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521. I. Conrad und Y. Guthseit: Einwirkung 
forms suf Natriummdonsaureester. 

des Chloro- 

[Mittheilung aus dem cheni. Institnt der k. Forstlehranstalt zu Aschaffenburg.] 
(Eingegangon am 26. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Alle bisher von uns beschriebenen Synthesen mittelst Malonslure- 
ester beruhen darauf, dass wir irgend eincn einwert.higen Rest ein- 
oder zweimal in die Malonsiiure einfiihrten. Wir haben uns weiter 
vorgenommen, die beiden leicht beweglichen Wasserstoffatome der 
Malonsiiure auch durch mehrwerthige Radikale zii ersetzen. Haupt- 
sSchlich aiif Grund der Perkin’schen Synthcsen schien uus dies 
leicht ei-reichbar durch Condensationen zwischen Aldehyden (resp. 
Ketoiien) und Malonsaure. Als wir aber gerade hieriiber orientirende 
Vrrwche anstellten, veriiffentlichte Hr. C l a i s e n  in diesen Berichten’) 
eine dasselbe Thenia behandelnde rorlgufige Mittheilung, die uns ver- 
anlnsstr, einen anderen,Weg zu dem \-orgesteckten Ziele eiuzuschlagen. 
Es sol1 uns jetzt die Einwirkung niehrfach halogensnbstituirte~, orga- 
nisclier Reste auf die Natriunirerbindung des Malonsaureesters zu 
rerschiedenen iiiteressanten Deriraten desselben fiihren. Ceber eine 
dicscr Riclit.nng angehorigr , bis zu einem gewisseii Abschluss bereits 
gediehene Untersucliung wolleii wir hier berichten. 

I3ckanntlicli haben bereits vor liingerer Zeit A. 0 p p  e n h e i m  und 
S. P fa f f  a)  die Reobaclitung gemacht, dass beim Zusammenbringen 
rnn Chloroform Chloral, Tetrachlorkohlenstoff oder Trichloressigeqter 
mit Katriumacetessigester der Aethylester der Oxyuvitins5ure entsteht. 
Um diese hiichst bemerkenswerthe Ueberfiihrung des Acetessigestera 
in ririr aromatische Verbindung zu erklaren, nehmen die genannten 
Forsclier an, dass die Reaktioii in zwei Phasen rerliiuft wid zuniichst 
aiis zwei Molekiileii Acetessigester drei Wasserstoff- resp. Natriumatome 
austwtcn und sich niit den Chloratomen des Chloroforms verbinden, 
wa.i durch folgende Glcichung ausgedriickt wird: 

C O  0 Cp Hs 

C-.-CO-.-C HS 
I COOCp H;, ; 

Hz &--C O-.-C I-13 
+ Cl3CH = SHCI + C--H 

H---C---H-.-C O-.-CH3 ! 

! C-.-H-.-CO---CHI 
C 0 0 G E j  

Sonach ware der Oxyuvitinsiiureester erst ein secundares Produkt, 
dns durch Condeneation aus der priinar gebildeten Diacetylverbindung 

1) Diese Bericlite XIV, 345. 
?) Diese Berichte VII, 929; VIII, 882; IX, 321. 



einer zweibasischen ungeslttigten Saure von der Formel Cs H6 0 4  

hervorgeht. 
1st diese Ansicht richtig, SO muss auch Malonslureester und 

Natriumlthylat mit Chloroform eine Bhnliche Verbindung liefern und 
diese, da die Bedingungen zu einer weiteren Condensation fehlen, 
leicht zu fassen sein. Dass dem wirklich so ist, wird aus den im 
Folgenden beschriebeneii Versuchen zu ersehen sein. 

