wenig in heilem Wasser, Alkohol, Eisessig,
Essigester, Aceton; kaum in Benzol, Chkloroform, Petroleumither.

Laugen, auch Ammoniaklésung nahmen es leicht aul.

Phen yl-hydrazon' der Acetyl-barbitursiure.

Eine heile Ldsung von 1.5 g Acetyl-barbitursiure in 120 ccm
Eisessig wurde mit 3 g Phenyl-hydrazin versetzt. Das Gemisch
wurde 2 Stdn. in siedendem Wasserbade erhitzt und dann erkalten
gelassen. Es krystallisierten 1.9 g farblose Nadeln. Gereinigt wurde:
durch Lésen in 20 ccm verd. Natronlauge und Ansiiuern des Filtrates
mit Salzgsdure. Schmp. 308—310° (k. Th.) unter Zersetzung.

0.1110 g Sbst.: 0.2259 g COj, 0.0495 g HyO. — 0.1103 g Shst.c 20.0 cem
N (14°, 764 mm).

CiaH130; Ny, Ber. C 554, H 4.7, N 21.5.
Gef. » 55.5, » 5.0, » 21.4.
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Der Stoff l8ste sich in Wasser und den iiblichen organischen
Lésungsmitteln wenig oder gar nicht; Laugen nahmen ihn leicht auf.

1-Methyl-5-acetyl-barbitursiure.

8 g getrocknete Malonsiure, 20 com Essigsiure-anhydrid
und 5 g Methyl-harnstoff wurden in der beschriebenen Weise ge-
mischt. Nach Zugabe einiger Tropfen konz. Schwefelsiure wurde
das Gemisch 1 Stde. in siedendem Wasserbade und dann bei langsam
steigender Temperatur bis zum schwachen Sieden erhitzt. Nach
3 Stdn. wurde abgekiihlt. Ausbeute 9.8 g, d. h. fast 80%, der be-
rechneten Menge. Ein helleres Rohprodukt wurde — allerdings nur
mit 50%, Ausbeute — erhalten, als 8 Stdr. auf dem Wasserbade er~
hitzt wurde.

Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in der 20-fachen Menge
heifler 2-n. Ammoniaklssung anfgenommen, die Lésung mit Tierkohle
aufgekocht, und das Filtrat mit Salzsfiure gefillt. Der Verlust tiber-
stieg dabei nicht 10°, Durch Wiederholung kann ein vdllig farb-
loses Priparat erhalten werden. Blattchen von rhombischem Umrisse.
Schmp. 207° (k. Th.) unter Zersetzung. Der Stoff konnte aus Eis-
essig umkrystallisiert werden.

0.1019 g Shst.: 0.1700 g COs, 0.0429 g Hy0. — 0.0998 g Sbst.: 132 cem
N (18°, 740 mm).
CrHgOsNy. Ber, C 456, H 4.4, N 15.2.
Gef. » 45.5, » 4.7, » 14.9.

Methyl acetyl-barbiturstiure 15ste sich sehr reichlich in heiBem
Eisessig; weniger in Wasser, Alkohol; wenig oder sehr wenig in den
iibrigen iiblichen organischen Losungsmitteln; kaum in Petrolither.
Laugen, auch Ammoniaklosung, nahmen ihn unter Salzbildung auf
und lieflen ihn beim Ansiuern wieder fallen. Beim Erhitzen mit
Natronlauge erfolgte langsam Zersetznng unter Ammoniak-Abspaltung.

Darstellung aus'Methyl-barbitursiiure. Durch 4-stiindiges
gelindes Erbitzen einer Losung von 1 g Methyl-barbitursiiure in 8 cem
Essigsaure-anbydrid wurde 1 g rohe Methyl-acetyl-barbitursiure er-
halten.

