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intensiver farbigen Salze durch Umlagerung. Kohlenstoff- oder Stick-
stoff-Salze der Alkalimetalle existieren also nur bei Abwesenheit des
additionsfahigen Carbonyl-Sauerstoffs. Und daB auch farblose, nicht
der Benzolreihe zugehdrige Sauerstoffverbindungen tieffarbige Alkali-
salze erzeugen konnen, zeigt deren Bildung aus Kondensatidns-
produkten des Oxalessigesters!), aus sog. Benzil-aldol?),
aus Campherchinon?), sowie aus Alloxantinen und verwandten
Verbindungen, welch letztere in der folgenden Arbeit behandelt
werden.

148. A.Hantzsch: Dreiwertiger Kohlenstoff als Chromophor
bei der Halochromie der Alloxantine und verwandter Stoffe..

(Eingegangen am 19. Februar 1921.)

Die am lingsten bekannte und zugleich auffallendste, aber ihrem
‘Wesen nach bis jetzt noch unbekannte Halochromie zeigt sich bed
der Salzbildung des Alloxantins. Denn diese farblose, der ali-
phatischen Reihe zugehorige Carbonylverbindung ohne mehrfache
Koblenstoff-Biodungen besitzt, wie schon bei ihrer Entdeckung gefunden
wurde, die zu ihrem Nachweis benutzte ganz anomale Eigentiimlich-
keit, durch Barytwasser sofort als blauviolettes, unlésliches Bariumsalz
gefillt zu werden. Ahnlich verhalten sich nicht nur die am Stickstoff
methylierten Alloxantine bis zum Tetramethylderivat, der sogen.
Amalinsiure, sondern, wie allerdings erst spiter bekannt wurde, die
dem Alloxantin als primdrem Reduktionsprodukt durch ibre. analoge
Bildung als primére Reduktionsprodukte des Isatins und Indantrions
nahe verwandten Stoffe, das Isatyd und das Hydrindantin.

Uber die Natur dieser tieffarbigen Salze aus Alloxantinen herrscht
noch weniger Ubereinstimmung als iiber die Konstitution ihrer farblosen
Muttersubstanzen. Da sie sehr zersetzlich sind, ist bisher noch nich¢
ihre empirische Zusammehsetzung, ja iiberhaupt noch nicht einmal
festgestellt, ob sie sich wirklich von den unverinderten Alloxantinen
oder nicht etwa von einem ihrer Zertzungsprodukte herleiten. Diese-
letztere Ansicht ist sogar gerade in neuerer Zeit wiederholt gedufBert
worden; vor allem von S. Rubhemann?*), der sie als basische Salze
der sauren Komponente des Alloxantins, der Dialursiure, ansehen zu
sollen glaubt.

1) Claisen, B. 24, 124 [1891]; W. Wislicenus, A. 295, 658;
Simon, C.r. 150, 1760 [1910].

%) Hantzseh, B, 40, 1519 [1907]. % Bredt, J. pr. [2] 93, 64,

4 Soc. 99, 792, 1306 [1911].
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Wie jedoch zundchst gezeigt wird, sind diese Salze bestimmt
direkte Derivate der Alloxantine. Denn es konnten aus allen Allo-
xantinen verschiedene Barium- und auch Alkalisalze analysenreia her-
gestellt werden, die bei vorsichtigem Ansiuern glatt die urspriinglichen
Alloxantine, also nicht die aus ihnen sekundir durch Oxydation ge-
bildeten Dialursdurer regenerieren.

Die violetten Salze aus Alloxantin, sowie aus symmetrischem und
unsymmetrischem Dimethyl-alloxantin enthalten auf 1 Mol. Allo-
xantin 4 Atome Alkalimetall bezw. 2 Atome Barium, die aus Tetra-
methyl-alloxantin (Amalinsiure) aber nur 2 Atome Alkalimetall
bezw. 1 Atom Barium au Stelle der hier einzig noch vorhandenen
2 sauren Wasserstoffatome. Die in Wasser loslichen Alkalisalze
werden dabei fast augenblicklich unter Entfirbupg in dialursaure und
alloxansaure Salze aufgespalten und sind daher nur in alkoholischer
Losung herstellbar. Die Erdalkalisalze, namentlich die Bariumsalze,
sind wegen ihrer Unléslichkeit in Wasser bestiindiger und daher auch
unter der Fillungsfliissigkeit (Barytwasser) haltbar, werden aber doch
beim Auswaschen mit Wasser wie die Alkalisalze, nur langsamer,
rasch durch Kohlensiure zersetzt. DaB sie durch Siuren die urspriing-
lichen Alloxantine zuriickbilden, 1&B8t sich nur dadurch feststellen, daB
man sie unmittelbar nach ihrer Darstellurg in miBig konzentrierte
Salzsiure eintriigt; dann zeigen die darin schwer loslichen farblosén
Riickstinde ohne weiteres die Schmelzpunkte der zugehdrigen All-
oxantine. Aus verd. Sfure bezw. aus Lésungen erhilt man beim
Anséuern fast stets unscharf schmelzende, also unreine Fillungen,
weil sich unter diesen Bedingungen die Alloxantine und in noch
hoherem Grade ibre Salze leicht durch Oxydation und Spaltung in
ibre Komponenten veréndern.

