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159. Hermann Rudy und Otto Majer: Zweikernige Konden- 
sationsprodukte aus Alloxan und 2 -Aniline -3 -amino -pyridin. 

[Aus d. Chem. 1,aborat. d. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 29. Miirz 1939.) 

Die Alloxan-imide des 2.3-Diamino-pyridins und 2-Methyl(bzw. 2-Propyl) - 
amino-3-amino-pyridins unterscheiden sich, wie wir vor kurzem berichteten l) , 
von den entsprechenden Verbindungen der Benzolreihe, den Alloxan-2-amino- 
(bzw. -alkylamino)-anilen, vor allem durch ihre geringe Bestandigkeit gegen- 
iiber Sauren und schwachen Alkalien2). Diese aufiert sich besonders in der 
bei den Alloxan-2-amino-anilen unbekannten Neigung zur Timlagerung in 
isomere Chinoxalinderivate : 

CO . NH . CO . NH, /\/+ 
I1 a. 

2-Oxy-8-aza-chinoxalin-carbon- 
saure-(3) -ureid. 

CO . NH . CO . NH, 

I. 
Alloxan- [&amino- (bzw-. \"\ AO 
-alkylamino)-pyridyl-(3)- N 

imid] - (5). R IIb 
l-Alkyl-2-oxo-l.2-dihydro-8-aza- 
chinoxalin-carbonsaure- (3) -ureid. 

Die Geschwindigkei t  dieser  Umlagerung ist j e  nach  der  A r t  
des S u b s t i t u e n t e n  R verschieden ,  ohne dafi sich allerdings ein einheit- 
licher Gesichtspunkt ergeben hatte ; denn die Alloxan-imide des 2.3-Diamino- 
pyridins (R = H) und 2-Propylamino-3-amino-pyridins (R = C,H,) sind un- 
gefahr gleich empfindlich, wahrend das des 2-Methylamino-3-amino-pyridins 
(R = CH,) wesentlich bestandiger ist. Diese bemerkenswer ten  U n t e r -  
schiede haben  u n s  veranlaf i t ,  d ie  Reihe  de r  Al loxan-pyr idyl - imide  
wei te r  auszubauen  und  vor  a l lem auch  z u  a romat i schen  Ver t r e t e rn  
i iberzugehen,  zumal dabei auch die Moglichkeit gegeben war, zu noch 
bestandigeren Verbindungen zu kommen, als es das Alloxan-2-methylamino- 
pyridyl-(3)-imid darstellt. nerartige stabilere Vertreter sind aber besonders 
deshalb erwiinscht, weil man dann die beiden Verbindungstypen I und IIb 
durch eingreifendere Reaktionen kennzeichnen kann, ohne dal3 dabei die 
erwahnte Umlagerung stattfindet ; denn diese Voraussetzung fehlt auch bei 
dem verhaltnismaaig bestandigen Alloxan-2-methylamino-pyridyl-(3)-irnid 
noch weitgehend. 

Wir haben a l s  e infachs ten  a romat i schen  Ver t r e t e r  zunachst d a s  
Alloxan-2-anilino-pyridyl-(3) - imid dargestellt, das aus dem nach 
0. v. Schickh ,  A. Rinz und A. Schulz3) dargestellten 2-Anilino-3-amino- 
pyridin und Alloxan in essigsaurer Losung entsteht : 

l) H. R u d y  u. 0. M a j e r ,  N. 71, 1323 [1938]. 
%) vergl. auch H. Rudy  u. K.-E. C r a m e r ,  B. 71, 1234 '1938:; 72, 227 [1939]. 
3, B. 69, 2593 [1936]. 
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-4lloxan- [2-anilino-pyridyl-(3)-iiiiidl-(5) 
Schmp. 225O (Zers.). 

Wie die fruher beschriebenen Verbindungen ist auch das Alloxan-anilino- 
pyridyl-imid gelb (derbe rhombische Krystalle) und fluoresciert vor der 
Quarzlampe intensiv gelbgriin. I n  seiner  Bes tandigkei t  gegen schwache  
Alka l ien  u n d  S a u r e n  s t e h t  es  merkwurdigerweise  zwischen den 
be iden  a l ipha t i s chen  V e r t r e t e r n  (R = CH, und C,H,), d. h. es kann 
bei vorsichtigem Arbeiten aus Eisessig-Wasser, Ameisensaure-Wasser oder 
Pyridin umkrystallisiert werden, vertragt aber kein langeres Erhitzen, ohne 
in das isomere Azachinoxalon-carbonsaure-ureid V umgewandelt zu werden. 
Unsere Hoffnung auf ein stabileres Alloxan-pyridyl-imid hat sich also nicht 
erfiillt, und es  bleibt wei te rh in  unk la r ,  von  welchen Besonderhe i ten  
des  S u b s t i t u e n t e n  R d ie  Bes tandigkei t  der  Al loxan-pyr idyl - imide  
abhang t .  

