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83. O t t o  Brunn:  Ueber das MurexoPn, 

(Eingegangen am 10. Februai: mitgetii. in tier Sitziiug von Urn. A. I'inner.) 

Vor langen Jahrerr ist das Murexoh zuerst von R o c h l r d e r l )  
aus der Amalinslure dargestellt und nalier rmtersucht worden. C e r -  
h a r d  t a) bezeichnete es d m n  bald darauf ais ein Tetramethylmurexid 
und seit der Zeit ist das Murexoi'n nicht wieder Gegenstand ein- 
gehender chemischer Untrrsuchaugen gewrsen. 

Nach G e r h a r d t ' s  iinsicht, die in fast alle Lehr- und Hand- 
biicher der Chemie iibergegangen ist , niiisste deninacli das ;Miirexoi'n 
die folgende Constitution bcsitzen : 

CHq-N-CO N-CO 

cH~-K--cc) N-CO 

Wie aus dieser Formel zn ersehen iht, wareii zwci isomere Di- 
methylniurexide miiglich, J P  iiachdem beidt. Metlijlg~uppen im Alloxan- 
oder in1 Uramilrest sich befiirdrn. 

Um diese bisher unbekanriteii Dirnrthvlrnnrexide darzustelleii und 
dadurch zugleich die Ansicht G e r h a r d t ' s  uber die Constitution des 
Murcxxoi'ns zu  stiitzen, wnrde die vorliegende Untersuchung ausgefuhrt. 

Bekanntlich zerfillt das illnrexid, wenn iii:in mit e h e r  SBure die 
hyp. PurpursBare frei zii inachrn rersucht, clui e h  ~~~a~serauf i ia l i i r ic  in 
Alloxan iind Uratiiil: 

WCre nun das Murexoi'ri ein wirklichcs, der o b c ~ i  angegebenen 
Formel eiitsprechendes Tetramethylmurexid , so riiiisste es beini Re- 
bandeln mit SBure, weniptens mit grosser Watirac:heiiiIichkeit. eberi- 
falls zerfalien und zwar in Dimethylalloxari utrd Dimethyliiraiziil: 

?r'I--CO 

') ,Jourii. fur prakt. Chrm. 51. 403. 
2, Dessen Lelirb. d. org. Chem. I, (i 1 T  .Irm 
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Dime Spaltungsprodocte wurden n u n ,  jenachdem sie mit Alloxan 
oder Uramil und Ammonialr zusammengebracht , analog der Kildung 
des Murexids beini Mischeri amiiioniakalischer Liisungexl von Alloxan 
und Uramil, die beideu isomeren Dinlethylniili cxide bilden. 

Zur  Darstelluiig des Murexo~ns ging ich I o i i  chemisch reinerll 
Caffein aus. Dasselbe wurdc riach dem 'ion F i b c  he r  *) angegebenen 
iind bewlihrteri Verfahreu in  Dimethylnlloxan i i i l c i  letzterrs durch Re- 
duction mit Schwd'elwasserstoff in Tetrarneihyla IloxaIltin, Amalinsaure, 
iibergefiihrt. - Die Ausbeute betragt bei dievem Verfahren selten 
mehr als tfO- 65 pct.. da (.in Theil des r ) i~ l~e thyla l lo~ans  weitrr zu 
Dimethylpnrat,:rnshiire oxydirt wild. Die letztere koiunte ich in fast 
reineiii Zustarid rrhalten, iridem die Fliissigkriten, aus denen sich die 
sehr scbwer liisliche AnialinsBure au~geschieden hatte, his z11r Hildung 
einer Krystallhaut einpedampft wiirden. 

