
1267 

intensiver farbigen Salze durch Umlagerung. Koblenstoff- oder Stick- 
stbff-Salze der Alkalimetalle existieren also nur bei Abwesenheit des 
additionsfghigen Carbonyl-Sauerstoffs. Und da13 auch farblose, nicht 
der Benzolreihe zugehorige Sauerstoffverbinduogen tieffarbige Alkali- 
salze erzeugen konnm, zeigt deren Bildung aus Kondensa t ibns -  
p r o d u k t e n  d e s  Oxa les s iges t e r s ' ) ,  aus sog. Benzii-aldo12), 
aus C a m p h e r ~ h i n o n ~ ) ,  aowie aus Al loxan t inen  nnd verwandten 
Verbindungen, welch letztere in der folgenden Arbeit behandelt 
werden. 

148. A. H a n t z s c h :  Dreiwertiger Eohlenetoff a18 Chromophor 
bei der  Halochromie der  Alloxantine und verwandter Stoffe. 

(Eingegangen am 19. Februar 1921.) 
Die am liingsten bekannte und zugleich auffallendste, aber ihrem 

Wesen nach bis jetzt nocb unbekannte Halochromie zeigt sich bei 
der S a l z b i l d u n g  d e e  Al loxan t ins .  Denn diese farblose, der ali- 
phatischen Reihe zugehorige Carbonylverbindung obne mehrfacbe 
Khhlenstoff-Bindungen b!sitit, wie schon bei ihrer Eotdeckung gefunden 
wurde, die zu ibrem Nachweis benutzte ganz aaomale Eigentiimlich- 
keit, durch Barytwasser sofort als blauviolettes, unliisliches Bariumsalz 
gef5illt zu werdeo, Ahnlich verhalten sich nicht nur die a m  Stickstoff 
metbylierten Alloxantine bis zum Tetramethylderivat, der sogen. 
Amalinslure, sondern, wie allerdings erst spLter bekannt wurde, die 
dem Alloxantin ab prirniirern Rednktionsprodukt durch ihre analogs 
Bildung als primke Reduktionsprodukte des Isatins und Indantrions 
nahe verwandten Stoffe, das I s a t y d  und das H y d r i n d a n t i n .  

Uber die Natur dieser tieffarbigen Sake aua Alloxantinen berrscht 
noch weniger abereinstimmung a ls  uber die Konstitution ihrer farblosen 
Muttersubstanzen. Da sie sehr zemetzlich sind, ist bisher noch nicht 
ihre empirische Zusammehsetzung, ja uberhaupt noch nicht einmal 
festgestellt, ob sie sich wirklich von den unverfnderten Alloxantinen 
oder nicht etwa von einem ihrer Zertzungsprodukte herleiten. Diem 
letztere Ansicht ist sogar gerade in neuerer Zeit wiederholt geauaert 
worden; yor allem von S. Ruhemann') ,  der sie ala basische Salze 
der sauren Komponente des Alloxaatinq der Dialursaure, ansehen zu 
solien glaubt. 

1) Claisen, B. 24, 124 [ISSl]; W. Wislicenus, A. Z95, 655; 

2) Hantzsch ,  B. 40, 1519 119071. 
S i m o n ,  C.  r. 150, 1760 [1910]. 

a) Bredt,  J. pr. [2] 95, 64. 
4) soc. 99, 792, 1306 t19ii1.  



Wie jedoch zunlichst gezeigt wird, sind diese S a k e  bestimrnt 
direkte Derivate der Alloxantine. Denn es konnteo aus allen Allo- 
xantinen verechiedene Barium- und auch Alkalisalze analysenreio her- 
gestellt werden, die bei vorsichtigem Aosluern glatt die ursprunglichen 
Alloxantine, also nicht die aus ihnen sekundar durch Oxydation ge- 
bildeten Dialursauren regenerieren. 

Die violetten Salze aue Alloxantin, sowie aus symmetrischem uad 
unsymmetrischem D i m e t h y l - a l l o x a n t i n  enthalten auf 1 Mol. Allo- 
xaotin 4 Atome Alkalimetall bezw. 2 Atome Barium, die aus  T e t r a -  
m e t h y l - a l l o x a n t i n  (Amalinsaure) aber nur 2 Atome Alkalimetall 
bezw. 1 Atom Barium a n  Stelle der hier einzig noch vorhandeoen 
2 sauren Wasserstoffatome. Die in  Wasser loslichen A1 k a l i s a l z e  
werden dabei fast augenblicklich unter EntfBrbuog in  dialursaure und 
alloxansaure Salze aufgespalten und sind daher nur  in alkoholiseber 
Losung herstellbar. Die Erdalkalisalze, namentlich die Bariumsalze, 
sind wegen ihrer Unlijslichkeit in Wasser bestbdiger  und daher auch 
unter der Fiillungsfliissigkeit (Barytwasser) haltbar, werden aber doch 
be im Auswaschen mit Wasser wie die Alkalisalze, nur langsamer, 
rasch durch Koblensaure zersetzt. DaB sie durch Saoren die ursprung- 
lichen Alloxantine zuruckbilden, laat sich nur  dadurch Eeststellen, daI3 
man sie unmittelbar nach ihrer Darstellung in  rnilaig konzentriekte 
Salzsliure eintriigt ; dann zeigen die darin schwer loslichen farbloscn 
Ruckst lnde ohne weiteres die Scbmelzpunkte der zugehorigen All- 
axantine. Aus verd. SZlure bezw. aus  Lijsungen erhiilt man beim 
Ansauern fast stets unscharf schmelzende, also unreine FBllungen, 
weil sich unter diesen Bedingungen die Alloxantine und in noch 
hiiherem Grade ibre Salze leicht durch Oxydation und Spaltung in 
i h r e  Komponenten verandern. 

