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429. Heinrioh B i l t s  und Thaddiius Kohler: 
5 -Bsnzoyl-b~rbiturs~uren. 

(Eiiigegangen am 23. Oktober 1923.) 
Die Untersuchung der 5 - A c e t y l - b a r b i t u r s a u r e n l )  (ij weclite den 

IIJunsch, yeitere 5-Xcyl-barhitursauren kennen zu lernen; uni so mehr, 31s 
die Acylierung am Kohlenstoff recht aufkillig ist. Im Folgenden sind die 
5 - E  e n z o y 1 - h a r b i t U r s H U r e (11) und ihre Alkylderivate beschriehen. 

NH.CO NH .CO N.H. CO 
oc< C<(-.O.R . H  OC’. 2’ & N H2 OC.” C.C0.C&H5 .‘lc(: ~ . 0 ~ ~ ) . ~ 6 ~ ~ 5  

IYB.CO NH . CO NH. C. o C H ~  
I.: R=CBa; 11.: R=CsRs  111. IV. 

Die Stellung des Benzoyls konnte einwandfrei bewiesen werden durch 
Naclirveis der Keton-Natur der Stoffe; auch zeigt die Esistciiz der 1.3-Di- 
methyl- und der 1.3-Diathyl-barbiturs:aure, daB das Acyl sichei nicht an 
Sticlistoff steht. Im Einklange mit den voii uns gewahlten Formeln steht, 
daD das Benzoyl nicht durch Laugen abgespalten werden kann. Interessant 
ist, daW andete Mittel dazu imstande sind, so Halogme und merkwiirdiger- 
weisc auch T h i  o - s e in i c a r b a z  i d  , tiber dessen auffallige Einn-irkung iin 
esperiinentellen Teile ausfiihrlich berichlet ist. Ebendort ist auch uber die 
abnornie Wirkung von H y d r o s y l a n i i n  gehandelt. 

Im Anschlusse sind eiiiige Falle mitgetieitt, bei denen die hcylierung 
von Barbitursauren versaste. 

-4n dieser Stellc sei auf ein wlaikre-: L!:ispi’el fur die Aufnahmeaigkeit  
dea in 5 stehenden Afetliylens der BarbitursHure hingewiesen, niimlich auf 
die von C n r t i U s 2 )  letzthin beschriebene Bijdung von 5-Carbaminyl-bar- 
MursHure (Rfalobiurs%ure) aus Barbiturs&re und Carbamin-azid. 

5 - B e n z o y l - b a r b i t u r s i i u r e  (11). 
Ein inniges Gemisch von 5 g  B a r b i t ’ u r s a u r e 3 )  und l o g  B e n z o e :  

s B u r e  - 2 n h y d r i d  (11/4 hlol.), das nach D e n i n g e r 4 )  hequem bereitet 
~ ~ ~ u r d e ,  wurde in einerri E r I e 11 me y e  r - Iidbclien iiiitt(e1s ijlhades 5 Stdn. 
auf 175O erhitz t. Ho~chsubliniiertes Benzloesaure-anhydrid wurde von Zeit 
zu Zeit, heruntergestol3en. Die braunrote Schinelae wurde mit Ather uber- 
gossei! und dadurch aufgeloc1;crt. Am nachsten Tage wurde abgesogen, 
unil der Filterinhalt in 200 ccni 10-proz. Natronllauge unter gelindem Er- 
111_ 

l) H. B i l t z ,  H. W i t t e k ,  B. 54, 1035 [1911]. 
z, Th.  C u r t i u s ,  13. BG, 1.379 [1923]. 
3, FGr H c r s t e l l u n g  von B a r b i t u r s i i u r e  machte uns Hr. S. G a h r i e l  

aiif die von ihrn und J. C o l m a n ,  .B. (37, 3557 [19Ol], ausgarbeite Verbesserung des 
Verfahreiis von A. h f i c h a e l ,  .T. pr. [2] 3.5, 4% [1S57] ,  utid .I .  l‘af e l ,  A. W e i n -  
s c h e  n I;, B. 33, 3333 [1900], aulmerlcsani, wonnch eine alkoliol. LBsuiig \on Natriuin- 
mnlonester und Harnstoff 7 Stdn. gekocht wird. Die angegebene Ausbeutc von 660/, 
der berechneten wurde glatt erreidit. z. B. S j  g Bnrbitursiure BUS 160g Malon- 
ester und GO g Harnstoff. Ebenso bewiihrtc sich die Vorschrilt von 1%. E i 1 t z, 
11. W i t t elc, B. 51, 1036 [1921], 1x5 der ~issigsnure-nnhydrid vorsichtig ZU einer 
wnrrnen LBsung voii hlalousiure und Harnstolf in Eisessig gegeben ivird. Beidc 
l-erfahren erwiesen sicli als gleich bequeni. Fur  die Darstellung grdBerer Mengen 
llarbitursaure ist die Vorschrift von G n b r i e 1 und C o 1 in a n vorzuziehcn. 

