
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. 



I. D i e  D a r s t e l l u n g  d e r  B a r b i t u r s i i u r e  aus Malonsiiure, 
Harnstoff und Phosphoroxychlorid wurde genau nach den Vorschriften 
von G r i  mau  x ansgeftihrt und kiinnen die betreffenden Angaben voll- 
stiindig bestiitigt werden. Versuche, zu einer noch etwas ergiebigeren 
Ausbeute zu gelartgen, sind im Gange. Bei dieser Reaktion erhiilt 
man als Nebenprodukt einen hellgelb gefarbten KBrper, der aus einer 
Liisung in  kochend heissem Wasser rasch pulvermrmig wieder ausf“a1lt 
und so leicht von def erst spiiter in Warzen oder Krusten sich ab- 
scheidenden Barbitursaure getrennt werden kann. Diese auch yon 
G r i m a u x  enviihnte Substanz ergab bei der Analyse Zahlenwerthe, 
die zur Formel C3HaNOa passen. 

Versuch Theorio 
C 42.24 42.35 pCt. 
H 4.01 3.93 )) 

N 16.94 16.40 3 

Da aber dieser KBrper in Wasser suspendirt sehr leicht schon in 
der Kiilte mit Brom D i b r o m b a r b i t u r s a u r e  liefert, so muss die 
obige Formel mindestens verdoppelt werden und diirfte man die frag- 
liche Substanz am ehe!sten als A c e t b a r b i t u r s a u r e  ansprechen. 

Wie wir stets zu beobachten Gelegenheit hatten, findet namlich 
bei Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Malonsiiure und Harnstoff 
Entwicklurig von Kohlensiiure statt und kann daher cine weitere Um- 
wandlung der schon gebildeten Barbitursiiure nach folgendem Schema 
angenommen werden: 

N H - . - C O  C O O H  
\ I 

3 cb ‘CHs + 3CHz + POCl3 

‘NH-CO C O O H  

\ /H 
NH- . -CO 

= 3 C O  ‘C : + 3 c o 2  + 3 H C l - t  HaPOh- 
,‘ \ C O - - C b  

NH- . -CO 

11. M o no a1 k y l s  u b s t i t  u i r  t e B a r b  i t u r s a u re. 

. /H * N H - . - C O  ‘ 

1. A e t h y l b a r b i t u r s i i u r e ,  C:o ’ ;c: . zu. 
\ N H - -  - c 0‘ ‘CZ Hs 

deren Darstellung wurden gleiche Gewichtsmengen Harnstoff, Aethyl- 
malonsaure und Phosphoroxychlorid in einer gertiumigen Platinschale 
innig gemengt und dadurch nach wenigen Minuten eine energische 
Reaktioii herbeigefiihrt. Nach dem Erkalten der heiss gewordenen 
Mischung wurde wenig Wasser zugesetzt und so ein dicker Brei er- 
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halten. Der nach dem Absaugen voii der sauren Fliissigkeit befreite 
Riickstand lieferte iiach mehrmaligen Urnkrystallisiren aus heissem 
Wasser und Weingeist schijne , glasgliinzende Prismen, welche durch 
die Analyse als reine Aethylbarbitursaure erkannt wurden. Dieselbe 
schmilzt bei 190° zii einer farblosen Fliissigkeit. Wird Aethylbarbitur- 
siiure mit wenig Wasser und Brom zusammengerieben , so erhllt man 
eine weisse krystallinische , in Aettrer leicht lijsliche Yerbindung, die 
bei der Analyse fur M o n o b r o m i i t l i y l b a r b i t u r s "  i tu re ,  

,NH-.-CO, ,Rr 
C b  'C: 3 

'N €1 c 0 'CrH5 
stimmende Zahlen erenb. 

bei 121 schmelzenden Benzylmalonsiiure und Pliosphoroxyclilorid und 
Hanistoff in analoger Weise wie Aetliylbarbiturslure dargestellt, bildet 
prismatisclie Krystalle , die bei 20Go schmelzen uud in kochendem 
Wasser, mehr noch in heissem Weingeist lijslich siiid. 

