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daran zu erkennen, daB gegliithtes CuO keine Ubertrigerwirkung zeigt%?).
Es war ferner fiir diese Uberlegungen bedeutsam, daB der Nachweis des
KupferII-peroxyds, dem nach den obigen Gleichungen die wichtige Rolle
des dehydrierenden Aktors zukommt, auch in dem ameisensauren Medium
durchaus gelang?3). Ubrigens waren die Verinderungen des Katalysators
auch rein duBerlich zu erkennen, welchen besonders das blaue KupferIi-
hydroxyd ziemlich leicht unterlag. Nach einiger Zeit bedeckte sich seine
obere Oberfliche mit einer feinen braunschwarzen Schicht (Kupferperoxyd-
Bildung), die im Laufe der Zeit sich mehr und mehr in das Innere des Boden-
korpers fortpflanzte. Am schnellsten verlief diese Umwandlung in alkalischer
Losung, am langsamsten im sauren Medium.

198. Hermann Rudy und Karl-Ernst Cramer: Alloxan-dimethyl-
amino-anil. Ein Beitrag zur Frage der Konstitution zweikerniger
Alloxanverbindungen aromatischer o-Diamine.

(Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 28. April 1938.)

o-Phenylendiamin und seine Homologen bzw. N-Mono-alkyl-, -aryl- oder
-oxyalkyl-Verbindungen kondensieren mit Alloxan in Abwesenheit von Mi-
neralsiure bei gewghnlicher Temperatur zu tiefgelben Verbindungen.
O. Hinsberg!) gab dem Reaktionsprodukt des o-Phenylendiamins die
Struktur eines Chinoxalin-Abkémmlings (I). O. Kihling und O. Kase-
1itz2) haben fiir die Alloxan-Kondensationsprodukte der N-monosubstituijerten
o-Phenylendiamine hingegen die Konstitution von Alloxan-anilen auf-
gestellt (II)3).

Wenn man die Kondensationsprodukte des Alloxans mit o-
Phenylendiamin und N-Methyl-o-phenylendiamin eingehend ver-
gleicht, so kann man ihre groBe Ahnlichkeit kaum iibersehen. Die
Formeln I und II bieten fiir die gleichartigen chemischen und physika-
lischen Eigenschaften keinerlei Anhaltspunkte, sondern lassen im Gegenteil
ganz betriachtliche Unterschiede erwarten. Da aber die Farbe und
Fluorescenz (vor der Quarzlampe) sowie das Verhalten gegen Siure und
Lauge in Wirklichkeit weitgehend iibereinstimmen, unterliegt es keinem
Zweifel, daBl den von O. Hinsberg bzw. von O. Kiihling und O. Kaselitz
beschriebenen gelben Alloxan-Abkémmlingenim Grunde eine gleich-
artige Konstitution zukommt. Damit erhebt sich die Frage,
welche der beiden Formulierungen tatsichlich richtig ist, die
eines Chinoxalinderivats (I, ITa) oder die eines Alloxan-anils (Ia, II).

2?) Es ist wohl mdglich, daf hier auch der Zerteilungsgrad eine gewisse Rolle spielt.

23) Die betr. Versuche wurden ganz adhnlich ausgefiihrt wie oben.

1) A. 292, 245 [1896]. 7) B. 389, 1314 [1906].

3) R. Kuhn u. F. Weygand haben analoge Produkte aus Polyoxy-alkyl-o-diamino-
benzolen (z. B. dem 1.2-Dimethyl-4-amino-5-l-arabityl-amino-benzol) gewonnen (B. 68,
625, 1282 [1935]).
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Da die Formulierungen I und II bis jetzt ohne weitere Diskussion neben-
einander vorkamen, und da O. Kiihling fiir seine Auffassung keinen ein-
gehenden Beweis angab, haben wir eine Klirung der Frage fiir angebracht
gehalten.
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Der in beiden Fillen durchgefijhrte Abbau zu den in ihrer Struktur ge-
sicherten Chinoxalincarbonsiiuren III und IV war zur Lisung dieser Frage
nicht verwertbar, da deren Entstehung nach beiden Formeln méglich ist.
Es gibt indes einige Tatsachen, aus denen man auf die wahre Struktur dieser
Alloxan-Kondensationsprodukte schlielen kann. So spricht gegen die
Formel I des ,,Hinsberg-Kérpers” die von uns aufgefundene Diazo-
tierbarkeit in stark saurer Losung und die Bildung eines leuchtend roten
Azofarbstoffes durch Kupplung mit 2-Amino-naphthalin-disulfonsiure-(3.6),
die nur der Verbindung Ia zukommen kann. Da es jedoch denkbar ist, da@3
in salzsaurer Lisung ein Gleichgewicht der beiden Formen I und Ia vorliegt,
haben wir der Diazotierbarkeit keine entscheidende Bedeutung beigelegt.

