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28. Shiro A k a b o r i :  
1.3-Dimethyl-barbitursaure als Aldehyd-Reagens. 

[Aus d. Chem. Insti tnt  d .  Kaiserl. Unirersitbt Sendai, Japan.] 
(Eingegangen am 3. Dezembcr 1932.) 

Conrad  und Reinbachl )  haben gezeigt, da13 Barb i tu r sau re  mit ver- 
schiedenen Aldehyden schwerlosliche Kondensationsprodukte ergibt ; Un g e r 
und Jager  2, verwendeten die gleiche Saure mit befriedigenden Ergebnissen 
zur Bestimmung des Furfurols. Dox und Plaisance3)  benutzten Thio-  
b a r b i t u r s a u r e  an Stelle der Barbitursaure zur Bestimmung des Furfurols. 
Da Barbitursaure bei kurzem Kochen in wafiriger Losung nur niit Aldehyden, 
nicht aber rnit Ketonen leicht die Kondensationsprodukte liefert , kann man 
mit ihrer Hilfe aus einem Gemenge von Aldehyden und Ketonen nur die 
ersteren herausnehmen. Die Kondensationsprodukte aus Barbitursaure, wie 
auch aus Thio-barbitursaure eignen sich aber nicht fur Identifizierungs- 
zwecke, weil ihre Aldehyd-Derivate keine scharfen Schmelzpunkte zeigen, 
sondern sich bei hoherer Temperatur zersetzen. Ich wollte nun aus einem 
Gemisch kleiner Mengen von Furfurol, aliphatischen Aldehyden und Ketonen 
das erstere rein isolieren und identifizieren und versuchte zunachst vergebens, 
geeignete spezifische Fallungs- und Identifizierungsmittel aufzufinden, bis 
ich schliel3lich auf die 1.3-Dimethyl-barbitursaure kam, die sich als 
ein sehr geeignetes Aldehyd-Reagens erwies. Diese Saure kondensiert sich 
cbenso leicht wie Barbitursaure rnit Furfurol und verschiedenen aromatischen 
Aldehyden nach folgender Gleichung : 

Die Produkte mit Furfuraldehyden und aromatischen Aldehyden sind 
fast alle leicht krystallisierbar und zeigen scharfe Schmelzpunkte. Fo rm-  
a ldeh  y d  und Aceta ldeh  yd  geben zwar krystallinische, aber unscharf 
schmelzende Produkte, und aus I sova le ra ldehyd  und Citronel la1 ent- 
stehen nur harzige Stoffe. 

Ionescu4)  hat gefunden, daB Indandion-(1.3) bei Anwesenheit von 
Piperidin rnit aromatischen Aldehyden leicht identifizierbare Kondensations- 
produkte (2-Aryliden-indandione) ergibt : 

co-" CO--/\ 
I 

R . CHO + H,C< ~~~ -H90 t R.CH: C< 
CO-1, CO--,, 

und behauptet, da13 diese Reaktion zur Bestimmung von Aldehyden an- 
wendbar sei. Die Dimethyl-barbitursaure ist aber bequemer als das Indandion, 
weil sie ohne Kondensationsmittel leicht reagiert und darin noch die Barbitur- 
saure iibertrifft, daB sie in Wasser und organischen Losungsmitteln leicht 
liislich ist. Besonders geeignet ist sie fur Fur furo l .  Die Losungen der 

l) B. 34, 1339 [ I ~ o I ] .  
7 Joum.  Amcr. chern. SOC. 38, zrGq [1916]. 
4) Bull. SOC. chirn. France [.+I 47, 210 [1930]. 

') B. %, 4443 [1902], 36, 1229 [I903]. 
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Dimethyl-barbitursaure sind langere Zei t unverandert haltbar, der grol3e 
Nachteil dieses Reagenses besteht jedoch darin, daI3 es zur Identifj zierung 
von aliphatischen Aldehyden nicht verwendbar ist . 

Die folgende Tabelle gibt die Molekularformcln und Schmelzpunkte der aei ter  
unten naher beschriebenen Kondensationsprodukte. 

Mo1.-Formel der 
Aldehyde Kondensationsprodd. Schmp. 

