
522 

66. Einar Biilmann und Johanne Bentson: tfber Alloxan 
und Alloxanthin. 

[&us dem Chem. Laboratorium der Universitat zu Kopenhagen.] 
(Eingegangen ,am 20. Dezember 1917.) 

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

habe, stehen die von P i l o t y  und F i n k h  (I.)]), W i l l s t i i t t e r  und 
P i c c a r d  (I[.)'), S l i m m e r  und S t i e x l i t z  und von R i c h t e r  
(IV.) 4, vorgeschlagenen Formeln: 

0 (OH) 
H 0 . C  0- -c C C 
OC"C0 OC'+C.OH HO.Ci">C .OH HO .C'yC.OH &,h m!Jm NIL2-N NI' ,,A I 

co co C 11. C 
I. 0 ( O W  

H.0- O H  
\/ .. 

H0.C- 0 - - C . H  C C 

H N \ ~ N H  BN~,,NH H N  ,,NH HNI,,NE€ 
co co co co 

111. IV.  

OCI"CO OC'\CO OC/'\CO OCH'CO 

Die beiden ersteren dieser Formeln bauen auf verrneintliche Ana- 
logien zwischen Alloxanthin und Chinhydron, die Formel I11 fafit das  
Alloxanthin als ein Halbacetal auf, in R i c h t e r s  Formel endlich wird 
es als eine Oxoniumverbindung gedeutet. Samtliche Formeln diirfen, 
soweit wir sehen konnen, nur als Vorschlage, nicht als unzweideutige 
Versuchsergebnisse, betrachtet werden. 

I n  neuester Zeit hat T h u n b e r g 5 )  gefunden, da13 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 Korper bei Anwesenheit anderer Korper, 

1) A. 333, 58 [1904]. B. 41, 1464 [1909]. 
3) Am, 81, 661 [1904]. 3 B. 44, 2155 [1912]. 
5) Skand. Archiv f i r  Physiologie 33, 218 [1916]. 
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rnit denenaie  ein Ion gemein haben, sieht T h u n b e r g  hierin eine 
Stiitze fur die Oxoniumformel. Wir  konnen dieser Auffassuug nicht 
beitreten, d a  eine jede Formel, die uberhaupt eine Dissoziation zu Al- 
loxan und Dialursaure erkliirt, auch diese Lbslichkeitsbeeinflussung 
ungezwungen erklaren wurde. Die Dissoziation des Alloxanthins hat  
jedoch ein SO groaes Interesse fiir die genauere Kenntnis dieser Ver- 
bindungstype, da13 wir sein Verhalten in dieser Hinsicht eingehend 
untersucht haben. Es hat  sich dadurch ergeben, da13 die L i j s l i c h -  
k e i t  d e s  A l l o x a n t h i n s  i n  G e g e n w a r t  v o n  A l l o x a n  d e m  Mss- 
s e n w i r k u n g s g e s e t z  g e h o r c h t ,  u n d  dal3 s e i n e  D i s s o z i a t i o n s -  
k o n s t a n  t e b e s t  i m m  t w e r d e n  k o n  n t e. 

Wir  haben erst versucht, die Loslichkeit des Alloxanthins in Was- 
ser  sowohl ohne wie in  Gegenwart von Alloxan moglichst genau zu 
bestimmen. Dafur brauchten wir ein Verfahren zur Bestimmung des 
Alloxanthins neben Alloxan, und wir haben gefunden, da13 diese Be- 
stimmung durch Titration rnit 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 wa8rigen Lbsung mit 
etwas verdiinnter Schwefelsaure und gibt dann einige Krystalle von 
Kaliumjodid dazu, dann fiirbt sich die Losung sofort tieFbraun in  der 
unmittelbaren Umgebung der Krystalle, wo die Kaliumjodid-Losung sehr 
konzentriert ist, und beim Umruhren wird die ganze Losung dunkel- 
gelb bia braun gefiirbt. Wird aber dann rnit Wasser 50-100 ccm 
verdunnt, dann verschwindet die Farbe vollstandig, und selbst nach 
Zugabe von Starkeltisung wird keine Blauung beobachtet. Der  Ver- 
such illustriert sehr nett und rasch die reziproke Reaktion: 

