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429, Heinrich Biltz und Thadddus Kdhler:
6-Benzoyl-barbitursiuren.
(Eingegangen am 23. Oktober 1923.)

Die Untersuchung der 5-Acetyl-barbitursiurent) (1) weckte den
Wunsch, weitere 5-Acyl-barbitursiuren kennen zu lernen; um so mehr, gls
die Acylierung am Kohlenstoff recht auffillig ist. Im Folgenden sind die
5-Benzoyl-barbitursidure (II) und ihre Alkylderivate beschrieben.
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Die Stellung des Benzoyls konnte einwandfrei bewiesen werden durch
Nachweis der Keton-Natur der Stoffe; auch zeigt die Existenz der 1.3-Di-
methyl- und der 1.3-Didthyl-barbitursdure, da das Acyl sicher nicht an
Stickstoff steht. Im Einklange mit den von uns gewihlten Formeln steht,
daB das Benzoyl nicht durch Laugen abgespalten werden kann. Interessant
ist, daBi andere Mittel dazu imstande sind, so Halogene und merkwiirdiger-
weise auch Thio-semicarbazid, tiber dessen auffillige Einwirkung im
experimentellen Teile austiihrlich berichtet ist. Ebendort ist auch iber die
abnorme Wirkung von Hydroxylamin gehandelt.

Im Anpschlusse sind einige Fille mitgeteilt, bei denen die Acylierung
von Barbitursiduren versagte.

An dieser Stelle sei auf ein weiteres Beispiel fiir die Aufnahmefihigkeit
des in 5 stehenden Methylens der Barbitursidure hingewiesen, niimlich auf
dic von Curtius?) letzthin beschriebene Bildung von 5-Carbaminyl-bar-
bitursdure (Malobiursiure) aus Barbitursiure und Carbamin-azid.

5-Benzoyl-barbitursdure (II).

Ein inniges Gemisch von 5g Barbitursiure3) und 10g Benzoe:
siiure-anhydrid (11/; Mol.), das nach Deninger*) bequem bereitet
wurde, wurde in einem Erlemmeyer-Kolbchen mittels Olbades 5 Stdn.
auf 175 erhitzt. Hochsublimiertes Benzoesiure-anhydrid wurde von Zeit
zu Zeit heruntergestoBen. Die braunrote Schmelze wurde mit Ather iiber-
gosset und dadurch aufgelockert. Am nichsten Tage wurde abgesogen,
und der Filterinhalt in 200 cem 10-proz. Natronlauge unter gelindem Er-

1) H. Biltz, H. Wittek, B. 54, 1035 [1921].

%) Th. Curtius, B. 56, 1579 [1923].

%) Far Herstellung von Barbitursiurc machte uns Hi. S. Gabriel
auf die von ihm und J. Colman, B. .87 3657 [1901), ausgrarbeite Verbesserung des
Verfahrens von A, Michael, J. pr. [2] 35, 436 (1887], uad ‘J. Tafel, A, Wein-
schenk, B. 33, 3383 [1900], aulmerksam, wonach eine alkohol. Lésung von Natriwm-
malonester und Harnstoff 7 Stdn. gekocht wird. Die angegebene Ausbeute von 660/,
der berechneten wurde glatt erreichit, z B. 83g DBarbitursiure aus 160g Malon-
cster und 60g Harnstoff, Lbenso bewihvte sich die Vorschrift von H. Biltz,
H. Wittek, B. 54 1036 [1921] bei der Eissigsiure-anhydrid vorsichtig zu einer
warmen Loésung von Malonsaure und Harastoff in Eisessig gegeben wird. Beide
Verfahren erwiesen sich als gleich bequem. Fiar die Darstellung groBerer Mengen
Barbitursiure ist dic Vorschrift von Gabriel und Colman vorzuzichen.

4y A. Deninger, J. pr. [2] 50, 479 [1894]



wirmen geldst. Die durch ein Polster aus Filtrierpapiermasse gesogene Lo-
sung wurde mit Salzsiure angesiuert. Das abgeschiedene, gelbe, amorphe
Rohprodukt wurde reichlich mit verd. Salzsiure und Wasser gewaschen
und aus der 20-fachen Menge Alkohol umkrystallisiert: hellgelbe, lockere
Krystallmasse aus Biischeln flacher, schrig endigender, meist leicht geboge- -
ner Prismen. Schmp. 275° (k. Th.)®) unter Aufschiumen.

