
401. Riohard M6hlau: Ueber die Constitution der Purpur- 
saure und des Murexids. 

(Eingegangen am 13. Juni 1904.; 

I11 den1 soebeu erschienenen ersteu Beite des Bandes 353 VOII 

L i e b i g ’ e  Aiinnlen veroffentlicht O s c a r  P i l o t y  eine sehr bemerkena- 
werthe Arbeit, welche die Frage der Constitution des Murexids und 
diesem nahe stehender Harnsaurederivate eum Gegenstande hat. L)a 
ich mich seit Iangerer Zeit mit derselben Frage beschaftige, so hat 
dime schone Arbeit mein lebhafies Interesse erregt. Es sei mir ge- 
stattet, mich in  kurzer Darlegung zu P i l o t y ’ s  Ergebnissen zu ausserri, 
uin nach Abschluss meiaer Untermchungen iiber diese eingehender 
zu berichton. 

Die von C. M a t i g n o n ’ )  aufgestellte Formel I der  Purpursaure 

CO . NH-. 11. c O < ~ ~ : ~ ~ > C :  N.CH’-’ ‘-CO .NHYCo 

a h  eines Imidv des Alloxantins (in der Auffassung einer condensirten 
Dialursaure mit iitherartig verkniipfendem Sauerstoffatom), steht, wie 
P i l o t y  mit Recht hervorhebt, weder im Einklang mit der ausser- 
ordentlichen UnhestHndigkeit dieser Verbindung, noch mit der inten- 
s i ren Fiirbung ihrer Sslze. Der Umstand, dass ihr Ammonsali. 
dns Murexid, wie ich gefunden habe, schon durch Kochen seiner 
waesrigen Loeung unter Bildung von wenig Alloxantin haup&- 
sgchlich in Alloxau und Uramil gespalten wird, eririnert lebhaft :in 
das  Verhalten d e r  Ketonimid- hezw. Azomethin-Verbindnngen und 
fiilirt direct zu der Folgerung, die Pnrpurslure  sei eine Anhydrove1:- 
bindung, entstanden durch Wassernustritt :LUS Alloxan und Uramil un4 
besitze die Formel 11. 

Mit dieser Formel steht in1 Eiuklnng die Thatsache, dam d:r. 
freie Purpursaure, deren Existeoefahigkeit ich nachweisen konntr. 
durch Wasser glatt in Alloxan und Lramil gespalten wird, ohne daa3 
Alloxantin nebenher entsteht. 

Versetzt man die in einem Kiiltegernisch gefrorene, wissrige, rothriolette 
1,Gsung von Murexid, wenn aie wieder im Aufthauen hegriffen ist, allmiihlich 
niit kalter verdfmnter Sala- oder Schwefel-Shre, so scheidet sich ein scharlach- 
rother tlockiger Niederschlag ab, welcher, unter dem Mikroskop betrachtet, 
aus fadenf6rmige-n Ihystallen besteht, die im auffallenden Licht eine orange- 
rothe Farbe und Cantharidenglanz, im durchfnlleuden eine violettrothe Farbe 

1) A m .  cliirn. 111. Serie, P X ,  347 [IS93]. 
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seigen. Nach einiger Zeit verblasst die Farbe, und an die Stelle der farbigen 
fadenformigen Krystalle treten farblose winzige Krgst&llchen, in welche jene 
zerhllen sind. Bisher ist' es mir nicht gelungen, die auf diesem Wege aL- 
geschiedene PurpursiLure zu conserviren, doch sollen die Bemthungen in dieser 
Richtung fortgesetzt werden. 

Um sie in einer zur Analyse geeigneten Form zu erhalten, schloss niac 
daher bei der Zerlegung des Murexids Waaser sorgfaltigst aus und verfuhr 
folgendermaassen. 

