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65. Binar Biilmann und Johanne Bentzon: Uber Alloxan
und Alloxanthin.
{Aus dem Chem. Laboratorium der Universitit zu Kopenhagen.]
(Eingegangen am 20. Dezember 1917.)

Fiir das Alloxanthin sind verschiedene Konstitutionsformeln vor-
geschlagen worden, um dadurch seine Eigenschaften, vor allem seine
Bildung aus Alloxan und Dialursiure, zu veranschaulichen. Gegen
die iltere Auffassung, nach welcher das Alloxanthin eine Art Pinakon
sei und die Konstitutionsformel:

OH HO
cocNH.co OF HO  _conm_

~NH.CO~ ~CO.NH~

habe, stehen die von Piloty und Finkh (I.)"), Willstdtter und
Piccard (IL.)?), Slimmer und Stieglitz (IIL.)%) und von Richter
(V)% vorgeschlagenen Formeln:
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Die beiden ersteren dieser Formeln bauen auf vermeintliche Ana-
logien zwischen Alloxanthin und Chinhydron, die Formel III fafit das
Alloxanthin als ein Halbacetal auf, in Richters Formel endlich wird
es als eine Oxoniumverbindung gedeutet. Simtliche Formeln diirfen,
soweit wir sehen kdnnen, nur als Vorschlige, nicht als unzweideutige
Versuchsergebnisse, betrachtet werden.

In neuester Zeit hat Thunberg®) gefunden, daBl die Loslichkeit
des Alloxanthins in Wasser sehr stark abnimmt, wenn das Wasser mit
Alloxan versetzt wird. Wegen der Analogie mit dem Verhalten der
elektrolytisch dissoziierten Koérper bei Anwesenheit anderer Korper,

1y A, 333, 58 [1904). %) B. 41, 1464 [1908].
%) Am, 81, 661 [1904]. 4 B. 44, 2155 [1912],
5) Skand. Archiv fir Physiologie 33, 218 [1916).
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mit denen-sie ein Ion gemein haben, sieht Thunberg hierin eine
Stiitze fiir die Oxoniumformel. Wir kdnnen dieser Auffassung nicht
beitreten, da eine jede Formel, die iiberhaupt eine Dissoziation zu Al-
loxan und Dialursiure erklirt, auch diese Ldslichkeitsbeeintlussung
ungezwungen erkliren wiirde. Die Dissoziation des Alloxanthins hat
jedoch ein so grofes Interesse fiir die genauere Kenntnis dieser Ver-
bindungstype, daB wir sein Verhalten in dieser Hinsicht eingehend
untersucht haben. Es hat sich dadurch ergeben, daB die Léslich-
keit des Alloxanthins in Gegenwart von Alloxan dem Mas-
senwirkungsgesetz gehorcht, und dafl seine Dissoziations-
konstante bestimmt werden konnte.

Wir haben erst versucht, die Ldslichkeit des Alloxanthins in Was-
ser sowohl ohne wie in Gegenwart von Alloxan méglichst genau zu
bestimmen. Dafiir brauchten wir ein Verfahren zur Bestimmung des
Alloxanthins neben Alloxan, und wir haben gefunden, daB diese Be-
stimmung durch Titration mit Jod-Jodkalium-Losung glatt und sehr ge-
nau erzielt wird.

Das Alloxan ist bekanntlich ein sehr wirksames Oxydationsmittel.
Versetzt man einige ccm einer 10-prozentigen wifirigen Losung mit
etwas verdiinnter Schwefelsiure und gibt dann einige Krystalle von
Kaliumjodid dazu, dann farbt sich die Losung sofort tiefbraun in der
unmittelbaren Umgebung der Krystalle, wo die Kaliumjodid-Losung sehr
konzentriert ist, und beim Umriihren wird die ganze Losung dunkel-
gelb bis braun gefirbt. Wird aber dann mit Wasser 50—100 cem
verdiinnt, dann verschwindet die Farbe vollstindig, und selbst nach
Zugabe von Stirkelésung wird keine Blauung beobachtet, Der Ver-
such illustriert sehr nett und rasch die reziproke Reaktion:

Alloxan 4+ 2HJ = Dialurséure + Hy0 + Jo.

