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Das Chinoxalin-carbonsaure-toluidid wird wie das Anilid er- 
halten. Es krystalfisiert aus Akohol in schwachgelben Nadeln. Schmp. 1.500. 
Das gelbe Xylidid-(1.3.4) schmilzt bei 1320. 

Chinoxalin-carbonsaure-athylester: 1 g Saurechlorid wird in 
5 ccm Athanol erwarmt, dann mit Wasser verdunnt und ausgeiithert. Aus 
&her farblose Nadeln, a m p .  850. Aus Methanol gut umkrystallisierbar. 

5.137 mg Sbst.: 0.605 ccm N (19O, 760 mm). 
CllH,oO,N,. Ber. N 13.86. Gef. N 13.77. 

228. Elly Agallidis, Hans Fromherz und Adolf Hartmann: 
Lichtabsorption und Tautomerie der Harn&ure und der Cyanursilure. 

[Aus d. Physik.-chem. Institut d. Universitiit Miinchen.] 
(Eingegangen am 26. April 1938.) 

1) Harnsaure.  
In einer friiheren Mitteilungl) konnten wir zeigen, daL3 aus Licht- 

absorptionsmessungen an Harnsaure und an ihren Derivaten zu entnehmen 
ist, daB die Harnsaure und ihre Salze, auch in alkalischer I,ijsung, in der 
Oxo- For m (Lactam-, ,,Reto-"Form) vorliegen. Ihre schwache Saurenatur 
kann demnach nicht auf einer ,,Enolisierung" und Abdissoziation des Wasser- 
stoffs vom Sauerstoff beruhen. Immerhin weist die Bildung von O-Methyl- 
Derivaten bei der Einwirkung von Diazomethan auf Harnsauren darauf 
hin, dal3 die Harnsaure anseheinend in Spuren in der Oxyform (Ladim-, 
,,Enol"-Form) vorhanden ist. 

H. Biltze) greift nun unsere Arbeitsweise und unsere Schldfolgerung 
an und glaubt, an seiner auf theoretischen Erwagungen3) fdenden Vor- 
stellung festhalten zu sollen, dal3 die acide Form der Harnsaure die Oxy- 
form sei; eine Bestatigung seiner Auffassung sieht er in der Umsetzung 
der Harnsaure mit Diazomethan. 

Wir beabsichtigen nicht, auf die theoretischen Erwagungen einzugehen, 
die seinerzeit zur Formulierung der aciden Form der Harnsaure als Oxy- 
(,,Enol"-) Verbindung fiihrten. Was jedoch die angegebene experimentelle 
Bestatigung dieser Vorstellung durch die Methylierung mittels Diazomethans 
am Sauerstoff anbelangt, so weiB man heute, da13 ganz allgemein die bei 
chemischen Reaktionen auftretenden Mengenverhiiltnisse der 
Reaktionsprodukte keinerlei Ruckschliisse auf die Mengen- 
verhaltnisse der freien Tautomeren im Gleichgewicht, manchmal 
nicht einmal auf ihr Auftreten,  zulassen4). Fur den speziellen Fall der 
Diazomethanreaktion gilt nach Arndt4) folgendes: ,,Sind z. B. formelmiiflig 

1) H. Fromherz u. A. Har tmann.  B. 69, 2420 [1936]. 
8) B. 69, 2750 [1936]. 
") Journ. prakt. Chem. [Z]  146, 65 [1936], insbes. S. 85. 
4) Zitiert nach F. Arndt,  ,,Revue de la Facult6 des Sciences de l'Universit6 

d'Istanbul", Fasc.4, Bd. 1, Juli 1936, S. 8; s. auch F. Arndt ,  H. Scholz u. E. Frobel, 
A. 631, 95 [1936], insbes. S. 107, FuDnote 2, u. S .  109. 
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eine CH-, eine NH- und eine OH-Form moglich, wird aber nur C- und 
0-Methyl-Derivat gefunden, so kann die NH-Form nicht auftreten ; wird 
dagegen nur 0-Methyl-Derivat gefunden, so kann auch CH- und NH-Form 
auftreten, und es kann sogar die Bildung des 0-Methyl-Derivats auf in- 
direkter Methylierung beruhen." 