4) A. D e n i n g e r ,  J. pr. [2] 50, 479 [1894]. 
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warmen gelijst. Die durch ein Polster aus Filtrierpapiermasse gesogene Lo- 
sung wurde mit Salzsaure angesauert. Das abgeschiedene, gelbe, amorphe 
Rohprodukt wurde reichlich m;t verd. Salzsaure und Wasser gewaschen 
und aus der 20-fachen Menge Alkohol umkrystallisiert : hellgelbe, lockere 
Krystallmasse aus Biischeln flacher, schrag endigender, meist Ieicht geboge- 
ner Prismen. Schmp. 2750 (k. Th.) 6 )  unter Aufschaumen. 

0,1504gSbat.: 0.3128gC02, 0.04i0gH2O. - 0.09SlgSbst.: 10.9ccmN (170, 741mm)6). 
C11H804N,. Eer. C 56.9, I1 3.5, N 12.1. Gcl. C 56.7, H 3.5, N 12.5. 

Der Stoff loste sich in siedendem Alkohol u n g e a r  mit der Loslich- 
keit 5: ferner in Eisessig; wenig in Ather; kaum in Wass'er und den sonstigeii 
ublicheri Losungsmitteln. Auf Lackmuspa pier wirkte er stark sauer. 

Die Benzoylierung von Barbilursdure lieD sich niclit erreichen durch Schfilteln 
ilirer LBsung in' 23-proz. Natronlauge init B e n z o y 1 c h 1 o r i d , auch aicht, als die 
Tcrnperatur auf 500 oder auf looo gesteigert wurde; beim Aufarbeiten wurde die 
Barbitursdurc ohlie VerIust zuriickgewonneri. Ebensowenig eutstand Benzoyl-barbitur- 
s lure  bei mehrsliindigem Zusammensclimelzen von Bnrbilurslurc uud B e n  z o es a U r e,  
wobei Temperaturen zwischeri 1300 und 18j0 angewendet wurden. Unterhalb 1500 
unlerblieh jede Einwirliurig; oberhalb 1500 ging Barbitursiiure in B i  b a r  b i t u r -  
s ii u r e iiber, die durch ihre Eigenschaften und die ihres Dibromids nachgewiesen 
wurdc. Benzoylierung konnle auch nicht durch Zugabe einiger Tropfen SchweIel- 
saure erreichl werden 7). 

Zur Priifung auf V e r s e i f b a r k e i 1 wurden Losungen von Benzoyl-barbitursaurc 
in verd. odor konz. Natronlauge, die iu einigen Fillen erwzrmt oder tagelang stehen 
gelassen wurden, angesiiuert: stets wurde Benzoyl-barbiturslore uiiverlndert znrtick- 
erhalten. Ebensowenig spaltete Abrauchen mit konz. Salzslure oder LBsen in warmer 
konz. Salpetcrsiure und Auskrystallisierenlassen. 

K a 1 i U ins a 1 z: Aus einer LBsung von 0.5 g Benzoyl-barbitursaure in 15 ccm 
1-proz. Kalilauge krystallisierte nach starkein Einengen auf dem Wasserbade 0.56 g 
tiefgclbes Kaliumsalz, das sich aus der 20-fachen Rfeiige Wasser umkrystallisieren 
lieB. Rliitlchen mit rliombrischem Unirisse und ineist geruudeten Kanten. %em-Pkt. 
etwa 3156 (k. Th.) unter RBtung. Es verlor bcim Erhitzen bis auf 1200 nichts, 
war also frei von Krystallwasser. 

0.1019 g Sbsl.: 0.0324 g K, SO,. 
C,, H7 O,N,IL Ber. K 14.5. Gcf. K 14.3. 

Eine S p a 1 t 11 n 2 erlitt Benzoyl-barbitursaure, als eine Probe init rauchen- 
dei S a 1 p e t e r s a u r e  im Pro'bierglase uber freier Flanime kurz erhibt 
wurde, wobei unter dbgabe von Stickoxyden Losung eintrat. Beim Erkalten 
krystailisierte Benzoesaare aus ; das Filtrat enthielt A 11 o x a n  (Rotung der 
Haut: Blaufarbung mit Ferrosulfat und Natronlauge; Oberfuhrung in Violur- 
saurc vom Schmp. 2410 (k. Th.)). Wurde Benzoyl-barbitursaue init rauchen- 
der Salpetersgure 4Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt und die Losung dann 
aufgekocht, so war nur noch ein Gemiwh von Nitro-benzoesauren zu fassen, 
von denen die m - N i t r o - b e n z o e s a u r e  nach dem Verfahren von W i d n -  
m a n n a j  zu isolieren war. 