0.1501g Sbsl.: 0.3128¢ CO,, 0.0470gH,0. — 00981 Sbst: 109cem N (179, 741 am)$),

C, HgO,N, Ber. C569, H35 N I121. Gef. C 567, H 35, N 125.

Der Stoff ldste sich in siedendem Alkohol ungefihr mit der Léslich-
keit 5; ferner in Eisessi:; wenig in Ather; kaum in Wasser und den sounstigen
Ublichen Losungsmitteln. Auf Lackmuspapier wirkte er stark sauer. '

Die Benzoylierung von Barbitursiure lieB sich nicht erreichen durch Schitteln
iluer Losung in' 23-proz. Natronlauge mit Benzoylchlorid, auch nicht, als die
Temperatur auf 500 oder auf -100° gesteigert wurde; beim Aufarbeiten wurde die
Barbitursiurc ohne Verlust zuriickgewonnen. Ebensowenig entstand Benzoyl-barbitur-
siure bei mehrstindigem Zusammenschmelzen von Barbitursiure und Benzoesiure,
wobei Temperaturen zwischen 1309 und 185° angewendet wurden. Unterhalb 1509
unlerblieb jede Einwirkung; oberhalb 1500 ging Barbitursiure in Bibarbitur-
sianre fiber, die durch ihre Eigenschaften und die ihres Dibromids nachgewiesen
wurde. Benzoylierung konnte auch nicht durch Zugabe einiger Tropfen Schwelel-
siure erreichl werden7).

Zur Prifung auf Verseifbarkeit wurden Lésungen von Benzoyl-barbitursaurc
in verd. oder konz. Natronlauge, die in einigen Fillen erwarmt oder tagelang stehen
gelassen wurden, angesduert: stets wurde Benzoyl-barbitursiure unverindert zurick-
erhalten, Ebensowenig spaltete Abrauchen mit konz. Salzsiure oder Losen in warmer
konz. Salpetersiure und Auskrystallisierenlassen.

Kaliumsalz: Aus einer Losung von 05g Benzoyl-barbitursiure in 15ccm
1-proz, Kalilauge krystallisierte nach starkemn Einengen auf dem Wasserbade 0.56 g
tiefgelbes Kaliumsalz, das sich aus der 20-fachen Menge Wasser umkrystallisieren
lieB. Bliltchen mit rhombrischem Umrisse und 1neis! gerundeten Kanten. Zers.-Pkt.
etwa 315¢ (k. Th.) unter Rotung. Es verlor beim Erhitzen bis auf 1200 nichts,
war also frei von Krystallwasser.

0.1019g Sbst.: 0.0324g K,SO,.

C; Hi Oy N, K. Ber. K 145. Gef. K 143

Eine Spaltung erlitt Benzoyl-barbitursiure, als eine Probe mit rauchen-
der Salpetersdure im Probierglase iiber freier Flamme kurz erhitzt
wurde, wobei unter Abgabe von Stickoxyden Losung eintrat. Beim Erkalten
krystallisierte Benzoesiure aus; das Filtrat enthielt Alloxan (Rétung der
Haut; Blaufirbung mit Ferrosulfat und Natronlauge; Uberfithrung in Violur-
sdure vom Schmp. 2419 (k. Th.)). Wurde Benzoyl-barbitursdure mit rauchen-
der Salpetersiure 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzi und die Losung dann
aufgekocht, so war nur noch ein Gemisch von Nitro-benzoesduren zu fassen,
von denen die m-Nitro-benzoesdure nach dem Verfahren von Widn-
mann®) zu isolieren war.

Weiterhin konnte Benzoyl-barbitursiure, ebenso wie Acetyl-barbitur-
sdure, durch Brom bei Zimmertemperatur gespalten werden. In ein Gemisch
von 2g Benzoyl-barbitursiure und 100cecm Wasser wurde Bromwasser ge-

5) ==am kurzen Thermometer.

6) Wenn nichts' anderes bemerkt ist, wurde der Stickstoff iiber 23-proz. Kali-
lauge abgelesen.

