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siert aus Methylalkohol in groBen, gelben Blittern vom Schmp.
132-—1340. Es lést sich in konz. Schwefelsiure mit gelbstichig-roter
Farbe (Reaktion von Claisen).
20.970 mg Shst.: 67.675 mg- COp, 12.320mg H,O.
CigHygO. Ber. C 87.65, H 6.20.
Gef. » 88.01, » 6.57.
Dieses ungesittigte Kefon ist auch deshalb von Interesse, weil
es bei kurzem Erwirmen iiber seinen Schmp. (220—230°) unter
Polymerisation verharzt.

876. Walter Bock: Uber die Barbitursiure.
[Aus d. Laborat. d. K6ln-Rottweil-A.-G., Premniiz.]
(Eingegangen ain 21.September 1922)

Inkrusten-Reaktion.

Eine wiiBrige Barbitursiure-Losung [drbt ein Stiickchen un-
aufgeschlossenes Holz leuchlend gelbrot. Die Reaktion ist sehr
empfindlich und tritt anch bei Sdurekonzentration 1:1000, be-
sonders beim Erwérmen, nach einigen Minuten deutlich auf. Freie
Mineralsduren wirken nicht stérend. Fiir den schnellen Nachweis
geniigt es, wenn man einen Tropfen der auf Barbitursdure zu
untersuchenden Losung auf Holzstoffpapier bringt,” auf dem bei
Anwesenheit der Siure ein intensiv gelber Fleck erzeugt wird.
In 5-Stellung substituierte Barbitursduren geben, soweit Gelegen-
heit war, sie zu untersuchen, diese Firbung nicht, N-substituierte
konnten bisher in dieser Hinsicht nicht gepriift werden. Auf diese
Weise 1d0t sich mit Sicherheit die Barbitursiure erkennen, dic
bei Umwandlungen der Stoffe der Alloxan-Gruppe hiufig neben
anderen Stoffen auftritt (s. u.). Andererseits kann sie zur Er-
kennung von Inkrusten dienen und ist in dieser Beziehung ebenso
geeignet wie Phloroglucin in salzsaurer Ldsung.

Bromierung der Barbitursiure.

Bei der unmittelbaren Einwirkung von Brom auf Barbitur-
sidure erhielten Baeyerl) und auch Wheeler?) 55-Dibrom-
barbitursidure, so dal man vermuten konnte, daB sie das
alleinige Produkt der direkten Bromierung sei. 5-Monobrom-
barbitursdurc wurde von Baeyer?) nur aus der zweifach
gebromten Siure dargestellt.

1) A, 127, 229, 2y C. 1907, II 1635. 3) A. 130, 131,
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Ich machte nun die Beobachtung, daB diese Monobrom-bur-
bitursiure in ziemlich reinem Zustande erhalten werden kann,
wenn man Barbitursiure etwa in der 15-fachen Menge Wasser
16st und ¢/; Mol. Brom =zusetzt. Der Brom-Zusatz geschah in
der Regel bei 50—6G° in kleinen Portionen, wobei gut umge-
rithrt wurde. Bei Abkiihlen krystallisierte aus der farblosen Lo-
sung ein nadelférmiger Stoff aus, der die Zusammensetzung einer
einfach gebromten Sdure hatte. Zers.-Pkt. nach vorherigem Sin-
tern zwischen 212—2150  Ausheute etwa 709/, der Theorie.

0.1946 g Sbst.: 0.1662g CO,, 0.0302g H,0. — 0.1382g Sbst.: 15.9 ccm
N (230, 756 mm). — 0.2188 g Sbst.: 0.1972g AgBr.
CyH; 05N, Br. Ber. C 23.20, Il 1.46, N 13.33, Br 38.62.
Gef. » 2329, » 1.73, » 13.20, » 38.35.

Um jeglichen Zwrcifel an der Idenlitil nul der erwihulen Bhaeyer-
schen Siure zu Dbeseiligen, slellie ich das Ammoniumsalz her. Dic
Sdure wurde in Alkolhol gelost und Ammoniak zugesetzt, wobei ein rosa-
farbener Niederschlag ausfiel, der bequem aus Wasser umbkrystallisiert
werden konnfe. Nach 2-maligem Umldosen war der Stoff fast farblos und
deckte sich in scinen Eigenschaften vollig mil dem Ammoniumsalz der
einbasischen Monobrom-barbitursidure, das Ba eyert) aus Dibrom-barbi-
tursiure, und Ammoniak darstellte. Mikroskopisch feine, in Wasser ziem-
lich schwer 1dsliche Nadeln.

