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Losung von 1 g Phosphoroxychlorid in 50 ccm trocknem Pyridin versetzt. 
Sehr bald tritt schwache Braunfarbung auf, die sich zusehends verstiirkt. 
Zur Zersetzung des unveranderten Phosphoroxychlorids wird nach einigen 
Min. auf Eis  gegossen, dann das Pyridin im Vakuum entfernt, der Farbstoff 
an Frankoni t  KL adsorbiert und das Adsorbat mehrfach mit Wasser aus- 
gewaschen. Nach Elution mit Pyridin-Methanol-Wasr wird im Vakuum 
zur Trockne verdampft und der Ruckstand in wenig Wasser aufgenommen. 
Die Abspaltung der Acetylgruppen erfolgt durch 5 Min. langes Stehen- 
lassen bei 15-20° in etwa n/,-alkalischer Lasung. Die weitere Reinigung 
nird durch Versetzen der neutralisierten Usung mit Si lberni t ra t ,  Ab- 
trennen des Niederschlags, Zerlegen mit Schwefelwasserstoff, Einengen im 
Vakuum und F a u n g  mit Calciumacetat  aus Ml3rig-alkoholischer Ikisung 
vorgenommen. 

Die Lactoflavin3'-phosphorsaure enthielt keine Spur von freiem Lacto- 
flavin, wovon wir uns nach demselben Verfahren uberzeugten, das zur Messung 
der Kinetik der Phosphorsaure-Abspaltung aus Lactoflavin-phosphorsauren 
entwickelt worden ist 7. 

Der Justus-Liebig-Ges ellschaft danken wir aufrichtig fiir die 
Gewahrung eines Stipendiums. 

281. Richard Kuhn und John C. Lyman: ober daa Redox- 
Potential dea Murexids. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Insitut fiir Medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fur Chemie.] 
(Eingegangen am 22. Mai 1936.) 

Versetzt man eke wal3rige Lasung von Murexid mit etwas Natrium- 
hydrosulfi t ,  so wird sie augenblicklich entfarbt. Schuttelt man dam mit 
Lu f t , so kehrt die rote Farbe in unverminderter Starke zuriick. Dieser Vex- 
such zeigt, da13 der seit uber 100 Jahren bekannte Farbstoffl) zur Bildung 
einer Leuko-Verbindung befahigt ist. Durch Ti t ra t ion mit Natrium- 
hydrosulfit l a t  sich der Farbstoffgehalt  in Praparaten verschiedener 
Darstellung quantitativ bestimmen: 1 Mol. Murexid nimmt 2 H-Atome auf. 
Man findet auf diesem Wege, d& die zahlreichen Vexfahen, die zur Dar- 
stellung von Murexid empfohlen wurden, sehr unreine Praparate liefern, die 
meist nur wenige Prozent Farbstoff enthaltena) und in der Hauptsache aus 
U r amil bestehen, dessen elementare Zusammensetzung (C,H,N,O,) si& von 
der des Ammoniumsalzes der Purpursaure (C,H,N,O,) kaum unterscheidet . 
Nach sehr zahlreichen Versuchen erhielten wir die reinsten Praparate nach 
dem Verfahren von 0. Pilotya). Sie enthielten nach der Titration mit Hydro- 
sulfit 97-98% Farbstoff. Die Ausbeute betrug aber nur etwa 2% des an- 

l) W. Prout, Philos. Trans. Roy. Soc. London 1818, 420; J .  Liebigu. F. Wohler, 
A. 26, 319 [1838]; 88. 120 [1840]. 

') Ein von Dr. Fraen.ke1 u. Dr. Landau bezogenes PrGparat von Murexid ent- 
hielt weniger als 1 yo Farbstoff. 

s) A. 888, 22 [1904]. Geeignet, aber such nicht ergiebig, sind ferner die Verfahren 
von M. Slimmer u. J .  Stieglitz (Amer. &em. Journ. 81, 661 [1904]) und von 
W. N. Hartley (Journ. chem. Soc. London 87, 1791, 1805, 1819 [1905]), der such die 
Lage der Absorptionsbanden feststellte. 
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gewandten Alloxantins. Das reine Murexid krystallisiert aus Wasser in 
mm-langen granatroten Prismen mit dem schon von den Entdeckern be- 
schriebenen griinen Oberflachenglanz . Zur Analyse wurde bei 1000 uber 
P,O, (0.1 mm) zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

4.706 mg Sbst. : 1.30 mg H,O, 5.84 mg CO,. - 4.658 mg Sbst. : 1.28 mg H,O, 5.77 mg 
CO,. - 2.056 mg Sbst.: 0.539 ccm N (739 mm, Z O O ) .  - 2.187 mg Sbst.: 0.571 ccrn N 
(747 mm, 22O). 

