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437. Hans Fromherz und Adolf Hartmann: Lichtabsorption 
und Tautomerie der Harnsaure. 

[Aus d. Physika1.-chem. Institut d. Universitat Miinchen.] 
(Eingegangen am 22. September 1936.) 

In der Chemie der Harnsaure spielt das Problem ihrer Tautomerie 
eine besondere Rolle. Die tautomeren Formen werden durch eine 0x0- 
Form (I) und eine Oxy-Form (11) gekennzeichnet. 
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Vnter Zugrundelegung der des bisher bekannten umfangreichen chemi- 
schen I'zt achenmaterials ist von berufener Seite l) in einer umfassenden 
Arbeit kiir lich dazu Stellung genommen worden. 

,iu.; den Versuchen uber die Einwirkung von Diazomethan auf Harn- 
saure und auf geeignete Alkyl-Derivate derzelben konnte Biltz2) ableiten, 
da13 die Harnsaure nur dann am Sauerstoff methyliert wird, wenn mindestens 
eines der beiden Wasserstoffatome an der Stelle 3 oder 9 des Harnsaure- 
gerustes (am Stickstoff) nicht durch Alkyl ersetzt ist. 1st die Stelle 9 un- 
besetzt, so erhalt man in jedem Falle bei der Methylierung 1.3.7-Trimethyl- 
8-methoxy-2.6-dioxy-purin (Methoxy-coffein) ; ist die Stelle 9 dagegen 
methyliert, 3 aber frei, so entsteht bei der Methylierung 1.7.9-Trimethyl- 
2-methoxy-6.8-dioxy-purin. Das bedeutet also, da13 au13er der bevorzugten 
Stelle 8.9 nur noch der SteUe 2.3 die Fiihigkeit einer Art Enolisierung zu- 
geschrieben werden mu13. 

Jm allgemeinen wird die Annahme gemacht, daB die saure Natur der 
Harnsiiure dadurch zustande kommt, da13 die H-Atome der Oxy-Form vom 
Sauerstoff als H-Ionen abdissoziieren konnen ; demnach ware in alkalischer 
Losung die Oxy-Form, in saurer Losung die Oxo-Form zu erwarten. 

Auf chemischem Wege ist es nun meist sehr schwierig, fur eine Ver- 
bindung Art und Menge der wirklich vorkommenden tautomeren Formen 
anzugeben, da man hierdurch eher einen Einblick in Reaktionsmoglichkeiten 
als in die Lage von Gleichgewichten bekommt. 

Wir haben nun versucht, dem Problem von physikalisch-chemischer 
Seite durch Messung von Lichtabsorptionskurven naher zu kommen. Der- 
artige Messungen haben den Vorteil, da13 sie im allgemeinen keine Stoning 
der Gleichgewichte in Losungen bervorrufen. Aderdem versprachen gerade 
im Hinblick auf unser Problem Tautomerie-Untersuchungen, die VOYI Mortons) 
an der Violursaure und von Dabrowski4) am Isatin durch Messung der 
Lichtabsorption im Ultraviolett gemacht wurden, Aussicht auf Erfolg. Der 

l) H. Biltz.  Journ. prakt. Chem. 146, 65 [1936]. 
z, H. Biltz u. F.Max, B. 69. 2327 [1920]. 
*) R. A. Morton u. A. H.  Tipping, Joum. chem. SOC. London 127, 2514 [1925]. 
') J.  Dabrowski u. L. Marchlewski. Bull. int. Acad. polon. Sci.I.ettres [A] 1988, 

381; W. N. Hartley, Journ. chem. Soc. London 77, 839 [1900]. 
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Gedankengang, der diesen Versuchen zu Grunde lag, ist der, durch Ersatz 
eines beweglichen Wasserstoffatoms durch Alkyl bestimmte Strukturen des 
Molekiils eindeutig zu fixieren und die Ultraviolett-Absorption dieser Ver- 
bindungen mit derjenigen der tautomeren Substanz zu vergleichen. Dieses 
Verfahren ist deshalb moglich, weil der Ersatz von Wasserstoff durch Methyl 
nur eine kleine Verschiebung der Absorption nach lkngeren Wellen ohne 
Anderung des Gesamtcharakters der Absorptionskume bedingt, und weil 
andererseits der Unterschied in den Absorptionskurven von 0x0- und b y -  
Formen so betrachtlich ist, da13 Aussicht besteht, auf diese Weise die Struktur 
und das Tautomerie-Gleichgewicht einer Substanz zu bestimmen. 

