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Mittheilung aus dem 1, chemischen Institut der Universitat 
Berlin, 

Ueber C-Dialkylbarbitursauren und uber die UreYde 
cler Uialkylessigssuren ; 

'i~on €?wail lii'scher und Alfred Diltlbey. 
(Eingelaufen am 20. Juli 1904.) 

Bekanntlich verbindet sich die Malonsaure mit Harnstoff 
unter dem Einflusse von Phosphoroxychlorid z i i  Barbitursaure ') 
und das gleiche Verfahren wurde von T h o r n e 2 )  zur Synthese 
der C-Dimethylbarbitursaure benutzt. Bei der Uebertragung 
der Methodc auf die Diathylbarhitursaure beobachtete nun zu- 
nachst Professor v o n  M e r i  n g die Bildung eines krystallinischen 
Korpers, welchen man nach der 4nalogie fur Uiatbylbarbitur- 
stiure halten musste. Aber die Untersuchung des Productes, 
die wir auf seine Anregung hin ausfuhrten, zeigte, dass es kein 
Derivat der MaIonsaure , sondern ein Ure'id der Dilthylessig- 
saure ist. Das wurde die Veranlassung, fur die Diathylbarbitur- 
saure, welche zwar schon von C o n r a d  und G u t h z e i t 3 )  aus 
barbitursaurem Silber und Jodatbyl gewonnen wurde, aber so 
nur sehr mithsam zu erhalten is t ,  eine bequemere Bereitungs- 
weise aufzusuchen. Wir haben dieselbe gefunden in der Wechsel- 
wirkung zwischen Diathylmalonester und Harnstoff bei Gegen- 
wart von Natriumathylat. Bekanntlich hat A. M i  c h a  e l  4, schon 
Tor 1 T Jahren Barbitursaure durch Einwirkung von Natrium- 
nialonester suf Harnstoff dargestellt. Dass die Dialkylmalonester, 
die bekanntlich keine Natriumverbindungen mehr bilden, in 
ahulicher Weise mit Harnstoff vereinigt werden konnten , war 

') G r i m a u x ,  Bull. Soc. cliim. 31, 146. 
') Jouni. chem. SOC. 39, 545. 

') Jourii. f. pract. Chern. 131 35, 456 (1887). 
Ber. d. deutscli. chem. Ges. 15, 2849 (1882). 



a priori nm so weniger zu erwarten, als nach unseren friiheren 
Beobachtungen b, die Amidbildung hier ausserordentlich schwer 
von statten geht. Trotzdem verlguft die Synthese der Diathyl- 
barbitursaure bei Anwendung von Natriumzthylat unter den 
spater angegebenen Bedingungen recht glatt, nur erfordert sie 
hohere Temperatur. Diesen giinstigen Erfolg glauben wir dem 
Umstande zuschreiben zu miissen, dass das entstehende Pro- 
duct, die Diathylbarbitursaure, im Gegensatz zu dem aus dem 
Ester so schvm eiitstehenden Diathylmalonamid eine Siiure ist 
und als Natriumsalz bei der Reaction resultirt. Der Vorgang 
wird durch folgende Gleichung veranschaulicht : 

C-OOC,H5 H Y  
( C B H 5 ) d  f *'>O fXa--OC,H, = 

\C-OOCIHS H,N 

,CO-N N a  

\ C O - d H  
(CI,H&C KCO f 3C2H50H. 

Die Rolle des Natriumiithylats ist hier wohl die gleiche 
wie bei den vielen anderen Condensationen vou neutralen 
Saureestern. Diese Bildung von Alkylbarbitursauren hat sich 
bewahrt bei allen von uns untersuchten Dialkylmalonestern und 
laset sich , wie leicht begreiflich, auch auf die Monoalkyl- 
malonester ubertragen. An Stelle des Harnstoffs kann man 
dabei auch Sulfoharnstoff , Monoalkylharnstoff oder Guanidin 
anwenden. Dagegen scheint die Reaction bei den symmetrischen 
Dialkylharnstoffen nicht mehr einzutreten. Da einige Glieder 
dieser Klasse stark hypnotische Wirkungen zeigten , so haben 
wir eine grossere Anzahl von ahnlichen Verbindungen dar- 
gestellt; sie sind dann das Material fiir die pharmakologischen 
Beobachtungen gewesen, uber die an anderer Stelle schon be- 
richtet wurde ". In dieser Beziehung haben die alkylirten Bar- 
bitursauren ausgesprochene Aebnlichlicit mit den Ureiden der 

") Ber. d. deutsch. cliem. Ges. %S, 844 (1902). 
6, E m i l  F i s c h e r  und 3. v. N e r i n y ,  Ueber eine neue Klasse vnii 

Scblafmitteln. Therapie der Gegenwart 1903, Heft 3. 
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Dialkylessigsauren. Wie oben schon erwhhnt, entstehen diese, 
soweit sie kohlenstoffreiche Alkyle enthalten, bei der Einwirkung 
von Phosphoroxychlorid auf ein Gemisch von Diallrylmalonsaure 
und Harnstoff. Der Vorgang entspricht fur die Dilthylverbindung 
folgender Gleichung : 

,coorr 
(C,H,),C\ + H,N.CO.NH, == 

COOH 

(C,H,),CH.CO.XH.CO.NR, f CO, f H,O. 

Aehnlich dem Phosphoroxychlorid wirken Phosphortri- 
chlorid, Phosphorpentachlorid, Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, 
Sulfonskurechlorid und endlich orgilnische Saurechloride wie 
Acetylchlorid. 

Eine Ausnahme bildet nur die Dimethylmalonsaure; denn 
schon bei der Methylathylverbindung tritt die Abspaltung der 
Kohlensauro und Bildung des Essigsaurederivates in so iiber- 
wiegendem Maasse ein, dass es uns nicht gelungen ist, das 
Barbitursaurederivat auf diese Art zu gewinnen. 

Verwendet man an Stelle des oben genannten Saurechlorids 
rauchende Schwefelsaure als Coudensationsmittel, so gelingt es 
auch noch , als Zwischenproduct jener Reaction das einfache 
Ureid der Dialkylmalonsaure zu gewinnen. F u r  die Diathyl- 
verbindurig wird der Vorgang durch folgende Gleichung dar- 
gestellt : 

,COOH 

'COOH 
f NH,.CO.NH, = (C,HJ,C 

,CO.NH.CO.NH, 
(C9H&C + H,O. 

\COOK 

Das neue Ureid verliert dann bei hoherer Temperatur 
Kohlensaure und geht in das Ure'id der Diathylessigsaure uber. 
Es verdient hervorgehoben zu werden, dass bei der Dimethyl- 
malonsaurc auch unter diesen Bedingungen der Ringschluss zu 
Dimethylbarbitursaure sich vollzieht. 

Eine zweite allgemeine Rildungsweise fur CC-Dialkylbarbi- 
tursiiuren haben wir i n  der Wechselwirkung zwischen Dialkyl- 



uizd uber die Ure fde der DialkglessigsZuren. 33 7 

malonylchlorid nnd Harnstoff gefunden. Die Reaction entspricht 
der Gleichung : 

/CO-NH 
' C O  f 2HC1. 

NH%\ R C/cocl f /CO == RSC 
a 'COCL NH, \CO-NH/ 

Sie vollzieht sich theilweise bei Wasserbadtemperatur und 
giebt recht befriedigende Ausbeuten. Da die fur diesen Pro- 
cess verwendeten Dialkylmalonylchloride aus den entsprechenden 
Sauren mit Phosphorpentachlorid leicht erhalten werden , so 
erscheint der Gegensatz dieser beiden Reactionen zu der oben 
erwiihnten Wirkung des Phosphorpentachlorids auf ein Gemisch 
von Dialkylmalonsaure und Harnstoff im ersten Augenblick recht 
auffallend. Er erkliirt sich aber dadurch, dass im letzten Falle 
das condensirende Pentachlorid oder Phosphoroxychlorid in  vie1 
kleinerer Menge angewandt und nur allmahlich zugesetzt wird. 
Es entsteht also hier hbchst wahrscheinlich zunachst das Halb- 
chlorid der Diathylmalonsaure, und wenn dieses dann mit dem 
Harnstoff sich zum Ureid vereinigt, so resultirt das Dialkyl- 
malonsaureure'id, welches wie erwahnt, l ekht  unter Abspaltung 
von Kohlenshure in das Ureid der Dialkylessigsaure ubergeht. 

Experimenteller Theil. 
C -  Dial~~lburbitursiiurerz. Die als Ausgangsmaterial die- 

nenden Dialkylmalonester sind in grosserer Zahl von C o n r a d  
und seinen Schulern beschrieben worden, wahrend B e n t l e y  
und P e r k i n  den Diisobutylester 7) dargestellt haben. 

Besondcren Schwieriglreiten begegneten wir aber bei der 
Isopropylverbindung, denn die Alltylirung bleibt hier nnter den 
gewohnlichen Bedingungen bei der Bilduiig des schon von C o n -  
r a d  und B i s c h o f f  beschriebenen MonoalkylderivatesS) stehen. 
Wie  es scheint, gehijrt diese Beobachtung in  das Kapitel der 
sogenannten sterischen Hinderungen. Wir bemerken aber aus- 

- - 

') Jouin. chem. Sor. 7'3, 61. 
") Diese Annalen 204, 144. 



drucklich, dass wir die Alkylirung nur mit Isopropyljodid 
und Natriumathylat (je zwei MoL) versucht hahen, dass mithin 
die Noglichkeit nicht ausgeschlossen ist , sie unter veranderten 
Bedingungen auch weiter zu fuhren. 

