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Versuche zur Umwandlung in Azaflavin.
Alloxan-2-anilino-pyridyl-imid III und Phenyl-aza-chinoxalon-carbonsdure-ureid V
konnten weder durch Kochen mit wasserfreiem Eisessig und Borsdure, noch mit Ameisen-
siure und Borsidure oder Zinkchlorid bzw. Eisessig-Schwefelsdure unter Zusatz von Bor-
sdure in das 9-Phenyl-8-aza-flavin umgewandelt werden. Ebensowenig fiihrte Schmelzen
mit Oxalsdure zum Ziel.

Fillungsversuche mit Xanthydrol
Da Xanthydrol auler Harnstoff auch Ureide in Form definierter Verbindungen
ausfallt®), haben wir auch beim Alloxan-anilino-pyridyl-imid (III) und beim Aza-chino-
xalon-carbonsiure-ureid (V) entsprechende Versuche angestellt. Diese fielen bei Anwendung
verschiedener Versuchsbedingungen stets negativ aus. Benzoylharnstoff, den wir als
Modellsubstanz anwandten, gab ebenfalls kein schwerlsliches Xanthydrol-Derivat.

160. Erich Schmidt, Walter Hahn, Herta Duttenhéfer und
Josef Maerkl: Die Entsiuerung tierischer und pflanzlicher Ole oder
Fette mittels Carbodiimiden.
fAus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.)
(Eingegangen am 14. Februar 1939.)

I

Bekanntlich werden die rohen Ole und Fette tierischer oder pflanz-
licher Herkunft im Verlaufe ihrer Reinigung entsiuert. Man behandelt
gewohnlich die rohen Ole oder Fette mit Natronlauge und trennt hierauf
die neutralen Ole oder Fette von den Salzen der ehedem freien Siuren:
auch kénnen zur Entsiuerung von Olen und Fetten andere Alkalien, Am-
moniak, Athanolamine verwendet werden, oder die freien Siuren werden
in den Olen und Fetten mit mehrwertigen Alkoholen oder Athylenoxyd
verestert. Bemerkenswert ist noch die Entsiuerung von Olen oder Fetten
durch Destillation der freien Siduren unter vermindertem Druck; auch
empfiehlt man, die freien Siuren den Olen oder Fetten durch geeignete
Losungsmittel oder mittels Elektrodialyse zu entziehen.

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

I1.

Aus dquimolekularen Mengen von Carbodiimiden und Fettsiuren ent-
stehen bekanntlich Ureide, die als N-acyl-&, N'-disubstituierte Harnstoffe
die Zusammensetzung RNH.CO.NR(COR’) haben?). Daher wurde erwogen,
Ole oder Fette durch Zugabe von Carbodiimiden zu entsiuern.

%) vergl. R. Fosse u. Mitarbh., C. 1928 III, 1020; 1924 I, 1803, 1932, u. a.
') vergl. F. Zetzsche u. Mitarbb., B. 71, 1088, 1516, 2095 [1938].
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Nach unseren Befunden reagieren die Carbodiimide bei ihrer Einwir-
kung auf rohe (le und Fette mit deren freien Siuren und verindern die
chemische Zusammensetzung der Fettsdure-ester nicht (vergl. III. 1). Wir
haben Heringstran, Pilchardél, Sardinentran, Waltran, Baumwoll5l, Cocosdl,
ErdnuBél, Leindl, Mohnél, Palmkerndl, Ricinusél, Riibél, Sojadl, Terpentingl,
Rindertalg, Tierkérperfett, gehirtetes Sardinendl, gehirteten Waltran vollig
entsiuert durch Zugabe eines der folgenden Carbodiimide?): Dipropyl-,
Dibutyl-, Diisobutyl-, Dicyclohexyl-, Cyclohexyl-propyl-, Cyclohexyl-[meth-
oxymethyl}-, Cyclohexyl-[8-brom-allyl]-carbodiimid.  Diese Verbindungen
bewihrten sich infolge ihrer groflen Loslichkeit in Olen oder Fetten.

Die Geschwindigkeit der Entsiuerung ist abhingig von der Temperatur,
bei welcher die Carbodiimide auf die freien Sauren der Ole oder Fette ein-
witken, und besonders von der Art des verwendeten Oles oder Fettes.

Je nach -der Zusammensetzung des Carbodiimids und je nach der Wahl
des behandelten Oles oder Fettes werden die ehedem freien Siuren hiufig
als krystallisierte Ureide abgeschieden; oft unterbleibt aber die Abschei-
dung dieser Verbindungen infolge ihrer hinreichenden ILéslichkeit in den
verschiedenen Olen oder Fetten.

Insbesondere die Dicyclohexyl-acyl-harnstoffe sind in fast allen Olen
und Fetten auch in der Wirme schwerlgslich und kénnen von den neu-
tralen Olen oder Fetten leicht getrennt werden. Demnach ist das Dicyclo-
hexyl-carbodiimid fiir die Entsiuerung von Olen und Fetten bemerkens-
wert und als wohlfeile, lagerbestindige Verbindung?®) zu empfehlen.

