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437. Hans Fromherz und Adolf Hartmann: Lichtabsorption
und Tautomerie der Harnséure.
[Aus d. Physikal.-chem. Institut d. Universitit Miinchen.]
(Eingegangen am 22. September 1936.)
In der Chemie der Harnsiure spielt das Problem ijhrer Tautomerie
eine besondere Rolle. Die tautomeren Formen werden durch eine O=xo-
Form (I) und eine Oxy-Form (IT) gekennzeichnet.

HN-—CO N—=C.0H
g H ! [ H
oC? C—N HO.C C Ny
L7, 0 ido T ] com
HN-—— C—N N—C—N
H

Unter Zugrundelegung der des bisher bekannten umfangreichen chemi-
schen Tat: achenmaterials ist von berufener Seite !) in einer umfassenden
Arbeit kiir lich dazu Stellung genommen worden.

Aus den Versuchen iiber die Einwirkung von Diazomethan auf Ham-
siure und auf geeignete Alkyl-Derivate derselben konnte Biltz?) ableiten,
daB die Harnséure nur dann am Sauerstoff methyliert wird, wenn mindestens
eines der beiden Wasserstoffatome an der Stelle 3 oder 9 des Harnsdure-
geriistes (am Stickstoff) nicht durch Alkyl ersetzt ist. Ist die Stelle 9 un-
besetzt, so erhidlt 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, daB3 auBler der bevorzugten
Stelle 8.9 nur noch der Stelle 2.3 die Fihigkeit einer Art Eunolisierung zu-
geschrieben werden muB.

Im allgemeinen wird die Annahme gemacht, daB die saure Natur der
Harnsidure dadurch zustande kommt, daB die H-Atome der Oxy-Form vom
Sauerstoff als H-Ionen abdissoziieren kénnen; demnach wire in alkalischer
Losung die Oxy-Form, in saurer Losung die Oxo-Form zu erwarten.

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

Wir haben nun versucht, dem Problem von physikalisch-chemischer
Seite durch Messung von Lichtabsorptionskurven nidher zu kommen. Der-
artige Messungen haben den Vorteil, da sie im allgemeinen keine Stérung
der Gleichgewichte in Losungen bervorrufen. AuBlerdem versprachen gerade
im Hinblick auf unser Problem Tautomerie-Untersuchungen, die von Morton?)
an der Violursiure und von Dabrowski%) am Isatin durch Messung der
Lichtabsorption im Ultraviolett gemacht wurden, Aussicht auf Erfolg. Der

1) H. Biltz, Journ. prakt. Chem. 145, 65 [1936].

) H. Biltz u. F.Max, B. 53, 2327 [1920].

3 R.A.Morton u. A.H. Tipping, Journ. chem. Soc. London 127, 2514 [1925].

4) J.Dabrowski u. L. Marchlewski, Bull. int. Acad. polon. Sci. Lettres [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 méglich, weil der Ersatz von Wasserstoff durch Methyl
nur eine kleine Verschiebung der Absorption nach lingeren Wellen ohne
Anderung des Gesamtcharakters der Absorptionskurve bedingt, und weil
andererseits der Unterschied in den Absorptionskurven von Oxo- und Oxy-
Formen so betrichtlich ist, daB Aussicht besteht, auf diese Weise die Struktur
und das Tautomerie-Gleichgewicht einer Substanz zu bestimmen.

So konnte durch Vergleich der Absorptionskurve von Isatin mit derjenigen seines
am Stickstoff und seines am Sauerstoff ithylierten Homologen (N-Athyl- und O-Athyl-
Derivat) festgestellt werden, daBl Isatin ausschlieBlich in der Oxo-Form vorliegt. Bei
der Violursiure konnte aber in einer analogen Untersuchung gezeigt werden, daB ein
Gleichgewicht zwischen einer Oxo-Form und einer Oxy-Form vorliegt, das mit steigender
Konzentration an Lauge zugunsten der Oxy-Form verschoben wird.

Obgleich die Harnsdure und deren Derivate nur sehr schwer in Wasser
16slich sind — von der Harnsiure 16st sich 1 Mol in etwa 7000 1 Wasser —,
war dank ihrer starken Lichtabsorption im Ultraviolett trotzdem eine Unter-
suchung moglich.

Bei unseren Versuchen handelte es sich um zwei Fragestellungen:

1) Hat die Dissoziation der Harnsiure in Wasserstoff-Ionen und Urat-
Ionen eine strukturelle Anderung des Harnsduremolekiils und damit eine
entsprechende Verdnderung der Absorptionskurve im Gefolge oder dulert
sich die Abtrennung eines Wasserstoff-Ions wie bei gewéhnlichen organischen
Siuren nur in einer kleinen Anderung der Absorption?

