
282. M. 16. Richter: Die Eonstitution des AUexantins. 

(Eingegangen am 7. Juli 1911). 

M e  Bildung des Alloxantins bei der Reduktion des Alloxans bezw. 
hei der Oxydation der Dialursiiure erinnert an die Bildung des Chin- 
hydrons aus p-Benzochinon bezw. Hydrochinon und macht es wahr- 
scbeinlich, da13 die Konstitution des Alloxrtntins und die des Chin- 
hydrons etwas gemeinsames haben. Schon o. P i l o t y  und R. F i n c k  hl) 
sowie hl.  S l i m m e r  und J. S t i e g l i t z ?  haben diesern Gedanken Aus- 
druck gegeben und betrachten das  Alloxantin daher als eine ch in-  
h y d r o n a r t i g e  Verbindung von Alloxan und Dialursaure. F u r  die 
von diesen Forschern in Vorschlag gebrachte acetalartige Formel ist 
dam spater von R. W i l l s t a t t e r  und J. P i c c a r d 3 )  eine auf Partial- 
walenzen gegrundete Formel gegeben worden. 

Die YOU mir') vor kurzem gemachte Annahme, das  Chinhydron 
Js eine O x o n i u m v e r b i n d u n g  aufzufassen, notigt nun auch, fiir das  
Alloxantin die Oxoniumforni (I) iu Erwagung zu ziehen und das 
Alloxantin also in  einfncher Weise a19 d i a l u r s a u r e s  A l l o x a n  a d -  
zufassen. 
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1;s sei zunHchst darauf lingewiesen, da13 die fur die chinhydron- 

artigeii Verbindungen typiscben Merkmale, wie chinoide Struktur,. 
Fs rbe  und leichte nissoziierbarkeit beim Alloxantin fehlen. Die Be- 
weisjefiihrung wird bierdurch wesentlich erschwert, uad sie muB sicb 
daher  darauf beschranken, die beiden Syateme, 

Benzochioon + Hydrochinon =- Chinhydron 

Alloxan + Dialursaure = Alloxantin, 
auf die Vertauschbarkeit ihrer Komponenten zu priifen. Steben die 
beiden Systeme in einem gewissen Zusammanhang zu einlmde5 so 
sliiflte es auch moglich sein, das Benzochinon mit der Dia lurdure  
und das Alloxan mit dem Hydrochinon zu chinhydronartigen Ver- 

') A. 238, 22 [1904]. 
9 B. 48, 3663 [191U]; 

a) Am. 31, 661 [1904]. a) B. 41, 1464 [I9081 
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bindungen zusamnienzuschlieBen. Die auBerordentliche Empfindlich- 
lirit . der  DialursLure schon gegen Luftsnuerstoff macht aber die 
Existenz der Kombination Benzochinon + Dialursaure in waBriger 
Liisung wenig wahrscheinlich, n i e  es auch das  Experiment zeigte - 
es werden nur die Reduktions- bezw. Oxgdationsprodukte Chinhydron 
und Alloxantin erhalten. Die zweite Kombination A l l o x a n  + Hy- 
d r o c h i n o n  ist, wie sich bei der Durchsicbt der Literatur ergab, 
schon VOD B i i b r i n g e r  & S o h n e ’ )  von der Form C ~ H S O ~ N ~  + CGHSO~ 
erhalten worden. I n  diesem Patent sind ferner noch eine grol3e An- 
zahl von Verbindungen des Alloxans rnit Phenol, n ~ -  und pKresol ,  
Brenzcntechio, Resorciq , Guaiacol, Pgrogallol, a-Faphthol usw. be- 
schrieben und diesen Verbindungen ist eine acetalartige Forinel zuer- 
teilt worden. 