C-Diathylbarbitursazcre (Veronal), 

(CBH6)ZC/ \CO. 
CO.NH 

\C o .NH/ 

Bei der Condensation von Diathylmalonester mit Harnstoff 
durch Natriuinathylat resultirt das Natriumsalz der Diathyl- 
barbitursaure. Theoretisch wiirde ein Mol. Natriumathylat auf 
ein Mol. Ester fur die Reaction genugen. In  Wirklichkeit 
aber ist es fur die Erzielung einer guten Ausbeute nothwendig, 
die Menge des Natriums erheblich zu steigern und die besten 
Ausbeuten wurden hei Anwendung von drei Mol. erzielt. Da 
ferner ein Theil des Harnstoffs wahrend der Operation durch 
das Natriumalkylat zerstort wird, so einpfiehlt es sich, auch 
dessen Menge etwas grosser als ein Mol. zu nehmen. Wesent- 
lich fur den Verlauf des Prozesses ist der  Ausschluss von 
Wasser und zahlreiche Versuche haben ergeben , dass es vor- 
theilhaft ist, die Temperatur hoher als bei der Bereitung der 
Barbitursaure aus Natriummalonester zu halten und deshalb im 
verschlossenen Gefass zu arbeiten. Dem entspricht folgende 
Vorschrift : 

32 Gewichtstheile Natrium werden in 600 Theilen moglichst 
absoluteni Alkohol gelost, nach dem Abkuhlen I00  Theile Diathyl- 
malonsaureathylester zugefiigt und in dieser Mischung 40 Theile 
fein gepulverter Harnstoff unter gelindem Erwarmen gelost. 
Nan erhitzt dann die Flussigkeit im Autoclaven vier bis fiinf 
Stunden in einem Bade auf 105-lOSo. Schon in der Hitze 
fallt das Natriumsalz der Diiithylbarbitursiiure gemischt mit et- 
was Natriumcarbonat als farblose , zum Theil krystallinische 
Masse Bus. Sie wird nach dem Ahkuhlen auf Zimmertemperatur 
bald abfiltrirt, weil beim langeren Stehen noch eine kleino 
Menge eines amorphen Niedorschlages entsteht, der die Filtration 



und das Auswaschen sehr erschwert. Die alkoholische Nutter- 
lauge wird noch einmal einige Stunden in der gleichen Art 
erwarmt, wobei eine neue, allerdings vie1 kleinere Abscheidung 
des Natriumsalzes erfolgt. Das mit Alkohol gewaschene und 
scliarf abgesaugte Natriumsalz wird in Wasser gelijst und durch 
concentrirte Salzsaure zersetzt. Ein- bis zweimaliges Umlijsen 
der sofort ausfallenden Diathylbarbitursaure geniigt , um ein 
reines Praparat zu erhalten. Voraussetzung ist dabei selbst- 
verstandlich, dass die angewmdten Rohmaterialien rein waren. 
Die Ausbeute betragt etwa 60  Gewichtstheile oder 7 0  pC. der 
Theorie. Wie schon erwahnt, ist die Diathylbarbitursaure zu- 
erst von C o n r a d  und G u t h x e i t  aus barbitursaurem Silber 
mit Jodathyl gewonnen, aber nur sehr kurz beschrieben worden. 
Sie geben den Schmelzp. l8Z0, aber keine Analyse an. In- 
dessen hatte Herr Professor C o n r a d  die Giite, uns mitzutheilen, 
dass die Bestimmung des Kohleiistoffs und Wasserstoffs ausge- 
fuhrt worden sei und 0,5 pCt. Kohlenstoff ZLI wenig gegeben 
habe. Allerdings war die Menge des ihnen z u r  Verfugung 
stehenden Materialien ausserst klein und wir konneii deshalb 
ihre diirftigen Angaben durch einige wesentliche Punkte er- 
ganzen. Der Schmelzpunkt der reinen Diathylbarbitursaure liegt 
bei 1 9 1 O  (corrigirt). Sie lost sich in ungefahr 12 Theilen kochen- 
dem Wasser. In ganz reinem Wasser yon 20° wurde die Lds- 
lichkeit boi sechsstiiudigem Schiittelii im Platingefass 1 : 152 ge- 
funden. Bei Verwendung von Glasgefassen (auch TOII Resistenz- 
gias) war sie unter denselben Bedingungen, offenbar wegen 
gelosten Alkalis, etwas grosser. Sie schwankte v o ~  142-147 
Theilen Wasser. Aus heissem Wasser krystallisirt sie in grossen, 
farblosen, spiessartigen Formen. Auch von heissem Alkohol wird 
sie in  erheblicher Menge aufgenommen, dagegen ist sie in Aether 
ziemlich schwer loslich. Ihre  wassrige Losung schmeckt bitter, 
wahrend Barbitursaure und ihr Monoathylderivat einen sauren 
Geschmack haben. Auf blaues Lackmuspapier reagirt die Di- 
athylbarbitursaure ganz schwach sauer. Die Verbindung lasst 
sich in lrleiner Menge bei gewilhnlichem Druck destilliren und 
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schon bei 100° sublimirt sie allerdings sehr langsam. Fur die 
dnalyse wurde sie bei 1 OOo getrocknet und gab folgende Zahlen : 

0,1961 g gaben 0,3776 CO, und 0,1186 H,O. 
0,1907 g ,, 25,6 ccm Stickgas bei 21" und 761 mm Drock. 

Berechnet fur 
C,H,IO,N* 

C 52J8 
H 6,52 
N 16,22 

Gefunden 

62,05 
6,72 

16,31 

Die Diathylbarbitursaure lost sich leicht in Alkalien und 
Ammoniak, sowie in Kalk- und Barytwasser. Von diesen Salzen 
ist die Natriumverbindung am schonsten. Sie scheidet sich 
bereits bei der Darstellung der Saure a b ,  aber gemischt mit 
etwas Natriumcarbonat. Im reinen Zustande gewinnt man 
sie leichter, indem man die Saure in der fur ein Atom be- 
rechneten Menge Nat~ronlauge lost und entweder bei Ausschluss 
von Kohlensaure verdunsten llsst oder bis zur Trubung mit 
Alkohol versetzt. In  beiden Fallen scheidet sich das h'atrium- 
salz in prachtigen, glanzenden Krystallen aus, welche im 
Exsiccator getrocknet die Formel CsH,,O,N,Na haben. Das 
Salz ist in Wasser schon in der Kalte sehr leicht, in abso- 
lutem Alkohol dagegen sehr schwer loslich. Seine wassrige 
Losung schmeckt vie1 stiirlter bitter als die gleich concen- 
trirte Losung der Saure. Durch Kinleiten von Kohlensaure 
wird daraus die Diathylbarbitursaure gefallt. Diese ist also 
offenbar eine sehr schwache Saure und in Uebereinstirnmung 
damit scheint eine Dinatriumverbindung in wassriger Losung 
nicht bestlndig zu sein, denn auch aus einer Losung, die mehr 
als zwei Aey. Natronlauge enthalt, scheidet sich beim Krystalli- 
siren die Mononatriumverbindung ab. Wir heben das hervor, 
veil das einzige Salz der Dialkylbarbitursauren, welches bisher 
bekannt war, die von C o n r a d  und G u t h z e i t s )  beschriebene 
Silberverbindung der Dimethylbarbitursaure, zwei Atome Metall 

u, Bey. d. deutsch. diem. Ges. 15, 2848. 
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enthllt. F u r  die Analyse wurde das Salz im Vacuumexsiccator 
getrocknet und gab folgende Zahlen: 

I. 0,2095 g gaben 0,0687 Na,SO,. 
11. 0,3188 g ,, 0,1096 Na,S04. 

Berechnet fur 
C,H,,O,N,Na 

Gefunden 
I. IT. 
-- 

Na 11J7 10,65 11,14 

Zum Beweis, dass bei der oben bescbriebenen Bereitung 
der Diathylbarbiturslure das Natriumlthylat das wirlrsame Prin- 
zip ist, baben wir auch seiiie Wirkung bei Ausschluss von 
Alkohol als Losungsmittel gepriift und uns iiberzeugt, dass beim 
Zusammenreiben von Diathylmalonester, gepulvertem Harnstoff 
und trocknem Natriumlthylat und gleichzeitigem mehrstundigen 
Erhitzen auf looo die Reaction im selbcn Sinne terlauft. So- 
gar metallisches Nalrium und Natriumamid thun denselben 
Dienst, offenbar, weil durch die Wirkung auf den Ester inter- 
mediar Natriumatbylat gebildet wird. Aber bei all diesen Ab- 
anderungen konnten wir keine Vortheile gegenuber dem zuvor 
beschriebenen Verfahren beobachten, im Gegentheil war die  
Ausbeute geringer. Wie oben erwahnt, entsteht die Diathyl- 
barbitursaure auch beim Erhitzen von Diathylmalonylchlorid mit 
Harnstoff. Um diese Reaction auszufuhren, werden drei Theile 
des Chlorids lo) mit 2 g fein gepulvertem und getrocknetem 
Harnstoff 20 Stunden im Wasserbade erhitzt. Wahrend der  
letzten Stunden entweicht vie1 Salzsaure und schliesslich bleibt 
eine feste Masse zurticlr , welche beim Umkrystallisiren aus  
heissem Wasser reiue Diathylbarbitursaure ergiebt. Die Aus- 
beute betrug 70 pC. der Theorie, berechnet auf das angewandte 
Chlorid. 

C-  Dinaetl~ylbarbitzcrsazc.re, 

Abgesehon von den Mengenverhaltnissen, die sich wegen 
des geringeren Molekulargewichtes des Dimethylesters etn-as 

'"1 E. F i s c l i e r  und A. D i l t h e y ,  Ber. d. deutsch. chela. Ges. 33, 854. 



andern, war die Darstellung genau dieselbe wie im iorher- 
gehenden Falle, aber die Reaction scheint hier nicht so glatt 
zu verlaufen, denn die Ausbeute betrug bei mehreren Versuchen 
nur 36 pC. der Theorie. Auch die Isolirung ist etwas uni- 
standlicher, da die Verbindong in Wasser leichter loslich als 
der Dilthylkorper ist. F u r  die Analyse war das Praparat bei 
1 OOo getrocknet. 