C8H8N,0, (284.1). Ber. C 33.78, H 2.83, N 29.61. 
Gef. ,, 33.84, 33.78, ,, 3.08, 3.08, ,, 29.69, 29.60. 

Zur Titerstellung des Natriumhydrosulfits diente Methylenblau. 
m/,,,,-Murexid: 0.0284 g Murexid (284.1) in 100 ccm Wasser. 
m/,,,-Methylenblau: 0.934 g Methylenblau (373.7) in 500 ccm Wasser. 
Natriumhydrosulfit-Lsung etwa m/loo. Davon verbrauchten : 

10 ccm 20 ccm Farbstoff- 
Meth ylenblau Murexid gehalt (%) 

8.20 ccm Na,SgO, 3.28 ccm 97.0 yo 
8.00 ccm Na,S,O, 3.19 ccm 97.5 yo 

Bei der potentiometrischen Titration unter reinstem Stickstoff (PH = 7 
bis 9) ergaben sich keine geniigend scharf definierten Potentiale. Nachdem 
Entfarbung eingetreten war, sanken die Potentiale langsam weiter, was 
dafur spricht, dafl das Leuko-murexid  durch Natriumhydrosulfit auch 
noch angegriffen wird. In ganz schwach saurer Losung 1d3t sich jedoch die 
Titration mit Tit a n t  r ichlor id  verhdtnismaflig genau durchfiihren, wobei 
Au- und Pt-Elektroden praktisch iibereinstimmende Werte liefern. So fanden 
wir nach 50% Reduktion bei PH = 4.7 und 20° gegen die gesattigte Kalomel-  
Elektrode E = -0.094 Volt, bei Index-Potentialen von 0.025--0.030 Volt - 
Die Umrechnung auf PH = 7.0 (0.058 Volt je pH-Einheit) und die Bezug- 
nahme auf die Normal-Wasserstoff-Elektrode liefert fur Murexid 

E ,  = +o.oz & 0.01 Volt.. 

Das Redox-Potential ist somit dem des Methylenblaus ( + O . O l  Volt) a d e r s t  
ihnlich. Wie dieses ld3t sich Murexid durch Ascorbinsaure nicht redu- 
zieren. Die ubliche Formulierung*) der Purpursaure, die in der folgenden 
Schreibweise (I) die Analogie zum Indophenol  heraushebt, erklart die 
Bildung der Leuko-Verbindung (11) und die gefundenen Potentiale vorziiglich- 

OH OH 

OH OH 

,) M. Slimmer u. J .  St ieg l i tz ,  Amer. chem. Joum 31, 661 [1904]. 
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Die Blaufarbung, die das Murexid mit starker Kalilauge gibt, beobachtet 
man auch bei den Indophenolen (C. Liebermann). 

Abbild. 1. Absorptions-Spektnun des Murexids in Wasser. 
Abszissen : Wellenlangen in mp. 
Ordinaten: x = 2.30/c x d  log &/I 

(c in Mol/l, d in cm). 

Das Absorptions-Spektrum des Murexids in Wasser (Abb. 1) zeigt 
3 Banden bei 520, 320 und 245 mp, deren Hohen x = 28.105, 16.109 und 
36.5 x 105 betragen. 

282. Richard Kuhn und Gerhard Wendt: Synthese des 
Safranals. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Medizin. Forschung. Heidelberg, Institut fiir Chemie. 
Vorgetragen auf d. Vers. Siidwestdeutscher Chemiedozenten in G i e h  am 11. Mai 1935 *).I 

(Eingegangen am 22. Mai 1936.) 
Pikro-crocin, der Bitterstoff des Safrans, zerfiillt bei saurer und alka- 

lischer Hydrolyse in &Glucose und Safranal C1&II4O. Dieses ist von R. Kuhn 
und A. Wintersteinl)  als Dehydro-cyclocitral der Formel I erkannt 
worden. Durch teilweise katalytische Hydrierung lie13 sich das Safranal in 
(3-Cyclo-citral (11) verwandeln: 

H,C CH, H,C CH, 

> c <  
t 
C-CHO 

> c <  
e HSC C X H O  _3...%+ H& ‘,, H*C I I 

HC 
\ H ~ H ,  -‘CH2ACH, 

Es gelingt nun durch Einwirkung von seleniger Saure auf p-Cyclo- 
c i t ra l  die entgegengesetzte Reaktion durchzufiihren und damit den Riech- 

*) Referat: Angew. Chem. !M, 403 [1935]. 


