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1-Phenyl-3-methyl-5-4thoxymethyl-pyrazol-4-carbon-
sdurenitril

entsteht beim Kochen des Chlorids oder lingerem Stehen mit alkohol, Kali
und f#llt mach dem Einengen auf Wasserzusatz aus. Aus verd. Alkohol ge-
winnt man feing Nadeln vom Schmp. 68.5%, die in organischen Mitteln leicht,
in Wasser schwer l6slich sind,

0.1507 g Sbst.: 0.3852g CO,, 00873g H,0. — 0.1181g Sbst.: 17.6ccm N (169, 751 mm).

T, H;;O0N,. Ber. C 69.67, H 627, N 1742. Gef. C 69.73, H 6.48, N 17.39.

Kochen selbst mit konz. Salzsiure greift die Substanz nicht an.

1-Phenyl-3-methyl-5-aminomethyl-pyrazol-4-carbon-
sdurenitril (IV).

Erhitzt man 2.1 g Chlorid mit 30 cem methylalkoholischem Ammoniak ca.
3 Stdn. im Rohr auf 50—60°, so entsteht eine braune Losung, die nach dem
Eindampfen zur Trockne mit 5-proz. Salzsiure ausgezogen wird. Dabei
bleiben. geringe Verunreinigungen ungeldst. Natronlauge fillt aus der
Losung das Amin zuerst 6lig. Beim Abkiihlen erstarrt es rasch. Aus viel
Petrolither krystallisiert es in langen, weien Nadeln vomi Schmp.58—599.
Es ist leicht loslich in den iiblichen -organischen Mitteln auBler Ligroin und
Petrolither, auch in Wasser betriichtlich, im letzteren bliut es Lackmus
schwach.

0.1212g Sbst.: 0.3023g CO,, 0.0626g H,0. — 0.1198g Sbst.: 27.8cem N (21°, 743 mm).

CisHio Ny Ber. C 67.89, H 570, N 26.41. Gef. C 6803, H 578, N 2634

Sein Pikrat fallt aus Alkohol in hellgelben Blittchen aus, dic gegen 250—-231°
unter Zersetzung schmelzen.

1-Phenyl-3-methyl-5-oxymethyl-pyrazol-4-carbon-
sdurenitril.

Versetzt man eine schwefelsaure Ldsung des Amins mit Natriumnitrit
im UberschuB, so scheidet sich der Alkohol als Ol ab, das beim Abkiihlen
erstarrt. Aus Alkohol bildet er weiBe, zu Biischeln vereinigte Nadeln, die
hei 114—116° schmelzen.

0.0382g Sbst.: 6,56 cem N (229, 765 mm). — C;,H;;-ON;. Ber. N 19.72. Gef. N 200

Das Pyrazol ist schwer 18slich in Wasser und Petroldther, leicht in
Alkohol, Aceton, Chloroform und Ather.

68. Helinrich Biltz und Kurt Sedlatscheck:
6-Nitro-barbitursiiuren.
(Eingegangen am 28. Dezember 1923.}

Die von Schlieper zuerst beobachtete 5-Nitro-barbitursiure
{Dilitursidure) ist durch die eingehenden Untersuchungen v. Baeyerst)
néher bekannt geworden. Von Alkylverbindungen ist nur die N, ¥'-Dimethyl-
verbindung bekannt, die zuerst von Techow?) und bald darauf von An-
dreasch3) beschrieben Wurde. Beider Angaben weichen etwas vonein-
ander ab, was sich daraus erklirt, da Andreasch minder reine Priparate
in Hinden hatte. Die iibrigen methylierten und &thylierten Dilitursiuren

1) A. v. Baeyer, A. 127, 211 [1863].
3) W. Techow, B. 27, 3085 [1894).
8) R. Andreasch, M. 16, 26 [1895].
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fehler. Es lockte, diese Liicke auszubiillen, zumal die leicht herstellbaren
Nitro-barhitursiuren gelegentlich zu Identifizierungen verwendet werden
kénnen: so fir das letzthin beschriebene Athyl-alloxan.

Zur Darstellung bewdéhrte sich der bekannte Weg der Oxydation
von Alloxan-pximen (Violursiuren) mit konz. Salpetersiure
bestens. Die Ausbeuten waren fast quantitativ. Im Gegensatze zum Verhalten
sonstiger Oxime findet hiérbei glatte Umsetzung statt. Die festen Nitro-bar-
bitursiuren sind farblos, ihre wibrigen Lisungen gelh. Sie sind starke,
einbasische Siuren. Wie Techow und Andreasch feststellten, wird Di-
methyl-nitro-barbitursdure durch iiberschiissige Lauge zerstort; letzterer wies
nach, daB dabei das Dimethylamid der Nitro-malonséure entsteht:

/N(CHa).CO CH,.NH.CO
" H S H
OC\ (-)<N02 ” Q<N09
N(CH:).CO CH;.NH.CO

Eine entsprechende Verseifutig erfolgt bei der Nitro-barbitursiure und
ihren Monosubstitutionsderivaten nicht, Sie alle sind gegen Laugen recht
bestiindig. Offenbar liegt eine GesetzmiBigkeit vor, nach der das aus-
treteide CO neben zwei wasserstoff-freien N-Atomen stellen mufBi. Auch
Dimethyl-parabansdure 4) verliert in enisprechender Weise das CO zwi-
schen den beiden Stickstoffen sehr leicht. Weiterhin ist der Kaffeidin-Abbau
des Kuaffeins®) und der entsprechende Abbau der Tetramethyl-harnsiure zu
Tetramethyl-ureidin ¢) und die systematischen Verseifungsversuche von Purin-
Derivaten?) zu nennen, wiithrend entsprechende Stoffe mit nur einem be-
nachbartem Alkyl, wie z.B. Theobromin, wesentlich bestindiger sind.

