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401. Riohard Mohlau: Ueber die Constitution der Purpur-
séiure und des Murexids.

(Eingegangen am 13. Juni 1904.)

In dem soeben erschienenen ersten Helte des Bandes 333 von
Liebig’s Annalen versffentlicht Oscar Piloty eine sehr bemerkens-
werthe Arbeit, welche die Frage der Constitution des Murexids und
diesem nahe stehender Harnsdurederivate zum Gegenstande hat. Da
ich mich seit lingerer Zeit mit derselben Frage beschiiftige, so hat
diese schéne Arbeit mein lebhafies Interesse erregt. Es sei mir ge-
stattet, mich in karzer Darlegung zu Piloty’s Ergebnissen za Zusseru,
um npach Abschluss meiner Untersuchungen iiber diese eingehender
zu berichten.

Die von C. Matignon!) aufgestellte Formel 1 der Purpursiure

NH
NH.CO_ . N2 _CO.NH._
L CO<yy. co>0=C<go.Na-—C0

I co<Ng €9>0: N.oH< 9 N> co

als eines Imids des Alloxantins (in der Auffassung einer condensirten
Dialursdure mit dtherartig verkniipfendem Sauerstoffatom), stebt, wie
Piloty mit Recht hervorhebt, weder im Einklang mit der ausser-
ordentlichen Unbestindigkeit dieser Verbindung, noch mit der inten-
given Firbung ihrer Salze. Der Umstand, dass ihr Ammousalz,
das Murexid, wie ich gefunden habe, schon durch Kochen seiner
wissrigen Lésung unter Bildung von wenig Alloxantin haupt-
sichlich in Alloxan und Uramil gespalten wird, erinnert lebhaft an
dus Verhalten der Ketonimid- bezw. Azomethin-Verbindungen und
fihrt direct zu der Folgerung, die Purpursiure sei eine Anhydrover-
bindung, entstanden durch Wasseraustritt aus Alloxan und Uramil und
besitze die Formel IL

Mit dieser Formel steht im Einklang die Thatsache, dass die
freie Purpursiure, deren Existenzfihigkeit ich nachweisen konnie,
durch Wasser glatt in Alloxan und Uramil gespalten wird, ohne dass
Alloxantin nebenher entsteht.

Versetzt man die in einem Kiltegemisch gelrorene, wiasarige, rothviolette
Liosung von Murexid, wenn sie wieder im Aufthauen begriffen ist, allmahlich
mit kalter verdinnter Salz- oder Schwefel-Saure, so scheidet sich ein scharlach-
rother flockiger Niedersechlag ab, welcher, unter dem Mikroskop betrachtet,
ans fadenformigen Krystallen besteht, die im auffallenden Licht eine orange-
rothe Farbe und Cantharidenglanz, im durchfallenden eine violettrothe Farbe

1y Aopn, chim. IIL. Serie, 2%, 347 [1893L
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goigen. Nach einiger Zeit verblasst die Farbe, und an die Stelle der farbigen
fadenformigen Krystalle treten farblose winzige Krystillchen, in welche jene
zerfallen sind. Bisher ist' es mir nicht gelungen, die auf diesem Wege ab-
geschiedene Purpurséure zu couserviren, doch solien die Bemiihungen in dieser
Richtung fortgesetzt werden.

Um sie in einer zur Analyse geeigneten Form zu erbalten, schloss man
daber bei der Zerlegung des Murexids Wasser sorgfiltigst aus und verfuhr
folgendermaassen.

Durch feinstes Seidensieb gebeuteltes Murexid wurde in Eisessig sus-
pendirt und in diese Suspension trocknes Chlorwasserstoffgas bis zur Sattigung
eingeleitet. Der rothorangefarbene Niederschlag wurde in vorher getrockneter
Luft filtrirt und unter derselben Bedingung mit absolutern Aether bis zum Ver-
schwinden der Chlorreaction im Filtrat ausgewaschen, nun erst im Vacuum-
exsiccator, dann im trocknen Wasserstoffstrom bei 600 getrocknet. Bei dieser
Temperatur zersetzt sich das Product nicht. Da der bei der Zerlegung des
Murexids in Eisessig gebildete Salmiak der Purpursiure beigemengt bleibt —
er less sich bisher von ihr nicht trenmen —, so ist auf dessen Menge bei der
Analyse Riicksicht zu nehmen.