III.

1) Die Fettsiduren werden durch jeweils dquimolekulare Mengen von
Alkalien oder Carbodiimiden in Salze oder N-acyl-N,N’-disubstituierte
Harnstoffe iibergefithrt. Demnach kann die Menge an Carbodiimid, die
zur vélligen Entsiuerung von Olen oder Tetten erforderlich ist, aus dem
Verbrauch an Alkali berechnet werden, welches zur Neutralisation der freien
Saure in 1 g Ol oder Fett notwendig ist.

Diese Menge Alkali wurde folgendermaflen bestimmt: In einer gut
schlieBenden Pulverflasche von 100 ccm Inhalt wird ein Gemisch von 25 cem
gew. Alkohol, 25cem gew. Ather und 6 Tropfen einer Phenolphthalein-
Losung durch n/,-walr. Natronlauge schwach rot gefirbt. Nach Zugabe
einer abgewogenen Menge, etwa 1 g, des zu untersuchenden Oles oder Fettes?)
wird die nunmehr entfirbte Iosung mit n/,,-willr. Natronlauge aus einer
Mikrobiirette titriert.

Die Titration ist beendet, wenn die Losung die gleiche Farbung
wihrend mehrerer Sekunden aufweist wi¢ vor Zugabe der Ole oder Fette;
bei den verschiedenen Olen und Fetten werden Unterschiede in der Zeit-
dauer bis zum Verschwinden der Firbung beobachtet.

2) E. Schmidt, F. Hitzler u. E. Lahde, B. 71, 1934 ff. [1938]; die drei zuletzt
erwihnten Carbodiimide werden demmnichst beschrieben.

3) E. Schmidt, F. Hitzler u. . Lahde, B. 71, 1938 [1938].

4) Die Ole werden unbeachtet ihrer Triibung verwendet. Die (Jle und die Mehr-
zahl der Fette sind in dem verwendeten Gemisch von Alkohol und Ather léslich:
wenn einige Fette nicht vollig 18slich sind, wihlen wir ein ‘Gemisch von 25 cem gew.
Alkohol und 50 ccm gew. Ather.
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. angew. vert;rl.occm zur Fntsduerung von 10 g Fett ?)ntséiuer;mgs—
Nr fett s i 7/ 10- T auer |Temp.
: Sbst.in g dte Menge Carbodiimid P
sting| aop | 2ngewandte Menge Carbo i in Stdn. | in 0
ta) | Roher Heringstran ... | 1.0647 1.37 0.2434 g Dipropyl-carbodiimid 8 éz;mm-
(50% Uberschuf) matrr

D) | Robher Heringstran ... | 1.0049 2.54 1.0423 g Dicyclohexyl-carbodiimid 26 |70—80:
(100%, UberschuB)

2} { Pilchardsl ... ...... 1.0909 0.77 0.2183 g Dicyclohexyl-carbodiimid 12 170--80:
(50% Uberschuf)

3 a) | Roher Sardinentran .. | 0.9420 0.87 0.2856 g Dicyclohexyl-carbodiimid 8 70
(50% Uberschuf)

: |

3Db) | Roher Sardinentran . . 1.1821 0.80 0.2093 g Dicyclohexyl-carbodiimid 12 70—-80
(50%, Uberschuf)

4 a) | Roher Waltran .. .. .. 1.0097 0.25 0.0511 g Dicyclohexyl-carbodiimid | 5 (7) 70-—80
(0.0411 g  Cyclohexyl-propyl- |
carbodiimid)

4D} | Roher Waltran ... .. 1.0603 0.35 0.0681 g Dicyclohexyl-carbodiimid 12 :W"m“

cClape-
: } ratur
5) | Rohes Baumwolldl ., | 1.1193 0.30 0.0553 g Dicyclohexy]—carbodiimid 2 (5) (8] 170—80-
(0.0451 g Cycloliexyl-|methoxy-
methyi] - carbodiimid) [0.0651 g
Cyclohexyl-[B-brom-allyl}-carbo-
g diimid]
6) | Rolies Cocosdl ... .. .. ‘ 0.7015 1.41 0.4144 g Dicyclohexyl-carbodiimid 24 70— -80"
7) | Rohes Lirdnuf3s] .. ... ' 1.0002 0.85 0.1752 g Dicycloliexyl-carbodiimid | 30 (20) {70--80-
(0.1429 g Cyclohexyl-[methoxy-
methyl]-carbodiimid)
8y Leinol ... ... .. .. 0.8857 0.34 0.0791 g Dicyclohexyl-carbodiimid 5 |70--80
9 Molmsl ... .. .. i 0.8683 0.87 0.2479 g Dicyclohexyl-carbodiimid 2 |70---80
% (20% Uberschub)

10) | Rohes Palmkernsl. ... | 1.4899 2.89 0.3999 g Dicyclohexyl-carbodiimid 24 170- -80

1) | Ricinussl ... ........ 0.8069 0.57 0.1456 g Dicyclohexyl-carbodiimid 1 |70---80