Uberfiihrung in 1-Methyl--5.5-dibrom-barbitursiure.
In ein Gemisch von 1 g fein zerriebener Methyl-acetyl-barbitursiure
und 10 ccm Wasser wurde Brom im Uberschusse getropit. Bei kurzem
Kochen entstand eine Losung; war das nicht der Fall, so wurde ge-
kithlt, mit noch etwas Brom versetzt und wieder aufgekocht. Un-
nitig langes Erhitzen vermindert die Ausbeute. Beim Abkiihlen
schieden sich 1.8 g farblose, schiet abgeschnittene oder dachférmig
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endigende Prismen ab. Schwmp. 114° (k. Th.). Ebenso schmolz ein
Gemisch mit reinem Methyl-dibrom-barbitursiure-Hydrate !).

Oxim der 1-Methyl-5-acetyl-barbiturséure.

Es gelang - nicht, das Oxim in alkalischer Losung herzustellen;
wohl aber auf folgendem Wege: Darch Mischen einer Lésung von
2 g salzsaurem Hydroxylamin in 4 ccm Wasser mit 4 cem einer
Losung von 2 g Natrium in 15 g Methylalkohol, Verdiinnen mit
10 cem Methylalkohol und Absaugen des Natriumchlorids wurde eine
Hydroxylamin-Lésung hergesteilt. Sie wurde mit einer Ldsung von
2 g Methyl-acetyl-barbitursiaure in 100 cem Alkohol 2 Stdn. im Wasser-
bade erhitzt. Schon wahrenddessen begann sich ein Niederschlag von
biischeliormig angeordneten Nidelchen abzuscheiden. Nach volligem
Erkalten wurde abgesogen. Ausbeute 2 g. Umkrystallisiert wurde
aus 300 cem 50-proz. Alkohol. Im Schmelzpunktrshrchen begann
bei 205° Zersetzung und Ritung. Schmp. 211—212° (k. Th.) unter
Zersetzung.

01279 g Sbst.: 0.1974 g CO;, 0.0359 g HaO. — 0.1281 g Sbst.: 24.2 cem
N (20°, 751 mm).

C1HgO.N;. Ber. C 42.2, H 4.6, N 21.1.
Gel, » 42,1, » 4.9, » 21.3.

Das Oxim l8ste sich in den ublichen Lijsungsmitteln erheblich

weniger als die Methyl-acetyl-barbitursdure.

Pheuyl-hydrazon der 1-Methyl-5-acetyl-barbitursiure.

In der bei der Acetyl-barbitursiure beschriebenen Weise wurden
aus 1.5 g Methyl-acetyl-barbitursiure, 2 g Phenyl-hydrazin und 40 ccm
Eisessig 2.2 g Phenyl-hydrazon hergestellt. Es lief sich aus 130 cem
Alkohol zu biischelfdrmig angeordoeten Nidelchen umkrystallisieren.
Schmp.223° (k. Th.) unter Duunkelrotfarbung und Zersetzung.

0.1072 g Sbst.: 18.8 cem N (149, 756 mm).

013H1403N4. Ber. N 20.4. Gef. N 20.5

Der Stoff 16ste sich sehr reichlich in heiflem Eisessig; ziemlich
in heilem Alkohol, Aceton, Essigester; wenig in heiBem Wasser, Ben-
zol, Chloroform, Ather, Petrolither.

Hydrazon der }1-Methyl-5-acetyl-barbitursiure.

Zu einer abgekiihlten Lésung von 2 g Methyl-acetyl-barbitursaure
in 20 ccm Eisessig wurde 1 g Hydrazin-hydrat gegeben. Bei halb-
stiindigem Erbitzen im Wasserbade begann Krystallabscheidung. Nach

) H. Biltz und T. Hamburger, B. 49, 646 [1916].
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dem Erkalten wurde 1.5 g abgesogen. Umkrystallisiert -wurde aus
400 cem heiBem Wasser. Lange, spieBige Nadeln, Schmp. 254°
{k. Th.) unter Zersetzung.
0.1150 g Shst.: 0.1786 g COs, 0.0534 g Hy0. — 0.1135 g Sbst.: 28.0 cem
N (130, 751 mm). A
C1H|003N4. Ber. C 42.4, H 5.1, N 28.3.
Gef. » 424, » 5.2, » 28.17,
Das Hydrazon loste sich in heiflem Eisessig leicht; wenig in
kaltem und den iblichen organischen Ldsungsmitteln.