0.1546 g Sbst. lieferten 0.1188 g AgCl, entsprechend 0.04242 ¢ NH,Cl.
Das Product enthielt demnach 27.44 pCt. NH,Cl. — 0.167 g Sbst. (bestehend
aus 0.0458 g NH,Cl und 0.1212 g Purpursiure) lieferten 0.1591 g COs und
0.0499 g — 0.0308 g == 0.0191 g H;0.

CsHs0¢Ns. Ber. C 35.96, H 1.87.
Gef. » 35.79, » 1.75.

Da nun sowobl Liebig und Wahler als auch Piloty als Spal-
tungsproducte des Murexids durch Siuren neben Ammoniak Alloxan,
Uramil und Alloxantin nachgewiesen haben, und da es ausgeschlossen
erscheint, dass Uramil unter den Bedingungen dieser Spaltung in
Ammoniak und Dialursiure zerfillt, so diirfte Piloty’s Erklirung
der Zerlegung des Murexids nach zwei Richtangen — némlich einerseits
in Ammoniak, Alloxan und Dialarsiure, andererseits in Ammoniak,
Alloxan und Uramil — einwandsfrei sein.

In der Matignon’schen Formel I der Purpursfiure ist das den
Ureidringen nicht angehdrende fiinfte Stickstoffatom secundir gebunden.
‘Wire dies wirklich der Fall, so miisste es moglich sein, N-Alkyl-
murexide herzustellen. Zu solchen Verbindungen konnte man hoffen
zu gelangen, wenn sich zwei Barbitursiarereste durch die bivalente
Gruppe Alkyl.N<C verschweissen liessen. Letzteres ist in der That
in einfacher Weise mdglich, wenn man Alloxantin oder Dialursiure
mit den salzsauren Salzen primirer Amine in wissriger Lésung kocht.

‘Werden z. B. 5 g Alloxantin und 5 g salzsaures Methylamin, in 50 cem
Wasser gelost, wihrend zwei Stunden am Rickflusskithler gekocht, so scheidet
isch Dibarbiturylmethylamin in schwach gelblichen Krystallen beim Erkalten
ab, Aunsbeute 1.8 g. Aus wenig heissem Wasser umgeldst, erhilt man es in
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farblosen, durchsicbtigen, rhombischen Krystallen, welche erhitzt bei 2400 sich
unter Gelb- bis Braun-Fiirbung und Gasentwickelung zersetzen.
0.1496 g Sbst.: 0.2089 g CO,, 0.0426 g Hy0. — 0.1414 g Sbst.: 0.6 ccm
N (200, 756 mmj). — 0.0974 g Sbst.: 21.2 cem N (209 754 mm).
CoHoOgNs. Ber. C 38.2, H 3.2, N 24.7.
Gef. » 38.1, » 3.2, » 24.6, 24.7.
Aus solchen Verbindungen sollten sich zu Folge eines Oxydatious-
vorganges N-gubstituirte Muarexide gewinnen lassen, z. B. sollte aus:
CH;
N
CO:"NH'CO\.C- S C//CO. NH-

~ .CO- ~ ~CO.Nt—
NH.CO ‘Hh CO.N

Dibarbiturylmethylamin

unter geeigneten Bedingungen ein Methylmorexid entstehen. Trotz
vieler Anlinfe ist es aber bisher unter keinen Umstinden gelungen,
aus diesem Koérper auch nar Spuren eines Methylmurexids zu erhalten.

Mit diesem npegativen Resultat habe ich mich jedoch nicht be-
gniigt, sondern ich babe versucht, substituirte Murexide durch An-
wendung primiirer aliphatischer Amine an Stelle des Ammoniaks bei
der iiblichen Methode der Murexiddarstellung zu gewinnen. Hierbei
habe ich dasselbe Schicksal gehabt wie Piloty. Eine warme, wiss-
rige Losung molekularer Mengen von Alloxan und Alloxantin mit
einem Ueberschuss von Methylamincarbonat liefert in reichlicher Aus-
beute das Methylaminsalz der Purpursiiure in griinschimmernden
Krystallen. Will man fiir das Zustandekommen dieser merkwiirdigen
Reaction nicht mit Piloty diec Annabme machen, dass das hierza
néthize Ammoniak zerlegtem Alloxan entstamme, so ist man ge-
néthigt, die Bildung von Methylalkohol anzunehmen und wiirde die
von E. Fischer!) beobachtete Bildung von Uramil neben 7-Methyl-
uramil bei der Einwirkung von Methylaminsulfit auf Alloxan in #hn-
licher Weise zu deuten haben. Diese Verbiltnisse bediirfer noch
genauerer Priifung.