So konnte durch Vergleich der Absorptionskume von Isatin mit derjenigen seines 
a m  Stickstoff und seines am Sauerstoff athylierten Homologen (N-Athyl- und 0-Athyl- 
Derivat) festgestellt aerden. daB Isatin ausschlieljlich in der 0x0-Form vorliegt. Bei 
der Violursaure konnte aber in einer analogen Untersuchung gezeigt werden, daB ein 
Gleichgewicht zwischen einer 0x0-Form und einer Oxy-Form vorliegt, das rnit steigender 
Konzentration an Lauge zugunsten der Oxy-Form verschoben mird. 

Obgleich die Harnsaure und deren Derivate nur sehr schwer in Wasser 
loslich sind - von der Harnsaure lost sich 1 Yo1 in etwa 7000 1 Wasser -, 
war dank ihrer starken Lichtabsorption im Ultraviolett trotzdem eine Unter- 
suchung moglich. 

Bei unseren Versuchen handelte es sich urn zwei Fragestellungen: 
1) Hat die Dissoziation der Harnsaure in Wasserstoff-Ionen und Urat- 

Ionen eine strukturelle hderung des Harnsauremolekiils und damit eine 
entsprechende Veriinderung der Absorptionskurve im Gefolge oder au13ert 
sich die Abtrennung eines Wasserstoff-Ions wie bei gewohnlichen organischen 
Sauren nur in einer kleinen hderung der Absorption? 

2) Was fiir Strukturen der Harnsaure treten auf und in welcher Menge? 
Zur Beantwortung der ersten Frage studierten wir die Lichtabsorption 

von Harnsaure-Losungen verschiedener Konzentration in Wasser und von 
Wsungen gleicher Konzentration in Laugen verschiedener Alkalitat und in 
Saure9. Aus den Absorptionskurven der Fig. 1 und 2, in denen als Abszisse 
die Wellenliingen in mp, als Ordinate die Logarithmen der Extinktions- 
koeffizienten aufgetragen sind (vergl. Versuchsteil), lat sich nun folgendes 
ersehen: Gibt man zu einer gesattigten Misung von Harnsaure in Wasser 
(Fig. 1, Kurve 1) Uberchlorsaure in starkem Gberschul3, um die Dissoziation 
zuriickzudriingen (Fig. 1, Kurve 3), so erfihrt die Absorptionskurve praktisch 
keine hderung; dagegen tritt beim Verdiinnen der Harnsaure-Wsung eine 
merkliche Verschiebung der Absorption nach liingeren Wellen ein (Fig. 1, 
Kurve 2). Daraus folgt, daB die Harnsaure in gesattigter Losung praktisch 
vollstiindig undissoziiert ist, da13 mit steigender Verdiimung aber nach dem 
Massenwirkungsgesetz eine merkliche Dissoziation einsetzt. Die Dissoziation, 
und damit die Rotoerschiebung der Absorption, wird begiinstigt durch Zugabe 
von Lauge, z. B. im Verhdtnis Harnsaure zu Lauge wie 1 : 2 (Fig. 1, R u n e  5) .  
Im Einklang damit kommt die L6sung des primaren RaEumurats in Wasser 
(Verhdtnis Harnsaure zu Lauge wie 1 : 1) zwischen die I$sung der Harnsaure 

4.) Die Abwesenheit von Harnsaure in kolloidaler Form wurde am Nichtauftreten 
des Tyndall-Effekts festgestellt. 
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Fig. 1. 
Kurve 1: - Harnsiiure in Wasser, c = 1.5 x 

2: --- ,Hamsawe in Wasser. c = 1.5 x lo+. 
3: .-.-.-.-.- Harnsiiure in 1-n. ttberchlorsaure, c = 1 . 4 ~ 1 0 - ~ .  
4: ~ Kaliumurat in Wasser, c = 1.5xlO-'. 
5: -..-..-..- Harnsiiure in Natronlauge, C H ~ .  = 1.5 X C N ~ O I I  = 3.0 X 

Fig. 2. 
Kurve 1: ~ Harnsaure in Wasser, c = 1 . 5 ~ 1 0 - ~ .  

