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521. M. Conrad und M. Guthzeit: Einwirkung des Chloro-
forms auf Natriummalonsiiureester.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der k. Forstlehranstalt zu Aschaffenburg.]

(Eingegangen am 26. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Alle bisher von uns beschriebenen Synthesen mittelst Malonsiure-
ester beruhen darauf, dass wir irgend einen einwerthigen Rest ein-
oder zweimal in die Malonsiure einfiihrten. Wir haben uns weiter
vorgenommen, die beiden leicht beweglichen Wasserstoffatome der
Malonssiure auch durch mehrwerthige Radikale zu ersetzen. Haupt-
siichlich auf Grund der Perkin’schen Synthesen schien uns dies
leicht erreichbar durch Condensationen zwischen Aldehyden (resp.
Ketonen) und Malonsiiure. Als wir aber gerade hieriiber orientirende
Versuche anstellten, veréffentlichte Hr. Claisen in diesen Berichten?)
einc dasselbe Thema behandelnde vorliufige Mittheilung, die uns ver-
anlasste, einen auderen Weg zu dem vorgesteckten Ziele einzuschlagen.
Es soll uns jetzt die Einwirkung mehrfach halogensubstituirter, orga-
nischer Reste auf die Natriumverbindung des Malonsdureesters zu
verschiedenen iuteressanten Derivaten desselben fithren. TUeber eine
dieser Richtung angehorige, bis zu einem gewissen Abschluss bereits
gediehene Untersuchung wollen wir hier berichten.

Bekanntlich haben bereits vor lingerer Zeit A. Oppenheim und
S. Pfaff?) die Beobachtung gemacht, dass beim Zusammenbringen
von Chloroform Chloral, Tetrachlorkohlenstoff oder Trichloressigegter
mit Natriumacetessigester der Aethylester der Oxyuvitinsiure entsteht.
Um diese hichst bemerkenswerthe Ueberfilhrung des Acetessigesters
in eine aromatische Verbindung zu erkliren, nehmen die genannten
Forscher an, dass die Reaktion in zwei Phasen verliuft und zunichst
aus zwei Molekiilen Acetessigester drei Wasserstoff- resp. Natriumatome
austreten und sich mit den Chloratomen des Chloroforms verbinden,
was durch folgende Gleichung ausgedriickt wird:

COOC:H;
COOC:H; :
: C--CO---CH;
Hy C-—-CO---CHj i
+ CI3CH = 3HCl + C---H
H---C--- H--CO---CHj3 ;
; C---H---CO---CH,4
COOGCH; 5
COOCH;

Sonach wiire der Oxyuvitinsiiureester erst ein secundéres Produkt,

das durch Condensation aus der primndr gebildeten Diacetylverbindung

1y Diese Berichte XIV, 345.
2) Diese Berichte VII, 929; VIII, 882; 1X, 321.
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einer zweibasgischen ungesittigten Sidure von der Formel C;HgO4
hervorgeht.

Ist diese Ansicht richtig, so muss auch Malonsiureester und
Natriuméthylat mit Chloroform eine ihnliche Verbindung liefern und
diese, da die Bedingungen zu einer weiteren Condensation fehlen,
leicht zu fassen sein. Dass dem wirklich so ist, wird aus deun im
Folgenden beschriebenen Versuchen zu ersehen sein.

Werden 32 g Malonséureester mit einer Lésung von 9.2 g Natrium
in 200 ccm absoluten Alkohols vermengt und sofort weiter 12 g Chloro-
form hinzugefiigt, so tritt nur langsam in der Kilte, rasch dagegen
beim Erwirmen eine Umsetzung ein. Es scheidet sich Kochsalz aus,
und die Flissigkeit erscheint intensiv gelb. Ist nach etwa halbstiin-
digem Erhitzen auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler die Reaktion
vollendet, so krystallisirt aus der alkoholischen Lisung, die noch heiss
vom Chlornatrium und einer kleinen Menge malonsauren Salzes abge-
saugt wurde, nach dem Erkalten eine lellgelb gefirbte Natriumver-
bindung heraus. Dieselbe bildet glinzende Prismen, die in kaltem
Wasser und Weingeist wenig, in Aethier gar nicht 16slich sind. Die
Ausbeute hiervon betrigt 20—21 g. Die neutrale wésserige Lisung
der Natriumverbindung gicbt mit Chlorcaleium, Chlorbaryum, Kupfer-
acetat, Zinkacetat und Bleiacetat meist hellgelb gefirbte krystallinische
Niederschlige; Silbernitrat erzeugt keine Fillung, wohl aber wird
beim Erhitzen Silber reducirt. Eisenehlorid bewirkt eine schine
violette Farbung.

Die Analyse der krystallinischen Calciumverbindung ergab 5.76 pCt.
Ca, 6.14 pCt. H, 51.57 pCt. Ca.

Daraus berechnet sich die Formel CsHyp043Ca (Ca = 5.73,
H = 6.01, C = 51.59).

Eine von der urspriinglichen Natriumverbindung ausgefiibrte Metall-
bestimmung ergab 6.45 pCt. Na.

Fiir C1sHpoOsNa erfordert die Theorie 6.53 pCt. Na. Zur weiteren
Orientirung iber die Natur der vorliegenden Natriumverbindung wurde
dieselbe mit Salzséure zersetzt und so ein farbloses Oel gewonnen,
welches unter theilweiser Zersetzung zwischen 270—280¢ siedete, bei
150 das specifische Gewicht 1.131 zeigte und sich auch mit Eisen-
chlorid violet firbte. Die Analyse fiihrte zur Formel CysHagQs.