D e r  auf diese Weise allerdings nur halb gefuhrte Beweis lafit 
immerhin erkennen, daS das  Alloxan whl imstande ist, das  Benzo- 
chinon unter Umstiinden zu vertreten, und daB die Annahme, die Koni- 
bination Alloxan + Hgdrocbinon als eine Oxoniuniverbindung (IV) 
zii formulieren, nicht ganz von der Hand zu weisen ist. Iin Laufe 
der  Dntersuchung bat sich diese Annahme dann immer mehr v e r  
dicltet. Es zeigte sicli, da13 die Funktionen des Chinonsauerstoffs auch 
voni Alloransauerstoff ausgeiibt werden konnen, jedoch mit dem Unter- 
whiecle, da13 dem Allox ansauerstoff eine wesentlich mildere Oxyclations- 
kraft zukomnit. 

E:rdmnnn2)  hat diirch Einwirkung von pBenzochinon aul p- 
Phenylendiamin i n  wafirig-alkoholiscber Liisung eine chinhydronartige 
Molekulnrverbindung CC, H, 0 9  + Cc He Ns erhalten, selcher  zweifellov 
die Formel 1C ziikonimt. 

Das A l l o x a n  liefert nun mit p - P h e n y l e n d i a m i n ,  sofern man 
mur mit konzentrierten Liisungen arbeitet, eine gleichartige Molekular- 
Verbindung C4 HZ OIN3 + CO HS N,. Die tiefdunkle Farbung dieser 
Verbindung ist so zu erklaren, daB p-Phenylendiamin und Alloxan 
sicli zu f+Phenylendiimin und Dialursiiure unisetzen und dialur- 
saiires p-Phenylendiirnin (111) entsteht. Es handelt sich bier aber  
um eine allgenieine Rerktion des Alloxnos uncl zwar um eirien Oxy- 
dationsvorgang, welcher auf p-Aminophenole und p-Diamine nnge- 
wendet, stets dunkel gefarbte Verbindungen liefert, welche zur Klasse 
der Ursolfarbstoffe gehijren. Qualitativ gepriift wurden hierauf p -  
Aminophenol, p - ~ r e t h  ylaminophenol, 2.4-Diaminopbenol und p-Toluylen- 
dianiin. 

I) D. R.-P. 107720 [1900]. 9 2. Ang. 1991, 424. 
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Die oben erwlhnte Eigenschaft des Alloxnnaauerstoffs, im Gegen- 
satz zum Chinonsauerstofl milder zu wirken, konnte bei der Einwir- 
kung von Alloxan auf Hydrazin beobachtet werd!!n. C u r t i u s  und 
Thun l) gelang die Vereinigung von Benzochinon uqd Hydrazin nicht. 
Sie erhielten vielmehr nur das Reduktionsprodukt, dns Hydrochinon- 
diammonium Cs He 02 + NZ HI. 

Wider Erwarten gelang es mir, die Molekularverbindung All  ox an  
+ H y d r a z i n  in  methylalkoholischer Losung als weiBes, amorphes 
Pulver (V) ZII bekommen. 

- .*. 
kTC0 H 

Diese Oxoniumverbindung, das hlloran-diammonium, ist Regen 
Feuchtigkeit recht empfindlich und la-gert sich hierbei urn in das  di- 
alursaure Diimin (dialursaures Hydrazen) (VI), welches sich unter Stick- 
stoffentwicklung schnell zersetzt. Die Bemuhungen, das Diimin in 
freiem Zustande zu isolieren, waren erfolglos. Die entsprechende un- 
bestirndige Phenylhydrazinverbindun~ ist schon von S k i n n e r  und 
R u b e  m a n  n a) hergeatellt worden. Das Alloran besitzt demnach ein, 
wenn aiich geringeres Oxydationsvermiigen, wie das  p-Benzocbinon. 

p -P h c n y1 en d i i m i n -  di a1 ur a t (111). 
Bei der Darstellung dieser Verbindung tut man gut, einen UbcrschuB 

von Alloxan zu nehmen und mit konzentriertcn Msungen zo arbciten. 
Lcsungen von 4 28 g Alloxan (C4H,04 Ns + 4 HsO) in 6 ccm Wasser und 

1.08 g p-Phenylendianiin in 10 ccm Wasser aerden bei 30° mit einander ver: 
mischt. Bus der sich violettblau fgrbenden Fliissigkeit scheidet sich sofort 
ein in Wasser fast unlbslicher blauschwaner Niederschlag ab, welcher mit 
Wasser gowaschen, bei der Analyse die Zusnmmensetzuog einer Moleknla~ 
rerbindung C+ Hs 0 4  Nz + CO Hs Ns = CloHlo 01 NI ergibt. 

