
Journal fur praktishe Chemie 
N. F. Band 142, Heft 8 9. April 19.15 

Mitteilung aua dem Chemiechen Institute der Universitiit zu Breslau 

Einzelbeobachtungen 
Von Heinrich Biltz 

(Eingegangen am 8. Februar 1935) 

Im folgenden seien einige Umsetzungen beschrieben, die 
gelegeritlich durcbgefuhrt wurden, denen aber nicht weiter 
nachgegangen wurde. Ihre Beschreibung kann gelegentlich 
von Nutzen sein. 

Glykolsaure-methylamid  
Nach Versuchen von H. Rakett  

1 8 g  Polyglykolid') wurden in 27g gut gekiihlte, waB 
rige 33-prozent. Methylaminlosung eingetragen. Die gelb- 
liche Losung wurde bei Unterdruck eiogedampft, und der Ruck- 
stand destilliert. Sdp.g-1, mm 161-165 O. Das Destillat er- 
starrte leicht zu strahliger Krystallmasse. Ausbeute 14-15 g. 
Aus Benzol oder Essigester kamen farblose, stark lichtbrechende, 
flache, vierseitige Prismen, beiderseits mit abgeschragten Enden. 
Sintern von 62O ab, Schmp. 72O ohne Zers. 

19,O ccm N 
0,8501 g Subst.: 0,1266 g CO, ,  0,0621 g HZO. - 0,1357g Subst.: 

752 mm, 23-prozent. KOH). 
C,E,O,N Ber. C 40.4 K 7,s N 15,7 

Gef. ,, 40,6 ,, 8,2 ,, 15,s 

Sehr leicht lijslich in Wasser, Methyl- und xthylalkohol, 
Eisessig, Aceton; leicht in heiBem, wenig in kaltem Benzol, 
Essigester; kaum in Ather, Petrolather. Pharrnakologisch 
wirkte es, wie Herr Prof. J. P o h l  freundlichst feststellte, bei 
subkutaner lnjektion nicht. 

1) T. H. Norton u. J. T s c h e r n i s k ,  Bull. SOC. Chim. France [ Z ]  
30, 103 (1878). 

Journal f. prakt. Chemie 121 Bd. 142. 13 



194 Journal fur praktiache Chemie N. F. Band 142. 1935 

Tribromessigsaure-methylamid 
Nach Versuchen von H. KrzibaIIa 

Bei der Umsetzung von Tr ib romace ty l -ha rns to f f  mit 
S m m o n i a k  entsteht B i u r e t  l) nach der Gleichung 
H,N . CO . NH . CO . CBr, + NH, = H,N . CO . NH . CO . NH, + HCBr, 

Es wurde versucht, in entsprechender Weise rnit Methylamin  
das w-Methyl -b iure t  zu erhalten. Das gelang nicht. Die 
Umsetzung lieferte Tri b r o  m a c e  t y 1-m e thy1 amid. 

Zur Herstellung von T r i b r o m a c e t y l -  harns tof f  nach 
dem B a e  yerschen Verfahren wurde eine Losung von 20 g 
roher D ib rom-ba rb i tu r sau re2 )  in 300 ccm warmem Wasser 
bis zur beginnenden Krystallabscheidung gekuhlt und rnit 6 ccm 
Brom versetzt. In  den nachsten 24Stunden wurde ofter um- 
geschiittelt, wobei langsam Kohlendioxyd entwich. Die ent- 
standene Krystallmasse wurde abgesogen und rnit Wasser ge- 
waschen. Das durch anhaftendes Brom noch braunliche Pra- 
parat wurde an der Luft farblos. Ausbeute 16g. Bus der 
Mutterlauge kam langsam noch 1 g. Ber. 23 g. Schmp. 158O 
(k. Th.) ohne Zers. Sehr leicht loslich in Alkohol und lither. 
Die Dampfe reizen die Schleimhaute stark. 

4 g Tr ib romace ty l -ha rns to f f  wurden rnit lOccm Wasser 
und 5 ccm waBriger, 33-prozent. Methylaminlosung iiber- 
gossen. Lijsung erfolgte nicht; auch spaltete sich nur wenig 
Bromoform ab. Nach 12Stunden wurde die noch alkalische 
Flussigkeit abgesogen, und der Ruckstand mit Wasser ge- 
waschen. Ausbeute 2,5 g. Umkrystallisiert wurde aus etwa 
230 ccm Wasser, wobei in guter Ausbeute schone, lange, farb- 
lose Nadeln kamen. Schmp. 144-146O (k. Th.) ohne Zers. 
Die Schmelzpunktsbestimmung lie8 sich rnit derselben Probe 
wiederholen. 