Die nun folgenden Versuche sind schon vvr mebreren Jahren aon 
E r n .  Dr. J. R e t i n g e r ,  einige auch von Hrn. Dr. Felix K r i i m e r  
ausgefiihrt worden. 

B 1 a u  v i  o l e  t t e S a1 z e a u  s g e  w o h n l i  c h e m A 11 o x a n  t i n ,  C8H608N4. 
B a r i u m e a l z ,  CsHsOeN4Ba2, durch rasches Versetzen wiil3riger 

AlloxantioliSsung mit uberschussigem Barytwasser tiefviolett und stets 
amorpb ausfallend; wird YOU der Mutterlauge abgegossen und im 
kohlensiiurefreien Luftstrom moglichst rasch scharf abgepreBt, aber 
oicht &usgewascheo, d a  eonst der Barytgehalt durch Zersetzung stark 
beruntergedriickb wird. 

Analyeiert wurden hier wie stets die im Exsiccator gbwichtskonstant 
gewordenen Salze, die, weil die Mutterlauge nicht vijllig entfernlt werden 
konnte, fast immer etwns zu vie1 Base enthieken. 

Ba. Ber. 49.34. Gef. 49.63. 



Wegen der Unlbslichkeit des Salzes konnte der Barytgehalt auch indirekt 
bestimmt werden, indem zo bekiqnnten Bdengen wuriger Alloxantin-Lirsungen 
ebensolche von aasgekoohtem, iiberschussigem Barptwasser bei LuftabschluQ 
hinzugefagt und nach Absetzen des violetten Salzes von dem tberstebenden, 
vBllig farblosen Barytwwer hestimmte Volumina herauspipettiert und fitriert 
wurden. Aua der Abnahme des Titers wurde der Barytgehalt des Nieder- 
achleges berecheet and ergab aua fan1 Aoalysen im Mittel Ba = 49.540/0 
gegenuber der berechneten Menge von 49.34 ole. Durch Eintragea in Salz- 
aaure bleibt reinm Alloxantin vom Schmp. 245" zuriick. 

Violette A l k a l i s a l z e  sind bisber wohl deshalb noch nicht beob- 
achtet worden, weil Alloxantin cfbrch wlif3rige Alkalien guf3erst rasch 
in Salze dek Dialurs%ure und AlloxahsiEure aufgespalten wird. Doch 
sind die violetten Alkalisalze in AIkobol unlos€ich and deshalb aus 
absolut alkoholischer AHoxantin-L6sung durch etwa "f~,dlkalialkoholat 
f Zillbar. Die blauvioletten ainorphen Niederachl3ge werden in trockener 
and kohleneZiurefreier Luft erst mit 8bsolutem Alkohol, dann mit 
absolu$em Ather ausgewaschen und im Vakunm iiber Kali und 
Schwefelsiiure getrocknet. Das K a l i u m -  und R u b i d i n m s a l r  werden 
aber auch unter diesen Urnstanden, wohl wegen ihaer Hygrmkopizitat 
rascb zersetzt und waren schon nach 1-2 Stdn. fast farblos geworden. 

hnalysierbsr war nur das Natriumaalz: 
CS Ha 0 s  NC Na4. Ber. Na 24.59. Gef. Na 24.69. 

B a r i u m s a l z e  a u s  Dime thy l -  a l l o x a n t i n e n ,  CloHIeOsN4. 
Symm. und unsymm. Dimethyl-alloxantin verhielten sioh sehr 

Ohnlich dem gew6hnlichen Alloxantin. Die analog dargesteltfen Sslze 
aind ebenfails amorph und nur etwas hlauatichiger, aber noch zeraeta- 
iicher, und enthielten deshalb wobl merkiiche Mengen andderar Salze. 

So ergaben beide Bariumalze etwa 37'~ mehr Barium, als ihrer Formel 
'CloHs 08 NbBaa entspricht. 

Ba-Salz aus sgrnm. Dimethyl-alloxantin. Ber. Ba 41.0. Gef. Ba 50.6. 
D asymm. z * 47.0. D 50.0. 