Fragen nach Tautomerie-Gleichgewichten lassen sich nur mit 
physikalischen Methoden einwandfrei beantworten 5). Die Heranziehung 
und Bewtihrung von Lichtabsorptionsmessungen zur Losung von Struktur- 
und Gleichgewichtsfragen sind heute allgemein bekannt 6, und anerkannt. 

Uns kommt es bei unserer Untersuchung iiberhaupt nicht darauf an, 
die eine oder die andere Form der Harnsaure zu beweisen; unser Ziel ist es 
vielmehr, im Zuge unserer Lichtabsorptionsuntersuchungen die  exper  i- 
men t  e l len Tat sachen  vorzubringen, welche die Absorptionsspektroskopie 
zu dem allgemein keineswegs geklarten Problem der Lactim -&actam - 
Tautomerie7) im besonderen Falle der Harnsaure liefert, und die W u B -  
folgerungen zu ziehen, die man beim heutigen Stand der Kenntnis ziehen 
muS. Zweifellos liegt mit ein Grund fur die mangelhafte Kenntnis der Lactim- 
I,actam-Tautomerie ,,in der vorgefaoten Meinung, daB nur ein an Sauerstoff 
haftendes H-Atom saure Funktion besitzen konne. Dieses Dogma ist jedoch 
nur eine unzulasige Verallgemeinerung der Erfahrungen, die an Keto-Enol- 
Tautomeren vom Typus des Acetessigesters gemacht wurden ; und schon 
lange hatte es daran scheitern mussen, daB es nicht allgemein durchfuhrbar 
ist" 8). 

Tafel 1. 
Die ersten Absorptionsmaxima von Purin- und Pyrimidin-Derivaten, 

Wellenlange des 
Absorptionsmaximums 

Barbitursaure (I) .......................... 
Uracil (11) ................................ 
Adenin (111) .............................. 
Xanthin (IV) ............................. 
2.6-Diathoxy-8-chlor-purin (V) . . . . . . . . . . . . . .  
Coffein (1.3.7-Trimethyl-2.6-dioxy-purin) (VI) 
Theophyllin (1.3-Dimethyl-2.6-dioxy-purin) . . .  
Theobromin (3.7-Dimethyl-2.6-dioxy-purin) . . .  

Harnsaure (VIII) ......................... 
Tetramethylharnsaure (IX) und Urate . . . . . . .  

8-Methoxy-coffein (VII) .................... 

. .  255 mp 

. .  260 mp 

. .  265 mp 

. .  267 m p  

. .  269 mp 

. .  270 mp 

. .  270 mp 

. .  270 mp 

. .  280 mp 

. .  285 mp 
, . .  293 mp 

Die experimentellen Tatsachen bestehen im wesentlichen in folgendem : 
Pyrimidin- und Purin-Derivate haben ein charakteristisches Absorptions- 

spektrum, das durch eine hohe Absorptionsbande bei 265-290 mp aus- 
gezeichnet ist (vergl. Tafel l), deren Hohe ziemlich konstant zwischen lg k 

7 s. z. B. W. Hiickel ,  ,,Lehrbuch der Chemie", Leipzig 1937, 2. Teil, S. 422. 
6, Eine Ubersicht iiber die Anwendungsmoglichkeiten findet sich bei H. From- 

7, s. z. R .  W. Hiickel ,  ,,Lehrbuch der Chemie", 1. c. 
*) Zitiert nach: F. Arndt,  ,,Revue de la Faculte des Sciences de 1'Universite 

herz,  Chem.-Ztg. 60, 445 j19361. 

d'Istanbul", 1. c . ,  S. 7.  
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c 4.0 und 4.1 liegt; diese Bande fallt nach langeren Wellen zu steil ab, nach 
kiirzeren Wellen schlieat sich uber ein Minimum ein weiterer Kurvenanstieg 
an ;  bei einigen Purinderivaten wurde das Maximum des neuen Kurven- 
anstiegs bestimmt, es liegt meist etwas tiefer als das erste Maximum (vergl. 
Abbild. 1). 

Die H6he dieser Maxima liegt durchweg zwischen lg k = 4.0 und 4.1, 
abgesehen von Barbitursaure (lg kmax = 4.3). 

Fur das zweite Maximum konnte kein systematischer Zusammenhang 
zwischen seiner spektralen Lage und den durch chemische Formeln ausdriick- 
baren Struktureigentiimlichkeiten der Purinderivate festgestellt werden; 
offenbar spricht diese Bande auf feinste Anderungen der Stmktur oder der 
Liisungsbedingungen an. 