12y | Riibol L oo L 1.3567 0.96 0.2918 g Dicyclohexyl-carbodiimid 12 |70- -80
(100%, Uberschuf)

13) | Rohes Sojadl........ 0.9685 0.14 0.0298 ¢ Dicyclohexyl-carbodiimid 2 170--80

14) | Terpentingl. .. .. ... .. 1.2338 0.12 0.0201 g Dicyclohexyl-carbodiimid 19 iﬁuum-

cmpe-
ratur

15) | Rindertalg .......... 0.9189 1.67 0.5621 g Dicyclohexyl-carbodiimid 12 |70—80
(50%, UberschiuB)

16} | Tierkorperfett ... .. .. 0.8696 5.22 1.8565 g Dicyclohexyl-carbodiimid 21 |70--80
{(50%, Uberschul)

7a) | Gehiirtetes Sardinenslt 1.1532 0.11 0.0197 ¢ Dicyclohexyl-carbodiimid 9 7080

70) | Gehidrtetes Sardinendl | 0.9935 0.23 0.0525 g Dicyclohexyl-carbodiimid 1 70
(109, Uberschub)

18) | Gehirteter Waltran .. | 1.3239 0.13 0.0203 g Dicyclohexyl-carbodiimid 10 170—80
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Wenn z. B. 1g Ol von 0.25 ccm n/,,Lauge neutralisiert wird, kann
1 kg dieses Oles durch die Adquimolekulare Menge von 5.15 g Dicyclo-
hexyl-carbodiimid oder von 4.15 g Cyclohexyl-propyl-carbodiimid quanti-
tativ entsduert werden; denn 1000 ccm n/;,-Lauge sind 20.6188 g Dicyclo-
hexyl-carbodiimid oder 16.6156 g Cyclohexyl-propyl-carbodiimid dquimolar.
Die so ermittelten Mengen an Carbodiimid geniigen zur vélligen Ent-
siuerung von Waltran, Baumwollsl, Cocosdl, Erdnuf36l, Leingl, Palmkernél,
Ricinusol, Sojadl, Terpentinél, gehirtetem Sardinentran, gehirtetem Waltran.

Die #dquimolekulare Menge an Carbodiimid ist unzureichend fiir die
vollige Entsiuerung von Heringstran, Pilchardél, Sardinentran, Rindertalg,
Tierkorperfett, Mohnol, Riib6l. Fir deren Entsiuerung sind jeweils 10 bis
1009%, mehr Carbodiimid als dessen &quimolekulare Menge erforderlich.
Bisher konnen wir diese Beobachtung nicht zuverldssig deuten. Wir ver-
muten, daB die zuvor erwidhnten Ole und Fette neben den freien Sauren
noch Stoffe enthalten, welche mit den Carbodiimiden reagieren, aber bei
der beschriebenen Titration kein Alkali verbrauchen.

2) Wir entsiuerten gewohnlich 10 bis 20g Ol oder Fett durch Zugabe
von Carbodiimid und Erwiarmen auf 70 bis 80°, behandelten aber in derselben
Weise auch groBere Mengen Ol oder Fett mit dem gleichen Erfolg. Die
Entsiverung der Ole oder Fette ist in 1 bis 30 Stdn. beendet und die ab-
geschiedenen Substanzen konnen z.B. durch Zentrifugieren von den Olen
oder geschmolzenen Fetten leicht getrennt werden. ‘

Die vollige Entsiuerung der Ole oder Fette wird maBanalytisch fol-
gendermallen nachgewiesen:

1 g des behandelten Oles oder Fettes wird unbeachtet eines Boden-
korpers in dem unter ITI. 1) angegebenen rotgefirbten Gemisch von Alkohol
und Ather gelést. Wenn die Lésung wihrend mehrerer Sekunden nicht ver-
schwindet oder wenn die sofort entfiarbte Losung zu ihrer Rotfarbung nur
1 bis 2 Tropfen n/10-Natronlauge bedarf, wurde das Ol als véllig ent-
sduert bewertet.

Iv.

Die allgemeinen Darlegungen unter II. bis III. werden in der Ubersicht
auf S. 947 durch einige zahlenméBige Angaben erginzt, nach denen die ange-
wandten Ole und Fette vollig entsduert wurden.

Wir lassen nicht unerwihnt, daB die Beschaffenheit der Ole und Fette,
die nach unserem Verfahren entsiduert waren, von technischen I,aboratorien
als sehr gut bewertet wurde.

Die Tranraffinerie Hahn & Co. Hamburg, die Olwerke Germania
G.m.b.H. Kleve, die Harburger Olwerke Brinckmann u. Mergell sowie
die Fa. Kurt Eversberg Diisseldorf haben unsere Untersuchungen in
bereitwilliger Weise durch zahlreiche Muster von Olen und Fetten unter-
stiitzt.

Fir die vorliegende Untersuchung wurden Mittel der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und der Miinchener TUniversitits-
gesellschaft verwendet.