111. B a r b i t u r s a u r e  S a l z e .  
111 unseren friiheren Mittheilungeii konnten wir zeigen , dass die 

iin Malonslureester an Kohlenstoff direkt gebundeneii Wasserstoffatome 
dcr Methengruppe durch Metalle , halogene Elemente und die Nitro- 
sylgruppe substituirbar sind. Aus einer Abhandlung von J. C l a i s e n  ') 
ist ferner ersichtlich, class diese Wasserstogatome auch bei der Con- 
densation zwischen Aldehyden und Malonsaureester herausgenoninien 
werden. Ganz entsprecliende Thatsachen wurden auch schon \-on 
B a e y e r  bei der Barbitursiiure constatirt, i d e m  er  an die Stelle eben 
derselben Wasserstoff'atome des Malonsiiurcesters Hrom, die Nitrosyl- 
und Nitrogruppe sowie andere Radicale in die Barbitursiiure einfiihrte. 
Verschicdeiie bis jetzt nicht vollstlndig aufgekliirte Reaktionen der 
Barbitursaure verdanken sicher ihren Verlauf der grossen Beweglich- 
lieit der Wasserstoffatome an der in ihr vorhandenrn hlethengroppe. 
So denken wir uns die B i b a r b i t . u r s i i u ~ - e  2, naeh folgendein Schema 
entstanden und zusamniengesetzt: 

, KH-.-CO 
'. 

'. \ NH-.- Co'' 

,NH-.-'CO 

']:CH* + cd X H z  C b  
'\hTI-I-.- CO 

h' H -. - c 0 '. , N H - . - C O  

,>CH2. 
'. 

= c0 :c =:I c; 
' \ N H - . - C O  $7 H - .- C 0 

') Dicse Berichte XlV, 348. 2, Ann. Chem. Pliarm. 130, 145. 



Die Constitution des beini Einleiten von Cyangas in wasserige 
Rarbitursiiureliisung von S e n  c k i  ') erhalte~ien Cyaniirs findet wohl ihrerr 
Ausdruck in der Formel 

, S H - . - C O  
\. :H 
.> c <, 

' C = : = N H  
C O  

\N  H-,- CN' '. 

C N  
worauh dann weiter folgt, dass die d a w n  sicli ablcitende M a l o b i u r -  
s a r i r e  nla 

H 

' co 

,KII ---co 
'. 

C O  ; c \' 
" \ N H -  -CO' ! 

N H'L 
arifgefasst werden muss. 

Wir gedenken spiiter diese und noch andere Barbitursiiurederivate 
genauer zu studiren nnd hoffen durch experimentelle Erfolge uneere 
Anschauungsweise stiitzen zu kiinnen. Aber schon jetzt spricht hier- 
fir die Thatsache, daes anch in den barbitursawen Salzen die Metall- 
atome direkt. ail Kohlenstoff' geburiden sind. Wir haben dies schon 
in einer frilheren Mittheilung 2, dargethali durch die Ueberfiihrung dea 
sogeriannten neutralen b a r  b i  t u r s a u r  e II  Sil b e r s in D i m e t h y l -  
b a r  b i  t i i r a 6 u  rc resp in D i m e  t h y l  m a lo  n y l h  a rn s t o ff. Derselbe 
ist mit, den1 von M u l d e r  3) aus Dimethylharnstoff und Malonsiiure 
dargestellten Ma 1 o n y l d i  m e  t h y  1 h arn s t o f f  nicht identisch, da e r  
durch Verseifling in Dimethylmalonsiiure und Harnstoff zerlegt und 
nach T h orn e 4) aus diesen beiden Ingredienxen wieder hergestellt 
werden kann. Wenn mail nicht die willlriirliche durch Nichts gerecht- 
fertigte Annahme einer Atoniumlagerung machen will, so ist da- 
durch entschieden, dass der Kohlenstoff der in der Barbitursiiure vor- 
handenen Methengruppe mit. Silher oder verallgerneinert ausgedriickt 
mit .Metallen direkt in Verbindung zu treten vermag. 

Nach den Angaben H a e y e r s  existirt von der B a r b h m a u r e  auch 
eirie Kupferverbindung, die eine in Wasser unlosliche, grin gefsrbte, 
krystallinische Massr bildet. Der  von Dui s b e r g  5, kiirzlich erhobenr. 
Eiriwand, dass denr Kupfemcetessigester, wenn man ihm die der 
F r a n  k l a n d - D u p  pa'schen Auffarrsung entsprechende Formel zuer- 
theilt. kein Analogon air die Seite zu setzen sei, kommt somit nicht 
weit.er iii Betracht. - 

I) Diese Berichte V, 557. 
3 Diese Bericbte XIV, 1643. 
3) Dime Berichte XII, 466. 
4, Dicse Berichte XV, 355. 

