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siert aus Methylalkohol in grofien, gelben Blattern vom Schmp. 
132-1340. Es lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelbstichig-roter 
Farhe (Reaktion von C 1 a i s e n). 

20.970 111g Shst.: 67.675 mg Cot, 12.320 mg H 2 0 .  
C 1 9 H 1 6 0 .  Ber. C 87.65, €1 6.20. 

Gef. )) 88.01, )) 6.57. 

Dieses ungesittigte Keton ist auch deshalb von Interesse, weil 
es h i  kurzem Erwlrmen uber seinen Schmp. (220-2300) unter 
Polymerisation verharzt. 

376. Walter Bock: Uber die Barbiturskure. 
[Aus d. Laborat. d. R 6 l n - R o t t w e i l - A . - G . ,  Psemnitz.] 

(Eingegangen am 21. September 1929.) 

I n  k r  u s t e n  - R e  a k t i o  n. 
Eine waBrige ' Barbitursiiure-Losung farbt ein Stiickchen un- 

aufgeschlossenes Iiolz leuchtend gelbrot. Die Reaktion ist sehr 
empfindlich und tritt auch bei Saurekonzentration 1 : 1000, be- 
sonders beim Erwarmen, nach einigen Minuten deutlicli auf. Freie 
Jlineralsauren wirken nicht storend. Fur den schnellen Nachweis 
genugt es, wenn man einen Tropfen der auf Barbitursaure zu 
untersuchenden Losung auf Holzstoffpapier bringt, . auf dem bei 
Anwesenheit der Saure ein intensiv gelber Fleck erzeugt wird. 
In 5-Stellung substituierte Barbitursauren geben, soweit Gelegen- 
heit war, sie zu untersuchen, diese Farbung nicht, N-substituierte 
konnten bisher in dieser Hinsicht nicht gepriift werden. Auf diese 
Weise laiDt sich mit Sicherheit die Barbitursaure erkennen, div 
bei Umwandlungen der Stofbe der Alloxan-Gruppe haufig neben 
andcren Stoffen auftritt (s. u.). Andererseits kam sie zur Er- 
kenriung von Inkrusten dienen und ist in dieser Beziehung ebenso 
geeignet wie Phlomglucin in  salzsaurer Losung. 

B r o m i e r u n g  d e r  B a r b i t u r s a u r e .  
Bei der unmittelbaren Einwirkung von Brom auf Barbitur- 

saure erhielten B a e y e r l )  und auch W h e e l e r z )  5 . 5 - D i b r o m -  
b a r b i t u r s a u r e ,  so da13 man vermuten kijnnte, daB sic das 
alleinige Produkt der direkten Bromierung sei. 5 - ill o n o b r o m - 
b a r b i t u r s i i u r c  wurdc von B a e y e r 3 )  nur aus der zweifacii 
gebromten Saure dargestellt. 

1) A. 127, 229. 2 )  C. 1907. I1 163.5. 3 )  A.  140. 131. 



Ich machte nun die Beobachtung, dal3 diese Monobrom-bur- 
biturslure in ziernlich reinem Zustande crhalten werden kann, 
wenn miin Barbitursaure etwa in der 15-fachen Menge Wasser 
liist und 4/6 Mol. Brom zusetzt. Der Brom-Zusatz geschah in 
der Kegel bei 50-600 in kleinen Portionen, wobei gut umge- 
ruhrt wurde. Bei Abkuhlen lrrystallisierte aus der farblosen I& 
sung ein nadelfijrmiger Stoff aus, der die Zusammensetzung einer 
einfach gebromten Saure hatte. Zers.-Pkt. nach vorberigem Sin- 
tern zwischen 212-2150. Aushute  etwa 700/0 der Theorie. 

0.1916g Sbst.: 0.1662g CO?, 0.0302g H 2 0 .  - 0.1382g Sbst.: 15.9rcm 
N ( 2 3 0 ,  756mm). - 0.2188g Sbst.: 0.1972g AgBr.  

C4H,0,N,13r. Ber. C 23.20, €1 1.46, X 13.33, Br 38.62. 
Gef.  )) 23.29, ~j 1.73, )) '13.20, )) 38.35. 