0,1937 g gabcn 0,3314 CO, nnd 0,0918 H&. 
0,1910 g ,, 29,9 ccm Stickgas bei 22' und 769 niiu Dlnck. 

Bereclinet fiir 
C,H,0,K9 

c &,15 
H 5,13 
P; 17,95 

46,18 
5,21 

17,G7 

Die Dimethylbarbitursaure ist i o n  C o n r a d  und G u t h -  
z e i t 11) durch Methylirung der Barbitursaure und von T h o r n  e la) 
durch Condensation der Dimethylmalonsaure mit Harnstoff durch 
Phosphoroxychlorid dargestellt worden. Die vorliegende Dar- 
stellungsmethode ist aber bei weiterii vorzuziehen. Da wir 
grossere Mengen der Verbindung unter den Handen hatten, so 
konnen w i r  die sparlichen Angaben jener Beobachter durch Fol- 
gendes erganzen : 

Die reiiie Verbindung schmilzt bei 279O (corrigirt), mithiu 
14" hoher als T h o r i i e  angegebon hat. Sie ist in Wasser 
sowohl in der Hitze, als in der Kalte loslicher a19 die Diathyl- 
verbindung. I n  heissem Alkohol ist sie ziemlich schwer, in 
Methylalkohol leichter loslich uiid krystallisirt daraus in  sehr 
feinen, glanzenden Blattchen. Von Aether wird sie nur sehr 
wenig aufgenommen. Das Natriumsalz ist in  Wasser ausserst 
leicht, in  absolutem Alkohol dagegen, wie aus der Darstellung 
hervorgeht, sehr scliwer loslich. Es wird in Folge dessen durch 
Alkohol aus der wassrigen Liisung als weisse, sehr voluminose 

'I) Ber. d. deutscli. chem. Ges. 14, 1643. 
"l) .lourn. chem. 8oc. 89, 545. 



Masse gefallt, die beim Erwarmen ein ltrystallinisches Aussehen 
annimmt. Merkwurdiger Weise besitzt dieses Natriumsalz eine 
andere Zusammensetzung als dasjenige der Diathylverbindung, 
es enthalt namlich zwei Atome Natrium. F u r  die Analyse 
war das Salz drei Stunden bei 110O getrocknet. 

0,5138 g gaben 0,3646 Natriumsulfat. 

Bereclinet fiir 
CoH,O,N,Na, 

Ns 23,OO 

Gefundeii 

22.99 

Das Salz ist auch i n  wassriger Losung so bestandig, dass 
z. B. beim Auflosen der Dimethylbarbitursaure in heissem 
Vasser  uod der fur ein Mol. berechneten Menge Natronlange 
beim Abkuhlen eiu Theil der freien Saure auskrystallisirt. Die 
Dimethylbarbitursaure, welche schon in  ihrer Bildungsweise viel- 
fach yon ihren Homologen abweicht, nimmt also auch in  Bezug 
auf die Salzbildung eine Sonderstellung ein. 

Methyluthylbarbitursaure, 

Die Darstellung ist dieselbe wie in den vorhergehenden 
Fallen, nur mit entsprechender Umrechnung der Gewichts- 
verhaltnisse. Die aus heissem Wasser krystallisirende Saure 
bildet lange, flache Spiesse und schmilzt bei 212O (corrigirt). 
Die Loslichkeit i n  Wasser ist etwas grosser als die der 
Diathylverbindung. Ftir die Analyse wurde bei 1000 ge- 
trocknet. 

0,1913 g gaben 0,3475 CO, und 0,1027 H,O. 
0,1878 g ,, 26,9 ccm Stickgas bei 22“ und 768 mm Drnck. 

Berechnet fiir 
c7 H,o 0, N, 

C 49,41 
H 5,ss 
x 16,47 

Annalen der Chemie 335. Bd. 

Gefuiideii 

49,54 
537 

16,40 
28 
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~Iet7Lylpropylbcrbitursiiure, 

Sie wird genau so wie die vorhergehende Substanz dar- 
Zur Analyse wurde gestellt und schmilzt bei 182O (corrigirt). 

bei looo getrocknet. 

0,1804 g gaben 0,3446 GO, uiid 0,1049 H,O. 
0,1919 g ,, 26,25 ccm Stickgas bei 20,5" nnd 757 inm Drock. 

Berechnet fiir 
~*Hl,O,N* 

c 52,18 
a 6,52 
N 15,22 

Gefilndeii 

52,lO 
646 

15 ,x  

Dipropylbarbitursaure, 

20 Theile Dipropylmalonester werden in die Losung von 
5,7 Gewichtstheilen Natrium in 1 10 Gewichtstheilen absolutem 
Alkohol cingetragen, dann 7 , 5  Gewichtstheile gepulverter Harn- 
stoff zugegeben und im geschlossenen Gefasso vier Stunden auf 
looo erhitzt. Dabei entsteht nur eine geringe Fallung von 
Natriumcarbouat , %,ahrend das Salz der Dipropylbarbitursaure 
zum Unterschied yon den vorher behandelteu Fallen in dem 
Alkohol gelijst bleibt. Die Pliissigkeit wird deshalb mit Wasser 
verdiinnt, niit Salzshure ubersilttigt und der Alkohol aui besten 
unter vermindertem Druck verdampft. Dabei fkllt die in 
Wasser schwer losliche Dipropylbarbitursaure zuerst als zahes 
001 aus, erstarrt aber beim Erkalten krystallinisch. Sie wird 
tiltrirt und durch Umlosen aus heissem Wasser gereinigt. Die 
Ausbeute betrug 63 pC. des angewandten Dipropylmalonesters 
oder fast 73  pC. der Theorie. F u r  die Analyse war das Pra- 
parat bei 100° getrocknet. 

0,2000 g. gaben 0,4145 CO, und 0,1360 H,O. 
0,1857 g ,, 21,3 cciii Stickgas bei 20" und 767 mm Drnck. 



Berechnet fiir 
(:l"H160J2 

c 56,60 
H 7,55 
x 13,21 

Gefunden 

56,52 
7,56 

13,24 

Die Substanz schmilzt bei 145O (corrigirt). 
Um die Dipropylbarbitursaure aus dem Dipropylmalonyl- 

chlorid zu bereiten, werden zwei Theile desselben mit einem 
Theile gepulvertem trocknen Harnstoff zehn Stunden im Wasser- 
bade und dann noch funf Stunden im Oelbade auf 135O er- 
hitzt. Auch hier entweicht Salzsaure. Man lost den schwach 
gefarbten Riickstand in siedendem Wasser , beim Erkalten 
scheidet sich die Dipropylbarbitursaure in farblosen Krgstallen 
vom richtigeii Schmelzpunkt aus. Bei Verarbeitung der Mutter- 
lauge betrug die Ausbeute 7 5  pC. der Theorie. Die Saure last 
sich in ungefahr 70 Theilen siedendem Wasser und in 1640 
Theilen reinem Wasser von 200 bei sechsstiindigem Schiitteln 
in Platingofassen. Bei Anwendung von Glasgefassen ist die 
Loslichkeit grosser. Die wassrige Losung schmeckt ebenfalls 
bitter. In  Alkohol, Aether, Ammoniak, Benzol und Chloroform 
ist sie leicht Ioslich. Aus heissem Wasser scheidet sie sich 
in farblosen, flachen, manchmal tafelfijrmig ausgebildeten Krystal- 
len von wenig charakteristischer Form aus. 

Das Nutriumsub wird ebenso wie das der Diathylbarbitur- 
slure bereitet und krystallisirt beim Verdunsten der wiissrigen 
Losung in kurzen , gut ausgebildeten Prismen. Diese ver- 
wittern im Exsiccator und haben nach dem Trocknen bei looo 
die Zusammensetzung C, ,HI 0, N,Na. 

0,2874 g gaben 0,0867 N%SOk 

Berechnet fur 
C,oH,,O,Wa 

Na 9,83 

Gefunden 

9,78 

Das Salz ist ebenfalls in Wasser sehr leicht loslich 
und diese Losung hat einen sehr unangenehmen bittern Ge- 
schmack. 

23'% 
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Aethylpropylbarbitursaure, 

Abgesehen von eiuer kleinen Aenderung in den Gewichts- 
verhaltnissen, welche dem kleineren Molekulargewicht des Esters 
entspricht, wurde die Saure genau so hergestellt, wie die vor- 
hergehende Verbiudung, denn das Natriumsalz ist auch hier in 
Alkohol loslich. Die durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus 

sheissem Wasser gereinigte Saure bildet lange, farblose, glanzende 
Nadeln, welche bei 146O (corrigirt) schmelzen und die Zu- 
sarnmensetzung C,H1,0,N2 haben. Zur Analyse wurde bei looo 
getrocknet. 

0,1879 g gaben 0,3763 CO,  und 0,1201 H,O. 
0,1817 g ,, 22,45 ccm Stickgas bei 20’ uud 765 mm Drnck. 

Berechnet fiir 
C,H,,O,N, 

c 64,55 
H 7,07 
h’ 14.14 

Gefunden 

54,47 
7,l.O 

14.23 

Die Ausbeute betrug 60 pC. der Theorie. 

