282. M. M. Richter: Die Konstitution des Allexantins.
(Eingegangen am 7. Juli 1911).

Die Bildung des Alloxantins bei der Reduktion des Alloxans bezw.
bei der Oxydation der Dialursiure erinnert an die Bildung des Chin-
hydrons aus p-Benzochinon bezw. Hydrochinon und macht es wahr-
scheinlich, daB die. Konstitution des Alloxantins und die des Chin-
hydrons etwas gemeinsames baben. Schon O. Piloty und R. Finckh?)
sowie M. Slimmer und J. Stieglitz? haben diesem Gedanken Aus-
druck gegeben und betrachten das Alloxantin daher als eine chin-
hydrooartige Verbindung von Alloxan und Dialursiure. Fiir die
von diesen Forschern in Vorschlag gebrachte acetalartige Formel ist
dann spiter von R. Willstitter und J. Piccard?) eive auf Partial-
valenzen gegriindete Formel gegeben worden.

Die von mir*) vor kurzem gemachte Annahwe, das Chmhydron
als eine Oxoniumverbindung aufzufassen, nétigt nun auch, fiir das
Alloxantin die Oxopiumform (I) in Erwigung zu ziehen und das
Alloxantin also in einfacher Weise als dialursaures Alloxan auf-
zufassen.
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Es sei zunichst darauf bingewiesen, daB die fiir die chinhydron-
artigen Verbindungen typischen Merkmale, wie chinoide Struktur;
Farbe und leichte Dissoziierbarkeit beim Alloxantin fehlen. Die Be-
weisfiilhrung wird bierdurch wesentlich erschwert, und sie mu88 sich
daher darauf beschrinken; die beiden Systeme,

Benzochinon + Hydrochicon = Chinhydron

v\/,/v
PN
Alloxan + Dialursiure = Alloxantin,
auf die Vertauschbarkeit ihrer homponenten zu priifen. Steben die
bexden Systeme in einem gewissen Zusammenbang zu einamder, so
muﬂte es auch moglich sein, das Benzochinon mit der Dialursaure
und das Alloxan mit dem Hydrochinon zu chinhydronartigen Ver-

1) A. 233, 22 [1904]. *) Am. 31, 661 [1904]. 2) B. 41, 1464 [1908].
9 B. 43, 3603 [191V}
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bindungen zusammenzuschlieflen. Die auBlerordentliche Empfindlich-
keit - der Dialursiure schon gegen Luftsauerstoff macht aber die
Existenz der Kombination - Benzochinon + Dialursiure in wifliriger
Losung wenig wahrscheinlich, wie es auch das Experiment zeigte —
es werden nur die Reduktions- bezw. Oxydationsprodukte Chinhydron
und Alloxantin erhalten. Die zweite Kombionation Alloxan + Hy-
drochinon ist, wie sich bei der Durchsicht der Literatur ergab,
schon von Béhringer & S6hne?!) voo der Form CiH; Oy N3 + CeHsO,
erhalten worden. In diesem Patent sind ferner noch eine grofle An-
zahl von Verbindungen des Alloxans mit Phenol, m- und p-Kresol,
Brenzeatechin, Resorcin, Guajacol, Pyrogallol, «-Naphthol usw. be-
schrieben und diesen Verbindungen ist eine acetalartige Formel zuer-
teilt worden.

Der auf diese Weise allerdings nur halb gefiihrte Beweis 1a3t
immerhin erkennen, dafl das Alloxan wohl imstande ist, das Benzo-
chinon unter Umstinden zu vertreten, und dafl die Annahme, die Kom-
bination Alloxan + Hydrochinon als eine Oxovniumverbindung (IV)
zu formulieren, nicht ganz von der Hand zu weisen ist. Im Laufe
der Untersuchung bat sich diese Annahme dann immer mehr ver-
dichtet. Es zeigte sich, daB die Funktionen des Chinonsauerstoffs auch
vom Alloxansauerstoff ausgelibt werden kiénnen, jedochk mit dem Unter-
schiede, daB dem Alloxansauerstoff eine wesentlich mildere Oxydations-
kraft zukommnit.

Erdmann?) hat durch Einwirkung vouo p-Benzochinon auf p-
Phenylendiamin in wifrig-alkoholischer Ldsung eine chinhydronartige
Molekularverbindung CsH, O: 4+ CsHsN; erhalten, welcher zweifellos
die Formel H zukommt.

Das Alloxan liefert nun mit p-Phenylendiamin, sofern man
mur mit konzentrierten L&sungen arbeitet, eine gleichartige Molekular-
Verbindung C:H2O;Ns 4+ C;HgN;. Die tiefdunkle Féarbung dieser
Verbindung ist so zu érkliren, daB p-Phenylendiamin und Alloxan
sich zu p-Phenylendiimin und Dialursiure umsetzen und dialur-
saures p-Phenylendiimiv (III) entsteht, Es handelt sich hier aber
um eine allgemeine Reaktion des Alloxans und zwar um einen Oxy-
dationsvorgang, welcher auf p-Aminophenole und p-Diamine ange-
wendet, stets dunkel gefirbte Verbindungen liefert, welche zur Klasse
der Ursolfarbstoffe gehoren. Qualitativ geprdit wurden hierauf p-
Aminophenol, p-Methylaminophenol, 2.4-Diaminophenol und p-Toluylen-
diaminb.