2: - - - Harnsaure in n/,,,-NaOH, c = 1.5 x 
3: .-.-.-.-.- Hamsaure in n/,,-NaOH, c = 1.4 x lo-'. 
4: ~ Hamsaure in n/,-NaOH, c = 1.4 x (unter AusschluQ von Luft). 
5: -..-..-..- Harnsaure in n/,,,-NaOH, 1 Stde. nach Zugabe der Lauge mit tfber- 

chlorsaure angesauert, c = 1.4 x 
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in Wasser und die Msung mit dern Verhaltnis Harnsaure zu Lauge wie 1 :2 
zu liegen, wie aus der Kurve 4 der Fig. 1 deutlich zu ersehen i ~ t ~ ~ ) .  

Zugabe groflerer Menge von Lauge (nlloo, nllo und n/J ,  die die vollstandige 
Dissoziation der Harnsaure in Urat-Ionen bewirken sollen, haben nun (Fig. 2, 
Kurve 2 - 4 )  keineswegs ehe  tiefer gehende Veranderung im Charakter der 
Absorptionskurve zur Folge, sondern nur eine kleine Verstarkung der Rot- 
verschiebung bis zu einer Grenze, die durch den quantitativen Umsatz der 
Harnsaure in Urat-Ion, also durch vollstandige Aufhebung der Hydrolyse, 
bedingt ist. 

Entsprechende Effekte von derselben Groknordnung findet man stets beim Ab- 
dissoziieren eines H-Atoms von gewohnlichen organischen Sauren, wenn keine weiteren 
strukturellen Anderungen erfolgen, z. B. bei der Essigsaure, bei der Oxalsaure und bei 
der Bernsteinsaure. 

DaB diese Rotverschiebung wirklich eine Folge der Dissoziation der 
Harnsaure ist und nicht etwa auf einer Zersetzung beruht, zeigt die voll- 
kommene Reversibilitat der Erscheinung : Durch Zusatz von Uberchlorsaure 
(und damit Zuriickdrangung der Dissoziation) la& sich die Rotverschiebung 
sofort riickgangig machen (Fig. 2, Kurve 5). 

Diese Versuche weisen darauf hin, da13 die Ha r n s a u r e s el b s t  in s t a r k  
alkalischen Losungen keine Strukturanderungen erfahrt, sie mu13 
also in einer einheitlichen Form vorliegen, und es besteht keinerlei Hin- 
weis auf ein me13bares Tautomerie-Gleichgewicht. 

Bei den Messungen der stark alkalischen Harnsaure-Liisungen machten wir die 
Beobachtung, daB im Laufe der Zeit merkliche Veranderungen des Absorptions-Spektrums 
eintreten, wenn man ohne besondere VorsichtsrnaBregeln arbeitet. Diese Veranderungen 
gehen um so rascher vor sich, je alkalischer die Losung ist ; sie lassen sich zeitlich rneBbar 
verfolgen (vergl. Fig. 3, Kurven 2 4 ) .  Diese Veranderung kann durch Saurezusatz 
sofort gestoppt, aber nicht wieder riickgangig gemacht werden (Kurve 5). Schon diese 
letztere Erscheinung machte die anfanglich auftretende Vermutung, daL3 es sich 
hier um eine Art Enolisierungserscheinung handelt, hinfallig. Die Erklarung fur die 
Erscheinung ergab sich aus einem entsprechenden Versuch, bei welchem unter voll- 
standigem AbschluB von Sauerstoff gearbeitet aurde:  \Vie aus Kurve 1 der Fig. 3 hervor- 
geht, trat hierbei auch nach mehrstiindigem Stehenlassen keinerlei Veranderung des 
Absorptions-Spektrums auf. Die Veranderung der Absorptionskurve ist also durch 
Oxydation der Harnsaure durch Luftsauerstoff in alkalischer I.ijsung zu erklaren, eine 
Brscheinung, die bekannt ist und des ofteren untersucht wurde5). Die Oxydation ver- 
lauft monomolekular in bezug auf die Harnsaure, wie aus dem linearen Absinken des 
Absorptionsmaximums (log kmax) mit der Zeit zu ersehen ist. 