Der neben der Nitrogruppe stehende Wasserstoff ist leicht durch Chlor
oder Brom zu ersetzen; Jodide waren nicht zu erhalten. Bei Dimethyl-nitro-
barbitursiure hat Andreasch®) das schon gefunden. Wir stellien die
Chloride und Bromide der Nitro-barbitursiiure und aller- Methyl- und Athyl-
derivabe her. Der am Stickstoff stehende Wasserstoff reagiert dabei nicht,
wie wir dadurch zeigten, daB Nitro-chlor-barbitursiure und Nitro-brom-
barbitursiure mit Diazo-methan dieselben Stoffe gaben, wie sie aus 1.3-
Dimethyl-5-nitro-barbitursdure mit Chlor oder Brom entstanden.

Die Halogenide sind gegen Wasser, besonders warmes Wasser, unbe-
stindig. Aus Chlor-nitro-barbitursiure wird Chlorpikrin, aus Brom-
nitro-barbitursiure Brom pikrin frei. Die Umsetzung erfolgt in der Weise,
daB durch Einwirkung von Wasser zuniichst die entsprechende Nitro-barbitur-
sdure zuriickgebildet wird, und daB unterchlorige oder unterbromige S#ure
frei wird:

NH.CO /NH.CO a0
0 ~ C
oc<. o<, +HO =0c( ¢y, + HOC
NH.CO NH.CO

2 Mol. dieser unterhalogenigen Sidure wirken auf eine weitere Molekel
Halogenverbindung und spalten den mittleren Kohlenstoff als Halogenpikrin

4) R. Maly und F. Hinteregger, M. 2, 132 [1881].

5) A. Strecker, A. 123, 360 [1862] und spitere Untersuchungen anderer.
6) E. Fischer, B. 30, 3013 [1897]. 7) E. Fischer, B. 31, 3266 [1893].
8) R. Andreasch, M. 16, 785 [1895].
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heraus, wahrend die auferdem enistehende Harnstoff-dicarbonsdure 2-mal
Kohlendioxyd verljert und in den betreffenden Harnstoff ilibergeht.

NH.CO NH.COQH . NH,
oo o<y, +2HOCI=NO,.COlL + oc< > UTNH,
NH.CO NH.cOOH +2C0:

Hiernach muf 2/, des Ausgangsmaterials als Nitro-barbitursidure zuriick
erhalten werden, und 1/, als Harnstoff. Unsere Versuche zeigten, daB das
in der Tat der Fall jst; z. B. wurden aus Chlor-nitro-barbitursiure 900/, der
50 berechneten Menge Nitro-barbitursidure und 856%, der herechneten
Menge Harnstoff gewonnen. Wurde Chlorkalk hinzugesetzt, so spaliete
die Gesamtmenge Nitro-halogen-barbitursidure villig zu Chlorpikrin und Harn-
stoff auf.

Die alkylierten Nitro-halogen-barbitursiuren sind gegen Wasser etwas
bestéindiger; und zwar wichst die Bestindigkeit {iber die Monoalkylderivate
zu den Dialkylderivaten, die sich mit Wasser von 50° kaum verindern.

Ein Gegenstiick zu der eben klar gestellten Zersetzung der Halogen-nitro-

barbitursiiuren ist die bekannte Bildung von Tribromacetyl-harnstoff aus
5.5-Dibrom-barbitursiure und Bromwasser?):

NH.CO NH.CO
oc{ CBn + BrOH=0¢{ CBn + 0Oy,
NH.CO NH,

und die Bildung von Trichloracetyl harnstoff aus 5.5-Dichlor-harbitursiure 19).

Interessant sind einige Schmelzpunktbeziehungen. Es findet
ein Herabgehen des Schmelz- bzw. Zersetzungspunkts in der Reihenfolge
1. Nicht substituiert, 2. Dlmethylverbmdung (DiM), 3. Monomethylverbin-

dung (MM), 4. Monoithylverhindung (MA), 5. Didthylverbindung (DiA) statt
bei den

Nichtsubst. DIM MM MA  Dii

Nitro-barbitursiuren . . . 180° 148° 1429 1820 115
Allpxantinen . . . . . . 2b4 245 212 209 162
Alloxan-aghydriden . . . 266 268 156

5.5-Dichlor- barblturs&uren“) 219 157 133 (141) 87
5.5-Dibrom-barbitursfiyren'’). 234 172 145 128 86

Anders ist die Reihenfolge hei den Nitro-halogen-barhitursiuren:

Nichtsubst. MM MA DM DIA
Chlor-nitro-barbitursfiuren . 86° 1280 1270 1800 (53"
Brom-nitro-barbltursiyren . 108 187 138 152 (63)

Schliefilich ist die Reihenfolge:
Nigbtsubst. MM  DiM MA Dié

Barbitursgiuren . . . . . 2459 1320 123v 1199

Vio}ursuuren e e e .. 240 208 124  (188) ca. 90
Violursaure Harnstoffe . . 204 190 179 (148) 1B3
Monobrom-barbitursiuren . 210 105 98 86 81
Monochlor-barbitursiuren . 280 187 129 (ca.146 —

Scharfe GesetzmiBigkeiten darf man nicht erwarten, da manche der
Stoffe Krystallwasser enthalten, andere nicht.

®) A.v. Baeyer, A. 130, 149 [1864]. 1) W. Bock, B. 56, 1225 [1923].
11) ohne Krystallwasser.
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Beschrelbung der Versuche.
5-Nitro-barbitursiure — Dilitursiure.

Die als Ausgangsmaterial dienende Violursiure wurde nach der
Vorschrift von T. Hamburger?!®) bequem aus Alloxan hergestellt. Ihr
Zersetzungspunkt ist noch nicht angegeben: wir fanden von etwa 220°
Rotung und bei 240—241° (k. Th.) Zersetzung unter Aufschiumen und
Tiefrotfirbung.