Alloxan + 2HJ + Dialursaure + H,O + Js. 
Drtneben ha t  sie aber fur unsere besonderen Zwecke das  Interesse, 

da13 die Tatsache, daB das Gleichgewicht in  verdiinnter Losung prak- 
tisch ganz nach links liegt, eine Titration der Dialursaure und somit 
auch des Alloxanthins rnit Jod-Jodkalium-Lijsung ermoglicht, und zwar 
entsprechen dabei 2 Atome Jod  1 Molekel Alloxanthin, welches ja aus 
1 Molekel Alloxan und 1 Molekel Dialursiiure gebildet ist und von 
2 Atomen Jod  zu 2 Molekeln Alloxan oxydiert wird. 

Bei dieser Titration mul3 man aber die Losung auf das Peinlichste 
gegen Beriihrung mit Luftsauerstoff hiiten, weil das  Alloxanthin, wie 
T h u n  ber.gl) und andere nachgewiesen haben, dabei rasch zu Alloxan 
oxydier t  wjrd. 

1) 1. c. 
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Bei den Loslichkeitsbestimrnungen haben wir deshalb das Wasser  
zuerst unter Durchleiten von Kohlendioxyd ausgekocht und im Koh- 
lendioxydstrom erkalten gelassen. Wir faodeu bei 4 und 12 Stdn. 
Rotationszeit dieselben Loslichkeiten. 

TJm Sauerstoff auszuschIieBen, wurden die zu benutzenden Fla- 
schen (Selterflaschen mit PatentverschluB) rnit Kohlendioxyd gefullt; 

unter Zuleitung von Kohlendioxyd wurde das 
Wasser, Alloxenthin und eventuell Alloxan zu- 

‘02 gegeben und endlich die Flasche verschlossen. 

D 

Fig. 1. 

Wenn die Fiaschen lange genug rotiert batten, 
wurden sie zum Absetzen aufrecht in den Ther- 
mostaten gehangt. Die Proben wurden suf fol- 
gende Weise entnommen. Eine Pipette (Fig. 1) 
mit einem etwa 300 ccm fassenden Behalter A, 
einem gewiiholichen Glashahn B und dem Drei- 
weghahn C wurde mit Kohlendioxyd gefullt 
und dann an der Wasserluftpnmpe evakuiertr. 
Die Spitze des Dreiweghahns wurde mit 
einem Glasrohr D,  der Hahn B rnit einem 
T-Rohr verbunden. An dem unteren Ende der  
Pipette wurde ein kleines Glasrohr E rnit einem 
Wattefilter angeschlossen. Dann wurde ein 
rascher Strom von Kohlendioxyd durch das  
T-Rohr und den Gummischlauch F geleitef 
die Flasche geoffnet und das Rohr  E in die 
Flussigkeit getaucht. Durch Saugen bei D 
wurde die Pipette von E bis D rnit der Losung 
geriillt und die atmosphiiriuche Luft in  diesem 
Abteil verdrangt. Dann wurde C so gestellt, 
da13 die Losung in A hineingesaugt wurde, 

C wiederum geschlossen und B geoffnet, so da8 in A Kohlendioxyd 
eingelassen wurde. Das  Rohr E wurde nun  abgetrennt, und die L6- 
sung wurde von der Pipette in  verschiedene, mit Glasstopfen schliel3- 
bare Kolben gefullt. 