» R. Wegscheider, E. Spath, M. 30, 830 [1909]; E. Merck, C. 1899, II 927,

8 E. Widnmann, A. 193, 213 [I878] .
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tropft, bis auch mach lingerem Umschiitteln freies Brom vorhanden war.
Die Losung wurde von einem geringen Riickstande abfiltriert und im Va-
kuum-Exsiccator neben konz. Schwefelsiure und schwach befeuchtetem
Natriumhydroxyd eingeengt. Dabei krystallisierte zuerst Benzoesiure aus.
Der schlieBlich bleibende Riickstand wurde aus salpetersiure - haltigem
Wasser umkrystallisiert. Durch Wiederholen dieser Reinigung oder durch
Losen in Methylalkohol und Auskrystallisieren nach Zugabe von Benzol
wurde ein reines Priparat von 55-Dibrom-barbitursiure erhalten,
das bei 234° (k. Th.) schmolz.

Hydrazon der 5-Benzoyl-barbitursiure: 2g Benzoyl-barbitursidure
wurden mit 25g Hydrazinhydrat (fast 5Mol) und 30cem Eisessig im Wasserbade
erhitzt. Voriibergehnd trat Lésung ein. Dann erfiilite sich die Flassigkeit mit
Krystallnidelchen. Nach 1/,Stde. wurden 0.75g Rohprodukt abgesogen. Gereinigt
wurde durch Aufnehmen in Amnoniaklosung und vorsichlige Zugabe von Essig-
sidure: es kamen feine, gelbliche Nadelchen, Zers-Pkt. 260° (k. Th.)).

0.1158g Sbsl.: 229cecm N (209 752mm, idber 50-proz. KOH).

C;1Hip04N, Ber. N 228, Gel. N 227,

Loslich in heiem Eisessig und in Laugen; wenig in kaltem Sisessig; kaum
in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton, Essigester, Chloroform, Benzol.

Phenyl-hydrazonder 5-Benzoyl-barbitursiure: Plenyl-hydrazin war
auf Benzoyl-barbitursaure nicht zur Einwirkung zu bringen, wenn in Losung ge-
arbeitet wurde. Erfolg wurde erst erreicht, als beide Stoffe im Verhaltnis 5:1 im
Wasserbade  erhilzt wurden. Die zunidchst dunkelrote Masse wurde dabei bald
gelb und erstarrte groBtenteils, Durch EingieSen in viel verd. Salzsaure und sorg-
faltiges Waschen wurde der UberschuB von Phenyl-hydrazin entfernt, und das
Rohprodukt (1.4g) durch Aufnehmen in Ammoniaklosung und Fillen it Salzsiure
umkrystallisiert. Hellgelbe, feine Nadelchen. Zers-Pkt. 218¢ (k.Th.) unter plétzlich
eintretendem Aufschiumen,

0.1042g Shst.: 160ccm N (249, 754 mm, iber 50-proz. KOH).

C;H,;;OsN, Ber. N174. Gef. N 174,

Reichlich loslich in heiem Eisessig; milig in Aceton, Essigester; kaum in
Wasser, Methyl- oder Athylalkohol, Chloroform, Ather, Benzol.

Ein Semicarbazon wurde nicht gefaBt.

Spaltung der H-Acyl-barbitursiduren durch
Thio-semicarbazid.

A. Benzoyl-barbitursdure: Bei Einwirkung von Thiosemicarbazid
auf Benzoyl-barbitursiure wurde auf keine Weise das erwartete Thiosemi-
carbazon erhalten. So nicht bei 15-stdg. Schiitteln von 0.5g Benzoyl-bar-
bitursiure, 0.25 g Thiosemicarbazid und 100 ccm Alkohol; beim Aufarbeiten
wurden die Stoffe fast quantitativ zuriickerhalten.

Einwirkung erfolgte bei 5-stdg. Kochen einer Losung von 1g Benzoyl-
barbitursiure in 100cem Alkohol, zu der eine konz. wilrige Losung von
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 100cem Wasser ausgekocht. Der erste Auszug gab 0.4g Kry-
stallgemisch, das beim Ausziehen mit Benzol Barbitursidure hinterlieB.
Aus dem Benzol-Auszuge konnte ebenso wie aus dem zweiten und dritten
wiilrigen Auszuge nach Eindampfen auf die Hilfte das zweile Produkt der
Umsetzung erhalten werden; zusammen 0.3g. Umkrystallisiert wurde aus
Benzol: schine, farblose, seidig glinzende Téfelchen in kreuzformiger Grup-
pierung oder haarihnliche, feine Nadeln. Schmp.225¢ (k.Th.), ohne Zer-
setzung.
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00984g Sbst: 0.1946g CO, 00294g H,0, 01293g BaSO, — 01010g Sbhst.:
21.1cem N (149, 743 mm).