Zur Uberfithrung in 5-Nitro-barbitursiure wurden 20g Violur-
sdure in die doppelte Menge zimmerwarme, konz. Salpetersiure eingetragen,
wobei unter gelinder Selbsterwirmung Stickoxyde entwichen. Die Losung
wurde unter Umriithren auf dem Wasgerbade erwirmt, bis sie hellgelb aus-
sah., Es wurde gekithlt und mit dem doppelten Raume Wasser verdiinnt,
wobei sich die Hauptmenge abschied; der Rest kam aus der Mutterlauge nach
Einengen auf dem Wasserbade. Ausbeute 27.5g Trihydrat, d. h. rund 959/,
Aus Wasser farblose Prismen von quadratischem Querschnitte. Zers.-Pkt,
180—181° (k. Th.) unter Aufschiumen und Niedergehen zu einer tiefgelben
Schmelze,

5-Chlor-5-nitro-barbitursiure.

In ein Gemisch von 3 g fein gepulverter Nitro-barbitursiure und 25ccm
Wasser wurde unter Umschiitteln und Kiihlen mit Eiswasser Chlor geleitet,
bis sich fast alles in etwa 15Min. zu einer farblosen Lésung gelost hatte.
Sofort wurde {berschiissiges Chlor durch einen Lufistrom weggesogen,
wobei sich meist schon Chlorierungsprodukt abzuscheiden begann. Lingere
Chloreinwirkung ist zu vermeiden, weil durch sie Zersetzung, die sich durch
Geruch nach Chlorpikrin bemerkbar macht, einsetzt. Die Ldsung mit Aus-
scheidung wurde alsbald mit insgesamt 30 ccm Ather mehrmals ausgezogen.
Der Abdampfungsriickstand der Atherausziige krystallisierte manchmal von
selbst zu langen, radial angeordneten Nadeln. Durch Verreiben mit 4cem
Wasser, Absaugen und Trocknen im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsiure
und Natronkalk wurde 1.9 ¢ Rohprodukt, d. h.. fast 759/, erhalten. Um-
krystallisiert wurde aus Benzol. Farblose, feine Nadeln. Zers.-Pkt. 86—87®
(k. Th.).

0.2144 g Sbst.: 0.1832 g CO,, 00210 g H,0, 0.0369 ¢ Cl. — 0.1547 g Sbst.: 27.8 ccm
N (189, 755 mm). .

C,H; 03N Cl. Ber. C 23.1, H 1.0, N 20.3, C117.1, Gef. C 23.3, H 1.1, N 20.5, Cl1 17.2,

Der Stoff loste sich schon bei Zimmertemperatur sehr 1gicht in Alkohol,
Aceton, Ather; leicht in Chloroform, siedendem Benzol; wenig in kaltem
Benzol, Wasser; kaum in Petrolither. Gegen Lackmis stark sauer. Durch
Wasser, selbst durch die Luftfeuchtigkeit wurde eine langsame Zersetzung
hervorgerufen, Deshalb hilt sich der Stoff linger nur im Ixsiccator.

Zersetzung durch warmes Wasser: 1.12g wurden mit 15ccn Wasser
auf dem Wasserbade erhitzt, bis' der Geruch nach Chlorpikrin verschwundsn war.
Die nunmehr gelbe Losung wurde auf dem Wasserbade eingedampft. Der halogenfreic
Rickstand wurde mit wenig lauwarmem Alkohol verrieben. Ungelost blieben 0.46g
Nitro-barbitursiure (889, ber.); der Auszug hinterlieB beim Eindampfen 0.09 g
INarnstoff (909/; ber,).

Zersetzung von Nitro-barbitursiure durch Chlorkalk: 0.96g Nitro-
barbitursiure wurden mit 1.3g Chlorkalk und 15ccm Wasser auf dem Wasserbade
erhitzt, bis der zunichst starke Geruch nach Chlorpikrin verschwunden war. Das

12) H. Biltz und T. Hamburger, B. 49, 638 [1916].
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Filtrat wurde mit 4 ccm konz. Salpetersiure auf dem Wasserbade stark cingeengt.
Beim Abkohlen krystallisierten aus der farblosen Lésung 0.36 g Harnstoffnitrat
(869, ber.).

5.Brom-5-nitro-barbitursiure.

Zu einem mit Eis gekiihlten Gemische von 3 g Nitro-barbitursiure undg
20 ccm Wasser wurde unter Umschiitteln Bromwasser gegeben, bis sich fast
alles zu einer farblosen Losung gelost hatt, die durch weitere Brom-Zugabe
dessen Farbe annahm. Sofort wurde mehrfach, insgesamt mit 40.com Ather,
ausgezogen. Der sirupdse Abdampfungsriickstand der Atherausziige er-
starrte beim Verreiben mit wenig Wasser. Das Rohprodukt wurde alsbald
abgesogen, im Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsiure und Natronkalk ge-
frocknet (Ausbeute 2.2g) und aus heiBem Benzol umkrystallisiert. Lange,
feine Nadeln. Zers.-Pkt, 108° (k.Th.).

0.2375g Shst.: 0.1670g CO,, 0.0174g H,0, 00760 g Br. — 0.1462g Sbst.: 21.86ccm N
(199, 756 mm).
€,H,0; N, Br. Ber. C19.1, H 0.8, N 167, Br 31.7. Gef. C 192, H 08, N 168, Br 320.

Die Loslichkeiten waren wie bei der Chlorverbindung.