CloHloQ~N4.  Ber. C 48.0, H 4.0, N 22.4. 
Gef. m 47.7, D 4.2, D 21 9. 

Die Verbindung zersetzt sich bei hbherer Temperatur, obne zu schmelzen'. 
Sie ist in kaltem Wasser fast anlbslich, in warmeni Wasser etwas mit blsuer 

1) .I. pr. (21 44, 191. 2) SOC. 83, 557. 
Berlahte ti. D. Chem. Gevelhchak Jahrg. XXXXIV. 141 
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Farbe, in Alkohol rnit rotrioletter Farbe, in Aceton und in Alkalien m i t  
burgundroter Farbe 16slich. Verdiinnte Sdzsiure lbst bei gewbhnlicher Tern- 
peratur mit blauor Farbe. FlieBpapier mit verdiinnten Liisungen von Alloxan 
und p-Phenylendiamin getrilnkt, fiirbt sich nach einigeu Stunden dunkelviolett. 
Diese unter Mitwirkung von Luftsauerstoff vor sich gehende Firrbung zeigt 
deutlich, daS dieso Verbindung zur Klasse der Ursolfarbstoffe zu z N e n  ist. 

A 1 l ox  an -d i am m o n i urn (V). 
2.14 g Alloxan (CdHz O4 NO + 4HzO) werden in 50 ccm absolntcm Methyl- 

alkohol bei maBiger Wirme gelBst und mit einer Lbsung von 0.5 g Hydrazin- 
hydrat in  10 ccm Methylalkohol versetzt. Es fillt ein weiSer, amorpher Nie- 
dersclllag aus, welcher schnell filtriert ond mit Methylalkohol gewaschcn, als 
eine Molekiilarverbindung von Alloxan + Hydrazin zu betrachten ist. 

C,HsO4Na+ NzH+ = CcHsOdNj. 
C,H,jOrN,. Bcr. C 27.6, H 3.4, N 32.2. 

Gef. 28.0, 3.6, 31.8. 
Das Allosan-diammoniuin scheidet sich, in grbBercn Mengen Methylalkohol 

gelost, wieder amorph aus und zersetzt sich bei hbherer Temperatui-, ohne 
zu schmelzen. Bei Gegcnwart grbl3erer Mengen Feuchtigkeit erleidet die 
Verbindung, iu Methylalkohol suspendiert , eine Umlagerung in dialursaures 
Diimin (VI), welches Salz bald in dialursaures Ammonium und freien Stickstotf 
zerfiillt. 

I C a r l s r u h e  i .  B., Privatlaboratorinm, Ju l i  191 1. 

285. J. v. Braun und W. Sobecki: Darstellung und Auf- 
spaltung des Dihydro-indols, 

[ A u s  dem Cliemischen Institut der Universitiit Breslau.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1911.) 

Vor mehreren Jahren konnte der ejoe von uns im AnschluB an 
eine Untersuchung des Tetrahydrochinolins zeigen, da13 auch das 

isomere 2-Methyl-dihydroindoI, C, &<>CH. CHI, in Form seiner 

Benzoylverbindung durch Chlorphosphor aufgespalten und in o-,!LChlor- 
propyl-benzanilid, Ce Hs CO . NH. C6 HI. CHs . CHCl. CHa, iibergefuhrt 
wird I).  Von einer Ubertragung der Reaktion auf das  Dihydroindol 
selbst muate, so verlockend diese bbertragung auch erscbien, Abstand 
genommen werden, weil das Indol ein vie1 zu schwer zuganglicher 
Kiirper war, a h  daB damit Reduktions- und AuEspaltungsversuche 
hatten ausgetuhrt werden konnen. 

CH2 

NH 

I) B. 37, 4581 [1904]. 




