
478. Heinrioh Bilta: 
Alloxsn-anhydrid und mine Methylderivate. 

(Eingegangen am 28. November 1912.) 

Al loxan  krystallisiert aus Wasser bekanntlich mit vier Mol 
Wasser, von denen drei leicht, so beim Aufbewahren im Exsiccator, 
fortgehen. Aus heider wZiBriger Liisung scheidet sich dies Monohydrat 
in Krystallen ab. Das letzte Mol Wasser lie13 sich nicht entfernen 
und ist offenbar konstitutiv gelunden. Me thy l - a l loxan  krystal- 
lisiert aus waBriger Liisung als Monohydrat, und D i m e t h y l - a l l o x a n  
als Dihydrat; letzteres verliert im Exsiccator ein Mol Wasser. Ex- 
siccatorbestandig sind von den drei Alloxanen also nur die Mono-  
hydra t e .  Ihnen das letzte Mol Wasser zu entziehen, erschien aus- 
sichtslos, da sie bei TemperaturerhBhung auf etwa 100° sich schon 
zu roten beginnen. Gelegentliche Beobachtungen am Dimethylalloxan 
legten mir aber die Vermutung nahe, daB diese Wasserentziehung 
sich doch ermoglichen lassen miisse. In  der Tat gelang sie beim 
Dimethylalloxan-monohydrate iiberraschend leicht : es geniigte, das 
Monohydrat im Yakuum einer Wasserstrahlpumpe auf etwa 200-220° 
zu erhitzen. Weitere Versuche zeigten dam,  dad wasserfreies Alloxan 
und Methyl-alloxan sich entsprechend aus den Monohydraten gewinnen 
lassen; nur ist hier das Vakuum einer Q u e c k s i l b e r l u f t p u m p e  er- 
forderlich. 

Die A n h y d r i d e  der A l l o x a n e  besitzen recht interessante Eigen- 
schaften. Sie sind intensiv ge lb ;  und, was in Anbetracht ihrer Zu- 
sammensetzung ganz unerwartet war, sie lassen sich im Vakuum, bei 
dem sie hergestellt sind, uaverlndert d e s t i l l i e r e n  uud su b l imieren .  
Wasserfreies Dimethyl-dloxan destilliert schon unter Atmosphfrendruck 
beim Erhitzen im Probierglase ohne jede Verfnderung ; der DampF 
verdichtet sich im kiilteren Teile des Glases zu kleinen, schon glfn- 
zenden, sattgelben Krystallbliittchen , die schneeartig niedersinkm. 
Die groBere Bestiindigkeit des Dimethyl-alloxans beruht auf der festi- 
genden Wirkung der Methyle'j. 

In der Literatur finden sich gelegentlich Beobachtungen, die auf 
einer Entwasserung der Alloxane beruben, die aber nicht als darauf 
beruhend erkannt sind. So fanden Maly  und A n d r e a s  cha),  daB Di- 
methylalloxan-dihydrat beim Aufbewahren im Exsiccator zu einem 
ge lb l i ch -  weil3en Pulver zerfiillt. Ich konnte diese Beobachtuqg be: 
statigen. Die Farbe deutet darauf hio, daS mehr ale ein Mol Wasser 

- -. 
'I) H. Biltz, B. 48, 1632 [191OJ 
*) R. M a l y  und R. Androasch, M. 8, 98 [4&2}. 
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austritt, und neben Dimethyl-alloxan-monohydrat auch etwas Dimethyl- 
alloxan-anhydrid entsteht. Weiterhin haben C. F. B o e h r i n g e r  6: 
S o b  n e l )  Kondensationsprodukte von Alloxan uod Phenoleo gefuo- 
den, z. 13. 

NH. CO 
oc’ ;/OH 

* ‘-0. Cg HI. CH, ’ 
NII. CO 

‘\\ 

Diese fiirben sich oberhalb 200° gelb, iodem ersicbtlich Spaltung 
eintritt, wobei wasserfreies Alloxan zuriickbleibt. Die voo ihnen 
angegebene Zersetzungstemperatur des Phenol - Additionsproduktes 
255 -257O entspricht der Zersetzungstemperatur des Alloxan-anhydrids. 
Es gelang aber  nicht, prilparativ aus diesen Phenolaten AUoxan-an- 
hydrid darzustellen. Dimethylalloxan-anhydrid hat I I o l l e m a n  *) 
zweifellos beim Erhitzen vou 1.3-Dimethyl-nitrobarbitursaure erhalten, 
es aber nicbt naber untersucht, soodern durch Umkrystallisieren aus 
Wasser in sein Dihydrat ubergefuhrt uod als solches identifiziert. 

Die Alloxan-anhydride losen sich sehr leicht in Alkobolen zu 
tief gelben bis orangefarbenen Losungen; die Farbe hellt sich beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff auf, und aus  den geniigend konzeo- 
trierten Losungen krystallisieren A 1 k oh  o l  a t e .  Die Alkoholate ent- 
stehen durch Zusammenlageruog gleicher Mole und entsprechen den 
B o e h  r i o  g e  rschen Phenolaten. 

NH. CO 
Ihre  Koostitution ist offenbnr: 

oc’ &/OH. 
-‘OR 

‘NH. CO 
Weiterhin wurden S u l I i t e  der drei Alloxane erbalten, die aus 

zwei Mol des Alloxans und  einem Mol schwefliger Siiure zusnmmen- 
gesetzt sind. 

P i l o t y 3 )  entwiclielte vor acht Jahren aus chemischen Griinden 
die Anschauung, daB Alloxan a19 ein Chinon aufzufassen sei; aller- 
dings sei es nicht farbig nod nicht fliichtig. Ihm schlossen sich 
M o h l a u  und L i t t e r 4 )  an. Die vorliegende Untersuchung hat nun 
gezeigt, daB das wasserfreie Alloxan gelb und unzersetzt fltichtig ist, 
und daB es in  seinem AuBeren dern C h i n o n  recht iihnlich ist; be- 

*) C. F. B o e h r i n g e r  d Sohnc ,  I). R:P. 107720 [1898], 113722 [1899], 

2) A. F. Hol leman,  11. 16, 167 [I897]. 
3) 0. P i l o t y ,  A. 138, 36ff., 63 [1904]. 
4) R. MBhlau nnd H. L i t t e r ,  J. pr. [-21 78, 454 [1906]; vergl. A. 

114904 [1898]. 

H a n t z s c h ,  B.*43, 95 [1910]. 
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bonders tritt diese A hnlichkeit im prachtvoll eublimierenden Dime- 
thylalloxan-nnhydrid hervor. 

Trotzdem brauchen diese Eigenschaften nicht als AusfluB einer 
Chinon-Natur angesehen zu werden ; sie finden eine ausreichende Er-  
klHrong in der Nachbarstellung der drei CO. D i p h e n y l - t r i k e t o n  I )  

ist ebenso wie Dimethylalloxan goldgelb und besitzt wie dieses ein farb- 
loses Monohydrat, das iiber Schwefelsaure Wasser verliert. T r i k e t o -  
p e n t  a n  *) ist tief orangerot ; seiu farbloses Monohydrat verliert beim 
Erhitzen Wasser; und bei weiterem Erhitzen unter Druckverminderung 
destilliert Triketopentan iiber. Auch T r i k e t o - h  e p t a n g )  scheint gold- 
gelb zu sein. 0 x 0 - m a l o n e s t e r ' )  .ist hell griinlichgelb; e r  entsteht 
aus seinem Monohydrate (MesoxalsHureester) beim Erhitzen unter Druck- 
verminderung. Bei Tetraketonen vcrtieft sich der Farbton : D i m e  - 
t h y l - t e t r a k e t o n ' )  ist intensiv rot und sein Monohydrat gelb; das 
D i s y l y l - t e t r a k e t o n ' )  ist scharlachrot, sein Dihydrat blabgelb. d u c b  
die beiden zuletzt genannten Hydrate verlieren beim Erhitzen Wasser. 
Ich iiiochte nicht daran zweifeln, daB das wasserfreie l ' r i k e t o - h y -  
d r i n d e n  :) ebenfalis farbig ist, wahrscheinlich gelbrot. Das niiher 
untersuchte Hydrat  ist farblos, n i rd  aber YOU 125O a b  rot, schZiumt 
bei 13Y0 auf uncl schrnilzt erst bei 239-240° unter Zersetzung. Bei 
125-139O fiodet oflenbar Abspaltung des einen Mols Wasser statt. 
Wahrsclieinlich wird es glucken, auf eine der YOU mir benutzten ahn-  
liche Weise auch den wasserfreien Stoff zu erhnlten. 