D as 

Bar iumaa lz  a u s  T e t r a m e t h y l - a l l o n a n t i n  (Amal ins i iu re ) ,  
C ~ s H i r  Oa NI, 

lief3 sich wegen der sehr geringen Wasser-Liislichkeit diesas Alloxan- 
%ins sowie wegen der besonderen Zersetzlickkeit des &Ims nur f01- 
gendermaaen, dann aber auch fast rein, erhalten: Sehr rein pulueri- 
siertes Tetramebhyl-alloxantin wurde mit aberschiiasigem Bargtwassex 
mehrere Stunden unbsr Ausschluf3 yon Kohlendioxyd und $auerstoff 
geschiittek. Alsdann war die feste Make homogen violett geworden; 
in der oben beachriebnen Weise isoliert und getrocknet, stellte es 
das  reine Dibariumsalz dar. 
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C1,H11OeN4Ba. Ber. Ba 28.72. Gef. Ba  28.41, 28.55. 
Mit Salzsiiure ubergossen, bildet es reine Amalinsiiure zurtick. 
Durch den Nachweis, daB diese blauvioletten Salze bestimmt dem 

Alloxantin zugehGren, wird es aber auch sebr wahrscheinlich, daI3 die 
fast gleichfarbigen Salze aus dem gleichfalls farblosen H y d  r i n d a n t i n  
und aus I s a t y d  direkt aus diesen und nicht etwa aus einem h e r  
Spaltungsprodukte gebildet werden. Denn diese drei Stofle sind durch 
gewisse, nur ihnen zukommende Eigentumlichkeiten so nahe verwandt, 
dal3 sie es auch hinsichtlich ihrer Halochromie aein werden. Diese 
sonst nirgends beobachteten Eigent-lichkeiten betreffon ihre Rildung 
und ihren Zerfall und kannen, weil bekannt, durch die folgende 
gekiirzte Nebeneinanderstellung ausgedruckt werden. Hierbei sin$ 
diejenigen Gruppen, die sich in allen drei Reihen gleichartig veriandern, 
unter den drei zugehorigen Stoffen ange€iihrt. 
2 Mol. Alloxan +Ha -+ Alloxantin 4=-t Alloxan + Dialursaure 

* Isatin ‘+Ha -+ Isatyd +=+ Isatin + Dioxindol 
B Indantrion +Ha --t Hydrindantin *=+ Indantrion + Dioxindon 

2 - co . co- +Ha --f 2*CO.C(OH) +=* -CO.CO- + -C(OH):C(OH)-, 

AnBerdem werden diese Vorgiinge dadurch riickliufig, daB alle 
drei Endprodukte der Reduktion sich sehr leicht wieder zu den dre6 
urspriinglichen Stoffen oxydieren. 

Eine sonderbare Ubereinstimmung zeigt sich aber auch darin, 
da13 die in  allen drei Reihen auftretendeo, fast gleichfarbigen (blau- 
violetten bis blauen) instabilen Salze gerade neuerdings nicht den. 
primhen Reduktionsprodukten mit der Gruppe 40. C(OH)<, sondern 
deren sekundaren Spaltungsprodukten (oder den End-Reduktions- 
produkten) mit der Gruppe -C(OH): C(0H)- zuerteilt werden. So 
glaubt s. Ruhemann  I ) ,  daB nicht das Hydrindantin, sondern das 
Dioxindon die Muttersubstanz der blauen Saure sei, und teilt - 
ubrigens nur wegen dieses anscheinendes Befundes - dieselbe Funk- 
tion nicht dem Alloxantin, sondern der Dialurdure zu; und endlichl 
hat such G. Heller’) die fast gleichfarbigen Salze der Reduktions- 
produkte des Isatins nicht dem Isatyd zugeschrieben, sondern fur 
Stickstoff-Salze des Dioxindols erkliirt. Allein wie diese letztere 
Ansicht in der voranstehenden Arbeit als umichtig erwiesen worden 
ist und wie sich nach meinen obigen Versuchen uber die Alloxantin- 
sabe diese tieffarbigen Stoffe wirklich von Alloxantin und nicht vom 
der nur farblose Salze bildenden Dialursaure ableiten, so leiten sic& 

l} SOC. 99, 792, I806 [ISll]. B. 40, 2776 [1916]. 
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nach folgenden Versuchen') auch die blauen Salze R u h e m a n n s  von 
dem dem Alloxantin entsprechenden Hydrindantin a b  und nicht von 
d e m  der  Dialursaure entsprechenden Dioxindon l) : Wird das in Wasser 
s e h r  schwer ltisliche H y d r i n d a n t i n  i n  Pyridin geliist und d a m  sofort 
rnit frisch ausgekochtem Barytwasser versetzt, 80 wird sofort und 
quantitativ d a s  tiefblaue Bariumsalz gefallt und aus diesem - unter 
Einhaltung der bei den Alloxantin-Salzen angefuhrten Vor&htsmaD- 
regeln - durch UbergieRen mit Salzsiiure wieder Hydrindantin, also 
nicht Dioxindon, erhalten. Da13 dieser anscheinend so einfache Nach- 
weis unter anderen Bedingungen leicht rnifilingt, und auch bei R u h e -  
m a n  n s Versuchen ausgeblieben ist , kann nur daran liegen, daD 
sich die blauen Salze bezw. dss  aua ihnen primiir gebildete Hydrin- 
dantin sehr leicht in Triketo-hydrinden und Dioxindon spalten und 
aich dann noch weiter verandern. 

Die Halochromie kommt also in dep drgi Beihen bestimmt diesen 
aigenartigen primaren Reduktionsprodukten zu. Vor der Erorterung 
uber  den Chemismus dieser Salzbildung ist jedoch zu erledigen die  
gleichfalls vielfach diskutierte Frage nach der 

K o n s t i t u t i o n  d e s  A l l o x a n t i n s ,  H y d r i n d a n t i n e  
und I s a t y d s .  