CgH;NyS. Ber. C 542, H 40, N 237, S 181, Gef. C 539, H 33, N 239, S 181,

Hieraus ergibt sich, daB 5-Amino-2-phenyl-thiobiazol entstan-
den war. Ein aus Benzaldehyd-thiosemicarbazon durch Oxydation mit Ferri-
chlorid dargestelltes Vergleichspriparat®) war in Krystallform, Léslichkeit,
Schmelzpunkt, auch dem Schmelzpunkte eines Gemisches gleich. Zu wei-
terer Sicherung des Vergleiches wurde das salzsaure Salz vom Schmp.
213—214° (k.Th.) und die bei 276° (k.Th.) schmelzende Acetylverbindung
hergestellt.

Die gleiche Umsetzung erfolgte, als Benzoyl-barbitursdure und Thiosemi-
carbazid unter Ausschluf von Wasser in alkohol. Lésung auf emander ein-
wirkten. Die Ausbeute wor noch ein wenig besser.

B. Acetyl-barbitursdure verhielt sich entsprechend. Eine Losung
von 0.5g in 100 cem Alkohol wurde mit einer konz. wilirigen Lsung von
0.25g Thiosemicarbazid 5 Stdn. unter Riickflu8 gekocht. Beim Erkalten
krystallisierte farbloses 5-Amino-2-methyl-thiobiazol1%) vom Schmp.
236° (k.Th.) aus; der Schmelzpunkt wurde durch Umkrystallisieren aus
Wasser nicht geéindert.

0.1125g Sbst.: 36.4ccm N (159, 745 mm).

CyHgNgS. Ber. N 365. Gef. N 370,

Zur Sicherstellung wurde auch das salzsaure Salz vom Schmp. 110° (k. Th.)
hergeslellt,

Die beiden eben beschriebenen, unter recht milden Bedingungn vor
sich gehenden Spaltungen erfolgen nach folgender Gleichung-

/NH.CO H R /NH CO /
(L A . _ C.NHg
oc{  0=—6 s:oNH =0c(  CH +ER. c\ :
NH.CO N.NH NH. CO -—N

Veranlassung zur Umsetzung gibt ersichtlich das Streben zur Bildung des
schwefel-haltigen Finfringes.

Im Anschiusse an dicse und frihere Versuche!l) wurde erprobt, ob sich
Benzil mit Thiosemicarbazid umsetzt. Es zcigte sich, daB beide Stoffe bei 4-stdg.
Kochen ihrer alkohol. Ldsung nicht aufeinander einwirken; sie wurden quantitativ
zuritckerhalten,

Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzoyl-barbitursidure.

Auch hierbei kam man zu Uberraschungen. Eine aus 2 g salzsaurem Hy-
droxylamin in 4 cem Wasser mit 41/;ccm einer Ldsung von 2g Natrium in
15 g Methylalkohol, Verdiinnen mit 10 ccm Methylalkohol und Filtrieren her-
gestellte Losung von freiem Hydroxylamin wurde mit einer Losung von
2.5 g Benzoyl-barbitursiure in 100ccm Alkohol auf dem Wasserbade unter
Riick{luf gekocht. Nach 2!/, Stdn. war alles umgesetzt. Schon aus der
heiflen Losung schieden sich feine, oft gekreuzte Nadeln ab. Das Roh-
produkt wurde durch Auskochen mit etwas Alkohol gereinigt, wobei der
Schmelzpunkt von 255 auf 259° (k. Th.) stieg. Ausbeute 1.9g. Da der Stoff
sich in organischen Losungsmitteln nicht loste, wurde er mehrfach durch

9 G. Young und W. Eyre, Soc. 79, 57 [1901)
10y M. Freund und G. Mcinecke, B. 29, 2516 [1896].
1) H. Biltz, A. 339, 243 [1905]
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Auinchmen in verd. Natronlauge und Fillen mit Salzsiure gereinigt; dadurch
stieg der Schmelzpunkt auf 265° (k.Th.). Durch Umkrystallisieren aus
heifer konz. Salzsdure wurden sechseckige, silberglinzende, farblose Tifel-
chen vom Schmp. 261° (k.Th.) erhalten, die sich bei 100° langsam schwach
rosa firbten; hiervon rithrt die dritte C-H-Bestimmung her.