Werden 32 g Malonsaureester niit einer Losung von 9.2 g Natrium 
in 200 ccm absolutexi Alkohols vermengt und sofort weiter 12 g Chloro- 
form hinzugefiigt, so tritt iiur langsam i n  der Kiilte, rasrh dagegen 
beim Erwlrmen eine Unisetzung ein. Es scheidet sich Kochsalz aus, 
und die Fliissigkeit ersclieint intensiv gelb. 1st nach etwa halbstiin- 
digem Erhitzen auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler die Reaktion 
vollendet, so krystallisirt aus der alkoholischen Liisung, die noch heiss 
vom Chlornatrium und einer kleinen Mcnge malonsauren Salzes abge- 
saugt wurde , nach deni Erkalten eine hellgelb gefirbte Natriumver- 
bindung lieraus. Dieselbe bildet glgnzendc Prismen, die in kaltem 
Wasser und Weingeist wenig, in Aether gar nicht l6slich sind. Die 
Ausbeute hiervon betriigt 20-2 1 g. Die neutrale wiisserige LOSUII~ 
der Natriumverbindung giebt rnit Chlorcalcium, Chlorbaryuni, Kupfer- 
acetat, Zinkacetat und Bleiacetat meist hellgelb gefiirbte krystallinische 
Niederschllge ; Silbernitrat erzerigt keine FBllung , wohl aber wird 
beim Erhitzen Silber reducirt. E i s e  n c  h l o r  id bewirkt eine schiine 
v i o l e t t e  F a r b u n g .  

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

Daraus berechnet sic11 die Formel C30H42OItiCa (Ca = 5.73, 
H = 6.01, C = 51.59). 

Eine von der urspriingliclien K;itriurnrerbindung ausgefuhrte Metall- 
bestimmung ergab 6.45 pCt. Na. 

Fiir ClsH200aNa erfordert die Theorie G.53 pCt. Na. Zur weiteren 
Orientirung uber die Natur der vorliegenden Natriurriverbindung wurde 
dieselbe mit Salzsiiure zersetzt und 5 0  ein farbloscs Oel gewonnen, 
welches Linter theilweiser Zersetzung zwischen 270-2800 siedete, bei 
1 5 O  das specifische Gewicht 1.131 zeigte und sich auch mit Eisen- 
chlorid violet farbte. Die Analyse fiihrte zur Formel CIS Hzz08. 

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

Nach dem eingangs Erwaliiiteri war zu vermuthen, dass diese 
Fliissigkeit der Ester einer zweibasischen , ongesattigten Saure ist. 
Deshalb versuchten wir zuwst , dieselbe niit Alkalien zu rerseifen. 
A16 dieses aber nicht gelingen wollte, erhitzten wir in einem Kiilbchen 
am Riickflusskiihler mit einem Gemisch von Salzsaure und Weingeist 
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und bewirkten so eine Abspaltung von Kohlensiiure. Nach vollendeter 
Zersetzung verdunsteten wir den Alkohol , trennten das noch vorhan- 
dene, bisher nicht analysirte Oel \-on der wlsserigen Scliicht und 
entzogen dieser mit Aether eine weisse, krystallinische Saure. 

Dieselbe schmilzt bei 1330 zu einer farblosen F16ssigkeit und ist 
in Wasser, Weingeist und Aether leicht lijslich. 

Der Analyse entspricht die Formel CS H6 04. 
Thcorie Versuch 

H 4.61 4.96 pCt. 
C 46.15 45.74 )) 

Das durch Plllung des neutralen Ammonsalzes mit Silbernitrat 
dnrgestellte Silbersalz dieser SIure wurde ebenfalls analysirt. 

Versuch 

H 1.15 1.25 pCt. 
C 17.44 17.36 )) 

Ag 62.79 62.21 2 

Aufklarung fiber die Constitution der so erhaltenen SIure ver- 
schaffte uns ein damit angestellter Reduktionsversuch, der zu einer 
Siiure von der Formel C5H80( fiihrte. 

