
Durch Oxydation des Lactons rnit verdtinnter Salpetersiiure wurde 
33ernsteinsaure in Krystallen vom Schmp. 184.50 erhalten. 

G r o  d z k i ') fand y -Valerolacton im Holzessig; durch die vor- 
stehende Untersuchung ist Bildung dieses Anhydrids bei trockner 
Destillation der Cellulose erwiesen. 

388. 0. Kfihling: tzber Kondensationeprodukte den Alloxane. 
(Eingegangen am 6. August 1910.) 

Vor einiger Zeit babe ich iiber die Kondensation von Ace to -  
p h e n o n  mit A l loxan  und iiber Umsetzungsprodukte der hierbei 

c6 H~.CO.CH~.C(OH).CO.NH 
~o-NH-CO' 

sntstehenden P hen acy 1-dialur  siiu re ,  

berichtet 3. Diese Verbindung ist fur sich und gegen saure Einflusse 
recht bestiindig, bildet auch aus alkoholischen Losungen darstellbare 
bestgndige Salze, aus denen sie unverandert wieder gewonnen werden 
kann, wird indes von wiiSrigen Alkalien ziemlich leicht veriindert. 
Beim liingeren Erwarmen rnit Sodalbsung, durch Ltzalkalien schon 
bei gewohnlicher Temperatur, erlolgt weitgehende Zersetzung; bei vor- 
sichtiger Behandlung rnit Natriumcarbonat gelingt es indes, ein wohl- 
cbarakterisiertes, durch Aufspaltung des DialursHnre-Restes entstehen- 
des Zwischenprodukt, P h en a c  y 1- tar  t ronur s i iu re ,  CS & . CO . C&. 
C(OH)(COOH). CO.NH.CO.NH9, zu erhalten, das mit Leichtigkeit 
Kohlendioxyd abspaltet und in P h en a c  y 1-is oh y d a n  t oinsilu r e ,  
Ce Hs . CO .CHP. CH (OH). CO . NH. CO . N K ,  iibergeht. Gegen die iib- 
lichen Ketonreagenzien verhalt sich Phenacyldialursaure indifferent; 
bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid entsteht ein wohl defi- 
niertes Acetylderivat. 

Ganz iihnliche Resultate wurden erhalten, als Alloxan rnit im 
Benzolkern substituierten Acetoph enon-Der iva ten  kondensiert 
wurde 3). Auch die aus in o-Stellung alkylierten Acetophenonen und 
Alloxan entstehenden Homologen der Phenacyldialursiiure ') lassen 
zwar graduelle, aber nicht prinzipielle Unterschiede von der Stamm- 
form erkennen. Gemeinssmes Merkmal aller so erhaltenen Verbin- 
dungen ist die Bildung von Umsetzuogsprodukten bei der gemlBigten 

1) Diese Berichte 17, 1169 [lS84]. 
s> Dime Berichte 88, 8003 [1905]; 41, 1658 [1908]. 
3 0. Kiihl ing und B. Schneider, diem Berichte 42, 1285 [1909]. 
4) L. Link, 1naug.-Diss., Berlin 1910.1 
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Eiowirkung kohlensaurer Alkalien, io welchen die Bindung zwischen 
dem Aoetophenon- und dem Dialursiiurerest erhalten bleibt. 

Wesentlich anders verhalten sich die Kondensationsprodukte des 
Alloxans mit den Estern der Benzoylessigsi iure ,  d. h. Derivaten 
des Acetophenons, welche in m-Stellung einen Substituenten von 
schwach negntivem Charnkter enthalten. Pie in  sehr glatter Reaktion 
entstehenden Umsetzungsprodukte, C a r  b o x a l  k y 1- p hen  a c  y 1-di a l u r -  

s i i u ren ,  3 zeigen zwar in 

ihrem Verhalten gegen verdunnte SBuren und gegen Essigsiiurean- 
hydrid weitgehende 8hnIich keit mit der Phenacyldialurslure, werden 
aber durcb Kochen mit Wasser, Behandeln rnit SodaliZsung bei ge- 
wohnlicher Temperatur und durch die iiblichen Ketonreagenzien io 
ihre Komponenten zerlegt. Besonders eigenartige Resultate ergab die 
Untersuchung der Acetylderivate der Verbindungen. Diese werden, 
im Gegensatz zu den nicht acetylierten Verbindungen, durch kohlen- 
saure Alkalien bei gewohnlicher Temperatur nicht in Benxoylessigester 
und ein Alloxanderivat zurilckverwandelt, sondern bilden new, such 
dnrch einfaches Erhitzen der Acetylverbindungen erhiiltliche Korper, 
welche ich rnit Riicksicht auf ihr im experimentellen Teil beschrie- 
benes Verhalten als C a r b  o x a l  k yl- p h e  n a c  y 1- b a r b  i t u r sii ur  e n ,  