2) Was fiir Strukturen der Harnsiure treten auf und in welcher Menge?

Zur Beantwortung der ersten Frage studierten wir die Lichtabsorption
von Harnsiure-Losungen verschiedener Konzentration in Wasser und von
Losungen gleicher Konzentration in Laugen verschiedener Alkalitit und in
Saures). Aus den Absorptionskurven der Fig. 1 und 2, in denen als Abszisse
die Wellenlingen in mp, als Ordinate die Logaritbmen der Extinktions-
koeffizienten aufgetragen sind (vergl. Versuchsteil), 148t sich nun folgendes
ersehen: Gibt man zv einer gesittigten Losung von Harnsdure in Wasser
(Fig. 1, Kurve 1) Uberchlorsaure in starkem Uberschuf, um die Dissoziation
zuriickzudréangen (Fig. 1, Kurve 3), so erfihrt die Absorptionskurve praktisch
keine Anderung; dagegen tritt beim Verdiinnen der Harnsiure-Lisung eine
merkliche Verschiebung der Absorption pach lingeren Wellen ein (Fig. 1,
Kurve 2). Daraus folgt, daBl die Harnsdure in gesattigter Losung praktisch
vollstindig undissoziiert ist, daB mit steigender Verdiinnung aber nach dem
Massenwirkungsgesetz eine merkliche Dissoziation einsetzt. Die Dissoziation,
und damit die Rotverschiebung der Absorption, wird begiinstigt durch Zugabe
von Lauge, z. B. im Verhiltnis Harnsiure zu Lauge wie 1:2 (Fig. 1, Kurve 5).
Im Einklang damit kommt die Losung des primiren Kaliumurats in Wasser
(Verhiltnis Harnsdure zu Lauge wie 1:1) zwischen die Losung der Hamnsédure

43) Die Abwesenheit von Harnsiure in kolloidaler Form wurde am Nichtauftreten
des Tyndall-Effekts festgestellt.
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Kurve 1: Harnsdure in Wasser, ¢ = 1.5x 104,
2: — — — Harnsidure in Wasser, ¢ = 1.5 x10-5,

3: i-ee--.- Harnsdure in 1-n. Uberchlorsiure, ¢ = 1.4 X 104,

4: Kaliumurat in Wasser, ¢ = 1.5x 1074,
58 crvmeeme. - Harnsdure in Natronlauge, CHamare, = 1.5 X 107%; cNaom = 3.0 X104,
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Fig. 2.
Kurve 1: Harnsdure in Wasser, ¢ = 1.5 X104,
2: — — — Harnsdure in n/;,-NaOH, ¢ = 1.5 x10-4,
3 e - Harnsdure in n/,-NaOH, ¢ = 1.4x10-4.
4: Harnsgure in n/,-NaOH, ¢ = 1.4x10-* (unter Ausschlu von Luft),
5: =eme-..- Harnsiure in nf,4,-NaOH, 1 Stde. nach Zugabe der Lauge mit Uber-

chlorsiure angesiuert, ¢ = 1.4x10-4,
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in Wasser und die Losung mit dem Verhiltnis Harnsiure zu Lauge wie 1:2
zu liegen, wie aus der Kurve 4 der Fig. 1 deutlich zu ersehen ist4v),

Zugabe groBlerer Menge von Lauge (n/,09, 7/10 und /), die die vollstindige
Dissoziation der Harnsdure in Urat-Ionen bewirken sollen, haben nun (Fig. 2,
Kurve 2—4) keineswegs eine tiefer gehende Verinderung im Charakter der
Absorptionskurve zur Folge, sondern nur eine kleine Verstirkung der Rot-
verschiebung bis zu einer Grenze, die durch den quantitativen Umsatz der
Harnsdure in Urat-JTon, also durch vollstindige Aufhebung der Hydrolvse,
bedingt ist.

Entsprechende Effekte von derselben Gréfenordnung findet man stets beim Ab-
dissoziieren eines H-Atoms von gewohnlichen organischen Siuren, wenn keine weiteren
strukturellen Anderungen erfolgen, z. B. bei der Essigsiure, bei der Oxalsiaure und bei
der Bernsteinsiure.