Um nun die zweite Frage zu entscheiden, welche Struktur dem Harnsaure- 
molekiil zuzuordnen ist, verglichen wir nach dem eingangs dargelegten Prinzip 
die Absorptionskurve der Harnsaure und des Harnsauresalzes mit solchen 
Alkyl-Derivaten der Harnsaure, in denen eine einwandfrei bestimmte Form 
fixiert ist. Wir wiihlten als 0x0-Verbindung die Tetramethyl-harnsaure 
(III)zl), als teilweise in Oxy-Form vorliegende Verbindung das Met hoxy- 

Ib) Das heiBt also, primares Kaliumurat ist als Salz einer schwachen Saure, wie zu 
erwarten, in waBr. Lijsung nach dem Massenwirkungsgesetz teilweise in Harnsaure und 
KOH hydrolysiert und in keiner Weise von einer Mischung von Harnsaure und KOH 
im Verhdtnis 1 : 1 in  gleicher Konzentration verschieden. 

5) L. P i a u x ,  Compt. rend. Acad. Sciences 159, 1326 119241; 11. F r c r e j a c q u e ,  
Compt. rend. Acad. Sciences 199, 1432 [1934]; IV. Schuler  u. W. Reindel ,  Ztschr. 
physiol. Chem. 215, 259 [1933]. 

sa) Strukturbeweis der 0x0-Form rergl. E. F ischer ,  B. 17, 1784 j18841. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 157 
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Fig. 3. 
Kurve 1 : A Harnsaure in 1-n. NaOH unter AusschluD von Luft, nach 18 Stdn. gemessen, 

2: 0 Harnsiiure in 1-n. NaOH oline AusschluD von Luft, nach 1 Stde. geemessen, 

3: Losung der Kurve 2 nach 8 Stdn. gemessen. 
4:  y Losung der Kurve 2 nach 24 Stdn. gemessen. 
5: x Losung der Kurve 3 mit Uberchlorsaure angesauert und nach 12 Stdn. 

c = 1.4 x 

c = 1.4 x 10-4. 

gemessen. 

4. D 

3 5  

7 J 

Fig. 4. 
Kurve 1 : A 8-0xy-2.6-dichlor-purin, in Wasser, c = 1.7 x 10-4. 

2: 0 Trichlor-purin in M’asser, c = 1.8 x 10-4. 
3: @ 2.6-Diathosy-8-chlor-purin in Wasser, c = 1.5 x 10-4. 
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coffein(1V) und als vollsthdige Oxy-Verbindung das 2.6-Diathoxy- 
8 - c hl o r - p u r i n (V) . 

CH, .N-CO N=C. 0. C&, 
1' 6/ H 

C,H,. 0. K-N 
CH, 

\ 
CH, . N- C N h J /  

CH, . N- CO 
I i .  CH3 / I .  

113 411 :b. c1 
OC C---N OC C-N 

C .O . CH, 
N-C-N~ 

I II II 'co 
CH, . N -C -N/ 

111. CH, IV. V. 

Die Substitution des Molekiils durch Alkylgruppen bewirkt, wie oben 
enviihnt, eine abschatzbare Verschiebung des Absorptions-Spektrums nach 
langeren Wellen. Zur Beurteilung der auf Kosten des Chloratoms im Diathoxy- 
chlorpurin zu setzenden Verhderungen im Absorptions-Spektrum wurde 
zum Vergleich noch 8-0xy-2.6-dichlor-purin(VI) und Trichlor- 
purin(VI1) untersucht. Aus einem Vergleich der drei entsprechenden Ab- 
sorptionskurven in Fig. 4 geht hervor, da8 das Chlor - wie ubrigens nach 
Analogiebeispielen zu envarten war - ebenfalls nur eine kleine Verschiebung 
der Absorption nach langeren Wellen bewirkt, sonst aber ohne wesentlichen 
EinfluB auf das Absorptions-Spektrum des Harnsauregeriistes ist. 