Daneben hat sie aber fiir unsere besonderen Zwecke das Interesse,
daB die Tatsache, dafl das Gleichgewicht in verdiinnter Losuog prak-
tisch ganz nach links liegt, eine Titration der Dialurséure und somit
auch des Alloxanthins mit Jod-Jodkalium-Lésung ermdglicht, und zwar
entsprechen dabei 2 Atome Jod 1 Molekel Alloxanthin, welches ja aus
1 Molekel Alloxan und 1 Molekel Dialurséiure gebildet ist und von
2 Atomen Jod zu 2 Molekeln Alloxan oxydiert wird.

Bei dieser Titration mufl man aber die Losung auf das Peinlichste
gegen Beriihrung mit Luftsauerstoif hiiten, weil das Alloxanthin, wie

Thunberg?) und andere nachgewiesen haben, dabei rasch zu Alloxan
oxydiert wird.

H1 e
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Bei den Loslichkeitsbestimmungen haben wir deshalb das Wasser
zuerst unter Durchleiten von Koblendioxyd ausgekocht und im Koh-
lendioxydstrom erkalten gelassen. Wir fanden bei 4 und 12 Stdn.
Rotationszeit dieselben Loslichkeiten.

Um Sauerstoff auszuschlieBen, wurden die zu benutzenden Fla-
schen (Selterflaschen mit Patentverschlul) mit Koblendioxyd gefiillt;
unter Zuleitung von Kohlendioxyd wurde das
Wasser, Alloxanthin und eventuell Alloxan zu-
gegeben und endlich die Flasche verschlossen.
‘Wenn die Flaschen lange genug rotiert hatten,
wurden sie zum Absetzen aufrecht in den Ther-
mostaten gehiangt. Die Proben wurden auf fol-
gende Weise entnommen. Eine Pipette (Fig. 1)
mit einem etwa 300 ccm fassenden Behilter A,
einem gewdholichen Glashahn B und dem Drei-
weghahn C wurde mit Kohlendioxyd gefiillt
und dacn an der Wasserluftpumpe evakuiert.
Die Spitze des Dreiweghahns wurde mit
einem Glasrohr 1), der Hahn B mit einem
T-Robr verbunden. An dem unteren Ende der
Pipette wurde ein kleines Glasrohr E mit eéinem
Wattefilter angeschlossen. Dann wurde ein
rascher Strom von Koblendioxyd durch das
T-Rohr und den Gummischlauch F geleitet,
die Flasche gedfinet und das Rohr E in die
Fliissigkeit getaucht. Durch Saugen bei D
wurde die Pipette von E bis D mit der Losung
gefullt und die atmosphérische Luft in diesem

Fig. 1. Abteil verdringt. Dapn wurde C so gestellt,

daBl die Losung in A hineingesaugt wurde,

C wiederum geschlossen und B gedffnet, so daBl in A Kohlendioxyd

eingelassen wurde. Das Rohr E wurde nun abgetrennt, und die Lo-

sung wurde von der Pipette in verschiedene, mit Glasstopfen schlief3-
bare Kolben getiillt.

Gewdihnlich wurden drei Proben genommen, nimlich eine fiir die
Bestimmung des Gesamtstickstoifs nach Kjeldahls Verfabren und
zwel fiir die Bestimmung des Alloxanthins dureh Titration. Die beiden
letzteren Proben wurden in Kolben auigenommen, die mit Kohlen-
dioxyd gefiilit und mit einer bekannten Menge Jod-Jodkalium-Lésung
beschickt und schlieflich gewogen waren, wahrend die Probe fir die
Gesamtstickstolf-Bestimmung einfach in den gewogenen Kolben gefiillt
wurde. Nachdem die Menge der Lisung in den einzelnen Kolben
durch Wigen ermittelt war, wurde in den zwei Proben das Alloxanthin




525

darch Riicktitrieren mit Natriumthiosulfat-Lisung bestimmt; die dritte
Probe wurde mit Schwefelsiure versetzt, eingeengt, mit starker Schwe-
felsiure versetzt und auf gewihnliche Weise pach dem Kjeldahli-
schen Verfahren fiir Stickstoffbestimmung behandelt.

Die Notwendigkeit dieser VorsichtsmaBregel ist wegen der leich-
ten Oxydierbarkeit des Alloxanthins unbedingt. Wir haben uns tber-
zeugt, daBl ohne dieselbe selbst bei Verwendung von ausgekochtem
Wasser Werte erhalten werden, die 10—20 %/, zu niedrig sind.