Die nun folgenden Versuche sind schon vor mehreren Jahren von
Hrn. Dr. J. Retinger, eirige auch von Hrn. Dr. Felix Krimer
ausgefiihrt worden.

Blauviolette Salze aus gewdhnlichem Alloxantin, CsHsOsN,.

Bariumsalz, CsHyOs NyBay, durch rasches Versetzen wiBriger
Alloxantinldsung mit iiberschiissigem Barytwasser tiefviolett und stets
amorph ausfallend; wird vou der Mutterlauge abgegossen und im
kohlensiiurefreien Luftsirom moglichst rasch scharf abgepreBt, aber
nicht ausgewaschen, da eonst der Barytgehalt durch Zersetzung stark
beruntergedriickt wird.

Analysiert wurden hier wie stets die im Exsiccator gewichtskonstant
gewordenen Salze, dje, weil die Mutterlauge nicht vollig entfernt werden
konnte, fast immer- etwas zu viel Base enthielten.

Ba. Ber. 49.34. Gef. 49.63.
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Wegen der Unloslichkeit des Salzes konnte der Barytgebalt auch indirekt
bestimmt werden, indem za bekannten Mengen wiBriger Alloxantin-Lésungen
ebensolche von ansgekochtem, iberschilssigem Barytwasser bei Luftabschluf
hinzugefiigt und nach Absetzen des violetten Salzes von dem fberstebenden,
vollig farblosen Barytwasser bestimmte Volumina herauspipettiert und itriert
wurden. Aus der Abnahme des .Titers wurde der Barytgehalt des Nieder-
schlages berechpet und ergab aus fiint Apalysen im Mittel Ba = 49.54 %,
gegeniber der berechneten-Menge von 49.349/;,, Durch Eintragen in Salz-
sgure bleibt reines Alloxantin vom Schmp. 245° zurick.

Violette Alkalisalze sind bisher wohl deshalb noch nicht beob-
achtet worden, weil Alloxantin derch wilrige Alkalien fuBerst raseh
in Salze der Pialursiure und Alloxansdure aufgespalten wird. Doch
sind die violetted Alkalisalze in Alkohol unltslich and deshalb aus
absolut alkoholischer Alloxantin-Lésung durch etwa "fi5-Alkalialkoholat
fallbar. Die blauvioletten amorphen Niederschlige werdén in trockener
und kohlenshurefreier Luft erst mit absolutem Alkohol, dann mit
absolutem Ather ausgewaschen und im Vakuum iber Kali und
Schwefelsiure getrocknet. Das Kalium- und Rubidiumsalz werden
aber auch unter diesen Umstinden, woh! wegen ilirer Hygroskopizitit
rasch zersetzt und waren schon nach 1—2 Stdn. fast farblos geworden.

Analysierbar war nur das Natrinmesalz:
Cs Hz 09N4Na,. Ber. Na 24.59. Gef. Na. 24.69.

Bariumsalze aus Dimethyl-alloxantinen, CioHyoOsNy.
Symm. und unsymm. Dimethyl-alloxantin verkielten sich sehr
Ahnlich dem gewdhnlichen Alloxantin. Die analog ‘dargesteliten Salze
sind ebenfalls amorph und nur etwas blaustichiger, aber noch zersetz-
licher, und enthielten deshalb wobl merkliche Mengen anderer Salze.
So ergaben beide Bariumsalze stwa 39y mehr Barium, als ihrer Formel
C;oHe Oy Ny Ba, entspricht.
Ba-Salz aus symm. Dimethyl-alloxantin. Ber. Ba 47.0. Géef. Ba 50.6.

> > asymm, » » 470, » » 5§00,
Das
Bariumsalz aus Tetramethyl-alloxantin (Amalinsiure),
CHHMOQ,NA.

lieB sich wegen der sehr geringen Wasser-Loslichkeit dieses Alloxan-
tins sowie wegen der besonderen Zersetzlichkeit des Salzes nur fol-
gendermaflen, dann aber auch fast rein, erhalten: .Sehr lein pulveri-
siertes. Tetramethyl-alloxantin wurde mit itberschiissigem Barytwasser
mehrere Stunden unter Ausschluf von Kohlendioxyd und Sauerstoif
geschiittelt. Alsdann war die Ieste Maise homogen violett geworden;
in der oben beschriebenen Weise isoliert uud getrocknet, stellte es
das reine Dibariumsalz dar.
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C12H1304 NyBa. Ber. Ba 28.72. Gef, Ba 28.41, 28.55.

