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5-Ch]or-5-nitro-barbiturs/~ure (I), die aus 5-Nitro-barbitur- 
s/iure mit konz. HC1/tt202 dargestellt werden kann, gibt beim Er- 
hitzen Alloxan. L6st man I in tI20,  so entsteht dureh Hydrolyse 
und Abgabe von CO2 Chlornitroacetylharnstoff (IV). 

Ein von H. Biltz und K .  Sedlatschelc v als ,,5-Chlor-5-nitro- 
barbiturs/~ure" bezeichnetes Pr~tparat zeigt ganz andere Eigen- 
schaften. 

Die bisher untersuehten Chlorni t romalonyl-Verbindungenl ,  2 er- 
wiesen sich als sehr reaktive Stoffe, die zu verschiedenen Umsetzungen 
befghigt sind. 

Eine Sonderstellung innerhalb dieser K6rperklasse n immt  die nun zu 
besprechende monocyelische 5-Chlor-5-nitro-barbiturs~ure (I) ein. Sic kann  
bequem aus 5-Nitrobarbitursgmre naeh dem HC1/H202-Verfahren dar- 
gestellt werden und ist im t rockenen Zustande sehr best/~ndig. Beim 
Erhi tzen yon  I auf 100--110 ~ beginn~ die thermische Spaltung unter  
Bildung yon  C12 und nitrosen Gasen. l~iihrt man  diese g e a k t i o n  im 
Vakuum durch, so erh/ilt man  das nicht  hydratisierte,  gelbe Alloxan I I  
(782/0 d. Th.), welches erstmals yon  H.  Bi l t z  3 aus dem Te t rahydra t  im 
I t oehvakuum bei 220 ~ hergestellt worden ist. 

Aueh dureh Einwirkung yon  raueh, t INO3 auf 5-Chlor-barbitur- 
s/~ure in Eisessig wird Alloxan (760/o d. Th.) erhMten. Die Isolierung der 
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a H.  Biltz, Ber. dtsch, chem. Ges. 45, 3659 (1912). 



1058 E. Ziegler mid Th. Kappe: [Mh. Chem., Bd. 95 

Verbindung I, die sicher Zwischenprodukt  dieser Synthese ist, gel ingt-  
hier auf Grund  ihrer leiehten L6slichkeit aber nicht.  

Die Herstellung yon Alloxan durch direkte Oxydation der Barbitursgure 
mit  CrO3 ist Gaganstand eines Patentes 4 aus dam Jahre 1949. Auch der 
Gedanke, Alloxan durch Oxydation einer 5-subst. Barbiturs~Lure 5 (5-Benzy- 
liden-barbiturs~ura) zu gewinnen, ist nieht neu. 

0 

\ .  ,C1 

HN / \ /  i \No2 - - ~  

I 

+ H.~0 --  C0~ 

H 
[ + CI~ 

H ~ N - - C 0 - - N H - - C 0 - - C - - : N 0 2  m - - >  I 
C1 

IV 

O O 
Jf H 

/ / ~ o  / / ~ / O H  
H ~--~ H ~  \ O H  [ ] 

O ~ \ N H / ~ O  O ~ \ N H / % O  

I I  I I I  

C1 
T 

H~N--CO--NH--CO--C---NO2 

C1 
V 

Die Chlor-nitro-barbitursi~ure I 16st sich sehr leicht in kal tem H20, 
(vobei a b e r  Zersetzung un te r  Abgabe yon CO2 und  Bildung yon  Chlor- 
ni t roacetyl-harnstoff  (IV, 80~o d. Th.) eintr i t t .  I n  s tark minera lsaurem 
Medium ist sie dagegen best~ndig. E in  ahnliches Verhal ten zeigt bekannt -  
lieh die 5,5-Diehlor-barbitursi~ure% 

H.  Bi l t z  und  K .  Sedlatschek 7 ba t t en  bereits 1924 Chlor-ni t ro-barbi tur-  

s~ure ([) durch Einle i ten  yon  Cls in eine Suspension yon  Ni t ro-barbi tur -  
s~ure in HzO hergestellt.  Aber die von ihnen  fiber ihre S~ure gemachten 
Angaben  s t immen mit  dem Verhal ten der yon uns dargestel l ten Ver- 
b indung  I in keinem Fall  fiberein: Die yon Bi l t z  und  Sedlatschek synthet i -  
sierte Substanz  kristall isiert  aus Benzol in feinen Nadeln,  ist in H20 
kaum lSslich und  soll e inen Zerse tzungspunkt  yon 86--87  ~ haben.  