Diisobutylbarbitursai.ure, 

Fur die Darstellung gilt dasselbe wie im \rorhergehenden 
Beispiele, nur ist es vortheilhafter, die Dauer des Erhitzens 
auf sechs bis sieben Stunden zu \erlangern. Die Saure ist in 
heissem Wasser schon schwer loslich und krystallisirt daraus in 
farblosen, dunnen Blattchen. In heissem Alkohol lost sie sich 
dagegen leicht. Sie schmilzt bei 173,5O (corrigirt). Fur die 
Analyse wurde sie bei looo getrocknet. 

0,1791 g gaben 0,3937 C O ,  nnd 0,1354 H,O. 
0,1783 g ,, 18,l ccm Stickgas bei 21’ und 767 nim Drnck. 



Berechnet fur 
c, ZH,,N,O, 

C 60,OO 
H 8,33 
N 11,67 

Gefunden 

59,95 
8,40 

11,67 

Diisoamylbarbitursaure, 

Die Darstellung ist ebenso wie im vorigen Beispiel. Die 
Loslichkeit in Wasser ist abermals verringert. Die Substanz 
lrrystallisirt aus heissem Wasser in  feinen, farblosen Niidelchen. 
a b e r  dieses Praparat zeigte noch keinen constanten Schmelz- 
punkt. Es wurde deshalb nochmals aus wenig heissem Alkohol 
umkrystallisirt. Die so erhaltenen schonen, farblosen Nadeln 
schmolzen bei 172* (corrigirt). 

0,1829 g gaben 0,4186 CO, und 0,1476 H,O. 
0,1810 g ,, 16,7 ccm Stickgas bei 19" und 757 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
c, IH,,O,N, 

e 62,69 62,42 
H 8,96 8,97 
N 10,45 10,57 

Die Ausbeute betrug 77 pC. der Theorie. 

Dibe.nzy Ibarbitursaure, 
C7H,\ /CO-NI-I 

C \CO. 
C,H,/ \CO-NH' 

4,7 Theile Natrium werden in  75 Theilen absolutem Alko- 
hol gelost, mit 20 Theilen Dibenzylmalonester und 4,8 Theilen 
Harnstoff versetzt und 4 Stundeii in geschlossenem G e f m  auf 
105-108° erhitzt. Wird jetzt die vom ausgeschiedenen Natrium- 
carbonat abfiltrirte Losung mit Wasser verdiinnt und der Alko- 
hol unter vermindertem Druck verdampft, so scheidet sich eine 
in  Alkali unlosliche Masse a b ,  die wir nicht weiter untersucht 
haben. Die Dibenzylbarbiturslure bleibt dagegen in  der al- 
kaiischen Losung, sie wird durch Salzsaure gefallt und durch 



Umlosen aus heissem Alkohol gereinigt. Sie krystallisirt daraus 
iu farblosen, meist rhomboederartig ausgebildeten Platten, welche 
bei 2220 (corrigirt) schmelzen. Die Ausbeute betrug 50 pC. 
der Theorie. Die Saure ist in Wasser sehr schwer, dagegen 
in heissem Alkohol und Alkalien leicht loslich. Zur Analyse 
wurde sie 5ei looo getrocknet. 

0,1991 g gaben 0,5127 CO, nnd 0,0942 H,O. 
0,2110 g ,, 16,6 ccm Stickgas bei 19' und 752 nim Druck. 

Eerechnet fiir Gefunden 
G & O a ~ ,  

C 70J3 70,23 
H 5,19 5,26 
N 9,09 8,64 

C -  Diathyl- N -  methylbarbitzcrsazcre, 

Eine moglichst concentrirte Losung von 6,39 Theilen Na- 
trium in absolutem Alkohol wird mit 20 Theilen Diathyl- 
malonsaureathylester und 10,3 Theilen Methylharnstoff versetzt 
und im geschlossenen Gefasse vier Stunden auf 105-108° 
erhitzt , dann das ausgeschiedene Natriumsalz nach dem Er- 
kalten abfiltrirt, mit Salzsaure zerlegt und die ausgefallte Saure 
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Sie bildet farblose Nadeln, 
die bei 154,50 (corrigirt) schmelzen. F u r  die Analyse wurde 
sie bei 1000 getrocknet. 

0,1923 g gaben 0,3835 CO,  und 0,1233 H,O. 
0,1899 g ,, 23,2 ccm Stickgas bei 20" und 764 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
C&,OaN, 

c 54,45 54,39 
H 7,07 7,12 
h' 14,14 14,05 

Die Ausbeute betrng 70 pC. der Theorie. Die Loslich- 
keit ist geringer als diejenige der Diathylbarbitursaure, denn 
ein Theil lost sich in ungefahr 29 Theilen siedendem Wasser. 
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C-  Diathyl- N -  pl~enylbarbikrsazcre, 

An $telle des Methylharnstoffes im vorherigen Beispiel 
werden 16,7 Theile gepulverter Phenylharnstoff angewandt und 
die Operation wird zunachst in der gleichen Weise durchge- 
fiihrt. Das Natriumsalz der neuen Stiure bleibt aber hier im 
Alkohol geldst. Man iibersattigt deshalb mit Salzsaure und 
verdampft den Alkohol unter vermindertem Druck, wobei die 
Diathylphenylbarbitursaure ausfiillt. Sie wird aus heissem Wasser 
umkrystallisirt und bildet dann diinne, farblose, glanzende Blatt- 
chen vom Schmelzp. -1 97O (corrigirt). Zur Analyse wurde bei 
looo  getrocknet. 

I. 0,1859 g gaben 0,4384 CO, und 0,1017 H,O. 
11. 0,1974 g ., 0,4668 CO, ,, 0,1102 H,O. 

0,1933 g ,, 18,4 ccm Stickgas bei 20’ und 761 mm Druck. 

Bereclinet ftir Gefunden 
7- 

C,,H,oO,N, 1. 11. 
c 64,62 64,32 64,50 
H 6,15 6,08 6,20 
N 10,77 10,90 - 

Die Di&thylphenylbarbiturs&ure ist in  heissem Alkohol und 
Alkalien leicht ldslich. Die Ausbeute betrug 7 4  pC. der Theorie. 

Bringt man 20  g Diathylrnalonylchlorid mit 19 g symme- 
trischem Diathylharnstoff zusammen, so entsteht unter Erwarmung 
eine klare, schwach braunlich gefarbte Fliissigkeit. Erhitzt man 
dieselbe dann im Oelbade auf 120-130°, so entweicht bald 
Salzsaure, und nach einiger Zeit scheidet sich die Fliissigkeit 



in zwei Schichten, von denen die untere, braunlich gefarbte im 
Laufe der Operation immer kleiner wird. Zum Schlusse wurde 
die Temperatur auf 140--150° gesteigcrt. Die Reaction ist 
nach etwa zehn Stunden beendet und die Schichtung der Flussig- 
keit dann verschwunden. Nach dem Erkalten wascht man mit 
Wasser, verdunntem Alkali und verdunnter Saure, extrahirt mit 
Aether und trocknet mit Kalinmcarbonat. Schliesslich wurde 
die E'liissigkeit nach Verdampfen des Aetliers fur die Analyse 
unter 0,3 mm Drucli destillirt. 

1. 0,1923 g gaben 0,4252 CO, und 0,1497 H,O. 

11. 0,1726 g ,, 0,3786 CO, ,, 0,1311 H20. 
0,2051 g 22,2 ccm Stickgas bei 20" nnd 757 mm Druck. 

0,1906 g ,, 20,O ccm Stickgas bei 90' und 766 nim Druck. 

,, 

Berechnet fiir Gefunden 
I- 

(!,,H,oO,N, I. 11. 
c 60,OO 60,30 59,82 
H 8,33 8,65 8,44 
N 11,67 12,33 12JO 

Die Substanz ist ein farbloses, esterahnlich riechendes 
Oel, welches unter 8,s mm Druck bei 125,5--126O (corrigirt,) 
siedet. In kaltem Wasssr ist es recht schwer, in Albohol, 
Aether und Benzol dagegen sehr leicht loslich. Mit Wasser- 
dampfen ist es ziemlich leicht fluchtig. Die Ausbeute betrug 
87 pC. der Theorie. 

C - Uiat~~ylthiobarbitzlrsa~~re, 
,CO-XH 

WM\ >cs. 
CO--NH 

Dass Natriummalonester sich auch mit Thioharnstoff con- 
densiren liisst, ist schon von N i c l i a e l  la) beobachtet worden. 
Plach den vorhergehenden Erfahrungon war fur den Diathyl- 
inalonester das Gleiche zu erwarten. Der Versueh hat dies 
bestatigt. Eine moglichst concentrirte Losung von 3,2 g Na- 

'3) a. a. 0. 



trium in absolutem Alkohol wurde mit 10 g Diathylmalonester 
und 5,3 g fein gepulvertem Thioharnstoff versetzt und dann im 
verschlossenen Rohre anfangs unter Umschutteln , bis Losung 
eingetreten war, vier Stunden auf 105O erhitzt. Dabei bildet 
sich nur ein geringer Niederschlag, da das Natriumsalz der 
Diathylbarbitursaure in  Alkohol loslich ist. Die filtrirte Flussig- 
keit wurde deshalb mit Salzsaure iibersattigt, der Alkohol unter 
vermindertem Druck verdampft und der Ruckstand mit kaltem 
Wasser versetzt. Dabei fallt die Diathylthiobarbitursaure als 
gelbe Masse aus und wird durch Umkrystallisiren aus heissem 
Wasser gereinigt. Sie bildet hubsche , schwach gelbe Nadeln, 
welche bei 180° (corrigirt) schmelzen. Die Ausbeute an reiner 
Substanz betrug allerdings nur 2,72 g oder 30 pC. der  Theorie, 
wird sich aber wahrscheinlich durch Variation der Bedingungen 
verbessern lassen. F u r  die Analyse war das Praparat bei 900 

getrocknet. 