Als Beispiel einer Titrierung mit einer bekannten Menge Alloxan-
thin sei Folgendes angefiihrt: 0.1176 g Alloxanthin wurden in Wasser
geldst. Das benutzte Alloxanthin war iiber Py Os getrocknet und enthielt
17 34 99 N, berechnet fiir CgHs O Ny, 2H,0 17.39 9/y N. Das Wasser
war ausgekocht und mit Kohlendioxyd gesiittigt; nach Auflgsung des
Alloxanthins bei gelinder Hitze wurde wiederum im Kohlendioxyd-Strom
erkaltet und dano mit Jodlssung im Uberschufl versetzt und mit Thio-
sulfatlosung zuriicktitriert. Es wurden zur Oxydation des Alloxanthins
15.46 ccm 0.04757 g n-Jodldsung verbraucht, entsprechend 0.1184 g
Alloxanthin. Die Differenz von der abgewogenen Menge ist, wie man
sieht, von derselben GroBe, wie die Ablesungsfehler erwarten lassen.

Loslichkeit des Alloxanthins in Wasser.

Zur Bestimmung der Loslichkeit des Alloxanthins in Wasser wurde das
oben beschriebene Verfahren benutzt. Es wurden 3 Flaschen mit reinem Al-
loxanthin und Wasser im Thermostaten bei 25° rotiert, und zwar wurde im Ver-
such A 3.8 Stdn., im Versuch B 4.8 Stdn. und im Versuch C 5.5 Stdn lang
geschiittelt, In jedem Versuch wurden zwei jodometrische Bestimmurigen und
zwei Gesamtstickstoff-Bestimmungen gemacht. Dic Ergebnisse der Analysen
sind in der Tabelle 1 als g Stickstoff in 100 g Losung angegeben,

Tabelle 1.
Loéslichkeit des reinen Alloxanthins.
. Alloxanthin-Stickstoff Diffe-
Totalstickstoft (jodometrisch) renz
g Nin cem g N in
.8 oo 100 g & Jod- 100g | gN
Lésung | HiS04 Losung Lésung lésung | Lésung

37.91 6.96 0.0512 30.50 11.16 00504 0.0008

AL 57sr | 683 | oosis | 2995 | 1089 | 00501

1697 | 857 | 00509 | 3347 | 1215 | 0.0500
B | 9980 | 535 | 00500 | 2095 | 108y | 00501 | 00004
ol 3369 | 12 | oos0s | 2820 | 1038 | 00505 | (00

31.31 5.16 0.0499 31.83 11.55 0.0500
Die Schwefelsiure war 0.1991-n, die Jodldsung 0.04922-n.
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Auf Grund der jodometrischen Bestimmungen wird als Mittelwert
0.0502 g N, aus den Totalstickstoff-Bestimmungen 0.0506 g N gefundeu.

Um zu erfahren, ob die gefundenen Werte die Ldslichkeit des
reinen Alloxanthins darstellen, haben wir noch den folgenden Versuch
gemacht, wodurch die bei der Filtration und dem Trocknen mdéglicher-
weise eintretende oberflichliche Oxydation des Alloxanthins vermieden
werden sollte. Etwas Alloxanthin wurde in ausgekochtem Wasser unter
Kohlendioxyd-Durchleiten gelost, und die heille Lésung wurde vermit-
tels Kohlendioxyds in eine mit Kohlendioxyd gefiillte Selterflasche
heriibergedriickt. Die Flasche wurde verschlossen und zur Krystalli-
sation hingestellt. Die Mutterlauge wurde mit Kohlendioxyd abge-
driickt, die Flasche mit ausgekochtem, Kohlendioxyd-gesattigtem Was-
ser gefiillt, das Wasser wiederum abgedriickt, und in dem so gerei-
nigten Alloxanthin, welches ja nach der Ausiallung fiberhaupt nicht in
die Luft gelangt war, wurde die Loslichkeit wie oben bestimmt. Bei
der jodometrischen Bestimmung wurden dann 0.0500 g N und 0.0499 g N
gelunden, wihrend die Totalstickstoff-Bestimmung den Wert 0.0497 g N
gab, also Mengen, die mit den oben mitgeteilten sehr gut iiberein-
stimmen.

Aus dem Wert 0.0502 g N in 100 g Loésung wird fiir die Lgslich-
keit des Alloxanthins, berechnet als Cs HeOs N4, 2H50, 0.2885 g N in
100 g. Losung gefunden. Wir werden unten sehen, da die Loslich-
keit in 100 cem praktisch denselben Wert hat.