Die urspriingliche und zugleich einfachste Auffassung dieser drei 
Stoffe griindet sich auf deren Bildung ale primare Reduktionsprodukte 
d e r  urspriinglichen Di- und Triketone; sie fiihrt, entspreqhend der 

I)  Das hierfur verwendete Hydrindantin verdanke ich der Freundlichkeit 
des Hrn. R u h e m a n n  aus AnlaS des Umstandes, daS ich ihm vom Inhalt 
diesor Arbeit vorher Renntnis gegeben habe. 

Ubrigens kiinnen auch die farblosen Monometall-Salze der D i a l u r s g u r e  
nur der Enolformel I. entspreclren, die Ruhemann (1. c. S. 1307) ihren an- 

HN-CO-NH HN-CO-NH 
1. 1 1 11. I 

OC-C(0H): C. OJde Oh-CH(0H). co 
geblichen Chromosalzen (die tatsachlich Alloxantinsalze sind) zuerteilt hat, 
nicht aber den fiir diese farblosen Salze ebenda diskutierten, hier der Raum- 
orsparnis wegen nicht angefhhrten Formeln, nach denen sich unter Beteiliguog 
des Harnstoff-Restes eine Gruppe -CO.NH- in die Gruppe -C (0Me):N- 
nmgewandelt haben wiirde. Derartige Formeln f k r  die farblosen Dialurate 
werden auch dadurch ausgeschlossen, daB sie sich aut die Salze der der Dialur- 
shre  in jeder Weise analogen N-Dimethyl -d ia lursBure  nicht iibeftragen 
lassen. Bemerkt sei such, daS die Dialnrsiiure in wariger LBsung merkliche 
Mengen der ieomeren y-SBure, des Tartronyl-harnstolfs (obige Fermel 11.) 
nicht enthalten kann, weil letzterer iihnlich, aber noeh schwiicher absorbieren 
sollte als Alloxan-hydrat, wahrend naoh der folgenden Tafel daa Umgekehrte 
der Fall ist. 
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Redubtion des Acetons zu Pinakon , (CH& C (OH) . C(0H) (CHs),, 
zu den folgenden pinakon-iihnlichen und zugleich symmetrischen 
Strukturformeln : 

R.N-CO OC--N.R ,/co oc\ 
o~-&oH)-(HO)C Co H ~ C ~  C(OH)--(HO)C C$H& 

O C /  R.N-CO 06-N. R ‘CO 
\ *  . .  

111. Alloxantine IV. Hydrindantin 
,,,CsHr E4c6-..,, 

.HN C(0H)-(H0)C NH 
\GO 06’ 

V. Isatyd. 
Allein diese Formeln sind wiederholt bestritten worden, vor allem 

deshalb, weil alle diese Stoffe sehr leicht, sahon z. T. beim ffbergang 
in wiibrige Losung, in  die zwei oben erwiihnten Spaltstiicke rnit halber 
Zahl der Kohlenstoffatome zerfallen, und weil die hiernacli anzuneh- 
mende Sprengung der diese Hiilften zusarnmenhaltenden einfachen 
Bindung ebenso ohne jede Apalogie sei, als dereo Erzeugung durcla 
Ruckbildung der ursprunglichen Verbindungen aus diesen Komponenten 
bei AusschhB von Wasser. 

So ist namentlich fur die Alloxantine diese Kohlenstoff-Bindung 
durch eine SauerstofbBindung ersetzt worden, wonach sie als acetal- 
iihnliche Anhydride mit den Komplexen 

-CO-C(0H)-CO- -CO-C(OH) - CO- 
VI. c; oder VII. 0 

-CO-CH-CO- --CO-C- C(0H)- 
erscheinen I). Andererseits sind die Alloxantine a )  und neuerdings 
auch das Isatyd a) wegen dieser eigenartigen Beziehungen zu ihren 
Komponenten fur chinhydron-artige Molekularverbindungen dieser 
letzteren gehalten, auhrdem aber noch die Alloxantine sogar fur 
Oxoniumsalze angesehen worden ’). Die letzterwiihnte, allerdings schon 
mit der totalen Hydrolyse derartiger Oxoniumsalze nicht vereinbare 
Ansicht ist neuerdings durch B i i l m a n n  und Bentzons)  definitiv 
widerlegt worden. Aber auch eine konstitutive Verwandtschaft 
der Alloxantine und Isatyde mit den C h i n h y d r o n e n  war nach der 
Entdeckung der vorher unbekannten gelben Alloxan-anhydride dureb 

l) Slimmer nnd Stiegli tz,  Am. 31, 661 [1904]; 0. Piloty,  A. 

2, Wil ls tg t te r  und J. Piccard, B. 41, 1464 [I9081 
3) G. HelLer, B. 49, 1406 [1916]. 
’) M. M. Richter,  B. 44, 2155 [L911]. 

338, 62. 

5) B. 51, 522 [1918]. 
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W. Bi l t z l )  ganz unwahrscheinlich und wird dadurch endgiltig ausge- 
schlossen, da13 das besonders leicht dawtellbare gelbe D i m e  thy l -  

I. Dialursaure u. K-Sala in H20. 
Alloxantin in BpO. 

2. Alloxan-hydrat in Hs0. 
3. Dimethyl calloxanhydrat in HnO. 
4. Dimethyl-alloxan in CHCI,. 

a l l  o x  an-- An h y d r i  d eiD 
Absarptionsband im sicht- 
laren Spektralgebiet auf- 
weist, das nach beistehen- 
der Tafel in Form und 
Lage detn Ohinonband sehr 
ahnlich ist. Denn danach 
miidten die Alloxantine sls 
chinhydron-thnlicb Ver- 
bindungen nicht farblos, 
sondern umgskehrt inten- 
siver farbig sein 81s die 
Alloxan- Anhydride. 