Die Analyse vonm Priparaten verschiedener Darstellung ergab:

0.0979 g Sbst.. 0.1810g CO,, 0.0324g H,0. — 0.1027 g Sbst,: 19.0 ccm N (200, 754 mm,
50-proz. KOH). — 0.1007 g Sbst.: 0.1850g CO, 00396g H,0, — 0.1413g Sbst.: 263ccm
N (159, 742 mm), — 0.0924 g Sbst.: 0.1704 g CO,, 0.0345g H,0, — 01026 g Sbst.: 19.4ccm N
7189, 754 mm).

C,,H,,04N, Ber.C50.4, H3.8 N21.4 Gef C50.4,50.1,50.3, H37,44,42, N21.321.2,216

Hieraus ergibt sich, da das erwartete Oxim C;; H,O,N; nicht vorlag,
sondern dal zwei At. Stickstoff eingetreten sind. Die Analyse stimmt auf
cin Dioxim; es ist aber nicht zu erkennen, an welcher Stelle die zweite
Oxiingruppe stehen konnte. Sicher ist jedenfalls, dall das Gerist der Ben-
zoyl-barbitursiiure erhalten ist: denn beim Erwiirmen 1nit konz. Salpeter-
siure auf dem Wasserbade entstand Alloxan, das als Violursiiure vom
Zers.-Pkt. 241° (k. Th.) unter Aufschiumen und tiefer Rétung sicher erkannt
wurde; ferner fihrte kochende, héchst konz. Jodwasserstoffsdure langsam
in Benzoyl-barbitursdure tber; von der halbsoviel, als Oximierungs-
produkt angewand{ war, erhalten wurde; schlieflich spaltete Brommwasser
schon bei Zimmertemperatur, wobei Benzaldehyd deutlich zu riechen war,
und Alloxan aus der Lisung zu isolieren und als Vielursiure zu identi-
tizieren war. Das Entstehen von Alloxan fillt auf, weil Benzoyl-barbitur-
sdure unter den gleichen Bedingungen 5.5-Dibrom-barbitursiure gab. Es
ist zu folgern, dal im Oximierungsprodukte die Substitutionsverhiltnisse
in Stellung 5 anders als in der Benzoyl-barbitursiure sind.

Wir fassen unser Produkt als das Oxim einer 5-Amino-5-ben-
zoyl-barbitursiure auf. Bei seiner Bildung hat das eine Mol. Hydroxyl-
amin in die Ketongruppe eingegriffen und ein normales Oxim gebildet; das
zweite hal, so nehmen wir an, unter Wasseraustritt den reaktionsfdhigen
Wasserstoff in Stellung 5 ersetzt. Im Einklange mit der 'sich hieraus wer-
gebenden Formel III steht, daf bei Einwirkung von salpetriger Siure nach
der Arbeitsvorschrift von H. Biltz und Robl1?) 1 At. Stickstoff als solcher
austritl, was fiir das Vorhandensein einer Aminogruppe spricht.

0.0998g Sbsl.: 9.0cem N (179, 749 mm). — 0.1040 g Sbst.: 102 ccm N (16°, 749 mm).

Ci; Hyy Oy Ny 1 Aminostickstoff. Ber. 53. Gef. 5.1, 5.6.

Unsere Auffassung weicht von der ablichen Auffassung iiber Anlage-
rung von Hydroxylamin an ungesittigte Ketone13) ab, nach der Hydroxyl-
amin sich so an die zum CO konjugierte Doppelbindung anlagert, daff NHOH
in 3-Stellung tritt. Durch Wasserabspaltung wiirde bei uns ein Dioxim mit
einer Oximgruppe in 4 entstehen, was wir in anbetracht der Siure-amid-
Natur der betreffenden Stelle fiir unwahrscheinlich halten. Zu ebenso un-
walirscheinlichen Vorstellungen wiirde diz Annahme einer Anlagerung von
NHOH in 5 fiihren.

Einige Versuche wurden angestellt, einen cntsprechenden Stoff aus Hydroxyl-
amin. und dem Phenyl-hydrazon der Benzoyl-barbitursiure zu ge-
winpen. So durch 5-sldg. Kochen einer alkohol. Losung oder durch mehrtéigiges Siehen-
Inssen beider Stoffe in natron-alkalischer Losuag. In beiden Fillen fand keine Ein-

12y B, 53, 1960 [1920] 13y C. Harries, A. 830, 185 [1904]
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wirkung slail: das Phenyl-hydrazon wurde fast quantitativ zurdickerhalten. Auch
Acetyl-barbitursiure fihrte nicht zu einem Amino-oxim.