Theorie Versuch
C 6.66 6.60 6.71 pCt.
H 54.54 54.96 54.11 »

Nach dem eingangs Erwilmten war zu vermuthen, dass diese
Flissigkeit der Ester einer zweibasischen, ungesittigten Sédure ist.
Deshalb versuchten wir zuerst, diesclbe mit Alkalien zu verseifen.
Als dieses aber nicht gelingen wollte, erhitzten wir in einem Kilbchen
am Rickflusskiihler mit einem Gemisch von Salzsiure und Weingeist
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und bewirkten so eine Abspaltung von Kohlensiure. Nach vollendeter
Zersetzung verdunsteten wir den Alkohol, trennten das noch vorhan-
dene, bisher nicht analysirte Oel von der wisserigen Schicht und
entzogen dieser mit Aether eine weisse, krystallinische Siure.
Dieselbe schmilzt bei 133% zu ciner farblosen Fliissigkcit und ist
in Wasser, Weingeist und Aether leicht 16slich.
Der Analyse entspricht die Formel C;H;Os.

Theorie Yersuch
H 4.61 4.96 pCt.
C 46.15 4574 »

Das durch Fillung des neutralen Ammonsalzes mit Silbernitrat
dargestellte Silbersalz dieser Sidure wurde ebenfalls analysirt.

05%5(8:1ng Versuch
H 1.15 1.28 pCt.
C 17.44 17.36 »
Ag  62.79 62.21 »

Aufklirung @ber die Constitution der so erhaltenen Siure ver-
schaffte uns ein damit angestellter Reduktionsversuch, der zu einer
S#ure von der Formel C;H;O; fiihrte.

Theorie Versuch
H 6.06 6.25 pCt.
C 45.45 45.43 »

Dieselbe bildet flache, durchsichtige Prismen, die bei 960 schmelzen
und in Wasser, Weingeist und Aether leicht léslich sind. Demnach
scheint sie identisch mit der Glutarsiure zu sein. Ist dies aber
der Fall, so ist ein vollstindiger Einblick in die Reaktion zwischen
Chloroform und Malonsiureester gewonnen. Es treten hierbei zwei
Molekille Dinatriummalonsiureester mit einem Molekiil Chloroform
unter Austritt von drei Molckilen Kochsalz in Wechselwirkung

COOC,H;s COOC;H; COOGCH;
9CNaz + CHCl; = Na--C— - — C=:=C
o : H ;

COOCyH, COOCH, COOC:H;.

Aus dem Ester dieser Natriumverbindung entsteht durch Kochen
mit Salzsiure unter Abspaltung zweier Molekiile Kohlensiure eine
Siiure CsHg Q4 nach folgender Gleichung:

(?OOCgH:» 900021‘15

HC— — —C==C + 4H;0
i H |
COOC:H,  COOC:H,
— CHy—-—C=:C + 200, + 4C:H,OH.
1 H ]

¢oom  CooH
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Diese Sidure wollen wir wefen ihrer Isomerie mit den Brenz-
citronensduren und wegen ihres Zusammenhanges mit der Glutarsiure
Glutaconsiure nennen; die urspriingliche Verbindung ist dann als
der Ester einer Dicarboxyglutaconsdure und das von Oppen-
heim und Pfaff angenommene Analogon beim Acetessigester als
Diacetglutaconsiureester zu bezeichnen.

Ausfiihrlicheres hieriiber sowie {iber analoge Reaktionen wird
nach weiter fortgeschrittenen Untersuchungen berichtet.

522. M. Conrad und M. Guthzeit: Ueber Barbitursiure-
derivate.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der k. Forstlehranstalt zu Aschaffenburg.]

(Eingegangen am 26. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Neben den grossartigen Untersuchungen von Wéhler und Liebig
iiber die Natur der Harnsdure sind es vorzugsweise die sich daran
anschliessenden umfassenden Arbeiten Baeyer’s gewesen, die uns
einen tiefen Einblick in die Zerscetzungsprodukte der Harnsiure ge-
wihrten. Aus der Fiille der dort verzeichneten Thatsachen hat sich
ergeben, dass die zuerst von Baeyer?) dargestellte und als Malonyl-
harnstoff erkannte Barbitursdure der natiirliche Mittelpunkt einer
ganzen Reihe von Kiorpern — der sogenannten Alloxangruppe — ist
und vielleicht auch das Ausgangsmaterial zur Synthese der Harnsiure
liefern diirfte. Wegen dieser nahen Beziehung zur Harnsdure bean-
sprucht auch die Malonsdure und verschiedene ihrer Derivate ein
besonderes Interesse, das noch reger geworden ist, nachdem es
C. Grimaux 2) gelungen ist, die Barbitursiure durch Einwirkung von
Phosphoroxychlorid auf ein Gemenge von Harnstoff und Malonsiiure
zu erhalten.

Unsere fritheren noch nicht vollstindig zum Abschluss gelangten
Untersuchungen iiber Malonsiure fiihrten uns naturgemiss auch zur
experimentellen Entscheidung verschiedener Fragen iiber das Verhalten
der Barbitursiure. I'm Hinblick auf die zu erwartenden interessanten
Verbindungen und der daran sich kniipfenden theoretischen Folgerungen
haben wir uns zu einer ausfiihrlicheren Bearbeitung der Barbitursiure
entschlossen. Um in dem von uns gewihlten Gebiete einige Zeit un-
gestort zu sein, verdffentlichen wir vorliufig einzelne Thatsachen
und Brachstiicke, bis wir das Ganze im Zusammenhange bringen
kénnen.

1) Ann. Chem. Pharm. 130, 136.
2) Diese Berichte XII, 378.