Weiterhin konnte Benzoyl-barbitursaure, ebsnso wie Aetyl-barbitur- 
sau.i-e, durch B ro  m 'bei Zimmerteniper.atur gespalten werden. In ein Gemisch 
von 2 g Benzoyl-barbitursaure und 100 ccm Wasser wurde Bromwasser ge- 

5 )  =am lturzen Thennometer. 
6) Wenn nichts. anderes bemerkt ist, wurde der Stickstoff iiber 23-proz. Kali- 

7) R. W c g s c h e i d e r ,  E. S p i i t h ,  1%. 30, 530 [1909]; E. M e r c k :  C. 1899, I1 927. 
8) E. W i d n m a n n ,  A. 193, 213 [1878]. 

lauge abgelesen. 
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tropft, bis auch nach liingerem Umschutteln freies Brom vorhanden war. 
Die L6sung wurde von einem geringen Riickstande abfiltriert und im Va- 
kuum-Exsiccator neben konz. Schwefeldure und schwach befeuchtetem 
Natriumhydroxyd eingeengt. Dabei krystallisierte zuerst Benzoesaure aus. 
Der schliel3lich bleibende Ruckstand wurde aus salpetersiiure - haltigehn 
Wasser umkrystallisiert. Durch Wiederholen dieser Reinigung oder durch’ 
Losen in Methylalkohol und Auskrystallisieren nach Zugabe von Benzol 
wurde ein reines Praparat von 5.5 - D i b r o  m - b a r b  i t U r s a U r e  erhalten, 
das bei 234’3 (k.Th.) schmolz. 

2 g Benzoyl-barbiturslure 
wurdcn rnit 2.5 g Hydrazinhydrat (fast 5 Mol.) und 30 ccm Eisessig irn Wasserbade 
erhitzt. Voriibergehnd trat Ldsung ein. Dann erfiillte sich die Fliissigkeit mit 
Krystallniidelchen. Nach Stde. wurden 0.75 g Rohprodukt abgesogen. Gereinigt 
wurde durch Aufnehmen in Aminoniakldsung und vorsichtige Zugabe von Essig- 
siure: es kamen feine, gelbliche Nidelchen, Zers.-Pkt. 2600 (k. Th.). 

H y d  r a z o n d e r 5 -  B e n  z o y l -  b a r b i t U r s 1 U r e: 

0.115Sg Sbsl.: 22.9ccm N (200, 752mm, tiber 50-proz. KOH). 

Ldslich in heiBern Eisessig und in Laugen; wenig in kaltem Zisessig; kaum 
in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton, Essigester, Chloroform, Benzol. 

I’ h e n y 1 - h y d r a  z o n d e r 5 - B e n  z o y 1 - b a r b  i t U r s 1 U r e: Phenyl-hydrazin war 
auf Uenzoyl-barbilursBure nicht zur Einwirkung zu briiigen, wenn in Ldsung ge- 
arbeitet wurde. Erfolg wurde erst erreicht, als beide Stoffe im Verhlltnis 5:l  im 
Wasserbadc erhilzt wurden. Die zunlchst dunkelrole Masse wurde dabei bald 
gelb und erstarrte gr65tenleils. Durch EingieBen in vie1 verd. Salzslure und sorg- 
flltiges Waschen wurde der  UberschuB von Phenyl-hydrazin entfernt, und das 
Rohprodukt (1.4 g) durch Aufnehmen in Ammoniakldsung uiid Fillen init Salzslure 
umkrystallisiert. Hellgelbe, Ieine Nldelchen. Zers.-Pkt. 2180 (k. Th.) unter pldtzlich 
ein tretendem AufschPumen. 

C,,H1003N,. Ber. N 22.8. Gef. N 22.7. 

0.1042g Sbst.: 16.0ccm N (240, 754mm, iiber 50-prOZ. KOH). 

Reichlich ldslich in heiBem Eisessig; mal3ig in Aceton, Essigester; kaum in 

Ein S e m  i c a r b a z o n wurde nicht gefalt. 

C1, HI, 0, N,. Ber. N 17.4. Gef. N 17.4. 

Wasser, Methyl- oder Athylalkohol, Chloroform, Ather, Benzol. 

S p a l t u n g  d e r  6 - A  c y l  - b a r b i t u r s a u r e n  durch  
T h io  - s e m  ic a r b a z  id. 

A. Be n z  o y 1 - b a r b  i t u r s a u r e  : Bei Einwirkung von Thiosemicarbazid 
auf Benzoyl-barbitursam wurde auf keine Weke das erwartete Thiosemi- 
carbazon erhalten. So nicht bei 15-stdg. Schutteln von 0.5 g Benzoyl-bar- 
bitursaure, 0.25 g Thiosemicarbazid und 100 ccm Alkohol; beim Aufarbeiten 
wurdert die Stoffe fast quantitativ zuruckerhalten. 

Einwirkung erfolgte bei 5-stdg. Kochen einer Losung von 1 g Benzoyl- 
barbitursaure in 100ccm Alkohol, zu der eine konz. wal3rige Losung VOR 
0 5 g Thiosemicarbazid gesetzt war, auf dem Wasserbade. Beim Eindampfen 
bis fast zur Trockne erstarrte alles zu einer gelben Masse .  Diese wurde 
3-mal mit je 100 ccm Wasser ausgekocht. Der erste Auszug gab 0.4 g Kry- 
stallgemisch, das beim Ausziehen mit Benzol B a r b  i t U r s a U r e  hinterliel3. 
Aus dem Benzol-Auszuge konnte ebenso wie aus dem zweiten und dritten 
waDrigen Auszuge nach Eindampfen auf die Halfte das zweile Produkt der 
Umsetzung erhalten werden; zusammen 0 3 g. Umkrystallisiert wurde aus 
BenzoL: schone, farblose, Beidig glanzende Tafelchen in kreuzformiger Grup- 
pierung oder haarahnliche, f e h  NadeIn. Schmp. 2250 (k. Th.), ohne Zer- 
setzung 
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0.0984g Sbst.: 0.1946s CO,, 0.0294s H,O, 0.1293g BaSO1. - 0.101Oy Sbst.: 