0.1328 g Sbst.: 21.7cem N (199, 752 mm).
Cy4Hs Og Ny Br (NH,). Ber. N 18.76. Gef. N 18.90.

Die freie 5-Brom-barbitursiure ist in siedender wifiriger Lo-
sung nicht sehr bestindig; es gelingt daher nur bei vorsichtigem
Arbeiten, sie ohne groBe Verluste umzukrystallisieren. Zweck-
méBig nimmt man auf 1Tl Siure 10 Tle. Wasser und erhitzt nicht
linger als gerade eben bis zur Auflsung.

Die cinfach gebromte Siure geht, mit Brom weiterbehandelt, in
55-Dibrom-barbiturséure iber, die aus der wiBrigen Bro-
mierungslauge entweder in Form glinzender Bliitchen oder langer,
farbloser Prismen erhalten wurde. Den Zers.-Pkt. der Prismen fand
ich scharf bei 220—221°, den der Blittchen bei 235—2370.
Baeyer?) hat beide Formen genau beschricben. Wheelers3)
gibt fir die Prismenform als Zers.-Pkt. 2359 an. In ihrem che-
mischen Verhalten lieB sich kein Unterschied feststellen; beide
gehen beim Stehen mit Bromwasser in 24 Stdn. in Tribrom-
acetyl-harnstoff tiber. Aus Kaliumjodid machen beide Sduren
sofort Jod frei, wobei das Kaliumsalz der Barbitursidure
erhalten wurde, denn in der angesiuerten Losung war die Inkrusten-
papier-Probe positiv.,

1) A. 130, 135. 2) A. 127, 230; 130, 131. 5y C.1907, 1 362,
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Dibrom-barbitursiure in Prismenform wurde auch bei der Ein-
virkung von Brom auf die von Knoevenagel?) zuerst hergestellte
3enzal-barbitursiure erhalten. Diese Siure wurde mit der
loppelten Gewichtsmenge Brom, in der 10-fachen Menge Methyl-
ilkohol ‘geldst, versetzt und 1 Stde. unter Riickfluf erhitzt. Die
Siure war dapach véllig in Losung gegangen und die Farbe des
Brom§ verschwunden. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wurde
mit Wasser versetzt und iiber freier Flamme so lange erhitzt, wie
noch stechend riechende Ddmpfe entwichen. Beim Erkalten schied
sich Dibrom-barbitursiure in langen Prismen aus.

0.2206 g Sbst.: 19.4 ccm N (209, 746 mm). — 0.1574 g Sbst.: 0.2058 g
Ag Br.

C4HyaO3NyBr,. Ber. N 9.80, Br 55.94.
Gef. » 1005, » 55.64.

Verhalten der gebromten Barbiturséduren in
sicdender wilriger Lésung.

Die von Baeyer untersuchten Salze der Monobrom-barbitur-
siure sind in wilriger Losung durchaus bestindig; das oben er-
wihnte Ammoniumsalz 148t sich beliebig oft aus Wasser umlosen.
Wie bereits erwihnt, ist das nicht der Fall bei der freien Sdure.
Die farblose, wiBrige Losung der Siure wird beim Erhitzen bald
gelb, und von diesem Zeitpunkt an 188t sich durch die Holzstoff-
papier-Probe Barbitursdure nachweisen; bei weiterem Erhitzen
wird diese Reaktion noch' deutlicher. Barbitursiure ist jedoch
nicht das Hauptumsetzungsprodukt. Wenn man nimlich nash etwa
1/, Stde. zur Trockne verdampft und mit heilem Wasser den Riick-
stand aufnimmt, so krystallisiert beim Erkalten Hydurilsdure
aus der Losung aus infolge ihrer geringen Loslichkeit in Wasser.
Sie kann leicht durch ihre Reaktion mit Eisenchlorid!) nachge-
wiesen werden.

0.0701 g Shst.: 13.35ccm N (2392, 756 mm).

CgHgOgN,. Ber. N 2204 Gef. N 21.86,

Eine nur 1 Stde. bei 100° getrocknete Probe hatte noch ein Mol.
Wasser.

0.1498 g SbsL.: 0.1926 g CO, 0.0106g 1I,0..

CglI;OgN, - 11,0. Ber. G 3525, H 2.95.
Gel. » 35.06, » 3.03.