1.3-Dimethyl-5-acetyl-barbitursiinre.

5g symm.Dimethyl-harnstoff, 6 g Malonsiure, 20 ccm
Essigsiure-anhydrid und einige Tropfen konz. Schwetelséiure
wurden, wie bei der Methyl-acetyl-barbitursiure eben beschrieben
wurde, umgesetzt. Die nach mehrstiindigem Kochen erhaltene rote
Lisung wurde bei 20 mm Druck auf dem Wasserbade zum Sirup ein-
gekocht, der Riickstand mit 100 ccm warmer 2-n. Ammoniaklésung auf-
genommen, die Losung mit frisch ausgegliihter Tierkohle aufgekocht,
und das erhaltene Filtrat durch Ansiivern gefdllt. Ausbeute 5.3 g,
d. h. etwa 509 der berechneten Menge. Schmp. etwa 90—92°
(k. Th.). Zur Reinigung konnte das gelbliche Rohprodukt mit 20 cem
Alkobol geldst werden und durch Aufkochen der Losung mit Tier-
kkohle und Versetzen des Filtrats .mit der zehnfachen Menge Wasser
umkrystallisiert werden. Oder es wurde seine-Losung in verd. Na-
tronlauge mit Tierkohle auf dem Wasserbade erwiirmt, und das Fil-
trat angeshuert. Ausbeute 4.5 g. Fast farblose Blittchen von rhom-
bischem Umrisse. Schmp. 195° (k. Th)

0.1379 g Sbst.; 0.2434 g CO., 0.0649 g Hz0. — 0.1241 g Sbst.: 15.1 cem
N (199, 756 mm). -

CsHioOy Ny, Ber. C 485, H 5.1, N 14.1.
Gef, » 48.1, » 5.3, » 14.0.

Der Stoff loste sich sehr reichlich in heilem Alkohol, Eisessig,
Essigester, Aceton, Benzol; etwas weniger in zimmerwarmem Alko-
hol, Chloroform, Ather, heiBem Wasser; wenig in kaltem Wasser,
Petrolither. Ammoniaklosuog und Laugen nabmen ihp reichlich auf
und liefen ihn beim Ansiuern wieder ‘fallen., Bei lingerem Erhitzen
mit starken Laugen beganu Zersetzung unter Ammoniakabgabe.

Ammoniumsalz. 2 g gepulverte Dimethyl-acetyl-barbitursiure wurder
in 15 ccm konz. Ammoniaklésung unter Erhitzen gelost. Die klare Losung
wurde mit 50 ccm Alkohol versetzt und 12 Stdn. stark gekihlt. Es kam
0.8 g farblose, kleine Nidelchen. Schmp. etwa 167° (k. Th.) unter Zer-
setzung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LIV. 69
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0.1247 g Sbst.: 21,2 cem N (179, 754 mm).
CsHyO, N3 NH;. Ber. N 19.5 Gef N 19.6.

Darstellung aus 1.3-Dimethyl-barbitursiure. Durch
4-stiindiges Kochen von 1 g Dimethyl-barbitursiure mit 10 ccm Essig-
siure-anhydrid und Aufarbeiten der Losung wurde 1.1 g rohe Di-
methyl-acetyl-barbitursiiure erhalten. Nach Reinigung war das Pra-
parat mit dem beschriebenen gleich.