Gewbhnlich wurden drei Proben genommen, n 8 m k h  eine fur die 
Bestimmung des Gesamtstickstoffs nach K j e l d a h l s  Verfahren u n d  
zwei fur die Bestimmung des Alloxanthins dureh Titration. Die beiden 
letzteren Proben wurden in Kolben aufgermomnten, die rnit Kohleu- 
dioxyd gefiillt und rnit einer bekannten Menge Jod-Jodkdium-Losung 
beschickt und schliel3lich gewogen waren, wiihrend die Probe fur d ie  
Gesamtstickstoff-Bestimmung einfach in den gewogenen Kolben gefiillt 
wurde. Nachdem die Menge der Losung i n  den einzelnen K&D 
durch Wlgen ermittelt war, wurde in den zwei Proben das Allosanthin 
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g CCm 100 8 
g N in 

Losung HgSO, LCsung 

37.91 6.96 0.0512 
37.57 G 83 0.0518 
46.97 8.57 0.0509 
29.80 5 35 0.0500 
33.69 6.12 0.0505 
31.31 5.16 0.0499 

d urch Rucktitrieren mit Natriumthiosulfat-~,iisung bestimmt ; die dritte 
Probe wurde mit Sehwefelsaure versetzt, eingeengt, mit starker Schwe- 
felsaure versetzt und auf gewiihnliche Weise nach dem K j e l d a h l -  
d e n  Verfahren fur Stickstoffbestirnmung behandelt. 

Die Notwendigkeit dieser VorsichtsmaBregel ist wegen der leich- 
ten Oxydierbarkeit des Alloxanthins unbedingt. Wir haben uns uber- 
zeugt, da13 ohne dieselbe selbst bei Verwendung von ausgekochtem 
Wasser Werte erhalten werden, die 10-20 O / O  zu niedrig sind. 

Als Beispiel einer Titrierung mit einer bekannten Menge Alloxan- 
thin sei Folgendes angefiihrt: 0.1176 g Alloxanthin wurden i n  Wasser 
geliist Das  benutzte Alloxanthin war uber PS O5 getrocknet und enthielt 
17 34 O l a  N, berechnet fur CSHS 0s N4, 2H20 17.39 O l 0  N. Das Wasser 
war ausgekocht und rnit Kohleudioxyd gesattigt; nach Auflijsung des 
Alloxanthins bei gelinder Hitze wurde wiederum im Kohlendioxyd-Strom 
erkaltet und dann mit Jodlosung irn Uberschul3 versetzt und mit Thio- 
sulfatlomng zurucktitriert. Es w urden zur  Oxydation des Alloxanthins 
15.46 ccm 0.04757 g n-Jodlosung verbraucht, entsprechend 0.1 184 g 
Alloxanthin. Die Dilferenz yon der abgewogenen Menge ist, wie man 
sieht, von derselben GroBe, wie die Ablesungsfehler erwarten lassen. 

L o s l i c h k e i t  d e s  A l l o x a n t h i n s  i n  W a s s e r .  
Zur Bestimmung der Loslichkeit des Alloxanthins in  Wasser wurde das 

oben beschriebene Verfahren benutzt. Es wurden 3 Flaschen mit reinem Al- 
loxantbin und Wasser im Thermostaten bei 250 rotiert, und zwar wurde im Ver- 
such A 3.8 Stdn., im Versuch B 43 Stdn. und im Versuch C 5.5 Stdn lang 
geschuttelt. In jedem Versuch wurden zwei jodometrische Bestimmungen und 
zwei Gesamtstickstoff-Bestimmungcn gemacht. Die Ergebuisse der Analysen 
siud in der Tabelle 1 als g Stickstoff in 100 g Losung angegeben. 