Thunberg (l. ¢c.) hat eine angeniherte Bestimmung bei 19¢ aus-
gefiihrt und 0.28 g in 100 ccm Losung gefunden.

Loslichkeit von Alloxanthin neben Alloxan.

Die Laslichkeit des Alloxanthins in Gegenwart von Alloxan wurde
bestimmt, indem iiberschiissiges Alloxanthin mit Wasser und angemes-
senen Mengen Alloxan rotiert wurde. Der Alloxanthin-Stickstoif wurde
jodometrisch, der Alloxan-Sticktoff als Ditferenz zwischen Totalstick-
toff und Alloxanthin-Stickstoff bestimmt. Die Analysenergebnisse sind
in Tabelle II gesammelt. In den beiden letzten Kolonnen sind die
Mengen in Mol. > 10-* in 100 g Losung angegeben.

Wie gesagt, sind es die Léslichkeiten in mit Kohlendioxyd ge-
sattigtem Wasser, die bestimmt worden sind. Das Kohlendioxyd
scheint jedo¢h ohne EinHluB aui die Loslichkeit zu sein. Dies geht
aus dem Versuch Nr. 11 hervor, indem das Wasser hier nicht im
Kohlendioxydstrom, sondern im' Stickstoffstrom ausgekocht und ge-
kiihlt war, und die Flasche wihrend des Rotierens auch mit Stick-
stoff gefiillt war. Der gefundene Wert der Loslichkeit pafit voll-
stindig in die ganze Reihe hinein.
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Tabelle II.
Bestimmung des Alloxans und Alloxanthins.

Allo- | Mol >< 10-*in

Totale N-Menge Alloxanthin xan | 100 g Losung

Ver-{ g g Nin g cem | g Nin | g Nin | Alle- .

such | Li- Bf:csn(’) 100 g | Lé- | Jod- | 100 g | 100 g | xan- il:;:

Nr. | sung |7%°7*|Losung | sung |losung|l.ésung | Losung | thin

‘ 47.36 | 5.23 | 0.0152

1 |32.88 | 2073 [ 0757 4786 | 2281 001524 6 160 | a.69 | 573

2 3487 | 16.49 |0.1318 14505 | 6.02 8'8}22 o.1140 | 3.18 | 407
31.53 | 12.18 {0.1077 |38.98 | 577 | 0.0204

8 138780 | 14.80 | 0.1068 |36.10 | 5.16.| 0.0197 | 0-0869 | 3:59 | 31.0

4 |36.89 | 12.64 |0.1031 | 1328 | 642 8'8383 0.0827 | 3.64| 295
_ |85.67 | 12.72 | 0.0994 [35.68 | 5.74 | 0.0222

5 14195 | 14.64 | 0.0980 |40.62 | 635 | 00216 | 00778 | 3.91 | 27.6
20.18 | 7.09 | 0.0677 | 44.31 | $.37 | 0.0281

6 13893 | 957 0.0898 | 38.47 | 777 | 0.0276 | 00409 | 4.98 | 146
36.15 | 7.66 | 0.0591 |35.12 | 8.56 | 0.0336

T 4246 | 9.05 |0.0594 |31.60 | 7.65 | 0.0334 | 00258 | 5.98 | 9.20
) 45.10 | 11.91 | 0.0364

8 [57.87 | 25.03 | 00561 |09 | 1030 1 00864\ 0197 | 650 | 7.08

- 44.51 |13.29 | 0.0412
9 150.99 [ 19.14 | 0.0524 1299 |192.60 | 00411 | 0:0112 7.35 4.00

o @6 39.69 [13.10 | 0.0455
10 | 62.65 | 22 82 | 0.0509 43.00 |14.19 | 0.0155 | 0.0054 8.12 1.93

46.43 [15.47 | 0.0459
11 156.15 | 1015 [ 00504 |4o'ee | 1550 | 0'oang | 0.0045 | 8.19 | 161

, 34.88 |12.04 | 0.0476
12 6257 | 22.76 | 0.0508 | {555 | 14760 | 0.0475 | 0.0082 | 849 | L4

29.33 [10.41 | 0.0489 .