Mit Salzsiure iibergossen, bildet es reine Amalinséure zuriick,

Durch den Nachweis, daB diese blauvioletten Salze bestimmt demr
Alloxantin zugehdren, wird es aber auch sehr wahrscheinlich, daB die
fast gleichfarbigen Salze aus dem gleichfalls farblosen Hydrindantin
und aus Isatyd direkt aus diesen und nicht etwa aus einem ihrer
Spaltungsprodukte gebildet werden. Denn diese drei Stoffe sind durch
gewisse, nur ihnen zukommende Eigenttimlichkeiten so nahe verwandt,
daB sie es auch hinsichtlich ikrer Halochromie sein werden. Diese
sonst nirgends beobachteten Eigentiimlichkeiten betreffen ihre Bildung
und ihren Zerfall und k&nnen, weil bekannt, durch die folgende
gekiirzte Nebeneinanderstellung ausgedriickt werden, Hierbel sind
diejenigen Gruppen, die sich in allen drei Reihen gleichartig verindern,
unter den drei zugehorigen Stoffen abgefiihrt.

2 Mol. Alloxan -+ Hj —» Alloxantin <=> Alloxan 4+ Dialursiure

> » Indaatrion 4Hs —> Hydrindantin =~ <= Indantrion - Dioxindon

» » Isatin '+ Hy —> lsatyd ' <> Isatin 4 Dioxindol
2-C0.CO- +H; —» 2-CO.C(OH) <= -C0.CO-~+ -C(OH):C(OH)-.

Aullerdem werden diese Vorginge dadurch riickléufig, daB alle
drei Endprodukte der Reduktion sich sehr leicht wieder zu den drei
urspriinglichen Stoffen oxydieren.

Eine sonderbare Ubereinstimmung zeigt sich aber auch darin,
daB die in allen drei Reihen auftretenden, fast gleichfarbigen (blau-
violetten bis blauen) instabilen Salze gerade neuerdings picht dem
priméiren Reduktionsprodukten mit der Gruppe -CO.C(OH)<[, sondern.
deren sekundiren Spaltungsprodukten (oder den End-Redukfions-
produkten) mit der Gruppe -C(OH):C(OH)- zuerteilt werden. So-
glaubt S. Ruhemann?), daB nicht das Hydrindantin, sondern das
Dioxindou die Muttersubstanz der blauen S#ure sei, und teilt —
iibrigens nur wegen dieses anscheinendes Befundes — dieselbe Funk-
tion nicht dem Alloxantin, sondern der Dialursiure zu; und endlich:
hat auch G. Heller?) die fast gleichfarbigen Salze der Reduktions-
produkte des Isating npicht dem Isatyd zugeschrieben, sondern fiir
Stickstoff-Salze des Dioxindols erklirt. Allein wie diese letztere
Ansicht in der voranstehenden Arbeit als unrichtig erwiesen worden
ist und wie sich nach meinen obigen Yersuchen iiber die Alloxantin-
salze diese tieffarbigen Stoffe wirklich von Alloxantin uad nicht von
der nur farblose Salze bildenden Dialursiiure ableiten, so leiten sich.

1) Soc. 99, 792, 1806 [1911]. ) B. 4°, 2776 [1916].
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nach folgenden Versuchen') auch die blauen Salze Ruhemanns von
dem dem Alloxantin entsprechenden Hydrindantin ab und nicht von
dem der Dialursiure entsprechenden Dioxindon?): Wird das in Wasser
sehr schwer 16sliche Hydrindantin in Pyridin gelost und dann sofort
mit frisch ausgekochtem Barytwasser versetzt, so wird sofort und
quantitativ das tiefblaue Bariumsalz gefillt und aus diesem — unter
Einhaltung der bei den Alloxantin-Salzen angefiihrten VorsichtsmaB-
regeln — durch UbergieBen mit Salzsiure wieder Hydrindantin, also
nicht Dioxindon, erhalten. Daf} dieser anscheinend so einfache Nach-
weis unter anderen Bedingungen leicht miBlingt, und auch bei Ruhe-
manns Versuchen ausgeblieben ist, kann nur daran liegen, daB
sich die blauen Salze bezw. das aus ihnen primir gebildete Hydrin-
dantin sehr leicht in Triketo-hydrinden und Dioxindon spalten und
sich dann moch weiter veriindern.

Die Halochromie kommt also in den dzgi Reihen bestimmt diesen
eigenartigen primiren Reduktionsprodukten zu. Vor der Erérterung
dber den Chemismus dieser Salzbildung ist jedoch zu erledigen die
gleichfalls vielfach diskutierte Frage nach der

Konstitution des Alloxantins, Hydrindantins
und Isatyds.