0,1749 g yaben 0,3077 CO, und 0,0937 H,O. 
0,1923 g ,, 
0,2670 g ,, 0,3074 BaSO,. 

24,05 ccm Stickgas bei 20" und 754 mm Druck. 

Berechnet fur 
C*H,,O,N,S 

C 48,OO 
H 6,OO 
N 14,OO 
S 16,OO 

Gefunden 

47,98 
5,95 

14J9 
15,81 

Die Substanz lost sich in ungefiihr 88 Theilen heissem 
Wasser. Beim langsamen Erkalten krystallisiren daraus mehrere 
Centimeter lange, ganz schwach gelb gefarbte, flache Tafeln, 
die manchmal wie flache Prismen oder sogar wie stumpfe 
Nadeln aussehen. Die wassrige Losung schmeckt fast gar nicht. 
Das ist um so auffallender, als die Diathylbarbitursaure einen 
bittern Geschmack hat  und der Tbiobarnstoff belranntlich durch 
die gleiche Eigenschaft in hohem Maasse ausgezeichnet ist. 
Sie lost sich leicht in Alkalien und in Ammoniak. 
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C- Diathylmalonylguanidin, 
C2Hh\C/CO--SH 

\C=NH. 
C,H,' \CO -NH/ 

Die Verwandlung des Malonsaurelithylesters in Malonyl- 
guanidin gelingt nach A. Michae l14)  sowohl durch Kochen 
der alkoholischen Losung mit Guanidin oder Guanidincarbonat, 
wie auch durch Behandlung des Malonesters rnit Guanidinrho- 
danat und Natriumathylat. Wir haben die Diathylverbin- 
dung einerseits aus dem Diathylmalonester und Guanidin mit 
Natriumathylat und andererseits aus Diatbylmalonylchlorid und 
freiem Guanidin hergestellt. Nach dem ersten Verfahren werden 
20 g Diathylmalonsaureester rnit einer alkoholischen Losung von 
6,4 g Natrium in absolutem Alkohol vermischt und eine alko- 
holische Losung von 8,2 g Guanidin, welche auf gewohnliche 
Weise aus Guanidinhydroehlorat bereitet war, funf Stunden auf 
105-108° erhitzt. Die von dem hierbei entstandenen Nieder- 
schlage abfiltrirte Flussigkeit enthalt das Natriumsalz des Di- 
athylmalonylguanidins. Sie wird unter vermindertem Druck fast 
zur Trockne verdampft. Dann versetzt man rnit etwas Wasser 
und f d l t  durch Essigsaure das Diathylmalonylguanidin aus. 
Zur Reinigung wird diese Base entweder mit verdunnter Sal- 
petersaure in das Nitrat verwandelt und dieses rnit iiber- 
schussigem Ammoniak zersetzt, oder man lost sie direct in 
heissem Ammonialr und kocht letzteres wieder weg. Wird diese 
Operation ein- bis zweimal wiederholt, so erhalt man reines 
Diathylmalonylguanidin in feinen , farblosen Nadelchen oder 
federformig ausgebildetan Krystallen. Es zersetzt sich ohne 
zu schmelzen und wurde zur Analyse bei 140° getrocknet. 
Da die Substanz ausserst schwer verbrennt, so musste sie bei 
der Analyse mit feinem Kupferoxyd vermischt werden. 

0,1775 g gaben 0,3416 COB tuld 0,1152 H,O. 
0,1531 g ,, 31,2 ccm Stickgas bei 21' und 765 mni Druck. 

14) Jonrii. f. piact. Chem. 49, 36; vgl. auch W. T r a a b e ,  Bey. d. 
dentsch. chem. Ges. 26, 2553. 
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Berechnet fur 
C 2 L W ~  

C 52,46 
H 7,lO 
N 22,95 

Gefunden 

52,47 
7,21 

23,04 

Um denselben Korper aus Diathylmalonylchlorid zu be- 
reiten, giebt man dasselbe allmahlich zu einer abgekuhlten 
alkoholischen Losung von uberschiissigem Guanidin. Nach 
kurzer Zeit filllt salzsaures Guanidin Bus. Das Filtrat wird 
verdampft und der  Riickstand mit Wasser und verdiinnter Essig- 
saure behandelt und das Ungeloste filtrirt. Zur Reinigung dient 
auch bier am besten das Nitrat. 

Wir haben es bisher nur aus dem Dipropylmalonylchlorid 
dargestellt. 4,5 g des Chlorids wurden i n  72 g einer alkoho- 
lichen GuanidinlOsung von ungefahr 6,6 pC. unter Abkuhlen 
langsam eingetragen. Sehr bald scheidet sich salzsaures Gua- 
nidin ab. Die alkoholische Losung hinterliess beim Verdampfen 
einen Ruckstand, welcher offenbar das Guanidinsalz des Di- 
propylmalonylguaiiidins enthielt, denn er  loste sich in warmem 
Wasser. Auf Zusatz von Essigsaure fie1 aber das Dipropyl- 
malonylguanidin aus. Die Menge betrug 3,s g, was ungef5lhr 
83 pC. der Theorie entspricht. Zur Reinigung wird auch diese 
Base am besten durch Losen in warmer verdunnter Salpeter- 
saure i n  das schijn krystallisirende Nitrat verwandelt. Letzteres 
ist in der Kalte recht schwer loslich und bildet schiine weisse 
Blattchen oder schiefe Tafeln. Das zweimal aus verdiinnter 
Salpetersaure umkrystallisirte Salz schmolz nach dern Trocknen 
im Exsiccator bei 93" und zeigte die folgender Forrnel ent- 
sprechende Zusammensetzung : 
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0,1972 g gaben 0,3152 GO, und 0,1172 HgO. 
0,1030 g ,, 18,6 ccm Stickgas bei 21' uiid 756 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
CJ&,O,N,HNO, 

C 43,80 43,59 
H 6,57 5,60 
N 20,44 20,44 

Durch Wasser wird das Salz bereits theilweise unter Ab- 
scheidung der Base zersetzt. Diese halt aber hartnackig Sal- 
petersaure zurucli. Am besten wird sie deshalb so gereinigt, 
dass man das Nitrat in heissem Ammoniak lost und durch 
Kochen der Losung zersetzt. Wird diese Operation mit der  
ausfallenden Base wiederholt, so ist sie rein. Zur Aiialyse 
wurde sie bei loOD getrocknet. 

0,1770 g gaben 0,3691 CO, und 0,1288 H,O. 
0,1610 g ,, 28,3 ccm Stickgas bei 1 7 O  und 751 mm Druck. 

Berechnet fur 
~lOH,,O,& 

C 56,87 
H 8,06 
N 19,91 

Gefunden 

56,87 
8,09 

19,78 

Die Base zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. 
Das Hydrochlorat krystallisirt aus heisser verdunnter Salzsaure 
entweder in  feinen Nadeln oder in derben Prismen uiid ist 
ebenfalls ziemlich schwer 1Bslich. 

C -  Molzoal~ylbarbitursauren. 

Die einzige bis jetzt behannte Verbindung dieser Art ist 
das Monoatbylderivat, welches von C o n r a d  und G u t h z e i t  
aus Aethylmalonsaure und Harnstoff mit Phosphoroxychlorid 
bereitet wurde. Bequemer ist auch hier die Darstellung mit 
Natriumiithylat. Die folgenden Verbindungen haben wir dar- 
gestellt, um sie mit den Dialkylderivaten pharmakologisch ver- 
gleichen zu konnen. Die verwendeten Monoalkylmalonester 
waren nach dem ubIichen Verfahren bereitet. Sie sind aller- 
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dings kaum ganz rein zu erhalten, weil kleine Mengen von 
dialkylirtem Ester oder unverandertem Malonester durch Frac- 
tionirung nicht entfernt werden konnen. Das kommt aber 
nicht in Betracht, da die Monoalkylbarbitursauren durch Kry- 
stallisation gereinigt werden konnen. 

C- Mo~ornethylbarbit.ursiiure, 

60 g Monomethylmalonsaureathylester werden mit einer mog- 
lichst concentrirten Losung von 20 g Natrium in absolutem 
Alkohol gemischt und nach Zusatz von 30 g gepulvertem Harn- 
stoff 51/, Stunden auf dem Wasserbade am Ruckflusskuhler 
erwarmt. Dabei scheidet sich das Natriumsalz der Methylbar- 
bitursaure als dicke, grosstentheils amorphe Masse ab. Diese 
wird nach dem Erkalten zuerst abgesaugt, dann scharf gepresst 
und nach dem Losen in wenig heissem Wasser mit so vie1 
Salzsaure zersetzt, dass alles Natrium dadurch gebunden wird. 
1st diese Losung concentrirt genug, so fallt in der Kalte die 
Methylbarbitursaure sofort kristallinisch aus. Es ist zu be- 
achten, dass der Niederschlag auch das spater erwahnte schwer 
losliche saure Natriumsalz euthalten kann, wenn die Menge 
der Salzsaure nicht genugend war. Man Iasst mehrere Stunden 
krystallisiren und filtrirt dann ab. Die Ausbeute betrug 18 g, 
mithin nur 36,7 pC. der Theorie. Wir bemerken aber aus- 
drucklich, dass wir nicht durch Variation der Bedingungen das 
gunstigste Verfahren ausgemittelt haben. Das Rohproduct 
wurde durch zweimaliges Umlosen aus wenig heissem Wasser 
gereinigt. Enthalt dasselbe noch Natrium, so muss beim Um- 
krystallisiren etwas Salzsaure zugefugt werden. Der Schmelz- 
punkt des analysirten Praparates lag bei 202-203O (corrigirt). 
Fur die Analyse wurde bei 1000 getrocknet. 