4t.Methyldther der enolisierten 5-Benzoyl-barbitursiure.

Bei 1/,-stdg. Schiitteln einer Losung von 2g DBenzoyl-barbitursiure in
30cem verd. Natronlauge mit 10g Dimethylsulfat wurde 1 Methyl aufge-
nomuen. -Das beim Ansiduern sich zuniichst in sehr feiner Form ausscheidende
Rohprodukt (1g) wurde bei &fterem Riihren in einigen Stunden gréber,
so dall es ablfliltriert werden konnte. Aus wenig Alkohol krystallisierten
08¢ farblose, seidige Prismen mit gerader oder zugespitzter Endigung.
Zers.-Pkt. 105° (k. Th.) unter Aufschiumen.

01225 ¢ Shsl: 125cem N (200, 745 mmm).

CyoHypO; N, Ber. N 114, Gef. N 114,

Der Stoff I8ste sich spielend leicht schon bei Zimmertemperatur in
Eisessig, Essigester, Aceton, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Ben-
zol; leicht in Alkohol, Petroliither; kaum in kaltem Wasser; heibes Wasser
zersetzte.

Dal} das Melhyl nicht an Stlickslotf getreten ist, zeigle eine Bestimmung nach
Zeisel. 0.2011g Shst.: 0.0210g Agl.

CpH,oO4 Ny Ber. CH40 128, Gef. CHy0 138,

Phenyl-hydrazon: Aus 1g Methoxylverbindung wurde durch 4-stdg. Er-
hilzen mit 4 g Phenyl-hydrazin in 10ccm Eisessig aul dem Wasserbade 1g Rohprodukt
erhallen. Umkrystallisiert wurde aus Atkolol. Zers.-Pkt. 225° (k.Th.) unler Rétung
und Aufschiumen.

0.1058 g Sbst.: 15.0ccm N (169 747 mm).

C,gH1g0N,. Ber. N 166. Gel. N 162,

Der Sloff 19sle sich leicht in Eisessig, Chloroform; weniger in Alkohol, Aceton,
Issigester, Petrolather; sonst wenig oder nicht.

Aus diesen Erfahrungen ergibt sich unter Beriicksichtigsung der Reak-
tionsfahigkeit des in 5 stehenden Wasserstoffs fiir das Methylierungsprodukt
die Formel IV. .

Es gelang nicht, Benzoyl-barbitursidure zu Aathylieren: weder mit Diithylsulfat
noch durch 6-stdg. Erhitzen mit Broméithyl, Magncsiumoxyd und Tetrachlorkohlen-
sloff auf 140 unter Bcwegen. In beiden Fallen wurde sie unverandert zuriickerhalten.

1-Methyl-5-benzoyl-barbiturséure.

Lin inniges Gemisch von 4¢ 1-Methyl-barbitursdure und 8g DBenzoe-
siure-anhydrid wurde im Olbade 8 Stdn. auf 130—140° erhitzt. Die braun-
rote Schmelze blieb mit Ather iiber Nacht stehen, wodurch sie aufgelockert
vnd einigermafen von Benzoesiure und Benzoesdure-anhydrid befreit wurde.
Dann wurde abgesogen (4.5g) und aus 50ccm Alkohol umkrystallisiert:
kleine. hellbriunliche Prismen mit rechtwinkliz angesetzten Endflichen,
die oft zu Kugeln zusammengewachsen waren, Zers.-Pkt. 225° (k. Th.).

0.0987 g Sbst.: 0.2099 g CO,, 0.0388g H,0. — 0.1193 g Sbst.: 12.0ccm N (160, 755 mm).

CiyH;p0, Ny Ber. C 585 H 41, N 114. Gel. C 580, H 44, N 116,

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

Phenyl-hydrazon: 1g wurde mit 4g Phenyl-hydrazin und 10ecm Eisessig
auf dem asserbade 4 Stdn. erhitzt. Beim Erkalten und Verreiben entstand ein
Krystallbrei, der beim Auswaschen mit verd, Salzsdure 0.8g Rohprodukt lieferte.