DaB diese Rotverschiebung wirklich eine Folge der Dissoziation der
Harnsiure ist und nicht etwa auf einer Zersetzung beruht, zeigt die voll-
kommene Reversibilitit der Erscheinung: Durch Zusatz von Uberchlorsiure
(und damit Zuriickdrangung der Dissoziation) 148t sich die Rotverschiebung
sofort riickgingig machen (Fig. 2, Kurve 5).

Diese Versuche weisen darauf hin, dal3 die Harnsidure selbst in stark
alkalischen Losungen keine Strukturinderungen erfihrt, sie muf
also in einer einheitlichen Form vorliegen, und es besteht keinerlei Hin-
weis auf ein mefbares Tautomerie-Gleichgewicht.

Bei den Messungen der stark alkalischen Harnsiure-Losungen machten wir die
Beobachtung, dal im Laufe der Zeit merkliche Verinderungen des Absorptions-Spektrums
eintreten, wenn man ohne besondere VorsichtsmafBregeln arbeitet. Diese Verinderungen
gehen um so rascher vor sich, je alkalischer die Losung ist; sie lassen sich zeitlich meBbar
verfolgen (vergl. Fig.3, Kurven 2—4). Diese Verinderung kann durch Siurezusatz
sofort gestoppt, aber nicht wieder riickgingig gemacht werden (Kurve 3). Schon diese
letztere Erscheinung machte die anfinglich auftretende Vermutung, da@l es sich
hier um eine Art Enolisierungserscheinung handelt, hinfillig. Die Erklirung fiir die
Erscheinung ergab sich aus einem entsprechenden Versuch, bei welchem unter voll-
stindigem AbschluB von Sauerstoff gearbeitet wurde: Wie aus Kurve 1 der Fig. 3 hervor-
geht, trat hierbei auch nach mehrstiindigem Stehenlassen keinerlei Verinderung des
Absorptions-Spektrums auf. Die Verinderung der Absorptionskurve ist also durch
Oxydation der Harnsdure durch Luftsauerstoff in alkalischer Losung zu erkliren, eine
Erscheinung, die bekannt ist und des 6fteren untersucht wurde’). Die Oxydation ver-
liuft monomolekular in bezug auf die Harnsdure, wie aus dem linearen Absinken des
Absorptionsmaximums (log kmay) mit der Zeit zu ersehen ist.

Um nun die zweite Frage zu entscheiden, welche Struktur dem Harnsdure-
molekiil zuzuordnen ist, verglichen wir nach dem eingangs dargelegten Prinzip
die Absorptionskurve der Harnsiure und des Harnsduresalzes mit solchen
Alkyl-Derivaten der Harnsédure, in denen eine einwandirei bestimmte Form
fixiert ist. Wir wihlten als Oxo-Verbindung die Tetramethyl-harnsidure
(III)5), als teilweise in Oxy-Form vorliegende Verbindung das Methoxy-

) Das heifit also, primires Kaliumurat ist als Salz einer schwachen Sidure, wie zu
erwarten, in wiBr. Losung nach dem Massenwirkungsgesetz teilweise in Harnsiure und
KOH hydrolysiert und in keiner Weise von einer Mischung von Harnsiure und KOH
im Vcrhiltnis 1:1 in gleicher Konzentration verschieden.

%) L.Piaux, Compt. rend. Acad. Sciences 179, 1326 [1924]; M. Frérejacque,
Compt. rend. Acad. Sciences 199, 1432 [1934]; W. Schuler u. W. Reindel, Ztschr.
physiol. Chem. 215, 259 [1933].

5) Strukturbeweis der Oxo-Form vergl. E. Fischer, B. 17, 1784 [1884].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 157
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Kurve 1: A Harusdurein 1-n. NaOH unter Ausschlu von Luft, nach 18 Stdn. gemessen,
c=14%x10-4,
2: @ Harnsdure in 1-n. NaOH ohne Ausschlufl von Luft, nach 1 Stde. gemessen,
¢ =14x%x10-4

3: @ Losung der Kurve 2 nach 8 Stdn. gemessen.

4: » Losung der Kurve 2 nach 24 Stdn. gemessen.

5: x Lésung der Kurve 3 mit Uberchlorsiure angesiuert und nach 12 Stdn.
gemessen.
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Fig. 4.
Kurve 1: A 8-Oxy-2.6-dichlor-purin, in Wasser, ¢ = 1.7 x10-¢,
2: @ Trichlor-purin in Wasser, ¢ = 1.8 x10-4.
3: O 2.6-Diithoxy-8-chlor-purin in Wasser, ¢ = 1.8 x 10-4.
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coffein(IV) und als vollstindige Oxy-Verbindung das 2.6-Diithoxy-
8-chlor-purin (V).