I. 0,1916 g gabeii 0,2965 CO, und 0,0758 H,O. 
11. 0,1935 g ,, 0,2983 CO, und 0,0747 H,O. 

0,1702 g ,, 29 ccm Stickgas bei 20" und 766 mm Druck. 
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Berechnet fur 
C,H,O,N, 

C 42,25 
H 4,32 
S 19,72 

Gefunden 
I. 11. 

42,20 42,04 
4,40 4,29 

/i--\ 

19,64 - 

Die Verbindung schmeckt und reagirt sauer. Sie kry- 
stallisirt aus heissem Wasser in mikroskopisch kleinen , kurzeu 
Prismen oder Platten , die meist zu kugelformigeri Aggregaten 
vereinigt sind. Sie lost sich in  der gleichen Meuge kocben- 
dem Wasser auf. In  Alkohol ist sie dagegen erheblich schwerer 
lijslich. In Alkalien und Ammoniak ist sie leicht loslich. 
Charakteristisch fur die Siiure ist ein anormal zusammengesetztes 
saures Natriumsalz, welches auf zwei Mol. Saure nur ein At. 
Metal1 enthalt. Man gewiiint es aus der Saure, indem man 
diese in der entsprechenden Menge verdunnter warmer Natron- 
h u g e  auflost. Beim Erkalten fallt dann das Salz, welches 
ziemlich schwer lbslich ist , in kleinen , schon ausgebildeten, 
haufig ganz schwach rosa gefiirbten Krystallen, die unter dem 
Mikroskope als gut ausgebildete Prismen erscheinen. Im luft- 
trocknen Zustande enthalt das Salz ungefahr funf Mol. Krystall- 
wasser, welches bei 1120 vollig entweicht. 

I. 0,9303 g verloren 0,2010 H,O. 
11. 0,5758 g ,, 0,1271 H,O. 

Berechnet ftir Gefunden -- 
5H,O I. 11. 

H,O 22,73 21,61 22,07 

1. 0,2031 g getrocknetes Salz gaben 0,0462 ?u'a,SO,. 
11. 0,3737 g trocknes Salz gaben 0,0861 l\'a,S04. 

Gefunden 
I. 11. 
-7 

Sa 7,52 7,39 748  

Wie oben schou erwahnt, kann sich dieses Salz auch an 
Stelle der freien Saure abscheiden, wenn man sie aus dem 
leicht loslichen neutralen Natriumsalz durch eine ungeniigende 
Menge von Mineralsgure in Freiheit setzt. 
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C- ~olzoat~lylbarbitursazcre. 

7,3 Theile Natrium werden in  m8glichst wenig absolutem 
Slkohol gelost, mit 20 Theilen Mono&thylmalonsaureathylester 
und 8,7 Theilen gepulvertem Harnstoff versetzt und das Gemisch 
vier Stunden auf dem Wasserbade am Ruckflusskuhler gekocht. 
Man kann auch im geschlossenen Gefass auf 80--90° erhitzen. 
Mit der Temperatur hoher zu gehen, ist aber nicht rathsam. Das 
Natriumsalz der MonoSithylbarbitursaure fallt ebenfalls wahrend 
der Operation aus. Es uird nach dem Erkalten scharf abgesaugt, 
mit Alkohol gewaschen, dann in  concentrirter wassriger Losung 
durch Salzsaure zerlegt und die ausgeschiedene Saure au8 m8g- 
lichst wenig heissem Wasser umkrystallisirt. Die Ausbeute 
betrug ungefahr 45 pC. der Theorie. Eiumaliges Uml8sen aus 
heissem Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle gab ein 
analysenreines Praparat. 

I. 0,2012 g gaben 0,3418 CO, uiid 0,0957 H90. 
11. 0,1791 g ,, 0,3027 C 0 2  ,, 0,0835 H,O. 

0,1817 g ,, 28,6 ccm Stickgas bei 20' uiid 760 alru Diuck. 

Berechnet fur Gefundeii 
7- 

C,H,O,N, I. 11. 
C 46,19 46,33 46,09 
H 5,13 5,28 5,18 
N 17,95 18,OO - 

Den Schmelzpunkt fanden wir bei 194O (corrigirt). Dae stimmt 
ungefiihr uberein mit der Angabe yon C o n r a d  und G u t h z e i t ,  
welche I 90° (uncorrigirt) angeben. Die Monoathylbarbitursaure 
reagirt und schmeckt ziemlich stark sauer, ebenso wie die Bar- 
bitursiiure selbst. Sie unterscbeidet sich daclurch scharf von 
der CC-Diathylbarbitursaure, welche wie erwahnt bitter schmeckt 
und nur eine sehr schwach saure Reaction besitzt. Dement- 
sprechend ist auch das elektrische Leitvermogen vie1 grosser. 

Lost man die MonoathylbarbitursSure in der berechneten 
Nenge Alkali, fugt Jod- oder Bromathyl hinzu und erwarmt 
unter Schutteln auf etwa 1000, so entsteht in reichlicher Menge 
Diathylbarbitursaure. Es verdient bemerkt zu werden , dass 



der Process, der hier uber 50 pC. Ausbeute ergiebt, vie1 glatter 
von statten geht , als die Alkylirung der Barbitursaure selbst 
unter den gleichen Bedingungen. 

C- Monopropylbarbitzcrsuure, 

Bei gleichem Verfahren wie zuvor betrug die Ausboute 
65 pC. der Theorie. Die Verbindung ist in Wasser etwas 
schwerer loslich als die vorhergehende und schmilzt bei 208O 
(corrigirt). Tm Uebrigen ist sie der C - Moiioiithylbarbitursaure 
sehr ahnlich. Die durch Kochen mit Thierkohle gereinigte 
Siiure wurde zur  Analyse bei looo getrocknet und gab dann 
folgende Werthe : 

I. 0,2005 g gaben 0,3638 CO, mid 0,1080 H,O. 

11. 0,1945 g ,, 0,3531 CO, und 0,1054 H,O. 
0,1915 g ,, 

0,1857 g 

2 7 4  ccm Stickgas bei 31' und 766 ma Druclr. 

26,4 rcm Stickgas bei 20' und 764 nini Druck. ,, 
Uereclitiet fiir Gefunden 

7- 

C,H,,O& I. 11. 
c 49,41 49,49 49,51 
H 5,S8 5,99 6,02 
K 16,47 16,43 16,35 

C- nlonoisopropylbarbiturslizlre, 

Die Ausbeute war hier noch besser. Sie betrug 75 pC. 
der Theorie. Die Substanz schmilzt bei 216O (corrigirt). Sie 
krystallisirt BUS heissem Wasser in  langen , dtinnen, ineist aus- 
gezackten Platten. 

0,2003 g gaben 0,3626 GOz iind 0,1059 H,O. 
0,1789 g ,, 26,3 ccm Stickgas bei 22' nnd 758 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
C,H,,O,N? 

c 49,41 49,37 
H 5,88 5,87 
N 16,4'i 16,61 
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Die zuvor geschilderte leichte Bereitungsweise der Mono- 
alkylbarbitursBuren hat uns veranlasst, auch noch einige ihrer 
Aminoderivate darzustellen, die man als Abkommlinge des Ura- 
mils betrachten kann. Sie entstehen sehr leicht, wenn die 
zum Theil bereits bekannten Monobromderivnte 16) in geeigneter 
Weise mit Ammoniak behandelt werden. 

7 g Methylbarbitursaure werden i n  40 ccm heissem Wasser 
gelost und zu dieser Losung unter Schutteln nach und nach 
5 g Brom hinzugegeben. Aus der von etwas uberschiissigem 
Brom rothbraunlich gefarbten Flussigkeit fallt beim Erkalten 
die Brommethylbarbitursaure in schonen farblosen Krystallen 
aus. Die Ausbeute betrug 6 g oder 55 pC. der Theorie. Zur 
Analyse wurde die Substanz aus wenig heissem Wasser umgelost 
und 20 Stunden im Vacuum uber Schwefelsaure bei gewijhn- 
licher Temperatur getrocknet. 

0,1918 g gaben 0,1905 CO, und 0,0394 H,O. 
0,1793 g ,, 
0,2016 g ,, 0,1711 Agllr. 

19,7 ccm Stickgas bei 22O und 760 mm Urnck. 

Berechnet fur 
CSHSO,N,Br 

G e f u n d e n 

C 27,15 27,09 
H 2,26 2,28 
N 12,67 12,48 
Br 36,20 36,11 

Die Substanz schmilzt bei 192,5O (corrigirt). 

C-  Methylwarnil, 

21 g Brommethylbarbitursaure werden mit 80 .ccm alko- 
holischem Ammoniak, das bei --8O gesattigt ist, im ge- 

16) C o n r a d  nnd G u  t h z e i t ,  Ber. d. deutscli. diem. Ges. 15, 2846. 
Annalen der Chemie 335. Bd. 

-~ - 
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schlossenen Rohre geschiittelt, bis Losung eingetreten ist. Nach 
kurzer Zeit macht sich der Eintritt der Reaction durch Ab- 
scheiden eines weissen Niederschlages bemerkbar. Zur Ver- 
vollstandigung derselben lasst man die hlischung einige Tage 
bei Zimmertemperatur stehen. Die Flussigkeit ist dann von 
einem Brei von Krystallen erfiillt, die aus Bromammonium nnd 
Methyluramil bestehen. Um die Abscheidung des letzteren zu 
vervollstlndigen, wird die alkoholische Losung noch vwdampft. 
Man laugt dann die ganze Reactionsmasse zur Entfernung des 
Bromainmoniums init moglichst wenig eiskaltem Wasser aus 
und krystallisirt den Ruckstand mehrere Male aus ungefahr der 
gleichen Menge heissem Wasser um. Die Ausbeute an rohem 
C-Methyluramil betrug ungefahr 60 pC. der Theorie. Zur Ana- 
lyse wurde das Praparat drei Stunden bei 1000 getrocknet. 