Ubertihrung in 1.3-Dimethyl-5.5-dibrom-barbitur-
siure: Aus 1 g Dimethyl-acetyl-barbitursiure wnrde in der bei der
Methyl-acetyl-barbitursiure beschriebenen Weise 1.5 g Dimethyl-dibrom-
barbitursiure erhalten; nach Krystallisieren aus 15 cem Wasser 1.3 g
Reinprodukt. Schmp. 172—-173° (k. Th).

Oxim der 1.3-Dimethyl-5-acetyl-barbitursiure.

Eine Losung von 2 g Dimethyl-acetyl-barbitursiure in 10 ccm
heiBem Alkohol wurde mit einer Losung von Hydroxylamin gemischt,
die nach der beim Oxim der Methyl-acetyl-barbitursiure gegebenen
Vorschrift bereitet war. Bei einstiindigem Erhitzen auf dem Wasser-
bade konzentrierte sich die Lésung auf etwa 10 ccm. Es wurde mit
10 ccm Wasser verdiinnt und, falls die Losung alkalisch reagierte,
mit einigen Tropfen Siure schwach angeséiuert und gekiihlt. Aus-
beute 1.5 g gelbliche Krystallchen. Durch Umkrystallisieren aus
15 ccm Wasser unter Zugabe von Tierkohle wurde 1.2 g reines Pro-
dukt erhalten. Lange, flache, farblose Prismen mit rechteckig abge-
schnittenen Enden. Schmp. 145° (k. Th.) unpscharf.

0.1190 g Shst.: 0.1972 g CO,, 0.0563 g H0. — 0.1105 g Sbst.: 19.2 com
N (199, 752 mm).

Ce Hu 04N3. Ber. C 45.1, H 5.?, N 19.7,
Gel. » 452, » 5.3, » 19.8.

Das Oxim loste sich reichlich in zimmerwarmem Alkohol, Ace-
ton, Eisessig, in heiBem Wasser, Essigester, Chloroform; wenig in
Benzol, kaltem Wasser, Ather; kaum in Petrolither.

Phenyl-hydrazon der 1.3-Dimethyl-5-acetyl-barbitursiiure.

Eine heifle Losung von 2 g Dimethyl-acetyl-barbitursiure in 20 cem
Eisessig wurde mit 2 ccm Phenyl-hydrazin aufgekocht und dann 1 Stde.
im Wasserbade erhitzt. Beim Abkihlen krystallisierten 2.5 g. Um-
krystallisiert wurde aus der 10-fachen Menge Alkohol. Blittchen
von vier- oder sechsseitigem Umrisse. Schmp. 182° (k. Th.).

0.1262 g Shst.: 0.2697 g CO,, 0.0640 g H,0. — 0.1275 g Sbst.: 21.3 cem
N (14° 764 mm).
CnH]ﬁ 03N4- Ber. C 58.3, H 56, N 19.4.
Gef. » 58.3, » 57, » 19.7.
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Der Stoft loste sich reichlich in heilem Alkohol, Eisessig, Essig-
ester, Aceton, Chloroform, Benzol; wenig in kaltem Alkohol, Wasser,
Ather; kaum in Petrolither.

Semicarbazon der 1.3-Dimethyl-5-acetyl-barbitursiure.

Eine heile Losung von 1 g Dimethyl-acetyl-barbitursiure in
10 ccm Alkohol wupde mit einer Lisung von 1 g salzsaurem Semi-
carbazid und 1 g Kaliumacetat in 2 ccm Wasser versetzt. Die Mi-
schung wurde mit einigen Tropfen verd. Ammoniakljsung alkalisch
gemacht und 20 Minuten gekocht. Beim Abkiihlen kamen 1.2 g Kry-
stillchen. Gereinigt wurde durch Lésen in 15 cem verd. Ammoniak-
lésung und Ausfillen mit Salzsiure. Kleine, farblose Prismen mit
meist dachisrmigem Ende. Schmp. 241° (k. Th.).
0.1351 g Shst.: 0.2098 g CO;, 0.0681 g H;0. — 0.1054 g Shst.: 25.6 cem
N (159 745 mm).
CoH,30,N;. Ber. C 42.3, H 5.1, N 274.
Gel, » 424, » 5.2, » 278,
Der Stoff loste sich ziemlich in Eisessig; wenig in Wasser und
den iiblichen organischen Lésungsmitteln. Verdiinnte Laugen nahmen
ihn unter Salzbildung leicht auf.