Die von mir auBerdem in der Losung vermutete Parabansiure
konnte ich nicht mit Sicherbeitl nachweisen. Bekanntlich bleibt eine mit
Calciumchiorid nmd Ammoniak versetzte wibrige Loésung von Paraban-

1y B. 84, 1339 [1901]. 3 A 127, 17.
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siure klar, setzt jedoch in der Siedehilze einen Niederschlag voun oxal-
saurem Calcium ab. Fallt man nun aus der durch Verkochen er-
halienen Losung der Monobrom-barbitursiure durch Calcinmchlorid und
Ammoniak zunichst die Hydurilsiure und Barbitursiure in der Kilte aus
und erhilzt dann zum Sieden, so tritt zwar auch eine nachtrigliche,
weile Tillung ein, die aber niclit aus Calciumoxalat besteht, sondern
nach dem Calciumgehalt oxalursaures Calcium sein koénnte. Da
die Parabansiure durch Alkalien in oxalursaure Salze dbergefahrt wird,
aus denen wahrscheinlich erst durch lidngeres Erhitzen die oxalsauren
Salze cntstehien, so wire die Anwesenheit von Parabansiure in dem obigen
Sauregemischh nicht unwahrscheinlich. Dic Umsetzung der Monobrom-bar-
bilursiure in dic erwihnten Siuren ist in etwa 45 Min. vollstindig beendcl.

Nach diesen Feststellungen war es von Interesse, wie sich die
Dibrom-barbitursiure in kochendem Wasser verhalten wiirde. Be-
reits Baeyer?) fand, daB dabei Alloxan gebildet wird; ferner
stellten Wohler und Liebig?) fest, daBl letzteres in kochendem
Wasser in Kohlensdure, Alloxantin und Oxalursiure
zerfiilllt. Die Bedingungen waren bei imeinen Versuchen insofern
anders, als nach der, Bildung des Alloxans die Zersetzung des
letzteren nicht in necutraler, willriger Lésung, sondern in brom-
wasserstoffsaurer stattfindet; denn die Bildung des Alloxans aus
Dibrom-barbitursidure ldfit Bromwasserstoff entstehen:

C,H;O3N,Br, 4 2H,0 =2 HBr + C, H,O; N,.

DémgemiB erhielt ich auch andere Zerselzungsprodukte und
zwar neben nachweisharer Barbitursiure als fafbares Produkt in
der Hauptsache Hydurilsiure.

Mcine Beobachtungen tiber diese Zersetzung waren folgende:
Nach $/,-stiindigem FErhitzen der wifirigen Losung der Dibrom-
barbitursfiure (blittchenformige) krystallisierte heim FErkalten
das unveriinderte Ausgangsmaterial zum groflen Teil wieder aus;
die Mutterlauge gab auf der Haut eine ganz schwache Alloxan-
Reaktion (Rotfirbung!). Nach 11/,-stindigem Kochen trat in der
Kilte keine Abscheidung von Substanz mehr ein, wohl aber gab
die Losung eine intensive Reaktion auf Alloxan. Nach etwa
21/, Stdn. trat eine Gelbfirbung der bisher farblosen Losung auf,
und von nun an war — genau wie oben bei der einfach gebromten
Siure — die Anwesenheit von Barbitursiure nachzuweisen.
Arbeitet man nun weiter, wie oben ausgefithrt, so erhilt man in
der Hauptsache auch Hydurilsiure. Die beiden zuletzt ge-
nannten Séuren stellen dem Alloxan gegeniiber Reduktionsprodukte
dar; diese Reduktion kann nur unter gleichzeitiger Oxydation eines

1y AL 127, 2302231, #) A. 38, 337
Berichte d. D. Chem. Gosellschaft. Jahrg. LV, 218
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Teiles des Alloxuns erfolgt sein. Es ist also auch hier dic An-
wesenheit von weiteren Zersetzungsprodukten zu vermuten.
Im ganzen ist, was die Bestiindigkeit der untersuchten Iro-
dukte anbetrifft, Folgendes festzustellen:
Salze der Monobrom-barbitursiiure: nicht zersetzbar, neutral;
Dibrom-barbilursiure: schwer zersetzbar, schwach sauer;
Monobrom-barbitursiure: leicht zersetzbar, sauer.

Es ist ersichtlich, daBl die Schnelligkeit der Zersetzung von
der Aciditit der Stoffe abhiingt; zum mindesten gilt das fiir dic
vor der Zersetzung eintretende Hydrolyse. Damit steht vollstindig
im Einklang, daB man die erwiihnten Umwandlungen der Mono-
und Dibrom-barbitursiure erheblich schneller erreichen kann, wenn
man die Sduren nicht isoliert, sondern in den urspriinglichen, brom-
wasserstoffsauren Bromicrungslaugen verkocht.