Durch feinstes Seidensieb gebeuteltes Murexid wurde in Eisessig sus- 
pendirt nnd in diese Suspension trocknes Chlorwasseratoffgas bis zur Sattigung 
eingeleitet. Der rotliorangefarbene Niederschlag wurde in vorher getrocknrter 
Luft filtrirt und unter derselben Bedingung mit absolntem Aether bis zum Ver- 
schwinden der Chlorreaction im Filtrat ausgewaschen, nun erst im Vacuuni- 
exsiccator, dam i m  trocknen Wasserstoffstrom bei 600 getrocknet. Bei diescr 
Temperatin zersetzt sich das Product nicht. Da der bei der Zerlegung des 
Murexids in Eisessig gebildete Salmiak der Purpursaure beigemengt bleibt - 
er liess sich bisher von ihr nicht trennen -, so ist auf dessen Menge bei der 
Analyse Riicksicht zu nehmen. 

0.1546 g Sbst. lieferten 0.1138 g IgC1, entsprechend 0.0424$ g N&CI. 
Das Product enthielt demnach 27.44 pCt. NHhC1. - 0.167 g Sbst. (bestehend 
aus 0.0458 g N&C1 und 0.1212 g Purpurshre) lieferten 0.1591 g COI und 
0.0499 g - 0.0308 g = 0.0191 g Hg0. 

CsHs06Ns. Ber. C 35.96, H 1.87. 
Gef. )) 35.7'3, n 1.75. 

Da nun sowohl L i e b i g  und W i i h l e r  als auch P i l o t y  als  Spal- 
turigsproducte des MurexidB durch Sauren neben Ammoniak Alloxan, 
Uramil und Alloxantin nachgewiesen haben, und d a  es  ausgeschlossen 
erscheint dass Uramil unter den Redingungen dieser Spaltung in  
Ammoniak und Dialursaure zerfallt, so diirfte P i l o  ty's Erklarung 
der Zerlegung des Murexids nach zwei Richtnngen - namlich einerseits 
i n  Ammoniak, Alloxan und Dialursiiure, andererseits in Ammoniak, 
Alloxan und Uramil - einwandsfrei sein. 

In der  Mat ignon ' schen  Formel I der Purpursaure ist das  den 
Urei'dringen nicht angehiirende fiinfte Stickstoffatom secundk gebunden. 
Wlire dies wirklieb der Fal l ,  so miisste es miiglich sein, N-Alkyl- 
murexide herzustellen. Zii solchen Verbindungen konnte man hoffen 
eu gelangen, wenu sich zwei Rarbitursiiurereste durch die bivalente 
Gruppe  Alkyl . N< verschweissen liessen. Letzteres ist i n  der That  
in  eiufacher W eise miiglich, wenn man Alloxantin oder Dialursaure 
mit den salzssuren Salzen primirer Amine in  wassriger Lijsung kocht. 

Werden z. B. 5 g Alloxantin und 5 g salzsaures Methylamin, in 50 ccni 
Wasser gelot, wiihrend zwei Stunden am Riickflusskiihler gekocht, so scheidet 
isch Dibarbiturylmethylamin in schwach gelblichen Krystallen h i m  Erkalteu 
ab. Ausbeute 1.S g. Aus wenig heissem II'asser umgelBst, urhiilt man es in  



farblosen, durchsicbtigrn, rhombischen I<rgstallen, wlche erhitzt bei 2400 sich 
untc-r Gelb- bis Draun-Farbung und Gasentwickelung zersetzen. 

S (2(1n, 75G innil. -- 0.0974 g Sbst.: 21.2 cum N (W, 7.54 mmi. 
0.1496 g Sbst.: 0.2089 g Con. 0.0426 g H&. - 0.141 4 g Sbst.: 20.6 C C ~  

Cs€19C)ti&. Ber. C 38.2, 1% 3 2, N 94.7. 