8,s ccm N (22 O, 752 mm, 23-prozent. KOH). - 0,1632 g Subst.: 0,2997 g 
AgBr. 

0,0930g Subst.: 0,0393 g CO,, 0,0138 g H20. - 0,1960g Subat.: 

C,H,ONBr, Ber. C 11,6 H 1,3 N 4,5 Br 77,3 
Gef. ,, 11,5 ,, 1,7 ,, 5,O ,, 78,l 

l) A. v. Baeyer ,  Ann. Chem. 130, 154 (1864). 
H. B i l t z  u. T. Hamburger, Ber. 49, 640 (1916). 
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Hiernach lag das Methylamid  d e r  T r ib romess igsau re  
vor. Es loste sich sehr leicht und reichlich in Alkohol, Ather, 
Aceton, Essigester, Chloroform, Benzol, Eisessig; wenig in Wasser 
(Loslichkeit beim Siedepunkt etwa 1,l); kaum in Petrolather. 

Ebenso verlief die Umsetzung, als T r ib romace ty l -  
ha rns to f f  und Methylamin  in 50-prozent. alkoholischer Lij- 
sung umgesetzt wurden. 

Zum Vergleiche wurde die Biuretbildung wiederholt. 3 g  Tri- 
bromacetyl-harnstoff liisten sich in 4ccm Wasser auf Zugabe von 
3 ccrn konz. AmmoniaklGsung. Bald kamen Glige Tropfen von Bromo- 
form, und weiterhin Krystallnadeln, die sich beim Anreiben der GefaS- 
wandiing vermehrten. Ausbeute 0,s-1 g Biuret. Schmp. i90°(k. Th.) 
unter Zers. 

D i b a r b i t u r  siiure 
Nach Versuchen von M. Heyn 

B a r b i t u r s a u r e  verliert bei hoherer Temperatur Wasser 
und geht in D i b a r b i t u r s a u r e l )  iiber nach der Gleichung 

Statt unter Zusatz von Glyzerin zu erhitzen, wahlten wir ein 
Verschmelzen mit Oxa l sau re  und reinigten die rohe Dibarbi- 
tursaure iiber ihr gut krystallisierendes Dibromid. 

Ein inniges Gemisch von l o g  B a r b i t u r s a u r e  und l o g  
Oxalsaure wurde im Olbade 2Stunden auf 150° erhitzt. Ver- 
reiben mit 50-100 ccm Wasser und Absaugen lieferte etwa 
10 g Robprodukt. Dies wurde mit 100 ccm Wasser von Zimmer- 
temperatur und einem UberschuB Brom versetzt, wobei die 
Hauptmenge sich loste. Dann wurde '/,Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt. Beim Kiihlen schied sich das Dibromid  
als derbe Krystalle aus. Es wurde durch kurzes Kochen mit 
einer Losung von 20 g krystallisiertem Stannochlorid in 20 ccm 
konz. Salzsaure reduziert. Nach Verdiinnen mit 30 ccm Wasser 
schieden sich beim Abkiihlen S g  D i b a r b i t u r s a u r e  ab, die 
durch Umfallen weiter gereinigt werden konnte. Pulver ohne 
erkennbare Krystallform. 

Aus der Bestandigkeit von Dibarbitursaure gegen heiBe 
Sluren und Laugen ist zu schlieben, daB in ihr die beiden 
Mole Barbitursaure durch Kohlenstoff bindung verkniipft sind, 

2C4H40,N, = C,H60,N, f H,O 

l) A. v. Baeyer ,  Ann. Chem. 130, 145 (1864). 
1s* 



196 Journal f ~ r  praktische Chemie N. F. Band 142. 1935 

Aus der Enolisierbarkeit von Barbitursaure an  der Stelle 4,5 
und aus der Existenz eines Dibarbitursiiure-dibromids wurde 
sich die Formel 

oc C.NH 

oc . NH/ 

als moglich ergeben. In ihr waren die beiden H an den 
Stellen 5 durch &om ersetzbar. 

n b e r  d i e  Aluminiumchlor id-Synthese  
Nach Versuchen von H. E. Ed le f sen  

In einer ersten Mitteilungl) wies ich darauf hin, daB sich 
g e w o h  n li c h e s und f r i s c h d e s t i 11 i e r t e s A 1 u m i n i u  m c h 1 o r  i d 
in ihrer Wirksamkeit bei Friedel-Crafts-Umsetzungen recht 
verschieden verhalten konnen. Haufig ist die Ausbeute bei 
letzterem, manchmal aber auch bei ersterem wesentlich besser. 
Den damals gegebenen Beispielen fur eine gunstige Wirkung 
eines feuchten Aluminiumchlorids sei eine Erfahrung von L ipp-  
mann  und Kepp ichq  angereiht: nur mit ihm, nicht aber mit 
reinem Aluminiumchlorid entsteht aus A n t h r a c e n  und Ben-  
zoylch lor id  reines An th raphenon .  