Dasselbe gilt natfirlicb 
fbr die Chinhydron-Formel 
des I s a t y d s ,  die aufler- 
dem nicht vereinbai ist rnit 
der Existenz des V O ~  M, 
K o h n  uad O s t e r s e t z e r 3  
entdeckten farblosen T e -  
t r a c e t y l -  i s a t y d s ,  das 

auch in Losung monomolar ist, entsprechend der symmetrischen 

Strukturformel Ac.W<~~>C(O.AC)-(AC,O) C<:z>N.Ae. D e w  

die Umdeutung dieser Formel durch G. H e l l e r  in die eines Mole- 
kular-Additionsproduktes von Acetyl-isatin und Triacetyl-dioxindol ist 
i n  Widerspruch mit allen Erfahrungen, wonach derartige Additions- 
produkte niemals ungespalten in Lii~ung gehen und auBerdem Acetyl- 
derivate chinhpdron-artiger Verbindungen uberhaupt niuht bekannt 
sind, also wohl nicht bestehen. So weist diese Tatsache schon ent- 
echieden auf die Bichtigkeit der alten symmetriechen, pinakon-iihn- 
lichen Formgln hin. Und wohl noch entschiedener geschieht dies 
durch die Zusammensetaung dar ah Alloxantin-Derivatt! erwiesenen 
farbigen Salze. Denn dad das Tetramethyl-alloxantin hierbei a15 
zweibasische SLure fungiert, kann nur rnit der obigen Formel III., nicht 
aber rnit den snhydrischen Formeln VI, oder VII. erkllrt werden, 
weil deren schon durch Waeser partiell lasbare Sauerstoff-Bindungen 
durch Alkalien so€ort gespalten werden uad zu den farblosen Sdzen 
der Dialurshre und Alloxan, bezw. zu alloxansauren Salzen fiihren 

9 B. 48, 3659 [1912]. 3 M. 87, 25 [1916].. 
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mudten. - Die ursprunglichen pinakon-ahnlichen Formeln sind also 
die wahrscheinlichsten; sie -werden dann als bewiesen gelten konnen, 
wenn sie die zwei auffallendsten Eigentumlichkeiten dieser Stoffe er- 
kliiren: erstens die leichte Bildong und ebenso leichte Losung der 
einfachen Kohlenstoff-Bindung und zweitens die chemischen Verande- 
rungen bei der Halochromie. Hierbei ist fur den letzteren Fall ooch 
festzustellen, welche Atomgruppen fur die Bildung des Chromophors 
der Salze wesentlich ist. Unwesentlich sind bei den Alloxantinen die 
Warnstoffreste und bei den Hydrindantinen die Benzolreste, und des- 
halb gemad den obigen Formelo IIL, IV. und V. auch die Ammoniak- 
aest'e der Isatyde; webentlich ist die allen dreien gemeinsame Gruppe 
>C(OH).CO-, sehr wahrecheinlich aber noch der zweite, mit der 
Gruppe C(0H) direkt verbundene negative Rest, also bei den Alloxan- 
tinen und Hydrindantinen die zweite Carbonylgruppe und bei dem 
Isatyd der Benzolrest, so daI3 also der Chromophor durch eine che- 
mische Veranderung innerhalb der Komplexe 

-CO-C(0H)-CO- -CO-C( OH)-CsH&- 
-CO-C(OH>-GO- -CO-C (OH)-CsHI - 

oder 

bei der Salzbildung erzeugt werden muB. 

Nun wird allerdings bei der Salzbildung sehr achwacher Siiuren 
(zu denen auch die obigen Stoffe gehiiren) eine chemische Verande- 
rung erzeugt, die von einer optischen Verhderung begleitet wird; 
die an Stelle des Hydroxyl- Wasserstoffs eintretenden starkst positiven 
Metalle werden Bionogenc:, d. i. in Salzen mit einem Hydroxyl- und 
&em Carbonyl-Sauerstoffatom an diese beiden gebunden, also z. B. 
i n  den Salzen der Carbonsiinren gemiid d e i  Komplexformel 

R-C<E 1 Me oder R-C:>Me. Analog wiirden also auch bei Ersatz 

des Wasserstoffs durch Natrium und Barium in den obigen Kom- 
plexen sofort durch Retjitigung von Nebenvalenzen oder Restaffini- 
W e n  zwischen den Metallen und den ihnen benachbarten Carbonyl- 
Sauerstoffatomen die echten Salze mit ionoger Bindung entstehen, 
wonach also z. B. die Alloxantin- und Hydrindantin-Salze einen der 
beiden folgenden Komplexe enthalten wurden : 

Me 
o=-0 0 

Me _.. . . 
0' 0 *-0 

-4 -c -  c- -c-c-c- 
-c-c-c- -c--c-c- WI. I oder IX. I 

0 0 0  
* .' 