Ein wichtiger Einwand gegen die Formulierung Hinsbergs liegt
weiterhin in der tiefgelben Farbe der Verbindung. Da die (ebenfalls
von ihm dargestellte) Oxychinoxalin-carbonsdure III in reiném Zustand nur
sehr schwach gelb ist, war man zu der unwahrscheinlichen Annahme ge-
zwungen, dafl beim Ersatz der CO.OH-— durch die CO.NH.CO.NH,-Gruppe
eine betrichtliche Farbvertiefung eintritt.

Moglicherweise haben O. Kiihling und O. Kaselitz (a. a. 0.) ganz dhnliche Uber-
legungen angestellt. Jedenfalls geben sie einem gelegentlich beobachteten farblosen
Isomeren die Formel eines Chinoxalinabkémmlings (IIa). Eine Begriindung fehlt indes.
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Obwohl somit mehrere Tatsachen dafiir sprachen, dafl der
Hinsberg- und Kiihling-Ko6érper Alloxan-anile sind, schien uns
ein endgiiltiger Beweis fiir diese Auffassung sehr erwiinscht.
Ein solcher Beweis war in einfacher Weise dann erbracht, wenn es gelang,
aus Alloxan und N.N-Dimethyl-o-phenylendiamin unter mdéglichst gleichen
Bedingungen eine Verbindung darzustellen, die beziiglich ihrer Eigenschaften
mit dem Hinsberg- und Kiihling-Korper in eine homologe Reihe paBte.
Danimlich aus N.N-Dimethyl-o-phenylendiaminkeinChinoxalin-
derivat entstehen kann, liegt die Anil-Struktur seiner Alloxan-
verbindung von vornherein eindeutig fest, so dafl schon der Ver-
gleich der Eigenschaften der drei zur Erorterung stehenden Verbindungen
die aufgeworfene Frage entscheiden mufte.

Die Darstellung dieser gesuchten Verbindung gelang in der Tat ohne
Schwierigkeit durch Kondensation des N.XN-Dimethyl-o-phenylendiamins mit
Alloxan in Alkohol ohne Anwendung eines Kondensationsmittels, also genau
so, wie die Kondensation von Alloxan mit o-Phenylendiamin und N-Methyl-
o-phenylendiamin vor sich geht.

N\ N(CHY), N OC!—I‘\’H /" \\.N(CH,), ?0—1FH
| I.NH2 oc co ¥ | |x -C €O
] NS Pl
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N .N-Dimethyl- 4+ Alloxan - —)»  Alloxan-[2-dimethyl-
o-phenylendiamin amino-anil]-(5).

Das Alloxan-dimethylamino-anil krystallisiert in gelben, gefransten
Blattchen vom Schmp. 248°4). Es ist in Wasser, Chloroform und Benzol
schwer 16slich, in Pyridin jedoch sehr leicht. Eisessig und Methanol l6sen
erst beim Erhitzen merkliche Mengen auf®); auf Zusatz von Wasser kry-
stallisiert es wieder in gelben Blattchen aus.

Alloxan-dimethylamino-anil hat amphoteren Charakter.

Natriumcarbonat 16st bei schwachem Erwirmen, verd. Lauge schon bei
gewohnlicher Temperatur, wobei jeweils starke Farbaufhellung stattfindet.
Erwidrmen mit Lauge fithrt unter Abspaltung von Ammoniak und Kohlen-
dioxyd zu einem gut krystallisierenden Abbauprodukt, iiber das in einem
spiteren Abschnitt ausfithrlich berichtet wird.

Konz. Salzsiure greift selbst in der Siedehitze kaum an. Die Bestindigkeit
der C: N-Bindung gegen Siuren, die schon O. Kiihling aufgefallen war, ist
somit auch hier vorhanden.