Fur das bei langeren Wellen liegende erste Maximum wurde dagegen 
ein eindeutig systematischer Zusammenhang zwischen seiner Lage und 
der chemischen Struktur der Harnsaurederivate gefunden (vergl. Tafel 1 
und Abbild. 1). 
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3: 
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Abbild. 1. H a r n s a u r e  u n d  H a r n s a u r e d e r i v a t e * ) .  

Kurve 1. Tetramethylharnsaure. 
Kurve 2. Harnsauresalze (Urate, Harnsaure in alkalischer I&ung). 
Kurve 3. Harnsaure in walkiger und saurer Losung* *). 
Kurve 4. 8-Methoxy-coffein. 
Kurve 5. 2.6-Diathoxy-8-chlor-purin. 
Kurve 6. Xanthin. 

*) Auf der Abszisse sind die Wellenlangen in mp, auf der Ordinate die Extinktions- 
koeffizienten, bezogen auf e in  Mol geloste absorbierende Substanz und eine Schicht- 
dicke von 1 cm, aufgetragen. 

**) Die Absorptionskurve der Harnsaure in stark saurer Losung, namlich in 
1-ti. i;'berchlorsaure, stimmt praktisch vollig mit der Kurve der Harnsaure in waDriger 
Losung iiberein (vergl. H. F r o m h e r z  u. A. H a r t m a n n ,  B. 69, 2420 [1936], Fig. 1, 
Kurve 1 und 3); sie wurde der Ubersicht halber hier nicht eigens aufgetragen. 
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Geht man namlich von der vollkommenen 0x0-Form der HarnsZure, 
der Tetramethylharnsaure (IX) (Abbild. 1, Kurve l), iiber das teilweise in 
der Oxy-Form vorliegende Methoxycoffein (VII) (Abbild. 1, Kurve 4) zur 
vollkommenen Oxy-Form, dem 2.6-Diathoxy-8-chlor-purin (V) (Abbild. 1, 
Kurve 5) ,  so riickt das erste Maximum der Absorptionskurve systematisch 
von 293 mp iiber 280 mp nach 269 mp, also eindeutig nach kiirzeren 
Wellen. Im Einklang damit steht, d d  auch andere Purinderivate, die ein 
dem Methoxycoffein angeglichenes Strukturgeriist haben, wie Coffein, Theo- 
phyllin, Theobromin und insbesondere Xanthin (Tafel 1 und Abbild. 1, 
Kurve 6), eine erhebliche Ultraviolettverschiebung der ersten Absorptions- 
bande (nach 270-267 mp) gegeniiber der reinen 0x0-Form der Tetramethyl- 
harnsaure bei ungefiihr gleichbleibender Hiihe der Bande aufweisen. 

m-co m-co HN=C.NH* 
I I  I I  oc a* OC CH 
I 1  

HN-co I. 

I I  
HC C-NH 

I I  ! I  WH 
HN- -cH 11. N-C-w 111. 

m-co N-C. 0. C a H ,  ca, . N-CO 
I I  I I  I I  

I n 'CH I/ II ' I It 
oc C--N.cEl, OC C-NH C&IH,.O.C C--NH 

HN--C-N/ IV. N-C-NHCC1 V. CH,.N-C-? VI. 

CH, .N-CO )IN-co N---C . OH 
I I  I I  oxy- OC C--NH Ox'- H 0 . C  C NH 

- 1  I oc C--N.CH, 
I 0  I 1 7CO Form !! !I X . O H  Form 

CH,.N-- C-N;" VII. m--C-NH VIII. N-- C-Ne VIII. 

co C.OH 
CH, .N--- CO / \  / \  NH NH N N  

I I 0x0- II l ow- 
I I  
I I1 7CO OC, ,!o Form 

OC C -N.CHs 
H 0 . C  C.OH Form 

\ /  
NH XI. N X. CH, .N-C-N. CH, IX. 