Die Verbindung I geht jedoch bet ca. 100 ~ ohne zu schmelzen in Alloxan 
tiber, das erst bet etwa 250 ~ schmilzt. Farner ist I in Benzol sehr schwer 
I6slich. Nun liegt~ tier Zersetzungspunkt des Chlornitroaee~yl-harnstoffes (IV) 
bet 94--95 ~ Dies l~l~b vermuten, dab es sich bet der yon den genannten Au- 
toren beschriebanen Varbindung um unreinen Chlornitroacetyl-harnstoff 
handelte. Dies ist auch nach dam oben besehriebanen Varhalten yon I gegen- 

4 W. Wenner, Amer. Pat.  2445898; Chem. Abstr. 43, 2227 (1949). 
5 E.  B i i lmann  und IV. Berg, Bet. dtsch, chem. Ges. 63, 2201 (1930). 
6 F.  Bier SlezaIc und H. A .  Me  Elravy, J.  Org. Chem. 24, 1383 (1959). 
7 Ber. dLseh, chem. Ges. 57, 339 (1924). 
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fiber I-I20 und der Darstelltmgsweise nach Biltz und Sedlatschek (in H20 mit  
C12!) zu erwarten. 

Der Chlornitroacetyl-harnstoff (IV) isV eine starke, einbasische organiseh~ 
S~iure. Ihre Mikrotitration in Methyleellosotve ergibt einen pK-Wert  yon 
3,30. Durch Neutralisation der S~iure mit Alkali lassen sich definierte Salze 
gewinnen. Der Grund ffir die unerwartet  hohe Acidit/it der Ss IV ist often- 
bar in der ~iesomerie des Chlornitroaeetyl-harnsf~off-Anions zu suchen: 

[ 1 -o / / 0  / 0  
HeN' CO " NI-I. C 0 - - C - - N  ~ I-I2N �9 C0 ,  NH" C 0 - - C = N  I-le 

I a o  I "~o 
C1 C1 

Im IR-Spektrum s yon IV in Nujol treten N - - H - B a n d e n  bei 2,93, 3,02 und 
3,07 i~ auf, die der prim. und sec. Amidgruppe entsprechen. Die dazuge~hSrigen 
C=O-Banden liegen in CIK2Ci.9-L6sung bei 6,30 und 5,81 iz. Banden der NO2- 
Gruppe werden bei 6,30 trod 7,15 iz gefunden. Die kurzwellige Lage dieser 
Banden ist dureh die Naehbarschaft des Chlors bedingt. 

Das UV-Spektrum s der Verbindung IV in 0,01 n methanolischer HC] 
zeigt erst unterhalb 210 mlz ein Absorptionsmaximum. In 0,01 n methanol. 
NaOl-I werden zwei Maxima bei 227,5 mtz (log s = 3,85) und 325 mtz (log z = 
4,01) beobachtet. Die langwellige Absorption wird, wie bei der Chlornitro- 
aeetylanthranils/iure 2, auf die ionisierte Nitrogruppe zurfickzufiihren sein. 

Chlornitroacetyl-harnstoff (IV) l~l~t sich nach der HCl/H202-Methodc 

in Dichlornitroacetyl-harnstoff V iiberfiihren. Die Ausbeute betr/igt nur 

ca. 65% d. Th, da die Reaktion teilweise bis zum Chlorpikrin welter- 

I/tuft. Die Verbindung V zeigt erwartungsgem/tB nicht mehr das Ver- 

halten einer starken S/iure. 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterstiitzung der J. R. Geigy AG, 

(Ba.sel), durchgefi ihrt ,  fiir die wir bestens danken.  