Uiii jegliclieii Zwcifcl  an der idenlitiil i i i t l  dcr crwiil~ii l~~n 1I:i c y  L' 1 ' -  

S C I I C I I  Siiire Z I I  Imeiligen, slelllc icli das A 1 1 1  1110 11 i 11 m s  a l z  Iicr. I ) i c  
Siure  wurile i n  Xlltoliol gcliist und Ainiiioniak zugesetzt, wobei ein ros:i- 
farbeiicr Niederschlag ausfiel, der bcque~n aus Wosser umltrystnllisiert 
werden konnte. Narh 2-maligeni UmlBseii war cler Stoff fast farblos u i i i l  

deckte sicli in scinen Eigenschaften vd! iy  ini1 deli1 Am~noiiiunisalz der 
einhasischen Jlonobroiii-barbitursiure, das 13 a e y e r  1) aus Dibrorn-barbi- 
Lursiure. und Ammnnialt darstelltc. I22iltroskopiscli fcine! in Wasser ziern- 
lich schwer lBsliche Nadeln. 

0.1328g Sbst.: 21.7ccm N (190, 752mm). 
C,H2O3N,Br(NB,) .  Ber. N 18.76. Gef.  N 18.90. 

Die freie 5-Brom-barbitursaure ist in  siedender wal3riger Lij- 
sung nicht sehr besthdig; es gelingt daher nur bei vorsichtiqem 
-4rbeiten, sie ohne groDs Verlnsie uinzukrystallisieren. Zweck- 
mal3ig nimmt man auf 1 TI. Slure 10 Tle. Wasser und erhitzt nicht 
Ianger als gerade eben bis zur Auf1,osung. 

Die einfach gebromtc Satire geht, mit Brorri wcitcrbehandelt, in 
5 . 5 - L ) i b i ~ o n i - b a r b i t u r s 8 u r e  iiber, die aus der waorigen Bru- 
mierungslauge entweder in Form gliinzctnder Blattchen oder langer, 
farbloser Prismen erhalten wurde. Den Z,ers.-Pkt. der Prismen fand 
ich scharf bei 220-2210, den der BlSttchen bei 235-2370, 
13 a e y e  r 2 )  hat beide Formeri gctnau beschrieben. \\r h ee 1 e r3) 

gibt fur die Prismenform als Zers.-Plrt. 2350 an. In ihrem che- 
rnischen Verhallen lie5 sich kein Unterschied feststellen; beide 
gehen beim Stehen mit Bromwasser in 24 Stdn. in T r i  b r o n i  - 
a c  e t y 1 - h n r n s t o  f f iiber. Aus Kaliumjodid machen beide Sauren 
sofort Jod frci, wobei das K a i i u m s a l z  d e r  R a r b i t u r s i i u r c  
erhalten wurde, denn in der angeszuerten Losung war die Inkrusten- 
papier-Probe positiv. 

1) A .  130. 133. 2 )  A .  127, 230; 130, 131. '4; C .  1407, I 1  lli:;.i .  



Dibrom-barbitursaure in Prismenform wurde auch bei der Ein- 
xirkung von Brom auf die von K n o e v e n a g e  11) zuerst heigestellte 
3 e n z a l - b a r b i t u r s a u r e  erhalten. Diese Saure wurde mit der 
loppelten Gewichtsmenge Brom, in der 10-fachen Menge Methyl- 
ilkohol ‘gelost, versetzt und 1 Stde. unter RiickfluD erhitzt. Die 
%ure war danach voliig in Losung gegangen und die Farbe des 
Brom; verschwun’den. Nach dem Abdestillieren des Alkohols murde 
nit Wasser versetzt und iiber freier Flamnie so lange erhitzt, wie 
noch stechend riechende Dampfe entwichen. Beim Erkalten schied 
sich Dibrom-barbitursaure in langen Prismen aus. 

0.2206 g Sbst.: 19.4 ccin N (200, 746 mm). - 0.1574 g Sbst.: 0.2058 g 
Ag Br. 

C,H,O9N,Br, .  Ber. N 9.80, Br 55.94. 
Gef. )) 10.05, )) 55.64. 

V e r h a l t e n  d e r  g e b r o m t e n  B a r b i t u r s k u r e n  i n  
s i e d e n d e r  w a13 r i  g e r  L o  sung .  