P bezeichnet babe. Die Analysen 

sprechen fur diese Konstitntion allerdings nicht mit voller Sicherheit, 
da sie zwar unter sicb, mit den fur die angenommenen Formeln be- 
rechneten Werten aber nicht scharf tibereinstimmen. Die Untersuchung 
der Nebenprodukte der Reaktion, welche, da die Entstehung der neuen 
Verbindungen als ReduktionsprozeB aufzufassen ist, entsprechende 
Oxydationsprodukte der Carboxalkylphenacyl-dialurs3iuren darstellen 
miifiten, brachte kein greifbares Ergebnis, und der Versuch, die Car- 
boxalkylphenacyl-dialursauren durch Einwirkung ausgesprochener Re- 
diiktionsmittel in die bezeichneten Barbitursaurederivate zu  verwandeln, 
scheiterte ebenfalls, weil reduzierende Agenzien die Carboxalkylphen- 
acyl-dialursauren entweder nicht veriindern oder unter Freiwerden von 
Benzoylessigestern bezw. Acetophenon spalten. Dagegen bot die 
Untersuchung der bei der Einwirkung von Atzalkalien au€ die Carbox- 
alkylphenacyl- barbitursauren entstehenden Produkte Anhaltspunkte 
fiir die angeoommene Konstitution. Es zeigte sich, daB die Ver- 
bindungen durch Atzalknlien unter Abspaltung von B e n z o e s a a r e  
gespalten werden, und daf3 die von der Benzoedure befreiten Losun- 
gen der Umsetzungsprodukte beim Behandeln mit Benzo ld iazon ium-  
c h l o r  i d  Allox a n - p b en yl h y d r az  on  abschieden, welches, viie ich 

C6 Hs . CO . CH(COOR).C(OH).CO.NH 
CO-NH-GO 

C6Hs. CO .CH(COOR). CH.CO . NH 
c0.NH.co . 
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friiher I) geteigt habe, aus Benzoldiazoniumchlorid und 
erhalten werden kann. Diese Resultate scheineo die 
oben formulierten Konstitution ausreichend zu stiitzen. 

Der Verlauf der Spaltung schien danach durch 
Gleicbuog ausgedrtickt werden zu kiinnen : 

Barbituraiiure 
Annahme der 

die folgende 

Cs Et .CO . CH(CO0R). CH.CO .NH . + 2 Ha0 = CsHrj.COOH CO . NH .CO 
CH, .CO.NH + CH%(OH).COOH + i;o.NH.~O - 

Es ist mir aber nicht gelungen, in der von der Benzoesaure be- 
freiten LBsung G l y k o l s a u r e  nachzuweisen. Als die bei gewohn- 
licher Temperatur zur Trockne verdunstete LBsung, in welcher das 
zur (Spaltung verwendete Alkali durch die Hquivalente Menge Salz- 
siiure neutralisiert worden war, mit Alkohol extrahiert wurde, die 
Lasung vomiAlkoho1 befreit, der Rtickstand mit Barytwasser behandelt, 
der uberschussige Baryt durch Kohlendioxyd entfernt und die konzen- 
trierte Lasung mit Aceton gefallt wurrle, fie1 ein gelatinbses Barium- 
salz aus, welches nur 37.5010 Barium enthielt, wahrend sich fiir gly- 
kolsaures Barium 47.7 O l 0  berechnen. 

Es zeigte sich ferner, daB die Bildung ron  Alloxan-phenylhydrazon 
bei der Einwirkung von Benzoldiazoniumchlorid nicht als Beweis fiir 
die Anwesenheit fertig gebildeter Barbitursaure angesehen werden 
kann, denn auch aus nicht mit Alkali behandelter Carboxalkylphen- 
acyl-barbitursiiure und der Diazoniumverbindung entstand dieses Hy- 
drazon, wenn auch erheblich langsamer. Deshalb ist anzunehmen, 
da13 auch ein primiir unter blol3er Abspaltung von Benzoesaure ent- 
stehendes Produkt ebenfalls in diesem Sinne reagiert, und es ist nicht 
unwahrscheinlich, da13 die von Benzoesaure befreite L6sung nicht 
Glykolsiiure und Barbitursiiure, sondern eine Verbindung der Formel 

COOH. CHs .CH. CO .NH COOH.CH9 .CH. CO .NH.CO . NHI 
CO OH 

bezw. CO. NH.CO 
- im letzteren Falle miiBte bei der Einwirkung des Diazoniumchlorids 
wieder RingschluB eintreten - enthalt. Die Versiiche zur Isolierung 
dieses Produkts sollen fortgesetzt werden. 

Ex p e r i m  e n  t e l  l e  s. 
CarboxHthylphen acyl-dialurs i iure ,  

Ce Hs . CO . CH (COO CsH5). C(0H).  CO .NH 
CO-NH-CO 

8 g im Vakuum getrocknetes Al loxan  wurden unter Zusatz einiger 
Tropfen Salzsiiure in wenig Wasaer geliist, die alkoholische Lbsung 

I) Dime Berichte 81, 1972 [lS98]. 
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~ n n  9.5 g benzoy l -e s s igsau rem A t h y l  zugefiigt, mit Alkohol auf 
ca. 150 ccm verdiinnt und die Mischung bei -6O bis - 8 O  rnit Chlor- 
wasserstoff gesiittigt. Nach 24 Stunden wird das in reichlicher 
Menge abgeschiedene Kondensationsprodukt abgesaugt, mit Alkohol 
gewaschen und aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. Die Verbin- 
dung wird in rhombischen Prismen erhalten, welche sich oberhalb 
180° roten und bei 207-2080 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1745 g vakuumtrockne Sbst.: 0.345 g COz, 0.0645 g H,O. - 0.1809 g 
Sbst.: 12.9 ccm N (150, 769 mm). 