Tabelle 1. 
Losl ichkei t  d e s  re inen Al loxanth ins .  - - 

ccm g N in 

Losung lijsung Lasung 

30.50 11.16 1 00504 
29.95 10.89 00501 
33.47 12.15 0.0500 
29.95 10.89 0.0501 
28.20 10 33 0.0505 
31.83 11.55 0.0500 

g Jod- 100 g 

A 

B 

C 

Alloxanthin-Stickstof! 
Totalstickstoff (jodometrisch) 

Diffe- 
renz 

g N  

0.0008 

0.0004 

0.0001 
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Auf Grund der jodometrischen Bestimmungen wird als Mittelwert 
0.0502 g N, aus den Totalstickstoff-BestimmuDgen 0.0506 g N gefundeu. 

Um zu erfahren, ob die gefundenen Werte die Loslichkeit des 
reinen Alloxanthins darstellen, haben wir noch den folgenden Versuch 
gemacht, wodurch die bei der Filtration und dem Trocknen miiglicher- 
weise eintretende oberflachliche Oxydatiou des Alloxanthins vermieden 
werdelr sollte. Etwas Alloxanthin wurde in nusgekochtem Wasser unter 
Kohlendioxyd-Durchleiten gelost, und die heil3e Losung wurde vermit- 
tels Kohlendioxyds in  eine mit Kohlendioxyd gefbllte Selterflasche 
heriibergedriickt. Die Flasche wurde verschiossen und z u r  Krystalli- 
sation hingestellt. Die Mutterlauge wurde mit Kohlendioxyd abge- 
druckt, die Flasche rnit ausgekochtem, Kohlendioxyd-gesattigtetn Was- 
ser gefullt, das Wasser wiederum abgedrtckt, und in dem so gerei- 
nigten Alloxanthin, welches ia nach der Ausfallung iiberhaupt 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 
gefunden, wahrend die Totalstickstoff-Bestimmung den Wert 0.0497 g N 
gab, also hlengen, die mit den oben mitgeteilten sebr gut iiberein- 
stimmen. 

Aus dem Wert 0.0502 g N in 100 g Losung wird fur die Loslich- 
keit des Alloxanthins, berechnet als Cs HsOsNc, 2H20, 0.2885 g N in  
100 g. Losung gefunden. Wir werden unten sehen, daB die Laslich- 
keit in 100 ccm praktisch denselben Wert hat. 

T h u n  b e r g  (1. c.) hat eine angenaherte Bestimmung bei 1 9 O  aus- 
gefuhrt und 0.28 g in 100 ccm Liisung gefunden. 

L o s l i c h k e i t  v o n  A l l o x a n t h i n  n e b e n  A l l o x a n .  
Die Loslichkeit des Alloxanthins in Gegenwart von Alloxan wurde 

bestimmt, indem iiberschussiges Alloxanthin rnit Wasser und angemes- 
senen Mengen Alloxan rotiert wurde. Der  Alloxanthin-Stickstoff wurde 
jodometrisch, der Alloxan-Sticktoff als Differenz zwischen Totalstick- 
toff. und Alloxanthin-Stickstoff bestimmt. Die Analysenergebnisse sind 
in Tabelle I1 gesammelt. I n  den beiden letzten Kolonnen sind die 
Mengen in Mol. x in 100 g Losung angegeben. 

Wie gesagt, sind es die Loslichkeiten in mit Kohlendioxyd ge- 
siittigtem Wasser, die bestimmt worden sind. Das  Kohlendioxyd 
scheint jedokh ohne Einf luB auf 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 wahrend des Rotierens auch mit Stick- 
stoff gefullt war. Der  gefundene Wert der Loslichkeit pal3t voll- 
stkndjg in die ganze Reihe hinein. 