C,H:N,S. Ber. C 54.2, H 4.0, N 23.7, S 18.1. 
Hieraus ergibt sich, daI3 5 - A m  in0  - 2 - p h e n  y 1 - t h io b i a z o  1 entstan- 

den war. Ein aus Benzaldehyd-thiosemicarbazon durch Oxydation rnit Ferri- 
chlorid dargestelltes Vergleichspraparat 9)  war in Krystallform, Lbslichkeit, 
Schrnelzpunkt, auch dem Schrnelzpunkte eines Gemisches gleich. Zu wei- 
terer Sicherung des Vergleiches wurde das salzsaure Salz v o n  Schmp. 
213-214" (k. Th.) und die bei 2760 (k. Th.) schmelzende Acetylverbindung 
hergestellt. 

Die gleiche Urnsetzung erfolgte, als Benz~y~-barbi tursaur~ und Thiosemi- 
carbazid unter AusschluB Ton Wasser in alkohol. Losung auf einander ein- 
wirkten. Die Ausbeute wor noch ein wenig besser. 

Eine Losung 
von 0.5s; in 100ccm Alkohol wurde mit einer konz. waflrigeol Losung von 
0.25 g Thiosemicarbazid 5 Stdn. unkr  RuckfluB gekocht. Beirn Erkalten 
krystallisierte farbloses 5 - A m i n o  - 2 - m e t  h y 1 - t h io b i azol io)  vom Schmp. 
236O (k. Th.) aus; der Schmelzpunkt wurde durch Umkrystallisieren aus 
Wasser nicht geiindert. 

21.1 ccm N (140, 743mm). 
Gef. C 53.9, H 3.3, N 23.9, S 18.1. 

B. Ace t y 1 - b a r b  i t u r  s a  u r e  verhielt sich entsprechend. 

0.1125g Sbst.: 36.4ccm N (150, 745mm). 

Zur Sicherstellung wurde auch das s a l z s a u r e  S a l z  vom Schmp. l l O o  (kTh.)  

Die beiden eben beschriebenen, u n k r  recht milden Bedingungn vor 

C,H,NSS. Ber. N 36.5. Gef. N 37.0. 

hergeslellt. 

sich gehenden Spaltungen erfolgen nach folgender Gbichung : 

N B . C O H  5 NH.CO s, ' C H ~  + R . C  A' C.P& 
NK.CO N.NH \ NH . CO "-4 OC( c L C ~  S:C.NHg = O C  

Veranlassung zur Umsetzung gibt ersichtlich das Streben zur Bildung des 

In1 Anschlusse an dicse und Irtihere Versuchell) wurde erprobt, ob sich 
B e n z i l  mit Thiosemicarbazid umsetzt. Es zcigte sich, daD beidc StotPe bei 4-stdg. 
Kochen ihrer alliohol. Ldsung iiicht aureinander einwirken; sie wurden quantitntiv 
zurfickerhal ten. 

E i nu. i r k u n g v o  n H y d r o  x y 1 a m  i n  a u  f B e  n z o y 1 - h a  r b i t u r  s a u r e. 
Auch hierbei karn man zu ifberraschungen. Eine aus 2 g salzsaurem Hy- 

droxylamin in 4ccm Wasser mit 41/,ccrn einer Losung von 2 g  Natrium in 
15 g Methylalkohol, Verdunnen mit 10 ccm Methylalkohol und Filtrieren her- 
gestellte Losung von freiem Hydroxylarnin wurde mit einer Losung von 
2.5 g Benzoyl-barbitursaure in 100 ccm Alkohol a d  dern Wasserbade unter 
RiickfluB gekocht. Nach 21/,Stdn. war alles umgesetzt. Schon aus der 
heiden Losung schieden sich feiiie, oft gekreuzte Nadeln ab. Das Roh- 
produkt wurde durch Auskochen mit etwas Alkohol gereinigt, wobei der 
Schmelzpunkt von 2550 auf 2590 (k. Th.) stieg. Ausbeute 1.9 g. Da der Stoff 
sich in organischen Losungsmitteln nicht loste, wurde er  mehrfach durch 

schwefel-haltigen Funfringes. 

~ 

9) C. Y o u n g  und W. E y r e ,  Soc. 79, 57 [1901]. 
10) M. F r e  U 11 d und C. ]\I I' i II e c Ir e ,  B. 29, 2516 [1896]. 
11) H. B i l t z ,  A. 339, 243 [1905]. 
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.Iuinelirr:en in verd. Natronlauge und Fallen mit Salzsaure geminigt; dadurch 
sties der Schmelzpunkt auf 2650 (k. Th.). Durch Umkrystallisieren aus 
hci Wer konz. Salzsaure wurden sechseckige, silberglanzende, farblose TafeI- 
clien voni Schnip. 2610 (k. Th.) erhalten, die sich bei 1000 langsam schwach 
Iosa fiirbten; hiervon riihrt die dritte C-H-Bestimmung her. 