-\us solchen Vet bindungen sollten sich zu Folge eines Oxydations- 
Gef. n 38.1, * 3.2, ,) 24.6. 84.7. 

v q p n g e u  'V-eubetituirte hlorexide gebinneii lassen: z. B. solltc aus : 

Uihrrbiturylmethplamin 
untrr geeigneten Redingungen ein Methylinurexid entstehen. Trotz 
r ie l r r  Anlanfe ist es  aber  bisher unter keinen Umstanden gelungen, 
aus diesem Korper  auch nur Spuren eines Methylmurexids zu erhalten. 

Mit diesem negativen Resultat hnbe ich mich jedoch nicht be- 
gniigt, sondern ich babe rersucht, substitoirte Murexide durch An- 
wendung prirniirer aliphatischrr Ainine an Stelle des Amrnoniaks bei 
der iiblichen Methode der Murexiddrrrstellung zu gewinnen. Hierbei 
babe ich dasselbe Schicksal gehabt wie Pi loty.  Eine warme. wiiss- 
rige Liisung molekularer Mengen von Alloxan und Alloxantin mit 
eineui Ueberwhnss von Methylamincarbonat liefert in reichlicher Bus- 
beute das Metbylaminsalz der PurpnrsBure in griinfichimmernden 
Krystallen. Will man fiir das Zustandekommen dieser merkwiirdigen 
Reaction nicht mit P i l o t y  dio Aiinahnie rnaclien, dass das bierzu 
n8thige Ammoniak zerlegteni Alloxan entstamme, eo ist man ge- 
nathigt, die Bildung von Methy1:dkohol anzunehmen und wiirde die 
ron E. F i s c h  e r l )  beobachtete Bildung von Uramil neben 7-Methyl- 
uraulil bei der Einwirkung ron I\lethylaniinsulfit auf Alloxan in ahn- 
liclier Weise zu deuten haben. Diese Verbiiltnisse bediirfen noch 
gennuerer Priifung. 

Fiir das Murexid stellt P i l o t y  neben den Formeln 111 und 
-ion welchen die Letztere noch etwas besser geeignet erscheint, 

'I1* Co\NH.CO/ ,/NH.CO\C:N > c/CO.NH\.cO \CO.NH,,'< 

H, N 
IV. COC"H.Co>C:N.C<~O.NH'-CO -NH . CO NH'. 

H4N.O' 

1v, 
die 

l j  Diem Berichte 80, 561 [1897]. 
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Farbstoffnatur der Purpursaure zu erklaren, welcbe als Pseudosliure 
in den Salzen die Configuration einer VeI bindung mit zwei Doppel- 
kettungen und einer Hydroxylgruppe haben wiirde, noch eine weitere 
Formel V zur Discussion, nach welcher das Murexid die Zusammen- 
setzuog eines Oxazinkiirpers beeitzen 8011. 

Zn dieser Formel reranlassen ihn die relative Bestandiglieit des 
Murexids und die Erfahrungen, welche er beim Studium der Conden- 
sation des Alloxans mit Diaminen und Amidophenolen gesammelt hat, 

Was das Murexid anbelangt, so lasst sich von ihm nicht gerade 
behaupten, dass es Bein an sich sehr bestandiger Kijrpera sei, denn 
abgesehen davon, dass es von verdiinnten Siiuren ausserordentlich 
leicht zerlegt wird, zeigt sicb, dass es anch beim Kocheo seiner whss- 
rigen Liisung alsbald unter Entflirbung derselben gespalten wird. 

Aus der Existenz iind den Eigenschaften der Condensations- 
producte des Alloxans mit Diaminen und Amidophenolen folgert 
P i l o t y  die chinoide Natur des Alloxans und erkliirt er  den Farbstoff- 
charakter des Murexids. 