Um nicht miherstanden zu werden, mochte ich aber nussprechen, 
daB die Farbstoffbildungen, die die Alloxane eingehen, nach der 
P i l o  t p  scheu Auffassung am besten erkliirbar erscheinen. 

SchlieBlich sei bemerkt, da13 eine - wenn nuch nur  teilweise - 
Entwviisserung der Alloxan-monohydrate sich durch Losungsmittel er- 
reichen 1aBt. Schon vor Jahren batte ich beobachtet. daB Allosan- 
niooohydrat sich in warmeni Eisessig langsam zu einer tiefgelben 
Losung lost, aus der beim Abkiihlen sattgelbe Krystalle kommen. 
Kine neuere Untersuchung zeigte jedoch, dnB sich auf diese Weise 
uicht Alloxan-anhydrid gewinnen lie13 j auch nicht, als dem Eisessig zur 
Bindung des abgespaltenen Wassers Essigsaureanhydrid zugesetzt 
wurde. 

9 R. d e  NeuEvil le  und H. T. P e c h m a n n ,  B. 28, 3379 [l590]. 
2) F. S a c h s  und H. B r r s c h a l l ,  B. 34, 3052 [1901]. 
3, J. Lemaire ,  C. 1909, I, 1982. 
') R. Anschfi tz  uud E. Par la to ,  B. 25, 3614 [1892]. 
:) P. W. Ahenius  und H. G. S o d e r b a u m ,  B. 84, 3034 [1891]. 
ti) P. W. Abenius  und 11. G. S o d e r b a u m ,  B. 28, 3475 [1892]. 
i, S. Ruhemann,  SOC. 97, 1438 [1910]. 
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Alloxan-anhydride. 
A l l o x a n - a n  h y d r i d .  

Klufliches Alloxan-tetmhydrat wurde zerrieben und durch etwa 
dreitigiges Aufbewnbren im Vakuuniexsiccator uber koozentrierter 
ScliwefelsHure in das M o n o h  y d r a t  iibergefiihrt. Dnvon wurden 5 g 
i n  eioein groIjen SchifEchen in einem einseitig geschlossenen, xnderer- 
seits mit einer U-formigen Vorlage versehenen Rohre mittels eiues 
Trockenschrankes erhitzt. Die Vorlage wurde mit fliissiger Luft  
gekuhlt, und der Apparat mit der Quecksilberluftpuinpe evakuiert. 
\'on etwa 200° a b  Ring Wasser iiber, und der Schiffcheninhslt nnhni 
eiqe hellgelbe Farbe sii. IViirde' die Teiuperatiir etwn 1 Stimde auf 
210-2?00 gehalten, so war die Wasserabspaltiing beendet. Da kejne 
Gase frei aerdeo,  braucht die Qiiecksilberluftpumpe nicht wahrend der  
ganzen Dauer i n  Betrieb ZII sein; ee geniigt z u  evakuieren, u u d  dab 
Vakuuni durch gelegentliches Nnchpurnpen zu erhalten. Das xuf dies? 
Weise erhaltene Alloxnn-aiihydrid sieht tielgelb bis orangefarben ails 
und geniigt fur die meisten Zweclie. Kin vie1 schoneres Priipnrat 
erhi l t  mao, wenn man den Versucli etwa 5 Stunden geben 12il3t. Da- 
bei sublimiert das Alloxan-anhydrid zu glaozenden Krystallen, die an 
cler Rohrwandung zu Krusten zusanimenwachsen, uucl im Schiffchen 
bleibt nur eine Spur dunltlen Zersetzungsproduktes ziiriick. 

Alloxan-anhydrid ist satt-reingelb. Beim Erhitzeo im Schmelzpunlit- 
hestimmuogsrohrchen riitet es sich schwach von  230°an und schmilzt unter 
Zersetzung bei 25G0 (k. Th.). Es liijt sich sehr reichlicli, wenn auclr 
- namentlich in derberen Stiicken - Inngsani .in Wasser, ferner in  
Aceton, reichlicli i n  i t h y l -  und h!ethylalkolol und i n  Eisessig (Liis- 
lichkeit etwa 8--9), wenig in Chloroform, Essigester, Essigsiureaii- 
hydritl, Toluol, Petroleumather und gar nicht in Ather. AUS hcetoo 
oder wasserfreier Essigskire 1al3t es sich bei peiulichem Ausschliisse 
yon Wasser unverindert urnkryatallisiereo. Trockne Prayarnte sintl 
an der Lrift zienilich bestiindig. 

0.19S-2 g Sbst.: 0.5457 g CO?, 0.0301 g €120.  - 0.2224 g Sbst. (nioht 
subliiniert): 0.2762 g CO2, 0.0365 g HoO. 

CaH104N2. l;er. C 33.8, II 1.4. 
Gcf. 33.8, 33.9, 8 1.8, IS. 

Der Schnielzpuokt der A1loxnr;hydrate ist wenig charakteristisch. 
Das Tetrabydrat beginnt bei etwa 1300 sich zu riiten; bei 180" zeigeii 
sicli beqinnende Zersetzungsersclieintingen, und bei 250-255O (k. Th.) 
findet lehhafte Zersetzung stntt. Dns 3Ionohydrat rijtet sich y o n  
1800 ab und zersetzt sic11 bei 253-256O (k; Th.). Ersichtlicli findet 
auch h e r  Wasseralgnl)e stntt, und Alloxan-nnliydrid bleibt neben ge- 
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ringen Mengen von Umsetzuiigsprodukten, die den Schmelzpunkt we- 
niger scharl erscheinen lassen, zuriick. CriiDere Mengen Alloranhydrat 
lassen sich aber so oicht ohne wesentliclie Zersetzung entwissern. 

Alloxan-monohydrat liiste sich in warmem Eisessig langsam zu 
einer gelben Liisung, aus der beim Abkuhlen langsam sattgelbe Kry- 
stalle kamen, die sich vou 1700 ab roteten und bei etwa 2500 zer- 
setzten. Die Analyse zeigte, dn13 ein Geniisch yon wasserfreieni 
-4lloxan und vie1 Monohydrat vorlng. Ein iihnliches Gemisch entstand, 
als eine Liisung FOD 2 g Allosan-monobydrat in 30 ccrn Eisessig und 
2 g Essigsiureanhydrid f i inf  Stunden auf loOD erliitzt und dann nus- 
krystallisieren gelassen wurde. Ausbeute 0.75 g. 

Rer. C 33.8, H 1.4. 

Gef. 81.1, u 2.6. 

0.2015 6 Sbst.: 0.2298 6 COz, 0.0460 g 1140. 
CcHzOdNa. 

CdIJ20dNg.HnO. D 30.0, 2.5. 

hI e t h y 1- a l l  o x  a n  - a n  h y d r id .  
A~ethyl-allosan-anbydrid wurde aus dem Monohydrate in derselberi 

Weise .hergestellt; nur durfte die Temperatur nicht iiber 160" steigen, 
meil sonst Zersetzung beginnt, und das Pr ipara t  sich rotlich fiirbt. 
Das eine Methyl erniedrigt die Sublimationstemperatar soweit, daI3 
nuch bei 160° die Sublimation des Praparates etwn ebenso schnell 
rerlauft als die des Alloxans bei 210-220O. 