Wenn man sich der Auffassung von H. Biltz anschliel3en wiirde, daB 
sich die acide Form der Harnsaure und ihre Salze, die Urate, ebenso wie 
das 8-Methoxy-coffein vom 8-Oxy-xanthin ableiten, dann hatte man fur 
Urat ein Absorptionsmaximum zu erwarten, das bei dem Absorptions- 
maximum von Methoxycoffein und von Xanthin, also wohl zwischen 280 mp 
und 267mp, liegen solltee). Dies i s t  aber  nicht der Fall. Die ers te  
Absorptionsbande des Ura ts  deckt  sich praktisch vollkommen 
mit der ersten Ahsorptionsbande der Tetramethylharnsaure 
bei 293 mp (Abbild. 1, Kurve 2) ,  also der vollkommenen 0x0-Form. 
Die erste Absorptionsbande der Harnsaure bei 285 mp in stark und schwach 
saurer Losung (Abbild. 1, Kurve 3), in der die Harnsaure also viillig oder 
fast vollig undissoziiert ist, riickt demnach bei der Dissoziation der Harn- 
saure in das Urat-Ion in alkalischer Losung urn 8 m p  nach langeren 

9, Den Hinweis auf diese Analogie und Konsequenz und damit die Anregung zur 
Untersuchung der Lichtabsorption des Xanthins verdanken wir Hrn. Prof. H. Biltz. 
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Wellen und nicht etwa nach kiirzeren Wellen, wie es bei einer ,,EnoIisierung" 
der Harnsiiure bei der Urat-Bildung auf Grund der oben geschilderten 
experimentellen Tatsachen der Fall sein mute .  Eine Verschiebung der 
Lichtabsorption um 8 mp bei der Dissoziation einer organischen Saure ohne 
tiefere Strukturanderungen ist nicht uberraschend. 

Bei dem heutigen Stand der Kenntnis, wo trotz zahlloser Anwendungen 
und Priifungen kein einziger Fall eines Widerspruchs zwischen den Aussagen 
der Strukturchemie und der Absorptionsspektroskopie besteht '0 ) .  mu13 man 
aus diesen experimentellen Ergebnissen ohne weiteres den schlus ziehen, 
daB die HarnsPure bei der Urat-Bildung keine s t rukturel le  Um- 
wandlung der Oxsform in die Oxyform e r f l h r t .  

Die Einwande, die Biltz gegen diese Feststellungen macht, richten 
sich einmal gegen die Arbeitsweise und zum zweiten gegen die Art  
der  SchluBf olgerung. Biltz sagt: ,,Eine zuverliissige optische Messung 
wurde erschwert durch die sehr geringe Liislichkeit der Harnsaure". Hierzu 
ist folgendes zu sagen: Mit Rucksicht auf unsere Angaben in zahlreichen 
friiheren Arbeiten beschrankten wir uns hinsichtlich der Mel3methode auf 
einen Hinweis auf die hierfiir wesentliche Arbeitll), in der die Fehlergrenze 
auf 1 4 %  fiir den Extinktionskoeffizienten k angegeben wurde. Einen 
Beleg fur die Richtigkeit bilden die einzeln aufgetragenen MeI3punkte der 
Absorptionskumen in den Figuren, die die Lage der Absorptionskumen 
v d i g  eindeutig bestimmen. Im iibrigen schrieben wir in unserer Abhandlung 
ausdriicklich: ,,Obgleich die Har-ure und deren Derivate nur sehr schwer 
in Wasser liislich sind - von der Harnsaure liist sich 1 Mol in etwa 7000 Z 
Wasser -, war dank h e r  starken Lichtabsorption im Ultraviolett trotzdem 
eine Untersuchung moglich." 

Die oben angegebene Fehlergrenze gilt n m c h  dann f i i r  die photographische 
Absorptionsmethode, wenn man bei der Verwendung der iiblichen Schichtdicken der 
Absorptionsciivetten (0.1-5 cm) das Produkt aus Extinktionskoeffizient und Mol- 
konzentration kc zwischen etwa 0.05 und 20 ha t .  Will man also die Lichtabsorption 
einer Verbindung messen, deren Extinktionskoeffizienten k im interessierenden Wellen- 
bereich zwischen 0 . 5 ~ 1 0 ~  und 2x106 liegen, wie dies bei der stark absorbierenden 
Harnsaure und ihren Derivaten der Fall Ist, 50 kommt man bei Anwendung einer Mol- 
konzentration c etwa gleich lO-*Mol/Z in das fiir die Messung giinstige Gebiet. Diese 
Konzentration. die bei normalen Temperaturen, selbst in sauren Liisungen, noch im 
Bereich der Li5slichkeit der Harnsaure liegt, wurde bei unseren Messungen angewandt. 

