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83. Otto Brunn: Ueber das Murexoin.
{(Eingegangen am 10. Februar; mitgeth. in der Sitzung von Hru. A. Pinner.)

Vor langen Jahren ist das Murexoin zuerst von Rochleder?)
aus der Amalinsdure dargestellt und niiher untersucht worden. Ger-
hardt?) bezeichnete es dann bald daranf als ein Tetramethylmurexid
und seit der Zeit ist das Murexoin nicht wieder Gegenstand ein-
gehender chemischer Untersuchuugen gewesen.

Nach Gerhardt’s Ansicht, die in fast alle Lehr- und Hand-
biicher der Chemie iibergegangen ist, miisste demnach das Murexoin
die folgende Constitution besitzen:
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Wie aus dieser Formel zu ersehen ist, wiren zwei isomere Di-
methylmurexide mdoglich, je nachdem beide Methylgruppen im Alloxan-
oder im Uramilrest sich befinden.

Um diese bisher unbekannten Dimethylmarexide darzustellen und
dadurch zugleich die Ansicht Gerhardt’s iber die Constitution des
Murexoins zu stiitzen, wurde die vorliegende Untersuchung ausgefiihrt.

Bekaunntlich zerfillt das Murexid, wenn maus mit einer Siure die
hyp. Puarpursiure frei zu machen versucht, durch Wasseranfnahme in
Alloxan und Uramil:
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Wire nun das Murexoin ein wirkliches, der oben aungegebenen
Formel entsprechendes Tetramethylmurexid, so miisste es beim Be-
handeln mit Siure, wenigstens mit grosser Wahrscheinlichkeit, eben-
falls zerfallen und zwar in Dimethylalloxan und Dimethyluramil:
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) Journ. far prakt. Chem. 31, 403.
2 Dessen Lehrh. d. org. Chem. I, 617 Anm.
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Diese Spaltungsproducte wiirden nun, jenachdem sie mit Alloxan
oder Uramil und Ammonialk zusammengebracht, analog der Bildung
des Murexids beim Mischen ammoniakalischer Lisungen von Alloxan
und Uramil, die beiden isomeren Dimethylmarexide bilden.

Zur Darstellung des Murexoins ging ich von chemisch reinem
Caffein aus. Dasselbe wurde nach dem von Fischer!) angegebenen
und bewihrten Verfahren in Dimethylalloxan und letzteres durch Re-
duction mit Sehwefelwasserstoff in Tetramethylalloxantin, Amalinsiure,
iibergefilhrt. — Die Ausbeute betrdgt bei diesem Verfahren selten
mehr als 60—65 pCt., da ein Theil des Dimethylalloxans weiter zu
Dimethylparabuansiiure oxydirt wird. Die letztere konnte ich in fast
reinem Zustand erhalten, indem die Flissigkeiten, aus denen sich die
sehr schwer losliche Amalinsdure ausgeschieden hatte, bis zur Bildung
einer Krystallhaut eingedampft wurden.

Zuy Ueberfibrung der Amalinsiure in Murexoin wurde dieselbe
in Portionen von ca. 5 g feiu zerrieben und angefeachtet, in diinner
Schieht auf einem Teller ausgebreitet, der Einwirkung von Luft und
Ammoniak so lange aasgesetzt, bis die ganze Masse eine dunkelbraune,
eisenoxydihanliche, Farbe angenommen hatte. Nachdem das anhaftende
Ammoniak darch Stehen an der Luft verdunstet. wurde das Murexoin
aus heissem Wasser uwmkrystallisirt. Bel vorsichtigem Arbeiten ist
die Ausbeute an Murexoin fast quantitativ.

Da ich die Eigenschaften dieses Korpers vielfach abweichend
von Rochleder’s Angaben gefunden habe, so lasse ich dieselben hier
kurz folgen.

Das Murexoin ist in Wasser und Alkohol ziemlich schwer mit
intensiver, Kalipermanganat dhnlicher, Farbe 1oslich und scheidet sich
in der Kilte in feinen prismatischen Krystallen aus, welche beim Zer-
reiben Goldglanz annehmen.

Durch Aetzalkalien wird die Losung des Murexoins entfirbt und
riecht dann deutlich nach Ammoniak. Das Murexoin sublimirt un-
zersetzt bel ca. 230° und vergast bei hoher Temperatur momentan
ohne zu schmelzen und Kohle za hinterlassen. Beil lingerem Stehen
nehmen die Losungen des Murexoins eine hellere Féarbung an; erhitzt
man dieselben jedoch zum Sieden, so tritt merkwiirdigerweise wieder
eine intengivere Firbung anf. Verdampft man die Ldsung des Mu-
rexoins zur Trockne, so bleibt eine gelatindse, intensiv roth gefirbte
Masse zuriick, die durch Lisen in heissem Wasser wieder in krystal-
lisirtes Murexoin iibergefihrt werden kann. Das Murexoin ist dem-
nach ein verhiltnissmissig bestindiger Koérper.