C 1 5 H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 53.89, H 4.19, N 8.38. 
Gef. a 53.92, s 4.14, s 8.55. 

0.4214 g Sbst. neutralisierten in alkoholischer L6sung 20.9 ccm "/lO-Na- 
triumHthylatl6snng. (Phenolphthalein ds Indicator.) Der Umschlag ist un- 
wharf. Fhr eine einbasische Sgure berechnen sich 12.6 ccm i\thylatl6snng, 
fhr eine zweibasische Sgure 25.2 ccm. 

Die Verbindung ist in kaltem Alkohol schwer, in hoidem Alkohol, 
Aceton und Eisessig leichter loslich; von Benzol und Ather wird sie 
nur schwierig aufgenommen; in Ligroin uod kaltem Wasser ist sie 
praktisch unloslich. 

Carboxathylphenacyl-dialursaure wird von siedendem Wasser in 
Alloxan und Benzoylessigester zerlegt, der sich beim Erkalten in 
bligen Tropfen abscheidet; von verdiinnten Atzalkalien wird 'sie unter 
Zersetzung gelbst, denn beim Siittigen der Losung mit Kohlendioxyd 
scheidet sich Benzoylessigester ab. Wird die Suspension der Siiure 
in Wasser rnit n/lo-Sodalosung versetzt, so tritt selbst bei Anwendung 
der 5-fach molekularen Menge der letzteren keine Lbsung ein. Bei 
tropfenweisem Zusatz konzentrierter Sodalosung findet zunachst teil- 
weise Lbsung statt; noch bevor aber die ganze Menge gelbst ist, 
scheidet sich ein in Ather losliches 0 1  ab, welches wie bei den vor- 
stehenden Versuchen durch Uberftihrung in das bei 137O schmelzende 
Diphenylpyrazolon mittels Phenylhydrazin ab Benzoylessigester er- 
kannt wurde. In gleichem Sinne wird die Verbindung auch beim 
Erwiirmen mit Pyridin zersetzt. 

Gegen Siiuren ist Carboxiithylphenacyl-dialursiiure wesentlich be- 
stiindiger. Beim ktirzeren Kochen rnit 12-prozentiger Salzsiure findet, 
meist nur teilweise, Lbsung statt, aus der die unveriinderte Substanz 
beim Erkalten wieder auskrystallisiert; beim mehrstiindigen Erhitzen 
mit derselben Siiure auf 100° im Rohr (1 g Substanz, 25 ccm Siiure, 
3-stiindiges Erhitzen) wird die Carboxathylgruppe abgespalten und 
Phenacy l -d i a lu r s i iu re  gebildet. Wird auf h6here Temperatur erhitzt, 
so wird auch die zunachst entstandene Phenacyldialursaure zersetzt; 
unter den Produkten der Reaktion konnten Kohlendioxyd, Ammoniak 
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und A c e t o p h e n o n ,  letzteres durch Urnwandlung in sein bei 105O 
schmelzendes Phenylhydrazon, nachgewiesen werden. 

Zwecks Darstellung von N a t r i u m s a l z e n  wurdo die alkoholische L6- 
sung der Carboxilthylphenacyl-dialursiiure mit 1, 13/4 and 2'/s Molekeln einer 
alkoholischen NatriumiithylatlBsung versetzt. Im ersteren Fall wurdo ein 
weiler, in den iibrigen schwach rot gef&rbte Niederschlige erhalten, welche 
sich beim Trocknen lebhaft rot fiirbten. Aus AlloxanlBsungen in gleicher 
Weiso horgestellte Niederschliige besaI3en ganz iihnliche Eigenschaften: es ist 
deshalb kaum zweifelhaft, daB CarboxBthylphenacyl-dialurslture such in alko- 
holischer L6sung bei der Einwirkung von m e h r  a l s  e i n e r  Molekel Natrium- 
iithylatl6song zersetzt wird. Es ist sogar recht fraglich, ob das mittels e i n e r  
Molekel Natriumiithylat orhdtene weile Salz ein Abkijmmling der unrerh-  
derten Verbindung ist; bei der Analyse lieferte die Verbindung zwar die ful- 
genden, anniihernd aut ein einshriges Salz der Carboxiithylphenacyl-didur 
siiurc stimmenden Resultatc: 

0.4186 g Sbst.: 0.1604 g NasSO4. 
ClsHlzOrN,Na. Ber. Na 11.17. Gef. Na 12.41, 

doch gelang die Rhckgewinnung der Siiure aus der Verbindung nicht. 
Zwecks Darstellung eines Sil bersa lzes  wurde die alkoholische LBsung 

der Silure mit der dreifach molekularen Menge in wenig Wawer gel6sten 
Silbernitrata vereinigt. Es fie1 sofort eine geringe Mcnge eines weilen Nieder- 
schlags aus; aus dem Filtrat wurde auf Zusatz der 3 Molekoln enteprechenden 
Menge alkoholischen Ammoniaks ein krilftiger, weiOer, schleimiger Nieder- 
schlag erhalten, der sich rasch verfiirbte und sehr schwierig zu waachen war. 
Er wurdc trotzdem analysiert und lieferte folgende Werte: 

0.5593 g Shst.: 0.34 g Ag. 