Dank der starken Lichtabsorption der Harnsaure war es also trotz 
ihrer geringen Iijslichkeit miiglich, die fiir die Lichtabsorptionsmessung 
giinstigste Konzentration einzustellen, auf die man auch jede andere Ver- 
bindung mit einer Lichtabsorption von iihnlicher Stiirke zur genauen Messung 
bringen m a t e .  

Der Einwand von Biltz gegen unsere Arbeitsmethode i s t  
daher grundlos. 

In seinem zweiten Einwand gegen die Art unserer - ubrigens in der 
Absorptions$pektroskopie keineswegs neuartigen - Beweisfiihrung bemerkt 
Biltz,  d& sich unsere Aussagen nur auf das erste bei liingeren Wellen 

lo) s. z. B.: H. Fromherz, Ztschr. Elektrochem. 43, 791 [1937]. 
11) H. Fromherz, Ztschr. physik. Chem. (B) 1, 301 [1928]. 
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gelegene Absorptionsmaxiniuni beziehen, daI3 aber eine Ubereinstimmung 
fur die Absorption im entfernteren Ultraviolett, wo bei einigen Verbindungen 
noch ein zweites Maximum auftritt, nicht vorhanden ist. Dies ist richtig. 
Nicht richtig ist aber der SchluS, daI3 damit unsere Beweisfiihrung unrichtig 
oder auch nur mangelhaft sei : Bekanntlich liegen bestimmten Banden oder 
Bandengruppen bestimmte Atomanordnungen oder AtomgruppeQ (Chromo- 
phore) zugrunde. Wie oben geschildert, konnten wir nun feststellen, daI3 
bei den Harnsaurederivaten die erste, langwelligere Absorptionsbande in 
gesetzmal3iger Weise eindeutig mit der Struktur des Harnsaureskeletts zu- 
sammenhangt, wahrend die Absorption bei kiirzeren Wellen aber offenbar 
von anderen Faktoren wesentlich und empfindlich beeinflufit oder uber- 
lagert wird. Das ist ja nicht venvunderlich; denn Bi l tz  sagt selbst, ,,da13 
die Harnsaure ein kompliziertes, eigenartiges Gebilde ist, bei dem physi- 
kalische Effekte durch Uberlagerung mehrerer Einflusse verwickelt sein 
konnen" . 

2) Cyanursaure .  
Urn gleichsam ,,ad oculos" zu demonstrieren, dal3 die geringen hderungen 
der Lichtabsorption der Harnsaure beim Ubergang in Urat in alkalischer 
Losung keineswegs die Annahme einer so tiefgreifenden strukturellen Anderung 
rechtfertigen, wie sie der Ubergang von der Oxo-Form (Lactam-, ,,Keto"-Form) 
in die Oxy-Form (Lactim-, ,,Enol"-Form) darstellt, haben wir die Licht- 
absorption der anderen, wohl am meisten untersuchten Verbindung, bei 
der eine Lactim-Lactam-Tautomerie vorliegt, der Cy a nur  sau  r e ,  .in saurer 
und alkalischer Liisung gemessen. Von der Cyanursaure (X) weiB man, 
insbesondere aus den Untersuchungen von A. H a  n t z s c h la), daI3 sie in 
saurer Losung undissoziiert in der Oxo-Form, in alkalischer Lkung und 
bei hoherer Temperatur dissoziiert als eine Art Pseudosaure in der Oxy-Form 
vorliegt; wohl am auffalligsten wird dies dadurch kundgetan, daI3 die sehr 
schwache Cyanursaure einen mit steigender Temperatur steigenden Tem- 
peraturkoeffizienten besitzt la). 

Die Schar der Lichtabsorptionskurven bei verschiedener Wasserstoff- 
ionenkonzentration sollte also bei der Cyanursaure, bei der eine s t r u  k tu re l l e  
h d e r u n g  stattfindet, ein ganz anderes Bild geben als bei der Harnsaure, 
wenn unsere SchluBweise richtig ist. Das  i s t  n u n  i n  der  T a t  der  Fall. 