Die Umwandlune des Alloxan-anilino-pyridyl-imids in das farblose Phenyl- v - .  - 
azachinoxalon-carbonsaure-ureid V gelingt nach verschiedenen Methoden, 
die Reindarstellung des Umwandlungsproduktes ist jedoch meist schwierig. 

I 
CJ15 IV C,H, V. 

l-Phenyl-2-oxo-l.2-dihydro- 
8-am-chinoxalin-carbonsaure- 
(3)-ureid. Schmp. 252” (Zers.). 

Das hzachinoxalin-Derivat V ist gegen Mineralsauren verhaltnismaflig 
bestandig, wird aber durch verdiinnte Lauge sehr leicht abgebaut. Der 
Abbau  durch  Lauge  fuhrt uber das ziemlich stabile Azachinoxalon VII zum 
2-Anilino-3-amino-pyridin, verlauft also grundsatzlich wie beim Methyl- und 
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Prop yl-aza-chinoxalon-carbonsaure-ureid 1). Bemerkenswerterweise konnten 
wir die als Zwischenprodukt sehr wahrscheinliche Carbonsaure 1'1 nicht 
isolieren, da sie anscheinend sehr leicht decarboxyliert 4). 

Das Azachinoxalon VJI ist farblos. Im Gegensatz zu dem Imid I11 und 
dem Ureid V ist es der Erwartung entsprechend in verd. 1,auge unloslich, 
bildet aber mit Mineralsauren leicht losliche Salze. 

Z u r B it d u n g s t en  den  z d e r A11 o x a n  - p y r id  y 1 - i m i d e. 
Unsere bisherigen Versuche haben ergeben, daB d ie  Neigung zu r  

Bi ldung von Alloxan-imiden be i  d e n  einzelnen 2.3-Diamino-pyridi-  
nen  verschieden ist. Sie ist beim 2.3-Diamino-pyridin und 2-Methylamino- 
3-amino-pyridin so stark, daW die Reaktion schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur in waBriger Losung stattfindet, was etwa der Bildung der Alloxan-2- 
amino-anile entspricht. Das Alloxan-propylamino-pyridyl-imid entsteht je- 
doch nur in essigsaurer Losung in faBbarer Menge und das nunmehr dar- 
gestellte Alloxan-anilino-pyridyl-iniid wird erst beim Erhitzen der essig- 
sauren 1 ,o~ng;  &-halten. Wesent l ich  ger inger  i s t  d ie  Neigung zu r  
B il d u n g e i n e s All  o x a n - 2 - c y c 1 o h  e x y 1 a mi n o - p y r i d y 1 - ( 3 )  - i m i d s ; denn 
wir konnten atis dem 2-Cyclohexylamino-3-amino-pyridin, dessen Darstellung 
wir in der voranstehenden Mitteil. beschrieben haben, unter den verschieden- 
sten Bedingungen nienials ein Alloxan-imid oder ein Aza-chinoxalon-carbon- 
saure-ureid erhalten. Uber die Ursache dieser Erscheinungen laBt sich noch 
nichts Bestimmtes aussagen. Raumliche Behinderung ist jedenfalls auszu- 
schlieBen; denn das 2-Cyclohexylamino-3-amino-pyridin laBt sich andererseits 
- wie in der vorhergehenden Abhandlung gezeigt wurde - sehr leicht zum 
Aza-flavin kondensieren. 

Frl. cand. chein. E. Deimler danken wir bestens fur die Ausfuhrung 
der Mikro-C,H-Bestimmungen. 

Beschreibung der Versuche. 
Alloxan-  [2-ani l ino-pyridyl-  (3) -imid] -(5) 

3 g reines 2-Anil ino-3-amino-pyridin werden in moglichst wenig 
30-proz. Essigsaure gelost und heiB mit einer Losung von 10 g Alloxan in 
wenig Wasser vereinigt. Das Reaktionsgemisch wird erhitzt, his gelbe Fallung 
eintritt. Nach langerem Stehenlassen wird abgesaugt und mit Wasser ge- 
waschen. Rohausb. 3.2 g (65% d. Th.). 