,4nn. Chem. Pharm. 213, 135. 
Hrrirhtc d. I). ehem. Gesellschaft. Jlhrg. XV. 182 



Wir haben noch verschiedene andere Metallverbindungen der Rar- 
bitiirslure und ihrer Derivate dargestellt. 

N H - - C O  
Der  >lo n a r g e n t. m a 1 o n  y 1 h ar i i  s t of f .  CO , C  

\Ag ‘ . 9 H -  - C O ’  
wird erhaltcn, wenn man die wlsserige Losnng einer bestiinmtcm 
Qunntitiit Barbitursaure mit der zur Hildung ihres sogenannten sauren 
Animonsalzes nothigen Menge einer dem Gehalt nach bekannten 
Ammonliisnng versetzt iind danii Silbernitrat hinzufigt. Ilierdurch wird 
iiicht sogleich eiri Niederschlag bewirkt, sondern es entsteht nach 
mehrmaligem rmri ihren cine riithlich gefarbte gallertartige Masse uiid 
erst nach llrigerem Stehen scheidet sich das Silbersalz flockenformig 
ab. Die ausgefiihrten Analysen stimmen beilaiifig zur erwarteteii 
~~onargentve~-bindting. 

Rerechnet Gefunden 
Ag 45.96 46.71 pCt. 

Anch die eingangs erwahnte Aoetbarbitursaure giebt bei analogc.1- 
Behandlung in Form eines weissen Niederschlags eiiie M o n a  r g e  II t -  
a c e t b a r b i t n r s l u r e ,  ebenso erhalt man auch von der Aethylbarbitor- 
siiure eine Silberverbindong, die aber sc.hr unbestiindig ist ulid deshalb 
nicht andysir t  werden konnte. 

IV. D i a1 k y 1 s ti bs  t i tu i r t e B a r b  i t  11 rs a u r e  n. 

. N H - . - C O  ,CHS 

‘CH3 
D i m e  t h y 1 b a r b  i t u r s ii u r  e , CO : C :  , wird am 

\ NH---CO’ 
besten durch Erhitzen von barbitursaurem Silber mit einem Gemenge 
von Jodmethyl und Methylalkohol in einem Kiilbchen am aufsteigenden 
Kiihler erhalten. Wird die wiisserige, schwach sauer reagirende Lii- 
sung der Dimethylbarbitursiiure mit soviel Ammoniakfliissigkeit iind 
Silbernitrat versatzt , als zur Herstellung einer Diargentverbindnng 
nijthig ist, so erhiilt man eine rosenrothe, geleeartige Mltese, die bald 
wieder diinnfliissig wird und schliesslich einen rothen Niederschlag 
abscheidet. D e r  Analyse zufolge kommt demselben die Formel 

.& 
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zu. h r c h  Erhitzen mit Jodmethyl wollen wir gelegentlich versuchen, 
t l i ~ ~ t u s  zur Tetrrtmethylbarbitursaure in ahnlicher Weise zu gelangen, 
wie S t r e c k e r  ’) ails parabansaurem Silber Cliolestrophan bekommen 
hat. - 

XCaH? 

NN- - c o  ‘Cz H5 

XNH- -CO 
1) i A t h y  1 b nr t) i t 11 r s A 11 r e  , C b  :c: , aus bar- 

bitursaurem Silber und Jodatliyl gewonnen, ist eine krystallinische, 
i n  Aether und heissem Weingeist leicht losliche Verbindung, welche 
h i  182O schmilet. 

, 

V. Vio lu r  s a u  r e d e r i  vate. 

Dass in der Violursaure oder Nitrosobarbitursiiure die Nitrosyl- 
griippe an Kohlenstoff gebunden ist, kann als bewiesen erachtet werden, 
da B a e y e r  a) durch Kochen mit Kalilauge daraus das Kaliumsalz der 
Xtrosomalonslure erhalten hat. Ueber die Stellung der Metallatome 
in den violursauren Salzen haben uns nachstehende Versuche Klarheit 
verschafft. 

Vermischt man eine heisse, wasserige Losung von Rarbitursaure 
niit der erforderlichen Menge von Kaliumnitrit und setzt weiter Silber- 
nitratlosung hinzu, so erhalt man eine der Theorie fast entsprechende 
Ansbeute von violursaurem Silber. 