Zersetzung mit warmem Wasser: 1.31g wurden mit 15ccm Wasser auf
dem Wasserbade bis zum Verschwindei des Geruchs nach Brompikrin erhitzt. Die
dabei gelb gewordene Losung wurde vollig eingedampft und der halogenfreie Rick-
stand mit lauwarmem Alkohol verrieben. Ungelost blieben 0.49g Nitro-barbitursiure
{829/, ber); das Filtrat gab beim Eindampfen 009g Harnstoff (909, ber.), dem ecine
Spur Nitro-barbitursaure beigemengt war.

Zum Nachweise der Stellung des Halogens in den beiden eben
beschriebenen Verbindungen wurde je 1g mit Diazo-methan methyliert.
Am nichsten Tage wurde eingedampft, und der Riickstand aus 5cem heiffem
Alkohel umkrystallisiert. Ausbeute 0.8g bzw. 0.7g 13-Dimethyl-5-
nitro-6-halogen-barbitursiure, die mit den im Folgenden be-
schriebenen Priparaten gleich waren. Hieraus, und ebenso aus der Spaltung
mit warmem Wasser folgt, da8 die Halogene nicht am Stickstoff stehen
konnen, sondern am Kohlenstoff in 5.

1-Methyl-5-nitro-barbitursiure — Monomethyl-
dilitursiure,

Aus bg Methyl-violursiure wurden in der beschriebenen Weise 5.4 ¢g
Methyl-nitro-barbitursédure erhalten (d.h. 929/, ber.). Umkrystalli-
siert wurde aus heiflem Wasser unter Zugabe einiger Tropfen konz. Salz-
sinre. Farblose, feine Nadeln mit 2Mol. Krystallwasser. Zers.-Pkt. 142
—143° (k.Th.) unter Aufschiumen und Niedergehen zu einer iiefgelben
Schmelze.

0.2833 g Sbst. verloren bei 110° 0.0485g H,0.

CsH;05N;-2H,0. Ber. H,0 162, Gef. H,0 17.1
Die Analyse eines entwiisserien Priiparates ergab:
0.2577g Sbst.: 0.3045 g CO,, 0.0647g H,0. — 02172 ¢ Sbst.: 425 cem N (199,752 um).
CsHz O;N;. Ber. C 321, H 27, N 225. Gef. C 322 H 28, N 222

Leicht I6slich in heiflem Wasser, Alkohol, Aceton, Eisessig; wenig in
zimmerwarmem Wasser, Alkohol; sehr wenig in Ather.

Ammoniumsalz: Aus einer heiBen Ldsung von 0.7g Methyl-nilro-barbitur-
sdure und 8 cem Wasser krystallisierten nach Neutralisation mit Ammoniak und
starkem Einengen in fast quantitativer Ausbeute 0.6g Ammoniumsalz als farblose,
feine, seidige Nadeln. Umkrystallisiert wurde, ohne da Ammoniak austrat, aus wenig
helﬁem Wasser. Bei 1200 wurde weder Ammoniak noch Wasser abgegeben.
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03336 g Shst.: 3.8 com N (18°, 733 mm).

CsH,Qs Ny . NH,. Ber. N 275. Gef. N 27.2.

Kaliumsalz: Aus einer heifien Losung von 0.5g Methyl-nitro-barbitursiure in
5 ccm Wasser schied sich pach Neutralisation mit Kalilayge die Hauptmenge des
Kaljumsalzes ab. Wurde maiBig emgeengt so war dje Aysbeute quantitativ (0.5g), Aus
‘Wasser kamen feine, farblose Nadeln, dle bei 1209 an Gewicht nicht verloren also
kein Krystallwasser enthieiten.

0.2632g Sbst,: 0,1024g K,SO, ~— C;H,OgNz.K. Ber. K 174, Gel. K 17.5.

Das Kaliumsalz loste sich in heiBem Wasser wenig, in kaltem kaum.

Natriumsalz: In gleicher' Weise wurde das Natriumsalz nach starkem Ein-
engen der Losung erhalten als feine, farblose, dicht verfilzte Nadelehen. Es enthiei}
1Mol. Krystallwasser.

0.2617¢g Shst, verloren bei 1200 0.0212g Hy0 und gaben 0.0836 g Na,S0,.

C;H;O;NgNa --H,0. Ber. H,0 7.9, Na 101. Gef. H,0 81, Na 103.

Bariumsalz: Eine heile Losung von 0.5g in 5 ccm Wasser wuorde mit Barium-
-<carbonat neulralisiert. Das Filtrat gab nach starkem Einengen auf dem Wasserbage
kurze, farblose Nidelchen, Umkrystallisiert wurde aus heiBem Wasser. Aysbeute
09g (ber. 1.1g). Das Salz enthiett 1 Mol. Krystallwasser und wurde bei dessen Ent-
Jernung gelblich.

023713 Sbst. verloren bei 1200 0.0086¢ L;,0 und gaben 0.1058g BaSO,.

(€5 H, Q5 Ny), Ba |- H 0. Ber. HyO 3.4, Ba 260. Gef. H,0 3.6, Ba 26.2.

Verhalten gegen Laugen: Mopomethyl-barbitursdure ist gegen laugen recht
bestindig, wihrend die Dimethylverbindyng durch sie zu Nitro-malon-iethylamicd
abgebaut wird.

Zn einer heiflen Losung von 1g Methyl-mlro-barbltulsaure in 10cem Wasser
wurde 1g Kali gesetzt, worauf sich das Kalinmsalz alsbald abschied. Nun wurde
abkihlen und 4 Tage stehen gelassen. Absaugen lieferte auch jetzt noch fast 1g
Kaliumsalz. Ein Gegenversuch mit 1.3-Dimethyl-nitro-barbitursdure fihrte bei gleichen
Bedingungen schon in kurzer Zeit zur Umsetzung.