Zur Analyse wurde mehrmals aus Eisessig und Ameisensaure unter Zu- 
satz von Wasser umkrystallisiert und 2 Stdn. bei 130°/1 mm getrocknet. 
Kleine gelbe Rhomben. Schmp. 255O 5, (unter Schwarzung und Aufschaumen). 

3.661 mg Sbst.: 7.762 mg CO,, 1.267 mg H,O. - 2.284 ing Sbst.: 0.464 ccm N 

C1,HllO,N, (309.28). Her. C 58.24, H 3.59, N 22.65. Gef. C 57.83, H 3.87, N 22.26. 
(27O, 732 mm). 

Beim Umkrystallisieren aus Eisessig-Wasser darf nur die unbedingt notige 
Menge Eisessig verwendet werden, da die Substanz sonst nicht mehr aus- 

4, vergl. dazu den alkalischen Abbau des 1,uini-lactoflavins, bei detn die entsprechende 
Oxoearbons5ui-e mit Leichtigkeit gefal3t werden kann; R. K u h n  11 H. R u d y ,  Angew. 
Chem. 49, 6 [1936]. 

,) Alle Schmelzpunkte wurden im Kupferhlock mit kurzem Thermometer bestimmt. 
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krystallisiert. Bessere Loslichkeitsverhaltnisse bestehen bei Ameisensaure, 
aus der das Imid auf Zusatz von Wasser leicht auskrystallisiert. Doch darf 
die ameisensaure Losung nicht zu stark erwarmt werden, da sonst Uni- 
lagerung und Zersetzung eintritt. 

1st das zur Kondensation verwendete Amin unrein, so wird das Roh- 
produkt in rotlichen Krystallen erhalten und kann nur unter sehr grol3eni 
Substanzverlust rein dargestellt werden. 

Das 2-Anilino-3-amino-pyridyl-imid ist in Wasser , Alkohol und Methanol 
schwer liislich ; in Eisessig ist die Loslichkeit etwas besser, Ameisensaure lost 
bereits bei gewohnlicher Temperatur betrachtliche Mengen. Die Krystalle 
fluorescieren vor der Quarzlampe stark gelb, wahrend die essigsanre Liisung 
wie die der anderen Alloxan-pyridyl-imide mehr griine Fluorescenz zeigt . 
Beim Versetzen rnit Natronlauge schlagt die Fluorescenz unter Abschwachung 
in Blau um. 

Durch Diazomethan konnte in Methanol-Ather oder Aceton-Ather keine 
Methylierung beobachtet werden. 

Die Kondensation des 2-Anilino-3-amino-pyridins mit Alloxan erfolgt 
nur in essigsaurer Losung, nicht aber in Wasser oder Alkohol. 

1 -Ph  e n y 1 - 2 -ox o - 1.2 - d i h y d r o - 8 - az a - c h i  n o x a l i  n - carbons  a tire - 
(3) -ureid.  

Zur Umlagerung des Alloxan-2-anilino-pyridyl-imids eignen sich schwache 
Alkalien ebensogut m7ie Mineralsauren, wahrend Essigsaure nur allmahlich 
umlagert. 

1) Umlagerung rnit Na t r iumbica rbona t :  500 nig Alloxan-2-ani- 
lino-pyridylL(3) -imid werden in wenig Natriumbicarbonatlosung durch Kochen 
in Losung gebracht. Sauert man die gekiihlte gelbliche Losung mit Eisessig 
leicht an, so scheiden sich nach kurzer Zeit weiBe bis gelbliche Krystalle mit 
schwachem Schimmer nach Rosa ab. Rohausb. 450 mg (90% d. Th.). Um- 
krystallisieren aus Wasser oder 15-proz. Essigsaure fiihrt zum farblosen 
Azachinoxalon-carbonsaure -tireid. 

2) Umlagerung rnit Py r id in :  Man erhitzt 2 g des gelben Imids mit 
50 ccm wasserhaltigem Pyridin (35 Tle. Pyridin + 15 Tle. Wasser) ll,z Stdn. 
unter RiickfluB. Nach Einengen der dunklen Losung auf 1/3 des Volumens 
versetzt man mit der 3-4-fachen Menge Wasser, stumpft mit ein paar 
Tropfen Eisessig ah und lafit unter Kiihlung stehen. Abscheidung gelblicher 
Krystalle: 1.5 g (75% d. Th.). 