In Abbild. 2 sind die Lichtabsorptionskurven der Cyanursaure in Wasser , 
in saurer und in alkalischer Losung aufgetragen, und zwar im gleichhen MaI3- 
stab wie die entsprechenden Kurven der Harnsaure in Abbild. 1. Man sieht 
auf den ersten Blick den grofien Unterschied im Aussehen dieser Kurven- 
schar im Vergleich zu den Kurven der Harnsaure ; man hat hier das typische 
Bild einer strukturellen Anderung in Abhangigkeit von der Wasserstoffionen- 
Konzentration. 

In waariger, fast gesattigter Losung bei 20° (c = 2.35 811; Sattigungskonz. 
c, = 2.5 g/l) besitzt die Cyanursaure eine Absorptionsbande bei 220 mp in 
der Hohe lg k, = 2.5 (Abbild. 2, Kurve 2). In  alkalischer Losung aber, 
namlich in einer n/,,-NaOH, steigt diese Bande rapid an auf eine Hohe von 

le) B. 39, 139 [1906]: Ztschr. anorgan allgem. Chem. 209, 218 [1932]. 
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lg k, = 3.75 (Abbild. 2, Kurve 1) ; diese charakteristische Bande der Cyanur- 
saure muJ3 man also einer Oxy(,.Enol")-Form zuordnen. Erhiiht man die- 

- \  

Laugenkonzentration, nimmt man 
zum Beispiel eine n/,-NaOH, so 
andert sich die Hiihe der Bande 
nicht mehr, ein Zeichen dafiir, da13 
schon in der n/,,-NaOH die gesamte 
Cyanursiiure in einer Oxy-Form vor- 
liegt. Kurve 1 mit der Hiihe lg kl = 
3.75 stellt also die Lichtabsorption 
einer Oxy-Form dar. Aus dem Ver- 
gleich der Kurven 1 und 2 kann man 
.den Gehalt an Oxy-Form in der 
wsrigen W u n g  quantitativ be- 
stimmen. Der Bruchteil ist gegeben 
durch das VerUtnis k,/kl = antilog 
.(2.5-3.75) = antilog (0.75-2) = 
10.056. In der waarigen Liisung 
.sind also 5.6% der Cyanursaure 
i n  der Oxy- oder Lactim-Form 
vorhanden. Wenn dies richtig ist, 
mu13 man durch Zugabe von Saure 
.die Oxy-Form weiter zuriickdrangen, 
.also die Bandenhiihe verringern 
konnen. Dies ist in der Tat der 
Fall: In n/l-HC104 (Abbild. 2, 
Kurve3) sinkt die Bande auf etwa 
lg k = 1.2, entsprechend einem 
lGehalt von 0.3% Oxyform. In einer 
7-n. HCl0, (Abbild. 2, Kurve 4) wird 
Cder Gehalt an Oxy-Form noch weiter 
zuriickgedrangt, so dal3 nur noch 

.cine leichte Ausbuchtung der Licht- 

. absorptionskume auf deren spuren- 
weises Vorhandensein hinweist. 

Dieser offensichtliche Ron- 
-brast in der  Lichtabsorption der 
UCyanursaure und der Harnsaure 
.diirfte deutlich zeigen, wieso 
man aus der Lichtabsorption 
.der Harnsaure schlieaen mua,  
.daa im Gegensatz zur Cyanur- 
.saure bei der Harnsaure in Lo- 
sung die tautomere Oxyform 
nicht in merklichen Mengen im 

IGleichgewicht vorkommt, auch 
nicht in alkalischen Lasungen. 

Abbild. 2. Cyansaure und . 
. 

Kurve 1. Cyanursaure in nil,,- und 
n/,-NaOH. 

Kurve 2. Cyanursaure in fast gel 
sattigter waDriger Liisung; ZOO. 

Kurve 3.  Cyanursaure in n/,-HC10,. 
Kurve 4. Cyanursaure in 7-n. HCIO,. 
Kurve 5. Trimethylcyanursaureester 

Kurve 6. Trimethylisocyanursiure- 

Cy ansaur ees  ter  *). 

(0-Methyl-Verbindung) . 

ester (N-Methyl-Verbindung) . 