Die urspriingliche und zugleich einfachste Auffassung dieser drei
Stoffe griindet sich auf deren Bildung als primére Reduktionsprodukte
der urspriinglichen Di- und Triketone; sie fiibrt, entsprechend der

1) Das hierfir verwendete Hydrindantin verdanke ich der Freundlichkeit
des Hrn. Ruhemann aus AnlaB des Umstandes, daB ich ihm vom Inhalt
dieser Arbeit vorher Kenntnis gegeben habe.

Ubrigens kinnen auch die farblosen Monometall-Salze der Dialursiure
nur der Enolformel I. entsprechen, die Ruhemann (l. e, 8. 1307) ijhren an-

HN—CO—NH HN—CO—NH

1I.

OC'—C (OH): (') .OMe Oé—CH (0B). (l'}O
geblichen Chromosalzen (die tatsichlich Alloxantinsalze sind) zuerteilt hat,
nicht aber den fiir diese farblosen Salze ebenda diskutierten, hier der Raum-
ersparnis wegen nicht angefiihrten Formeln, nach denen sich unter Beteiligung
des Harnstoff-Restes eine Gruppe -CO.NH- in die Gruppe -C(OMe):N=
umgewandelt haben wiirde. Derartige Formeln fir die farblosen Dialurate
werden auch dadurch ausgeschlossen, daB sie sich aut die Salze der der Dialur-
siure in jeder Weise analogen N-Dimethyl-dialursiure nicht iibertragen
lagsen. Bemerkt sei anch, daB die Dialursiure in wafiriger Losung merkliche
Mengen der isomeren wy-Siare, des Tartronyl-harnstoffs (obige Fermel Il.)
nicht enthalten kann, weil letzterer shnlich, aber noch schwicher absorbieren
sollte als Alloxan-hydrat, wihrend nach der folgenden Tafel das Umgekehrte
der Fall ist.
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Reduktion des Acetons zu Pinakon, (CH;) C(OH).C(OH)(CHy).,
zu den folgenden pinakon-dhnlichen und zugleich symmetrischen
Strukturformeln:

R.N—CO 0C—N.R _co 0C

0C—C(OB)—(HO)G CO MG {J(OH)—(HO)Q\(JGH4
R.N—CO 0C—N.R ~CO oc—
III. Alloxantine IV. Hydrindantin
CoH, HaCe
HN C(OH)—(HO)C NH
~co 0c
V. Isatyd.

Allein diese Formeln sind wiederholt bestritten worden, vor allem.
deshalb, weil alle diese Stoffe sehr leicht, schon z. T. beim Ubergang
in wifrige Lésung, in die zwei oben erwihnten Spaltstiicke mit halber
Zahl der Kohlenstoffatome zeriallen, und weil die hiernach anzuneh-
mende Sprengung der diese Hilften zusammenhaltenden einfachen
Bindung ebenso ohne jede Analogie sei, als deren Erzeugung durch
Riickbildung der urspriinglichen Verbindungen aus diesen Komponenten
bei AusschluB von Wasser.

So ist namentlich fiir die Alloxantine diese Kohlenstoit-Bindung
durch eine Sauerstoff-Bindung ersetzt worden, wonach sie als acetal-
dhnliche Anhydride mit den Komplexen

~C0—C(0H)—CO— ~C0—C{OH)— CO~—
VL 0 oder VIL 0
—C0—CH——CO— —C0—C-—C(0H)—

erscheinen’). Andererseits sind die Alloxantine?) und neuerdings
auch das Isatyd?) wegen dieser eigenartigen Beziehungen zu ihren
Komponenten fiir chinhydron-artige Molekularverbindungen dieser
letzteren gehalten, auflerdem aber noch die Alloxantine sogar fiir
Oxoniumsalze angesehen worden*). Die letzterwihnte, allerdings schon
mit der totalen Hydrolyse derartiger Oxoniumsalze nicht vereinbare
Ansicht ist neuerdings durch Biilmann und Bentzon®) definitiv
widerlegt worden. Aber auch eine konstitutive Verwandtschaft
der Alloxantine und Isatyde mit den Chinhydronen war nach der
Entdeckung der vorher unbekannten gelben Alloxan-anhydride durch

) Slihmer und Stieglitz, Am. 31, 661 [1904]; O. Piloty, A.
333, 62.

?) Willstitter und J. Piccard, B. 41, 1464 [1908]

%) G. Heller, B: 49, 1406 [1916].

9§ M. M. Richter, B. 44, 2155 [1911]. 5 B. 51, 522 [1918].
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W. Biltz') ganz unwahrseheinlich und wird dadurch endgiltig ausge-
schlossen, daBl das besonders leicht darstellbare gelbe Dimethyl-

Schuingungszaoblen alloxan-Anhydrid ein
amﬂéﬁro

Q 2o 250 . #000 _ #20 Absorptionsband im sicht-
S 9 \ Y 1 .