3) Umlagerung rnit Schwefelsaure:  300 mg des gelben Alloxan- 
pyridil-imids werden rnit 10 ccm einer Mischung aus 3 Tln. Eisessig und 
2 Tln. konz. Schwefelsaure kurz erwarmt. Nach dem Erkalten und Ver- 
diinnen rnit Wasser wird genau neutralisiert. Das sich abscheidende Roh- 
produkt wird aus Wasser umkrystallisiert: 120 mg (40”/, d .  Th.). 

Die Umlagerung gelingt auch  d u r c h  Kochen rnit Ameisensaure.  
Die Umlagerung d u r c h  verd.  Lauge  i s t  n i ch t  zu  empfehlen ,  weit 

dabei gleichzeitig abgebaut wird. 
Das nach den beschriebenen Verfahren erhaltene Ureid bildet farblose 

niikroskopische Quader oder Stabchen, mitunter auch mikroskopische Nadeln. 
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Zur Analyse wurde sehr haufig aus Pyridin und verd. Essigsaure um- 
krystallisiert und bei 1000/1 mm getrocknet. Scllmp. 252O unter Aufschaumen 
und Schwarzung (Vorheizen auf 220O). 

(2Z0, 741 mm). 
5.345 mg Sbst.: 11.365 mg CO,, 1 875 mg H,O. 

C,,H,,O,N, (309.28). Ber. C 58.24, H 3.59, N 22.65. Gef. C 57.99, H 3.93, N 22.59. 

1.658 mg Sbst.: 0.332 ccm N 

Das scharf getrocknete Rohprodukt ist hygroskopisch und zwar nehmen 
7 mg Sbst. (bei 1000 im Vak. getrocknet) an der LLuft 0.7 mg Wasser a d .  
Das analysenreine Produkt ist dagegen nicht hygroskopisch. 

Das Ureid ist in Wasser ziemlich schwer, in Alkohol, Methanol, Aceton, 
Eisessig, Ameisensaure leicht loslich. 

Vor der Quarzlampe zeigt es weder in fester noch in geloster Form irgend- 
welche Fluorescenz. 

Diazomethan in Methanol-Ather oder Aceton-Ather methyliert nicht. 

Abbau  d u r c h  Nat ronlauge .  
Man erwarmt 

400 mg Alloxan-anilino-pyridyl-imid in 10 ccm n/ , -Natronlauge vor- 
siclitig auf 50O (Aufhellung der Farbe). Die nunmehr schwach gelbe Losung 
bleibt noch etwa 5 Min. bei 45-500 stehen, dann kiihlt man ab und versetzt 
vorsichtig mit Eisessig, bis das Reaktionsgemisch eben sauer reagiert. Nach 
2 Stdn. tritt gelbliche Pallung ein. Ausb. 235 mg Rohprodukt (820/, d. Th.). 

Durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus Wasser oder 25-proz. Essigsaure oder durch Sublimation 
bei 1 mm erhalt man das Abbauprodukt jedoch in farblosen, verfilzten 
Nadeln, manchmal auch in Prismen. Schmp. 245O (gelbe Schmelze ohne Auf- 
schaumen) . Zur Analyse wurde mehrmals aus Wasser umkrystallisiert und 
bei l0O0/l mm getrocknet. 

4.842 nig Sbst. :  12.412 mg CO,, 1.752 mg H,O. - 2.856 ing Sbst.: 0.471 ccm N 
(23O, 744 mm). 

1) 1 -P hen  yl-  1.2 - d i  h y d r  o - 8 - az  a -c h inoxalon-  (2)  : 

Die gelbe Verunreinigung haftet sehr fest. 

C,,H,ON, (223.25). Ber. C 69.95, €1 4.06, N 18.82. Gef. C 69.91, H 4.05, N 18.62. 

Das Azachinoxalon ist in Wasser, verd. Lauge oder Ather sehr schwer, 
in Alkohol etwas leichter loslich. Konz. Salzsaure und Schwefelsaure losen 
farblos. 

Durch kurzes Erwarmen mit 4-r~.  Natronlauge geht es in das 2-Anilino- 
3-amino-pyridin uber. 

Nachweis  des  Harns to f f s :  Das Filtrat des Rohprodukts wurde mit 
dem gleichen Volumen Eisessig und Xanthydrol-Eisessig-1,ijsung versetzt. 
Nach einigen Minuten fie1 die Xanthydrol-Harnstoff-Verbindung in 
feinen Krystallchen aus, die bei 2550 (Zers.) schmolzen. Mischschmp. 255O. 