Tabelle 11. 
Bcstimmung. d e s  A l l o x a n s  u n d  Al loxanth ins .  - - 

- 
Ver- 
such 
Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

Totale N-Menge 
- 

g 
L6- 
sung 

32.88 

34.87 

31.53 
38.80 

36.89 

35.67 
41.25 
29.18 
38.23 
36.15 
12.46 

57.37 

50.99 

62.65 

56.15 

32.57 

36.64 

- 

- 

ccm 
&SO4 - 
20.73 

16.49 

12.18 
14.50 

13.62 

i2.72 
11.64 
7.09 
9.57 
7.66 
9.05 

23.03 

19.14 

22 82 

10.15 

22.76 

24.33 

g N in 

Losung 
100 g 

0.1757 

0.1318 

0.1077 
0.1063 

0.1031 

0.0994 
0.0980 
0.0677 
0.0698 
0.0591 
0.0594 

0.056 1 

0.0524 

0.0509 

0.0504 

0.0508 

0.0510 

- 
g 

LB- 
sung 

47.36 
49.69 
46.05 
49.91 
38.98 
36.10 
43.28 
49.60 
35.68 
40.62 
41.31 
35.47 
35.12 
31.60 
45.10 
36.84 
44.51 
42.29 
39.69 
43.00 
46.43 
40.68 
34.88 
42.36 
29.33 
33.71 

- 

Alloxanthin 
- 
ccm 

osunl 

5.23 
5.41 
6.02 
6.34 
5.77 
5.16 
6.42 
7.29 
5.74 
6.35 
8.37 
7.77 
8.56 
7.65 

11.91 
9.69 

13.29 
12.60 
13.10 
14.19 
15.47 
13.50 
12.04 
14.60 
10.41 
11.84 

Jod- 

- 

g N in 

Losung 

0.0 152 
0.0150 
0.0180 
0.0 I75 
0.0204 
0.0197 
0.0205 
0.0203 
0.0222 
0.02 I6 
0.0281 
0.0276 
0.0336 
0.0334 
0.0364 
0.0363 
0.04 12 
0.04 1 1 
0.0455 
0.0155 
0.0459 
0.0458 
0.0476 
0.0475 
0.0489 
0.0484 

100 g 

= 
Allo- 
xan 

g N in 

LBsung 
100 g 

0.1606 

0.1140 

0.0869 

0.0827 

0.0773 

0.0409 

0.0258 

0.0197 

0.0112 

0.0054 

0.0045 

0.0032 

0.0023 

~ o i  x 1o-4in 
00 g L8sung 

8110- 
xan- 
thin - 
2.69 

3.18 

3.59 

3.64 

3.91 

4.98 

5.98 

6.50 

7.35 

8.12 

8.19 

8.49 

8.69 

Allo- 
XRll - 
57.3 

40.7 

31.0 

29.5 

27.6 

14.6 

9.20 

7.03 

4.00 

1.93 

1.61 

1.14 

0.82 

Die Jod-Jodkalium-Losung war 0.04922-normal. 
Die Schwofelsauure war in den Versuchen 8, 9, 10, 12 und 13 0.1-nor- 

Versuch Nr. 11 wurde in einer Stickstoff-A tmosphare ausgefiihrt. 

Da nicht die Loslichkeiten in einem bestimmten Volumen der 
Losung, sondern io 100 g der Losung ermittelt worden sind, haben 
wir das spezifische Gewicht von Waeser, gesattigt mit Kohlendioxyd 
and von solchem Waeser, welches daneben 1 g Alloxan in 100 g 
Losung enthalt , bestimmt. Die erstere dieser Losungen hatte bei 
25O das spezifische Gewicht 1.0004, die letztere 1.0027. 

mal, in den iibrigen Versuchen 0.1991-normal. 
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Die korrespondierenden Werte fur Alloxanthin und Alloxan lie- 
gen auf einer Kurve (Fig. 2), welche zeigt, wie die Loslichkeit d e s  
Alloxanthins von Alloxan beeinfluBt wird. Es mu6 jedoch bemerkt 
werden, daB der MaBstab fur Alloxanthin viermal so groB wie fiir 
Alloxan gewahlt worden ist, und daB die Kurve also vie1 flacher 
wird, wenn beide Kiirper in gleichem MaBstabe eingetragen werden. 

2 -  8 k 
7 -  s a: Ueberschussiges Alloxan, M o I x  I 0 - j  

7 2 3 4 5 6 

Fig. 2. 