Die Reaktionen und FEigenschaften unseres Alloxan-anils
stimmen mit denen des Hinsberg- und Kihling-Korpers so weit-
gehend iiberein, dafl eine analoge Struktur aufler Zweifel steht.
Damit ist auch die Alloxan-anil-Formel des Hinsberg-Kérpers
(Ia) bewiesen®). Daraus ergibt sich aber weiterhin, dal} eine Ver-

4) Alle Schmelzpunkte wurden im Kupferblock mit abgekiirztem Thermometer
genomumen.

%) Dabei hellt sich die Farbe der Verbindung stark auf. Diese Farbaufhellung hat
unseren urspriinglichen Plan, die molare Absorption der 3 Verbindungen zu vergleichen
und damit eine weitere Stiitze fiir ihre analoge Struktur zu gewinnen, vereitelt.

8) Das gelbe Alloxan-Kondensationsprodukt des 5.6-Diamino-chinolins wurde auf
Grund dieser Tatsache bereits als Imid formuliert (B. 71, 847 [1938]).
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bindung von der von Hinsberg aufgestellten Struktur einer Oxy-
chinoxalin-ureido-carbonsiure bis heute nicht mit Sicherheit
bekannt ist.
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Kondensations-|der kry-|der kry- in Losung beim Erhitzen
Produkt stalli- | stalli- Sch mit
sierten | sierten 1 1 CRIP-| ponz. d
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In einigen chemischen Eigenschaften unterscheidet sich das Alloxan-
dimethylamino-anil allerdings von seinen niedrigeren Homologen. So ist es -
infolge der Dimethylamino-Gruppe bedeutend stirker basisch und bildet
mit konz. Salzsdure ein schon krystallisiertes, in Salzsiure schwer
losliches farbloses Hydrochlorid, das indes nur in iiberschiissiger Saure
bestindig ist und durch Zusatz von Wasser unter Riickbildung des gelben
Anils wieder zerlegt wird.

Weiterhin 16st sich das Alloxan-dimethylamino-anil in konz. Schwefel-
sdure im Gegensatz zu den Abkémmingen des o-Phenylendiamins und N-
Methyl-o-phenylen-diamins, die tiefrote Salze bilden, farblos auf. Die
Ldsung wird indes infolge Oxydation allméhlich violett und nimmt schlieBlich
eine schwach gelbgriine Farbe an.

Alkalischer Abbau.

Der Abbau des Alloxan-dimethylamino-anils durch Alkali fiihrt zu
anderen Spaltprodukten als bei den niedrigeren Homologen, da Chinoxalin-
derivate (wie III oder IV) nicht entstehen kénnen.

7) Die ,,Fluorescenz* des Alloxan-dimethylamino-anils ist allem Anschein nach
keine Eigenschaft der Molekel, sondern wahrscheinlich eine Triboluminescenz. Dafiir
spricht vor allem die Tatsache, dafl die krystallisierte Verbindung und frisch hergestellte
Losungen nicht fluorescieren, dafl Fluorescenz aber dann eintritt, wenn Krystallisation
erfolgt. Auch die beiden niedrigeren Homologen zeigen beim Auskrystallisieren ver-
stirkte ,,Fluorescenz'’. Da diese beiden Anile indes auch in krystallisiertem Zustand
fluorescieren, scheinen hier verschiedene Ursachen der ,,Fluorescenz'* vorzuliegen.
Jedenfalls scheint die Neigung des Alloxans zu Triboluminescenz (M. Trautz, Ztschr.
physik. Chem. 53, 53 [1905]) in den Amilen erhalten zu sein.



1238 Rudy, Cramer: Alloxan-dimethylamino-anil. [Jahrg. 71

UbergieBt man das gelbe Anil mit konz. Lauge, so fillt ein weiles
Natriumsalz aus, und man bemerkt bereits bei Zimmertemperatur eine
kriftige Ammoniak-Entwicklung, die beim Erwarmen stirker wird
und bald aufhért. Durch Ansduern und kurzes Aufkochen erhdlt man eine
in langen, feinen Stdbchen krystallisierende Verbindung vom Schmp. 239
und der Zusammensetzung C,,;H,;0,N;, der wir einstweilen die Konstitution
eines substitujerten Malonsiureimids zuerteilen (IX).