1-Athyl-5-acetyl-barbitursiure.

Nach der - fir die Dimethyl-acetyl-barbitursture gegebenen Vor-
schrift wurden 10 g Monoithyl-harnstoff, 12 g Malonsdure,
25 ¢com Essigsiure-anhydrid mit wenigen Tropfen konz. Schwe-
felsiure umgesetzt. Der nach dem Abdampien des Losungsmittels
zuriickgebliebene rote Sirup wurde mit 60 ccm heiflem Alkohol auf-
genommen, und die Losung bis zur starken Triibung mit kochendem
Wasser versetzt. Nach 10 Stdn. wurden 11.4 g gelbes Rohprodukt
(iiber 509/, der berechneten Menge), das fir Umsetzungen geniigend
rein war, sbgesogen. Schmp. 156° (k. Th.). Zur Reinigung wurde
aus Alkohol oder Wagser unter Zugabe von Tierkohle umkrystalli-
siert; oder durch Losen in Chloroform und Fillen mit Petrolather.
Ausbeuate 10.2 g feine Nidelchen. Schmp. 162—163° (k. Th.).

0.0971 g Shst.: 01731 g COg, 0.0423 g H0. — 0.0931 g Sbst.: 11.7 cem
N (200 752 mm).

CsHipOuN3. Ber. C 48,5, H 5.1, N 14.1,
Gef. » 48.6, » 4.8, » 14.2,

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

69*
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wenig in kaltem Wasser; kaum in Petrolither. Verdiinnte Laugen
nahmen ihn unter Salzbildung reichlich auf. Eine Abspaltung des
Acetyls durch heifle Laugen war nicht durchzufihren; dabei erfolgte
langsam Zersetzung unter Abgabe von Ammoniak. Auch bei lio-
gerem Kochen einer wifrigen Losung fand Zersetzung statt; beim
Eindampfen wurde eine geringe Menge eines oberhalb 300° schmel-
zenden Riickstandes erhalten.

Darstellung aus Athyl-barbitursiure: Durch vierstindiges
Kochen einer Losung von 1 g Athyl-barbitursiure in 10 ccm Essig-
siure-anhydrid und Aufarbeiten nach der gegebenen Vorschrift wurde
iiber 1.1 g rohe Athyl-acetyl-barbitursiure erhalten.

Ubertiihrung in 1-Athyl-5.5-dibrom-barbitursiure: In
ein Gemisch von 10 g Athyl-acetyl-barbitursiure und .50 ccm Wasser
wurde unter Kiihlung durch Eis und haufigem Umschiitteln Brom ge-
tropit, bis die Flissigkeit auch beim Erhitzen auf 50—60° bleibend
rot blieb. Nach kurzem Erhitzen auf 60° wurde der Bromiiberschuf3
mittels Durchsaugens von Luft entfernt. Die gelbliche Losung wurde
abfiltriert. Ausbeute 14.9 g, d. h. etwa 95 °/o der berechneten Menge.
Umkrystallisiert wurde durch Losen in der vierfachen Gewichtsmenge
Alkohol und Versetzen der noch warmen Losung mit der 10-fachen
Menge kalten Wassers. Nach mehrtigigem Trocknen im Vakuum-
Exsiccator lag der Schmelzpunkt bei 124°; ebenso schmolz ein Ge-
misch mit einem Vergleichspriparate.

Oxim der 1- Athyl-5-acetyl-barbitursiure.