Die 'inaiyse von PrLiparateii verschiedeuer Darstellung ergab: 
0.0979s Siisl.:. 0.181Og CO,, 0.0324g H,O. - 0.1027 g Sbst.: 19.0 ccin N (200, 754 mm, 

~ O - ~ J ~ O Z .  ICOH). - 0.1007g Sbst.: 0.1850g CO,, 0.0396g H,O. - 0.1413g Sbst.: 26.3ccm 
N (150, 742mm). - 0.0924g Sbst.: 0.1704g CO,, 0.0345g H,O. - 0.1026g Sbst.: 19.4cclnN 
WJ, 754 nim). 
C,,II,,,04K4. Bei..C50.4, II3.8,.N21.4. Gef.C50.4,50.1,50.3, H3.7,4.4,4.2, N21.3,21.2,'21.6 

Rijeraus ergibt sich, dai3 das erwartete Oxim C,, I-Is O4N, nicht vorlag, 
sondern daB z w e i  At. Stickstoff eingetreten siiid. Die Analyse. stinimt auf 
cin Diosim; es ist aber nicht zu erkeennen, an welcher Stelle clime zweite 
O x i q r u p p e  stehen konnte. Sicher ist je'denhlls, daB das Geriist der Ben- 
zoyl-barbitursaure erhalten ist : denn beim Erwarmlen init konz. Sal peter- 
sanre auf dem Wasserbad,e entstand A 11 o x a n  , das als Violurs5ure vom 
Zfers.-Pkt. 2410 (k. Th.) unter Aufsch,aumen und ti'efer Rotung sicher erkannt 
wu rde ; f e rner Iiilir te koc hendle, hoc hs t bon z . Jodwassers to f f saure lang sam 
in B e n z 10 y I - 13 a r b i t U r s 2 U r e  uber; von der halbsoviel, als Oximierungs- 
~~roodukt angewandt war, erhalten wurde; sehli,eBlich spaltete Brornwasser 
schoii bei Zimrnertemperatur, wobei Benzaldehyd deutlich zu riechen war, 
und A. l l losan  aus der Losung zu iaolleren und als VlolursZure zu identi- 
fizi'eren war. Das Entsteh,en von Alloxan fallt ,auf, meil Ben'zoyl-barbitur- 
saure unter den gleichen B,edingungen 5.5-Dibrom-barbitursaure gab. Es 
ist z u  folgem, da13 im Osimierungsprodukte die Substitutionsverhaltnisse 
in Stellung 5 andars als in der Benzoyl-barbitursaure sind. 

Wir fassen unier Produkt als das O x i m  e i n e r  5 - A m i n o - 5 - h e n -  
i: p I - h a r b i t U r s a U r e auf. Bei seiner Bildung hat das eime M d .  Iiydroxyl - 
nmin in die Ket,ongruppe eingegriffien und ein nrorinabs Osim gebildet; das 
zweite hal., so nehmen wir an, unter W,asseraustritt den reaktionsfiLhigen 
Wasserstoff in Stellung 5 ersetzt. Im Einklange mit d,er 'sich hieraus er- 
gebenden Fionnsel 111 st'eht, daD h,ei Einwirkung von salpetriger Saure nach 
der Arbeitsv'orschrift von H. B i l t z  und Rob l l2 )  1 At. Stickstoff als solch,er 
nustritt, was fur  das Vorhandensein einer Aminogruppe spricht. 

0.0998g Sbsl.: 9 . 0 ~ ~ 1 1 1  N (170, 749inin). - 0 1010g Sbst.: 10.2 ccm N (16O, 2-19 mm). 

Unsere Auffassung weicht von der ublichen Auffassung uber dnlage- 
rung \*on Hydroxylamin an ungesattigte Ketione 13) aba nach der Hydroxyl- 
amin sich so an dice zuni CO bonjugi,erte DoppeIbin,dung anlagert, daD NHOH 
in p-Stellung tritt. Durch Wasserabspaltung wurde bei uns ein Dioxiiii mit 
einer Osimgruppe in 4 entsteheii, was wir in a'nbetracht der Saure-amid- 
Xatui. der hetrefflendlen Stelle fur unwzilirschleinlich haltea. Zu e b a s o  un- 
wahrscheinlichen Vorstellungen wurdje di.: Annahme ,einer Anlagerung von 
N H O H  in 5 fiihren. 

C,, II,, 0, N,. 1 Arninosticltsloff. Ber. 5.3. Gef. 5.1, 5.G. 