. . . . . . .  C,,H,,O,N, 159---159. j' 

. . . . . . .  C,,H,,O,N, 19 j-196O 

. . . . . . .  C,,H,,0,N2 148.5-149" 
142-142.5° 
222.5-223. j' 
201 .5-20z0 
233-234' 

p-Oxy-benzaldehyd. . . . . . . . .  C,,H,,O,N, 297-2980 
o-Nitro-benzaldehyd . . . . . . .  C,,H,,O,X, 156.5-157~ 
p-Nitro-benzaldehyd . . . .  C13HIlOE.N, 196-196.5' 

5-Oxymethyl-furfurol . . . . . .  Cl,Hl,0,N2 181-182O 

Furfurol . . . . . . . . . . . . . .  CllH lOO,N, I 95- I 960 
C12H1'204N2 172-172.5' 

Furyl-acrylaldehyd . . . . .  223-224' 
j- Athoxymethyl-furfurol 112.5-113° 

29 1-29?.' 
101-101.5O 

Nach Conrad und Reinbachs)  gibt Sa l icy la ldehyd mit Barbitur- 
saure die Salicyliden-bis-barbitursaure ; die Kondensation mi t Dimethyl- 
barbitursaure hatte ein eigentiimliches Ergebnis : Das urspriingliche Kon- 
densationsprodukt besteht aus gelben Krystallen und schmilzt bei 177 - 178~. 
ist aber nach mehrmaligern Umkrystallisieren aus n-Butylalkohol gan?, 
farblos und schmilzt dann bei 236-2370. Die Analysenwerte und Molekular- 
gewichts-Bestimmungen dieser f arblosen Verbindung stimmen mit der Formel 
CI9Hl8O6N4 iiberein; vermutlich ist diese Verbindung daher ein Sal i  cyl iden-  
bi  s - di me t  h y lb a r bi  t u r s a u r  e - a n h  y d r i d ,  

Das o-Vanillin ergibt in ahnlicher Weise ein o-Vanillyliden-bis- 
d imethylbarb i tursaure-anhydr id .  

Ne u e Far b r e a k t i  on d e r F u r  fur  a1 d e h y d e. 
Seit langerer Zeit ist bekannt, dafi sich eine Losung von P'urfurol uiit 

Xni l in-Aceta t  stark rot farbt; diese Reaktion ist so empfindlich, dal3 
man auch Spuren Furfurol mit ihrer Hilfe erkennen kann ; beim 5-Methyl- 
furfurol und 5-Oxymethyl-furfurol ist die Reaktion aber nicht empfindlich 
genug, da man die sich hier entwickelnde Orange-Farbe bei hoherer L'er- 
diinnung als I:IOOO nicht mehr leicht erkennt. Ich habe nun gefunden, 
daI3 die Kondensationsprodukte aus Furfuraldehyden und Brrbitursaure oder 
Dimethyl-barbitursaure init Anilin (und verschiedenen anderen Aminen) 
starke Fiirbungen geben ; diese unterscheiden sich bei den drei oben erwahnten 
Furfuraldehyden zienilich deutlich voneinander , und die Empfindlichkeit 
ist in diesen Fallen bis zur Verdiinnung von I:IOOOOOO geniigend grol3. 

j) 13. 34, I <.!,< ' 19or : .  
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Die von den Barbi,tursaure-Derivaten niit Anilin entwickelten Farben unter- 
scheiden sich bei den drei Fmfuraldehyden deutlicher als bei Verwendung 
von Dimethyl-barbitursaure und Anilin. Bei Ausfuhrung der Probe ist es 
nicht notig, die Kondensationsprodukte zu isolieren; es geniigt, in der im 
experimentellen Teil beschriebenen vereinfachten Form vorzugehen. Da die 
Barbitursaure durch ihre leichte Darstellbarkeit die Dimethyl-barbitursaure 
ubertrifft, empfiehlt es sich, zur Ausfuhrung der Farbreaktion Barbitursaure 
und Anilin zii verwenden. 

Beschreibung der Versuche. 
Die 1 . 3 - D i m e t h y l - b a r b i t u r s a u r e  wurde nach H. Bi l tz  und WittekG) durch 

Kondensation von symm. Dimethyl-harnstoff und Malonsaure dargestellt. Zu ihrer 
Reinigung wird sie aus Benzol umkrystallisiert, aus dern sie sich mit I Mol. Krystall- 
Benzol ausscheidet. 

