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276. Heinrich Biltz und Rudolf Robl: Aufklirung
einiger Umsetzungen der Oxonsiure und des Allantoxaldins.

(Eingegangen am 13. Juli 1921)

Oxonsiure (1), deren Identitit mit Allantoxansiure letzthin von
uns!) gezeigt wurde, und das um eine Molekel-Kohlendioxyd &rmere

) (5) (6)
oc NH—C:N.COOH NH—C:NH
1. < . ~ |
SNH~—CO 2. 00<xp—do

4 )

Allantoxaidin (2) lassen sich leicht in Cyanurséiure und in Biuret
iiberfiihren. .Da die Ausbeuten gut sind, handelt es sich um einfach
verlaufende Umsetzungen. Schwierigkeit bereitet in beiden Féllen
eine Erklirung der Aufspaltung an der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung 4.5, fiir die ein Grund um so weniger zu erkennen ist, als die
gleiche Bindung in zahlreichen verwanpdten Stoffen auflerordentlich
fest ist, so daB eher Harnstoff abgespalten, als dal} sie gelost wird.
Neuere Erfahrungen lehrten uns den Weg der Aufklirung und
brachten die sonderbaren Umsetzungen dem Verstindunisse nibker.

1. Oxydation zu Cyanursiure.

Wir zeigten letzthin, daB Oxonsaure darch Kaliumpermanganat
in schwefelsaurer Ldsung quantitativ zu Cyanursiure oxydiert
werden kann?). Ebenso verhilt sich Allantoxaidin.

In ein Gemisch von 1 g Allantoxaidin, 5 cem konz, Schwefelsiure
und 20 cem Wasser wuarde bei Zimmertemperatur 1 g fein gepulvertes Ka-
linmpermanganat eingetragen. Die Mischung erwiirmte sich dabei nur wenig.
Nach /3 Stde. wurde das reichlich ausgeschiedene Mangandioxydhydrat durch
Zuagabe einiger Tropfen Wasserstoffsuperoxyd geldst. Jetzt blieb 1 g Cyanur-
siure ungelést, die durch Absaugeu zu gewinnen und in iblicher Weise zu
erkennen war.

Auch mit Wasserstotfsuperoxyd?®) oder mit Bromwasser*) kann Oxon-
siurec zu Cyanursiure oxydiert werden.

Wir sehen in allen diesen Fillen Beispiele einer Oxydations-
Umlagerung. Unter »Oxydations-Umlagerungen« ) sind Umsetzungen
von Stoffen mit einer Doppelbindung A == B aufzufassen, bei denen
unter Ubergang der Doppelbindung in eine einfache Bindung Sauer-
stoff an A gelagert wird, wihrend ein an A stehender Substituent

1 H. Biltz und R. Robl, B. 53, 1967 [1920).

7) H. Biltz und R. Robl, B. 33, 1978 [1920].

3 C. S. Venable, C. 1918, TI 711.

4 F. J. Moore und R. M. Thomas, C. 1918, IT 713,
5 H. Biltz, B. 46, 143 [1913].
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pach B wandert. Als Beispiel sei die Oxydation von Tetrachlor-
dthylen zu Trichlor-acetyl¢hlorid!) genannt:

Cl:0:0Cl; +~ O — Cl0:C0ls
i
V)

Oxydations-Umlagerungen cyclischer Stoffe kilnpen zu einer Ring-
erweiterung filhren. So wird Bis-diphenylen-dthylen zu Di-
phenylen-phenanthren oxydiert?:

v Ce Haw, - CsHy
/cic\05H4/ + 0O > OC; IC\CQH4>
C6H4 -Cslid Cs Ha.CsI‘L

Diesem letzten Beispiele entspricht volikommen unsere Oxydation
voo Oxonsdure zu Cyanursiure:

NH-—C:NH NH—CO—NH
Co 0 —» 0C
SNi—co SNE—CO

Neu ist nur, dal bier die Oxydations-Umkagerung an einem
durch Doppelbindung verbundenen Paare eines Kohlenstoff- und Stick-
stoffatomes erfolgt, wihrend die zahlreichen, bisher beschriebenen Bei-
spiele an einem Paare zweier Kohlenstoifatome erfolgen.