Die Reaktion verliuft in mehreren Stufen, von denen die erste wohl das Natrium-
salz des Malonsdureureids (VI) ist, das, wie erwihnt, beim ﬁbergieﬁen von V mit konz.
Natronlauge als weifler Niederschlag auftritt®). Ob die Abspaltung der Kohlensiure
aus dem Harnstoff gleichzeitig mit der beobachteten Ammoniak-Entwicklung bei ge-
wohnlicher Temperatur oder, was nach unserer Auffassung wahrscheinlicher ist, aus
der moglichen Carbamidsiure VII beim Erwirmen stattfindet, ist nicht niher unter-
sucht worden. Die vorletzte Stufe der Reaktion diirfte das Natriumsalz des sub-
stituierten Malonhalbamids VIII sein, und zwar deshalb, weil das Endprodukt nicht
sofort nach dem Ansduern auskrystallisiert, sondern erst nach dem Erhitzen oder nach
einigem Stehenlassen, was am besten durch den Ubergang des wohl leichter 15slichen
Malonsdureamids VIII in das Imid IX zu erklidren ist.
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2-Dimethylamino-phenylimino-
malonsiure-imid.

Die Verbindung IX besitzt, wie aus der Formel abgeleitet werden kann,
schwach sauren Charakter. Natriumbicarbonat reicht zur Salzbildung
allerdings noch nicht aus. Natriumcarbonat und verd. Natronlauge bilden
ein Natriumsalz, das in Wasser und Alkohol leicht 18slich ist, sich aber durch
konz. Natronlauge krystallisiert abscheiden 1468t. Beim Ansiuern der Ldsung
fillt das Imid sofort aus, im Gegensatz zu dem bei der Darstellung entstehenden
Natriumsalz der Verbindung VIII, das in Alkohol schwer laslich ist und aus
dem das Imid erst bei lingerer Einwirkung der Essigsiure langsam aus-
krystallisiert. Wir schlielen daraus, da$ bei der Auflgsung des Malonimids IX
in Natriumcarbonatlsung oder Lauge keine Ring6ffnung zum Malonhalbamid
VIII stattfindet.

Das Malonimid IX stellt eine sehr bestindige Stufe des Abbaus
des Alloxan-dimethylamino-anils dar; denn selbst Kochen mit 50-proz.
Natronlauge greift es nicht weiter an.

8) Den Nachweis fiir die Existenz derartiger Verbindungen haben O. Kiihling
u. 0. Kaselitz (a. a. O.) erbracht.

9) Selbstverstindlich koénnen die Verbindungen zum Teil salzartig geschrieben
werden, wobei sowohl die Carboxylgruppen als auch enolische OH-Gruppen ein Proton
liefern konnen.
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Auch gegen konz. Salzsiure ist das Malonimid bestindig.
Es 16st sich beim Erhitzen darin auf und krystallisiert beim FErkalten un-
veriandert aus.

Durch Diazomethan entsteht erwartungsgemi3 eine Monomethyl-
verbindung, der wohl die Formel eines 2-Dimethylamino-phenylimino-
malonsiure-methylimids zuzuschreiben ist (Schmp. 156—157°9).

Der Methylkorper hat den dem methylfreien Imid zukommenden schwach
sauren Charakter und damit die Loslichkeit in verd. Lauge verloren und ist
im Gegensatz zu dem Imid in nicht polaren IL6sungsmitteln wie Benzol und
anderen gut léslich. Er bildet in alkoholischer Lésung ein schwer 18sliches
Pikrat vom Schmp. 133°.

Malonsidure-imide sind bis jetzt nur wenige beschrieben worden. Vor
allem ist der Grundkérper selbst noch unbekannt. Hingegen kennt man N-
substituierte Malonimide wie z. B. das Malon-a-naphthyl-imid!?) und das
Diphenylmalonsiure-phenylimid!'). Wenn unsere Auffassung richtig ist,
stellt das von uns durch Abbau.gewonnene Dimethylamino-phenylimino-
malonsdure-imid unseres Wissens das erste Malonimid mit freier Imido-
Gruppe dar. Die auffillige Bestindigkeit des Vierrings gegen Siure und Lauge
kann einstweilen nur durch die besondere Substitution der Malonsidure er-
klirt werden. Da die Konstitution indes noch nicht ganz sicher ist, haben
wir eine eingehende Untersuchung dariiber begonnen.