Zur Kon dens  a t  i o n der Dimethyl-barbitursaure mi t Alde h y den  
erhitzt man eine waarige oder waiBrig-alkohol. Liisung der Komponenten 
nur einige Minuten auf dem siedenden Wasserbade. Die Produkte scheiden 
sich manchmal schon aus, wahrend die Losung noch heil3 ist; nach dem 
Verdunnen niit Wasser wird beim Erkalten die Abscheidung fast vollstandig. 
Die Ausbeute an den a m  irgendeinem geeigneten Losungsmittel umkrystalli- 
sierten Stoffen betragt ineist So--goy0 d. Th., bei Furfurol und Methyl- 
furfurol 97-98 ?&. 

Ben zal  -dime t h y  1 - b a r b i  t u r s a u r e  : Hellgelbe Blatter aus Butylalkohol; Schmp. 
164---165O. - C13H1203N,~). Ber. N 11.52. Gef. K 11.24. 

Cinn am y li den  -dime t h y l  -b  a r b i  turs i iure  : Orangegelbe Kadeln aus Eisessig ; 
Schmp. 196-197~. - C,,H,,O,N,. Ber. N 10.37. Gef. X 10.33. 

d XI i s a 1 - d im e t h y 1- b a r bi t urs  a I! re  : Blatter aus Alkohol; Schmp. 
148.;-149°. - C,,H,,O,N,. Ber. N 10.22. Gef. N 10.30. 

p -Me t h y lben z a l -dime t h  y 1-b a r  bi t u r s  a u r e  : Hellgelbe. lange Nadeln aus verd. 
Alkohol; Schmp. 142-142.5''. - C,,H,,O,N,. Ber. N 10.85. Gef. N 10.67. 

Van i l ly  l iden -dime t 11 y 1- b a r  bi t u r s  a u r e  : Gelbe BlHtter aus Nitro-benzol; 
Schmp. 222.5-2230. - C,,H,,O,N,. Ber. S 9.66. Gef. N 9.28. 

Pipe ro xi y li d e 11 -dime t 11 y 1 - b a r b  i t u r s a u r  e : Gelbe Sadeln aus Butylalkohol ; 
Schmp. 201.5---2020. -- Cl,H1205K2. Ber. K 9.72. Gef. K 9.73. 

172 - 0 x y b e n z a 1 -d ime t h  y 1 - b a r b  i t 11 r s  a u  r e : Gelbe Krystalle aus Butylalkohol ; 
-Schmp. 233-234". - C,3Hl,04X,. N 10.77. Gef. h" 10.95. 

p - O s y  ben z a1 - dime thy1  -1) ar  h i  t u r s  a u r e  : Gelbe, kleine Nadeln aus Eisessig ; 
Schmp. 297-~98'~. - C,,H,,O,S,. Ber. S 10.77. Gef. N 10.30. 

o -Ni  t r o  b e n z al-dime t h y l -  b a r b i  tu rs  a u  re : Weilk Kadeln aus Butylalkohol; 
Schmp. 156.5-1;70. - C1,H1,O,N,. Ber. T 14.53. Gcf. A- 14.43. 

p -Ni  t r o  be n za l -  d ime t h  y l -  b a r b  i t u rs  a u  re : Gelbe, prisnlatische Krystalle aus 
Xylol; Schmp. 196-196.50. - C,,H,,O,N,. Ber. N 1.+.;3. Gef. N 14.8;. 

Pur f  11 r y l ide n -dime t h y l -b  a r b i  t u r s  a u r e  : Gelbe, sandige Krystalle aus Eis- 
essig; Schmp. 195-196~. - C,,H,,O,N,. 

rj -Me t h y 1- f u r  f i iry lidenl -dime t h y l  -b  a r  b i  t u r s  a u r e  : Gelbe Nadeln aus Al- 
h l i o l ;  Schmp. 172-17'.;0. - CI,HI,O,N,. 

Hellgelbe 

Ber. N 11.97. Gef. N 11.79. 

Ber. X 11.29. Gef. N 11.24. 

6, B. 64, 1037 [1921j. 
') Bei den Analysen der Kondensationsprodukte handelt es sich durchweg 11m 

Mikro-analysen. 
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[5 - O x  yme t h y l -  f urf u r  yl idenl  -dime t h y  1-b a r b i  t u  r s  a u r e  : Gelhe Schuppen aus 
verd. Alkohol; Schmp. 181-1820. - C,,H,,O,N,. Ber. N 10.61. Gef. N 10.43. 

[5 - A t  ho x ym e t h y  1 - f u r  f u r y li d e n] -d ime t h y  1 - b a r b  i t u rs a u r e : Orangegelbe Na- 
deln aus Alkohol; Schmp. I12.5-113°. - C,,H,,051C’,. Ber. N 9.59. Gef. N 9.49. 