Experimenteller Tell 

1. 5-Chlor.5-nitro.barbitursg~ure ( I )  

2 g 5-Nitro-barbiturs~iure werden mit  2 ml 30proz. I-I~O2 und 2 ml konz. 
HCI versetzt und his zum Einsetzen der Reaktion auf 75 ~ gebraeht. Man 
kfihlt nach einigen Min. auf 0 ~ wobei I in farblosen St~bchen anf/tllt. Dann 
wird raseh abgesaugt und kurze Zeit bei 50 ~ getrocknet. Ausb. 1,1 his 1,45 g 
(60--80% d. Th.). 

CaH2CIN305. Ber. C 23,15, I-I 0,97, C1 t7,08, N 20,25. 
Gel. C 23,16, I-I 0,90, C1 17,22, N 19,86. 

23,16, 1,16, 16,94. 

Die Verbindung I geht beim Erhitzen auf etwa 100 ~ in das gelbe Alloxan 
0_Der. 

s I-Ierrn Dr. R. W. Schmid, Organisch-physikochem. Laboratorium der 
J. R. Geigy, Basel, sind wir fiir die Aufnahme der Spektren zu Dank ver- 
pflichtet. 
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2. AUoxan-Hydrat ( I I I )  

a) Durch Thermolyse der Chlornitro-barbiturs~ure (I) : Erhi tzt  man 2,5 g 
I in einem offenen Reagensglas auf 95 ~ so beginnt die Entwicklung nitroser 
Gase. Bei 100--110 ~ entweicht die Hauptmenge. Anschliel3end steigert man 
unter h~ufigem Umrfihren die Temp. langsam bis auf 180 ~ Die Reinigung 
erfolgt aus wenig t t20.  Ausb. 1,5 g (78% d. Th.). 

b) Aus 5-Chlor-barbiturs~ure: Zu einer Aufschl~mmung von 3 g 5-Chlor- 
barbiturs~ure in 7 ml Eisessig werden 3 ml rauch. HNO3 getropft. Dann er- 
hi tzt  man ca. 5 Min. zum Sieden. Nach dem Abkfihlen werden 2,25 g (76O/o 
d. Th.) Alloxan-Hydrat  erhalten. 

3. Chlornitroacetyl-harnsto]] ( IV)  

Beim L5sen von 2 g 5-Chlor-5-nitrobarbiturs~ure (I) in 4 ml kaltem H~O 
beginnt allm~hlich eine CO2-Entwicklung, die nach etwa 2 bis 2 �89 Stdn. be- 
endet ist. In  der Zwischenzeit scheidet sich IV in derben Prismen ab. Ausb. 
1,3--1,5 g (74--86 ~o d. Th.). l~einigung aus heiBem H20 (70--80~ Die 
Substanz schmilzt unter Aufsch~umen bei 94--95 ~ wird bei etwa 100 ~ wieder 
lest und schmilzt schlie]lich fiber 160 ~ (u. Zers.). 

CsH4C1N304. Ber. C 19,85, m 2,22, .C1 19,53, N 23,15. 
Gef. C 19,88, H 2,17, C1 19,84, N 23,25. 

Wird IV in ~thanol  gel5st und in der W~rme tropfenweise mit  alkohol. K O H  
bis zur neutralen Reaktion versetzt, so scheidet sich das K-Salz des Chlor- 
nitroacetyl.harnsto]]s ab. Aus ~thanol -H20 farblose Kristalle. 

C3H3C1KN804. Ber. C 16,41, H 1,38, C1 16,14, N 19,13. 
Gef. C 16,59, i 1,71, C1 16,08, N 18,76. 

4. Dichlornitroacetyl-harnsto]/ ( V ) 

1 g Chlornitroacetyl-harnstoff (IV) wird in 2 ml konz. HC1 und 2 ml H202 
bis zum Einsetzen der Reaktion erw~rmt, wobei starker Geruch n a c h  Chlor- 
pikrin auftritt .  Man kfihlt nach etwa 2 Min. Reaktionszeit ab und isoliert V. 
Ausb. 0,75--0,80g (63--67% d. Th.). 

C3H3C12~q304. Ber. C 16,68, H 1,40, C1 32,83, N 19,46. 
Gef. C 16,86, H 1,50, C1 32,62, N 10,53. 