" D. R.-P. 107720 {1900]. %) Z. Ang. 1895, 424.
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Die oben erwihnte Eigenschaft des Alloxansauerstoffs, im Gegen-
satz zum Chinonsauerstoff milder zu wirken, konnte bei der Einwir-
kung von Alloxan auf Hydrazin beobachtet werden. Curtius und
Thun!?) gelang die Vereinigung von Benzochinon und Hydrazin nicht.
Sie erhielten vielmehr nur das Reduktionsprodukt, das Hydrochinon-
diammonium Cs Hs 03 —+ Nz Hq.

Wider Erwarten gelang es mir, die Molekularverbindung Alloxan
+ Hydrazin in methylalkoholischer Lisung als weifles, amorphes
Pulver (V) zu bekommeo.
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Diese Oxoniumverbindung, das Alloxan-diammonium, ist gegen
Feuchtigkeit recht empfindlich und lagert sich hierbei um in das di-
alursaure Diimin (dialursaures Hydrazen) (VI), welches sich unter Stick-
stoffentwicklung schnell zersetzt. Die Bemiihungen, das Diimin in
freiem Zustande zu isolieren, waren erfolglos. Die entsprechende un-
bestindige Phenylhydrazinverbindung ist schon von Skinner und
Rubemann?) hergestellt worden. Das Alloxan besitzt demnach ein,
wenn auch geringeres Oxydationsvermdgen, wie das p-Benzochinon.

p-Phenylendiimin-dialurat (1Il).
Bei der Darstellung dieser Verbindung tut man gut, einen Uberschuf
von Alloxan zan pehmen und mit konzentrierten Losungen zn arbeiten.
Losungen von 4.28 g Alloxan (C,Hy 0y N3 + 4H;0) in 6 ccm Wasser und
1.08 g p-Phenylendiamin in 10 ccm Wasser werden bei 30° mit einander ver-
mischt. Aus der sich violettblan firbenden Flassigkeit scheidet sich sofort
ein in Wasser fast unléslicher blauschwarzer Niederschlag ab, welcher mit
Wasser gewaschen, bei der Analyse die Zusammensetzung einer Molekular-
\'erbindung CiHa 04 N; + CeBs Ny = CygHyo O.N, ergibt.
CioH;00,N;. Ber. C 48.0, H 4.0, N 22.4.
Gef. » 47.7, » 4.2, » 219
Die Verbindung zersetzt sich bei hgherer Temperatur, ohne zu schmelzen.
Sie ist in kaltem Wasser fast unldslich, in warmem Wasser etwas mit blauer

1y . pr. (2] 44, 191. % Soc. 53, 557.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX XIV. 141
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Farbe, in Alkohol mit rotvioletter Farbe, in Aceton und in Alkalien mit
burgundroter Farbe ldslich. Verdinnte Salzsiure 16st bei gewdbnlicher Tem-
peratur mit blauer Farbe. FlieBpapier mit verdiinnten Losungen von Alloxan
und p-Phenylendiamin getrdnkt, farbt sich nach einigen Stunden dunkelviolett.
Diese unter Mitwirkung von Luftsauerstoff vor sich gchende Firbung zeigt
deutlich, daB diesec Verbindueg zur Klasse der Ursolfarbstoffe zu zihlen ist.

Alloxan-diammonium (V).

2.14 g Alloxan (C,H; 04Nz + 4H,0) werden in 50 ccm absolutern Methyl-
alkohol bei milliger Wirme gelost und mit einer Losung von 0.5 g Hydrazin-
hydrat in 10 cem Methylalkohol versetzt. Es fillt ein weiller, amorpher Nie-
dersclilag aus, welcher schnell filtriert und mit Mcthylalkohol gewaschen, als
eine Molekularverbindung von Alloxan + Hydrazin zu betrachten ist.

C‘Hqu N2 + Ng H; = CgHeO‘ Nq.
CiHs;O,N;. Ber. C 276, H 34, N 32.2,
Gel. » 28.0, » 3.6, » 318.

Das Alloxan-diammonium scheidet sich, in groBeren Mengen Methylalkohol
gelost, wieder amorph aus und zersetzt sich bei hoberer Temperatur, ohne
zu schmelzen. Bei Gegenwart grofilerer Mengen F‘euchtigkeit' erleidet die
Verbindung, in Methylalkohol suspendiert, eine Umlagerung in dialursaures
Diimin (VI), welches Salz bald in dialursaures Ammonium und Ireien Stickstoft
zerfallt.

Karlsruhe i. B., Privatlaboratorium, Juli 1911.

288. J. v. Braun und W. Sobecki: Darstellung und Auf-
spaltung des Dihydro-indols.
[Aus dem Chemischen Institat der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 10. Juli 1911.)
Vor mehreren Jahren konnte der eine von uns im AnpschluB an

eine Untersuchung des Tetrabydrochinolins zeigen, daB auch das

. CH, .
isomere 2-Methyl-dihydroindol, C¢H<_>CH.CH;, in Form seiner
NH

Benzoylverbindung durch Chlorphosphor aufgespalten usd in o-g-Chlor-
propyl-benzanilid, CsH; CO.NH.Cs Hi.CHs.CHClL.CHas, iibergefubrt
wird!). Von einer Ubertragung der Reaktion auf das Dihydroindol
selbst muBte, so verlockend diese Ubertraguog auch erschien, Abstand
genommen werden, weil das Indol ein viel zu schwer zuginglicher
Korper war, als dafl damit Reduktions- und Aufspaltungsversuche
hitten ausgefiibrt werden kéonen.

1) B. 37, 4581 [1904].