Aus Alkohol kamen feine, gelbc Nidelchen, die hiulig zu Bascheln vereinigt waren.
Zers.-Pkt. 2050 (k. Th.). :
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0.0952g Shst.: 140ccm N (179, 749 mm).

C;gHyg0gN,. " Ber. N 166. Gef. N 16.7,

Leicht 1l6slich in Eisessig; weniger in Alkohol, Aceton, Essigester, Petrolither;
sonst kaum. Lingeres oder stirkeres Erhitzen mit Losungsmitteln veranlaBte Zer-
setzung.

1-Athyl-5-benzoyl-barbitursédure.

Aus 3.5¢g 1-Athyl-barbitursiure und 6 g Benzoesiiure-anhydrid *wurde in
gleicher Weise 2.5g Rohprodukt und durch Umkrystallisieren aus Alkohol
19 ¢ Reinprodukt erhalien. Farblose, flache Prismen mit schiefer Endfliche.
Schmp. 205° (k.Th.) unter Zersetzung.

0.0994 g Sbst.: 0.2168g CO,, 0.0384g H,0. — 0.1035g Shst: 102cem N (180, 752:mm).

Ci3H;O,N, Ber. C 600, H 46, N 108 Gef. C59.5, H 43, N 11.2

Leicht 18slich in zimmerwarmem Aceton, heiflem Alkohol, Eisessig,
Essigester, Chloroform; wenig in Wasser, Ather.

Phenyl-hydrazon: In der eben beschriehenen Weise wurde aus 1g 09g
Rohprodukt erbalten. Aus Alkohol feine Nadeln. Rotung von etwa 1750, Zers.-Pkt.
1900 (k. Th.).

00756 g Sbst.: 10.9ccm N (200, 743 mm).

CigH;g04N,.  Ber. N 16.0. Gef. N 159,

Das Verhalten gegen Losungsmittel ist das gleiche wie bei Methyl-benzoyl-

barbitursaure,

Phenyl-hydrazon der 13-Dimethyl-5-benzoyl-barbitursiure.

1.3-Dimethyl-barbitursiure wurde durch 6-sidg. Verschmelzen mit etwas
mehr als der doppelten Menge Benzoesdure-anhydrid bei 130° benzoyliert;
die Loslichkeiten der Sloffe, auch gegen Ather, nihern sich aber so sehr,
daf es nicht gelang, reine Dimethyl-benzoyl-barbitursiure herauszuarbeiten.
Dagegen gelang die Darstellung des Phenyl-hydrazons dadurch, daf die
Schmelze mit Phenyl-hydrazin und Eisessig 2 Stdn. im Wasserbade erhitzt
wurde. Nach Waschen mit Salzsiure wurde aus Alkohol umkrystallisiert.
Farblose, vierseitige Blitichen von oft trapez-formigen Umrisse; Zers.-Pkt.
218 (k. Th.).

00993 g Sbst.: 143ccm N (19°, 749 mm).

CoH;gOg N, Ber. N 160. Gef. N 16.1,

Leicht 18slich, schon bei Zimmertemperatur in Aceton, Essigester, heillem

Cisessig, Chloroform; wenig in Ather, Petrolither; kaum in Wasser.

Phenyl-hydrazon der 1.3-Didithyl-5-benzoyl-barbitursiure.

Durch 4-stdg. Erhitzen von 3g Didthyl-barbitursiure und 6 g Benzoe-
siure-anhydrid auf 80—85° wurde ein Rohprodukt von Didthyl-benzoyl-
barbitursidure erhalten, dem mit Petrolither die Hauptmenge Benzoesiiure
entzogen wurde. Das so erhaltene Ol war nicht zur Krystallisation zu
bringen. Deshalb wurde mit 2 g Phenyl-hydrazin und 15 cem Eisessig 2 Sldn.
im Wasserbade erhitzt. Rohprodukt 1.4g. Aus wenig Alkohol lange, gelbe
Blittchen mil schriger oder dachlérmiger Endigung; Zers.-Pkt. 164° (k.Th.).

00700 g Sbst.: 8.7ccm N (180, 745 mm).

Cpy Hpp O3 N, Ber. N 148 Gef. N 140,

Leicht I6slich, schon bei Zimmertemperatur, in den meisten Lisungs-
mitteln; wenig in Toluol bei Zimmertemperatur; kaum in Wasser.