Fiir den Mechenismus dieser Umsetzung ergibt sich folgende
Anschauung: Das Sauerstotfatom tritt in Beziehung zu einem der doppelt
gebundenen Atome A und wird unter Beanspruchung eines Teiles
seiner Valenzkraft von dessen Partialvalenzen locker gebunden. Diese
Fesselung wiichst unter Schwiichung der Doppelbindung; gleichzeitig
verstirkt sich der Anteil freier Valenz an dem Atome B. Voo ihm
aus erstrecken sich Valenzlinien zu einem an A stehenden Substi-
tuenten. Unter dem Einflusse der wachsenden Bindung des Sauer-
stoffatoms wird dieser Substituent immer mehr von A gelockert und
schliefllich pach B gedringt und gezogen. Damit wird das End-
stadium erreicht. Die Umsetzung erfolgt somit durch ein gewisses
Abrollen. Formelmiflig kann unsere Auschauung in folgender Weise
wiedergegeben werden:

0] 0 O--.. 0]
! Ii
Cl.c=CCl;, —» Cl.Cc~eClk —» Cl.c-- CCl; —> Cl.C—CCls
. . !
Cl Cl cr Cl

Eine Durchsicht des ausgedehnten Tatsachenmaterials, dessen zu-
sammenfassende Darstellung jetzt nicht mdglich ist, ergibt, dafl eut-

) H. Biltz, B. 83, 1533 (1902},
?y I1, Klinger und C. Lonnes,-B. 29, 2154 [1896).



2443

sprechende Anschauunges auch zur Verdeutlichung von »Austausch-
Umlagerungen« wie der Pinakolin-Umlagerungen und dem Abbaue der
Siureamide und Azide mit Erfolg benutzt werden kdnmpen.

2. Stulfenweise Umlagerung des Allantoxaidins
zur Cyanursiure.

Zum Belege der eben vorgetragenen Anschauung wire der Nach-
weis sehr erwiinscht, dal Allantoxaidin in der Tat die angenommene
Anplagerungsfihigkeit an dem durck Doppelbindung verbundenen
Koblenstof-Stickstoff-Paare besitzt. Das ist der Fall.

Allantoxaidin lagert, wie wir fanden, leicht Natriumhypobromit
av. Wie au$ den weiteren Umsetzungen zu folgern ist, tritt dabei
Brom unter Losung der Doppelbindung an den Stickstoff in 6 und
— ONa an den in 5 stehenden Kohlenstoll. Der neue Stoff entspricht
weitgehend den Natriumsalzen der Bromamide, wie sie vom Hof-
mannschen Abbaue der Siureamide ber bekannt sind. Unter dem
Einflusse von Essigsiure kann das Natrium durch Wasserstoff ersetzt
werden, wobei 5-Oxy-5-bromamino-hydantoin gebildet wird.

Interessant ist, dal dieses 5-Oxy-5-bromamino-hydantoin ebenso
wie sein Natriumsalz eine Art Hofmannschen Abbau erleidet und
zwar langsam bei Zimmertemperatur, schoeller beim Erwirmen. Aus
der warigen Losung der erbitzten Masse krystallisiert, event. nach
Ansiuern, Cyanursiure.

ONa . ONa
OC/NH-—-(?.NHB!‘ — LOC/NII~G(Br)jNH —_—
SNH—CO SNH~—CO-
NH—CO—NH
OC<NH__CO/ + NaBr.