Dieser Wert liegt Clem fur Alloxansilber (60.67 O/O Ag) berechneten sehr 
Gel. Ag 60.79. 

nahe, so daB man mob1 annehmen kana, daO dieses Salz vorlag. 

V e r h a l t e n  g e g e n  K e t o n - R e a g e n z i e n .  
1. 3.34 g Carboxiithylphenacyl-dialursiure wurdcn in Alkohol gel6st und 

mit der iquimolekularen Menge salzsaurem Phenylhydrazin versetzt. Beim 
Kochen der L6sung tritt bald Gelbfiirbung und Abscheidung eines hellgelben 
Niederschlags ein. Der Niederschlag wird aus heiBem Eisessig umkrystallisiert. 
Er  bildete gelbe, bei 293-294O unter Zersetzung schmelzende Nadeln, welche 
sich ale mit zum Vergleich aus Alloxan und salzaaurem Phenylhydrrrzin her- 
gestelltem und in gleicher Weise gereinigtem A l l o x a n - p h e n y l h y d r a z o n  
identisch erwiesen. 

2. 9.23 g Carboxilthylphenacyl-dialursiiure wurden in 200 ccm Alkohol 
gelijst, die konzentrierte warige Losung oon 0.75 g Semicarbazidchlorhydrat 
zugegeben und die Mischung am Kuhler gekocht. Sie fiirbt sich nach einiger 
Zcit gelblich und beginnt nach 15-20 Minuten, einen hcllgelben Niederschlag 
abzuscheiden. Nach I-stfindigem Kochen wird heiD abgesaugt und mit Al- 
kohol gcwaschen. Zum Vergleich w i d e n  1.6 g Alloxan  in wenig Wasser 



gelht, 200ccm Alkohol und die konzentrierte wRdrige LBsung von 1.14 g 
edzsaurem Semicarbazid hinzugegeben. Auch in diesem Fall begann nach 
einige Zeit fortgesetztem Koohen die Abscheidung eines hellgelben Nieder- 
echlags, der nach I-stiindigem Erhitaen heiB abgessugt nnd mit Alkohol ge- 
waschen wurde. Unter dem Mikroskop zeigen beide Niederschlsge nicht 
einheitliche Formen; bei beiden sind zu rosettenartigen Gebilden vereinigte 
Kryetalle mlt gebogenen Flkhen zu erkennen. A h  die erhaltenen Substwen 
aus siedendom Wasser, in dem sie gleich schwer l6slich sind, umkrystallisiert 
wurden, wurden wieder hellgelbe Krystallpulver erhalten, welche unter d e n  
Mikroskop Pyramiden mit abgestumpftea Ecken, sechsseitigc Blgttchen und 
wetzsteinartige K6rper erkennen lieBen. Das Gesamtbild war jetzt in beiden 
F&llen das gleiche. Von k z -  und kohlensauren Alkalien wurden beide Snb- 
stanzen mit intensiv gelber Fsrbe gelBst ; beim Erhitzen im Schmelzrohr 
fhben sich beide iibereinstimmend oberhalb 1800 rBtlich, gegen 2150 gelblich- 
wei6, spiiter hell-, dann r6tlich-, schlieBlicli dunkelgrau, sind aber bei 3100 
noch nicht geschmolzen. 

Ve r h a 1 t e n  g e g e n Red u k t i on s m i t t el. 
Nach 1 -stfindigem Kochen einer alkoholischen Lasung von Carbox- 

iithylphenacyl-dialursiure mit etwas mehr als einer Molekel Zinn- 
ohlorur in  einem midigen Uberschud von rauchender Salzsgure wurde 
die Sliure nnveriindert zuriickgewonnen; beirn Kochen mit starker 
Jodwasserstoffsiiure und Phosphor trat v6llige Zersetzung unter Ab- 
spaltung von A c e t o p h e n o n  ein, das  der verdiinnten L6sung durch 
h e r  entzogen und durch dberfiihrung in sein bei 196-198O schmel- 
zendes Semicarbazon identifiziert wurde; beim Kochen der alkoho- 
lischen Liisung der  S i u r e  mit Zinkataub und Essigsiiure wurde Ben- 
zoylessigester in  reichlicher Menge gebildet. 

A c e t -  car  b o x i i  t h  y 1 p h e n  a c  y l -  d i  a l u  r s i u  re,  
C6Hs .CO. CH(CO0 CsHs). C ( 0  .CnHs O).CO . N H  

CO-NH-CO ' 

10 g gepulverte Carboxiithyiphenacyl-dialursaure wurden rnit 40 ccm 
Esaigsiiureanhydrid iibergossen, 4 Tropfen Schwefelsiiuremonohydrat 
zugegeben und die Mischung auf dem Wasserbad unter Schiitteln bis 
zur  Losung und dann noch 10 Minuten weiter emiirmt. Die Losung 
w i d  d a m  auf Eis  gegossen, das 'nach einiger Zeit erstarrte Produkt 
gepulvert und mit Benzol ausgeschuttelt. Der  ungeloste Teil wird 
aus verdtinntem Alkohol oder Aceton-Wasser krystallisiert. Die  Ver- 
bindung bildet langliche BlHttcheu von der Form schiefwinkliger Pa- 
rallelogramme; sie schmilzt bei 167-1680, wird bei weiterem Er- 
hitzen wieder fest, um bei 235-2360, diesmal unter vollstindiger Zer- 
setzung, von neuern zu schmelzen. 