Eine Losung von 2 g Athyl-acetyl-barbitursiure in 20 ccm verd.
Natronlauge wurde mit 2.1 g salzsaurem Hydroxylamin versetzt.
Nach 1-stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde von einigen
Flockchen abliltriert, und das abgekiiblte Filtrat schwach angesduert.
Es kam 1.4 g gelbliches Robprodukt. Umkrystallisiert wurde aus
80 ccm balbverdiinntem Alkohol unter Zugabe von Tierkohle, wobei
kleine zu Biischeln vereinigte Nidelchen kamen. Von 185° begin-
pende Zersetzung und Roétung. Schmp. unscharf bei 188—1580° (k. Th.)
unter Zersetzung.

0.1015 g Sbst.: 0.1683 g COy, 0.0519g Hy0. — 0.1083 g Sbst.: 19.2 cem
N (207, 750 mm).

CgH;; O«Na. Ber. C 45.1, H 5.2, N 19.7.
Gef. » 45.2, » 5.7, » 20.0.

Der Stoff 15ste sich reichlich in Alkohol, Eisessig; weniger in
heiBem Wasser; wenig in kaltem Wasser, Alkohol, Chloroform, Benzol,
Ather; kaum in Petrolither.
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Phenyl-hydrazon der 1-Athyl-5-acetyl-barbitursiure.

Nach der beim Phenyl-bydrazon der Dimethyl-acetyl-barbitur-
siure gegebenen Vorschrift wurden aus 2 g Athyl-acetyl-barbitursiure
2.9 g Phenyl-hydrazon erbalten. Umkrystallisiert wurde aus’der 200-
fachen Menge Alkchol unter Zugabe von Tierkoble. Farblose, sechs-
seitige Blattchen. Schmp. 210—211° (k. Th.) unter Zersetzung und
Rétung.

0.1456 g Sbst.: 24.5 cem N (14%, 756 mm).

CiyHigO3 Noe Ber. N 194, Gebt N 19.7.

Der Stoft loste sich sehr reichlich in heiBem Eisessig; sehr,wenig

in kaltem Eisessig, Wasser und den iiblichen Lisungsmitteln,

Semicarbazon der 1-Athyl-5-acetyl-barbitursiure.

Das Semicarbazon wurde dargestellt, wie bei der Dimethyl-ace-
tyl-barbitursiure beschrieben ist; nur wurde die schwach ammoniaka-
lische Mischung zundchst auf freier Flamme bis zur Losung und dann
90 Minuten auf siedendem Wasserbade erhitzt. Ausbeute 1.3 g. Um-
krystallisiert wurde durch Losen in 60 cem 2-n. Ammoniaklssung,
Kochen mit Tierkohle und Ausfillér mit Salzsaure. Farblose kleine
Nidelchen. Schmp. 242—245° (k. Th.) unscharf und unter Zersetzung.

0.1112 g Sbst.: 26.1 cem N (14%, 760 mm).

Cngs Oq,Na. Ber. N 27.4. Gef- N 27.6:

1.8-Diéithyl-5-acetyl-barbitursiure.

5 g symm. Didthyl-harnstoff, 5 g Malonsiure, 20 ccm
Essigsiure-anhydrid wurden nach Zugabe einiger Tropfen konz,
Schwefelsiure umgesetzt, wie bei Methyl-acetyl-barbitursiure be-
schrieben ist. Nach Zugabe von doppelt soviel Bariumcarbonat, als
Schwefelsiure genommen war, wurde ohne vorherige Filtration, die
die Ausbeute mnicht verbesserte, im Vakuum destilliert. Nach dem
Losungsmittel ging bei 168—170° unter 18 mm Druck ein hellgelbes
Ol tiber, das beim Abkiihlen erstarrte. Zur Reinigung wurde mit
50 ccm verd. Natronlauge auigenommen und durch Ansfuern mit
Salzsiure zur Krystallisation gehracht. Ausbeute 6.2 g lange, feine
Nadeln, d. h. etwa 65 °/, der berechneten Menge. Durch Wieder-
holung dieser Reinigung wurde der Schmelzpunki nur noch um etwa
20 auf 61—62° (k. Th.) erhoht.