Zur  L-eberfiili:ruiig dev Amalinniiure in hlurexoiri .cv:irde dieselbe 
in Portioncn 1011 ca. 5 g feiu Terriebcn iind aiigdeuchtet. in diinner 
Schicht auf' eiiieni Teller msgebreitet, der Einwirkung von Luft und 
Ammoniak so lange atibgwetzt, bis die g a m e  Masse eine dunkelbraune, 
eisenoxydahnlichc, Farbe angenornmen hatte. Nachdeni das anhafteiide 
Ammoniak dnrch Steheri sin dcr Loft verdunsiet. wurde das Mnrexoi'n 
aus heisserri Wanqer iirrrkryst;illisirt. Kei vorsichtigem Arbriten ist 
die Ausbeute a i i  Murexoirr faat c{u:intitatir. 

Da ieh dic Eigeobchnften dirses Rijrpers rielfach abweichend 
voii Ro ch led  (1r.s Anqal)en gefniidrii habe, 30 lssae ieh dieselben hier 
kurz folgen. 

Das Murexoi'ii ist i i i  Wabser uud Alkohol ziemlieli schn7cr init 
intensiver, Ka1ipermilng:inat Litinlieher. Farbe liislich und scheidet sich 
in der K d t e  i u  I'eineii prism:~~ischeii Krjsialleii aas, welche brim Zer- 
reiben Goldglanz annehrnen. 

Durch Aetzalkalierr wird die Liisiiiig dey Miii.exoins entfarbt und 
riecht dann deutlich riach Aaimoniali. Llas Xurexoi'n aublimirt un- 
zersetzt bei ca. ;'SOo uiid vrrffast hei hoher Temperatiir momentan 
ohne zu schmelzen und ICohle zu hiuterlilssen. Hei kigerein Stehen 
nehmen die Liisungrir des Mut exoilis eiiie hellere Farbung an; erhitzt 
man dieselbcri jedoch zum Sieden, so tritt merkwiirdigerweise wieder 
eine intensivere FHrbung auf .  Verdampft maxi die LGsung des Mu- 
rexoi'ns zur Trockiitl, so bleibt eiiie gelatinose, inteiisiv roth gefarbte 
Masse zuruck, die durch Liken in heissem Wasser wieder in krystal- 
lisirtes Murexoi'n Gbergefuhrt werden kann. Das Murexoi'ri ist dem- 
nach ein rerhaltnissmassig bestandiger Kiirper. 

I) Uese Bericlite XIY, 1911. 
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Die Identitat meines Products rnir dem von R o c h l e d e r  unter- 
suchten. eeigen die folgenden Analysen, zu welcheri aus Wasser kry- 
stallisirtes, im Vacuum gctrocknrtes, Murcxoiii verwendet wurde. 

C 42.35 42.42 42.39 p c t .  
H 4.7 4 x 3  4.84 

Ziir Spaltung ~ P S  llilurexoibs wtirde niin dicz kalte wasserige 
kiisung desselben mit sot iel verdiinntei. Salzsiinre rersetzt bis Ent- 
farbung eintrat u r r d  daitii arif d r n i  Wtrsserbadr m r  ICrystallisatioii 
eingedampft. Die i n  dei Khlte ansgewhiedene Krvstallmasse wurde, 
nachdrm aie dureh .\Gsangrii I ori clrr ?ifutterlarip hefrei: war. durch 
Ausziehen mit wenig Alliohoi 1 on Z U I  iick hlribeiidrrn halmiak getrenut. 
Der  Kiirper krystallisirt aus Allkoliul i n  grosser1 schiinerr Nadeln. Die 
Vermuthiing lag nahe. class dieac-r Kiirpor hl)ia~cthplnramii sei. wahrend 
das gleichzeitig durch Spaltiing dcr M ~ r e x ~ m r ~  eni 
nlloxan in den s)rupfiirmiern Mutterlaiigc v o t  hariden sei. Dirse An- 
nahme wurde diirch die hekmnte l'hatsache iirrterstiitzt , dass das 
Dimethylalloxan nur  uiiter i)esoridc.i eri UmstRnderi Irryst:tllisirt erhalten 
werden kann. 