0.1500g Sbst.: 0.298 g CO,, 0.0586 g HzO. - 0.1674 g Sbst..: 10.5 ccm 
N (170, 768 mm). 

C17H1608Nf. Ber. C 54.25, H 4.26, N 7.44. 
Gef. D 54.18, 4.37, 7.38. 

Die Verbindung ist in kaltem Benzol, Ligroin und Chloroform 
fast unliislich, schwer loslich in i ther ,  loslich in Eisessig und Alko- 
hol, leicht liislich in Aceton und heidem Alkohol. Beim Kochen mit 
Wasser erleidet sie Zersetzung. 

C a r b o x a t h y l p h e n a c y l - b a r b  i turs i iure ,  
Cs Hs . CO . CH(CO0 Cs Hs) .CH. CO .NH 

CO .NH.CO 
Darstellung : 1. 3.55 g Acet-carboxithylphenacyl-dialuraiiure werden 

mit 94.5 ccm nl~o-Natriumcarbonatlbsung, der Pquivalenten Menge, 
einige Stunden geschiittelt; dann wird die Mischung bei gewohnlicher 
Temperatur sich selbst iiberlassen. Nach 18 Stunden wird vom Un- 
gelbsten abgesaugt und das Filtrat angesiiuert. Der nach kurzer Zeit 
sich abscheidende Niederschlag wird in heiflem Alkohol gelost. Bus 
dieser Lbsung scheidet sich die neue Verbindung allmiihlich in Kry- 
stallen ab. 

2. Gepulverte Acet-carboxiithglphenacyl-dialursiiure wird i n  Mengen 
von ca. 2 g in  trocknen Reagensgliisern im Paraffinbad auf 180-190° 
erhitzt. Die Masse schniilzt unter Gasentwicklung und Entweichen 
von intensiv nach Essigsiiure riechenden , Lackmuspapier rotenden 
Diimpfen zusammen, wird aber bei weiterem Erhitzen wieder fest. In 
geringer Menge entwickelt sich bei der Umsetzung, wie durch Ein- 
leiten der durch einen mittels Barytwasser gereinigten Luftstrom forb 
gefiihrten Gase in Atzbarytlosung nachgewiesen wurde, Kohlendioxyd. 
Die wieder erstarrte Masse wird gepulvert, gewaschen, zur Reinigung 
in Soda gelost, aus der Lbsung durch Salzsiiure gefallt und schlieI3- 
lich aus Alkohol krystallisiert. Aus 20 g der Acetylverbindung wurden 
so ca. 11 g der neuen Verbindung erhalten. 

Die nach beiden Methoden erhaltenen Substanzen schmolzen fiir 
sich wie in Mischung bei 239-240O; sie bilden prismatische Siiulen, 
welche in Aceton und heidem Alkohol leicht, in kaltem Alkohol ziem- 
lich schwer lbslich sind, von Chloroform, Benzol und Ather schwer, 
von Ligroin und kaltem Wasser praktisch nicht gelost werden. Yon 
siedendem Wasser wird die Verbindung zuniichst unzersetzt aufge- 
nommen, bei liingerer Einwirkung aber zersetzt. 

Analysen der mittels Natriumcsrbonat erhaltenen Snbstanz : 
0.1659 g Sbst.: 0.3461 g Coo, 0.0587 g HsO. - 0.1681 g Sbst.: 13.0 CCXU 

N (IS0, 752 mm). 
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Analysen der durch Erhitzen gewonnenen Snbstanz: 
0.1612 g Sbst.: 0.3354 g Con, 0.0591 R HaO. - 0.1584 g Sbst.: 0.3301-g 

COB, 0.0553 g HsO. - 0.1726 g Sbst.: 13.4 ccm N (17O, 769 mm). 
CI5H,,O6N2. Ber. C 56.60, H 4.40, N 8.80. 

Get s 56.90, 56.74, 56.84, 3.96, 4.10, 3.91, 8.95, 9.15. 
0.5529 g Sbst.tbe 

wirkten in 10.1621 g Aceton eino Siedepnnktserhbhung von 0.3150; 0.5503 g 
Sbst. in 9.0447 g Methylalkohol eine Siedepnnktserhbhung von 0.1759 

Mole-Gew. Ber. 318. Gef. 295.4, 306. 