0.1021 g Sbst.: 0.1986 g CO,, 0.0589 g Hy0. — 0.1080 g Shst.: 11.7 ccm

N (18° 750 mm),
CioH;4O4Na. Ber. C 53.1, H 6.2, N 124.

Gef, » 53.0, » 6.5, » 12.3.

Der Stoft léste sich schon bei Zimmertemperatur reichlich und
leicht in Alkohol, Eisessig, Essigester, Aceton, Chloroform, Benzol,
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Ather; ferner in heiBem Wasser und Petrolather; wenig in kaltem
Wasser und Petrolather.

Uberfihrung in 1.3-Diathyl-5.5-dibrom-barbitursiure:
In ein Gemisch von 1 g gepulverter Diithyl-acetyl-barbitursiure und
5 cem Wasser wurde unter Umschiitteln bei Zimmertemperatur Brom
getropit, bis die Fliissigkeit bleibend rotbraun war. Es wurde kurz
auf 100° erhitzt und dann abgekithlt. Dabei schied sich 1.5 g gelb-
liches Ol ab, das bald erstarrte. Zur Reinigung wurde seige Losung
in 10 ccm heiBem Alkohol mit Tierkohle gekocht, und das Filtrat durch
Wasserzugabe zur Krystallisation gebracht. Farblose, glinzende Blétt-

chen. Schmp. 85° (k. Th.), d. h. um 3—4° hoher, als friher ge-
funden war?).

Oxim der 1.3-Diathyl-5-acetyl-barbitursiure.

Das Oxim wurde, wie bei der Athyl-acetyl-barbitursiure ange-
geben ist, aus 2 g Diathyl-acetyl-barbitursiure und 2.3 g salzsaurem
Hydroxylamin bereitet. Ausbeute 2.1 g, d. h. quantitativ. Durch
Umkrystallisieren aus 150 ccm heilem Wasser wurden 1.7 g silber-
glanzende Blittchen erhalten, die sich unter dem Mikroskope als diinne,
gestreckte Talfelchen von rhombischem Umrisse erwiesen. Schmp.
159¢ (k. Th.).

0.1219 g Shst.: 0.2241 ¢ CO,,\0.0723 g Hy0. — 0.1148 g Sbst.: 18.1 cem
N (219, 751 mm).

CioHisO4N;. Ber. C 49.8, H 6.3, N 174,
Gef. » 50.1, » 6.6, » 17.7.

Das Oxim loste sich schon bei Zimmertemperatur leicht in Al-

kohol, Eisessig, Essigester, Aceton, Chloroform, Ather; ferner in

heifiem Wasser, Benzol; wenig in kaltem Wasser, Petrolither. Laugen
Igsten es reichlich.

Phenyl-hydrazon der 1.3-Didthyl-5-acetyl-barbitursiure.

Aus 2 g Diithyl-acetyl-barbitursfiure und 2 g Phenyl-hydrazin
wurden in Eisessiglosung 2.2 g Phenyl-hydrazon erhalten. Beim Um-
krystallisieren kamen aus einem Gemische von 20 cem Alkohol und
15 ccm Wasser unter Zugabe von Tierkohle Blittchen von meist vier-
seitigem Umrisse. Schmp. 125° (k. Th.).

0.1083 g Shst.: 16.8 cem N (159, 748 mm).

C16H2003 Ny, Ber. N 17.7. Gel. N 17.9.

Der Stoft 16ste sich sehr leicht in den {iblichen organischen L&-

sungsmitteln; wenjger in Ather; wenig in Wasser, Petrolither.

1) H. Biltz vnd T. Hamburger, B. 49, 654 [1916).