N-C . C1 N=CCI 
I I H  

VII. CIC C- N\ 
I 61 H 

VI. C1.C C-N 
/CCl 

N -C-N 
H 

Das Ergebnis der Messungen der drei angegebenen Verbindungen 
(111, IV, V) ist zusammen mit den Kurven der Harnsaure in waBriger und 
alkalischer I,ijsung in Fig. 5 wiedergegeben. Man erkennt hierin die praktisch 
vollige ifbereinstimmung der Absorptionskurve der Harndure in allralischer 
=sung (Urat) mit der der Tetramethyl-harndure, also der reinen 0x0-Form 
der Harnsaure. Wesentlich und entscheidend ist aber insbesondere die Tat- 
sache, daB die Kurven der definierten Oxy-Formen, Methoxycoffeh, und - 
noch in starkerem M d e  - der vollkommenen Oxy-Form, des Diathoxy- 
chlor-purina, gegeniiber der warigen Harnsaure nach links, also nach 
kiirzeren Wellen geriickt sind, demnach gerade nach der entgegen- 
gesetzten Richtung, die fiir die Dissoziation der Harnsaure (beim Verdiinnen 
oder bei I,augezusatz) und auch bei der Chlor-Substitution beobachtet wird. 
Hieraus muB man schliden. da13 irgendeine Oxy-Form als Grund- 
lage fur  eine Harnsaure-Struktur uberhaupt  ausscheidet. 

Die Tatsache, daB die Absorption der methylierten Harnsaure (Tetramethyl-harn- 
saure) mit der Absorption des Urat-Ions (der dissoziierten Harnsaure) vollkommen 
ubereinstimmt, h ide  also gegenuber der Absorption der wal3rigen Harnsaure eine gleich 
groh Rotverschiebung aufweisen, ist darauf zuriickzufiihren. daD bet  Substitution und 
Dissoziation vom Standpunkt der Elektronen-Konfiguration derselbe Vorgang ablauft : 
Der Wasserstoff ist in das Elektronen-Oktett von Stickstoff oder Sauerstoff eingedmngen 
(VIII) und hat dieses infolge seiner Ladung in entsprechender Weise deformiert. Sowohl 
beim Abdissoziieren des Protons wie bei Ersatz von Wasserstoff durch eine Alkylgruppe 

157' 
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Fig. 5. 

Kurve 1: 0 Harnsaure in Wasser, c = 1.5 x lo-'. 
2: A Harnsaure in 1-n.NaOH, unter Ausschlulj von 1,uft. nach 18 Stdn. gemessen, 

3: Tetramethyl-harnsaure in  Wasser, c = 1.5 x 10-4. 
4: x Methoxy-coffein in Wasser, c = 1.9~10-~. 
5: 2.6-Diathoxy-8-chlor-purin in Wasser, c = 1.8 x 

= 1.4 x 10-4. 

tritt  das deformierende Proton aus dem Oktett von Stickstoff oder Sauerstoff aus unter 
Ruckbildung des ursprunglichen Oktetts (IX u. X). 

.. 

.. .. H 
VIII. :OH: IX. :O-: H +  X. :0: C H:  .. .. 

'* H .. 
Es ist klar, daB die eindeutige Beantwortung der Frage nach der Struktur 

der Harnsaure in waBriger I$sung im wesentlichen dem glucklichen Umstand 
zuzuschreiben ist, da13 durch die einfache Dissoziation der Harnsaure die 
Absorption in e n t  gegengese tz te r  Richtung als durch die Enolisierung ver- 
schoben wird; andernfalls ware es auf eine mehr oder weniger sichere quanti- 
tative Abschatzung der Effekte angekommen. 

In diesem Zusammenhang sei noch auf eine Untersuchungsreihe eingegangen, die, 
obgleich im Jahre 1909 veroffentlichto), 7 ,  his heute noch nicht restlos geklart worden ist: 
Aus einer Reihe von Beobachtungen schlolj G u n d z e t  auf die Existenz von zwei isomeren 
Formen der Harnsauresalze, einer 0x0-Form und einer Oxy-Form, und zwar sol1 die 
stabile Form der Harnsauresalze die Oxy-Form sein, in  die die Harnsauresalze der 
0x0-Form nach Auflosung in  Wasser mit der Zeit ubergehen. 