Me 
0 0 0  

Me 
.., * -./ 
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Allein diese nicht sehr grol3e konstitutive Anderung geniigt nicht, 
u m  die ganz anomal groI3e optische Veranderung bei dieser Halo- 
chromie (von farblos in blauviolett) zu erkliren, denn die zahlreichen, 
durch Ubergang der nicht ionogenen Struktwbindung in die ionogene 
Komplexbindung hervorgebrachten ))auxochromena Effekte sind im 
Vergleich rnit dieser enormen Farbvertiefung nur gering. So vertieft 
sich nach der vorangehendsn Arbeit uber die Isatinsalze das Bordeaux- 
rot des Silber-W-Salzes durch den Ubergang in das den echten 
Salzen zugehorige Silber-Pyridin-Salz nur his zu dern auch fur die 
Alkalisalze charakteristischen Violett. Insbesondere aber wird gerade 
in der Alloxantin-Reihe bei der Bildung der Monometallsalze, also bei 
einmaligem Ubergang von nicht ionogener Bindung in ionogene Bin- 
dung iiberhanpt keine dem Auge bemerkbare optische Veranderung 
hervorgebracht. Denn nach R. B e h r e n d  ’) bildet das farblose 
B e n z o y l - a l l o x a n t i n  mit dem Komplex der folganden Formel (X.), 
i n  der das Benzoyl durch Bz bezeichnet ist, primair ein farbloses 
Monobariumsalz, obgleich in diesem ionogene Bindungen im Sinne der 
tolgenden Formel (XI.) entstanden sein miissen. 

ba H 
0 O A  

I I -c-c-c- 
0 O.Bz 0 -c-c-c- 

0 O.Bz 0 

Erst sekundar, durch Abspaltung des Benzoyls, entsteht dann das 
bekannte violettblaue Dibariumsalz, woraus folgt : da die einmalige 
Entstehung ionogener Bindungsverhaltnisse innerhalb der Gruppe 
-40-C(0H)-GO - infolge der Salzbildung optisch gar kein ,halo- 
chromercc Vorgang ist, kann die Wiederholung desselben Vorgangea 
bei der Bildung der blauvioletten Dimetallsalze nicht die Ursache 
dieser iiuBerst starken Halochromie sein. 

Nach alledem gibt es nur eine einzige Moglichkeit, diese starkste 
aptische Veranderung durch eine ihr entsprechende radikale chemische 
Veranderung der obigen Komplexe bei der Salzbildung z u  erklaren, 
namlich durch Sprengung der a n  sich schon sehr lockeren Kohlen- 
stoff-Bindungen, die die beiden mittelstandigen Kohlenstoffatome i n  den 
freien Alloxantinen zusammenhalten oder mit anderen Worten : durch 
die B i l d u n g  v o n  d r e i w e r t i g e m  Koh lens to f f  a l s  w e s e n t l i c h -  
e t e n  B e s t a n d t e i l  t ies c h r o m o p h o r e n  E o m p l e x e s  d e r  v i o -  

l) A. 344, 13 [1906]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 83 
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l e t t e n  S a l z e  - also formell einfach durch Halbierung der aus d e n  
symmetrischen pinakon-ahnlichen Formeln der Alloxantine abzuleiten- 
den Salzfr,rmelo. Ganz dasselbe gilt danach fiir die Salzbilduug d e r  
Hydrindantine; fiir beide Korperklassen wird also deren Halochromie 
folgendermaBen chemisch erklart: 

nod Entsprechendes gilt auch fur die Salzbildung des Isatyds; die drei  
Reihen dieser Salze erhalten daoach die Strukturformeln: 

R.N-CO co Cg& 

R.N-CO co 
Eine sehr starke Stiitze fur die Richtigkeit dieser Auffassung 

findet sich schliefilich auch in W. S c h l e n  k s  ausgezeichneten Arbeiten 
iiher den dreiwertigen Kohlenstoff : narnlich darin, daB die Halbierung 
der Molekiile des Alloxantins und Hydrindantios durch Natrium- 
atbylat (bezw. Barythydrat) bei Annahme ihrer symrnetrischeo, pina- 
km-abnlichen Strukturformeln ihr vollkornmeoes Analogon findet in 
der Halbierung des T e t r a p h e n y l - p i n a k o n s  durch Natriumathylat 
unter Bildung eines blauen Metallketyls ') : 

\ 

\ /  
C.OMe j ' j " ' c . ~ ~ e  mi l C . O $ I e .  

'CO' 
\/\/ 

0 6  

(CsHs)s C(OR>.(HO) C(CsHs).r ___ NaoH + 2 (C6HJ)2 C ( 0  Me)----. 

DaB alle diese pinakon-ahnlichen Molekiile erst durch Salzbildung 
an b e i d e  n Hydroxyl- Wasserstoffatomen halbiert werden, ist wohH 
ohne weiteres verstandlich, wird aber auch durch die oben erwahnte 
Farblosigkeit des Monobariumsalzes' aus Benzopl-alloxantin nachge- 
wiesen, das erst nach Verdranguog dea Benzoyls durch Barium das 
blauviolette Salz bildet. 