CH3.1?—$0 cH, CH, N—CO (o ‘ 1?{:(3(3.0.:1,1{5
i | . | ’ . -
oC C—*N\ oC C— N\ C2H5 .0.C? iC N7\
co o C.0.CH, b 4
CH,.N —C—N/ CH,.N— C—N/ N—C—N
111 CH, Iv. V.

Die Substitution des Molekiils durch Alkylgruppen bewirkt, wie oben
erwihnt, eine abschitzbare Verschiebung des Absorptions-Spektrums nach
lingeren Wellen. Zur Beurteilung der auf Kosten des Chloratoms im Didthoxy-
chlorpurin zu setzenden Verinderungen im Absorptions-Spektrum wurde
zum Vergleich noch 8-Oxy-2.6-dichlor-purin(VI) wund Trichlor-
purin(VII) untersucht. Aus einem Vergleich der drei entsprechenden Ab-
sorptionskurven in Fig. 4 geht hervor, da@ das Chlor — wie iibrigens nach
Analogiebeispielen zu erwarten war -— ebenfalls nur eine kleine Verschiebung
der Absorption nach lingeren Wellen bewirkt, sonst aber ohne wesentlichen
EinfluB auf das Absorptions-Spektrum des Harnsiuregeriistes ist.

N==C.Cl N—CcCl
. .

VL CL.C  C—N VIL CIC  C— Ny
2o 8CO L cct
N-—C N/ N ¢~

H

Das Ergebnis der Messungen der drei angegebenen Verbindungen
(III, IV, V) ist zusammen mit den Kurven der Harnsiure in wiBriger und
alkalischer Losung in Fig. 5 wiedergegeben. Man erkennt hierin die praktisch
véllige Ubereinstimmung der Absorptionskurve der Harnsiure in alkalischer
Losung (Urat) mit der der Tetramethyl-harnsiure, also der reinen Oxo-Form
der Harnsdure. Wesentlich und entscheidend ist aber insbesondere die Tat-
sache, daf3 die Kurven der definierten Oxy-Formen, Methoxy-coffein, und —
noch in stirkerem MaBe — der vollkommenen Oxy-Form, des Diithoxy-
chlor-purins, gegeniiber der wilrigen Harnsiure nach links, also nach
kiirzeren Wellen geriickt sind, demnach gerade nach der entgegen-
gesetzten Richtung, die fiir die Dissoziation der Harnsdure (beim Verdiinnen
oder bei Laugezusatz) und auch bei'der Chlor-Substitution beobachtet wird.
Hieraus muB man schlieBen, daBl irgendeine Oxy-Form als Grund-
lage fiir eine Harnsdure-Struktur iiberhaupt ausscheidet.

Die Tatsache, daB die Absorption der methylierten Harnsiure (Tetramethyl-harn-
sdure) mit der Absorption des Urat-Ioms (der dissoziierten Harnsiure) vollkommen
iibereinstimmt, beide also gegeniiber der Absorption der willrigen Harnsiure eine gleich
groBe Rotverschiebung aufweisen, ist darauf zuriickzufiihren, daB bei Substitution und
Dissoziation vom Standpunkt der Elektronen-Konfiguration derselbe Vorgang ablauft:
Der Wasserstoff ist in das Elektronen-Oktett von Stickstoff oder Sauerstoff eingedrungen
(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*

9/’;C .Ql
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Fig. 5.
Kurve 1: (O Harnsiure in Wasser, ¢ = 1.5x 104,
2: A Harnsiure in 1-n.NaOH, unter Ausschlul von Luft, nach 18 Stdn. gemessen,
c=14x10"1
3: M Tetramethyl-harnsiure in Wasser, ¢ = 1.5 x10-4,
4: X Methoxy-coffein in Wasser, ¢ = 1.9 10-¢,
5: @ 2.6-Diithoxy-8-chlor-purin in Wasser, ¢ = 1.8 x 10-4.

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

VIL :OH: IX.:0:H* X.:0:C H:

Es ist klar, daf} die eindeutige Beantwortung der Frage nach der Struktur
der Harns#ure in wiflriger Losung im wesentlichen dem gliicklichen Umstand
zuzuschreiben ist, daB durch die einfache Dissoziation der Harnsiure die
Absorption in entgegengesetzter Richtung als durch die Enolisierung ver-
schoben wird; andernfalls wiire es auf eine mehr oder weniger sichere quanti-
tative Abschiatzung der Effekte angekommen.