0.2009 g Sbst.: 0.2854 g CO9, 0.0521 g HzO. 
C~H~OIN?. Ber. C 38.5, H 9.6.  

Gef. 35.7, )Y 3.9. 
M e t h y l - a l l o x a n - n n h y d r i d  liist sich sehr leicht in Aceton, 

Wasser, Methyl- und Athylalkohol und i n  Eisessig (Losliclkeit etwa 
66); ziernlich liist es sich in Essigester; in Chloroform, Renzol, Pe- 
troleumbther uud Ather liist es sich wenig oder gar nicht. Aus Eis- 
essig 1aPt es sich umkrystallisiereji , wobei gelbe, blittrige Aggregate 
mit starker Streifung, sonst aber ohne deutliche Form kommen. Beim 
Erhitzen im Schmelzpunktrohrchen wurde YOU etwn 145O nb Siotern 
und bei 154- 156 (k. Tb.) Schmelzen unter Zersetzung beobacbtet. 
hIeth)l-~lioxaa-monohydrat verhielt sich den Angnbeo voii E. F i s c  h e  r 
iind C l e n i m  I) ent-prechend: eJ rijtete sich Y O U  etwa l W o  uud 
schmolz unter Zersetzung bei 15G0 (k. '111.). 

D i m e t h y 1-ill l o r a n  - a  n h  y d r id .  
Dimethj l-alloxan-liytlr:~t war  am leichtesten i u  t ntwiissern. 1:s 

gzniigte, dns irn Vnkuun;essiccator erbalteoe Alonohydrat im Vi~kuurii 

I )  E. b'ischcr n i i d  If. C l c n i m ,  B. 30, 3091 [18.17]. 
2 ;c;+ 
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der  Wasserstrahlluftpumpe langsani auf 20O0 zu erhitzen und dann 
etwa eine Stunde auf 210-220° zu belassen. Kuhlung der Vorlage 
mit fliissiger Luft war nntiirlich nicht erforderlich. So entstand ein 
gelb- bis orangefarbenes Priiparat. Bei weiterer Temperatursteigerung 
auf etwa 260° sublimierte es  in etwa 3'12  Stuoden fur 3 g zu intensir 
citronengelben Krystallchen, die sich i n  dicken Krusten an der Glas- 
wand festsetzten. 

0.1998 g Sbst.: 0.3116 g Cog, 0.0689 g HzO. - 0.1562 g Sbst.: 23.4 ccni 
N (180, 735 mni). 

CsHc04N2. Ber. C 42.4, EI 3.6, N 16.5. 
Get. D 42.5, B 3.9, D 16.7. 

Dimethyl-alloxan-anhydrid liiat sich sehr reichlich i n  wasser- 
freiem Alkohol, Eisessig (Loslickeit e t a a  lo), Aceton und - wenn 
:iuch in griil3eren Stucken laogsani - in Wnsser; reichlich in Benzol 
rind C'hloroform und kaum in den sonstigen iiblicben Liisungsrnitteln. 
Hei einiger Vorsicht liann es  aus Benzol oder aus  Chloroform urn- 
krystallisiert werden. Die Liisuogen , rnit Ausnahme der waBrigen 
und alkoholischen, sind satter getBrbt als der feste Stoff. Er riitet 
sich schwach Lei 230" uod schmilzt unter Zersetzung bei 252-255O 
(k. Th.); dns Monohydrat riitet sich von 1250 a b  und zersetzt sich 
bei etwa % O 0 :  und das Dihydrat schaumte bei 95--105O, erstarrt 
dann wieder 211 einer festen, gelblichen hlasse, die sich bei weiterem 
Erhitzen etwns riitet und sich zwischen 220° und 2500 (k.  Th.) un- 
scharf zersetzt. 

Zuni Umkrystallisieren wasserfreien Dimethylalloxans murden 
eigenartige Liisungsrnittel gefunden, narnlich Benzylcyanid und o-To- 
lylcyanid. Aus einer Liisung yon 1 g I)irnethyl-alloxao-anhydrid i n  
3.6 g Benzylcynnid, in die zur Aufhel(ung der Farbe zweckmaflig 
etwas Chlorwasserstoff geleitet war ,  krystallisierten 0.8 g rhombische 
Krystalle in Gestalt von Rhomboedern oder kurzen Saulen aus. Nach 
Waschen mit i t h e r  waren die Krystalle rein gelb und hielten sich 
au der Luft gut. Gleiche Krystalle kamen aus einer chlorwasserstoff- 
lialtigen o-Tolylcynnid-18sung. Schmp. 270-272 O (k.  Th.) nacb ge- 
ringem Sintern ; fast oboe Zersetzung. Sublimierte Priiparate wiesen 
iiie einen so hohen Schmelzpunkt auf. 

0.1997 F Sbst.: 0.3107 g CO?, 0.0661 g HZO. 

CsHs041Sa. Ber. C 42.4, H 3.6. 
Gef. D 42.4, B 3.7. 

.ius einer Liisung von 1 g Dirnetbyl-alloxan-anhydrid in 2 g o-  
'l'olylcyanid obue Chlorwnsserstoff knmen 0.1) fi groBe, tafelige Kry- 



stallaggregate mit rhombischen Begrenzungen oder sHgebrmig ausge- 
schnittenen Kanten. 

Es sei betont, dai3 man diese Krystalle nur bei sorgfiiltigem Fern- 
hnlten von Wasser erhiilt. L5Dt man die Losungen oflen an der Luft 
stehen, so bilden sich neben den gelben Krystallen des Anhydrids 
fsrblose Krystallchen - sechsseitige Tiifelchen - eines IIydrats. Re- 
sonders schon sieht man die Neubildung des Hydrnta unter dem Mi- 
kroskope - am besten im polnrisierteu Lichte -, wenn man unbe- 
deckte Prjiparate verwendet : schon nach einer Viertelstunde ist yon 
ihm reichlich entstanden. Die Hydrat-Bildung geht nicht an den festen 
Krystallen, sondern in der LBsuug vor sich; die festen Krystalle sind, 
\vie schon bemerkt wurde, gegen Feuchtigkeit bemerkenswert be- 
sthndig. 

Ein Vergleich der Eigenschaften der drei allor an-anhydride zeigt 
nicht eine niit der Zahl der hlethyle steigende graduelle Anderiing. 
Allosan- und Dimethyl-alloxan-anhydrid besitzen i n  Schmelzpunkt, 
Verdnmpfungstemperatur iind Loslichlieit in Eisessig oder Essigester 
ein sehr ahnliches Verhalten , wiihrend Methyl-alloxan-nnhydrid um 
rtwn looo niedriger schmilzt und verdampft uod sich in Eisessig und 
Essigester sehr vie1 leichter lost. Ahnliche Heziehungen bestehen 
zwiscben den Alloxantinen. 

Eine hfessung der  Krystalle von den drei eben beschriebenen 
Priiparaten hat Hr. S i e g f r i e d  R i e d e l  im hiesigen mineralogischen 
Institute auf Veranlassung r o n  Hrn. Geh. Reg.-Rat Prof. C. H i n t z e  
vorgenommen. 

Al loxan-anhydr id :  rhornbisch. Achsenverhiltnis a : b :  c = 0.9974 
: 1 :  1.6841. Bcobachtete Formen: c{OOl}, p { l l l ) ,  n{112}, 0(113),  (~(Oll), 
b {OlO). 