*) Auf der Abszisse sind die Wellenlangen in mp, auf der Ordinate die Extinktions- 
:koeffizienten, bezogen auf e in Mol geloste absorbierende Substanz und eine Schicht- 
dicke von 1 cm, aufgetragen. 
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Man konnte nun durch Vergleich der Cyanursaure-Absorption in-idkalischer I&sung 
mit den verschiedenen moglichen Cyanursaure-trimyleatem einen. EZinweis darauf 
bekommen, welcher Art die Oxy-Form der Cyanursaure in alkalischer Lijsung ist (Mono-, 
Di- oder Tri-Lactim-Form). , Wir fiihrten orientierende Versuche in dieser Richtung 
aus. Bei der Darstellung von nm.-Cyanursauretrimethylester (0-Methyl-Verbindung) 
und von iso-Cyanursauretrimethylester (N-Methyl-Verbindung) nach den in  der Literatur 
angegebenen Methoden I*) entsteht eine Reihe von Verbindungen, deren Mengen- 
verhaltnisse bei kleinen Anderungen der Versuchsbedingungen variieren; es h d e  
ron zwei Verbindungen, deren Analysen auf Cyanursauretrimethylester stimmten, und 
deren Schmelzpunkte innerhalb 2O mit den in der Literatur fiir mown.- bzw. iso-Cyanur- 
sauretrimethylester angegebenen Schmelzpunkten von 135O bzw. 176O iibereinstimmten, 
die Lichtabsorption gemessen (Abbild. 2, Kurve 5 und 6). 

In Ubereinstimmung mit der Absorption der Cyanursaure in saurer und alkalischer 
LGsung steht, da13 die Lichtabsorption des 0-Methylesters bei i a n g e r e n  Wellen als beim 
N-Methyl-Derivat liegt. Aderdem sieht man auch aus der Ausbuchtung der Absorptions- 
kurve des 0-Methylesters (Kurve 5) bei 220-230 mp, da13 daselbst, also an der gleichen 
Stelle wie bei der Cyanursawe in alkalischer Lijsung, eine Absorptionsbande liegt; 
alierdings ist sie niedriger und iiberlagert durch einen erneuten Absorptionsanstieg 
nach kiirzeren Wellen. Anderseits liegt die Absorptionskume des N-Methyl-Derivats 
hoher als die der Cyanursaure in saurer Liisung. Diese Erscheinungen wiirden ihre ein- 
deutige E r k l k n g  finden, wenn die beiden als reine 0- und N-Trimethyl-Verbindungen 
angesehenen, von uns untersuchten Korper in Wirklichkeit Gemische oder Mischester 
der 0-Methyl- und N-Methyl-Form darstellen. Wir haben dies noch nicht nachgepriift, 
konnen daher beim derzeitigen Stand der Versuche nach den Lichtabsorptionskurven 
die speziellere Frage, aelche Oxy-Form der Cyanursaure in alkalischer Msung vorliegt,. 
nicht beantvorten. 

Zusammenfassung.  
Das Ergebnis unserer Lichtabsorptionsmessungen, daB die Harnsiiure - 

und ihre Salze, auch in alkalischer Losung, stets in der 0x0-Form (Lactam-,. 
,,Reto"-Form) vorliegen, hat H. B i l t z  angegriffen und Argumente fiir eine 
Umwandlung der Harnsaure in eine Oxy-Form (Lactim-,,Enol"-Form) bei 
der Dissoziation und Salzbildung vorgebracht. Wir haben gezeigt, daS3 seine - 
experimentellen Argumente nicht beweisend und seine Einwande gegen 
unsere Arbeitsweise und SchluBfolgerung unzutreffend sind. 

AuBerdem wurde am Beispiel der Cyanursaure, von der man namentlich 
aus Arbeiten von A. Han tzsch  weiJ3, daB sie in einer 0x0-Form in saurer 
und in einer Oxy-Form in alkalischer Liisung vorliegt, gezeigt, wie auffallend 
sich ein System, bei welchem ein Gleichgewicht zwischen einer Oxy- und 
0x0-Form vorliegt, durch seine Lichtabsorptionskurven auszeichnet . Der 
Bruchteil an Oxy-Form in einer praktisch gesattigten, wal3rigen I,&ung. 
der Cyanursaure konnte aus derenLichtabsorptionskurve quantitativ bestimmt 
werden; er betragt 5.6%. 

la) A. W. H o f m a n n ,  B. 19, 2063 [1886!; E m i l  F ischer  u. F. F r a n k ,  B. $Or,. 
2616 j18971. 