In diesem Zusammenhang sei noch auf eine Untersuchungsreihe eingegangen, die,
obgleich im Jahre 1909 veroffentlicht®), 7), bis heute noch nicht restlos geklirt worden ist:
Aus einer Reihe von Beobachtungen schlol Gundzet auf die Existenz von zwei isomeren
Formen der Harnsduresalze, einer Oxo-Form und einer Oxy-Form, und zwar soll die
stabile Form der Harnsiduresalze die Oxy-Form sein, in die die Harnsiuresalze der
Oxo-Form nach Auflgsung in Wasser mit der Zeit iibergehen.

¢) F. Gundzet, Ztschr. physiol. Ciem. 36, 150 [1908]; 60, 25, 38 [1909]; 63, 455
[1909]; 89, 253 [1914].
7 H.Schade u. E. Boden, Ztschr. physiol. Chem. 83, 347 [1913].
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Mit Hilfe unserer Methode der Lichtabsorptions-Messungen lassen sich Gundzets
Versuche und Schliisse ohne weiteres iiberpriifen: Wir haben primires Kaliumurat in
der gleichen Weise wie Gundzet hergestellt und das Absorptions-Spektrum sofort
nach Auflésung des Salzes in Wasser und dann 8 Tage spiiter gemessen. Es war keinerlei
Verinderung der Absorption wahrzunehmen, sofern unter Luftausschluf gearbeitet
wurde”), also tritt hierbei auch keinerlei strukturelle Anderung des Molekiils ein.
Die Schliisse von Gundzet sind demnach unrichtig: Die Salze der Harnsidure
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 Gundzet seinerzeit auf Grund seiner Schliisse gezogen hat.

Unsere Befunde sagen in erster Linie etwas aus iiber die tatsichlich in
mefibarer Menge vorhandenen Strukturformen im Gleichgewichtszustand.
Sie erkliren auch die chemische Reaktion, daBl feste Salze der Harnsaure
durch Methyl-halogenide vorwiegend in den Stellen 3 und 9 methyliert werden?).
Wenn trotzdem chemische Reaktionen, wie die eingangs erwihnte Methy-
lierung der Harnsiure mit Diazomethan, das Vorliegen einer Oxy-Form
fordern, so mufl man nach unseren obigen Befunden — &hnlich wie etwa
bei der Anlagerung von Brom an Aceton — zur Erklirung dieser Reaktion
annehmen, dafl Harnsiure spurenweise in einer tautomeren Oxy-Form
vorliegen kann. Dem wiirden unsere Befunde selbstverstindlich nicht ent-
gegenstehen,

Zusammenfassung.

Aus Lichtabsorptions-Messungen ist zu schlieflen, dafl die Harnsdure
und ihre Salze, auch in alkalischer Losung, stets in der Oxo-Form (Keto-
Form) vorliegen. Ihre Sdure-Natur kann demnach nicht auf einer voll-
kommenen oder teilweisen Enolisierung und Abdissoziation des Wasserstoffs
vom Sauerstoff beruhen; der Wasserstoff mu3 vielmehr infolge der Nach-
barschaft ungesittigter Gruppen unmittelbar vom Stickstoff abdissoziieren.
Zur Erklirung der Einwirkung von Diazomethan auf Harnsiure muf3 man
aber annehmen, dall die Harnsiure spurenweise in einer Oxy -Form (Enol-
Form) vorliegt.

Beschreibung der Versuche.

Die Absorptions-Messungen wurden mit der in friilheren Arbeiten?) be-
schriebenen Apparatur ausgefiihrt. Der Extinktionskoeffizient k ist definiert durch das
Beer-Lambertsche Gesetz in der Form J/J, = 10-k¢d; ¢ = Konzentration in Mol/l,
d = Schichtdicke in e¢m; in den Kurven wurde als Ordinate log!®%k und als Abszisse
die Wellenliinge A in my aufgetragen. In einigen Figuren wurden mit Riicksicht auf die
Ubersichtlichkeit die MeBpunkte nicht eingetragen; die Anordnung und Genauigkeit
der MeBpunkte ist jedoch aus den iibrigen Figuren zu ersehen, deren Kurven in ganz
entsprechender Weise gewonnen wurden.