Der Abbau des Alloxan-anils V und des Malonimids IX zur
Ausgangsbase N.N-Dimethyl-o-phenylendiamin ist uns (bei
nicht allzu langer Einwirkungsdauer) weder mit Siuren noch mit
Laugen gelungen. Die Stabilitit der C:N-Bindung ist also sehr be-
trachtlich.

Einwirkung von Oxydationsmitteln.

Alloxan-dimethylamino-anil ist ein kriftiges Reduktions-
mittel und scheidet aus Silbernitrat Silber ab. Wird es in waBrigem Pyridin
gekocht, so geht es unter Sauerstoffaufnahme in einen roten Farbstoff iiber.
Dieser entsteht in besserer Ausbeute durch Oxydation mit Wasserstoff-
peroxyd.

Hinsberg- und Kiihling-K&rper besitzen diese ausgesprochene
Reduktionskraft nicht, denn sie sind unter den gleichen Reaktions-
bedingungen bestindig.

Es gibt noch eine zweite und weit allgemeinere Erscheinung, an der man
die leichte Oxydierbarkeit des Alloxan-dimethylamino-anjls erkennen kann:
Lost man in verd. Salzsiure und fiigt Wasserstoffperoxyd hinzu, so
tritt eine intensive Violettfirbung ein, die beim Erwédrmen schwach gelbgriin
wird. Neben dem Alloxanimid sind auch das Malonimid und das Malon-
methylimid dieser Oxydation zugingig. Weiterhin kann das rote Oxy-
dationsprodukt in derselben Weise in einen violetten

Farbstoff umgewandelt werden. Man erkennt daran \ N(cH,), C©
den allgemeinen Charakter der Reaktion. Soweit wir sie | \'N ? 'c/
heute iiberblicken kdnnen, ist die Art des am Stickstoff \ /° N
haftenden Restes gleichgiiltig, vorausgesetzt, daB es sich ¢

10y Richard Meyer, A. 347, 23'[1906].
11) H. Staudinger, O. Géhring u. M. Schdéller, B. 47, 41 [1914].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI. 80
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um ein Imid vorstehender Struktur handelt. Man darf daraus schlieBen,
daB die Oxydation, die statt mit H,0,-Salzsiure auch mit verd. Salpeter-
und Schwefelsiure stattfindet, im Benzolkern vor sich geht.

Alloxan-2-amino- und Alloxan-2-methylamino-anil kénnen nicht in
dieser Weise zu einem violetten Farbstoff oxydiert werden. Die durch
den Eintritt der zweiten Methylgruppe hervorgerufene stirker
basische Natur hat somit eine gesteigerte Reduktionskraft zur
Folge, die nicht auf das Alloxan-dimethylamino-anil beschrinkt ist, sondern
einer Reihe von Abkémmlingen zukommt.

Hrn. Dr. R. Meister, Erlangen, sind wir fiir die Ausfithrung der Mikro-
analysen zu groem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.
N.N-Dimethyl-o-phenylen-diamin.

15g o-Nitro-dimethylanilin?®) werden in 500 ccm Methanol geldst
und unter Zugabe von etwa 0.5 g Pd-Calciumcarbonat-Katalysator3) unter
Schiitteln reduziert. Die berechnete Menge von 6.0751 Wasserstoff wird
innerhalb von etwa 36 Stdn. aufgenommen. Das Ende der Reaktion erkennt
man an der Entfirbung der Ldésung. Um einen glatten Verlauf der Re-
duktion zu erzielen, mufl man von Zeit zu Zeit weiteren Katalysator nach-
fiillen.

Zur Isolierung der Base filtriert man vom Katalysator ab, entfernt den
Methylalkohol auf dem Wasserbade und destilliert das dunkelbraune Ol im
Vak.; Sdp.,,100°. Ausb. 11 g (909, d. Th.).

Es empfiehlt sich nicht, gréBere Mengen zu reduzieren, da sonst un-
liebsame, die Ausbeute beeintrichtigende Nebenreaktionen vor sich gehen.

Alloxan-[2-dimethylamino-anil]-(5).