Wi i i  k c 1 t a b  e 1 I e. 
Berechilet 

p : p  = ( i i i ) : ( i i i )  - 
p : n  = (111):(112) 1 7 O  15' 
11 : o = (112): (113) 1 1 0  31' 
o : c = (113) : (001) 380 29' 
c : y (001): (011) 590 18' 
q : 11 = (011): (010) 30042' 
p : p = (111): (111) 
p:b = (lII):(UlO) 490 22' 

- 

n :  n = (112) : i i 2 )  65O 30' 
O:O = ( i i 3 ) : ( i i 3 )  520 8' 
p:q = (111):(011) 400 46' 
n : q  = (112):(011) 37050' 
o : q  = 113 :(O11) 38" 58' 

Gemcssen 

170 14' 
1 1 0  28' 
380 34' 
590 1 0  
300 33' 

49030' 

'1.450 301 

"81016' . 

- 
- 
- 
- 
-- 



Die kaum 1 niiii groBcn, im frisclien Zustande ritronen- 
gelbcn Rrystallc warm ineist so tlicht an eioandcr gi:- 
lagert, (la5 sic sicli ohnc ZerstBrung ihrer Form niclit 
trennen liellcn. Die wenigen losen Krystalle waren tafelig 
nach c {OOl). Die iiul3erst schrnnlcn Fliiclien tlcr Zone 
(111) : (111) lieferten nur ganz schwache, vernasclieii~: 
Rcflcxc, die eirie genaiie Sblesung iinmijglich macliton; c.+ 
wurden dcshalb mehrere Messungen ausgehhrt, dereii Mittrl- 

werte dcr Berechnuiig zugrundc gclegt wurtleli. Dic Winkel dcr %one c (001). 
LI (011) wurden nur an ciiiern cioxigen Iirystall beobachtct. 

Die Krystalle wurden nn dcr Luft sclinell matt i i n d  nnhmen allmihlicli 
cine rote Fzrbung an odor wurden wcifllicli. Einc gcnaue optisclic Unter- 
snchong war nicht ausfiilirbar. Bcim Drehen zwischcn gekreuzten Nicols 
wurden die nach c (001) tnfcligen Ibystnlle iu keiner Stellung dunkel. 

Aclisenwrhiltiiis :I. : 1 1  
= 0.G766 : 1. Reobachtctc Formcn: c {OOl}, n~ { 1 l o ) ,  b (010). 

- 

Mo n om c t h y 1- a l  I o I a n  - a n  h y d rid: rliombisch. 

W i n k e 1 t nh c I 1  c. 

Bcreehiict Gcmcssen 
68O 10' 680 7'  
- " j j 0  Sj, 

m : i n  = ( I  10) : (iio) 
111: 1 1  = (110): (010) 

Dic liaum 1 rnni gid3i.n Krystalle warcn tafclig nach 
~ ( 0 0 1 )  und hatten tifibe E'liichen; die Plkchen b {OIO) 
crschienen 6lters etwas konvex; doch lieB sich nie in dri. 
Hichtuiig tler Braebydingonale irgend cine weitere Fliclic 
errnittcln. Optisches Verlialtcii \vie beim Alloxnii-anliy- 
dritl. 

D i m e t h y l - a l l o x a n - s n h y d r i d  ist cbeilfalls arm an Ylbhen. Khoni- 
1,isch. .\chsenverhiiltni:: n :  L = 0.G547 : 1. Bcobachtcte Formen: c (001 1, 
m {IlO}, 1.1 (OlOl. 

\V i n kcl  t a b  e l  1 c. 
~ Berechnct Gerncsscu 

m : m  = (iiu):(iio) - ' : (580 4s' 
m : b  = (110):(010) j j a  j j o  40' 

Die Iirystalle waren ebenfalls tafelig nach c (001 j und in der I.ingsaus- 
tlclinung bis 3 mm Iang. Die Fl&chc b (010) gab ganz verwaschenc Refleso; 
oft war sic iiberhwpt nicht vorhandeii. 

Optisclics 
Verhalten \vie beim Alloxan-anhydrid. 

An der Lult wurden die Krystnlle bald dnnkler gelb bis rot. 

Gemeinsani sind dcn drei Stoffcn die gelbe Yarbc, die tafelfijrniigc Aiis- 

1)ildnng und der sechseckige GrundriB. Die beiden Mcthyl-Derivatc stimmen 
in den Prismenminkelu zicnilich iiberein: doch ist cine krystallographischc 
13ezieliring zum Alloxan niclit ohne weiteres ersicbtlich. 



Alkoholate der Alloxane. 
(Nach Veiauchen von Hrn. Dr. E. Topp.) 

V i e  in der Einleituog bemerkt wurde, vereinigt sich nach den 
Erfnhrungen der Chemiker der Pabrik C. F. B o e h r i n g e r  L !  S o h n e  
Alloxan niit P h e n o l e n  in wiioriger Losung zu Phenolaten. Ent- 
sprechende Produkte entstehen unter diesen Bedingungen aber mit 
Alkoholen nicht. Dagegen konnen sie aus den Anhydriden der 
Allosnne leicht gewonnen werden, nm besten, wenn etwas Chlor- 
wrtsserstoff zugegen ist. Wasser m u 6  vtillig ausgeschlossen werden. 
Mit Wasser gehen die l lkoholate  - anders als die Phenolate - 
glatt iind leicht in Hydrate iiber, was man beim Betrachten unbe- 
tleckter, alkoholfeuchter Priiparate linter deln Mikroskope leicht ver- 
folgen kann. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrobrchen beobachtet 
~ i i n n  ziiniichst Sufsch&umen, wobei der Alkohol fortgeht, und le i  
weitereln Erhitzen niehr oder weniger genau den Zersetzungspunkt 
tles betreffenden Allosnn-nnhydrids. 

Alloxan-itthylalkol iolnt .  Eine Liisung von 1 g Alloxan-anhydrid i n  
3 ccni wasscrfreieni Alkohol wiirde durch Einleiten von ChlormasserstoIf 
aufgehellt liezw. entliirbt und dsnn etsas eingecngt. Bei -zweititgigem 
Stehen kamen langsani lirystallkrusten, dic aus flacben, kureen Prismen mit 
sctiriigar Endigung bcstantlen. Der Stoll loste sich sehr leicht in c\thyldkohol. 
h i m  Erhitzcn in1 Sclimelaptinktrohrchen faiid bri 125--135° AuEschitumen 
,-tait; cler orangegelbe Riickstantl erstarrtr, rijtcte sich bei weiterer Temae- 
ixtursteigeriing untl schmolz bei 253 - 2.540 (k. Th.j unter Zersetzung. hus- 
Iwutc 0.7 g. 

0.3035 g Sbst.: 0.2S55 F( COZ, O.OS20 g HIO. 
CsHjOjNg. Bw. C 38.5, H 4.3. 

Gcl. 38.2, * 4.5. 
.\I l o s s n - i i ~ e t h y l a l k o h o l a t .  Ein in glciclicr Weise hergestclltes Prii- 

Ii:trnt krystallisierte in linzettlich zugespitztcn Prismeii oder wetzsteinf6rmigeu 
I\rystnllen, die vielfach zu Krusten verwachscn waren. Der angemandte 
llethylalkohol war rnit Cnlciumspiinen entaiisscrt. Aufschaumen fxnd bci 
1 15 - 1250, Zerbctzung le i  ctwa 235O (k. Th.) stntt. 

0.1336 fi Sbst : 0.1697 COz, 0.0444 H10. 
C,H,;O,N,. Ber. C 34.5, €1 3.5. 

