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nach lingerer Behandlung mit konz. Schwefelsiure und Destillation tuber
Natrium n2 — 1.44182; (1, Frakt. (Sdp. 240—2500) n% — 1 45905.

Die aus Kohlenwasserstoffen bestehenden Fraktionen zeigten
folgendes Verhalten:

1. Mit Kaliumpermanganat und Sodalésung tritt bet den nicht
vorbehandellen Deslillalen Entfarbung ein; waren diese jedoch -mit konz.
Schwefelsiure geschiuttelt worden, so blieb die Reaktion aus. Die Haupt-
menge bestand also aus gesdttigten Kohlenwasserstoffen.

2. Eine Lésung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff wurde von dein
gleichfalls in Tetrachlorkohlenstoff gelosten Kohlenwasserstoff in der Kilte
nur langsam bei zerstreutem Tageslicht entfirbt; beim Schitteln im
Sonnenticht verschwand dagegen die Bromfarbe bereils bei Zimmertempe-
ralur schnell, wihrend glcichzeitig Bromwassersioff entwich.

3. Ammoniakalische Silbernitral-Losung wurde nicht redu-
ziert. Beim Schitteln im Rohr mit Silbernitrat und Eisessig bei: 1800
schied sich Silber ab; es war also Oxydation des Kohlenwasserstoffes ein-
gelreten.

4. Mit Brom-anil (Tetrabrom-p-chinon) in Eisessig-Losung
cntstand keine Dunkelfirbung oder Abscheidung von Krystallenl) —
Ibensowenig Lonnte die Bildung einer Molekilverbindung mit Pikrinsdure
beobachtet werden.

43]l. 8igmund Fréinkel, Charlotte Tritt-Zirming und
Lily Gottesmann-Grauer: Uber das Chiteninon.

fAus d. Laborat, d. Ludwig-Spicgler-Stiftung in Wién.]

(Eingegangen am 31. Oklober 1922.)

Uber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf
Chinin liegen in der Literatur zwei Angaben vor: Nieren-
stein?) hat hierbei das Chitenin erhalten, welches bis dahin
nur bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Chinin von
Skraup und seinen Schiilern gewonnen worden war. Bekanntlich
hat Skraup zeigen kénnen, daB dieser Kérper um 1 Kohlenstoff-
Atom #rmer und um 2 Sauerstoff-Atome reicher ist als das Aus-
gangsmaterial, mithin die Vinyl-Seitenkette des Chinins zur Carb-
oxylgruppe und zu Ameisensiure oxydiert worden war. In jingster
Zeit erhielten E. Speyer und A. G. Beckers) bei der Einwir-
kung von 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd auf die Chinin-Base auf
dem Wasserbade unter heftigem Aufschiiumen eine dther-un-
I6sliche Base, die sich als Chinin-N-oxyd erwies.

1y vergl. P. Pfeiffer, I c
?) Biochem. Journ. 14, 572 {1920]; (C. 1921. I 27).
3) B. &3, 1321 [1932],
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Bei unseren schon vor lingerer Zeit unternommenen Ver-
suchen, Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart eines Kata-
lysators auf Chinin einwirken zu lassen, fanden wir eine Ver-
bindung, welche sich in ihren Eigenschaften, im Schmelzpunkt
und in den Léslichkeitsverhilltnissen von Chitenin unterschied,
deren Elementaranalyse aber nur wenig differente Zahlen dem
Chitenin gegeniiber gab, so daB wir die Vermutung hatten, dafB
dieser Korper das Keton sei, welches dem sekundiren Alkohol
entspricht. Wir haben diese Substanz nach erfolgter Konstitu-
tionsermittlung Chiteninon benannt.

Durch die Untersuchung von Rabe wurde gezeigt, dafi bei
der Oxydation von Cinchonin mit Chromsiure eine um zwei Wasser-
stoffe drmere Base entsteht, und dafl die beiden Verbindungen im
Verhiltnis von sekundirem Alkohol zu Keton stehenl).

Wir haben Chinin-Sulfat in schwefelsaurer Losung mit Wasser-
stoffsuperoxyd und Kupfersulfat oder Eisenvitriol als Katalysator
oxydiert und das bei 156° schmelzende Chiteninon crhalien. Als
wir diese Untersuchungen unter verschiedenen Bedingungen wieder-
holten, ergab sich, dafi die Reaktion gar nicht so einfach verlduft,
selist wenn man die genau berechnete Menge Wasserstoffsuperoxyd
verwendet, sondern daB eine Reihe von Zwischenprodukten ent-
steht, zu denen auch anscheinend das Chinin-oxyd gehért. Es
ist nicht unwahrscheinlich, dafl der Reaktionsverlauf abhingig ist
von der Pemperatur der Umgebung, da schon bei geringen Schwan-
kungen der AuBentemperatur dic Ausbeuten an den verschie-
denen Produkten gegeneinander wechseln. Wendet man diese Oxy-
dationsmethode hicht auf Chinin, sondern auf Chitenin an, so
gelangt man nach unseren Versuchen ebenfalls zum Chiteninon,
so daB das Chitenin als Zwischenprodukt dieser Reaktion auf-
tritt, wodurch die Resultate von Nierenstein erklirt werden
koénnen.

Um die Konstitution des Chiteninons zu erweisen,
wurde vorerst der Ester dargestellt, welcher sich von dem eben-
falls von uns dargestelllen Chitenin-ester unterschied. Damit
war die Gegenwart der Carboxylgruppe erwiesen.