Die von B a e y e r  untersuchten Salze der Monobrom-barbitur- 
siiure sind in wa13riger Losung durchaus bestiindig; das obcn er- 
wahnte Ammoniumsalz laDt sich beliebig oft aus Wasser umlosen. 
Wie bereits erwahnt, ist das nicht der Fall bei der freien Saure. 
Die farblose, waBrige Losung der Saure wird beim Erhitzen bald 
gelb, und von diesem Zeitpunkt an IZOt sich durch die Holzstoff- 
papier-Probe B a r b  i t  u r s a u r e nachweisen; bei weiterem Erhitzen 
wird diese Reaktion noch’ deutlicher. Barbitursaure ist jedoch 
nicht das Hauptumsetzungsprodukt. Wenn man namlich naoh etwa 

Stde. zur Trockne verdampft und mit heiBem Wasser den Riick- 
stand aufnimmi, so krystallisiert beim Erkalten H y d ur i 1 s a u r e  
aus der Losung aus infolge ihrer geringen Loslichkeit in Wasser. 
Sic kann leicht durch ihre Reaktion mit Eisenchlorid 1) nachge- 
wiesen werden. 

0.0701 g Sbst.: 13.35 ccm N (230, 756 mm). 

Eine nur 1 Stde. bei 1000 getrocknete Probe hatte noch ein Mol. 
C,H,O,N,. Ber. N 22.04. Gef. N 21.86. 

\Viisser. 
0.1498 g S l ~ s l .  : 0.1926 g CO?,  0.0406 g l I z  0.. 

C 8 1 I 6 O 6 N 4 - ;  11,O. Uer. C 35.25, H 2.93. 
Gef. D 35.06, )) 3.03. 

Die von  inir aul3erdem in d.er Losung verinutete P a r a b a 11 s I u re 
1;onnte icli niclit mit Sicherlieit nachweisen. Uekanntlich bleibt eine mil 
Calciumclilorid imd Animonial; versetzte wPDrige I.Bsung von Paraban- 

1 )  B. 34, 1839 [1901]. %) A 127, 17. 
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siiirc Iilur, sclzt jcclocli iii clcr Siedcliilzc cincii Xiedersclilag voii o r a l -  
s n u r e ~ n  C a l c i u i n  ab. Flllt man nun nus dcr durch ~e l*~iQChW er- 
haltenen Lasung der Monobrom-barbi turslure diircli Calciumchlorid und 
.4mmoninlt zunichst die Nydurilsiure und Rnrbilrirsiure in der Kilte aus 
unrl erhitzl daiin zum Sieden, so trilt zwar auch eine nachtrigliche, 
weiBe Filluiig t in ,  die abcr niclit nus Calciiimoralat beskht, sondem 
nnch den1 Calciumgelialt o x n l u r s n u r . e s  C a l c i u m  sciu It8nnte. Da 
die Parabnnsiure durch .4lltalien in oxalursaure Salze tibergeffihrt wird, 
ails dciicn wahrscheinlich erst durch llngercs Erhitzen die oxalsaurcii 
Salzc entstelien. so w i r e  die Anwesenheit von Parabaiisiure in dem obigen 
Siuregemisch niclit unwahrscheinlich. Dic TJmsctzung der Monobmm-bar- 
bilursiiiirc iii tlic erwihnten SBuren ist in etwa 45 Min. vollstfiiidig Iweiidcl. 

Nach diesen Feststellungen mar cs yon Inlercsse, mie sich die 
Dibroni-barbitursaure in kochendeni Wasser verhalten wiirde. Be- 
reits B s e y e r l )  fand, dal3 dabei A l l o x a n  gebildet wird; fcrncr 
stellten W o h 1 e r und L i e 1) i g 2)  fest, daB letzteres in kochendcrn 
Wasscr in K o h l e n s a u r e ,  A l l o s a n t i n  und O x a l u r s a u r c  
zerfiillt. Die Bedingungen waren bei ineinen Versuchen insoferit 
anders, als nach den. Bildung des Alloxans die Zersetxung des 
letzteren nicht in neutraler, wal3riger Losung, sondern in broin- 
wasserstoffsaurer stattfindet; denn die Bildung des Alloxans aus 
Dibrom-barbitursaure la fit Eromwasserstoff entstehen : 

C, H, 0, N, Br, 4- 2 H20 = 2 H h  + C ,  H4 O5 Nz. 
Dkmgemii13 erhielt ich auch anderc Zersetzungsprodukte und 

%war neben nachweisbarer Barbitursaure als fal3bares Produk t in 
der FIauptsache Hydurilsaure. 