Fir das Murexid stellt Piloty neben den Formeln III und IV,
von welchen die Letztere noch etwas besser geeignet erscheint, die

n. co<NH-00~c.N.c<C0-NH~.co

“NH.CO~ "~ ¥~CO.NH-~
BN

Iv. co<§g:gg>czn.c<g‘i§g>co
H,N.0—

_NH.CO—n, CO.NH-
v. CO\NH-C.Z?:§.:9§C—NH/CO

~
O.NH,
1, Diese Berichte 30, 561 [1897].
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Farbstoffnatur der Purpursiure zu erkliren, welche als Pseudosiiure
in den Salzen die Configuration einer Verbindung mit zwei Doppel-
kettungen und einer Hydroxylgruppe haben wiirde, noch eine weitere
Formel V zur Discussion, nach welcher das Murexid die Zusammen-
setzung eines Oxazinkdrpers besitzen soll.

Zu dieser Formel veranlassen ihn die relative Bestindigkeit 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 léisst sich von ihm nicht gerade
behaupten, dass es »ein an sich sehr bestindiger Korper< sei, denn
abgesehen davon, dass es von verdiinnten Siuren ausserordentlich
leicht zerlegt wird, zeigt sich, dass es auch beim Kochen seiner wiiss-
rigen Losung alsbald unter Entfirbung derselben gespalten wird.

Aus der Existenz und den Eigenschaften der Condensations-
producte des Alloxans mit Diaminen und Amidophenolen folgert
Piloty die chinoide Natur des Alloxans und erklirt er den Farbstoff-
charakter des Murexids.

Das Dimethylureidindoanilin VI stellt er in Parallele zum Phenol-
blan VII, von dem er wohl irrthiimlicher Weise behauptet, dass bei seiner

NH.CO CH.CH
VI. CO<NH.CO>C:N'C<CH10H>C. N(CH3)2

vil. co< Sl S~ 0N, c<OH - CBs . (CHy)

Bildang aus Phenol und p-Amidodimethylanilin darch Aboxydation
von Wasserstoffatomen ein Reactionsbild entstehe, »als ob Chinon ge-
bildet wiirde, das in statu nascendi anf das Diamin nach dem Schema

Fall wire, so miisste, wie Piloty behauptet, Phenolblan durch
Wechselwirkaung von Chinon und p-Amidodimethylanilin darstellbar
sein. Fiibrt man aber diesen Versuch aus, so findet man kein Phenol-
blau, sondern ein dem Dianilidochinon entsprechendes Prodact.

In seiner Reactionsweise gegenfiber p-Amidodimethylanilin (und
p-Amidophenol) ist daher das Alloxan mit dem Chinon nicht vergleich-
bar, und man ist meines Erachtens daher auch nicht berechtigt, zu
sagen, »dass das Alloxan bei diesen Reactionen den Charakter eines
Chinons besitzte.

Auch die Ureidazine und Ureidazone Piloty’s verdanken meiner
Ansicht nach ihre Entstehung nicht dem Alloxan als Chinon, sondern
dem Alloxan als Polyketon. Die Bestiindigkeit dieser farbigen Ver-

Berichte d. D.chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 171
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bindungen gegeniiber S#uren lisst sie als wirkliche Oxazinkérper
erscheinen.

Der experimentelle Vergleich des Murexids mit diesen Oxazin-
farbstoffen einerseits, andererseits mit Piloty’s Ureidindoanilinen und
TUreidindophenolen und mit solchen Ketonimid- oder Azomethin-Verbin-
dungen, wie sie entstehen durch Condensation von a-Diketonen wie
Benzil mit p-Amidodimethylanilin') (rubinrothe, durch verdiinnte
Sduren leicht spaltbare Krystalle), oder von Isatin mit p-Amidodi-
methylanilin und p- Amidophenol (bliulichrothe, messingglinzende, bezw.
orangefarbene, durch verdiinnte S#iuren gleichfalls leicht in das Keton
und Amin spaltbare Krystalle), spricht entschieden zu Gunsten der
Auffassung des Murexids als eines Ketonimids der Formel I1I bezw. IV.

Wenn Piloty die Ursache der Farbstoffnatur des Murexids in
dem Chinoncharakter des Alloxankerns und seiner Bestindigkeit in der
Bildung des Oxazinringes erblickt, so ist dem entgegenzuhalten, dass
diese Bestiindigkeit nicht grosser ist als diejenige des Dimethylureid-
indoanilins, wihrend von einem Oxazinfarbstoff, in welchem zwei
sechsgliedrige Ringe von aromatischem Charakter durch ein Stickstoff-
und ein Sauerstoff-Atom zusammengehalten werden, eine gewisse Be-
stindigkeit gegeniiber Wasser und verdiinnten Séuren verlangt werden
darf, die beim Murexid nicht vorhanden ist.