5 ¢ \ baren- Spektralgebiet aui-
\;§%_ 3\ ) weist, das nach beistehen-
xR’ der Tafel in Form und

-—-——””

\

Lage dem Chinonband sehr
#hnlich ist, Denn danach
miiften die Alloxantine als
chinhydron-8hnliche Ver-

b o= T

et
—

&
3

# \- N bindungen nicht farblos,
\" :‘. sondern umgekehrt inten-
% d A\ siver farbig sein als die
" | Alloxan- Anhydride.
29 ’\ N P Dasselbe gilt natiirlich
Y \]

fir die Chinhydror-Formel
des Isatyds, die auBer-
dem picht véreinbar ist mit
der Existenz des von M.

/
=

Log. dar Schichtdicken i mm, bezagen ayl®

<§u

[y

Dialurséiure u. K-Salz in H30.
Alloxantin in Hy0.

2. Alloxan-hydrat in Hs0. Kohn und Ostersetzer?)
3. Dimethyl alloxanhydrat in H;O. entdeckten farblosen Te-
4. Dimethyl-alloxan in CHCl,.

tracetyl-isatyds, das
auch in Lésung momomolar ist, entsprechend der symmetrischen

Strukturformel Ae.N< g“OEI_‘>C(O.Ac)—-(Ac,O) c gg?f>N.Ac. Denn

die Umdeutung dieser Formel durch G. Heller in die eines Mole-
kular-Additionsproduktes von Acetyl-isatin und Triacetyl-dioxindol ist
in Widerspruch mit allen Erfahrungen, wonach derartige Additions-
produkte niemals ungespalten in Losung gehen und auBerdem Acetyi-
derivate chinhydron-artiger Verbindupgen iiberhaupt nicht bekannt
sind, also wohl nicht bestehen. So weist diese Tatsache schon ent-
schieden auf die Richtigkeit der alten symmetrischen, pinakon-é&hn-
lichen Formeln hin. TUnd wobl noch entschiedener geschieht dies
durch die Zusammensetzung der als Alloxantin-Derivate erwiesenen
farbigen Salze., Denn dafl das Tetramethyl-alloxantin hierbei als
zweibagische Siure fungiert, kann nur mit der obigen Formel III., nicht
aber mit den anhydrischen Formeln VI. oder VII. erklirt werden,
weil deren schon durch Wasser partiell 15sbare Saunerstoff-Bindungen
durch Alkalien sofort gespalten werden und zu den farblosen Salzen
der Dialursiure und Alloxan, bezw. za alloxansauren Salzen fiihren

1) B. 45, 3659 [1912]. % M. 87, 25 [1916].
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wiiBten. — Die urspriinglichen pinakon-éhnlichen Formeln sind also
die wahrscheinlichsten; sie werden dann als bewiesen gelten kidnmnen,
wenn sie die zwei auffallendsten Eigentiimlichkeiten dieser Stoffe er-
kliren: erstens die leichte Bildang und ebenso leichte Losung der
einfachen Kohlenstoif-Bindung und zweitens die chemischen Verdnde-
rungen bei der Halochromie. Hierbei ist fiir den letzteren Fall noch
festzustellen, welche Atomgruppen fiir die Bildung des Chromophors
der Salze wesentlich ist. Unwesentlich sind bei den Alloxantinen die
Harnstoffreste und bei den Hydrindantinen die Benzolreste, und des-
halb gemiB den obigen Formeln IIL, IV. und V. auch die Ammoniak-
reste der Isatyde; wesentlich ist die allen dreien gemeinsame Gruppe
>C(OH).CO—, sehr wahrscheinlich aber noch der zweite, mit der
Gruppe C(OH) direkt verbundene negative Rest, also bei den Alloxan-
tinen und Hydrindantinen die zweite Carbonylgruppe und bei dem
Isatyd der Benzolrest, so daB also der Chromophor durch eine che-
mische Verinderung innerhalb der Komplexe

—CO0—-C(0H)—CO— oder —CO0—C(OH)—CeH,—
—CO—C(0H)—CO— —CO~—~C(OH)~—CsH,—
bei der Salzbildung erzeugt werden mufl.