Meine Beobachtungen ULcr diese Zersetzung ~varcn folgendc : 
Xach s/,-stiindigem Erhitzen der wiil3rigen Losung der D i b r o tn - 
b a r b  i t u r s a u r e  (blattchenformigc) krystallisierte beim Erkalten 
das unver9nderte Ausgangsmaterinl zum groDen Teil wieder aus ; 
die Mutterlauge gab auf der Haut eine ganz schwache Alloxan- 
Reaktion (Rotfiirbung !). Nnch ll/,-stiiiidigem Kochen trat in der 
ISalte keine Abscheidnng von Substnnz niehr ein, wohl nber gab 
die L6sung eine intensive Rcaktion auf A l l o x a n .  Nnch etwa 
21/2 Stdn. trat eiue Gelbflrbung dcr Lisher farblosen Losung nuf, 
und \*on nun an  war - genau wie oben bei der einfach gebromtcn 
SHure - die Anwesenheit %-on B a r b i t u r s B u r  e nachzuweisen. 
Arbeitct nian nun weiter, wie oben ausgefuhrt, so erhalt man in 
der Hauptsachc auch F I y d u r i l s H u r e .  Die beiden zuletzt ge- 
nannten Sauren stellen dein Alloxan iegenuber Reduktionsprodukte 
dar; diese Reduktion knnn nur unter gleichzeitiger Oxydation cines 

’) A. 127, 330.’-231. ’) A. 38, 357. 
Rericbte k-D. Chem. C;lcsellsehaft. Jahrg. LV, 418 
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Teiks des Allosans erfolgt sein. 
wesenheit von meiteren Zerseteungsprodukten zu vermuten. 

dukte anbetrifft, Folgendes festzustellcn : 

Es ist also aucli hicr die >h i -  

Im ganzen ist, was die Bestlndigkeit der uritersuchteii 1 . h -  

Salze dcr ~~onohrom-barbitursiime : nicht zersetzbar, neutral; 
Dibrom-barbiturslure : schwer zersetzbar, schwach sauer; 
Monobrom-barbitursaure : leicht zersctzbar, sauer. 

Es ist ersichtlich, daB die Schnelligkcit der Zersetzung von 
der Aciditiit der Stoffe nbhlngt; zum mindesteii gilt das Fur die 
vor der Zersetzung eintrelendc Hydrolyse. Damit steht vollst8ndig 
irii Einklang, daI3 man die erwlhnten Emwandlungen der Mono- 
und Dibrom-barbitursnure crheblich schtieller erreichen kann, wenn 
man die Sluren nicht isolicrt, sondern in den urspriingliclien, broni- 
wasserstoffsauren Bromieiungslaugen verkocht. 

C h i n o  n - 1.i e a k t i o n  : 

lleini Yeriiiischen der wiiI3rigen 1,osungen wii  I3 ;L r t j  i t u r - 
s i u r c  und C h i n o n  tritt einc ticf dunkelrote Farbe nuf. Die 
lknktion ist sehr empfindlich u n ~ l  giht bis zii Siiure-Konzen- 
trationen 1: 10000 nncli kurzer Zcit eine immer noch schr dentlichc 
Ro tf Hrb ung . 

Ich hnbc diese Farbreaktioa, dic auch i n  oryaiiisciiuii I , ~ ~ S U K I  ;S - 

niittcln sofort eintritt, i n  IL’ a s  s e r  gcnauer utitersucht und dabci 
die illenpenverh.iiltnisse von SHure und Chinon variiert. 