I. 0,1837 p gaben 0,2597 CO, und 0,0765 H,O. 
11. 0,1836 g ,, 0,2571 Cog ,, 0,0747 HaO- 
111. 0,1757 g ,, 40,s ccm Stickgss bei 19O und 755 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden - 
C,H,O& I. 11. 

C 38,22 38,56 38,19 
H 4,46 4,63 432  
N 26,75 26,52 - 

Die Substanz schmilzt bei 237O (corrigirt) unter schwacher 
Gelbfarbung und geringer Gasentwiclrelung. In heissem Wasser 
ist sie sehr leicht loslich. In heissem Alkohol lost sie sich 
wenig, i n  Aether und Benzol dagegen ist sie nnloslich. Aus 
Wasser krystallisirt sie in farblosen, derben Xrystallen. Ab- 
gesehen von der viel grosseren Loslichkeit unterscheidet sie 
sich von dem gewohnlichen Uramil durch die viel grossere Be- 
standigkeit gegen Oxydation und die Unfahigkeit, ein Alloran 
bezw. Murexid zu bilden. Sie fiirbt sich auch in Folge dessen 
nicht roth. 
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C -  Aethyluramil, 

Die nach C o n r  a d uod Gu t  h z e i  t dargestellte Brom- 
athylbarbitursaure wird in derselben Weise rnit alkoholischem 
Ammoniak behandelt wie die vorhergehende Verbindung. Die 
Reaction geht aber hier lan.gsamer von statten. 40 g Brom- 
iitbylbarbitursaure werden mit 120 ccm alkoholischem Ammoniak 
(bei - 8O gesattigt) im geschlossenen Rohre 12 Tage im Brut- 
raume (36O) aufbewabrt. Es bildet sich dabei ein gelber Nieder- 
schlag, der filtrirt, mit wenig Alkohol gewaschen und nach dem 
Trocknen mit eiskaltem Wasser zur Entfernung des Brom- 
ammoniums ausgelaugt wird. Die Ausbeute an zuruckbleibendem 
Uramil betrug 44 pC. der Theorie. Zur Reinigung wird das 
Praparat mehrmals aus ungefahr der doppelten Menge heissen 
Wassers umgeldst. Fur die Analyse war es ebenfalls bei 1000 
getrocknet. 

0,1811 g gaben 0,2800 COz und 0,0887 H%O. 
0,1272 g ,, 27,3 ccm Stickgas bei 20' und 762 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
CBH,O,N, 

C 42,11 42J7 
H 5,26 5,44 
N 24,66 24,62 

Das Aethyluramil schmilzt bei 21 6 O  (corrigirt) unter 
schwacher Zersetzung. Abgesehen von kleinen Unterschieden 
in der Loslichkeit gleicht es durchaus der vorhergehenden Ver- 
bindung. 

Urexde der DialTcylmaEolzsawe~. 

Wie zuvor erwahnt, bilden sich diese Verbindungen bei 
der Behandlung eines Gemisches von Dialkylmalonsaure und 
Harnstoff mit  rauchender Schwefelslure. Als Nebenproduct 
entsteht manchmal durch Kohlensaureabspaltung das Ureid der 
Dialkylessigsaure. 

") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 15, 2846. 
24'2 
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Ureid der Diathylmalomatwe, 

' a ' '\CO.NH.CO.NH, 

/COOH 
(C H-) C' 

Ein sorgfaltig bereitetes Gemiscb von 10 g Diatbylmalon- 
saure und 5 g trocknem Harnstoff wird i n  kleinen Portionen 
und im Verlaufe von circa 3/4 Stunden i n  10 ccm raucbender 
Scbwefclslure, die 70 pC. Anhydrid enthLlt nnd auf - 15O ab- 
gekuhlt is t ,  unter stetem Umruhren eingetragen. Dabei ent- 
stebt ein dicker Brei, der sich beim Herausnehmen aus der 
Baltemischung manchmal spontan erwarmt. Es ist aber notbig, 
diese Selbsterwtirmung durch zeitweises Kuhlen zu massigen, 
m i l  sonst eine sehr heftige Reaction und Verkohlen der or- 
ganischen Snbstanz eintritt. Wenn die Selhsterwarmung nicht 
mehr zu beobachten ist,  erhitzt man circa zehii Xinuten auf 
etwa 60-70°, wobei die Masse ganz flussig wird und Kohlen- 
s lure  entweicht. Man kuhlt dann wieder ab und vermischt 
mit circa 120 ccm Wasser unter Kuhlung. Dabei fallt eine 
weisse , krystallinische Masse in reichlicher Menge Bus. Die 
Ausbeute an diesem Producte ist leider schwankend und betrug 
im gunstigsten Falle $47 g. Dss Product besteht meistens i n  
iiberwiegender Menge ails dem Ure'id der Diathylmalonsaure, 
enthalt aber manchnial eine Beimengung von secundar ent- 
standenem Diathylacetylharnstoff'. Urn diesen zu entfernen, wird 
die filtrirte Masse mit verdunntem Alkali behantlelt. Dabei 
geht nur das Malonsaurederivat in Losung und fa,llt beim An- 
sauerii wieder aus. Die Ausbeute betrug bei gnt geleiteter 
Operation 6--7 g. Die Saure lasst sich trotz ihrer leichten 
Zersetzlichkeit aus warmem Wasser umkrystallisiren. Sie bildet 
dann farblose, dunne Blattchen, welche fur die Analyse bei 80° 
getrocknet wurden. 

I .  0,1958 g gaben 0,3426 CO, und 0,1232 H,O. 
0,1882 g 

0,1917 g 

,, 23,6 ccm Stickgas bsi 22' und 757 mm Drocli. 

23,6 ccm Stickgas bei 20,5O uxid 761 mm Urnck. 
11. 0,1913 g ,, 0,3351. COB nnd 0,1212 HzO. 

111. 0,1907 g ,, 0,3335 COB und 0,1216 H,O. 
,, 
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Berechnet fur 
C l 3 W W 2  

Gefundeu , 
I. 11. 111. 

C 47,52 47,72 47,77 47,70 
H 6,93 6,99 7,04 7,09 
N 13,86 14,15 13,88 -- 

Im Capillarrohre erhitzt, schmilzt sie gegen 162O (corrigirt) 
unter sturmischer Entwickelung von Kohlenssure und geht da- 
bei in Diathylacetylharnstoff uber, was sich durch das Fest- 
werden der geschmolzenen Masse kundgiebt. Sie schmeckt und 
reagirt sauer und last sich leicht in Alkalien und Ammoniak. 

Urf3i-l der  Dipropylmalonsutwe, 

Die Darstellung ist die gleiche wie bei der vorhergehenden 
Verbindung. Zur Reinigung wird die Slure  i n  verdfinnter 
Natronlauge gelosk, mit Salzstiure wieder gefallt und mit Wasser 
gut ausgewaschen. Zur Analyse wurde sie bis zur Gewichts- 
constanz bei gewohnlicher Temperatur im Vacuum getrocknet. 

I. 0,7907 g gaben 0,3654 CO, und 0,1367 H,O. 
0,1772 g ,, 17,7 ccm Stickgas bei 16" und 752 mm Druck. 

11. 0,1924 g ,, 19,8 ccm Stickgas ,, 19' ,, 757 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden - 
CIIJHI 8 O P 2  I. 11. 

C 52,17 52,26 - 
H 7,83 7,96 - 
N 12,17 11,53 11,79 

Das Ureid der Dipropylmalonsaure schmilzt gegen 147O 
(corrigirt), verliert dann Kohlenssure , wird wieder fest und 
zeigt dann ungefahr den Schmelzpunkt des Dipropylacetylharn- 
stoffs. Der i n  Natronlauge nicht losliche Theil schmolz nach 
dem Umkrystallisiren aus vie1 heissem Wasser bei 196,5O 
(corrigirt). Er besteht also wohl grosstentheils aus Dipropyl- 
acetylharnstoff. 
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Eirzwirkung von rauchender Schwefelsaure auf ein Gemisch vo% 
Dimethylmalornsiizlre zcnd Harnstoff. 

Wie oben bemerkt, verlauft hier die Condensation aus- 
nahmsweise unter Bildung von Dimethylbarbitursaure. Ein Ge- 
misch yon 5 g fein gepulverter und getrockneter Dimethyl- 
malonsaure mit 3,4 g getroclrnetem Harnstoff wurde in der zuvor 
beschriebenen Weise in 4 ccm gut gekuhlte rauchende Schwefel- 
saure im Laufe yon l/q Stunde eingetragen, spater auf dem 
Wasserbade kurze Zeit erwarmt und nach dem Abkiihlen die 
Flussigkeit in 50 ccm kaltes Wasser gegossen. Dabei fie1 so- 
fort ein krystallinischer Niederschlag aus, dessen Menge 3,2 g 
betrug und der nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
sowohl den Schmelzpunkt 278O (corrigirt) wie die Zusammen- 
setzung und ubrigen Eigenschaften der Dimethylbarbitursaure 
zeigte. 

0,1703 g gaben 0,2878 COB und 0,0785 H,O. 
0,1563 g ,, 24,6 ccm Stickgas bei 20" und 752 mm Druck. 

Berechnet fur 
C,H,O,N, 

C 46J5 
H 5,13 
N 17,95 

Gefunden 

46,09 
5,12 

17,82 

Uvei'de der Dialkylessigsawe. 