Nun wird allerdings bei der Salzbildung sehr schwacher Siuren
(zu denen auch die obigen Stoffe gehdren) eine chemische Verinde-
rung erzeugt, die von einer optischen Veréinderung begleitet wird;
die an Stelle des Hydroxyl-Wasserstofls eintretenden stirkst positiven
Metalle werden »ionogene, d.i. in Salzen mit einem Hydroxyl- und
einem Carbonyl-Sauerstoffatom an diese beiden gebunden, also z. B.
in den Salzen der Carbonsiiuren gemidB der Xomplexformel

R—C<8 } Me oder R—08>Me. Analog wiirden also auch bei Ersatz

des Wasserstoffs durch Natrium und Barium in den obigen Kom-
plexen sofort durch Betiitigung von Nebenvalenzen oder Restaffini-
titen 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 wiirden:

Me ,Me\
0O 0 O 0O 0 O
—C—(C—C— —C—C—C—
VI | oder 1X. i
—C—C—C— —C—C—C—
0O 0 O O\ 0 0

Me Me
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Allein diese nicht sehr groBe konstitutive Anderung geniigt nicht,
um die ganz anomal groBe optische Verinderung bei dieser Halo-
<hromie (von farblos in blauviolett) zu erkliren, denn die zahlreichen,
durch Ubergang der nicht ionogenen Strukturbindung in die ionogene
Komplexbindung hervorgebrachten »auxochromen« Effekte sind im
Vergleich mit dieser enormen Farbvertiefung nur gering. So vertielt
sich nach der vorangehenden Arbeit {iber die Isatinsalze das Bordeaux-
rot des Silber-y-Salzes durch den Ubergang in das den echten
Salzen zugehorige Silber-Pyridin-Salz nur bis zu dem auch fiir die
Alkalisalze charakteristischen Violett. Insbesoudere aber wird gerade
in der Alloxantin-Reihe bei der Bildung der Monometallsalze, also bei
einmaligem Ubergang von nicht ionogener Bindung in ionogene Bin-
dung iiberhaupt keine dem Auge bemerkbare optische Verinderung
hervorgebracht. Denn nach R. Behrend!) bildet das farblose
Benzoyl-alloxantin mit dem Komplex der folgenden Formel (X.),
in der das Benzoyl durch Bz bezeichnet ist, primir ein farbloses
Monobariumsalz, obgleich in diesem ionogene Bindungen im Sinne der
folgenden Formel (XI.) entstanden sein miissen.

H ba
o 9 o
—C—C—C— o 0 ©
X. ——> XL —C—C—C—
—C— 0 C—
~C— C—0C—
o 0B o 0 0BzO

Erst sekundar, durch Abspaltung des Benzoyls, entsteht dann das
bekannte violettblaue Dibariumsalz, woraus folgt: da die einmalige
Entstehung ionogener Bindungsverhiltnisse innerhalb der Gruppe
—CO—C(OH)—~CO— infolge der Salzbildung optisch gar kein »halo-
chromer« Vorgang ist, kann die Wiederholung desselben Vorganges
bei der Bildung der blauvioletten Dimetallsalze nicht die Ursache
dieser duferst starken Halochromie sein.

Nach alledem gibt es nur eine einzige Moglichkeit, diese stirkste
optische Verinderung durch eine ihr entsprechende radikale chemische
Verinderung der obigen Komplexe bei der Salzbildung zu erkliren,
nimlich durch Sprengung der an sich schon sehr lockeren Kohlen-
stofi-Bindungen, die die beiden mittelstindigen Kohlenstoffatome in den
freien Alloxantinen zusammenhalten oder mit anderen Worten: durch
die Bildung von dreiwertigem Kohlenstoff als wesentlich-
sten Bestandteil des chromophoren Komplexes der vio-

1) A. 344, 13 [1906].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 83
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letten Salze — also formell einfach durch Halbierung der aus demw
symmetrischen pinakon-ihnlichen Formeln der Alloxantine abzuleiten-
den Salzformeln. Ganz dasselbe gilt danach fir die Salzbildung der
Hydrindantine; fiir beide Korperklassen wird also deren Halochromie
folgendermaflen chemisch erklirt:

CO CcO 010) 610)
~ ~ B —~
C(OBR)—(HO)C ] > [ C.O0Me + MeO.C
- ~ } — ~
-CO Cco ~CO Cco

und Entsprechendes gilt auch fiir die Salzbildung des Isatyds; die drek
Reihen dieser Salze erhalten davach die Strukturformeln:
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Eine sehr starke Stiitze fiir die Richtigkeit dieser Auffassung
findet sich schlieBlich auch in W. Schlenks ausgezeichneten Arbeiten
iber den dreiwertigen Kohlenstoft: nimlich darin, daB die Halbierung
der Molekiile des Alloxantins und Hydrindantins durch Natrium-
ithylat (bezw. Barythydrat) bei Annahme ihrer symmetrischen, pina-
kon-ihnlichen Strukturformeln ihr vollkommepes Analogon findet in
der Halbierung des Tetraphenyl-pinakons durch Natriumithylat
unter Bildung eines blauen Metallketyls?):

(CsHy)s C(OR).(HO)C(CoHy)s N2 5 9(CeH,): C(O Me)—.