Brom wandert also nach 5, und die von dort zu dem in 4 steben-
dea CO fithrerde Bindung wandert sn den Stickstoff in 6. Wie in
den Analogiefillen ist das in der Mitte formulierte Zwischenprodukt
picht zu fassen; und es erscheint ausgeschlossen, daB ibm eine eigene
Existenz zukommt; deswegen ist es in eine Klammer gesetzt. Die
Niederschrift seiner Formel ist jedoch zweckmiflig?), weil dadurch
die Austausch-Umlagerung besonders anschaulich dargestellt wird.
Wir fassen den Vorgang in unserem Beispiele wie bei dem Hof-
mannschen Abbaue als ein »Abrollenc aul. Das Treibende seben
wir im Austritt von Natriumbalogenid und schreiben den-Hofmann-
scheo Abbau:

9 A. Biltz und K. Seydel, B. 46, 138 [1913].
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(I)—Na I0 Na ﬁ)

C=N—Br — C=N - Br — C=N -+ NaBr
| i |

R R R

In unserem Falle wird ein Finfring zu einem Sechsringe er-
weitert. Fiir solche Ringerweiterungen, die mit einer Austausch-Um-
lagerung verkuiipft sind, sind zahlreiche Beispiele bekannt. So geht
Cyclopentanon-oxim in «-Piperidon?) iiber:

CH. ?—N.OH . [H;.C<GH7 C(OH.)//_N'l .
CH,—CH, CH; —CH;, ]

H, O Gy oty >N,
oder [sonitroso-campher in Camphersiure-imid?).

Nicht von EinfluB ist, ob die beiden Atome, an denen die Aus-
tausch-Umlagerung erfolgt, einfach oder doppelt gebunden sind. Ersteres
ist bei den mannigfachen Pinakolin-Umlagerungen, beim Abbaue der
Azide und bei unserer Umsetzung der Fall, letzteres bei den Um-
lagerungen der Oxime und beim Hofmannschen Abbaue. In vielen
Fallen ist, wie schon friiher mehrfach hervorgehoben worden ist, das
Treibende der Umsetzung in der Abspaltung zu sehen, gleichgiiltig,
ob dabei Wasser, Halogenwasserstoff, Metallhalogenid oder Stickstoff
(bei den Aziden) austritt. Wenn die Umsetzung ohne jeden Austritt
erfolgt, wie bei dem Oximabbaue und den Umlagerungen der Athylen-
oxyde, sieht man weniger klar; vielleicht ist eine groBere Verwandt-
schaft des Hydroxyls zum Kohlenstolf als zum Stickstoff oder die
Spannung im Ringsysteme der Athylenoxyde von EinfluB.

H,C<

Natriumsalz des 5-Oxy-5-bromamino-hydantoins. Zu
einer Losung von 1 g Allantoxaidin in 20 cem 2-n. Natronlauge
wurde unter Eiskiihlung 1 ccm Brom getropft. Unter sofortigem Ver-
brauche des Broms schied sich ein farbloser Stoff in Nidelchen ab,
die sich bei Verwendung eines Bromiiberschusses gelb firbten. Die
Fillung wurde abgesogen, mit wenig Wasser, dann mit Alkohol und
Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 1 g.

0.2851 g wurden zunichst auf 120° erhitat, wobei reichlich Brom ent-
wich. Darch Abrauchen mit Schwelfelsiure in iiblicher Weise wurde 0.0738 g
Nag SO, erhalten.

C3H;0;N;BrNa. Ber. Na 9.9. Gef. Na 8.4.

1 0. Wallach, A. 312, 179 [1900).
3 A. Angeli, B. 26, 58 [1893]; O. Manasse, B. 26, 241 [1893].
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5-Oxy-5-bromamino-hydantoin. 2 g Natriumsalz wurden
mit 40 ccm 2-n. Essigsiiure iibergossen. Mehrfach wurde umgeschwenkt.
Nach 15 Min. wurde die durch wenig Brom gelbliche Lisung abge-
sogen. Die schlecht ausgebildeten Krystillchen wurden mit Alkohol
und Ather gewaschen. Ausbeute 1.4 g. Im Schmelzpunktrdhrchen
wurde bei etwa 143° (k. Th.) Schmelzen und Zersetzung beobachtet.

0.1585 g Sbat.: 0.1047 g CO3, 0.0392 g H;0. — 0.1340 g Sbst.: 0.0882 g

CO;, 0.0313 g H,0. — 0.1284 g Sbst.: 224 ccm N (23% 752 mm). —
0.1052 g Sbst.: 9.3 cem N (249 752 mm). — 0.1457 g Sbst.: 0.0550 g Br.
C3H, O3 N; Br. Ber. C 17.2, H 19, N 20., Br 38.1.