Ein Punkt  liegt etwas auBerhalb der Kurve; e r  entspricht Versuck 
Nr. 5 ,  in welchem ziemlich groBe Abweichungen zwischen den bei- 
den Alloxanthin-Bestimmungen auftreten. Prozentisch weicht jedoch 
der gefundene Wert  n u r  wenig von dem der  Kurve entsprechenden 
Wert  ab. Endlich bernerkt man, daB der Punkt ,  welcher der Los- 
lichkeit des reinen Alloxanthins entspricht, etwas zu niedrig zu lie- 
gen scbeint, indem die Kurve diesen Punkt  nur durch e k e  Beugung 
erreicht. 

Der  regelmaaige Verlauf der Kurve zeigt, daB die gefundenen 
Zahlen die richtigen sind. Wir haben deshalb untersucht, ob a u s  
ihoen die Divsoziationskonstante K des Alloxanthins berechnet wer- 
den konnte, wenn wir voraussetzen, daB das Massenwirkuogsgesetz 
fur diese Dissoziation gilt, also daB [Alloxanthin] = K [Alloxan] . 
[Dialursaure], und wir weiter voraussetzen, daB alle die Losungen 
das  undissoziierte Alloxanthin in gleicher Konzentration erhalten, in- 
dem sie alle mit festem Alloxanthin im Gleichgewicht sind. Bezeich- 
nen wir in  zwei Versuchen die Stickstoffmengen in dem iiberschussi- 
gen Alloxan mit A1 und Aa, die des durch Dissoziation entstandenen 
Alloxanthins und Dialursaure mit G I ,  C1 und D1, Da , den Gesamt- 
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stickstoff mit N1 u n d  N2, uud Stickstoff in nicht dissoziiertem AUO- 
xanthin mit B, dann haben wir: 

A1 + B + C1 -t DI = Ni und Aa + B +Cz + DP = Na, 
wo C1 = D1 und C2 = DZ und nuBerdem: 

Man mu6 den Wert ' / a  B einfuhren in den Ausdruck fur die Disso- 
ziationskonstante, da wir hier mit molaren Konzentrationen zu 
rechnen haben und eine bestimmte Stickstoffmenge in  Alloxanthin 
einer halb so grofien molaren Konzentration wie in Alloxan und 
DialursBure entspricht. Hieraus findet man: 

Dieser Ausdruck zeigt , dad B am genauesten bestimmt wird, 
wenn Versuche kombiniert werden, in denen gleichzeitig die Unter- 
schiede zwischen den Totalstickstoff-Mengen unter sich und zwischen 
den Alloxan-Mengen unter sich nicht zu klein werden, und Tabelle 2 
ergibt , daI3 dieqes erreicht wird, wenn die ersten Versuche rnit den 
letzten kombiniert werden. Indem wir den Versuch 5 ganz aul3er 
Betracht lassen, sowohl weil e r  zu einem auderhalb der Kurve liegen- 
den Punkt  fuhrt, wie auch weil er uberliaupt nichtubereinstimmende 
Werte gibt, haben wir den Wert fur B berechnet, indem wir die 
Versuche 1-4 rnit den Messungen der Versuche 6-13 wie auch 
rnit den fiir reines Alloxan gefundenen Wert kombinierten. Wir 
haben so folgende Werte gefundea: 

T a b e l l e  3. 
U n d i s s o z i i e r t e s  Al loxanth in .  

g N in 100 g LGsung. 
Versuch Nr. 1 2 3 

6 0.0095 0.0104 0.0109 
7 0.0096 0.0106 0.0111 
8 0.0097 0.0107 0.01 15 
9 0.0100 0.01 11 0.0117 

10 0.0101 0.01 12 0.0120 
11 0.0103 0.01 14 0.0122 
12 0.0101 0.0111 0.0118 
13 0.0100 0.01 10 0.01 16 