Eiiiigc. Vcrsuche wurden angeslellt. eincn cntspreclieuden SlolF B U S  Hydroryl- 
:un in  und dem P h e n y l - h y d r a z o n  d e r  B e n z o y l - b a r b i t u r s ~ u r e  zu ge- 
wiiinen. So durch 5-sldg. Kochen eiiier alltohol. Lusung oder (lurch inelirlagiges SLelien- 
Insieu beidcr Slolfe iil iiatroii-alltalisc~iIcr IAAsung. In beiden Fillen faiid keine Ein- 

12) B. 53, 1960 j19201. 13) C. H a r r  i e s ,  A. 330, 185 [1904]. 



mirliong stall: das Phenyl-liydrazoii wurde fast qdantitativ zurficlterhallen. Auch 
A c c t y I - h a r 1) i 1 u r s 5 U r e, fiihrte nich t zu eineni Amino-oxim. 

41 - M e  t h y 1 a t h e r d e r e no  1 i s ie r t e n  5 - B e nzo  y 1 - b a r b i t U r s g u r  e 
Bei 1iz-stdg. Schutteln einer Losung von 2 g Benzoyl-barbitursaure in 

30 ccm verd. Natronlauge mit 10 g Dimethylsulfat wurde 1 Methyl aufge- 
nommen. Das beim Ansiiuern sich zunachst in sehr feiner Form ausscheidende 
Rohprodukt (1 g) wurd.e bei ofterem Ruhren in einigen Stunden grober, 
SO daR es abfiltriert werden konnte. Aus wenig Alkohol krystallisierten 
0.8 g farblose, seidige Prismen mit gerader oder zugespitzter Endigung.. 
Znr.5.-Pkt. 1050 (1:. Th.) unter AufschBumen. 

0 122.5 g S1)sl.; 125 ccni N (200, '745 inin). 

Der Stoff Ioste sich spielend leicht schon bei Zimmertemperatur in 
Elsessig, Essigester, Aceion, Chlorolorm, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Ben- 
zol ; leiclit in Alklohol, Petroliither; kaum in kaltem Wasser; heil3,es Wasser 
zerse tz tee. 

Z c i s c l .  0.2011g Sbst.: 0.021Og AgJ. 

C,,HIoO4N2. &r. N 11.4. Gef. N 11.4. 

D3I.i d3s bIelhyl nicht an SLicltsloB€ getreten ist, zeigte eine Beslinimung iiacli 

C,21-I,o04 N,. ller. CH,O 12.6. Gcf. CH,O 13.8. 
P 11 c 11 y I - 11 y d r a z o n:  A m  1 g Methoxylverbindung wurde durch 4-sldg. Er- 

hilzen inil 4 g Phenyl-hydrazin in lOccm Eisessig a d  dem Wasserbade 1 g Rohprodukt 
erhallen. Uinlxystallisiert wurde aus Alkolml. Zen-Pkt.  2250 (I<. Th.) unter Rbtung 
uiid Aufschfturnen. 

0.105s g Sbst.: 15.0 CCIU N (160, 747 111111). 

Der Sloff lijslc. sich leicht iii Eisessig, Chloroform; weniger in  Alkohol, Aceton, 
C,*HI6 Ber. N 16.6. Gel. N 16.2, 

Essigester, Pelroliither; sonst wenig oder nicht. 
Aus diesen Erfahrungen ergibt sich unter Berucksichtigung der Reak- 

tionsfahigkeit des in 5 stehenden Wasserstoffs fur  das  Methy1ierungsps;odukt 
die Forniel IV. 

Es gelang nicht, Bciizoyl-barbitursaure zu Lthylieren: weder niit Di:~thylsulfat 
noch durch 6-stdg. Erhitzen mit Bromlthyl, Magncsiumoxyd uiid 'retrachlorltohlen- 
sloff auf 1400 unter Bcwegen. In beiden Fiillen wurde sie unverindert zurdclrerhalten. 

1 - M e t h y l  - 5 - b e n z o y l  - b a r b i t u r s a u r e .  
Biu innigcs Gemisch vlon 4 g 1-Methyl-barbitursaure und 8 g Benzoe- 

siiure-anhgdrid wurde in1 i)lbad,e 8 Stdn. auf 130-1400 erhitzt. Die braun- 
iote Sclirneize blieb rnit Ather uber Nacht steben, wodurch si'e auPge1,ockert 
und einigerrnafien von Berizoesaure und BenzBoesaum-anhydrid befre.it wurde. 
Dann wurde abgesqen (4.5 g) und aus 50 ccm Alkohol umkrystallisiert: 
kleine. hellbraunliche Prismen mit rechtwinklig angesetzten Endflachen? 
die oft zu Kuge!n zusanimengewachsen waren, Zers.-Pkt. '2250 (k. Th.). 

0.0985 g Sbst.: 0.2099 g CO,, 0.0388 g H,O. - 0.1193 g Sbst.: 12.0 ccm N (16O, 755 min). 

Leicht loslich in Acebon, Alkohol, Essigester, Eisessig, Chloroform; 
kaum in Wasser, Ather. 

P h e n  y 1 - h y d r a z o n:  1 g wurdc mit 4 g Phenyl-hydrazin uiid 10 ccm Eisessig 
auf dcin IVasscrbnde 4 Sldu. crliitzt. Beim Erkalten unit Verreiben cntstand ein 
Krystallbrci, dcr Iieirn Auswascheii mit verd. Salzsaure 0.8 g Rohprodukt lieferte. 
Aus Alkohol Itamcii fcine, gelbe Nidelchen, die hiufig zu B~isclieln vereinigt waren. 
Zers.-Plct. 2050 (lr. T~I.) .  