Beziiglich der Beispiele des Knorr'schen Methylmorpholons und
des Bischoff’schen Methylphenmorpholons, welche Piloty heranzieht,
um auf die verschiedene Bestindigkeit des Oxazinringes hinzuweisen,
geniigt es wohl darauf aufmerksam zu machen, dass beides lacton-
artige Verbindungen sind, die mit den Oxazinverbindungen nicht ohne
weiteres verglichen werden kénnen, und dass die Oxazine, wie auch
die Thiazine und die Azine, im Gegensatz zu den entsprechend ge-
bauten Indaminen und Indophenoclen ihre Stabilitéit nicht den aroma-
tischen Kernen, sondern lediglich dem mittleren heterocyclischen Sechs-
ring verdanken.

Ich hoffe zeigen zu konnen, dass dem Alloxan analog auch andere
Triketone, die uns durch die schénen Sachsg’schen Arbeiten leicht zu-
ginglich geworden sind, mit Uramil, p-Amidodimethylanilin und
p-Amidophenol Verbindungen von ausgepriigtem Farbstoffcharakter zu
liefern vermdgen?).

iy H. Vogtherr, diese Berichte 25, 635 {1892].

?) Die vorstehende Mittheilung wurde der Redaction am 11. Juni dber-
sandt. Thr verspiteter Abdruck erméglicht mir erginzend hinzuzufagen,
dass im Juniheft des American chemical Journal eine Arbeit von Slimmer
und Stieglitz erschienen ist, welche beziiglich der Constitution des Murexids
nnd der Purpursdure zu demselben Ergebniss gelangt sind.
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Bei dieser Untersuchung habe ich mich der geschickten Unter-
stitzung der HHrn. Dr.-Ing. M. R. Zimmermann und Dipl-Sng.
Hans Litter zu erfreuen gehabt.

Dresden, 11. Juni 1904.

402. M. Busch: Ueber das Verhalten magnesiumorganischer
Verbinduugen zu Benszylidenanilin.
[Vorlaufige Mitth. aus dem chem. Institut der Univers. Erlangen.]
(Eingegangen am 29. Juni 1904.)

Die in letzter Zeit mit so glinzendem Erfolge in die organische
Synthese eingefiihrten magnesiumorganischen Verbindungen reagiren anch
mit Alkylidenbasen, indem Addition an der Gruppe .HC:N. statt-
findet; hierdurch ist ein Weg gegeben, von den sogen. Schiff’schen
Basen zu neuen secundiiren Aminen zu gelangen. So erhilt man aus
Benzylidenanilin and Magnesiumhalogenalkyl Additiousproducte, welche
durch Wasser za alkylirten Benzylanilinen zerlegt werden, die das
Alkyl am Methankohlenstoff des Benzyls tragen. Die Vorginge
spielen sich folgendermaassen ab:

I. CeH; .N:CH.CH; + MgRJ = CﬁHﬁ-/N<-C.H.C‘H§
Mg JR
II. CsH:./.}‘T\— CH.CsH; + H;0 = CsH;. NH.CHR. C¢ H; + MgOHJ.
Mg J R
In Gemeinschaft mit Hrn. A. Rinck habe ich vorerst das Ver-
halteu des Benzylidenanilins gegen Methyl- und Phenyl-Magnesiumjodid
studirt; wir hoffen demnichst weitere Mittheilungen iiber diese neue

Verwendung der magnesinmorganischen Verbindungen machen zu
kénnen.

C-Methylbenzyl-anilin, C¢Hy.NH.CH(CHjs). Cs Hs.
(e-Anilidoiithyl-benzol.)

Benzylidenanilin wird in dquimolekularer Menge zu der in
bekannter Weise bereiteten #therischen Ldsung von Methylmag-
nesiumjodid gegeben, der Aether auf dem Wasserbade vollkommen
abdestillirt und die riickstindige braune, syrupdse Masse mit Wasser
zersetzt. Dem resultirenden dickfliissigen Oel kann der basische An-
theil durch Erwidirmen mit verdiinnten Mineralsiuren entzogen werden;
zweckmissig verwendet man hierzu Salpetersiure, die mit dem ent-
standenen Methylbenzyl-anilin ein in kaltem Wasser schwer losliches
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