13 |66.64 | 24.33 | 0.0510 3371 | 11.84 | 0.0484 | 00023 | 8.69 0.82
Die Jod-Jodkalium-Lésung war 0.04922-normal.
Die Schwefelsdure war in den Versuchen 8, 9, 10, 12 und 13 0.1-nor-

mal, in den ibrigen Versnchen 0.1991-normal.

Versuch Nr, 11 wurde in einer Stickstoff-Atmosphire ausgefiithrt.

Da nicht die Loslichkeiten in einem bestimmten Volumen der
Losung, sondern in 100 g der Losung ermittelt worden sind, haben
wir das spezilische Gewicht von Wasser, gesittigt mit Kohlendioxyd
und von solchem Wasser, welches daneben 1 g Alloxan in 100 g
Losung enthdlt, bestimmt. Die erstere dieser Losungen hatte bei
25° das spezifische Gewicht 1.0004, die letztere 1.0027.
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Die korrespondierenden Werte fiir Alloxanthin und Alloxan lie-
gen auf einer Kurve (Fig. 2), welche zeigt, wie die Loslichkeit des
Alloxanthins von Alloxan beeinfluBt wird. Es muBl jedoch bemerkt
werden, daB der MaBstab fir Alloxanthin viermal so gro8 wie fiir
Alloxan gewihlt worden ist, und daB die Kurve also viel flacher
wird, wenn beide Ko6rper in gleichem MaBstabe eingetragen werden.

3
—
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7} § Ueberschiissiges Alloxan, Molx10™°
7 z 3 7 5 s
Fig. 2.

Ein Punkt liegt etwas auBerhalb der Kurve; er entspricht Versuck
Nr. 5, in welchem ziemlich groBe Abweichungen zwischen den bei-
den Alloxanthin-Bestimmungen auftreten. Prozentisch weicht jedoch
der gefundene Wert nur wenig von dem der Kurve entsprechenden
Wert ab. Endlich bemerkt man, da der Punkt, welcher der Los-
lichkeit des reinen Alloxanthins entspricht, etwas zua niedrig zu lie-
gen scheint, indem die Kurve diesen Punkt nur durch eine Beugung
erreicht.

Der regelmiBige Verlauf der Kurve zeigt, dall die gefundenen
Zahlen die richtigen sind. Wir haben deshalb untersucht, ob aus
ihnen die Dissoziationskonstante K des Alloxanthins berechnel wer-
den konnte, wenn wir voraussetzen, dall das Massenwirkungsgesetz.
fir diese Dissoziation gilt, also daB [Alloxanthin] = K [Alloxan].
[Dialursiure], und wir weiter voraussetzen, dafl alle die Losungen
das undissoziierte Alloxanthin in gleicher Konzentration erhalten, in-
dem sie alle mit festem Alloxanthin im Gleichgewicht sind. Bezeich-
pen wir in zwei Versuchen die Stickstoffmengen in dem iiberschiissi-
gen Alloxan mit A; und A, die des durch Dissoziation entstandenen
Alloxanthins und Dialursdure mit C;, Cs und D1, D>, den Gesamt-
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stickstoff mit N; und N, und Stickstoff in nicht dissoziiertem Allo-
xanthin mit B, dann haben wir:

AT+B+ G + D; = N; und AB+B+'C?+D2=N2,
wo C; = D; und C; = D; und auflerdem:

K, B __'hB

Man muf3 den Wert /5 B einfiihren in den Ausdruck fiir die Disso-
ziationskonstante, da wir hier mit molaren Konzentrationen zu
rechnen haben und eine bestimmte Stickstofimenge in Alloxanthin
einer halb so groBen molaren Konzentration wie in Alloxan und
Dialursiure entspricht. Hieraus findet man:

AT — Ay?
—_— 1 Jg) — 1 - R
B =1 (N: +Ny) le NN,

Dieser Ausdruck zeigt, daB B am genauesten bestimmt wird,
wenn Versuche kombiniert werden, in denen gleichzeitig die Unter-
schiede zwischen den Totalstickstofi-Mengen unter sich und zwischen
den Alloxan-Mengen unter sich nicht zu klein werden, und Tabelle 2
ergibt, dal dieses erreicht wird, wenn die ersten Versuche mit den
letzten kombiniert werden. Indem wir den Versuch 5 ganz auBler
Betracht lassen, sowohl weil er zu einem auBerhalb der Kurve liegen-
den Punkt fiihrt, wie auch weil er iiberhaupt nichtiibereinstimmende
‘Werte gibt, haben wir den Wert fiir B berechnet, indem wir die
Versuche 1—4 mit den Messungen der Versuche 6—13 wie auch
mit den fiir reines Alloxan gefundenen Wert kombinierten. Wir
haben so folgende Werte gefunden:

Tabelle 3.
Undissoziiertes Alloxanthin.

g N iz 100 g Losung.