Zu einer Ldsung von 6g N.N-Dimethyl-o-phenylen-diamin in
40 ccm Alkohol gibt man in der Kilte 12g Alloxan, in moéglichst wenig
Wasser gelost. Das Reaktionsgemisch wird nun rasch zum Sieden gebracht.
Alsbald beginnt die Kondensation zum Anil, das sich in prachtvoll glitzernden
gelben Blittchen ausscheidet. Dabei halt sich das Reaktionsgemisch infolge
der frei werdenden Wirme kurze Zeit von selbst imSieden. Fiir den weiteren
Verlauf der Kondensation ist es vorteilhaft, die Temperatur auf 60—70° zu
halten. Ist die Abscheidung der Krystalle beendet, was nach etwa 1/, Stde.
der Fall ist, so filtriert man ab. Ausb. 2.8 g (259, d. Th.).

Aus der Mutterlauge scheiden sich noch weitere Verbindungen ab, die
spiter beschrieben werden sollen. ~

Zum Umkrystallisieren eignen sich Fisessig, Methanol und Pyridin.
Besonders aus diesem erhilt man es schon nach einmaligem Umkrystallisieren
in groBer Reinheit, indem man in trocknem Pyridin 16st, abkiihlt und
vorsichtig Wasser zufiigt, bis Krystallisation erfolgt. Schwach gelbe ge-
franste Bliattchen von gerader Ausléschung. Schinp. 248°. (Zers.; Eingehen

12} Nach G. Weilenberger, Monatsh. Chem. 33, 826 [1912]. (Die Vorschrift ist
ungenau!) 13) M. Busch u. H. Stéowe, Houben-Wey! II, S. 360.
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bei 220° und rasches Erhitzen, so da8 die Temperatur in 4 Sek. um 19 zu-
nimmt. Bei langsamerem Erhitzen verkohlt die Substanz, ohne bis 3009
zu schmelzen.)

4.913 mg Sbst.: 10.037 mg CO,, 2.000 mg H,0. — 2.437 mg Sbst.: 0.467 ccm N
(21°, 737 mm).

Cp.H,,0,N, (260.1). Ber. C 55.36, H 4.65, N 21.53. Gef. C 55.72, H 4.56, N 21.58.

Die Verbindung 16st sich in Pyridin bei gewo6hnlicher Temperatur sehr
leicht. Methanol und Eisessig losen beim Erwirmen ziemlich gut.

Das Hydrochlorid erhiilt man leicht, wenn man die Verbindung mit
konz. Salzsiure iibergieft, die farblosen Krystalle abfiltriert und mit absol.
Alkohol und Ather wischt. Durch Wasser wird es sofort wieder in die beiden
Komponenten zerlegt. Schmp. 236° (Zers.).

Sehr auffillig ist das Verhalten des Alloxan-dimethylamino-anils beim
Losen in Methanol oder Eisessig. Bei Zimmertemperatur findet nur geringe
Auflésung statt, beim Erwirmen 16st es sich verhiltnismi8ig gut, aber farblos
und ohne Fluorescenz auf. Versetzt man die Losung nach dem Abkiihlen
mit Wasser, so ist weiter nichts zu beobachten. Erst nach einigem Stehen-
lassen tritt langsam Gelbfirbung und Fluorescenz auf. Kocht man indes
nach dem Zusatz des Wassers auf, so treten gelbe Farbe und Fluorescenz
sofort auf. Aus der gelben fluorescierenden Ldsung krystallisiert das Anil
schliellich wieder unverindert aus. Die FErscheinung macht eine Tribo-
luminescenz sehr wahrscheinlich.

Beim L6sen in Wasser sind die Vorginge im Grunde dieselben, nur nicht
so scharf abgegrenzt.

[2-Dimethylamino-phenylimino]-malonsdure-imid.

Man 16st 1 g des Alloxanimids in 6 ccm 30-proz. Natronlauge und
kocht etwa 15 Min. bis zur Beendigung der Ammoniakentwicklung. Nach
dem Abkiihlen wird mit Eisessig angesiuert und kurz aufgekocht. Das
Malonimid scheidet sich in schénen Nadeln ab. Ausb. 0.75 g (909
d. Th.).

Zur Reinigung krystallisiert man aus Alkohol um, nétigenfalls unter
Zusatz von Tierkohle. Man erhilt so farblose, glinzende Stibchen, die bei
2390 unt. Zers. schmelzen. Sie 16schen im polarisierten Licht unter 90° aus.

5.161 mg Sbst.: 11.497 mg CO,, 2.259 mg H,0. — 3.138 mg Sbst.: 0.525 ccm N
(19°, 752 mm).