Im folgenden sei ein Fall hervorgehoben, bei dem eine 
Umsetzung je  nach der Art des Aluminiumchlorids zu ver- 
schiedenen Produkten fuhrt. Es handelt sich um die Um- 
setzung von Tr i ch lo r -ace ty l - ch lo r id  mit Benzol  in Gegen- 
wart von Aluminiumchlorid. 

Mit r e i n  em Aluminiumchlorid entsteht dabei regelmabig 
in Bestatigung der fruheren Angabe in guter Ausbeute Tr i- 
phenyl -v inyla lkohol ,  (C,H,),C: C(OH)C,H,, der auch als 
Triphenylathanon formuliert wurde. 

Mit einem feuch ten ,  schon etwas klebrigem Aluminium-  
ch lo r id  bildet sich dagegen w-Tr ich lor  - ace tophenon ,  
C,H,. CO.CCI,, in Bestatigung eineruntersuchung von Gautier4). 

1) H. Bi l tz ,  Ber. 26, 1960 (1893). 
*) Ed. Lippmann  u. P. Kepp ich ,  Ber. 33, 3087 (1900). 
%) H. Bil t z ,  Ber. 32, 654 (1899). 
4) H. Gaut i e r ,  Ann. chim. phys. [6] 14, 398 (1888); vgl. auch 

H. Staudinger u. N. Kon, Ann. Chem. 384, 112 (1911). 
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Wir erhielten so aus 80g Tr i ch lo race ty l - ch lo r id  bei gleicher 
Versuchsleitung wie bei der Triphenyl-vinylalkohol-Herstellung 
rund 44g  Tr i ch lo r -ace tophenon ,  Sdp. 256-2574 fast ohne 
Zersetzung. 

Ber. C 43,O H 2,3 C1 47,6 Gef. C 43,O H 2,6 C1 47,6 

Trichlor - acetophenon ware als Vorstufe fur den Triphenyl- 
vinylalkohol anzusehen. 

Tetramethyl-spiro-dihydantoin 
Nach Versuchen von P. Damm 

Eine Reihe von Versuchen, P s e u d o - h a r n s a u r e  aus 
Dialursaure durch Kondensation mit Harnstoff zu syntheti- 
sieren, fuhrte nicht zum Ziele. Bemerkenswerterweise setzt 
sich aber sym. Dime thy lha rns to f f  mit geschmolzener Dia -  
l u r s a u r e  in Gegenwart von Chlorwasserstoff um. Und zwar 
zu T e tr a m  e t h y 1 - spiro - d ih  y d a n t  o i n. 

+ oc\ /""'::. . OH CH, . NH\ 
co 

NH.CO 4- CH,.NH/ 

-3- oc/ I 

/NH-cE3 
OC\NII.CII, 

N(CH,) . CO 

' C O  
\N(cH,). c . N(CH,) 

I 
OC .N(CH,)' 

Die Umsetzung ist kompliziert und verlangt eine Oxydation 
am mittleren C der Dialursaure. Sie erfolgt wegen der groBen 
Bildungsfreudigkeit des vollsu bstituierten Spirodihydantoins, und 
ist gerade deshalb von Interesse; sie schlieBt sich der Bildung 
des gieichen Stoffes beim Verschmelzen von 1,3-Dimethyl-  
5 - ox y - h y d a n  t o y la m i d oder 1,3 -Dim e t h y 1- 5 -ox y- h y d a n  - 
toy  1 m e thy1 a m i d  mit Dim e t h y 1- h a  r ns t o  f f an l). 