6 )  F.  G u n d z e t ,  Ztschr. physiol. Chem. SG, 150 [1908]; GO, 35, 38 [1909]; 63, 455 

7 )  H. S c h a d e  u. E. Boden,  Ztschr. physiol. Chem. 83, 347 [1913]. 
[1909]; 89, 253 [1914]. 
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Mit Hilfe unserer Methode der Lichtabsorptions-Messungen lassen sich G u n d z e t s  
Versuche und Schlusse ohne weiteres iiberpriifen: Wir haben primares Kaliumurat in 
der gleichen Weise wie G u n d z e t  hergestellt und das Absorptions-Spektrum sofort 
nach Aufliisung des Salzes in Wasser und dann 8 Tage spater gemessen. Es war keinerlei 
Veriinderung der Absorption wahrzunehmen, sofern unter LuftausschluB gearbeitet 
wuide"), also tritt  hierbei auch keinerlei strukturelle h d e r u n g  des Molekiils ein. 
Die Schliisse von Gundzet  sind demnach unrichtig: Die Salze der Harnsaure 
leiten sich von der Lactam-Form ab; eine Lactim-Form liegt in nachweis- 
baren Mengen nicht vor. Damit diirften auch medizinische Folgerungen ent- 
fallen, die G u n d z e t  seinerzeit auf Grund seiner Scbliisse gezogen hat. 

Unsere Befunde sagen in erster Linie etwas aus uber die tatsachlich in 
me13barer Menge vorhandenen Strukturformen im Gleic hgew i ch t szus t a n d. 
Sie erklaren auch die chemische Reaktion, da13 feste Sake der Harnsaure 
durch Methyl-halogenide vorwiegend in den Stellen 3 und 9 methyliert werden*) . 
Wenn trotzdem chemische Reaktionen, wie die eingangs erwahnte Methy- 
lierung der Harnsaure mit Diazomethan, das Vorliegen einer Oxy-Form 
fordern, so mu13 man nach unseren obigen Befunden - ahnlich wie etwa 
bei der Anlagerung von Brom an Aceton - zur Erklarung dieser Reaktion 
annehmen, dal3 Harnsaure spurenweise in einer tautomeren Oxy-Form 
vorliegen kann. Dem wiirden unsere Befunde selbstverstandlich nicht ent- 
gegenstehen. 

Zu s am men f a ssu n g. 
Aus Lichtabsorptions-Messungen ist zu schlieoen, da13 die Harnsaure 

und ihre  Salze, auch in alkalischer Losung, stets in der 0x0-Form (Keto- 
Form) vorliegen. Ihre Saure-Natur kann demnach nicht auf einer voll- 
kommenen oder teilweisen Enolisierung und Abdissoziation des Wasserstoffs 
vom Sauerstoff beruhen; der Wasserstoff mu13 vielmehr infolge der Nach- 
barschaft ungesattigter Gruppen unmittelbar vom Stickstoff abdissoziieren. 
Zur Erklarung der Einwirkung von Diazomethan auf Harnsaure mu13 man 
aber annehmen, d& die Harnsaure spurenweise in einer Oxy-Form (Enol- 
Form) vorliegt. 

Beschreibnng der Versnehe. 
Die Absorp t ions-Messungen wurden mit der in friiheren ArbeitenO) be- 

schriebenen Apparatur ausgefiihrt. Der Extinktionskoeffizient k ist definiert durch das 
I3eer-Lambertschc Gesetz in der Form J/Jo = lO-kCd; c = Konzentration in Mol/l, 
d = Schichtdicke in  cm; in den Kurven m r d e  als Ordinate loglOk und als Abszisse 
die Wellenlange 'h in m p  aufgetragen. In einigen Figuren wurden mit Riicksicht auf die 
Gbersichtlichkeit die Meapunkte nicht eingetragen ; die Anordnung und Genauigkeit 
der MeBpunkte ist jedoch aus den iibrigen Figuren zu ersehen, deren Kurven in ganz 
entsprechender Weise gewonnen wurdcn. 

D i e  H e r s t e l l u n g  d e r  e r w a h n t e n  Verbindungenlo)  geschah i n  folgender 
Weise: Zur Darstellung des p r i m a r e n  K a l i u m u r a t s  wurde H a r n s a u r e  im Uber- 
schua zu warmer K a l i l a u g e  gegeben, die nicht in Losung gegangene Harnsaure ab- 
filtriert und nach dem Abkiihlen das abgeschiedene Salz isoliert. gewaschen und ge- 
trocknet. 