C , , H , o O , N ~  Ber. C 58.5, H 4.1, N 11.4. Gcf. C 58.0, H 4.4, N 11.6. 



0.0952g Sbst.: 14.0ccm N (170, 749mm). 

Leichr ldslich in Eisessig; weniger in Alkohol, Aceton, Essigester, Petrolither; 
sonst kaum. LPngeres oder stirkeres Eshitzen mit Ldsungsmitteln veranlalte Zer- 
setzung. 

1 - A  t h y  1 - 5 - b e  nz o y 1 - b a r b  i tu r s a u  re. 
Aus 3.5 g 1-Athyl-barbitursaure und 6 g Benzoesaure-anhydrid 'wurde in 

gleicher Weise 2.5 g Rohprodukt und durch Umkrystallisiieren aus Alkohol 
1.9 g Reinprodukt erhallen. Farblose, flache Prismen mit schiefer EndflBche. 
Schrnp. 205O (k. Th.) unter Zersetzung. 

0.0994g Sbst.: 0.2168g CO,, 0.0384~ H,O. - 0.1035g Shst.: 10.2ccmN (180, 752 min). 

Leicht loslich in zimmerwarmem Aceton, heiBem Alkohol, Eisessig, 
Essigester, Chloroform; wenig in Wasser, Ather. 

P h e n y l - h y d r a z o n :  In dcr eben bescliriebenen Wcise wurde aus l g  0.Og 
Rohprodukl erhalten. Aus Allrohol feine Nadeln. Rdtung von etwva 1750, Xers.-Pkt. 
1900 (li. Th.). 

C , ,  HI6 0, N,. . Ber. N 16.6. Gef. N 16.7. 

CISH1,O, N,. Ber. C 60.0, H 4.6, N 10.8. Gef. C 59.5, H 4.3, N 11.2. 

0.0756g Sbst.: 10.9ccm N (200, 743mm). 

Das Verhalten gegen Ldsungsmittel ist das gleiche wie bei Methyl-benzoyl- 
barbitursiure. 

P h c  ng 1 - h y dr azon d e r 1.3 -D i m e  t h y  1 - 5 - b e  n z o  y 1 - b a r b  i t U r s Lure .  
1.3-Dimethyl-barbitursiiure wurde durch 6-stdg. Verschmelzen init etwas 

mehr als der doppelten Menge Benzoesaure-anhydrid bei 1300 bmzoyliert; 
die Loslichkeiten der Sloffe, auch geegen Ather, nahem sich aber so sehr, 
da13 es nicht gelang, reine Dimethyl-benzoyl-barbitursaure herauszuarbeiten. 
Dagegen gelang die Darstellung des Phenyl-hydrazons dadurch, da13 die 
Schmelzc rnit Phenyl-hydrazin und Eisessig 2 Stdn. im Wasserbade erhitzt 
wurde. Nach Waschen mit Salzsaure wurde aus Alkohol umkrystallisiert. 
Farblose, vierseitige Bkittchen von oft trapez-formiglen Umrisse; Zers.-Pkt. 
2180 (k. Th.). 

C,,H1,OSN, Ber. N 16.0. Gef. N 15.9. 

0.0993g Sbst.: 14.3ccm N (190, 749mm). 

Leicht ldslich, schon bei Zimmertemperatur in Aceton, Essigester, heiWcni 
C,, Ii,, 0, N,. Ber. N 16.0. Gef. N 16.1. 

Eisessig, Chloroform; wenig in Ather, Petrolather; kaum in Wasser. 
P h e  n y 1 - h  y d r a z  on  d e  r 1.3 -D  i a t h yl -5 - b e n  z o  y l  - b  a r  b i t U r s a u re .  

Durch 4-stdg. Erhitzen von 3 g Diathyl-barbitursgure und 6 g Denzoe- 
saure-anhydrid auf 80-850 wurde ein Rohprodukt van Diiithyl-benzopl- 
harbitursiiure erhal ten, dem mit Petrolather die Hauptmenge Benzoesiiure 
mtzogen wurde. Das so erhaltene 01 war nicht zur Krystallisation zu 
bringcn. Deshalb wurde mit 2 g Phenyl-hydrazin und 15 ccm Eisessig 2 S a n .  
irri Wasserbade erhitzt. Aus wenig Alkohol lange, gelbe 
Bliittchen mil schrager oder dachlormiger Endigung; Zers.-Pkt. 164O (k. Th.). 

Rohprodukt 1.4 g. 

0.0iOOg Sbst.: 8.7ccrn N (180, 745mm). 

Lcicht loslich, schon bei Zimmertemperatur, in den meisten Losurigs- 
C,, HZ2 0, N,. Ber. N 14.8. Gef. N 11.0. 

rriitteln; wenig in Toluol bei Zirnrnertemperatur; kaum in Wasser. 
V o r v e r s u c h e  z u r  G e w i n n u n g  w e i t e r e r  A c y l - b a r h i t u r s s u  t-en. 