Vorversuche zur Gewinnung weiterer Acyl-barbitursauren

Nach eingehendem Studium von Acetylierung und Benzoylierung der Barbitursiwre
war picht daran zu zweifeln, daB auch andere einbasische Sduren zur Einwirkuug



2489

zu bringen scien. Inlcressanter war die Feststellung, ob auch zweibasische Sduren
imstande sind, in die Stellung5 der Barbitursiure einzugreifen. Wir wahllen Oxal-
siure und Phlhalsaure.

Bei 3-sidg. Erhilzen von Barbitursiaure mit der doppelien Menge cntwasserter
Oxalsidure auf 140—1509 enistand eine rote Schmelze, die mit Wasser einen
citronengelben Riickstand lieB. Er erwies sich bei fast quantitativer Ausbeute als
Bibarbitursiure. Oxalylchlorid oder Oxalylbromid verinderlen Bar-
bitursiure nicht, weder bei vielstindigem Erhitzen auf dem Wasserbade fir sich
noch unter Zugabe von Ather; auch Naturkupfer versagte als Katalysator.

Wurde Barbitursiure mit der 3-fachen Menge Phthalsdure-anhydrid
bei Temperaturen zwischen 140 und 190° wihrend mehrerer Stunden verschmolzen,
so erfolgte keine merkliche Anderung. Aus wafBriger Losung der Schmelze krystalli-
sierte zuerst Phthalsdure, aus alkoholischer .zuerst Barbitursiure. Wurde iber 2000
erhitzt, so cntstanden dunkle, kohlige Massen.

Weiterhin wurde geprift, ob sich Thio-barbitursauare acylieren lait. Durch
kochendes Essigsaure-anhydrid oder geschmolzenes Benzoesiure-anhydrid wurden uner-
freuliche, dunkle Massen erhallen,

SchlieBlich priiften wir, ob der Acetyirest der Acetyl-barbitursiure
sich mil Aldehyden umsetzt, wobei unter Bildung eines neuen Ringsystems
flavon-dhnliche Stoffe hitten entslehen koénnen. Das gelang nicht: so nicht mit
Benzaldehyd in Eisessig oder in Ather nnd Piperidin oder in wabBrig-alkalischer
Léosung oder in chlorwasserstofi-haltigem Eisessig. Stets wurde die Acetyl-barbitur-
saure unverindert zurickerhalten. Die Einzelheiten dieser Versuche sind in der
Dissertation des Hrn. Dr. Kéhler beschrieben.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

430. Zoitdn Foldi: Beltrag zur Kenntnis der Arsinsiure-Synthese
mit Hilfe von Diazoniumsaizen.
{Aus d. Laborat. d. Fabrik »Chinoin¢ in Budapest.]
(Eingegangen am 27, September 1923.)

Da in letzterer Zeit von verschiedenen Seiten!) mehrere Verdffent-
lichungen erschienen sind, die sich mit der Diazosynthese aromatischer
Arsinsiduren beschiftigen, sehe ich mich veranlafit, einige Ergebnisse meiner
eigenen Arbeiten auf diesem Gebiete mitzuteilen, die mir zur Frage des
blsher unbekannten Reakiionsmechanismus elmge niitzliche Beitrdge zu
liefern scheinen.

Die Reaktion zwischen Diazoniumsalzen und arseniger
Sidure verliuft bekanntlich in der Regel nur in schwach alkalischer, aus-
nahmsweise auch in schwach saurer Losung und liefert als Endprodukt der
Synthese ausschlieBlich Arsinsiuren. Da vor einigen Jahren die aroma-
tischen Arsinchloriire gewisse technische Bedeutung erlangt haben,
war eine direkte Synthese von aromatischen ‘Chlorarsin-Deri-
vaten aus aromatischen Aminen von besonderem Interesse. Diese
direkte Synthese suchte ich durch geeignete Umformung der Barischen
Reaktion zu verwirklichen. Zur Darstellung der Chlorarsine sollte die
arsenige Sdure in Form von Arsentrichlorid zur Anwendung kommenu;
da aber das Arsentrichlorid in wilriger-Losung einer starken hydrolytischen
Spaltung unterworfen ist, konnte ein Erfolg nur durch Arbeiten in mit

1) H. Schmidt, A. 421, 159 [1920]; Kalb, A. 423, 39 [1921]; Lieb, B. 54
1511 [1921]; Bart, A. 429, 57 [1922)