Bei einem weiteren Versuche wurde eine Losung von 1g Methyl-pitro-barbitur-
séure in 10ccm heiflem Wasser mit 3g Bariumhydroxyd, dgs mif wenig heifiem
Wasser angeschlammt war, vermischt, wobei sich das Bariumsalz zum .Teile aus-
schied. Es wurde 2—3 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt und noch 1/, Stde. Gber
freier Flainme gekocht. Nach dem Erkalten wurde abgesogen. Aus dem Bariumsalze
wurdes 0.8 g Melhyl-nitro-barbitursiaure zurfickgewonnen, wihrend das Filtrat nach
Entfernung des Bariums beim Eindampfen fast nichis hinterlieB.

1-Methyl-5-chlor-5-nitro-harbitursdure,

Ein. Gemisch von 2g fein gepulverter Methyl-nitro-barbitursiure und
100 ccm Wasser wurde, wie beschrieben ist, chloriert und aufgearbeitet. Aus-
beute 1.6 g, d.h. 809, ber. Umkrystallisiert wurde aus wenig entwissertem
Alkohol. Farblose, flache Tafeln von sechsseitigem Umrisse. Zers.-Pkt.
122—123% (k. Th.) unter Aufschiumen,

0.1545g Sbst.:.25.1cem N (189, 755 mm). — 0.1027g Sbst.: 00163 Cl.

C;H,O;N; Cl. Ber. N 19.0, .C1 160. Gef. N 18.6, Cl 16.1.

Leicht loslich in warmem Alkohol, Chloroform; ziemlich in zjmmer-
warmem Aceton, Benzol, Ather; wenig in kaltem Alkohal, Petrolither. Gegen
Lackmus stark sauer. Wasse1 selzte schon bei ;mmerternpemtur langsam
unter Entwicklung von Chlorpikrin um. Kochendes Wasser spaliete vollig
zu Methyl-nitro-barbitursiure, Methyl-harnstoff, Chlorpikrin und Kohlensiure.

1-Methyl-5-brom-5- nitro-barbitursédure.

Aus 2 g Methyl-nitro-barbitursiure wurden 2 g Rohprodukt erhalten; d. h.
809/, ber. Umkrystalllsxert wurde aps entwissertem Alkohol. Farblose,
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flache, vierseitige Prismen mit Dach. Zers.-Pkt. 137—138° (k.Th.) unter
Aufschiumen.
01273g Sbst.: 17.3cem N (180, 758 mm). — 0.1032g Shst.: 0.0320g Br.
CsH OgNyBr. Ber. N 158, Br 301 Gef N 156, Br 30.1.
Die Léslichkeiten waren wie bei der Chlorverbindung..

13-Dimethyl-5-nitro-barbitursiure — Dimethyl
dilitursiure.

Aus 5g Dimethyl-violursjure wurden in der beschriebenen Weise zu-
nichst 3.8 g Rohprodukt und durch Einengen der Mutterlauge im Vakuum-
Exsiccator tiber Schwefelsiure und Natronkalk noch 1.2g gewonnen, d.h.
959/, ber. Umkrystallisiert wurde aus wenig heifem Wasser unter Zugabe
einiger Tropfen Salzsiure. Farblose, kleine Nadeln. Zers.-Pkt. 148—149°
(k. Th.) unter Aufschiumen und Niedergehen zu einer tiefgelben Schmelze.
Techow1s) gab als Schmp. 148° (ohne Zersetzung) an, Andreaschi4)
131—132° (unter Aufschiumen und Gelbfirbung).

Natriumsalz: Wir stellten das Natriumsalz her, um festzustellen, ob es mit
4 Mol. Wasser, wie Techow angibt oder mit 1 MolL, wie Andreasch beschreibt,
krystallisiert. Eme heile Losung von 1g in 4ccm Wasser wurde mit Natronlauge
genau neutralisiert, wobei sich die gelbe Farbe zu votgelb vertiefte, und auf dem
Wasserbade stark eingedampft. Ausbeute 13g (ber. 1.5} Aus wenig heiem Wasser
krystallisierten reingelbe, dicht verfilzte Nidelchen mit 4 Mol. Krystallwasser.

'0.2177g Sbst. verloren bei 1200 0.0524g H,0.

CsHgO5 Ny Na {-4H,0. Ber. HyO 244. Gef. H;0 24.1.

0.2395 g entwissertes Salz gaben 0.0777g Na, 80,

C¢HgOyNgNa. Ber. Na 103, Gef. Na 105.

Auch das Kaliumsalz ist rein gelb.

13-Dimethyl-5-chlor-5-nitro-barbiturséure.

Eine bei Zimmertemperatur bereitete Losung von 2g Dimethyl-nitro-
barbitursiure in 15com Wasser wurde unter Kiihlung durch Eis chloriert,
bis Entfirbung eingetreten war. Das Chlerid schied sich sofort ab. Durch
Absaugen und Trocknen im Vakuum-Exsiccator wurden 2.2 g erhalten; d. h.
fast die berechnete Menge. Das Rohprodukt war rein. Sein Zers.-Pkt. von 150°
(k.Th.) dnderte sich durch Umkryrstallisieren aus entwissertem Alkohol
nicht. Andreasch?’) mufl ein minder reines Priiparat in Hinden gehabt
haben, da er bei 150° mur Gelbfirbung unter sichtbarer Zersetzung, aber
bis 260° kein Schmelzen feststellte. Aus Alkohol kamen farblose Oktaeder.
Wasser spaltete weder bei Zimmertemperatur noch bei kurzem Erwirmen
merklich; bei lingerer Kochdauer war Chiorpikrin zu riechen. Natronlauge
loste, da kein ersetzbarer Wasserstoff vorhanden ist, nicht. Gegen Lack-
mus neutral.

13-Dimethyl-5-brom-5-nitro-barbitursiure.