Gel. 34.6, 3.7. 
h l l o r n n - b c n x y l a l k o l o l ~ i t .  Ein Geniisch von 5 ccm Eisessig und 

5 ccni Benzylalkohol w r d e  mit 1.5 g Allosan-anh!-drid erwiirmt, bis Losunp 
cingetreten war: dann wurdc durch Chlorwasserstoff entfitrbt, nnd die Lbsnng 
auskrystallisicren gelassen. Es kamen schr kleine, meist wenig deutlich 
nusgebildete Iiryst5llchen; vielfach setzsteinfhnig, doch daneben anch in  
Form zugespitzter Prismen. Ausbeute 1.7 g. Nach Waschen mit Benzul 
und Trocknen verlor der Stoff bei etwa 2 0 0 0  Benzylalkobol und schmolz 
tinter Zersetzung bei 255-2.56O (k. Th.). 
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Das Beiizylalkoholat konnte aus Aceton unter Zugabe von etaas Chloro- 
form umltrystallisiert werden : es kainen kleine, vielfach undeutlich ausge- 
Ijildete Prismen mit schriger Endflache; solche Przparate zersetzten sicli schon 
von etwa 200* ab. Der Stoff liiste sich sehr lcicht in Accton und Essig- 
ester, kanm dagegen in Benzol und Chloroform. Mit Wasser spnltct er sicli 
R U E  und liefert Benzylalkohol und Allosanhydmt. 

0.2011 g Sbst.: 0.3902 g COz, 0.0694 g Ha0. 
C 1 , H , , 0 5 N ~ .  Ber. C 52.8, H 4.0. 

Gel. n :iY.9, D 3.9. 
M e t h  y I -  a l l o x  a n -  $ thy  1 a1 k o h o  l a t .  Derbere, tafelf6rmig nusgebildete, 

rneist zu Krusten verwachsene lirystilllchen. Alkoholabgabe bei c t w  12.5') 
unter Aufschjlumen; uiid Zersetzung von ctwa 150O (k. Th) ~ I J .  Ans 1 g 
Methylalloxnn-anhydrid wurden 0.8 g gemonnen. 

0.1945 g Sbst.: 0.2965 g COz, 0.0937 g H20. 
CrTI,oO;N?. Ber. C 41.6, H 5.0. 

Gef. * 41.9, D 5.4. 

I> i m c t  h y I - a l  10s  a n  - i t  h y 1 a l  k o h o l  at .  Ails 1 g Dimet hyl-allosan- 
anhydrid wurden 0.85 g in der beschriebenen Weise gewonnen. Einzeln aus- 
gebildete Krystillchen erwiesen sich als vierseitige Prismcn mit dnchbrmigem 
I h d e  von monoklinem Habitus; nieist sah man tannenreisartige Verwnchsungen 
clilnnerer Formen, zuweilen auch derbere Aggregate. Bei 95O sclimolz der 
Stoff und zersetzte sich von 2300 ab. 

0.1914 g Sbst.: 0.3092 g CO?, 0.0939 CJ BrO. - 0.1999 g Sbst.: 0.3135 R 
CO2, 0.1026 g HzO. 

CsIl12O5N?. Ber. C 44.4, 11 5.6. 
Get. B 44.0, 44.3, )) 5.5, 5.8. 

D i m e  t h  y l - a l l o x a n -  rn e t h y  la1  k o  h o 1 at.  Aus 1 g Diineth~l-alloxnn- 
anhpdrid wurden 0.65 g Methylalkoholat in Gestalt sechsseitiper, ijfters un- 
regelmiiI3ig ausgebildeter TLfelchen gewonncn. Die Krystalle wurden mit etwns 
hfethylalkoliol gewaschen und auf Ton getrocknct. Sie schmolzen ljei etwa 
900 zu einer farblosen Schmelze, die bci Temperiitursteigerung bIet11plnlltohol 
abgab, gelb wurde und erstarrte und von 230" ab  Zersetzung zcigte. 

0.1441 F( Sbst.: 0.2211 g COa, 0.0675 6 1120. 
C T H I , , O ~ N ~ .  Ber. C 41.6, H 5.0. 

Gcf. 3 41.8, 5.2. 

D i m e  t h y 1 - n l  l o x  a n  - b c n  z y I a1 koh  o 1 at. Eine I5sung r u n  1 g Dime- 
thylalloxan-anhydrid in 5 g Benzylalkohol w i d e  15 Minuten gekocht, wobei 
die urspriinglich rote Farbe sich stark aufhelltc. Binnen zweier Tnge kamen 
PUS der fast farblosen LBsung langsam 1 g derbe Krystalle. Sie schmolzen 
bei 185-188° und zersetzten sich unter Rijtung bei 240-2500 (k. Th.). Beini 
Erwiirnien mit Wasser spalteten sie sich leicht in Benzylalkohol und  Dimethyl- 
alloxan-hydrat. 

0.4998 g Sbst.. 0.4117 g C o t .  
C : l ~ l I 1 ~ O s N ~ .  Ber. C 56.1. Gef. C 56.2. 



3669 

ID dnschlulj an die Alkoholate wurden noch eiiiige P h e n o l a t e  
nus den wasserfreien A l l o x a n e n  hergestellt. 

Wasser f rc ies  h l l o s a n - p h c n o l a t .  Einc in der Witrrne bereitetc 
Losung von 1 g Alloxnn-anhydrid UMI 0.7 g Phenol (bcr. 0.66 Eiir 1 Mol.) 
i l l  10 ccm Eisessig wurde init Chlorwasserstoff gesiittigt. Lrtngsani kam ails 

tler L6sung 1 g Krystalle, und aus der Mutterlauge nuf Ligroinziisatz nocli 
0.1 g. Das Kobpivdukt wurde in  wassorfroiem Acetou gelost und durch 
Verlrochen mit Chloroform auskrystalliert : sehr kleine, sielleicht rhombisclr- 
Iierniedrisclie Zwillinge mit nbgcstomptten Eclcen. Hotung von 22O0 alJ : 
Zcrsetzuog bei 240-245". 

0.1581 g Sbst.: 0.2908 g CO?, 0.0189 g H2O. 
CWH, 0; N,. Ber. C 50.8, H 3.4. 

Gef. n 50.8, 3.5. 
Der Stolf IBste sich sehr reiclilich in Aceton, mkDig in Eisessig, acnig 

in Essigestur, Chloroform, Benzol und gar nicht in Ligroin. 
Eln Monohpdrat dieses Gtoffes n-urde von B o e h r i n g e r  in wiil3rigei 

Lijsuog erhrlten. 
Al loxan-p-kreso la t .  In cine Liisung von 1 g ;\lloxnn-anhydrid rind 

0.8 B; p-liresol in 10 ccm heiUom Eisessig murde Chlormasserstoff geleitet. 
Bald setzte Krystallisation ein. Die Krystallmasse wurde in wenig Aceton 
gelbst und unter Chloroformzusatz krystallisiercn gelassen. Ausbcute 1.3 g. 
Zcrsetzurigspunkt 228-2300 (k. Th.) - entsprecliend den Angaben C. F. 
B o e h r i n g e r s  & Siihne, die den gleichen Stoff in wiiRriger LSsung bereiteten. 
Der Stoff lost sic11 sehr leicht in Aceton und Esaigester, ksum in Chloroforili 
iind Bcnzol. 111 kochendeni Wasser lbst er sich ziemlich, in kiltem menig. 
Die m&Drige Liisung zcigt Ftikalgeruch. Ein Vergleichhpriiparrt murde nacli 
B o ch r i n  ge  rs  Pateutvorschrift hergestellt. 

0.1997 g Sbst.: 0.3866 g COz, 0.0706 g 1120. 
C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 52.8, H 4.0. 

Gef. 52.8, )) 4.0. 

Zur Herstellung wasserfreien Alloxans eignete sich der Stoff 
nicht. Bei mehrstundigem Erhitzen im Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe auf 150° verlor er nur wenig an Gewicht; bei weiterem Er- 
hitzen auf 175O trat langsam Zersetzung ein; aus dem rotbraunen 
Riickstnnde lie0 sich kein Alloxan-anhydrid isolieren. 