Bei der Einwirkung von Bquimolekularen Mengen und bei 
alleii Renktionen, wo noch wcniger Chinon angewandt w urde, 
tritt zwar beim Vermischen: der wll3rigen Lijsungen der beiden 
Komponenten cine dunkelrote Farbe’ auf, doch konntc k e h  be- 
stiindiges l~eak~io t~sprodukt  gefaDt wcrden. , Bercits nnch kurzeni 
I~rhitzen ist die Firbung der Lijsung vcrschwunclen, und cs liilll 
sich B a r h i t u r s H u r c durch die Iiikruslenpapier-Probe nachrveisen. 
Durch vorsichtiges Zusetzen von Bromivasscr tritt die Farbe er -  
ueut auf, uud bei wcitcrem Zusatz flllt aus der Losung ein gelber 
Nicderschlag, der nsch den1 Umlosen aus Eiscssig gelbe, schillerndc 
Bllttchen bildete, stickstoff-frei war und alle Eigenschaftes des 
U r o m  n n i I s (Tetrabrom-chinons) hcsal3. 

Zu einern bestiindigen Koiidensationspro~ukt gelangt inan erst, 
wenn man auf 1 Mol. Siure 2 9101. Chinon anwondet. Die lief 
dunkelrote Farbe ist durch Erhitzen nicht mehr zerstiirbar. Es 
wurde experirnentell so verfahren, daB 10 g Saure in der 15-fachen 
3‘ieng.c Wasscr ge16st urid 211 17 a w r h c r  fein pu1wrisiertc:tn 



Cliiiiuii gcgebeii w urdcn. Es wurde 1 Stile. WI liiiclifluldkiililer 
iiher freier Flamme im Sieden erhalten. Die tief dualie1rof.c l"ij- 
sung setzte beim Erkalten. eine schwarzgriine Substmz ab, die 
aus vie1 Wasser umgeli5st wurde. Danach war sie vijllig schwarz 
gcfiirbt, amorph und verkohlte beim Erhitzen, ohnc zu sclitcclzcii. 

S (190, 7.40 mm). 
0.1810 6 SbSt.: 0.3:61 g (:02, 0.0,510 g f 1 2 ( ) .  - 0.1.131 Sl)St . :  10.8 CCJll 

(:."Ol12DOJiNd. Ikr.  c 49.52, I1 3.18, N KS0. 
Gcf. )) 49.71, )) 3.28, )) 8.65. 

Die wCiiDrige Lijsung dur neuen S&ure gibt mit Uarytwasser 

0.1641 g S1,st.: o.oGs5 g fin so,. 

beinnach schcint eine dreihasischc SBure vorzuliegcn. 
\Vie crsichtlich, findet sich, entsprechend den angcwandteti 

Alerigen, ini Rcaktionsprodukl: ein UberschuB von Chinonkernell 
uber die Saurereste, und zivar ist das VerhBltnis 3:2. Daraus 
crgibt sich, daO sich cin Teil des Chinons der Kondensation ent- 
zogen hat. Dieser Teil betciligt sicli wnhrscheinlich aber insofern 
;.m der 'bnise!zung, nls er das gehildcte liondcrisatioiisprodukt o s y -  
cliert; denii die erw5hnte ldcinstc hlolekularforniel entlidt drei! 
.\ lorrie Sniicrstoff mehr, d s  die Sumrnc dcr Sauerstoflatoinc dcr 
beiden Komponcnten ausinacht. Chinon wiirdc also tcilweisc zu 
I-Iydrochinon reduziert, wdch letzteres mit den1 nocli vorliandeneri 
Chinon C h i n h y dr  o n bilden miiWte. Die beim Sieden der iir-  

spriinglichen Losung zuniichst in deli Wasserdiinipfen auftrctenden 
Chinondsmpfc kiinnteii also auch aus iu der Sicdeliitze niclit 
bestandigcni Chialiydroii stainmen. Die Untersuchungcn iibcr diesen 
Gegciistnnd wcrden fortpetzt. 

Zuni  SchluC niiichle ich iiiclit versiiunicn, der Fabrilidirckl.ior~ 
l?rcinoitz fur die Cenelriiiiguii,rr dcr Verijffentlichiing diescr Unlcr- 
suchung sowie Hrn. DI.. F I' a n  z :ils Vorsteher der orgiii\ischcri 
:\blciliiiig fi ir  seine Anregutigeii niciricii besten Dtti~li :iiicti :ui 

dicser Sl.elIe auszudrucl~en. 

cinen schokoladenbraunen Niederschlag. 

(C0g11,7013Kl)oBa3.  Ber. I3a 24 . i9 .  Gel'. Un 21.5G. 

P r e iii n i 1 z , den 20. Sepleinber 1922. 