Beim Eintropfen von Bromwasser in eine zimmerwarme Ldsung von
1g Dimethyl-nitro-barbitursiure in 5 com Wasser schied sich die Brom-
verbindung sofort als schweres, farbloses Krystallpulver ab. Durch Ab-
saugen und Trocknen im Vakuum-Exsiccator wurde eine fast quantitative
Ausbeute von 1.3 g erhdlten. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol iinderte
sich dic Zersetzungstemperatur 1520 (k.Th.) nicht. Andreasch gab an:

18) W. Techow, B, 27, 3085 [1804). 14y R Andreasch, M. 16, 27 [1895).
) R. Andreasch, M. 16, 786 [1895].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIL. 23
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bei 149° Gelbfirbung, bei 152¢ nur teilweises Schmelzen, Farblose Oktaeder.
In Lgslichkeiten und sonstigem Verhalten wie die Chlorverbindung.
1-Athyl-5-nitro-barbitursiure — Athyl-dilitursédure.

Aus 5g Athyl-violursiure®) wurden in beschriebener Weise zunichst
8.6 g und nach vorsichtigem Einengen der Mutterlauge im Vakuum-Exsiccator
noch 1.3g Rohprodukt erhalten; rund 90¢/, ber. Umkrystallisiert wurde
aus wenig heiBem Wasser unter Zugabe einiger Tropfen Salzsiure: Feine,
farblose Nadeln mit 1Mol. Krystallwasser. Zers.-Pkt.132—133° (k.Th.)
unter Aufschiumen und Niedergehen zu einer tiefgelben Schmelze.

0.2280 g Sbst. verloren bei 110° 0,0201g HJO.

CgHy 05Ny }-H;0. Ber. Hy0 82, Gef, H;0 87.

0.2376g Anhydrid: 0.3140g CO, 00766g H,0. — 0.1211g Anhydrid: 218ccm N
(209, 743 mm).

CgH;O5Ng. Ber. C 358, H 3.5, N 20.9. Gef. C 360, H 36, N 20.1

Der Stoff loste sich reichlich in heiBem Wasser, Alkohol, Aceton; ziem-
lich in kaltem Alkohol; wenig in kaltem Wasser; kaum in Ather, Chloro-
form. Er erwies sich wie die entsprechende Monomethylverbindung gegen
Laugen recht bestindig; ein Abbau zu einem Monoithyl-nitro-malonamid
war nicht zu erreichen. Gegen Lackmus stark sauer. Carbonate wurden
zersotzt, wobei Salze mit 1 Aquivalent Base entstanden. Sie krystallisierten
aus der auf dem Wasserbade eingeengten Liosung fast quantitativ.

Ammoniumsalz: Aus wenig heilem Wasser farblose, seidige, lange Nadein.
Es verlor bei 120° weder Ammoniak noch Wasser.

0.1296g Sbst.: 288ccm N (199, 758 mm),

C¢HgOzN,.NH,. Ber. N 257. Gef. N 25.4.

Kaliumsalz: Aus wenig heilem Wasser feine, gelbe, dicht verfilzte Nidelchen,
die bei 120° an Gewicht nicht verloren.

02373g Sbst.: 0.0872g K,SO, — 02034g Sbst.: 00743g K,SO,.

CeHgON;K. Ber. K 164, Gef. K 165, 16.4.

Natriumsalz: Aus wenig heiBem Wasser lange, gelbe, verfilzie Nadeln,
die 1 Mol. Wasser enthielten, .

0.2551 g Shst.: verloren bei 120° 0.0199g H,0 und gaben 0.0712g Na, SO,. — 0.2677¢
Sbst.: verloren bei 120° 0.0204g H,O und gaben 0.0734g NaySO,.

CgHgO5N3Na - H,0. - Ber. H,0 7.5, Na 95. Gef. H,0 7.8, Na 9.0, 89.

Calcinmsalz: Aus einer Losung von 0.5g Athyl-dilitursiure wurde durch
Neutralisieren mit Calciumcarbonat 0.9g Calciumsalz erhalten; ber. 1.0g. Auns wenig
heiBein Wasser farblose, kurze Nidelchen ohne Krystallwasser.

0.1935g Sbst.: 0.0624g CaSO,. — (CgHgOzN,);Ca. Ber. Ca 9.1, Gef. Ca 95,

Strontiumsalz: In gleicher Weise wurde 1g Strontiumsalz (ber. {,2g) erhalten.
Aus wenig heilem Wasser farblose, kurze Prismen mit 1Mol. Krystallwasser,

0.2377 g Sbst.: verloren bei 120° 0.0095g H,0. —

(CeHg Oy Np)g St - H;0.  Ber. H,0 3.6. Gef. HyO 40.

0.1671 g Anhydrid: 00638g SrSO,;, — (CgHgOzN;),Sr. Ber. Sr 180, Gef. Sr 182

1-Athyl-5-chlor-5-nitro-barbitursiure.

Beim Einleiten von Chlor in eine gekiihlte Losung von 2g Athyl-nitro-
barbitursiure in 20 ccm Wasser schied sich die Chlorverbindung sofort ab.
Nachdem die Losung entfirbt war, wurden 2g abgesogen. Starke Zer-
setzung bei 127—128° (k.Th.). Die Zersetzungstemperatur #nderte sich
durch Umkrystallisieren aus wenig heiBem Alkohol nicht. Farblose Blitt-
chen von rhombischem Umrisse.

16) H. Biltz und H. Wittek, B. 54, 1040 [1921],
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0.1649g Sbst.: 25.1ccm N (199, 755 mm), — 0.1237g Sbst.: 00187 g Cl
C¢HgO5N;ClL. Ber. N 17.9, Cl 151, Gef. N 173, Cl 15.1,

Der Stoff 1oste sich auch bei Zimmertemperatur reichlich in Aceton,
Chloroform, Ather, Benzol; weniger in kaltem Alkohol; kaum in Wasser.
Gegen Lackmus sauer. Wasser greift in kiirzerer Zeit kaum an, schneller
beim Kochen, wobei bald Chlorpikrin entweicht.