Diniethgl-alloxan-2)-kresolat. Eine Losung von I g Dimetbyl- 
alloxan-anhydrid und 0.8 g p-Kresol in  5 ccm Eisessig wurde mit 
20 ccm Chloroforni versetzt. Es krystallisierten laogsani 0.5 g gliin- 
zende, sehr kurze, meist sechsseitige Prismen von monoklineni Habitus 
iuit dachformiger Endigung, deren eine Dachflache meist stiirker aus- 
gebildet war. Aus der Mutterlauge fielen auf Zugabe von 20 ccm Ligroin 
noch 0.25 g. Der Stoff loste sich sehr leicht in Aceton, Eisessig, 
Essigester; leicht in  Wasser, sebr wenig in Benzol uod Chloroform 
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rind knum in Ligroin. Er schmolz bei l05O und zersetzte sich Lei 
-140--250° (k. Th.). 

0.1.314 g Sbst.: 0.3106 g CO?, 0.0718 g H90. 
C13H1405NZ. Ber. C 56.1, H 5.1. 

Gef. n 55.95, N 5.3. 

Sulfite der Alloxane. 
(Nnch Versuclien von Herrn J. Kor t te . )  

D i m e  t h  y l - a l l o s a n -  s u l f i  t. 
L~imetLyl-nllos;\n vereinigt sich i n  wiieriger Losung mit scbwefliger 

Siiure %ti einer Verbindung. Aus einer niit Schwefeldioxyd gesattigteii 
1,iisiing von 2 g Dinrethyl-alloxan-dihydrat i n  5 ccm Wasser schiedeii 
sich beini Stehen iin Vnlruuniexsiccator reichlich farblose Krystalle 
nus, u n t l  zwar Prismen, die sich zti derben Krusten yereinifiten. IXe 
nocli feiichte ICrystallniasse wurde auf Ton nbgeprefit, init einigen 
'lropfen hceton und dann rnit Ather gewaschen und im Vakuuin- 
essicc:itor petrocknet. 

Der StofF ist hygroskopisch, so dn13 seine Analyse Schwierigkeiten 
machte; auch halt  e r  schweflige Siiure fest. Die gefundenen Werte 
zeigeri, daB ein Mol schweflige Saure sich mit zwei Mol Dirnethyl- 
allosnn vereinigt hat; nueerdem ist Krystallwvnsser zugegen. Daraus 
leitet sich die folgende Konstitutionsformel ab. 

husbeute etwa 2 g, d. h. fast quantitativ. 

N (CHS). CO OC.N(C€I,) 
oc SO3 - -  c co * 

c,,"" 130, - 
N(CHa).CO OC.N(CHa) 

O.IG16 g Sbst.: 0.1666 g COz, 0.0653 g H&. - 0.1609 g Sbst.: 0.1645 g 
COZ. 0.0620 g HpO. - 0.1622 a Sbst.: 0.1658 g CO?, 0.0666 HeO. - 
! ) . I G B G  9 Sbst.: 13.5 ccm N ( 1 9 O ,  763 mm). - 0.1930 g Sbat.: 0.1106 g 
BaYO,. - 0.2110 g Shst.: 0.1182 g BRSO~. - 0.1455 g Sbst.: 0.0800 g 
n a  so, 1). 

'-'I1 Hi4 0 1 1  Nr S, 4 Hp 0. 
Her. C 29.1, H 4.5, N 11.3, S 6.5. 
GcF. s 28.1, 27.9, 27.9, D 4.5, 4.3, 1.6, )) 11.0, D 7.9, 7.7, 7.6. 

Jedenfalls liegt k e i n  Additionsprodukt zweier Mole Dimethyl- 
a l lvian an ein Mol Schwefeldioxjd C I ? H I ? O I O ~ \ T ~ S  vor. Denn danu 
hiitte sich der gleiche Stoff nus dem Anhydride uod Schweleldiolytl 
bilden miissen. Ein Versucli zeigte, daB das nicht der Fall ist. Unter 
wrgfiiltigem Fernhalten von Wasser wurde Schwefeldioxyd bis zur Sat- 
tigung i n  eioe Ldsung von wasserfreiem Dimethylalloxan in Chloroform 

I )  Die Schwefelbestimmungen sind mit Prapnraten verschiedencr Dar- 
stelliiiigen nasgdbhrt. 



geleitet; dabei hellte sich die Orangefarbe der Losung kaum merklich 
nuf. Dann wurde die Losung in  demselben Fraktionierkolbchen, i n  dem 
sie hergestellt war, bei weiterem Schwefeldioxyd-Durchleiten unter 
Druckrerminderung bei Zimmertemperatur eingedunstet. Es hinterblieb 
ein tiefgelber Stoff, der keinen Schwefel enthielt und sich als Dimethyl- 
nllosan-anhydrid erwies. 

D i m e t h y l - a l l o x a n - s u l f i t  lost sich sehr leicht in M'asser 
rind Blkohol, weniger in Aceton und Essigester, wenig i n  Benzol, 
Chloroform und Eisessig und kautn in  Ather. Beim Erhitzen im 
Schrnelzpunktrohrchen ist gegen etwa 75O Zersetzung und Abgabe von 
Schwefeldioxyd zu beobachten. Der  Ruckstand wird wieder fest, 
fiirbt sich gegen 180° rot und schmilzt linter beginnender Zersetzung 
ringefahr bei 270-272O. Dirnethylalloxan-sulfit ist farblos. Bei tage- 
lnngern -4ufbewabren im Vakuumevsiccator wird es gelblich, indenl 
offenbar etsvas Schwefeldioxyd fortgeht; doch tritt diese Spaltung ZII-  

niichst sehr laugsarn auf. Erst  bei mochenlnnger Fortsetzung entsteheri 
schwefelgelbe Produkte, die im wesentlichen aus einem Gemische yon 
.L)irnetb?rl-alloxannnhydrid und seinem Hydrate bestehen. 

Es gelang nicht, ein s a l z s a u r e s  S a l z  v o m  D i m e t h y l - a l l o x a n  
zu Eassen. Unter Pernhalten von Wasser wurde Chlorwasserstoff bis 
zrir Sattigung in eine Losung von wasserfreiem Dimethyl-alloxan i n  
Chloroform geleitet, wobei die orange Fnrbe der  Losung in hellgelb 
ii berging. Dann wurde unter weiterem Einleiten von Chlorwasserstoft 
evnkiiiert; das Losungsmittel destillierte bei Zimmerternperatur ab ;  der 
orangefarbene sirupiise Ruckstand wurde schliel3lich fest und erwies sicli 
nls Dinietbylalloxan-anhydrid. Ebensowenig erfolgte eine Vereinigung, 
:tls Chlormasserstoff uber trocknes, wasserfreies Dirnethyl-a11orac ge- 
leitet wurde, auch nicht beim Erwarmen. Bei hiiherer Temperatur 
sublimierte Dimethylalloxan i m  Chlorwasserstoftstrome unveriindert iiber. 

Mono ni e t h y.1- a1 1 ox an - s u l  f i t. 
In genau gleicher Weise wurde aus Methylalloxan ein Metliylalloxan- 

saltit C ~ n l l ~ o O l  I NIS, 4H20 erhalten. Das Ilohprodnkt hielt regelmgllig iibcr- 
schiissige scliwefligo Skure fest, so da9 bei drr  Analyse zu vie1 Schwefel 
gefanden wnrdc. Durch Aufnehmen mit Wasser, Eindunsten dcr Losung 
in1 Vnkuuiuersiccatur, in dcin nachher deutlich Schwefeldioxyd zu riechen 
w r ,  Aufstreichen der Ihytallinasse auf Ton und Wiederholen, bis kein Schmefel- 
clios!-d inchr ahgegeben wiirde, entstanden reinere Prkp:ratc. 

0.1606 g Sbst.: 0.1462 g Cog, 0.0518 g H20. - 0.1498g Sbst.: 15.1 ccm 
N (209 758 mm). - 0.1918 g Sgst.: 0.1164 g BnSOd. 