Reines Alloxanthin 0.0103 0.0113 0.0121 

4 
0.0106 
0.0108 
0.0110 
0.01 16 
0.0 I 18 
0.0121 
0.01 17 
0.0117 
0.0120 

Mittel: 0.0100 0.01 10 0.0117 0.0115 
Mittel aus samtlichen Messuugen: 

B = 0.0110. 
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Die gesattigte Losung enthalt dann bei 25O 0.0632 g undissoziiertes 
Alloxanthin in 100 g der Losuug. Da die Loslichkeit des reinen 
Alloxanthins in 100 g Losung zu 0.2886 g gefunden wurde, enthalt 
eine solche Losung somit etwa 22 o/o des Alloxanthins in undissoziiertem 
Zustande, wahrend die 78 Oi0 zu Alloxan und Dialursaure dissoziiert 
sind. In  der alloxanreichsten der untersuchten Losungen (Versdch 1 
in Tabelle 2) ist urngekehrt weniger als ein Drittel des gesamten 
Alloxanthins dissoziiert. 

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

T a b e l l e  4. 

D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  d o s  A l l o x a n t h i n s .  
WaBrige, mit COa gesattigte Losung bei 25". 

Versuch Nr. I< Versnch Nr. II 
1 45 8 38 
2 39 9 39 
3 35 10 39 
4 38 11 49 
6 37 12 39 
7 37 13 38 

K = 38.7. 
Als Mittel aller dieser Werte findet man: 

Das Alloxanthin ist also in  waQriger Losung teilweise dissoziiert, 
und zwar gehorcht es dabei dem Massenwirkungsgesetz. I n  welche 
Kornponenten es dabei gespaltea wird, hangt wohl von seiner Kon- 
stitution ab. Die Formel von S l i m m e r  und S t i e g l i t z ,  nach welcber 
es einem Aldehyd-Alkoholat (Halbacetal), wie z. €3. Chloral-Alkohalat, 
ahnlich gebaut sein soll, wurde eine Dissoziation in  Alloxan und 
Dialursaure voraussehen lassen. 

Die Annahme, da8  es eine Oxoniumverbindung sei, wurds da- 

C 0 c H  und einem Dialursaure- 

NH-CO 
I 1  
I I  

gegen zu einem Alloxan-Kation GO 

NH-CO 
Anion fiihren. Wir haben deshalb untersucht, o b  das  Alloxan mit Salz- 
s h e  auf ahnliche Weise wie mit Dialursaure reagieren kann. D a  die 
Bildung des Alloxan-Kations dadurch eintritt, daB eine Molekel Alloxan 
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und ein Wasserstoff-Ion sich zu eineni Alloxan-Kation uud einer 
Molekul Wasser umsetzen, wird es den Gefrierpunkt der Losung be- 
einflussen, schou wenn ein p a r  Prozente des Alloxans auf diese 
Weise reagieren, weil es ja in osmotischer Hinsicht das  Verschwin- 
den einer gelijsten Molekel bedeutet. Wir haben deshalb die Ge- 
frierpunktserniedrigung einer 0.1-molaren Losung von H C I ,  einer 
0.1-molaren Losung von Alloxan und zur Kontrolle einer 0.1-molareu 
Lijsung von reinem Harnstoff in Wasser bestimmt und fanden: 

m m 
- Barostoff 
10 

HCI 1o Alloxan 10 
frisch 24 Stunden alt 

Depression 0.375 0.216 0.2 17 0.2 12. 

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 fur sich keinen erkennbaren Ein- 
fluI3 auf den Gefrierpunkt haben. 