BeimEintragen von 1 g Dia lu r sau re  in 5g  geschmolzenen 
sym. Dimethyl -harns tof f  entstand eine klare Schmelze, die 
gelbrot getiint war. In lebhaftem Strome wurde Chlorwasser- 
stoff eingeleitet , wobei die Farbe langsam in Gelb iibergiag. 
Die noch warme Schmelze wurde mit gleich vie1 Wasser auf- 
genommen. Es krystallisierten langsam lange lanzettformige 

l) H. Bi l tz ,  Ber. 44, 295 (1911). 
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Blattchen vom Schmp. 228O (k. Th.); aus Alkohol zugespitzte 
Prismen vom gleichen Schmelzpunkte ohne Zersetzung. Fast 
ohne Zersetzung destillierbar. Mischschmelzpunkt mit T e t r a -  
m e t h y l - s p i r o  - d ihydan to in l )  und Analyse erwiesen die 
Identitat mit diesem. 

0,2001 g Subat.: 0,3310 g CO,, 0,0948 g KO. 
C,H,,04N4 Ber. G 45,O H 5,O Gef. C 45,l H 5,s 

E i n w i r k u n g  von Na t r iumcyan id  auf  3 ,P-Dimethyl -  
5 -ch lo r - i soha rnsau re  

Nach Versuchen von L. Loewe 

In  den Ch lo r i soha rnsau ren  ist das Halogen sehr reak- 
tionsfahig. Mit Wasser entstehen Harnsaureglykole, mit Alko- 
holen Glykolvollather oder Glykolhalbather oder, wenn Pyridin 
zur Bindung von Halogenwasserstoff zugesetzt wird, 5-Alkoxyl- 
isoharnsauren. Es interessierte, zu prufen, wie N a t r i u m -  
cyanid  einwirkt. Wir wiihlten dazu die 3,7-Dimethyl-5-chlor- 
isoharnsiiure. 

NH-CO 
C(C1). N(CHJ\CO 

N(CH ) C: -. N/ OC( 8 .  

10 g S,?-Dimethyl-  5 - ch lo r - i soha rnsau re  wurde in 
kleinen Anteilen nach und nach in eine eisgekuhlte Lijsung 
von 5 g  Na t r iumcyan id  (2,1 g = 1 Mol.) in 25 ccm Wasser 
eingetragen. Es  erfolgte eine lebhafte Umsetzung unter Gas- 
entwicklung; aus der braunen Losung schied sich ein braun- 
roter Niederschlag ab. Er wurde nach Beendigung der Um- 
setzung und '/,-stundigem Stehen in Eis abgesogen und mit 
Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute 2g. Die Ausbeute 
war geringer, wenn weniger Natriumcyanid genommen wurde. 
Zur Entfernung etwa entstandenen Glykols wurde das Roh- 
produkt mit der etwa 10 -fachen Menge kochenden Wassers 
gemischt und abgesogen. Nun wurde aus vie1 kochendem 
Wasser umkrystallisiert. Sehr kleine Blattchen von rhombischem 
UmriB; gelb. Zersetzungspunkt etwa 400 O nach beginnender 
Dunkelung von etwa 350° ab und Sinterbeginn von 370° ab. 

l) E. Fischer,  Ber. 30, 3012 (1897); H. Bi l t z ,  Ber. 44, 294 (1911). 
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Da der Stoff weder durch kochende konz. Salzsaure noch 
durch starke alkoholische Salzsaure, noch durch Ammoniak 
verandert wurde, entstanden Zweifel, dafi bei der Umsetzung 
Cyan eingetreten ist. SchlieBlich zeigte sich, da8 einfaeh 
3,7 - D i m e t h y 1 - h ar n s ii u r  e vorlag. 

Subst.: 25,4, (17O, 756 mm, 23-proz. KOH), 26,O (18O, 745 mm, 23-proz. 
KOH) ccm N. 

0,0942 g Subst.: 0,1511 g CO,, 0,0389 g HSO. - 0,1013, 0,1021 g 

C,H,O,N, Ber. C 42,8 H 4,l N 28,6 
Gef. ,, 43,7 ,, 4,6 ,, 28,8, 28,7 

Die gelbe Farbe, die zunachst eine andere Verbindung 
vorgetauscht hatte, beruht auf einer Beimengung, die sich 
durch Umkrystallisieren nicht entfernen lie& Na t r iumcyan id  
h a t t e  e in fach  a l s  Reduk t ionsmi t t e l  gewirkt .  

Versnche zur Herstellung nener Isoharnsauren 
Nach Versuchen von H. Pardon 

Chlorderivate von I s o h a r n s a u r e n ,  die sich von den 
gewohnlichen Harnsauren durch Verschiebung der Doppel- 
bindung 4,5 nach 4,9 oder 5,7, oder 3,4 unterscheiden, sind 
in groBerer Zahl bekannt. So 3 ,7 -Dime thy1-5 -ch lo r -  
A - 4,9 - i s oh  ar n s a u r  e (Formel I) und 3,9 -Dime t h y 1 - 4 - c h 1 o r  - 
4-5 ,7 - i soha rnsau re  (FormelII). Auch einige entsprechende 
A1 k ox y l  d e r i  va t e wurden gefafit. 