Theorie Versnch 
I1 6.06 6.25 pCt. 
c 45.45 45.43 2 

Dieselbe bildet flache, durchsichtige Prismen, die bei 960 schmelzen 
und in Wasser, Weingeist und Aether leicht 18slich sind. Demnach 
scheint, sie identisch mit der G l u t a r s a u r e  zu sein. 1st dies aber 
der Fall, so ist eiii vollstlndiger Einblick in die Reaktion zwischen 
Chloroform und Malonsriureester gewonnen. Es treten hierbei zwei 
Molekfile Dinatriummalonsaureester mit einem Molekiil Chloroform 
uuter Austritt von drei Molekiilen Kochsalz in Wechselwirkung 

c 0 0 cp 1-15 COOCgH.5 C O O C B H ~  

2 c k a 2  + CI3Cl3 = Na---C-- - -  -cc.:=C 
! H j  

C 0 0 CZ H:, C 0 0 Cp H5 C 0 0 CaH5. 
Aus dem Ester dieser Katriumverbindung entsteht durch Kochen 

rnit Salzsaure unter Abspaltung zweier Molekiile Kohlensiiure e k e  
Siiure C:, HG O4 nach folgender Gleichung: 

COOCzHa COOCaHn 
! ! 

C 0 0 C2H5 C 0 0 C2I-I5 

C O O H  C O O H  



Diese Siiure wolleo wir weken ihrer Isornerie rnit den Brenz- 
citronensguren und wegen ihres Zusammenhanges mit der Glutarsaure 
G l u  t a c o n s l u r e  nenneii; die urspriingliche Verbindung ist dann als 
der Ester einer D i c a r b o x y g l u t a c o n s a i i r e  und das von O p p e n -  
h e i m  iind P f a  ff angenominene Analogon beim Acetessigester als 
D i a c e  t g l  u t a c o n  s l u r e e  s t e r  zu bezeichnen. 

Ausfiihrlicheres hieriiber sowie iiber analoge Reaktionen wird 
nach weiter fortgeschrittenen Unterancliungen berichtet. 

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

[Mittheilnng aus dem chem. Institnt der k. Forstlehranstalt zu Aschaffenburg.] 
(Eingegangen am 26. November: verlesen in der Sitxung von Hrn. A. Pinner.) 

Neben den grossartigen Untersuchungen von W i i h l e r  und L i e b i g  
iiber die Natur der Harnsaure sind cs vorzugsweise die sich daran 
anschliessenden umfasseiiden Arbeiten R a e  y e r ' s  gewesen, die uns 
einen tiefen Einblick in die Zersetzungsprodukte der Harnssure ge- 
wiihrten. Aus der Fiille der dort verzeichneten Thatsachen hat sich 
ergeben, dass die zuerst von B a e y e r ' )  dargestellte und als M a l o n y l -  
h a r n s t o f f  erkannte B a r b i t  orsacire der natiirliche Mittelpunkt einer 
ganzen Reihe von Kiirpern - der sogenannten Alloxanguppe - ist 
und vielleicht auch das Atisgangsmaterial zur Synthese der HarnsLure 
liefern diirfte. Wegen dieser nahen Beziehung zur HarnsLure bean- 
sprucht auch die M a  1 o n s a u r  e und rerschiedene ihrer Derivate ein 
besonderes Interesse, das noch reger geworden ist,  nachdem es 
C .  G r i m a u x  2, gelungen ist, die Harbitursaure diirch Einwirkung von 
Phosphoroxychlorid auf ein Gemenge ron Hamstoff iind Malonsgure 
zii erhalten. 

Unsere friiheren noch nicht vollstiindig zum Abschloss gelangten 
Cntersuchungen iiber LMalonsaure fiihrten uns naturgemiiss auch zur 
experimentellen Entscheidung verschiedener Fragen iiber das Verhalten 
der Barbitursaure. Im Hiriblick auf die zii erwartenden iuteressanten 
Verhindungen und der daran sich kniipfenden theoretisclien Folgerungen 
haben wir uns zu einer ausfiihrlicheren Benrbeitung der Barbitursaure 
eiitschlossen. Urn in dem von uns gewahlten Gebiete einige Zeit un- 
gestiirt ZLI sein , veriiffentlichen wir vorlaufig einzelne Thatsachen 
wid Bruchstucke , bis wir das G a m e  irn Zusammenhange bringen 
konnen. 

1) Ann. Chem. Pharm. 130, 136. 
a)  Diese Berichte XII, 375. 