Molekulargewichtsbetimmun~ nach L a n d s  berger :  

0.5275 g Sbst. neutralisierten in alkoholischer L.bsung 16.67 ccm einer 
alkoholiichen n/lo-Natronlauge (Phenolphthalein). Yiir eine cinbasi6che Same 
berechnet 16.6 ccm. - Von stark verdfinnter Sodalbsung erlordert die SHum 
mehr als die iiquivalente Menge zu~Lbsnng. Diese LBsnngen sind ziemlioh 
bestindig; als etwa 0.5 g der Siiure mit 100  ccrn Wasser und dem D o p p e l h  
der Lquivalenten Menge n/.jlo-Sodalbsung 15 Minuten lang auf dem Wasserbad 
digeriert nnd die LSsung dann noch 23 Stunden bei gewbhnlicher Tempe- 
ratur sich selbst fiberlassen worden war, wurde die Verbindung be imzh-  
sinern im wesentlichen unverandert wieder gewonnen. 

Aus der mit alkoholischer Natronlauge neutralisierten Gsung der Siiure 
schieden 6ich prismatische Nadeln ab, welche vakuumtrocken tolgenden~ha-  
lysenwert lieferten: 

0.1517 g Sbst.: 0.032 g NasSO,. 
ClDHla06N2Na. Ber. Na 6.77. Gef. Na 6.84. 

Wird die alkoholische Lijsnng der Siiure mit dem Dreifachen der iqui- 
valenten Menge NetriumLthylatlBsung versetzt, so scheidet sich ein flockiger, 
gelblichweillcr Niederschlag ab, der zur Analyse im Platiitiegel verascbt and 
dam titriart wnrde. Die gefundenen Werte eeigten, d d  die Verbindong 
unter diesen Verhiltnissen mehr ale 2 und weniger als 3 Atome Metall bindet. 

0.2541 g vakuumtmckne Sbst. neutralisierten nach dem Veraschen li .7 ccm 
n/l&alzsiiure (Methylorange). 

Cl,Hlr06&Na~. Ber. 14.04 ccm. C 1 ~ H l l O 6 N ~ N ~ .  Ber. 19.8 ccm. 
Ein iihnliches Resultat wurde erhalten, a16 dic alkoholische Lbsung der 

&inre mit der in wenig Wasser gelbsten, dreitach molekularen Menge Silber- 
nitrat und der dieeer entsprechenden Menge alkoholischen Ammoniaks versetzt 
und der entstandene gelblichweille, feinflockige NiederRchlag analysiert wurde. 

0.4988 g vakuumtrockne Sbst.: 0.2174 g Ag = 43.57%. 
ClsHl2OsN,Ag2. Ber. Ag 40.6. CloH1106N~ Agr. Ber. Ag 50.7. 

Als 1 g der Saure in ca. 100 ccm Eisessig gelost und diese 
Lbsung mit einer aus 0.3 g Anilin hergestellten Lbsung voh Benzol- 
diazoniumchlorid versetzt wurde, fiirbte sich die Flussigkeit allmHhlich 
gelblich und scbied beim Steben iiber Nscht einen orangegelben N b  
derschlag ab, welcher aus heiI3em Eisessig in zu Ruschelh vereinigten 
feinen Nadeln erhalten wurden, die bei 294O unter Zersetzung schmolzen. 



Zum Vergleich aus Barhitursiiure und Benzoldiazoniumchlorid herge- 
stelltes A Ilo x an - ph e n  yl h y d ra z on  zeigte dieselben Eigenschaften. 

41s 2 g Carboxlithylphenacyl-barbitursanre in -ca. 100 ccm Eis- 
essig mit 5 g in Eisessig gelostem Phen ylhydrazin versetzt worden 
waren, schied die Losung allmiihlich .einen in den tiblichen indiffe- 
renten Losungsmitteln und in Salzsiiure unloslichen, in verduontem 
Natriumcarbonat Ioslichen, gelblichen, amorphen Niederschlag ab, der 
aus Mange1 an Material nicht genauer untersucht werden konnte. Die 
von diesem Niederschlag abgesaugte Lasung scheidet auf  Zusatz von 
Wasser gelbrote Krystalle ab, welche zur Reinigung in siedendetn 
Alkohol gelost 'wurden, und aus dieser Losung in ziegelroten, zu 
Bascheln vereinigten Nadeln krystallisierten. Ihre hlenge betrug etwa 
0.4 g, der Schmelzpunkt liegt bei 1'7'4-1750. I n  Wasver ist die Ver- 
bindung praktisch unliidich, schwer laslich i n  kaltem Alkohol und 
Aceton, leichter in Benzol und Ather. \'on rerdiinnten Siiuren und 
von Alkalien wird sie nicht aurgenommen, konzentrierte Schwefelsliure 
16st sie mit gelber Farbe. 

Die Analyse ergab folgende, annirhernd auf die Formel Cnl Hu ON, stini- 
mende Werte : 

0.1652 g Sbst.: 0.4467 g C02, 0.0735 g HsO. - 0.1529 g Sbst : 22.2 ccni 
N ('230, 756 mm). 

Ber. C 73.68, H 5.26, N 16.37. 
Gef. B 73.7.5, B 4.91, D 16.37. 