Gef. » 180, 17.9, » 2.8, 2.6, » 20.2, 20.3, » 37.8.

Umsetzungen zu Cyanursiure: a) Das in der beschriebenen
Weise aus 2 g Allantoxaidin hergestellte Natriumsalz des 5-Oxy-
5-bromamino-hydantoins wurde im Trockenschranke bei lang-
sam steigender Temperatur erhitzt. Bei etwa 80° entwich reichlich
Brom, und die Masse schmolz. Nachdem die Schmelze 2 Stdn. auf
120° gehalten war, wurde mit Wasser gelost und mit Salzsiure an-
gesiluert. Beim Abkiihlen krystallisierte Cyanursiure. Unter Auf-
arbeiten der Mutterlauge wurde 0.9 g, erhalten. Das Priparat wies
bis 300° keine Schmelz- oder Zersetzungserscheinungen auf; bei noch
hoherer Temperatur erfolgte Zersetzung, wobei ein Sublimat und der
bekannte, stechende Cyaunursiiare-Geruch aunitrat. Eine ammeoniakalische
Losung gab mit warmer Kupferammouiaksalz-Lésung beim Abkiihlen
den charakteristischen, amethystfarbenen Niederschlag.

b) Auch aus dem freien 5-Oxy-5-bromamino-hydantoin
wurde in gleicher Weise Cyanursiure gewonnen. Wir verwendeten ein
aus 10 g Allautoxaidin bereitetes Priparat und erhitzten es 2 Stdn.
im Wasserdampi-Trockenschranke. Durch Umkrystallisieren aus
Wasser wurden 2 g Cyanursiure erhalten.

c) Bei den folgenden Versuchen wurde die Umsetzung in wil-
riger Losung durchgefiihrt: 1 g5-Oxy-5-bromamino-hydantoin
wurde mit 5 cem Wasser erwarmt. Von etwa 40° ab wurde Brom
frei. SchlieBlich wurde die Lisung kurze Zeit gekocht. Beim Ab-
kiiblen mit Eiswasser kam 0.4 g farblose Ausscheidung schlecht aus-
gebildeter und ersichtlich nicht einheitlicher Krystalle. Der Zer-
setzungspunkt verschiedener Préaparate wechselte; beobachtet wurden
150°, 176° 225° Es gelang, das Gemisch durch Alkohol zu trennen.
Aus einer Losung von 1 g in 100 ccm entwissertem Alkohol schieden
sich beim Abkiihlen lanzettliche, beiderseits zugespitzte Blittchen ab.
Nach eintigigem Stehenlassen wurden 0.4 g abgesogen. Dies Pri-
parat erwies sich als Cyanursiure.

Aus dem alkoholischen Filtrate kamen nach starkem Einengen
diinne Tiifelchen von rechteckiger oder rhombischer Umgrenzung.



2446

Ausbeute 0.5 g. Leichtes Sintern von 180° ab; Schmp. 190—192°

(k. Th.) ohne wesentliche Zersetzung. Aus der klaren Schmelze ent-

wichen langsam (asblischen. Ebenso verhielt sich reines Biuret

und ein Gemisch mit ihm. Auch gab das Préparat die Biuret-
reaktion scharf.

Dicselbe Umsetzung erfolgte, als 3 g Allantoxaidin mit 250 ccm einer
aus Brom und Quecksilberoxyd berciteten willrigen Lésung von unterbro-
miger Sdure 9 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen wurden. Die
Losung wurde bei Unterdruck auf einem Wasserbade von 60° stark einge-
engt. Beim Abkillen kam 1.5 g Krystallgemisch, das bei etwa 1859 sinterte
und bei etwa 190° schmolz und sich ebenfalls als ein Gemisech von Cyanur-
sdure und Biuret erwies.