C ~ , , 1 H , , , 0 , i N ~ S , 4 H ~ 0 .  Ber. C 25.7, H 3.9, N 12.0. S 6.9. 
Gef. s> 24S,  )) 3.7, ') 11.6, n 8.3. 
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Die Kryst&llchen erwiesen sich uuter dem Mikroskope als schr fcina 
I’rismen, die sich am Ende meist meillclfijrmig zu einer leicht abgeschriigten 
Endkante vcrjiingten. Rein1 Erhitzen im SchmclzponktrBhrchen surdc VOD 
110” ab Gelbfarbung uud bei etwa 148-150° Zersetzang beobachtet. Der 
Stoff lijste sich sehr leicht in Wasser, Alkohol, Eisessig, Essigsiiureanhydriil, 
wcuigcr in  Essigester untl Chloroform, und niclit in  .ither. 

A1 lox a n  - s u l  fit.  
DnB sich Alloxan in wal3riger Losung mit Schwefeldiosyd ver- 

eioigt, haben schon L i e b i g  und W i i h l e r ’ )  beobachtet, das Urn- 
setzungsprodukt aber weder gefaBt noch untersucht. Es wurde leicht 
i i i  der beschriebenen Weise gewonnen und durch Absaugen auf Ton, 
\Vaschen mit wenig Alkohol und Ather und Trocknen im Takuum- 
cssiccator gereinigt. 

S (20°, 758 nim). - 0.1968 g Sbst.: 0.1818 g BsSO4. - 0.2050 g Sbst.: 
0.1292 g BaSO,. 

Es enthllt ltein Krpstallwasser. 
0.1591 g Sbbt.: 0 1476 g COz, 0.0341 g H1O. - 0.1415 g Sbst.: 19.2 CClll 

C S H , ~ O ~ ~ N &  Ber. C 26.2, H 1.7, N 15.3, S 8.8. 
GeE. n 25.3, n 2.4, 15.5, J) 8 6, 8.7. 

Der  Stoff loste sich sehr leicht in Wasser, leicht in Alkohol, 
~lethylalkohol und Essigsaureanhydrid. weniger in Essigester und 
hnum i n  Eisessig, Chloroform und Ather. Aus Wasser kamen 
Blattchen \-on rhombischem Habitus. Beim Erbitzen im Scbmelz- 
punktrohrchen trat gegen 184O Aufschiiumen eio. Beim Liisen i n  
Wasser und Krystallisieren durch Eindunsten der Losung im Exsiccator 
wurde schweflige Saure nicht abgegeben, wie die Analyse des Produktes 
zeigta. 

0.1579 g Sbst.: 0.0981 g BaSO,. 
C8Hs011N4S. Ber. S 8.8. Gef. S. 8.6. 

Einwirkung der Alloran-anhydride anf Harnstoffe. 
(Nach Versuchcn von Heno J. Kartte.) 

Bei Einwirkung von Di  m e t h y 1- a l l  oxan - h y d r a t  auf D i m  e t h y l -  
11 a r n  st  off ?) war statt des l’e t r a m e t h y 1-h a r  u s a  u r e g l  y k 01s dessen 
Abbauprodukt Alloknffein erhnlten worden. Es lag nahe zu ver- 
suchen, ob unter AusscbluB YOU Wasser sich das G l y k o l  bilde. 
Der  Versuch lehrte, dsB das n i c h t  der Full ist. 

\quimolekulaw Mengen ron  DimetbS-lalloxan-anhydrid und Dimethyl- 
harnstoff wurden in alkoholischer oder essigsnurer oder Chloroform-L6sung 
Iiei Zimmertemperatur gemengt und im T’akuumessiccator cindunsten qelasseti. 

I) J. L i e b i g  und Fr. Wijhler, A. 26, 268, 274 [1838]. 
2 )  11. Bil tz ,  B. 43, 1604 [1910]. 



Die Stoffe waren sorgfiiltig von Wasser befreit, uiid jeder Zutritt von Wasser 
war wahrend des Versuches vermieden. Aus den meist tiefroten, mit 
dchmieren durchsetaten Krystsllmassen war nur  Allokaffein zu gewinoen. 
Die Ausbeuto betrug unter diesen Verhaltnissen etwa 3O0i0 der bercchneten. 
Wurde in die Chloroformlijsung der beiden Stoffe Chlonvaaserstofl geleitet, und 
dann im Vakunmersiecator eindunsten gelassen, so bildete sich ohenfalls nur 
Allokaffein, die Bosbeute stieg aber auf 80% der bercchneten. 

I n  einer zweiten Versnchsreihe wurde dieEinwirkuog von A l l o x  a n  - 
a n  h y d r i d  auf D i m  et  h y 1- h a r n s  t o  f f studiert. Als Losungsmittel 
wurden ' Alkohol oder Eisessig, beide von 70--80°, verwendet. Heini 
Eindunsten . der Losungen im Vakuumessiccator wurde in beiden 
Fallen 7.9-Dimethyl-harnslureglykol'), und zwar in reichlicher Aus- 
beute erhalten. 

Die Umsetzungen yon Harnstoffen mit wasserfreien Alloxaneu 
erfolgen also io gleichem Sinne nls mit den Alloxanhydraten. 

Uber die Gewinnung van Dimethyl- und Tetramethyl-alloxantln. 
Methylalloxan wird bekanntlich durch Oxydation von Theohomin, 

Dimethylalloxan durch Oxydation von Kaffein hergestellt. Zur Heraus- 
arbeitung aus der Oxydationsflussigkeit werden sie gewiihnlich mittels 
Reduktion in die schwer loslichen Dimethyl-alloxantin und Tetra- 
methyl-alloxantin iibergefuhrt, die sich ihrerseits dnnn leicht mit wenig 
Salpetersaure zu den Alloxanen oxydieren lnssen. 

Ich habe als Reduktionsmittel lange Zeit den von E. F i s c h e r l )  
empfohlenen Schwefelwasserstoff verwandt. Es zeigten sich aber 
wesentliche Un bequemlichkeiten bei der Herstellung von Tetramethyl- 
alloxantin, weil zu seiner Trennung YOU dem mitgefallenen SchweEel 
infolge seiner Schwerliislichkeit sehr grol3e Massen Wasser erforderlich 
sind. Vie1 besser eignet sich S t a n n o c h l o r i d ,  das zur Reduktion 
yon Alloxanen schon von W o h l e r  und Liebig3) ,  von L i e b i g ' )  und 
YOU A n d r e a s c h s )  empfohlen wurde. 

D a  im Laufe der letzten Jahre  fiir meine Untersuchungen reich- 
liche Mengen Methyl-alloxan und Dimethyl-allosan gebraucht wurden, 
war Gelegenheit zu Erfahrungen iiber ihre Gewinnung gegeben; diese 
Erfnhrungen seien als Arbeitsvorschrilten, an deren Ausarbeitung sich 
zvesentlich Hr. Dr. K. S t r u f e  beteiligt hat, wiedergegeben. Sie 
weichen YOU den bisherigen Angaben n u r  in Einzelheiten ab. 

1) H. B i l t z ,  B. 43, 1514 [1910]. 

3) Fr. W o h l e r  und J. Liebig ,  A. 26, 266 [1838]. 
') J. L i e b i g ,  A. 147, 367 [1868]. 

E. F ischer ,  A. 215, 258 [1882]. 

5, R. A n d r e r s c h ,  M. 16, 19 [1895]. 