Nach eingeliendem Studium von Acetylierung und Benzoylierung del- Barbitiirsiim 
ivar nichl daran zu zweifeln, dab auch anderc einbasische Sauren zur Einwirltu!ig 
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EU bringen sdcn. Inlcressanter war die Feststellung, ob auch zweibasische Sauren 
imslandc siud, in die Slelluug 5 der Barbiturslure einzugreilen. Wir wlhlten 0x81- 
s5ure und Phthalsiure. 

Bei 3-stdg. Erhitzeii vou Barbiturslure mit der doppelten Menge entwisserter 
0 x a 1 s i U r e  auf 140-1500 cntstand eine rote Schmelze, die mit Wasser eincn 
citronengelben Rirckstand lie& Er erwies sich bei fast quanlitativer Ausbeute als 
B i b  a r b i t u r  s i u r  e. 0 x a 1 y l  c h l o  r i d  oder 0 x a  l y l b  r o ni i d veriiiderteii Bar- 
bitursiiurc nicht, weder bei vielstirndigem Erhitzen auP dein Wasserbade €fir sich 
noch unter Zugabe von Ather; auch Naturltupfer versagte als Katalysator. 

Wurde Barbitursiure rnit der 3-Pachen Meiige P h t h a 1 s 1 u r e- a n h y d  r i d 
bei Ternperaluren zwischen 140 und 1900 wihrend mehrerer Stunden verschmolzen, 
so erfolgte lceine merkliche Anderung. Aus w l k i g e r  LBsuiig der Schmelze krptall i-  
sierte zuerst Phthalsiure, aus alkoholischer zuerst Barbitursiure. Wurde iiber 2000 
erhitzt, so cntstanden dunkle, kohlige Massen. 

Weiterhin wurde geprfift, ob sich T h i o - b a r b i t U r s i U r e ncylieren 1BBt. Durch 
Itochendes Essigslure-anhydrid oder geschmolzenes Benzoeslure-anhydrid wurden uner- 
freuliche, dunkle Massen erhalten. 

SchlieOlich priiften wir, ob der A c e t y l r e s t  d e r  A c e t y l - b a r b i t u r s l u r e  
sicli mil A I d e h y d e 11 umsetzt, wobei unter Bildung eines neuen Ringsgstems 
flavon-ihnliche StofIe hitten entstehen kbnnen. Das gelang nicht: so nicht mil 
Benzaldehyd in Eisessig oder in Ather und Piperidin oder in wiBrig-allcalischer 
Ldsung oder in chlorwasserstoff-haltigem Eisessig. Stets worde die Acetyl-barbitur- 
slure unverkndert zuriiclcerhalten. Die Einzellieiten dicser Versuche sind in der 
Dissertation des Hrn. Dr. IC 6 h 1 e r  beschrieben. 

B r e  s 1 a U ,  Chemisches Institut der Universit8.t. 

430. B c r i t h  F61di: Beitrag sur Kenntnis der AmimiLureSyntheee 
mit Hllfe von Mazoniumsalsen. 

[Aus d. Laborat. d. Fabrik Khinoincc in Budapest.] 
(Eingegangcn am 27. September 1923.) 

Da in letzkrer Zeit von verschiedenen Seiten 1) rnehre,re Veroffent- 
lichungen lerschienen sind, die sich mit der Diazosynthese aromatischer 
Arsinsauren bescha€tigen, sehe ich mich veranlal3 t, einige Ergebnisse meine,r 
eigenen Arbeiten auf diesem Gebiete mitzukilea, die mir zur Frage des 
bisher unbekannten Reaktionsmlechanismus einige niitzliche Beitrage zu 
liefern scheinen 

Die R e a k t i o n  z w i s c h e n  D i a z o n i u m g a l z e n  u n d  a r s e n i g e ;  
S a u r e  verlauft bekanntlich in der Regel nur in schwach alkalischer, aus- 
nahmsweise auch in schwach saurer Losung und liefert ats Endprodukt der 
Synthese ausschlieDlich Arsinsluren. Da vor einigen Jahoen die a r o m a - 
t i s  c h e  11 A r s i n  c h 1 o r ii r c gewisse technische Bedeutung erlangt haben, 
war eine direkte S y n t h l e s e  v o n  a r o m a t i s c h e n  ' C h l o r a r s i n - D e r i  - 
v a t e n  a u s  a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  von besonderem Meresse. Die,* 
direkk Syntliese suchte ich ducch geeignete Umbrmung dre,r B a r  tschen 
Reaktion zu verwirklichen.. Zur Daxstellung der Chlorxsine sollte die 
arsenige Saure in Form von A r s e n t r i c h l o r i d  zur Anwendung kommen; 
da aber das Arsentrichlorid in wallriger. Losung einer starken hydrolytischen 
Spaltunz unterworfen ist, konnte ein Erfolg m r  du,rch Arheiten in mit 

l) H. S c h m i d t ,  A. 421, 159 [1920]; K a l b ,  A. 433, 39 [1921]; L i e b ,  B. 64, 
1511 [1921]; B a r  t ,  A. 429, 57 [1922]. 