Demnachst haben wir den Gefrierpunkt einer LGsung, der gleich- 
zeitig 0.1-molar beziiglich H C1 nnd 0.1-molar beziiglich Alloxan war, 
bestimmt. Wir  fanden fur die Depression den Wert 0.588, wahrend 
die Summe der Depressionen fur 0.1-molar HCI und 0.1-molar Alloxan 
0.592 ist. Es liegt also keine kryoskopisch nachweisbare Einwirkung 
von Chlorwasserstoff auf Alloxan vor, und wir sehen hierin eiu 
Argument gegen die Oxoniumformel. 

E l e k t r o l y t i s c h e  D i s s o z i a t i o n  d e s  A l l o x a n s .  

Seine elektrolytische 
Dissoziation ist von T r  ii b s b a c  h l) und von W o o d  a) untetsucht wor- 
den. Nach letzterem ist die Dissoziationskonstante des Alloxans in 
einer frisch znbereiteten Losung gleich 2.32 x zu setzen; beim 
Aufbewahren der Losung steigt der Wert  jedoch stark. Wir haben 
dieses Verhalten untersucht, indem wir nach dem von S G r e n s e n 3 )  
ausgearbeileten VerFahren die Wasserstoffionen-Konzentration einer 0.2- 
molaren. Alloxanlijsung bestimmten. Als Vergleichsksungen wurden 
Mischungen von Salzsaure und Natriumcitrat , als Indicatoren Tro- 
paolin 00 und Methylviolett beoutzt. Wir  fanden dabei: 

Das Alloxan ist eine ausgesproehene Saure. 

9 Ph. Ch. 16, 708 [1895]. 
*) Ergebnisse der Physiologie 1912, 423. 

SOC. 89, 1831 [1906]. 



I. Losung 9 Tagc alt, 
11. )) 3 Stundcn alt 

111. )) 5 Minnten ait 10-2.97 = CI~+  
IV. 1,osung 11, gekocht und rasch gelruhlt lO-l.92> CH+ > 10-2.27 

n CH+ = 10-2.27 - V. )> 111 n x )) 

Die unterstrichenen Werte geben sehr nahe die Wasserstoffionen- 
Konzentrationen der betreffenden Losungen an. Wie man sieht, 
wachst die Dissoziation beim Aufbewahren der  Losung bei gewohn- 
licher Temperatur wie auch beim Kochen, und zwar wird in  bei- 
den Fallen derselbe Wert erreicht. Von dem Werte der frisch be- 
reiteten Losung wird die Dissoziationskonstante annahernd gleich 
0.5 X lov7 gefunden. 

A l l o x a n - a n  h y d r i d .  
Einen wesentlichen Beitrag zur Kenntnis des Alloxans hat H. 

Bil t z ') durch die Darstellung des Alloxan-anhydrids geleistet. D e r  
Urnstand, dal3 nicht nur das Alloxan-anhydrid gefarbt ist, namlich 
gelb, sondern auch sowohl Methylalloxan- wie Dimethylalloxan-an- 
hydrid gefarbt sind, schliedt einen eigentlichen chinonartigen Bau des 
Alloxans aus. Wir haben nun gefunden, d a 8  auch die waBrige Lii- 
sung des Alloxans sich beim Erhitzen sehr deutlich gelb farbt. Beim 
Erkalten wird sie wiederum farblos. Dies scheint uns zu zeigen, da8  
das AIloxan-anhydrid auch in wadriger LBsung bestehen kann,  daS 
also das Alloxan beim Erhitzen seiner waBrigen Losung teilweise in  
Anhydrid und Wasser gespalten wird, die sich beim Erkalten wiederum 
SO weit vereinigen, daS die kalte Lasung vollstandig farblos erscheint. 
Dieser Befund erklart ungezwungeu die groBe Rerrktionsfahigkeit des 
Alloxans gegenii ber Hydroxylverbindungen. I n  Verbindung damit, 
daB das Alloxanthin ungefarbt ist, wahrend das  Alloxan-anhydrid geIb 
ist, scheint es uns gegen eine chinoide Formel fur Alloxanthin zu 
sprechen. 

I) B. 46, 3659 [1912]. 