Die blauvioletten bis blauen Salze aus Alloxantinen, Hydrindan- 
tinen und Isatyd sind also die niichsten Verwandten von W. S c h l e n k s  
blauen M e t a l l k e t y l e n .  Leider war es allerdings nicht miiglich, 
durch Molekulargewichts-Bestimmungen den direkten Beweis fur diese 
Auffassung zu erbringen. Denn die Salze aus Alloxantinen scheiden 
hierfur wegen ihrer rninirnalen Loslichkeit und auBerdem wegen ihrer  
Zersetzlichkeit durch Wasser aus. Aber auch die blauen Liisungen 
des Hydrindantins in Alkalien werden so rasch in Indantrion uncb 
Salze des Dioxindons gespalten und dann noch weiter verandert, daB 

I) B. 46, 2840 [1913] 
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durch Molekulargewichts-Bestimmungen nichts mehr als deren Zersetz- 
lichkeit bestatjgt werden konnte. 

Immerhin zeigt doch die wenn schon voriibergehende Existenz 
dieser Salze in  wiil3rig-alkalischer Losung und ihre geringe Empfind- 
lichkeit gegen Luftsauerstoff, da8 sie bestandiger sind als die Metall- 
ketyle W. S c  h l e n  k s  aus Tetraphenyl-pinakon bezw. Benzophenon. 
Dies wird aber befriedigend dadurch erklart, daB die Anionen unserer 
Salze a n  Stelle zweier Benzolreste z wei Carboriyle enthalten, die be- 
kanntlich stets vie1 starker acidifizierend wirken als jene. Und wie 
dies f u r  die Reihe der Carbonsauren dadurch zum Ausdruck gebracht 

wird, daB die Strukturformel ihrer Salze R C C o M e  zur  Komplex- 

formel R.  Co)::Me mit ionogener Bindung des Metalls an beide Sauer- 

stoffatome erweitert werden mul3, so wird dasselbe auch fiir die obigen 
Strukturformeln der Salze aus Alloxantinen und Hydrindantinen, so- 
wie fur die Salze aus Isatyd im Sinne der folgenden Komplexformeln 
XII. und XIII. gelten, in denen das Metall seine Affinitat zum Sauer- 
stoff weit mehr abgesiittigt hat als in  den Metallketylen, obgleich wohl 
auch in diesen, im Sinoe der Formel XIV. gleichfalls ein allerdings 
vie1 schwacherer Affinitatsaustausch zwischen dern Metall und den 
Benzolresten anzunehmen ist: 

0 

0 -. 

,9H4.... *CS& ... 
XII. C.O:'Me XIII. E N  C.O.Me XIV. C.O.Me. I""' 60--' ' 6 0 .  .-' CSH5.'' 

Deshalb besteht aber auch in  diesen sauerstoffreichen Salzen keine 
Neigung des Metalls, mit dem Sauerstoff der Luft als Superoxyd auu~zu- 
treten und die urspriinglichen Ketone zuriickzubilden. Wohl aber sind d ie  
ubrigen Zersetzungen dieser drei farhigen Salzreihen mit dreiwertigem 
Kohlenstoff einander vollkommen analog: Wenn in  den Metallketylen 
das  Metall infolge von Hydrolyse durch Wasserstoff ersetzt wird, SO ent- 

steht nach S c h l e n k  bekanntlich aus der Verbindung Z::>C(OH) 

entweder durch Polymerisation wieder das urspriingliche Pinakon, 
(C6H5)a c ( O H ) .  C(OH)(CsHs)a, oder, bei Anwesenheit von Wasser, 
Benzophenon und Benzhydrol: 

2 (CsHs):, C (OH) ~ f (C6Hs)sCO + (CsHs)a CH(OH). 
Ebenso entsteht z. B. aus den Alloxantin-Salzen bei direkter Zer- 

setzung durch Saure wieder das urspriingliche Alloxantin rnit der  

pinakon-Lhnlichen Gruppe co>C(OH). C (OH)<::], aber bei An- 

UI 

[CO 
83' 
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wesenheit von geniigend viel Wasser Alloxan-bydrat und Dialursaure, 
I11 

2 [:+(OH) + H.OH -+ + [:+x(oH), 

wobei der Einfachheit halber die den Ring schliel3enden Harnstoff- 
seste weggelassen worden sind. 

SchlieSlich ergibt sich aus dem Vergleich der Strukturformeln 
dieser wenig zahlreichen farblosen Stoffe, die durch starke Basen in  
farbige Salze mit dreiwertigem Kohlenstoff gespalten werden, ein 
sehr weitgehender chemisch und optisch gleichartiger Effekt zwischen 
C a r b o n y l g r u p p e n  und B e n z o l r e s t e n ,  denn nur solche pinakon- 
ahnliche Verbindungen mit der Gruppe >C (OH). C(OH)< zeigen diese 
eigenartigste und s t b k s t e  Halochromie, in denen jedes ihrer ditertilr 
gebundenen Kohlenstoffatome eutweder wie beim Alloxantin und Hy- 
drindantin an zwei Carbonylgruppen oder wie beim Tetraphenyl- 
pinakon an zwei Benzolreste oder endlich wie im Isatyd an je ein 
Carbonyl- und einen Benzolrest gebunden ist. Und wie hier Benzol- 
reste und Carbonylgruppen chemisch qualitativ den gleichen Effekt 
hervorbringen und nur quantitativ insofern etwas verschieden wirken, 
als durch die Carbonylgruppe die Salze mit drei wertigem Kohlenstoff 
stabiler werden als durch den EinfluS der Benzolreste, so wirken 
beide Gruppen auch optisch fast gleichartig, da  die Farbe dieser 
Salze durch Substitution der Carbonyle durch Benzolreste nicht wesent- 
iich vertieft wird; der viel komplizierter gebaute Benzolring wirkt 
also als BAuxochroma durch Betatigung seiner Restaffinitaten hier 
nicht wesentlich s t i rker  als die einfacbe Carbonylgruppe. 