Das durcii inehrfdchcs I m k r j  staliisir en aus Weiiigeist grreinigte 
vernieintliche Dirnethyliirarriil wmde niin in ;rmrr~o~ii;~lralisc~ier Lijsung 
niit Alloxan zusaniniexi,rrcbr;~ch~. wobei . analog der Bildurig des 
Murexicis, ein Dlinethj ltnui exid eiitstchen miisstr. 

Da jedoch auf keiiie \Tcxisr eine Condens:ition d r r  beideri Korper 
herbeizufiihren war. iintersui*Iitc ieh das ver nieintlichr Dirnethyluramil 
gen arier. 

Der KOrpei ki )e ta l l ih i i t  :iris Alkailol in Nadelrr, in ganz reinem 
Zustaitd in perlmuttrrglCozend~i~ Klattcben ~ die leicht in Wasser ulld 
anderen FlGssigkeiteri liislich sind. 

Der  Schmelzpurikt liegt bei 146  r', der Siedepuliki bei 276 ". Durch 
diese Eigenschzften erwies sich der Kijrper identisch niit Cholestro- 
phan = Dirytc.thylparah:iii~~~iir[~, welches dorch die Anaiysi. bekraftigt 
wurde. 

Gefunden 
11. Bcr. fur C ~ ( C H i ) ? h 2 0  L. 

C 42.2; 41.41 42.28 pet.  
H 1.23 4.36 4.28 n 
N 19.i.L '19.87 19.84 )) 

Ilas eine Spaltung~product des Murexoins durch Wasseranfnahme 

lh war jetzt m e i u ~  Aufgtrbt. zu untrrsnchen, welche aiidereii PIO- 
ist demnach Dimethylpiirabaiisa~ir~~. 

ducte bei der Spaltung aoftreteti. 
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Bus der Mutterlauge, aus welcher das Cholestrophan auskrystal- 
lisirt witr, konnte rreben vie1 Ammoniak iioch eiu kleinkrystallinischer 
Kiirper abgeschieden werden, jedoch nix in minimaler Menge, da  aus 
dem Rest der dunkelgefarbten dickflussigen Mntterlauge keiiie kry- 
stallisirbaren Producte erhalteir werderi konnten. 

Dieser Korper war  in allen gewiihnlichen Liisungsmitteln so gut 
wie unliislich und konnte nur aus Eisessig worin er Ieicht loslich ist, 
in  Mikrokrystallen erhalten werden. Bei 250-2600 zersetzte sich der 
Kiirper, ohne zu schmelzen, untrr Hinterlassung von Kohle. 

Die Analysc, mit dem allerdings nicht gaiiz reinen Product ails- 
gefiihrt, ergab : 

c 42.67 p c t .  
H 6.01 2 

N 13.61 i) 

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

Es llsst sich heute also nur sagen, dass die bisher angenommene 
Constitution des Murexoiiis uiirirhtig ist , da wie oben nachgewiesen, 
ein Dimethylprqmbans~iorerest in demselben enthalten ist. 

Sollte es mir in Znkunft gelingen grossere Mengen des zweiten 
Spaltungsproducts zu erhalten, werde ich mir erlauben, meine Erfah- 
rangexi dariiber der Gesellschaft mitzutcileii. 

R o s t o c k ,  den b. Februar 1888. 
Laboratorium der Universitat Kostock. 

84. E. Gunther:  Versuche zur Umlagerung von Benzildioxim. 
(Eingegangen an1 11. Pehruar; mitgctheilt in dcr Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Bereits friiher ') hat  Hr .  Dr. B e c k m a n n  mitgetheilt, dass ich 
mit Versuchen beschlftigt bin, welche die Umlagerung von Benzil- 
dioxim bezwecken. Da nacb einem Referate in No. 9 der Chemiker- 
Zeitung Hr. Professor V i c t o r  M e y e r  das Benzildioxim in den 
Bereicli seiner stereochemischen Untersuchungen gezogen hat, sehe ich 
mich veranlasst, die bis jetzt gewonnenen t h a t s a c h l i c h e n  Resultate 
mitzutheilen. 