NH-CO 
1 oc( +Ci)N(CHs),CO 11 oc /""-T-- N 

N(CEI,) . C = =  N/ \N(cHs). C ( C ~ ) N ( C H , S ~ O  
Wiederholt wurde versucht, die zugrundeliegenden Is0 - 

h a r n s a u r e n  selbst zu erhalten. Diese Bemiihungen haben 
nur in zwei Fallen zum Ziele gefiihrt. Es wurde die 7,9-Di- 
m e t  h y 1 - A - 3,4 -is o h ar n s u r e (Formel 111) aus 7,9 -Dim e - 
t h yl- 8 - t h i  o -p seud  oh a r  n s Bur e bei Einwirkung von Jod in 
Gegenwart von Natriumhydrocarbonat gewonnen l). Und ferner 
die 3,9 -Dim e thy l -  4-5,7 - i s  o h a r n s  Bur e (Formel IV) aus der 

IV oc /NH-co C-N, 

\N(cH,). c(H)N (cHs)/Co 

l) H. Bi l tz  u. EL Biilow, Ann. Chem. 457, 103 (1927). 
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entsprechenden Chlorisoharnsaure I )  (Formel 11) bei Einwirkung 
einer Losung von Kaliumjodid und Natriumthiosulfat 9. 

Wir haben das zuletzt genannte Verfahren auf einige 
weitere Chlor-isoharnsauren ausgedehnt, und zwar auf 3,7 - Di-  
methyl-5-chlor- isoharnsaure (Formel I) und auf 1,3,7- 
T r i m e t h y l  - 5 - ch lo r  - i s o h a r n s a u r e ,  die beide leicht zu- 
ganglich sind. Zumal bei der zweiten hofften wir auf Erfolg, 
da gerade bei der 1,3,7-Trimethyl-harnsaure der Typus der 
Isoharnsaure in Derivaten verhaltnismiiBig bestandig ist; aller- 
dings hatten fruhere Versuche mit verschiedenen Eteduktions- 
mitteln, die eine Umlagerung weniger wahrscheinlich machten, 
nur die gewohnliche 1,3,7-Trimethyl-harnsaure ergeben 3). 

Unsere neuen Versuche mit den beiden genannten Chlor -  
i s o h a r n s a u r e n  fiihrten bei Verwendung von Ka l iumjod id  
und Na t r iumth iosu l f a t ,  die sich in der 3,g.Reihe bewahrt 
hatten, ebenfalls nur zu den norma len  Harnsau ren .  Wir 
verrieben ein Gemisch der Salze oder ihren Brei mit wenig 
Wasser oder ihre gekuhlte, konz. Losung mit den Chloriso- 
Verbindungen oder lieBen Natriumjodid und Aceton einwirken. 

Diese MiBerfolge sind nicht ohne Interesse; sie machen 
wahrscheinlich, daB A - 4,9-Isoharnsauren kaum darzustellen 
sein werden. Da nach den einleitend aufgefuhrten Beispielen 
A-  5,7 -Is o h a r n  s a u r  e n und A -  3,4-I soh a r n  s a u r  en ersicht- 
lich bestilndiger sind, locken Versuche mit den Chloriso-Ver- 
bindungen von 1,9-Dimethyl-harnsaure, l-Methyl-9-iitbyl-harn- 
saure, 1,3,9-Trimethyl-harnsaure und 1,9 -Dimethyl-7-acetyl- 
harnsaure, bei denen das Krzikal lasche Gemisch von Kalium- 
jodid und Natriumthiosulfat zu Isoharnsiiuren fiihren konnte. 

I) H. B i l t z  u. H.Krzikal la ,  Ann. Chem. 467, 135, 160 (1927). 
2) DaE dies Gemisch anders wirkt als Kaliumjodid allein, zeigte 

sich neuerdings bei Umsetzungen von 9-Acetyl-4-chlor- 5 -acetoxyl-di- 
hydro - harnsiiure. Im ersteren Falle entstand als Reduktionsprodukt 
Harnsi iure,  mit Kaliumjodid aber 9-Acety l -harnsaure;  H. B i l t z  
u. H. Pardon,  dies. Journ. [2] 140, 215, 222 (1934). 

$) H. B i l t z ,  Ber. 43, 3561 (1910). 