DaB alle diese pinakon-ihnlichen Molekiile erst durch Salzbildung
an beiden Hydroxyl-Wasserstoffatomen halbiert werden, ist wohl
ohne weiteres verstindlich, wird aber auch durch die oben erwihnte
Farblosigkeit des Monobariumsalzes aus Benzoyl-alloxantin nacbge-
wiesen, das erst nach Verdringung des Benzoyls durch Barium das
blauviolette Salz bildet.

Die blauvioletten bis blauen Salze aus Alloxantinen, Hydrindan-
tinen und Isatyd sind also die nichsten Verwandten von W. Schlenks
blauen Metallketylen. Leider war es allerdings nicht mdglich,
durch Molekulargewichts-Bestimmungen den direkten Beweis fiir diese
Auffassung zu erbringen. Denn die Salze aus Alloxantinen scheiden
hierfiir wegen ihrer minimalen Loslichkeit und auBerdem wegen ihrer
Zersetzlichkeit durch Wasser aus. Aber auch die blauen Ldsungen
des Hydrindantins in Alkalien werden so rasch in Indantrion und
Salze des Dioxindons gespalten und dann noch weiter verindert, das

1) B. 46, 2840 [1913].
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durch Molekulargewichts-Bestimmungen nichts mebr als deren Zersetz-
lichkeit bestatigt werden konute.

Immerhin zeigt doch die wenn schon voriibergehende Existenz
dieser Salze in wiBrig-alkalischer Losung und ihre geringe Empfind-
lichkeit gegen Luftsauerstoff, daB sie bestindiger sind als die Metall-
ketyle W. Schlenks aus Tetraphenyl-pinakon bezw. Benzophenon.
Dies wird aber beiriedigend dadurch erklirt, daB die Anionen unserer
Salze an Stelle zweier Benzolreste zwei Carbonyle enthalten, die be-
kanntlich stets viel stirker acidifizierend wirken als jene. TUnd wie
dies fiir die Reihe der Carbonsiuren dadurch zum Ausdruck gebracht

wird, da die Strukturformel ihrer Salze R C<8Me zur Komplex-

formel R.Cg:‘—rMe mit ionogener Bindung des Metalls an beide Sauer-

stoffatome erweitert werden mull, so wird dasselbe auch fitr die obigen
Strukturformeln der Salze aus Alloxantinen und Hydrindantinen, so-
wie fiir die Salze aus Isatyd im Sinne der folgenden Komplexformeln
XII. und XIII. gelten, in denen das Metall seine Affinitdt zum Sauer-
stoff weit mebr abgesiittigt hat als in den Metallketylen, obgleich wohl
auch in diesen, im Sinne der Formel XIV. gleichfalls ein allerdings
viel schwicherer Affinititsaustausch zwischen dem Metall und den
Benzolresten anzunehmen ist:

QO\\ /QGHA - 'QsHs .
XIL 1€.0.Me XIII. HN C.0.Me  XIV. (;.O.Mg.
co~ ~Cco- CeHs~

Deshalb besteht aber auch in diesen sauerstoffreichen Salzen keine
Neigung des Metalls, mit dem Sauerstoff der Luft als Superoxyd auszu-
treten und die urspriinglichen Ketone zuriickzubilden. Wohl aber sind die
iibrigen Zersetzungen dieser drei farbigen Salzreihen mit dreiwertigem
Kobhlenstoff einander vollkommen analog: Wenn in den Metallketylen

das Metall infolge von Hydrolyse durch Wasserstoff ersetzt wird, so ent-
m

steht nach Schlenk bekanntlich aus der Verbindung gsg:>C(OH)
6

entweder durch Polymerisation wieder das urspriingliche Pinakon,
(CsH;): C(OH). C(OH)(CeHs)s, oder, bei Anwesenheit von Wasser,
Benzophenon und Benzhydrol:
2 (CGHs)ﬂ C(OH) > (CsHs)a CO -+ (CsHs)z CH(OH).
Ebenso entsteht z. B. aus den Atloxantin-Salzen bei direkter Zer-
setzung durch Siure wieder das urspriingliche Alloxaatin mit der

pinakon-shnlichen Gruppe [88>0(0H).C(0H)<g8 | aber bei An-

83*
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wesenheit von geniigend viel Wasser Alloxan-hydrat und Dialuarsdure,
2[00\1(131(OH)+H 0H —» [%9~com +[CO\CH(0H)
co—~ ) Cco—~ : co—~ ’
wobei der Einfachheit halber die den Ring schlieBenden Harnstofi-
reste weggelassen worden sind.