Das Dimethylureldindoanilin VI stellt er in Parallele eum Phenol- 
blau V11, von dem er wohl irrthiimlicher Weiae behauptet, dass bei seiner 

Bildung auB Phenol nnd p-Amidodimethylanilin durch Aboxydation 
von Wasserstoffatomen ein Reactionsbild entstehe, pals ob Chinon ge- 
bildet wiirde, daa in statu nascendi auf daa Diamin nach dem Schema 
O:CeHd: 0 + Ha N.CeH,.N(CHs)s reagirtea. Denn wenn dies der 
Fall ware, so miisste, wie Y i l o t y  behauptet, Phenolblau dnrch 
Wechselwirkung von Chinon und p-Amidodimethylanilin darstellbar 
sein. Fi ihr t  man aber diesen Versnch aus, so findet man kein Phenol- 
blau, eondern ein dem Dianilidochinon entsprechendes Product. 

In  seiner Reactionsweise gegeniiber p-Amidodimethylaniliu (und 
p-Amidophenol) ist daher das Alloxan mit dem Chinon nicht vergleich- 
bar, und man ist meines Erachtens daher auch nicht berechtigt, zu 
sagen, Bdass das Alloxan bei diesen Reactionen den Charakter einea 
Chinone besitzta. 

Auch die Ureldazine und Ureidazone P i l o t y  's verdanken meiner 
Ansicht nach ihre Entstehung nicht dem Alloxan ale Chinon, sondern 
dem Alloxan ale Polyketon. Die Bestlindiglreit dieser farbigen Ver- 

Berichte d. D.chem. Geaellschaft. Jahrg. XXXVII. 17 1 



bindungen gegeniiber Siiuren lasst sie ale wirkliche Oxazinkiirper 
erecheinen. 

Der experimentelle Vergleich des Mnrexids rnit dieeen Oxazin- 
farbstoffen einerseits, andererseite mit Piloty’s Urei’dindoanilinen und 
Ureidindophenolen und rnit solchen Ketonimid- oder Azomethin-Verbin- 
dungen, wie sie entetehen durch Condensation von a-Diketonen wie 
Benzil mit p-Amidodimethylanilin I) (rubinrothe, durch verdiinnte 
Sauren leicht spaltbsre Kryetalle), oder von Isatin rnit p-Amidodi- 
methylanilin und p- Amidophenol (blaulichrothe, meseinggliinzende, bez w. 
orsngefarbene, durch verdiinnte Sauren gleichfalls leicht in das Heton 
und Amin spaltbare Kryetalle), epricht entschieden eu Gunsten der 
Buffassung des Murexids ale eines Ketonimids der Formel 111 bezw. IV. 

Wenn P i l o t y  die Ursache der Farbstoffnatnr des Murexids in 
dem Chinoncharakter des Alloxankerns und seiner Bestandigkeit in der 
Bildung des Oxazinringee erblickt, so ist dem entgegenzubalten, dase 
diese Bestkndigkeit nicht griisser ist ale diejenige des Dimethylureid- 
indoanilins, wahrend von einem OxazinfarbetofF, in welchem zwei 
sechsgliedrige Ringe vou sromutischem Charakter durch ein Sticketoff- 
und eiu Sauerstoff-Atom zusammengehalten werden, eine gewiese Be- 
stiindigkeit gegeniiber Wasaer und verdiinnten Siiuren verlangt werden 
darf, die beim Murexid iiicht vorhanden kit. 

Beziiglich der Beispiele des K n orr’schen Methylmorpholons und 
des Bischoff’schen Mcthylphenmorpholons, welche P i l o  t y  heranzieht, 
um auf die verschiedene Bestandigkeit des Oxazinringes hinzuweisen, 
geniigt es wohl darauf anfmerksam zu machen, dass beides lacton- 
artige Verbindungen sind, die rnit den Oxazinverbindungen nicht obne 
weiteres verglichen werden kiinnen, und daes die Oxazine, wie anch 
die Thiazine und die Azine, im Gegensatz zu den entsprechend ge- 
bauten lndaminen und Indophenolen ihre Stabilitlt nicht den aroma- 
tischen Kernen, sondern lediglich dem mittleren heterocyclischen Sechs- 
ring verdanken. 