Berechnet Gefunden. 
Ag 40.91 40.26 pCt. 

Wird dieses rnit in Alkohol gelostem Benzylchloriir in einem 
Kiilbchen am Riickflusskuhler erhitzt, so bildet sich neben Chlor- 
silber die Benzy lv io lu r s i iu re ,  die in kochendem Wasser und Wein- 
geist leicht lijslich ist und sich daraus beim Erkalten in weissen, silher- 
glanzenden Krystallschuppen ausscheidet. Sie schmilzt bei 2260 zu 
einer roth gefiirbten Fliissigkeit. 

Um zu ermitteln, ob in der Benzylviolurshre die Benzylgruppe 
an Kohlenstoff oder am Stickstoff gebunden ist, wurde die Siiure 
l m e r e  Zeit mit Kalilauge erhitzt, idam die Masse mit Essigaiiure 
neutralisirt und durch Zusatz von Alkohol ein krystallinisches Kalium- 
salz g a t ,  aus dem nach dem Ansiiuern mit Salzsaure und AUS- 
schiitteln mit Aether eine Saure gewonnen wurde, die durch ihre m- 
stallform und Schmelzpunkt sowie durch die Analyse als identisch 

1) Ann. Chem. Pharm. 118, 174. 
2) Ann. Chem Pharni. 131, 292. 

182. 



mit der friiher Yon uns dargestellten Renzyliiitrosomalonsiillre erkaririt 
wurde. Dadurch ist erwiesen, dass d w  BehzylrioIursLurc: die Forniel 

c zukonimt und i n  den rioliirsiiuren Halaeii 
.' C? €1; 

N 0 

.N H C 0 
CO 

N H --. C 0 
das Metal1 an Kohlellstoff gebrindeii ist. 

523. P. Schw ebel: Ueber des optische Drehungsvermogen 
einiger Selse des Nicotins. 

(Vorgetragr~t von Hrn. La ndolt.) 

Auf Veraiilassuiig des Hrn. Prof. Laxido I t  habe ich das Drt.liungs- 
vermijgen einiger Nicotinsalze ermittelt, zum Zwecke der Prfifiirig, oh 
die rnolekulare Rotation derselben zu derjenigen der freien Base i i i  

einfachen Reziehungen steht. oder nicht. 
Das angewandte Nicotiri war das niiinliche Priparat, desseii spe- 

cifische Drehung L a n t l o l t l )  im J a h r r  1877 bestimrnt und fiir welcl ie~ 
in Rezug auf den Strahl D und die Temperatnr 20° sich ergeben hattc.: 

Urn ziinachst die (kwissheit zu rrhalten, dass das Priipai'at, welches 
in zugeschniolzeneii Glasrohreii wid vor Lichi geschiitzt aiifbewahrt 
worden war. keine Vcriindrrnng erlit.tmi hatte, wiederholte ich die Hr- 
stimmung des Drehungswinkel~. Dieselbe ergab bei der Ternperatur 
20": an = 163.670 fiir eirie $chic-ht von 100.15 mm, soniit fiir 1 dni: 
a,, = 163.42O. L a n d o l t  hatte bei der niimlicheii Temperatur ge- 
funden: a,, = 163.204" fiir eine Schicht win 99.923 nim. sornit fir 

Die der Priifung iiiite~~woi~feiic~~i Salze ware11 das chlorwasserstotf- 
saiire , essigsaure nrid nentrale schwefrlsaore Sicotin wvelche alle iir 
Wasser leicht. liislich sind. Dieselbeii warden nicht in krystallisirteiii 
Zilstande hergestellt, sonderti ihre Liisongen in der Weise bereitet, dass 
man eine abgewogene Menge Nicotiii mit der zur Nentralisation er- 
forderlichen Quantitiit Sliirr. voii bekaniitem &halt rersetzte iind 

hierauf rnit Wasser bis ZII der beabsichtigten Concentration verdfinntr. 
L)as Abwiegen geschah ill verschliessbaren (flask6lbchen. Der 

Procentgehalt der angewandten Ohlorwasserstoffsaure und Schwefel- 
siiure war durch Fallung als Chlorsilber resp. Baryiinisulfat , derjenige 
der Essigsiiort: durch Titrirung mit Na.tronlauge hestimmt worden. 

[all, = 161.55". 

1 dm:  MI) = 163.33". 

I )  Lnndo l t ,  Ann. Cliem. Pharm. 1S9, :319. 