Die Herstellung der erwidhnten Verbindungen!®) geschah in folgender
Weise: Zur Darstellung des primiren Kaliumurats wurde Harnsiure im Uber-
schuf zu warmer Kalilauge gegeben, die nicht in Ldsung gegangene Harnsdure ab-
filtriert und nach dem Abkiihlen das abgeschiedene Salz isoliert, gewaschen und ge-
trocknet.

73) Bei Gegenwart von Luft tritt Oxydation ein; siche oben.

8) H. Biltz u. L. Herrmann, B. 54, 1690 [1921].

%) H. Fromherz, Ztschr. physikal. Chem. [B] 1, 301 [1928].

10y Fiir die Herstellung der Priparate sind wir den HHrn. Dr. G. Hesse und
cand. chem. H. Temming zu groem Dank verpflichtet.
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Die Derivate der Harnsiure wurden nach den von E. Fischer angegebenen Vor-
schriften bereitet und durch Schmelzpunkt und teilweise durch Analyse identifiziert.
Die fiir unsere Messungen erforderliche hohe Reinheit der Priparate konnte durch An-
wendung der chromatographischen Absorption an Aluminiumoxyd erreicht werden und
hat sich insbesondere bei den Halogen-Derivaten bewihrt. Im einzelnen wurde nach
folgenden Vorschriften gearbeitet: Methoxy-coffein: E. Fischer, B. 17, 1785 [1884];
Tetramethyl-harnsdure: H. Biltz u. K. Strufe, A. 413, 199 [1917]; 8-Oxy-2.6-dichlor-
purin: E. Fischer u. L. Ach, B. 80, 2209 [1897]; Trichlor-purin: E. Fischer, B. 30,
2221 [1897]; 2.6-Diithoxy-8-chlor-purin: E. Fischer, B. 80, 2234 [1897].

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat durch Uberlassung
von Apparaten die Durchfithrung der Untersuchung erméglicht, wofiir auch
an dieser Stelle gedankt sei.

Zu Dank verpflichtet sind wir weiterhin der I.-G. Farbenindustrie,
Werk Agfa, insbesondere Hrn. Prof. Dr. J. Eggert fiir die entgegenkom-
mende Uberlassung wertvollen Plattenmaterials.

Zum SchiuB méchten wir der Liebig-Gesellschaft fiir die Gewdhrung
eines I.-G.-Notstipendiums an den einen von uns (A. H.) ergebenst danken.

438. Roland Scholl, Lothar Wanka und Heinrich Dehnert:
Ringsynthesen im Gebiet der angul. Phthaloyl-anthrachinone.
Dibenzoylen-f,3'-benzopyrrol, Phenyl-dibenz-pyrenidin-chinon und
Triphthaloyl-benzol.
[Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 25. September 1936.}

1.2-Phthaloyl-anthrachinon (I) und Verbindungen von entsprechender
Anellierung sind verlockende Bausteine fiir Versuche, neue Ringe den
inneren Molekiilwinkeln einzugliedern. Die Eingliederung von N-—N mit
Hydrazin unter Bildung von Diazinen ist schon lange bekannt. Wir haben
solche Ringsynthesen mit Benzylamin ausgefiihrt und berichten im folgenden
iiber den Aufbau der Verbindungen II und III durch Eingliederung von
N bzw. C—N, im AnschluB3 daran iiber eine Synthese des bisher unbekannten
Triphthaloyl-benzols (V), das durch seine eigenartige, tris-angulare

Anellierung fiir weitere Synthesen besonders geeignet zu sein schien.

Fiir die geplanten Synthesen wurde zunichst nach einer ergiebigeren
Darstellungsweise des beim oxydativen Abbau des 4.5.8.9-Dibenz-pyren-
chinons- (3.10) von Scholl und Neumann?!) aufgefundenen 1.2-Phthaloyl-
anthrachinons gesucht. Diese weit zuriickliegenden Versuche werden durch
folgende Formulierungen wiedergegeben:

1) B. 85, 124 [1922]. Fairbourne (Journ. chem. Soc. London 119, 1580 [1921})
will das 1.2-Phthaloyl-anthrachinon aus dem von Scholl u. Schwinger (B. 44, 2992
[1911]) aufgefundenen Anthrachinon-1.2-dicarbonsidure-anhydrid, allerdings nicht in
reiner Form, erhalten haben. Wir haben nach unseren eigenen Versuchen mit diesem
Anhydrid Grund, daran zu zweifeln, dall Fairbourme iiberhaupt 1.2-Phthaloyl-
anthrachinon in Hédnden gehabt hat. Auch Machek u. Grat (Monatsh. Chem. §9, 6
[1928]) bezweifeln dies.