1-Athyl-5-brom-5-nitro-barbitursiure.

Aus 2g Athylnitro-barbitursiure wurden 24g als schweres, mikro-
krystallines Pulver erhalten. Starke Zersetzung bei 138—139° (k.Th.);
ebenso nach Umkrystallisieren aus wenig heiBem Alkohol. Farblose Blitt-
chen von rhombischem Umrisse. Lgslichkeit und Verhalten wie bei der
Chlorverbindung.

0.1776g Sbst.: 241ccm N (199, 755 mm). — 0.1044g Sbst.: 0.0299¢g Br.
CgHgO5 Ny Br. Ber. N 150, Br 286. Gef. N 154, Br 286.

1.3-Didthyl-5-nitro-barbitursiure — Didthyl-dilitursédure.

In der beschriebenen Weise wurden aus 1.8 g Didithyl-violursdure unter
Einengen der Mutterlauge im Vakuum-Exsiccator 1.6 g Rohprodukt erhalten.
Umkrystallisiert wunde aus sehr wenig heiem Wasser unter Zugabe eines
Tropfens Salzsidure. Farblose Oktaeder mit abgestumpften Kanten, ohne
Krystallwasser. Zers.-Pkt. 116—117° (k. Th.) unter Aufschiumen und Nieder-
gehen zu einer tiefgelben Schmelze,

0.2032g Sbst.: 0.3143g CO,, 0.0926g H,0. — 0.1378g Sbst.: 21.9ccm N (180, 756 mm).

CgH;; O5N;. Ber. C 419, H 48, N 183, Gef. C 422 H'51 N 182

Sehr reichlich und leicht loslich, auch bel Zimmertemperatur, in Aceton,
Chloroform, Ather, Benzol; ziemlich in Wasser, Alkohol. Gegen Lackmus
und Carbonate stark sauer.

In geringer Ausbeute liel sich derselbe Stoff durch unmittelbares Ni-
trieren von 1.8-Diithyl:barbitursiure erhalten. Die Umsetzung beim Ein-
tragen von 1.5g in 5cem rauchende Salpetersiure war so lebhaft, daB mit
Eis gekiihlt werden muBte. Es entwichen Stickoxyde als Zeichen dafiir,
daB eine Oxydation erfolgte. SchlieBlich wurde auf dem Wasserbade er-
hitzt, bis die Farbe der Lisung aus Dunkelbraun in Gelb iibergegangen war.
Nach Verdiinnen mit 5ccm Wasser und Kiihlen schieden sich langsam 0.6 g
Diiithyl-nitro-barbitursiure ab; d.h. 329/, ber. Das Filtrat enthielt Di-
dthyl-alloxan. Beim Eindunsten im Vakuum-Exsiccator krystallisierten
02g Tetraidthyl-alloxantin als grolle, harte, glasglinzende Kry-
stalle vom Zers.-Pkt. 161—162° (k. Th.) unter starker Rotung.

Ammoniumsalz: Aus 0.3g werden 0.3g erhalten. Aus sehr wenig heiBem "Wasser
farblose, lange, seidenglinzende Nadeln, die bei 120 nicht an Gewicht verlorén.

01579 g Shst.: 31.8 com N (18°, 752 mm). — Cy H,;, 05 Ny. NH,, Ber, N 228. Gef. N 229.

1.3-Didthyl-5-chlor-6-nitro-barbitursdure.

Aus einer Ldsung von 0.6 g Didthylnitro-barbitursiure in 4 ccm Wasser
schied sich mit Chlor sofort die Chlorverbindung als ein schwerer, kry-
stallinischer Niederschlag unter Entfirbung der Losung ab. Ausbeute 0.5¢g;
d.h. rund 90%/, ber. Zers.-Pkt.53° Umkrystallisieren aus Benzol #nderte
die Zersetzungstemperatur nicht,

0.2143g Sbst.: 0.0285g Cl. — CgH,(O;N,CL Ber. Cl.135. Gef. Cl 133,

23
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Der Stoff 16ste sich schon bei Zimmertemperatur sehr leicht und reich-
lich in den iblichen organischen Lésungsmitteln; wenig in kaltem Wasser.
Aus Wasser konnte er nicht ohne Zersetzung umkrystallisiert werden. Aus
Benzol kamen beim Eindunsten der Losung feine, zu eisblumendhnlichen
Gebilden vereinigte Nidelchen. Gegen Lackmus neutral. In Laugen léste
er sich nicht wesentlich; beim Erwidrmen erfolgte Zersetzung. Kaltes
Wasser verinderte nicht merklich; beim Erhitzen mit Wasser fand Zer-
setzung unter Entwicklung von Chlorpikrin statt.

13-Didthyl-5-brom-5-nitro-barbitursiure.

Aus 0.5¢g Didthyl-nitro-barbitursdure 0.6 g schweres, mikrokrystallines
Pulver; rund 90°/, ber. Starke Zersetzung bei 63—64°; ebenso verhielt
sich eine aus Benzol umkrystallisierte Probe.

02079g Sbst.: 0.053¢gBr. — CgH;pO5NgBr. Ber. Br 260. Gef. Br 257.

Sehr lejcht loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln. Aus
Benzol krystallisierten beim Eindunsten der Losung federartige Gebilde
feiner Nidelchen. Gegen Wasser und Laugen verhielt sich der Stoff wie
die Chlorverbindung.

Uber Violantin.