Durch die Aufklirung der Bildung von Cyanursidure aus Allag-
toxaidin ist eine erwiinschte Bestitigung von Ponomarews Formel
fiir Allantoxaidin gegeben. AuBer der am Eingange dieser Abhand-
lung unter Nr. 2 gegebenen Formel kommt ninilich noch eine zweite
in Betracht, bei der die Doppelbindung im Ringe zwischen 1 und
J stinde:

N—==C.NH, Diese Formel ist pach unseren j‘etzigen Er-
I fabrungen unmoglich, weil sie den Ubergang in
H—CO Cyanursiiure nicht erklért. Das Stickstoffatom

in 6 muB ungesittigt sein, damit einmal die Oxydations. Umlagerung

zu ibm hin erfolgen kann; und lferner, damit es sich an der Anlage-
rung von Natriumhypobromit beteiligen kann, was wegen des stufen-
weisen Abbaus zu Cyanursiure erforderlich ist.

0c<L

3. Ubergang von Allantoxaidin in Biuret.

Ponomarew!) fand bei seiner Untersuchung des Allantoxai-
dins die auffallende, damals und in der Folgezeit unerklirliche Re-
aktion, daBl es beim Erhitzen seiner wilrigen Liosung fiir sich oder
mit Siuren in Biuret und Ameisensiiure ibergeht. Die Aufspaltung
der Kohlenstofibindung 4.5 ist in der Tat sehr sonderbar.

Die eben mitgeteilten Versuche weiser den Weg der Erklirung.
Es ist gezeigt worden, da8 der in 5 stehende Kohlenstoft zur Anla-
gerung von Hydroxyl beldhigt ist. Nun krystallisiert Allantoxaidin
mit einer Molekel Wasser. Es liegt der Gedanke nahe?), daBl das

1) I. Ponomarew, . 11, 46 [1879]; B. 11, 2156 [1878].

?) Fir allantoxansaures Ammonium vermutéten C. S. Venable, C. 1918,
I 711 und F. J. Moore und R. M. Thomas, C.1918, II 712 eive ent-
sprechende Einbeziehung des Krystallwassers in die Meclekel; doch,sind an
den angefihrten Zentralblattstellen keine Griinde fiir diese Auffassung zo
finden.
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Wasser auch in wifiriger Losung festgehalten wird, und daB es in
der Weise an Allantoxaidin angelagert ist, daB sich 5-Oxy-5-amino-
hydantoin bildet. Bei Stoffen, in demen Hydroxyl und Carbonyl-
sauerstoff an benachbarten Kohlenstoffatomen stehen, herrscht — bald
mehr, bald weniger ausgeprigt — eine Neiguog zur Aufspaltung, wo-
fiir das bekannteste Beispiel die Spaltung von Milchsiure in Acet-
aldehyd und Ameisensiure darstellt. Wir glauben in unserer Auf-
spaltung des Allantoxaidins eine vollig vergleichbare Umsetzung sehen
zu diirfen und formulieren

_NH.C(0H).NIL, NH.CO.NH,
OC_QNH.(;O —> OC<INH.CHO

0c 00N 4 g coon

Die in dem vorhergehenden Abschoitte 2 unter ¢ angetiihrten Ver-
siche hatten neben Cyanursiiure auch Biuret ergeben. Wir erkliren
uns die Bildung von Biuret durch die Annahme, daB der bei der
Cyanursiure-Bildung entstehende Bromwasserstolf aus anderen Molekeln
eine Abspaltung von unterbromiger Siure veranlaBt und sich mit ihr
unter Freiwerden von Brom umsetzt; und daBl das dabei in Freibeit
gesetzte Allantoxaidin die bekannte Umsetzung zu Biuret erfihrt.
Ein ubmittelbarer Ubergang von 3-Oxy-5-bromamino-hydantoin in
Biuret erscheint uns weniger wahrscheinlich.

Diese Auffassung findet eine Begrindung in der Becbachtung,
daBl die Bildung von Biuret ausbleibt, wenn in der Losung tber-
schiissiges Hypobromit vorhanden ist. Dadurch wird ein Freiwerden
von Allantoxaidin verhindert; und es erfolgt nur die Umlagerungs-
reaktion zu Cyaburséiure. Der folgende Versuch belegt das.