Ich hoffe zeigen zu kiinnen, dass dem Alloxan analog auch andere 
Triketone, die uns durch die echiinen Sachs’schen Arheiten leicht zu- 
ganglich geworden sind , rnit Uramil, p-Amidodimethylanilin und 
p-Amidophenol Verbindungen von ausgepriigtem Farbstoffcharakter zu 
liefern vermiigen *). 

1) H. Vogtherr,  diese Berichte 25, 635 (18921. 
Die vorstehende Mittheilung wurde der Redaction am 11. J u o i  iihcr- 

sandt. Ihr verspiteter Ahdruck ermtiglicht mir ergiinzend hiozuzuffigen, 
dass im Juniheft des American chemical Journal eine Arbeit von Slimmer 
und Stiegli tz erschienen ist, wolche beztiglich der Constitution dee Murexids 
i d  der PurpursHure zu demselben Ergebniss gelangt sind. 
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Bei dieser Untersuchung habe ich mich der geschickten Unter- 
stiiteung der HHm. 9r.=3ng. M. R. Z immermann  und Bipl.&tg. 
Hans  L i t t e r  zu erfreuen gehabt. 

D r e s d e n ,  11. Juni 1904. 

402. M. B u s o h :  Ueber dse Verhalten megneeiumorganieoher 
Verbindungen su Bensylidenanilin. 

[Vorliiufige Mitth. aus dem ohem. Institut der Univers. Erlangen.] 
(Eingegangen am 29. Juni 1904.) 

Die in letzter Zeit mit so glHnzendem Erfolge in die organische 
Syntheae eingefiihrten maguesiumorganischen Verbindungen reagiren auch 
mit Alkylidenbasen, indem Addition an der Grnppe .HC:N. eta% 
findet; hierdurch iet ein Weg gegeben, von den sogen. Schiff'schen 
Basen zu neuen secundaren Aminen zu gelangen. So erhiilt man aue 
Benzy lidenanilin und Magoesiumhalogenalkyl Additionsproducte, welche 
durch Wasser zu alkylirten Benzylanilinen zerlegt werden, die dae 
Alkyl am Methankohlenstoff dee Benzyls tragen. Die Vorgiinge 
spielen sich folgendermaassen ab: 

I. C6Hs.N:CH.CsHs I- MgRJ E. C ~ H S . N - C H . C ~ H ~  
A *  
Mg J R  

IT. C6Hs.N-CH.CgH5 + H ~ O = C ~ H S . N H . C H R . C ~ H S + M ~ O H J .  
/'\ * 
Mg J R 

I n  Gemeinschaft mit Hrn. A. R i o c k  babe ich vorerst das Ver- 
halten des Benzylidenanilins gegen Methyl- und Phenyl-Magnesiumjodid 
studirt; wir hoffen demnlichst weitere Mittheilungen iiber diese neue 
Verwendung der magnesiumorganischen Verbindungen machen zu 
konnen. 

C- M e t h y 1 b en  z y 1 -an i l i n  , C6 Hb . NH . CH @Ha). c6 Hs. 
(a- Anilidolithyl-benzol.) 

B e n z y l i d e n a n i l i n  wird in aquimolekularer Menge zu der in 
bekannter Weise bereiteten titherischen Liisung von Methylm ag- 
ne  s iu  mjodid gegeben, dcr Aether anf dem Wasserbade vollkommen 
abdestillirt und die riickstiindige braune, syrupiise Masae rnit Wasser 
zersetzt. Dem resultirenden dickfliissigen Oel kann der basische An- 
theil durch Erwiirmen mit verdiinnten Mineralsauren entzogen werden; 
zweckmtissig verwendet man hierzu Salpetersaure, die rnit dern ent- 
standenen Methylbenzyl-anilin ein in kaltem Waseer schwer losliches 
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