SchlieBlich ergibt sich aus dem Vergleich der Strukturformeln
dieser wenig zahlreichen farblosen Stoife, die durch starke Basen in
farbige Salze mit dreiwertigem Kohlenstoff gespalten werden, ein
sehr weitgehender chemisch und optisch gleichartiger Effekt zwischen
Carbonylgruppen und Benzolresten, denn nur solche pinakon-
shnliche Verbindungen mit der Gruppe >C (0H).C(OH)<_ zeigen diese
eigenartigste und stirkste Halochromie, in denen jedes ihrer ditertiar
gebundenen Kohlenstoffatome entweder 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 dreiwertigem Kohlenstoft
stabiler werden als durch den Einflal der Benzolreste, so wirken
beide Gruppen auch optisch fast gleichartiz, da die Farbe dieser
Salze durch Substitution der Carbonyle durch Benzolreste nicht wesent-
lich vertieft wird; der viel komplizierter gebaute Benzolring wirkt
also als »Auxochrom« durch Betitigung seiner Restaffinititen hier
nicht wesentlich stirker als die einfache Carbonylgruppe.

Mit der Farblosigkeit der Monometallsalze aus Benzoyl-alloxantin
sowie mit den obigen monomolaren Formeln der blau-violetten Salze
ist allerdings die Ansicht Ruhemanns nicht ohne weiteres verein-
bar, daB das Hydrindantin primir rote Monometallsalze (neben den
sekundir erzeugten blauen, angeblich basischen Dioxindonsalzen) bilden
soll. Allein diese Annahme wurde nicht durch die Apalyse der bis-
her nicht in festem Zustande isolierbaren roten Salze gestiitzt, son-
dern nur gemacht. um die Beobachtung zu erkliren, dafl das in Na-
tron mit blauer Farbe losliche Hydrindantin von Sodalésung nur mit
roter Farbe aufgenommen wird.

Zunichst weist der folgende Versuch sehr deutlich darauf hip,
daB auch die farbigen Salze aus Hydrindantin 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 Ldsung
tief blaustichig rot, um beim Erkalten unter Abscheidung von Hydrin-
dantit sich fast wieder zu entfirben. 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 miifiten; das Phinomen
wird nur erklirlich durch die Annahme, dafl sich das Hydrindantin
(wenn auch wohl nur in sehr geringer Menge) als Pyridin-Solvat bei
héherer Temperatur in zwei gleiche Hilften mit dreiwertigem Kohlen-
stoff spaltet, die, weil stirker sauer, mit dem Pyridin zu einem Salz
zusammentreten — wihrend beim Erkalten natiirlich sich der riick-
ldutfige Vorgang vollzieht.

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

Um nunmehr auf die roten Salzlosungen des Hydrindantins zu
kommen, so sind dieselben nicht nur durch Lisen dessélben in Alkali-
carbonaten herzustellen, sondern auch durch Ldsen in sehr verdiinnten
Alkalien; denn mit Zunahme der Verdinnung wird die blaue Losung
erst violett und dann rot; nur darf man hierbei die Verdinnung nicht
mit gewdhnlichem destilliertem Wasser vornehmen, da alsdann die
blave Losung sich durch Oxydation entfirbt, sondern durch Lésen
des Hydrindantins in entsprechend verdiinnter, frisch ausgekochter
Natronlauge. Ahnlich wirkt wiBriges Ammoniak; und auch die blaue
Lisung in starker Natronlauge wird durch Zusatz von Chlorammonium
erst violett und schlieBlich rot.

Aber auch Alloxantin verhilt sich dhnlich; so bildet es beim Er-
wirmen mit Ammoniak blaustichig rote Losungen, die sogar nach dem
Erkalten noch einige Zeit ihre Farbe beibehalten. Und festes Alloxantin
wird durch Ammoniakgas mit einer diinnen Schicht von gleicher Farbe
iberzogen, und erst durch Salzsiuregas wieder schunell entfirbt.

Da nun auch die durch Spaltung des Alloxantins hierbei viel-
leicht entstandene Dialursiure nur farblose Salze bildet, die sich aber
durch Oxydation anfangs nur rbten, ehe sie vollstindig in die blau-
violetten Alloxantinsalze umgewandelt sind, so kénnen auch diese an-
scheinend roten Salze ebenso wie die blauvioletten Salze nur dem
Alloxantin, bezw. dem Hydrindantin zugehtren. Und nach alledem
lassen sich die oben geschilderten Beziehungen zwischen diesen beiden
anscheinend verschiedenen Salzreihen am einfachsten durch die An-
nahme erkliren, da diese verschiedenfarbig erscheinenden Salze gar
nicht chemisch verschieden sind, sondern dafl die blauvioletten Salze
in sehr geringer Konzentration oder in sehr diibnen Schichten rot
erscheinen, ihnlich wie die orangeroten Dichromate bekanntlich unter
denselben Bedingungen gelb erscheinen; ein Phiinomen, das sich bei
derartig farbigen Stoffen mit kompliziert selektiver Absorption auch
durch die Form der Spektren, bezw. durch die verschiedene Intensitit
der Absorptionsbanden befriedigend erkliren 1iBt.