[Furyl-acrylidenl-dimethyl-barbitursaure, C,H,O.CH:CH.CH:C,H,O,N,: 
Ziegelrote Prismen aus Butylalkohol; Schmp. 223-224’. - C,,H,,O,N,. Ber. N 10.77- 
Gef. N 10.66. 

p-  I n  d o  l y  l iden -d ime t h y l -  b a r b i  t u r s  a u r e  : Gelbe Nadeln aus Nitro-bend! 

Ci t r y  l iden - dime t h  y l- b a r  b i  t u r s  a u r e  : WeiDe Nadeln aus Alkohol; Schmp. 
Schmp. 2g1-zgzO. - C,,H,,O,N,. Ber. N 14.84. Gef. N 14.93. 

101-101.5~. - C,,H,,O,N,. Ber. N 9.66. Gef. N 9.39. 

S a l ic  y 1 alde h y d u n d  D ime t h y 1  - b a r b  i t u r  s a u r e  : 0.49 g Salicylaldehyd wurden 
in 50 ccm 70-proz. Alkohol gelost, mit 0.81 g i n  10 ccm go-proz. Alkohol geloster Dimethyl- 
barbitursaure versetzt, 3 Min. gekocht, mit 10 ccm Wasser verdiinnt und in der Kaltc 
stehen gelassen. Das Kondensationsprodukt scheidet sich in gelben Nadeln aus. Schmp. 
Schmp. I 77-178O (unter Aufschaumen). Es wurde sofort ohne Umkrystallisieren ana- 
lysiert. 

C,,H,,04h~,. Ber. N 10.77. Gef. N 11.30. 
Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus Butylalkohol verandert sich das Produkt 

allmalilich, bis es schlieWlich in farblose, bei ~ 3 6 - 2 3 7 ~  schmelzende Krystalle iibergeht. 
4.203 mg Sbst.: 8.869 mg CO,, 1.782 mg H,O. - 4.808 mg Sbst.: 0.580 ccm N 

(15.6O, 761.5 mm). - 0,395 mg Sbst. in 5.831 mg Campher: A T = 7O. 

C,,H,,08N4. Ber. C 57.28, H 4.52, N 14.07, M 398. 
Gef ,, 57.55, ,, 4.74, ,, 14.30. ,, 387. 

ferten I .4 g Kondensationsprodukt : gelbe Wadcln, Schmp. 180-1810. 
o-\-anillin (0.7 g) und D i m e t h y l - b a r b i t u r s i i u r e  (0.8 g) in verd. Alkohol lie- 

C14H140,hT,. Ber. N g . G G .  Gef. N 10.26. 
Durcli mehrmaliges Umkrystallisieren aus Butylalkohol wurden weil3e Krystalle 

vom Schmp. 237-238O erhalten, die uermutlich o - V an i 11 y li de  n -d ime t h y  1 - b a r b i  t ur- 
s a u r e  sind. 

C2,,H2007X4. Ber. ?: 13.08. Gef. N 13.02. 

F a r b r e a k t i o n  de r  Furfura ldehyde .  
Zu einer verd. Losung ( 2 - 3  ccm) eines Fur fu ra ldehyds  werden einige 

Milligramm Barb i tu r sau re  hinzugefiigt; das Ganze wird auf siedendem 
Wasserbade einige Minuten erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird mit einigen 
Tropfen frisch destilliertem Ani li n kraftig geschiittelt, wonach die Anilin- 
Tropfen schon gefarbt erscheinen. Die Farben variieren von blau bis rot- 
violett, je nach der Art des Aldehydes, wie in der folgenden Tabelle gezeigt 
wird. Die Farbungen, die nach dem Ansauern mit einem UberschuD an 
Essigsaure entstehen, sind in der Tabelle ebenfalls angegeben. 

Konzentrat. d. Aldehyde 1:20000 I : 100 000 1:1000000 
Reagenzien P u r f u r o l  

B. ...................... Gelber Niederschl. Hellgelb Farblos 
Dmb. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Gelber Niedersehl. Hellgelb Farblos 
An.-Ac. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Tiefrot Rot Hellrot 
B. + An. . . . . . . . . . . . . . . . .  Tiefblau Blau Hellblau 
B. + An.-Ac. Tiefviolett Violett Hellviolett 

Anilin-Acetat. 