Versuch Nr. 1 2 3 4
6 0.0095 0.0104 0.0109 0.0106
7 0.0096 0.0106 0.0111 0.0108
8 0.0097 0.0107 0.0115 0.0110
9 0.0100 0.0111 0.0117 0.0116
10 0.0101 0.0112 0.0120 0.0118
11 0.0103 0.0114 0.0122 0.0121
12 0.0101 0.0111 0.0118 0.0117
18 0.0100 0.0110 0.0116 0.0117
Reines Alloxanthin 0.0103 0.0118 0.0121 0.0120
Mittel: 0.0100 0.0110 0.0117 0.0115

Mittel aus séimtlichen Messungen:
B = 0.0110.
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Die gesiittigte Losung enthilt dann bei 25° 0.0632 g undissoziiertes
Alloxanthin in 100 g der Lésung. Da die Lslichkeit des reinen
Alloxanthins in 100 g Lésung zu 0.2886 g gefunden wurde, enthilt
eine solche Losung somit etwa 22 %, des Alloxanthins in undissoziiertem
Zustande, wihrend die 78 %/, zu Alloxan und Dialursiure dissoziiert
sind. In der alloxanreichsten der untersuchten Losungen (Versich 1
in Tabelle 2) ist umgekehrt weniger als ein Drittel des gesamten
Alloxanthins dissoziiert.

Die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen Werten ist so
gut, daB wir es versucht haben, die Dissoziationskonstante K, be-
zogen auf 1000 g Losung, fiir simtliche Versuche zu berechnen. Wie
schon gezeigt, ist das spezifische Gewicht der betreffenden Ldsung
80 nahe gleich 1, dal man ohne gréBeren Fehler ccm fiir g setzen
kann. Die fiir K gefundenen Werte sind in Tabelle 4 wiedergegeben.

Tabelle 4.

Dissoziationskonstante des Alloxanthins.
WiBrige, mit CO; gesattigte Losung bei 25°

Versuch Nr. K Versuch Nr. Kk
1 45 8 38
2 39 9 39
3 35 10 39
4 38 11 40
6 37 12 39
T 37 13 38
Als Mittel aller dieser Werte findet man:
K = 38.7.

Das Alloxanthin ist also in waBriger Losung teilweise dissoziiert,
und zwar gehorcht es dabei dem Massenwirkungsgesetz. In welche
Komponenten es dabei gespalten wird, hiingt wohl von seiner Kon-
stitution ab. Die Formel von Slimmer und Stieglitz, nach welcher
es einem Aldehyd-Alkoholat (Halbacetal), wie z. B. Chloral-Alkohalat,
dhnlich gebaut sein soll, wiirde eine Dissoziation in Alloxan und
Dialurséure voraussehen lassen.

Die Annahme, daB} es eine Oxoniumverbindung sei, wiirde da-

NH—CO

\
gegen zu einem Alloxan-Kation CO CO+/H und einem Dialurséure-

II\IH—Ll)O

Anijon fiithren. Wir haben deshalb untersucht, ob das Alloxan mit Salz-
siure auf Ahnliche Weise wie mit Dialursiure reagieren kann, Da die
Bildung des Alloxan-Kations dadurch eintritt, dal} eine Molekel Alloxan
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und ein Wasserstoff-Ion sich zu einem Alloxan-Kation und einer
Molekiil Wasser umsetzen, wird es den Gefrierpunkt der Losung be-
einflussen, schon wenn ein paar Prozente des Alloxans auf diese
‘Weise reagieren, weil es ja in osmotischer Hinsicht das Verschwin-
den einer gelosten Molekel bedeutet. Wir haben deshalb die Ge-
frierpunktserniedrigung einer O.1-molaren Lésung von HOCL, einer
0.1-molaren Losung von Alloxan und zur Kontrolle einer 0.1-molaren
Losung von reinem Harnstoff in Wasser bestimmt und fanden:

m m m
T HC 10 Alloxan 0 Harostolt
frisch 24 Stunden alt
Depression  0.375 0.216 0.217 0.212.