Der niedrige Schmelzpunkt und der geringe Sauerstoffgeh.alt 
zeigen deutlicl, daI3 die Verbindung unter Abspaltung des Barbitur- 
siiurerestes gebildet worden ist. Wahrscheinlich hnben zuniichst zwei 
Molekeln Phenylhydrazin auf den frei werdenden Benzoylessigester 
unter' intermediarer Bildung des Phenylhydrazids der Phenylhydrazon- 
benzoylessigsaure gewirkt, welches anscheinend gleichzeitig, wohl auf 
Kosten des zweiten Spaltstacks unter Verlust zweier Wasserstoffatome 
oxydiert worden ist. Die Verbiudung wurde dann der Formel eines 
An iIino,-dip he  ny l -  k e to t e  t r a h  y d r o t r i a z i u s ,  

C~H~...C-CHZ-CO 
N .  N (C, Hs). N .  NH . Cs Hs' 

entsprecben, die aber durch weitere Untersuchungen zu bestiitigen ist. 

V e r h a1 t e n g e g e n A t z a1 k a 1 i. 
4 g Carboriithylphenacyl-barbitursiiure wurden mit 50 ccm Wasser 

und 37.7 ccm n-Kalilauge, dem Dreifachen der Bquivalenten Menge, 
ilbergossen. Die entstandene Losung bleibt 18 Stunden bei gewohn- 
licher Teinperatur stehen und wird dann mit 37.7 ccm n-Salzsaure 
versetzt. Es entsteht ein weil3er Niederschlag, der beim Ausithern 
der Mischung voni Ather geliist wird. Der Ruckstand der Btherischeu 



hhUtIg wird rnit Ligroin behandelt, in dem er groatenteils liislich 
ist. Aus dieser Losung krystallisierea 1.3 g biischelformig vereinigte, 
weiPe Nadeln, welche fiir sich wie in Mischung mit Benzoesirure bei 
123-124O schmolzen und beim Erhitzen mit Anilin bis auf 2200 
(nach H u b n e r  I)) bei 163-1 64O schmelzendes Benzanilid lieferten. 

Ein Teil der durch Ausiithgrn von der Benzoesaure befreiten 
Losung wurde mit einer aus 1 g Anilin bereiteten Losung von Ben- 
zoldiazoniumchlorid versetzt. Nach kurmr Zeit beginnt die Abschei- 
dung eines hellgelben Niederschlags. Ale sich dessen VerhiiltnismiiBig 
betrachtliche Menge nicht mehr vermehrte, wurde er abgesaugt und 
aus siedendem Eisessig umkrystallisiert. E r  bildete nun hellgelbe, z u  
Btischeln vereinigte, feine Niidelchen, welche sawohl fiir sich wie in 
Miechung rnit aus Barbitursaure hergestelltem Allox a n p h e n y l -  
hydrazon  bei 293O unter Zersetzung schmolzen. 

Ein anderer Teil der ausgeiitherten Liisung wurde mit einer 
reichlichen Menge in tiberschussiger Essigsiiure gelosten Phenylhydra- 
zins versetzt. Die Mischung fhb t  sich langsam rot und beginnt nach 
einigen Tagen, geringe Mengen eines braunroten, in Alkohol und Eis- 
essig fast unloslichen, i n  Atzalkali Ioslichen, aus Aggregaten konzen- 
trisch vereinigter Niidebhen bestehenden Niederschlags abzuscheiden. 

Die Natur dieses Niederschlags kormte atis Mangel an Material 
nicht aufgekliirt werden. Es wurde nur lestgestellt, da8 er  weder 
rnit der aus nicht mit Alkali behandelter Carboxirthylphenacyl-barbi- 
tursiiure und essigwurem Phenylhydrazin erhaltenen Verbindung, noch 
n i t  den Produkten iibereinstimmt, welche bei der Einwirkung von 
essigsaurem Phen ylhydrazin auf Alloxan und Barbitursiiure fur sich, 
wie ilacb vorheriger Einwirkung von abgemessenen Mengen n-Kali- 
lauge und Neutralisation nach 18-stundigem Stehen durch die iiqui- 
valente Menge Salzsirure entsteheo. 

C a r b o x m e t h y l p h e n a c y l  -dialurs i iure ,  
CeHj.CO .CH(COOC&).C(OH).CO.NH 

C O - N H - C O .  
Diese Verbindung wird erhalten, wenn die methylalkoholische 

Losung von 8 Q. getrocknetem Alloxan und 8.9 g benzoylessigsaurem 
Methyl bei -6O bis - 8 O  mit Chlorwasserstoff gesiittigt wird. Die 
abgeschiedene Masse wird aus siedendem Methylalkohol umkrystalli- 
siert. Es werden schief sbgeschnittene, prismatische Saulen erhalten, 
welche bei 221 O unter Gasentwicklung schmeleen. Die Verbindung 
ist m?rBig Ioslich in Alkohol, Methylalkohol und Aceton, etwas schwerer 

I) Ann. d. Chem. 208, 291. 



241 6 

in Eisessig, schwer loslich in Benzol, Chloroform und h e r ,  fast un- 
loslich in Ligroin und kaltem Wasser. 

0.1757 g Sbst.: 0.3376 g CO,, 0.0616 g H30. - 0.1630 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (ZOO, 771 mm). 

Cl,HIsO~Ns. Ber. C 52.50, H 3.75, N 8.75. 
Gef. s 52.31, s 3.92, a 8.93. 

Das Verhalten der Verbindung gegen Alkalien, Siiuren und Ke- 
tonreagenzien entspricht dem des analogen Athylderivats. 