Das Studium der Dilitursiuren fiithrte uns zu einer Priifung des Vio -
lantins, das v. Baeyer??) aus Losungen eines Gemisches ven Violur-
sdure und Dilitursdure oder durch geeignete Oxydation von Hydurilsdure
neben Violursiure wund Dilitursiure erhalten hatte. Beim Umbkrystalli-
sioren aus Wasser trennte es sich in die Komponenten, wihrend es aus
Eisessig oder 50-proz. Alkohol unter geringer Spaltung krystallisierte. Ab-
gesehen von einem als ergebnislos bezeichneten Versuche, den An-
dredsch1®) zur Gewinnung eines Tetramethyl-violantins aus Dimethyl-
violursiure und Dimethyl-dilitursiure anstellte, ist iiber Violantin nicht
wieder gearbeitet worden.

Unsere Versuche bestitigten im wesentlichen das Baeyersche Ver-
suchsbild. Nach Mischen von heiflen Losungen von 1.23 g Violursiure und
1.73 g Dilitursiure in je 20ccm Wasser krystallisierten beide Stoffe beim
Abkihlen nebeneinander als Oktaeder und Prismen aus, und auBler ihnen
in geringer Menge unregelmiBige Nadeln, die ersichtlich das Baeyersche
Violantin darstellen. Das Bild #nderte sich nicht, als das Gemisch aus
Eisessig oder Alkohol umkrystallisiert wurde, wobei allermindestens eine
Vermelrung der spieBigen Nadeln zu erwarten gewesen wire. Sie zu
isolieren gelang micht. Mehrere Wiederholungen fithrten zu den gleichen
Verhiiltnissen. Hiernach zweifeln wir an eigener Existenz einer Ver-
bindung von Violursiure und Dilitursiure und glauben, daB neben den
Krystallen beider in geringer Menge Mischkrystalle ausgeschieden sind.

Eine Bestitigung dieser Auffassung gaben uns die Erfahrungen mit Me -
thyl-violursdure und Methyl-dilitursidure. Hierbei krystalli-
sierten nur die sechsseitigen Blittchen der ersteren und die Nadeln der
letzteren aus. Anders geformte Krystalle waren nicht zu erkennen. Genau
ebenso lieferte ein Gemisch von Athyl-violursidure und Athyl-dilitursiure
ausschlieBlich Krystalle der beiden Stoffe; und ein Gemisch der Dimethyl-
verbindungen verhielt sich nach Andreasch ebenso.

17) A.v. Baeyer, A, 127, 223 [1863]. 18) R. Andreasch, M. 16, 32 [1895]
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Alle diese Erfahrungen fithren zn dem Schlusse, daf Violantin und
Alkylderivate von ihm mnicht existieren, was iibrigens schon von anderer
Seite, allerdings ohne Versuchsbelege, vermutet worden war.

Erwiihnt seien schlieBlich Versuche, eine 5-Nitro-5-nitroso bar-
bitursiure durch Einleiten von stickstofftrioxyd-haltigem Gase in eine
Lésung von Nitro-barbitursiure in Wasser oder Eisessig oder in ihre Auf-
schlimmung mit Chloroform zu erhalten. In keinem Falle trat Umset-
zung ein,

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

64. H.Ley, Ohr. Schwarte und O. Minnich: Uber spezifische Neben-
valenz-Bindungen — Innerkomplexsalze des zwelwertigen Hisens.
[Aus d. Chem. Instittut d. Universitit Minster.]

(Eingegangen am 2. Januar 1924)

Wie frither gezeigt wurdel), sind die Eigenschaften der Innerkomplex-
salze des dreiwertigen Kobalts I, in hichstem MaBe intramolekular gesittigte
und indifferente Verbindungen, weitgehend unabhingig von dem speziellen
Aufbau der Gruppen (OX.R.N); ausschlaggebend ist hier die gleichartige
Bindung durch Haupt- (Me—O) und Nebenvalenzen (Me...N), ein Ver-
halten, das zweifellos' mit dem rdumlichen Aufbau des Komplexes zusammen-
héngt ?),

N—R N—R [ J
I. Mel< I Mel< mrL C—CO
(\O_X)l (\O——X),

Fel/o

Die Kobaltisalze der Amino-essigsdure und a-Picolin-
sdure, zweier chemisch und elektro-chemisch durchaus verschiedener
Amino-siuren, sind z.B. in ihrer Bestindigkeit gegen S#uren zum Verwech-
seln dhnlich, Diese Gleichartigkeit zeigt sich auch im absorptiometri-
schen Verhalten der Komplexe von der Konstitution I3); so sind die Spek-
tren der beiden genannten Kobaltisalze im sichtbaren und langwelligen
Ultraviolett wenig voneinander verschieden. Die violeiten Formen der Salze
besitzen tibereinstimmend Absorptionsbanden in der Nihe von 1950 und
2700 (1A}, much die Intensitit der Absorption diirfte nicht wesentlich ver-
schieden sein.

In ausgeprigterem MaBe macht sich ein spezieller Einfluf des Anions
bei den Salzen der zweiwertigen Metalle von der KonstitutionII geltend,
was sich u.a. in dem optischen Verhalten der Cuprisalze von am Stickstoff
substituierten Amino-sduren duflert+). Eine auffillige Abhiingigkeit der Farbe
von der Konstitution der Siure zeigt sich ferner bei den Salzen des zwei-
wertigen Eisens:

1) s. bes. B. 50, 1127 [1917).

%) B. 42, 3894 [1909], 45, 372 (1912}, 50, 1123 (1917}

%) B. 48, 72 [1915), 50, 1127 [1917); iiber analoge Beobachtungen bei gewghnlichen
Komplexen s. Y, Shibata, Journ, College of Science Tokyo 32, 1 {1915]; ferner bes.
Lifschitz, Z. wiss. Phot. 19, 198 {1920]..

4) B. 48, 72 (1915}