C,,H;,0,N, (217.1). Ber. C 60.80, H 5.11, N 19.35. Gef. C 60.76, H 4.98, N 19.35.
‘Mol.-Gew.-Best. (ebull. n. Rieche). 15.988 mg Sbst. in 4 cem Alkohol: A =0.027°.
Ber. Mol.-Gew. 217.1, gef. 215.

Die Verbindung ist leicht 16slich in Pyridin, Eisessig, weniger in Alkohol,
Chloroform und Ather, unléslich in Wasser. Sie kann aus Natriumbicarbonat

umkrystallisiert werden, womit der sehr schwach saure Charakter deutlich
zum Ausdruck kommt.

Die beim Abbau durchlaufenen Stufen lassen sich bei dem folgenden Vor-
gehen sehr gut beobachten: Man iibergieBt das Alloxan-anil mit 30-proz.
Natronlauge. Es geht dabei in geringem Malle in Losung, und nach kurzer
Zeit erscheint unter breiiger Erstarrung ein Natriumsalz, wahrscheinlich des
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o-Dimethylamino-phenylimino-malonsiure-ureids, in farblosen uneinheitlichen
Krystallen. Bei weiterem Stehenlassen oder Erwiarmen geht dieses wieder in
Ldsung, wobei gleichzeitig Ammoniakgeruch auftritt. Schon nach kurzem
Kochen erstarrt die Losung abermals breiig. Die Abscheidung stellt sehr
wahrscheinlich das Natriumsalz des 2-Dimethylamino-phenylimino-malon-
halbamids dar. Man verdiinnt nun etwas mit Wasser, so daf} sich die Kry-
stalle in der Hitze nahezu l6sen, und kocht noch etwas weiter. Beim Ab-
kithlen scheidet sich das Natriumsalz des Halbamids in groflen, parallelo-
grammartigen Krystallen ab. (Die Abscheidung gelingt nur bei groBem Uber-
schull von Natriumhydroxyd.) Die gereinigte Verbindung besitzt einen un-
scharfen Schmp. von 310—315° (Zers.).

Zur Umwandlung in das Dimethylamino-phenyl-imino-malonimid 16st
man das Salz in wenig Wasser und gibt etwas 50-proz. Essigsiure zu. Bei
lingerem Stehenlassen oder beim Erhitzen scheidet sich das Imid in farb-
losen Nadeln aus.

Fiir die Darstellung des Malon-imids ist die Isolierung des Malon-
halbamid-Natriumsalzes weder notwendig noch ratsam.

[2-Dimethylamino-phenylimino]-malonsidure-methylimid.

Man lost 0.2g des Malonimids in der gerade notwendigen Menge
Aceton (40 ccm) und gibt 12cem einer 4therischen Lésung von Diazo-
methan') hinzu. Dle Gasentwicklung ist verhidltnismaBig schwach. Nach
4 Stdn. wird im Vak. stark eingeengt. Dabei scheidet sich das Malonsiure-
methylimid in grolen, fast farblosen Krystallen aus. Ausb. 0.2 g. Die Ver-
bindung wird aus Alkohol umkrystallisiert, wobei sie in farblosen derben,
beiderseits abgeschrigten Stiben vom Schmp. 156—157° erhalten wird
(gerade Ausléschung).

4.661 mg Sbst.: 10.639 mg CO,, 2.377 mg H,O0. — 2.744 mg Sbst.: 0.445 ccm N
(23°, 740 mm).
C..H,;0,N, (231.1). Ber. C 62.31, H 5.67, N 18.17. Gef. C 62.25, H 5.71, N 18.21.

Die Verbindung ist in den gebrduchlichen organ. Ldsungsmitteln leicht
16slich. In 4-n.Natronlauge ist sie indes selbst bei kurzem Erwirmen un-
1oslich. Mineralsiuren 16sen leicht auf.

Mit Salpetersiure, Schwefelsiure und Wasserstoffperoxyd-Salzsiure tritt
Violettfarbung ein.

Pikrat: Das Pikrat krystallisiert aus der konz. alkohol. Ldsung mit
Pikrinsiure langsam in rotbraunen, beiderseits abgeschragten Stidben (gerade
Ausloschung). Schmp. 133° GroBe Krystalle, sehen im auffallenden Licht
fast schwarz aus. Umkrystallisieren aus absol. Alkohol. Durch heilles Wasser
wird es zerlegt.

14) nach Gattermann-Wieland bereitet.