Wir versetzten eine Losung vou 3 g Allantoxaidin in 60 ccm
2-n. Natronlauge unter Eiskiihluog tropfenweis mit 4 cem Brom, wo-
bei sich 5-Oxy-5-bromamino-hydantoinnatrium, das durch Bromanlage-
rung gelb gefiarbt war, ausschied. Am nidchsten Morgen waren seine
prismatischen Nadeln verschwunden, und statt ibrer Cyanurséure
i reicher Ausbeute abgesehieden. Wir filtrierten 2.2 g ab und er-
hielten aus der Mutterlauge bei weiterem Stehenlassen noch 0.2 g.
Sie wurde als solche sicher erkannt und als frei von Biuret erwiesen.
Zur Gewinnung von Cyanursiure aus Allantoxaidin mit Hypobromit
ist diese Versuchsanordnung am giinstigsten. Bei einem anderen Ver-
suche wurden aus 2 g Allantoxaidin 40 cecm 2-n. Natronlauge, 3 ccm
Brom und 1.3 g Cyanursiure erhalten; doch wire bei lingerem Stehen-
lassen die Ausbeute sicher noch etwas gestiegen.
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‘Wurde bei diesen Versuchen weniger Brom angewendet, so dall
die iiber dem Oxy-bromamino-hydantoinnatrium stehende Flissigkeit
alkalisch blieb, so erfolgte keine Umsetzung zu Cyanursiure.

Breslau, Chemisches Institut der Universitit.

277. Heinrich Biltz und Rudolf Robl:
3-Methyl-oxonsdure und 3-Methyl-allantoxaidjn.
(Eingegangen am 13. Juli 1921))

Die Uberfithrung von Allantoin in Oxonsiure (Allantoxansiure)
und Allantoxaidin hatte bisher nicht ibresgleichen. Es interessierte,
festzustellen, ob substituierte Allantoine in gleicher Weise umgesetzt
werden kdanen. Wir priiften zuniichst das am leichtesten zugingliche
3-Methyl-allantoin; dabei erhielten wir glatt 3-Methyl-oxonsdure
(3-Methyl-allantoxansiure) (1) und 3-Methyl-allantoxaidin (IL).
NH - -C:N.COOH NH — C:NH

: 1. 0c .
N(CH;)—CO N(CH;)-CO

Unsere Versuche bezweckten zugleich eine Aufklirung des letzt-
hin’) durch Methylierung von Allantoxaidin mit Diazo-methan er-
baltenen Dimethyl-allantoxaidins, in dem die Stellung der Me-
thyle  noch nicht festgestellt ist. Da unser 3-Methyl-allantoxaidin
mit Diazo-methan in dasselbe Dimetbyl-allantoxaidin itbergeht, mufl
in diesem das eine Methyl sicher in Stellung 3 stehen. Ob das
zweite Methyl seinen Platz in 1 oder in 6 hat, kann erst eine Fort-
setzung der Untersuchung ergeben.

Einige Versuche wurden angestellt zur Gewinnung von 1-Methyl-
cxonsiure aus 1-Methyl-allantoin. Sie fiihrten vor der Hand nicht
zum Ziele. Weitere Versuche in dieser Gruppe sind geplant.

I. 0C

Beschreibung der Versuche.
3-Methyl-allantoin.

Allantoin?) nimmt leicht ein Methyl in Stellung 3 auf. Als
Methylierungsmittel empfahlen Behrend und Zieger?®) das Dimethyl-
sulfat. Nach unseren Erfabrungen bewihrt sich Dimethylsulfat auch
zur priparativen Darstellung groflerer Mengen 3-Methyl-allantoin
bestens.

) H. Biltz und R. Robl, B. 53, 1892 [1920].

?7) Bei der Darstellung von Allantoin nach E. E. Sundwik, H. 41,
843 [1904], empfiehlt es sich, nach beendigter Oxydation sofort abzufiltrieren
und wmit Essigsiure anzusiuern; andernfalls leidet die Ausbeute.

3) R. Behrend und R. Zieger, A. 410, 372 [1915].