B Diese Berichte X1V, 1912,
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Die Identitit meines Products mit dem von Rochleder unter-
suchten, zeigen die folgenden Analysen, zun welchen ans Wasser kry-
stallisirtes, im Vacuum getrocknetes, Murexoiu verwendet warde.

Ber. fiir CraNgOqHig | ("‘f”"“““[‘;“
¢ 42.35 12,49 42.39 pCt.
H 47 4.53 4.84

Zwm Spaltung des Murexoins wurde nun die kalte wilsserige
Losung desselben mit soviel verdinnter Salzsiure versetzt bis Ent-
farbung eintrat und dann auf dem Wasserbade zur Krystallisation
eingedampft. Die in der Kilte ausgeschiedene Krystallmasse wurde,
nachdem sie durch Absaagen vou der Mutterlange befreit war. durch
Ausziehen mit wenig Alkohol von zuriick bleibendem Salmiak getrennt.
Der Korper krystallisirt aus Alkobol in grossen schénen Nadeln. Die
Vermuthung lag nahe, dass dieser Krper Dimethylaramil sei. wihrend
das gleichzeitig durch Spaltung der Mnrexoins entstehende Dimethyl-
alloxan in den syrupférmigen Mutterlauge vorhanden sei. Diese An-
nahme wurde darch die bekannte Thatsache unterstiitzt, dass das
Dimethylalloxan nar uanter besonderen Umstiinden krystallisirt erhalten
werden kann.

Das durch mehrfaches Umkrystallisiren ans Weingeist gereinigte
vermeintliche Dimethyluramil warde nun in ammoniakalischer Lésung
mit Alloxan zusammengebracht, wobei. analog der Bildang des
Murexids, ein Dimethylmurexid eatstehen miisste.

Da jedoch auf keine Weise eine Condensation der beiden Kérper
herbeizafithren war, untersuchte ich das vermeintliche Dimethyluramil
genauer.

Der Kérper krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, in ganz reinem
Zustand in perlmutterglinzenden Blittchen, die leicht in Wasser und
anderen Flissigkeiten 16slich sind.

Der Schmelzpunkt liegt bei 1469, der Siedepunkt bei 276° Durch
diese Eigenschaften erwies sich der Koérper identisch mit Cholestro-
phan = Dimethylparabansiure, welches durch die Analyse bekriftigt
wurde.

BGI‘. fur 03 (C H),)Qi\f_) U;; 1 Gefundﬁn

C 4295 42.31 42.28 pCt.
H 4.25 4.36 4.28 »
N 19.72 19.87 19.84 »

Das eine Spaltungsprodnct des Murexoins durch Wasseraufnahme
ist demnach Dimethylparabansiure.

Xs war jetzt meise Aufgabe zu untersuchen, welche anderen Pro-
ducte bei der Spaltung auftreten.
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Aus der Mutterlange, aus welcher das Cholestrophan auskrystal-
lisirt war, konnte neben viel Ammoniak noch ein kleinkrystallinischer
Korper abgeschieden werden, jedoch pur in minimaler Menge, da aus
dem Rest der dunkelgefirbten dickfliissigen Mutterlauge keine kry-
stallisirbaren Producte erhalten werden konnten.

Dieser Koérper war in allen gewdhnlichen L&sungsmitteln so gut
wie unloslich und konnte nur aus Fisessig worin er leicht loslich ist,
in Mikrokrystallen erhalten werden. Bei 250—260° zersetzte sich der
Kérper, ohne zu schmelzen, unter Hinterlassung von Kohle.

Die Analyse, mit dem allerdings nicht ganz reinen Product aus-
gefiihrt, ergab:

C 42.67 pCit.
H 6.01 »
N 1561 »

Trotzdem im Ganzen 500 g Caffein verarbeitet wurden, konnte
wegen Mangel an Material der letzte Korper leider nicht eingehend
untersucht und seine Constitution ergriindet werden.

s ldsst sich heute also nur sagen, dass die bisher angenommene
Constitution des Murexoins unrichtig ist, da wie oben nachgewiesen,
ein Dimethylparabansédurerest in demselben enthalten ist.

Sollte es mir in Zukunft gelingen gréssere Mengen des zweiten
Spaltungsproducts zu erhalten, werde ich mir erlauben, meine Erfah-
rungen dariiber der Gesellschaft mitzuteilen.

Rostoclk, den 8. Februar 1888.
Laboratorinm der Universitit Rostock.

84. E. Giinther: Versuche zur Umlagerung von Benzildioxim.

{Eingegangen am 11. Febraar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Bereits friiher 1) hat Hr. Dr. Beckmann mitgetheilt, dass ich
mit Versuchen beschiiftigt bin, welche die Umlagerung von Benzil-
dioxim bezwecken. Da nach einem Referate in No. 9 der Chemiker-
Zeitung Hr. Professor Victor Meyer das Benzildioxim in den
Bereich seiner stereochemischen Untersuchungen gezogen hat, sehe ich
mich veranlasst, die bis jetzt gewonnenen thatsichlichen Resultate
mitzutheilen.

1) Diese Berichte XX, 1510.