7 " )  Bei Gegenwart von Luft tritt  Oxydation ein; siehe oben. 
8 )  H. B i l t z  u. L. H e r r m a n n ,  B. 64, 1690 [1921]. 
9) H. F r o m h e r z ,  Ztschr. physikal. Chem. [B] 1, 301 [1928]. 
10) Fur die Herstellung der Praparate sind wir den HHm. Dr. G. Hesse  und 

cand. chem. H. T e m m i n g  zu grokm Dank rerpflichtet. 
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Die Derivate der Harnsaure wurden nach den von E. F i s c h e r  angegebenen Vor- 
schriften bereitet und durch Schmelzpunkt und teilweise durch Analyse identifiziert. 
Die fiir unsere Messungen erforderliche hohe Reinheit der Praparate konnte durch An- 
wendung der chromatographischen Absorption an Aluminiumoxyd erreicht werden und 
ha t  sich insbesondere bei den Halogen-Derivaten bewahrt. I m  einzelnen wurde nach 
folgenden Vorschriften gearbeitet: Methoxy-coffein: E. F i s c h e r ,  B. 17, 1785 [1884] ; 
Tetramethyl-harnsaure: H. B i l t z  u. K. S t r u f e ,  A. 413, 199 [1917] ; 8-Oxy-2.6-dichlor- 
purin: E. F i s c h e r  u. I,. Ach,  B. 80, 2209 [1897]; Trichlor-purin: E. F ischer ,  B. 30, 
2221 [1897]; 2.6-Diathoxy-8-chlor-purin: E. Fischer ,  B. 80, 2234 [1897]. 

Die D e u t s c h e  F o r  s c hungs gem ei nsc  h a f t hat durch Uberlassung 
von Apparaten die Durchfiihrung der Untersuchung ermoglicht, wofiir auch 
an dieser Stelle gedankt sei. 

Zu Dank verpflichtet sind wir weiterhn der I.-G. Fa rben indus t r i e ,  
Werk  Agfa,  insbesondere Hrn. Prof. Dr. J. Egger t  fur die entgegenkom- 
mende Uberlassung wertvollen Plattenmaterials. 

Zum SchluB mochten wir der Liebia-Gesel lschaft  fur die Gewabrung 
eines I. -G. -Notstipendiums 

438. Roland Scholl ,  

an den einen-von uns (A. H.) ergebenst danken. 

Lothar Wanka und Heinrich Dehnert: 
Ringsynthesen im Gebiet der ungul. Phthaloyl-anthrachinone. 
Dibenzoylen- @, p'-benzopyrrol, Phenyl-dibenz-pyrenidin-chinon und 

Triphthaloyl-benzol. 
[Aus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 25. September 1936.) 
1.2-Phthaloyl-anthrachnon (I) und Verbindungen von entsprechender 

Anellierung sind verlockende Bausteine fur Versuche, neue Ringe den 
inneren Molekdwinkeln einzugliedern. Die Eingliederung von N-N mit 
Hydrazin unter Bildung von Diazinen ist schon lange bekannt. Wir haben 
solche Ringsynthesen mit Benzylamin ausgefart und berichten im folgenden 
uber den Aufbau der Verbindungen I1 und I11 durch Eingliederung von 
N bzw. C-N, im Anschlul3 daran uber eine Synthese des bisher unbekannten 
T r i p  h t  ha lo  yl- benz  01s (V), das durch seine eigenartige, tris-angulare 
Anellierung fur weitere Synthesen besonders geeignet zu sein schien. 

Fur die geplanten Synthesen wurde zunachst nach einer ergiebigeren 
Darstellungsweise des beim oxydativen Abbau des 4.5.8.9-Dibenz-pyren- 
chinons- (3.10) von Schol l  und Neumannl )  aufgefundenen 1.2-Phthaloyl- 
anthrachinons gesucht. Diese weit zuruckliegenden Versuche werden durch 
folgende Formulierungen wiedergegeben : 

l )  B. 65, 124 [1922]. F a i r b o u r n e  (Journ. chem. SOC. London 119, 1580 [1921]) 
will das 1.2-Phthaloyl-anthrachinon aus dein von Schol l  u. Schwinger  (B. 44, 2992 
[1911]) aufgefundenen Anthrachinon-1.2-dicarbonshre-anhydrid, allerdings nicht in 
reiner Form, erhalten haben. Wir haben nnch unseren eigenen Versuchen mit diesem 
Anhydrid Grund, daran zu ziveifeln, daL( F a i r b o u r n e  iiberhaupt 1.2-Phthaloyl- 
anthrachinon in Handen gehabt hat. Aucli Machek u. Graf (Monatsh. Chem. 50, 6 
[1928]) bezweifeln dies. 