Sie entstehen, wie oben ausgefuhrt, haufig als Nebenproduct 
bei der Darstellung der Ureide der Dialkylmalonsaure mit 
rauchender Schwefelsaure. Sie bilden sich ferner durch Er- 
hitzen der Ureide der Dialkylmalonsaure. Ein drittes Verfahren 
zur Bereitung dieser Korper beruht auf der Einwirkung von 
Phosphoroxychlorid auf ein Gemisch von Dialkylmalonsaure und 
Harnstoff. Dieses ist fur  die praktische Darstellung am meisten 
zu empfehlen. Es verdient jedoch hervorgehoben zu werden, 
dass alle drei Methoden bei der Dimethylmalonsaure nicht zum 
Ziele gefuhrt haben, so dass das Ureid der Dimethylessigsaure 
bisher unbekannt geblieben ist. 
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DiiithyZucet?lZhans~o~, (C,H,),CH.CO.N B .GO .Ell, . 
Die Verbindung entsteht unter ahnlichen Versuchsbeding- 

ungen, wie sie T h o r n e  fur die Darstellung der Dimethylbar- 
bitursaure angewandt hat. 32 Theile Diathylmalonsaure werden 
init 32 Theilen Harnstoff sorgfaltig vermengt und dazu 25,6 
Theile Phosphoroxychlorid gegeben. E s  findet alsbald eine 
lebhafte Reaction unter Aufschaumen statt und wenn dieselbe 
voruber ist, erhitzt man noch mehrere Stunden auf dem Wasser- 
bade. Die Masse wird nach dem Erkalten mit wenig Wasser 
ausgelaugt, wobei das neue Product zuruckbleibt. Es wird ab- 
filtrirt und aus heissem Wasser umkrystallisirt. F u r  die Ana- 
lyse war das Praparat bei 100O getrocknet. 

0,2014 g gaben 0,3913 CO, und 0,1605 H,O. 
0,1757 g ,, 27,3 ccln Stickgas bei 20' nnd 759 lnm Druck. 

Berechnet fur 
C,HlIOPNP 

C 53,16 
H 8,86 
N 17,'72 

Gefundeii 

52,99 
8,85 

17,75 

Die Verbindung schmilzt bei 207,5O (corrigirt). Sie lost 
sich in ungefahr 120 Theilen heissem Wasser uud ltrystallisirt 
daraus in  feinen, farblosen Nadeln. In heissem Allrohol ist sie 
erheblich leichter loslich. Sie ist unloslich in verdunnten 
Alkalien, wodurch sie sich scharf von der Diathylbarbitursaure 
unterscheidet. Die Ausbeute an reiner Substanz schwankte 
bei verschiedenen Versuchen zwischon 50 pC. und 60 pC., be- 
rechnet auf die angewandte Diatbylmalonsaure. Die Structur 
der  Verbindung ergiebt sich aus der Spaltung in Harnstoff und 
Diathylessigsaure , die durch starke Salzstiure leicht bewerk- 
stelligt werden kann. Zu dem Zwecke wurde das Ureid mit 
der 12fachen Menge Salzsaure vom spec. Gew. 1,19 im ge- 
schlossenen Rohre 17 Stunden im Wasserbade auf looo erhitzt. 
Es hatte sich dann ein Oel abgeschieden, welches nach dem 
Verdunnen mit Wasser ausgeathert und als Diathylessigsaure 
erkannt wurde. F u r  die Identificirung diente specie11 das 
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Silbersalz. Dieses wurde in der gewohnlichen Weise durch 
Fallen der ammoniakalischen Losung der Saure mit Silbernitrat 
bereitet, dann in siedendem Wasser gelost und durch Ein- 
dampfen unter stark vermindertem Druck krystallisirt. 

0,1136 g gaben 0,0551 Ag. 
Berechnet fiir Uefuiiden 

CBH,,O& 
a4 g 48,43 48,50 

Die salzsaure Losung enthielt den Harnstoff, der nach 
dem Verdampfen als Nitrat isolirt und aus letzterem in be- 
liannter Weise wieder abgeschieden wurde. Er besass dann 
den Schmelzp. 133O und den Sticlrstoffgehalt des Harnstoffes. 

0,0814 g gaben 32,s ccm Stickgas bei 19' nnd 760 mm Druck. 
Borechilet Gefunden 

N 46,67 46,34 

Beim obigen Verfahren lasst sich die Menge des Phos- 
phoroxychlorids erheblich verringern, indem man zuerst 50 Theile 
Diathylmalonsaure und 18,6 Theile Harnstoff sorgfaltig ver- 
mischt und am besten unter vermindertem Druck bei ungefahr 
1 1 Oo zusammenschmilzt , wobei Wasser und Kohlensaure weg- 
gehen. Man kiihlt dann auf ungefahr 85" ab, fugt 16 Theile 
Phosphoroxyclilorid in  mehreren Portionen zu, sorgt fur mog- 
lichst gute Vermengung der Masse und erhitzt etwa eine Stunde 
auf dem Wasserbade. Die erlraltcte Masse wird schliesslich 
mit Wasser in der Kalte behandelt, der Ruckstand mit Alkohol 
ausgekocht, wobei ein unlosliches Product in  verhaltnissmiissig 
kleiner Menge zuruclrbleibt, uud der in Losung gegangene Di- 
athylacetylharnstoff durch Abkuhlen wieder ausgeschieden. Em- 
losen aus heissem Wasser liefert dann ebenfalls ein reines 
Praparat. 

An Stelle des Phosphoroxychlorids lassen sich bei dieser 
Reaction die aquivalenten Mengen Phosphortrichlorid, Phos- 
phorpentachlorid , Thionylchlorid , Sulfurylchlorid , Chlorsulfon- 
s lure  , Aeetylchlorid verwenden. Die Erseheinungen bleiben 
im Wesentlichen dieselben. Nur die Ausbeute variirt. 
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D~ro~ylacetylhanzstoff, (C,H,),CH.CO.NH.CO.NH, . 
Wird ebenso dargestellt, wie die vorhergehende Substanz, 

indeni an Stelle der Diathylmalonslure die aquivalente Menge 
Dipropylmalonsaure tritt. Da die Verbindung aber in Wasser 
schwer lijslich ist, so empfiehlt es sich, sie aus heissem Alkohol 
umzukrystallisiren, wobei sie in feinen , farblosen Nadeln vom 
Schmelzp. 192,5O (corrigirt) ausfilllt. Sie verlangt zur Lijsung 
ungefahr 520 Theile heisses Wasser. Die Ausbeute ist etwas 
schlechter als im vorhergehenden Falle, sie betrug nur 32 pC. 
der Theorie. Zur Analyse wurde die Substanz bei 1000 ge- 
trocknet. 

0,2015 g gaben 0,4269 CO, und 0,1759 H,O. 
0,1233 g ,, 16,l ccm Stickgas bei 19' und 759 mm Druck. 

Rerechnet fur 
C,HI*O,N, 

c 58,06 
H 9,68 
N 15,05 

57,78 
0,70 

15,OO 

Methy lathy lacetylhur&off, 

20 Theile gepulverte Methylathylmalonsaure werden rnit 
20 Theilen gepulvertem Harnstoff vermischt und mit 1 6  Theilen 
Phosphoroxychlorid versetzt. Nachdem die erste stiirmische 
Reaction vordber ist,  erhitzt man acht bis zehn Stunden auf 
dem Wasserbade, laugt dann zuerst mit  etwas kaltem Wasser 
aus und kocht den Riickstand ungefahr mit  der 25fachen 
Menge Wasser. Dabei geht der Methyltithylacetylharnstoff in 
Losung und scheidet sich beim Erkalten in farbloseu Nadeln 
vom Schmelzp. 178,5O (corrigirt) ab. Er lost sich in uugefahr 
26 Theilen heissem Wasser. Da ein betrachtlicher Theil als 
ein in heissem Wasser unlosliches Oel, das aber beim Erkalten 
erstarrt, zuriickbleibt, so betrug die Ausbeute nur 30 pC. der 
Theorie. Die Substanz wurde zur Analyse bei 1000 getrocknet. 



0,1910 g gaben 0,3502 GOz und 0,1433 H,O. 
0,1991 g ,, 34,2 ecm Stickgas bei 21° und 761 nim Druek. 

Berechnet fur 
C,Hl,O,N, 

c 50,oo 
H 8,33 
h’ 19,44 

Gefurtden 

50,oo 
8,34 

19,61 

Mittheilung aus dem pharmaceutisch-chemischen Institut 
der Universitat Marburg, 

IJeber die Einwirkung von Methylamin und 
Dimethylamin auf Purfurol ; 

voii 3’. M. Litterscheid. 
(Eingelaufen am 3. April 1904.) 

C ha1 m o t 1) stellte fest, dass das Furfurol in  seinem Ver- 
halten gegen aromatische Basen die grosste Aehnlichkeit mit 
dem Benzaldehgd besitzt, indem es nach der Formel 

C,H,O.CHO f H,NR = H,O + C*H,O.CH.NR 

Condensationsproducte liefert. Die von ihm zur Untersuchung 
hcrangezogenen Basen waren Anilin, 0- Toluidin, Benzylamiii 
und Piperidin. Spater zeigte S c h w a b b a u e r 2 ) ,  dam, analog 
wie Z a u n s c h i r m 3 )  &us Benzaldehyd und Aethylamin Benzy- 
lidentithylamin erhielt, sich auch aus Furfurol und den primaren 
aliphatischen Aminen Methylamin und Aethylamin Furfuryliden- 
aminverbindungen erhalten lassen. 

Da nun nach Henry’s*) Untersuchungen die Einwirkung 
des Formaldehyds auf primare und secundare aliphatische Basen 

’) Diese Annalen 271, 11. 
2, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 1902, 410. 
3, Diese Aiiualen 245, 279. 
3 Ber. d. dentsch. chem. Ges. 1895, Ref. 851. 