2 )  2-Anil ino-3-amino-pyridin:  400 mg Alloxan-2-anilino-pyridyl-(3)- 
iniid werden in 20 ccm 4-n. Natronlauge kurz aufgekocht. Nach Aufhellung 
der gelben Losung tritt eine weiBe Pallung (mit rosa Schimmer) auf. Ausb. 
1.50 mg (63% d. Th.). Die Substanz kann aus Essigsaure init Ammoniak um- 
gefallt und aus Benzol umkrystallisiert werden. Die reine Substanz kry- 
stallisiert in farblosen Nadeln. Schmp. 142O. Misch-Schmp. mit dem syn- 
thetischen 2-Anilino-3-amino-pyridin : 1420. 

Mit Alloxan in Essigsaure findet wieder Kondensation zum gelben Alloxan- 
pyridyl-imid (Schmp. 255O) statt. 
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Versuche  z u r  U m w a n d l u n g  i n  Azaf lav in  
Alloxan-2-anilino-pyridyl-iniid I11 und Phenyl-aza-chinoxalon-carbonsaure-ureid V 

konnten weder durch Kochen mit wasserfreiem Eisessig und Borsaure, noch mit Ameisen- 
saure und Borsaure oder Zinkchlorid bzw. Eisessig-Schwefelsaure unter Xusatz von Bor- 
saure in das 9-Phenyl-8-aza-flavin umgewandelt werden. Ebensowenig fiihrte Schmelzen 
mit Oxalsaure zum Ziel. 

P a l l u  n gs v e r s u c h e  in i t X a n t h y d r o 1. 
I)a Xanthydrol auWer Harnstoff auch Ureide in Form definierter \-erbindungen 

ausfallt s), haben wir auch beim Alloxan-anilino-pyridyl-imid (111) und beim Aza-chino- 
xalon-carbonsaure-ureid (V) entsprechende Versuche angestellt. Diese fielen bei Anwendung 
verschiedener Versuchsbedingungen stets negativ aus. Benzoylharnstoff, den wir als 
Modellsubstanz anwandten, gab ebenfalls kein schwerlosliches Xanthydrol-Derivat. 

160. Erich Schmidt ,  Walter Hahn, Herta  Duttenhofer und 
Josef  Maerkl: Die Entsauerung tierischer und pflanzlicher a l e  oder 

Fette mittels Carbodiimiden. 
[Aus d Chtni Laborat d. Bayer Akademie d Wissensch. in Xiinchen] 

(E>ingegangen am 14 Februar 1939 ) 

I. 
Bekanntlich werden die rohen Ole und Fette tierischer oder pflanz- 

licher Herkunft im Verlaufe ihrer Reinigung entsauert. Man behandelt 
gewohnlich die rohen Ole oder Fette mit Natronlauge und trennt hierauf 
die neutralen Ole oder Fette von den Salzen der ehedem freien Sauren; 
auch konnen zur Entsauerung von Olen und Fetten andere Alkalien, Am- 
moniak , Athanolamine verwendet werden, oder die freien Sauren werden 
in den Olen und E'etten mit mehrwertigen Alkoholen oder Athylenoxyd 
verestert. Bernerkenswert ist noch die Entsauerung von Olen oder Fetten 
durch Destillation der freien Sauren unter vermindertem Druck ; auch 
empfiehlt man, die freien Saiuren den Olen oder Fetten durch geeignete 
Losungsmittel oder mittels Elektrodialyse zu entziehen. 

In  einem umfangreichen Schrifttum wird versucht, die mehrfachen 
Schwierigkeiten und nachteiligen Besonderheiten der beschriebenen Ver- 
fahren zu iiberwinden. Bei den mannigfachen Bemiihungen um eine ein- 
fache und vollstandige Entsauerung von Olen oder Fetten scheint der Hin- 
weis nicht unwichtig, fur diesen Zweck Carbodiimide zu verwenden. Nach 
den folgenden Darlegungen ist dieses Verfahren einfach und scheint nicht 
minder beachtlich als die zuvor geschilderten Brbeitsweisen. 

11. 
Aus aquirnolekularen Mengen von Carbodiimiden und Fettsauren ent- 

stehen bekanntlich Ureide, die als N-acyl-N, N'-disubstituierte Harnstoffe 
die Zusarnmensetzung RNH. CO. NR(C0R') habenl). Daher wurde envogen, 
Ole oder Fette durch Zugabe von Carbodiimiden zu entsauern. 

*) vergl. R. Fosse  u. Mitarbb , C 1923 111, 1020; 1924 I, 1803, 1932, u a 
l) vergl 5' Z e t z s c h e  u Mitarhb, H 71, 1088, 1516, 2095 [193N: 