. . . . . . . . . . . .  
B.  = Barbitursaure, Dmb. = Dimethyl-barbiturssure, -in, = Anilin, An.-Ac. = 
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Konzentrat. d. Aldehyde I : 23 000 I : I00 000 I : I 000 000 

Reagenzien M e t h y l - f u r f u r o l  
B .  ...................... Gelb Gelb Hellgelb 
Dmb. Gelber Mederschl. Gelb Hellgelb 
An.-Ac. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Hellgelb Farblos Farblos 
B. + An. . . . . . . . . . . . . . . . .  Tiefrotviolett Rotviolett Hellrotviolett 
B. + An.-Ac. . . . . . . . . . . . .  Tiefrot Orangerot Hellorangero t 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

O x y m e t h y l - f u r f u r o l  
........................ Farblos B Gelb Hellgelb 

Dmb. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Gelb Hellgelb Farblos 
An.-Ae. . . . . . . . . . . . . . . . . .  Hellgelb Farblos Farblos 
B .  + An. . . . . . . . . . . . . . . . .  Tiefviolett Violett Hellviolett 
B .  + An.-Ac. . . . . . . . . . . . .  Tiefrot Rot Hellrot 

29. S h i r o Aka b or i : Oxydativer Abbau von a-Amino-sauren 
durch Zucker l) . 

[Aus d.  Chem. Institut d. Kaiserl. Universitat Sendai, Japan.] 
(Eingegangen am 3 .  Dezember 1932 ) 

Mail lard2)  erkannte, daB ein brauner Farbstoff (Melanoidin) unter 
Kohlendioxyd-Entwicklting entsteht. wenn man Gemische von Glucose 
mit einer Amino-saure in waoriger Losung erhitzt; L in tner3)  beobachtete 
hierbei das Auftreten eines gewissen angenehmen Geruches, der seiner Meinung 
nach auf die Bildung von gerijstetem Malz bei dieser Reaktion zuriickzufiihren 
ist. Kurono  tind Fukai4)  behaupteten, daB ein aroniatischer Stoff entsteht, 
wenn man ein Gemisch von Glucose und Amino-satire bis gegen 1300 erhitzt. 
Die wohlriechende Substanz wurde von ihnen als Dimedon-Derivat isoliert 
mid unter der Annahnie, daB es sich uni y-Ace to -bu ty ra idehyd ,  CH,.CO 
.CH,.CH,.CH,.CHO, handelte, als Soyana l  bezeichnet. Da ich bei einer 
-4rbeit uber die Bestandteile der Soya zu einem anderen Ergebnis gekomnien 
bin, habe ich diese Reaktion genauer untersucht. 

Nach Kurono  und F u k a i  wurde zuerst ein Gemisch von Glu tamin-  
sau re  und Glucose mit Glycerin bis gegen 130O erhitzt, wobei sich die 
Reaktionsfliissigkeit unter lebhafter Kohlendioxyd-Entwicklung dunkelbraun 
farbte. Wurde dann nach dem Erkalten ausgeathert und der Ather ab- 
destilliert, so blieb in kleiner Menge eine wohlriechende Substanz zuruck, 
in der ich keinen y-Aceto-butyraldehyd, wohl aber (als Dimethyl-barbitur- 
saure-Derivat ”)) 5 - Oxy m e t h yl-f u r  f ur 01 nachweisen konnte. 

Wenn man an Stelle der Glucose Arabinose bzw. Rhamnose  ver- 
wendet, so erhalt man Fur fu ro l  bzw. 5-Methyl-furfurol ,  aber niemals 
y-Aceto-butyraldehyd. Ich konnte auBer dem Furfuraldehyd noch eine 
reduktionsfiihige Substanz feststellen, die sich aber nicht in ein krystalli- 
nisches Derivat iiberfiihren lie& Danach versuchte ich, die Reaktion zwischen 

1) Die vorlaufige Mitteilung dieser Reaktion habe ich in den Proceed. Imp. Acad. 

z, Compt. rend. Acad. Sciences 164, 66 [ I ~ I Z ] ;  -4nn. Chim. Phys. [9] 5 ,  1258 [1916j. 
Japan 3, 362 [I927], publiziert. 

3, C. 1913, I 969. 
Journ. Agr. chem. SOC. Japan. 1, 1016 [ ~ g q j ,  4, 361 [Igzg]. 

3) vergl. die voranstehende Mitteil. : Dimethyl-barbitursaure als Aldehyd-Reagens. 