Chinon-lleaktiion:

Beim Vermischen der wiiivigen Losungen von DBarbitur-
siiure und Chinon tritt cine tief dunkelrote Farbe auf. Die
Reaklion ist sehr empfindlich und gibt bis zu Siiure-Konzen-
trationen 1:10000 nach kurzer Zeit eine immer noch sehr deutliche
Rotfirbung.

" Ich habe diese Farbreaktion, die auch in organischen Losungs-
mitteln sofort ecintritt, in Wasser genauer unlersucht und dabel
die Mengenverhiltnisse von Siure und Chinon variiert.

Bei der Einwirkung von ifiquimolekularen Mengen und Dei
allen Reaktionen, wo uochi weniger Chinon angewandt wurde,
tritt zwar beim Vermischen: der wiilirigen Losungen der beiden
Komponenten eine dunkelrote Farbe auf, doch konnte kein be-
stindiges Neaktionsprodukt gefalt werden. , Bereits nach kurzem
lirhitzen ist die Firbung der Losung verschwunden, und es lilit
sich Barbitursidure durch die Inkrustenpapicr-Probe nachweisen.
Durch vorsichtiges Zusetzen von Bromwasser tritt dic Farbe er-
peut auf, und bei weiterem Zusalz fillt aus der Losung ein gelber
Niederschlag, der nach dem Umldsen aus Eisessig gelbe, schillernde
Blittchen bildete, stickstoff-frei war und alle Eigenschaften des
Bromanils (Tetrabrom-chinons) besal.

Zu einem bestindigen Kondensationsprodukt gelangt man erst,
wenn man auf 1 Mol. Siure 2 Mol. Chinon anwendet. Die lief
dunkelrote Farbe ist durch Erhitzen nicht mehr zerstorbar. Es
wurde experimeniell so verfahren, daB 10 g Siure in der 15-fachen
Menge Wasser gelost und zu 17 g vorher fein pulverisiertem
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Chinun gegeben wurden. Es wurde 1 Stde. am Riickflulkiibler
iiher freier Flamme im Sieden erhalten. Die tief dunkelrole I.i-
sung setzte beim Erkalten eine schwarzgriine Substanz ab, die
aus viel Wasser umgelést wurde. Danach war sie vollig schwarz
gefiirtht, amorph und verkohlte beim Erhiizen, ohne zu schmelzen.

0.1840 g Sbst.: 0.3351 g CO,, 0.0510g H,0. — 0.1431g Shst.: 10.8cem
N (199, 749 mm).

Cos 1o 03Ny Ber. C 49,52, 11 3.18, N 8.80.
Gef. » 49.71, » 3.28, » 8.65.

Die wiibrige Losung der neuen Siure gibt mit Baryiwasser
cinen schokoladenbraunen Niederschlag.

0.1641 ¢ SDst.: 0.0685g BaSO,.

(Cos 1 O Ny Bag.  Ber. Ba 2479, Gel. Ba 24.56.

Demnach scheint cine dreibasische Sinre vorzuliegen.

Wie ersichtlich, findet sich, entsprechend den angewandien
Mengen, im Reaktionsprodukt ein Cberschufi von Chinenkernen
iiber die SHurereste, und zwar ist das Verhiiltnis 3:2. Daraus
ergibt sich, daB sich ein Teil des Chinons der Kondensation ent-
zogen hat. Dieser Teil beteiligt sich wahrscheinlich aber insofern
an der Umselzung, als er das gebildete Kondensationsprodukt oxy-
diert; denn die erwiihnte kleinste Molekularformel enthilt deel
Aome Sauversloff mehr, als die Summe der Sauerstoffatome der
beiden Komponenten ausmacht. Chinon wiirde also teilweise zu
Hydrochinon reduziert, welch Jetzteres mit dem noch vorhandenen
Chinon Chinhydrou bilden miifite. Die beim Sieden der ur-
spriinglichen Losung zuniichst in den Wasserdimpfen aufiretenden
Chinondiimpfe konnten also auch aus in der Siedelitze nicht
bestindigem Chinhydron stammen. Die Untersuchungen ber diesen
Gegenstand werden fortgeselzt.

Zum Schlul mochte ich nicht versiiumen, der Fabrikdiveklion
Premmitz fir die Genelmiigung der Veroffentlichung dieser Unler-
suchung sowie Hron. Dr. Franz als Vorsteher der organischen
Abteilung fiér seine Auregungen meinen besten Dank auch an
dicser Stelle auszudriicken.

Premnitz, den 20. Septeinber 1922,
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