Die Abweichung der Gefrierpunkte der frischen und der 24 Stun-
den alten Alloxanlosung liegt innerhalb der Grenzen der Genauigkeit
der Messungen und ist in Vergleich mit der Anderung der Dissoziation
bemerkenswert (siehe unten). Die elektrolytische Dissoziation kann
aber wegen ihrer Geringheit an und fiir sich keinen erkennbaren Ein-
fluB auf den Gefrierpunkt haben.

Demnichst haben wir den Gefrierpunkt einer Lésung, der gleich-
zeitig 0.1-molar beztiglich HCl und 0.1-molar beziiglich Alloxan war,
bestimmt. Wir fanden fiir die Depression den Wert 0.588, wihrend
die Summe der Depressionen fiir 0.1-molar H Cl und 0.1-molar Alloxan
0.592 ist. Es liegt also keine kryoskopisch nachweisbare Einwirkung
von Chlorwasserstoff auf Alloxan vor, und wir sehen hierin ein
Argument gegen die Oxoniumformel,

Elektrolytische Dissoziation des Alloxans,

Das Alloxan ist eine ausgesprochene Séure. Seine elektrolytische
Dissoziation ist von Triibsbach?!) und von Wood? untefsucht wor-
den. Nach letzterem ist die Dissoziationskonstante des Alloxans in
einer frisch zubereiteten Losung gleich 2.32 > 10—7 zu setzen; beim
Aufbewahren der Losung steigt der Wert jedoch stark. Wir haben
dieses Verhalten untersucht, indem wir nach dem von Sdrensen?)
ausgearbeiteten Verfahren die Wasserstoffionen-Konzentration einer 0.2-
molaren' Alloxanlésung bestimmten. Als Vergleichslosungen wurden
Mischungen von Salzsfure und Natriumecitrat, als Indicatoren Tro-
paolin 00 und Methylviolett benutzt. Wir fanden dabei:

1) Ph. Ch. 16, 708 [1895).  2) Soc. 89, 1831 [1906].
) Ergebnisse der Physiologie 1912, 423,
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I. Lésung 9 Tage alt 10—227 > Cp+ > 10—297
1. » 3 Stunden alt 10—297 > Cp+ > 10336
1L » 5 Minuten alt 10—297 = Cy+
IV. Taésung II, gekocht und rasch gekihlt 10-192> Cg+ > 10-27
v. » III » > » » Ch+ = 10-227

Die unterstrichenen Werte geben sehr pahe die Wasserstoffionen-
Konzentrationen der betreffenden Losungen an. Wie man sieht,
wichst die Dissoziation beim Aufbewahren der Losung bei gewdhn-
licher Temperatur wie auch beim Kochen, und zwar wird in bei-
den Fillen derselbe Wert erreicht. Von dem Werte der frisch be-
reiteten Losung wird die Dissoziationskonstante annihernd gleich
0.5 %< 10—7 gefunden.

Alloxaun-anhydrid.

Einen wesentlichen Beitrag zur Keunntnis des Alloxans hat H.
Biltz!) durch die Darstellung des. Alloxan-anhydrids geleistet. Der
Umstand, daB nicht nur das Alloxan-anhydrid gefirbt ist, nimlich
gelb, sondern auch sowchl Methylalloxan- wie Dimethylalloxan-an-
hydrid gefirbt sind, schlieBt einen eigentlichen chinonartigen Bau des
Alloxans aus. Wir haben nun gefunden, daB auch die wilrige Lo-
sung des Alloxaps sich beim Erhitzen sehr deutlich gelb firbt. Beim
Erkalten wird sie wiederum farblos. Dies scheint uns zu zeigen, daB
das Alloxan-anhydrid auch in wéBriger Lésung bestehen kann, dafl
also das Alloxan beim Erhitzen seiner wilrigen Losung teilweise in
Anhydrid und Wasser gespalten wird, die sich beim Erkalten wiederum
80 weit vereinigen, dal die kalte Losung vollstiindig farblos erscheint.
Dieser Befund erklirt ungezwungen die grofe Reaktionsfihigkeit des
Alloxans gegeniiber Hydroxylverbindungen. In Verbinduog damit,
dal das Alloxanthin ungefirbt ist, wihrend das Alloxan-anhydrid gelb
ist, scheint es uns gegen eine chinoide Formel fiir Alloxanthin zu
sprechen,

1y B. 45, 3659 [1912).