Mit der Farblosigkeit der Monometallsalze aus Benzoyl-alloxantin 
sowie mit den obigen monomolaren Formeln der blau-violetten Salze 
ist allerdings die Ansicht R u h e m a n n  s nicht ohne weiteres verein- 
bar, daS das Hydrindantin primar rote Monometallsalze (neben den 
sekundar erzeugten blauen, angeblich baskchen Dioxindonsalzen) bilden 
soll. Allein diese Annahme wurde nicht durch die Analyse der bis- 
her nicht in  festem Zustande isolierbaren roten Salze gestutzt, son- 
dern nur gemacht. um die Beobachtung zu erklaren, daIj das i n  Na- 
tron mit blauer Farbe losliche Hydrindantin von Sodaliisiing nur mit 
roter Farbe aufgenommen wird. 

Zunachst weist der folgende Versuch sebr deutlich darauf hin, 
daS auch die f a r b i g e n  S a l z e  a u s  H y d r i n d a n t i n  nur  durch Bil- 
dung dreiwertiger Kohlenstoffatome entstehen konnen: Erhitzt man 
Hydrindantin mit einer zur Losung unzureichenden Menge wasser- 
freien Pyridins zum Sieden, so wird die vorher nur gelbliche L6sung 
tief blaustichig rot, um beim Erkalten unter Abscheidung von Hydrin- 
dantia sich fast wieder zu entfarben. Diesem Vorgang kann nun 
keine einfache additive Salzbildung zugrunde liegen, da  sich die Salze 
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des sehr schwach basischen Pyridins nicht erst beim Erhitzen bilden 
konnten, sondern hierbei umgekehrt zersetzen miidten; das Phanomen 
wird nur  erklarlich durch die Annahme, dal3 sich das Hydrindantin 
(wenn auch wohl nur in sehr geringer Menge) als Pyridin-Solvat bei 
hoherer Temperatur in zwei gleiche Halfte? rnit dreiwertigern Hohlen- 
stoff spaltet, die, weil stHrker sauer, rnit dem Pyridin zu einem Salz 
zusammentreten - wahrend beim Erkalten naturlich sich der riick- 
laufige Vorgang vollzieht. 

Bei den Alloxantinen lassen sich diese Erscheinungen wegen deren 
zu geringer Loslichkeit in Pyridin nicht so deutlich beobachten. 

Urn nunmehr auf die roten SalzlBsungen des Hydrindantins zu 
kommen, so sind dieselben nicht nur durch Losen dessilben in Alkali- 
carbonaten herzustellen, sondern auch durch L6sen in sehr verdiinnten 
Alkalien; denn mit Zunahme der Verdunnung wird die blaue Losung 
erst violett und d a m  rot; nur darf man hierbei die Verdiinnung nicht 
rnit gewohnlichern destilliertem Wasser vornehmen, da ahdann die 
blaue Lijsung sich durch Oxydation entfarbt, sondern durch Losen 
des Hydrindantins in entsprechend verdiinnter, frisch ausgekochter 
Natronlauge. Xhnlich wirkt wal3riges Ammoniak ; und auch die blaue 
Losung in starker Natronlauge wird durch Zusatz yon Chlorammonium 
erst violett und schliedlich rot. 

Aber auch A l l o x a n t i n  verhalt sich ahnlich; so bildet es beim Er- 
warmen mit Ammoniak blaustichig rote Losungen, die sogar nach dem 
Erkalten noch einige Zeit ihre Farbe beibehalten. Und festes Alloxantin 
wird durch Ammoniakgas rnit einer dunnen Schicht von gleicher Farbe 
iiberzogen, und erst durch Salzsauregas wieder schnell entfarbt. 

Da  nun auch die durch Spaltung des Alloxantins hierbei viel- 
leicbt entstandene Dialursaure nur farblose Salze bildet, die sich aber 
durch Oxydation anfangs nur  roten, ehe sie vollstandig in die blau- 
violetten Alloxantinsalze umgewandelt sind, so konnen auch diese an- 
scheinend roten Salze ebenao w'ie die blauvioletten Salze nur dem 
Alloxantin, bezw. dem Hydrindantin zugehoren. Und nach alledem 
lassen sich die oben geschilderten Beziehungen zwischen diesen beiden 
anscheinend verschiedenen Salzreihen am einfachsten durch die An- 
nahme erklaren, dalj diese verschiedenfarbig erscheinenden Salze gar 
nicht chemisch verschieden sind, sondern dal3 die blauvio!etten Salze 
in sehr geringer Konzentration oder in sehr dunnen Schichten rot 
erscheinen, ahnlich wie die orangeroten Dichromate bekanntlich unter 
denselben Bedingungen gelb erscheinen; ein Phanomen, das sich bei 
derartig farbigen Stoffen rnit kompliziert selektiver Absorption auclm 
durch die Form der Spektren, bezw. durch die verschiedeae Intensitat 
der Absorptionsbanden befriedigend erklaren lafit. 