Acet-carboxmethylphenacyl -dia lursaure ,  

CO---.NH.- co - 
CsHs .CO . CH(CO0 CHZ). C (0. C, Hs 0). CO .NH 

Die Verbindung entsteht aus 10 g Carboxmethylpbenacyl-dialur- 
saure, 40 ccm Essigsiiureanhydrid und 4 Tropfen Monohydrat in der 
bei dem analogen Athylderivat beschriebenen Weise. Zur Reinigung 
lost man die erstarrte, gepulverte und sorgfiiltig gewaschene Masse in 
Methylalkohol, versgtzt unter Ruhren mit vie1 Benzol, schiittelt die 
Mischung anhaltend auf der Maschine und krystallisiert schliefllich 
den ausgeschiedenen Anteil durch Liisen i n  Methylalkohol und vor- 
sichtigen Zueatz von Wasser um. Die Verbindung wird SO in 
kurzen, weiBen, sliulenfiirmigen Prismen erhalteo, welche bei 157- 
158O schmelzen, beim weiteren Erhitzen wieder erstarren, urn schlieB- 
lich bei 241-242O unter vollsthdiger Zersetzung von neuem zu 
schmelzen. 

0.1703 g Sbst.: 0.3300 g COa, 0.0598 g Hz0. - 0.1710 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (230, 761 mm). 

C16H1(08Nz. Ber. C 53.04, H 3.87, N 7.73. 
Gef. D 52.87, D 3.93, * 7 57. 

Der Korper ist ziemlich leicht loslich in Methyl- und Athylalko- 
bol und in Aceton,'schwerer in Ather, Eisessig und Chloroform, sehr 
schwer in Benzol, fast unloslich in kaltem Wasser und Ligroiu. 

C a r  boxmethylphenacyl -barbi turs i iure ,  
cS H ~ .  co . CH (COO cg). CH . co . NI€ 

C0.NH.CO 
Diese Verbindung wird aus der vorstehend beschriebenen, durch 

Einwirkung kalter, kohlensaurer Alkalien oder durch Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt in der friiher beschriebenen Weise erhalten. Sie 
bildet konzentrisch vereinigte, weiBe Nadeln, welche bei 246-247 O 

unter Zersetzung schmelzen. 



241 7 

0.1717 g Qbst.: 0.347 g 
N (260, 760 mm). 

CI~HISO~NS. 

CO,, 0.0527 g H20. - 0.1872 g Sbst.: 15.2 C C ~  

Ber. C 55.55, H 8.94, N 9.21. 
Gef. s 55.12, 3.43, D 9.07. 

Die Siiure ist fast unlbdich in kaltem, schwer loslich in heiDem 
Waseer, ziemlich schwer liislich in Methyl- und Athylalkohol und in 
kaltem Eisessig, sehr schwer liielich in Ather, Benzol und Ligroin. 
Von Aceton und heiBem Alkohol wird sie ziemlich leicht geliist. Ihr 
Verhalten gegen Wasser, Alkalien, Siiuren, Phenylhydrazin und Ben- 
zoldiazoniumchlorid entspricht dem dea homologen Athylderivats. 

Technologisches Institut der Universitiit Berlin. 

884. Hermann Leuoha und Paul Reioh: Reaktionen der 
Stryohninona&ure und dea Stryohninolone. 
(X. Mi t te i lu n g ii b er S t r  yc h n o s - A1 k a1 o i d e.) 

[hus dem Chemischen Institot der Universit5t Berlin.] 
(Eingegasgen am 10. August 1910.) 

In Fortsetzung friiherer Versuchel) haben wir uns bemiiht, in der 
S t r y c h n i n o n s i i u r e  von der Forthel C , ~ & O O ~ N S  die Funktionen der 
Sanerstoff- und Stickstoffatome sicher feetzustellen. Es ist schon durch 
die ublichen Reaktionen nachgewiesen worden, dal3 eines von jenen 
in Form einer Ketogruppe vorliegt, da13 zwei weitere als Carboxyl 
vorhanden sind, da die Saure ein Aquivalent Base neutralisiert und 
einen Monoester liefert: Auf die Anwesenheit eines zweiten Carboxyls 
wurde daraus geschlossen, daI3 sich aus einer stark basischen Sub- 
stanz eine starke Skure gebildet hat, was, wie bei der Asparagin- 
siiure, nur durch intramolekulare Neutralisation des basischen Stick- 
stoffs durch eine zweite saure Gruppe geschehen kann. Ein Diester 
war jedoch bisher in  reiner Form noch nicht dargestellt worden, son- 
dern nur ein amorphes Hydrochlond, dae man aui Grund der Salz- 
bildung als ein solches des Diesters ansehen konnte. 

Wir haben diese Reaktion niiher untersucht, wobei wir allerdings 
aus verschiedenen Grunden mit Methylalkohol veresterten. Dabei ent- 
stand zuerst in glatter Weise der Monomethylester ;  dieser ging bei 
weiterer Einwirkung in salzsiiurehaltige Produkte uber, die mit Soda- 
16eung behandelt und in Chloroform aufgenommen wurden. Das eine 

1) Diem Berichte 42, 2494 [1909]. 