T e  t r  anie t h y 1-a1 l o x  nil t i  n un d n i m e t  Ii y I - n l  I ox an. Entaprechentl dci- 
Vorschrift E. F i s c h e r s  I )  wurderi in cinigan Halbliter-Kolben je 25 g Kaffeii, 
in 35 g konzentrierter Salzsiiure gclost, die Lhungen rnit jo 75 ccin Wasscr 
geniischt untl unter Erhitzen auf mhl3ig warmen1 Wasserbade auf etwn 50" 
wihrcnd 1'/2-2 Stunden n a c h  u i i d  n a c h  init je 10 g gepulrertem Kalinrn- 
chlorat (ber. 9.7 g) vewetzt, wobei dus xuerst entstehende 8-CLlorknffcin sicli 
schlicDlicli Idst. Dic Lijsungen worden dann vcrcinigt nnd zun%clist nntcr d r y  
Wmserleitung, weiterhin niit Eis gektililt, w\.iihrend ziir Entfernung Swim 
Ghlors ein Luftstroni durcligesaugt wurde. Nach zaei Stunden murdc VUII  

ciner nus Apokaffcin und wcnig Isoapokaffein bestehcnden Ffillung :ihgcsaugt 
ond zuiii fast farbloscn Filtrate uiiter wciterem Kiilileii init Eis cine cbenfa1l.i 
lialte Lijsung von Staniiochlorid liiiizugetropft, dic (lurch Lijscn yon 13.5 g 
ltryctnllisiertem Staniiochlorid (bcr. 13.45 g) in 10 ccm Itonzentriertcr Salzsiurr~ 
und Mischen mit 10 ccni Wasscr Ijereitct war. XweekmiiWig wurdc dancrnll 
mittels Durchsaugcns yon Luft gemisclit. Dabei fielen etwn 17 g Tetramethyl- 
allorantin, d. h. 84Oi0 der bcrechncten Auslentc'). in Kr)-st.?llchen aus. Nach 
zwei bis drci Stundcn war die Aussclicitliing bccndct; nur scltcn knni  nu.; 
Clem Filtratc bcim Stehcn in1 Eisschrankc hbcr Naclit noch cin klciner Rest. 

Das 'I'etran~etli)-l-nlloxantin cntliiclt gewiihtilich cine gcriuge Beimcnguiip 
ron Apo- uod IsonpoknfEcin ';) ; durcli nveimaligcs Auskochen niit w n i g  \Yass i~  
konntcn tlieso Stoffc cntfcrnt merdcn, oline da13 wesentliche Mengcn Tc- 
t.ramethyl-ulloxantin sich lasten. Ein Vcrlust kann d l i g  acrmictien merdco, 
wenn erst nach dem Abkillilen abfiltriert w i d .  GrijUerc Mcngen der Kaffo- 
lide cntstehen, wenn die Oxydation dcs 1Mfcins ZII schnell verliuft. 

Znr Ubcrliihruug in D i n i c t h y l - n l l o r a n  aiirde das Tctrnmcthyl-allosantiii 
i n  ciiier Schale mit wenig \\'assir gcniisclit untl unter schwac!ieui Erwiirinen 
auf dcm \Vasscrbadc nacli und nach durch Zugabe klcincr hlengen lionzen- 
trierter Snlpeteraiiurc in 1huug  gebractit. Die Lbsung wurde, aenn  nijtig, 
filtriert und in ciner flachen I~r~stall isierschnle irn Vakuuniexsiccator auskr! - 
stallisieren gclassen. Durch Unikrystxllisieren aus wenig Wnsser wurdc ein 
reines Priiparat in fast quantitatircr Ausbcute crlialten. 

Da13 bei d e r  Kedulition mit Stnnnochlorid I l i i n e t h y l - d i a l u r -  
s a u r e  als I lebenprodukt  eutstlncle, wie A n d r e a s c l i  verniutete, haben 
wi r  nuch bei gennuer  Einhal tuug  seiner Versuchsanordnung n i c L  t 
finden kbonen. Auch wurde  l 'etrnmethyl-nlloxnnlin durch Stanno- 
chloridlosung nicht verandert .  

D i m e t h y l - a l l o x a n t i n  u n d  M e t h y l - a l l o x a n .  In genau dcr eben 
beschriebenen Weije wurde cin Grmiscli yon ?O g Thcobromin, 32 g konzen- 
trieitei. Salzsiiure und 50 ccni Wasser Isngsarn mit 10 g gcpulvcrtcni Kalium- 

1) E. Fisc l ior ,  A. 215, 257 [1SS2]: vcrgl. aucli It. . \ndre : i sc l i .  AI. 16. 

a)  Nach den bishcrigen Vorscliriltcn wurcie niir ciiie Auslmle voii  

3, H. B i l t z ,  13. 48, 1628 [1910]. 

19 [lS95]. 

6o-7oo/o, und zaa r  vie1 wenigrr bcquein, erlialtcn. 



chlorat (ber. 9.1 g) bei eincr 60° nicht iibersteigenden Temperatur oxpdiert '). 
Beim Itiihlen der L6sung mit Eis und Durchsaugen cines Luftstromcs ziir 

Entfernung elementaren Chlors fie1 ein farbloser Nicderschlag, der weseutlich 
ous 3 .7 -Dimc thy l -ha rns i iu reg lyko l  bestand, in  fast 10°/o des angcwnndtcn 
Theobromins aus. Das Filtrat wurde bei 00 durch Zutropfen einer L6sung 
von 13 g krystallisicrtem Stannochlorid in  10 ccm konzentrierter SalzsLurc 
reduzici t. Nachdcm die Mischung iiber Nacht im Eisschranke gestandcn hatte, 
wurde abgesaugt. Ausbeutc 10-1 l ' / ~  g Dimethy I-alloxantin, d. h. 57-65O/0 
der borechnetcn Ausbeute. Nach der Schwefelwasscrstoflmethode, die iibrigens 
infolge der hohm Lijslichkcit des Dimothyl-alloxantins hicr auch brauchbar 
ist, murden nicht fiber 40"10 Ausbeute erhalten. Dimethyl-alloxantin-LBsungen 
bleiben leicbt iiberstittigt. 

D i m e t h y l - a l l o x a n t i n  wwrdb in iiblicher Weise m i t  Salpetersaurc zu 
Molhyl -a l losan  oxydiert. Methyl-alloxan krystallisicrt aus etwa der 1'12- 
faclicn Menge Wasser, zu dem ein Tropfen Salxsiuro xugcsetzt ist, beini 
Stehcn im Exsiccator in  scIGncn, derben Itrystallon. Durch Absaugen, 
Wascben mit Aceton und Ather und  Trocknen ioi Vakuumexsiccator wurdc 
eiii reines Prtiparat crhalten, das sich entsprechcnd dcn Angaben von E. 
F i s c h e r  und Clenim?) als krystallwasserfreics Monohydrat ermies. 

0.1073 g Sbst.: 0.1727 g Cot, 0.0452 g H10. 
Cs 1 1 6 0 5  Nz. Ber. C 31.5, H 3.5. 

Gef. )) 34.3, I) 3.7. 
Nacb ihren Eigeoschaften bilden die drei Alloxantine ebensowenig 

eine Reihe mit steigenden oder fallenden Werten wie die drei Alloxane. 
Auch hier stelien sich Alloxnntin uod sein Tetramethyl-Derivat nahe, 
wabrend das Dimetbyl-alloxantio aus der Reibe fallt. A l l o x a n t i i i  
wurde vou 225O trb gelb n n d  zeroetzte sich bei 253-255O; D i m e -  
t h y l - a l l o x a n t i n  w i r d e  von 195O ab gelb und zersetzte sich bei 
?10-215° und T e t r a m e t 1 1 ~ l - a l l o l ; a n t i n  wurde von 210° ab gelb 
und zereetzte sich bei 2450. Die Liislicbkeiten der drei Stolfe in 
siedendem R a s s e r  betmgen etwa 6 ,  55, 11. 

Ich danke Hrn. Dr. E. Topp,  Hro. Dr. K. S t r u f e  und Hrn. 
J .  K a r t t e  bestena fur ihre eifrige Mitarbeit. 

B r e s l n u ,  Chemisches Universitatslaboratoriuiu. 

1) Vergl. E. F i s c h e r ,  A. 215,304 [188%]; R. Maly und R. Andreasch ,  

2) E. F i s c h e r  und H. Clemm, B. 30, 3090 "971. 
M. 2, 107 [1889]. 