Von den gewdhnlichen Keton-Reagenzien wirken Phenyl-hy-
drazin, p-Nitrophenyl-hydrazin und Semicarbazid-Chlorhydrat auf
Cinchoninon nicht ein, ebensowenig auf das Chiteninon. HMhgegen
reagiert in alkalischer Losung Cinchoninon mit Hydroxylamin.
In gleicher Weise konnten wir das Oxim des Chiteninons
_darstellen.

1) B. 40, 3658 [1907]; 41, 62 [1908].
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Durch Variierung der Reaktionsdauer und der Menge des Wasserstoll-
superoxydes haben wir eine Reihe von Verbindungen dargestellt, die im
Vergleich zum Chinin, zum Chitenin und zam Chiteninon niedrige Kohlen-
stoff- und sehr hohe Sauerstoff-Werte bei der ‘Analyse ergaben. Sie waren
alle in Ather unioslich und lieBen sich aus Alkohol gnt umkrystallisieren.
Es handelt sich anscheinend um Gemenge von Verbindungen, die sich
durch wiederholtes fraktioniertes Umkrystallisicren nicht trennen lassen.
Die einzige gut definierte Verbindung, die wir im guter Ausbeute erhictten,
war das dtherlosliche Chileninon.

Besehreibung der Versuche.
Darstellung des Chiteninons aus Chinin.

5g Chinin-Base werden in der erforderlichen Menge verd.
Schwefelsiure gelost und mit 27 g 30-proz. Wasserstoffsuper-
oxyd und einem Krystillchen Kupfersulfat als Katalysalor
versetzt. Das Reaktionsgemisch 148t man 5Tage in einer dunklen
Flasche bei Zimmertemperatur stehen. Dann schiittet man die
Losung in einen Scheidetrichter und iiberschichtet mit Ather.
Man laBt langsam verd. Ammoniak unler stetem Umschiitteln zu-
fliefen, bis eine schwach alkalische Reaktion auftritt. Bei zu
starker Erwidrmung wirft man kleine Eisstiicke in den Scheide-
trichter.

Das Chiteninon holt man mit Ather heraus und filtriert
von dem volumingsen Niederschlag der tbrigen Basen. Die iithe-
rische Losung trocknet man {iber Glaubersalz, verdunstet den
Ather und erhilt nadelférmige Krystalle, die man aus Athyl- oder
Methylalkohol umkrystallisiert. Die Verbindung schmilzt bei 156°.

14.531 g Shst. (bei 1100 getrocknet): 35695 mg CO, 7.653tmg II,0.
— 1.728 mg Sbhst.: 0.181 cem N (180, 756 mm).

CigHog Oy Ny Ber. G 67.04, H 5,92, N 8.25.
Gef. » 67,01, » 5.89, » 8.17.

Darstellung des Chiteninons aus Chitenin.

Die gleiche Substanz wurde aus Chitenin erhalten: 2g
Chitenin wurden in Alkohol gelost, mit verd. Schwefelsiure an-
gesiuert und 10g konz. Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt. Als
Katalysator wurde ein Krystillchen Kupfersulfat hinzugegeben. Nach
H-tigigern Stehen in einer dunklen Flasche bei Zimmertemperatur
wurde die Losung in einen Scheidetrichfer geschiitielt und mit
Ather iberschichtet. Dann wurde langsam unter jedesmalizem
Umschiitteln verd. Ammoniak bis zur schwach alkalischen Re-
aktion hinzugefiigt. Hierbei mufl man jede Erwirmung vermeiden.
Das Chiteninon geht in den Ather, wihrend ein weifler, volumi-
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nijser, in Ather unloslicher Korper zuriickbieibt. Aus dem Ather
krystallisiert Chiteninon, das man aus Alkohol umkrystallisiert.
IEs erweist sich als identisch mit dem Oxydationsprodukt des
Chinins durch den Schmelzpunkt von 156° und durch den Misch-
Schmelzpunkt nach Thiele.
7.142 mg Sbst,: 17.620 mg CO,, 3.870 mg H,0. — 1.985 mg Sbhst.:
Q115 ccm N (259, 756 mm).
CyoHgO No. Ber. C 67.04, H 5.92, N 823.
Gef. » 67,30, » 6.06, » 8.16.
Pikrat: Das Chileninon gibt, in alkoholischer Lasung it alkoho-
lischer Pikrinsiure versetzt, eine krystallisierte Verbindung, die, aus Lssig-
siure wmkrystallisiert, den Schmp. 1400 zeigt,

Chiteninon-methylester-Pikrat.

2¢ Chiteninon wurden in 20g absol. Methylalkohol gelost
und 6Stdn. lang ein trockner Strom Salzsiuregas unter Kiihlung
cingeleilet. Die Losung wurde dann auf Eis und Soda gegossen
und ausgedthert und die é#therische Losung nach dem Trocknen
iiber Glaubersalz im Vakuum eingeengt. Da der Ester weder aus
Ather noch aus Methylaltkoho! krystaliisierte, wurde er in sein Pikrat
iibergefithrt. Der nachdem Abdunsten des Athers hinterbleibende
Sirup wurde mit alkoholischer Pikrinsiiure-Lisung angerieben und
der Krystallisation iberlassen. Dieses Pikrat zeigle nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Zersetzungspunkt 270°.
3.498 mg Sbst,: 6.010mg CO,, 1.112mg H,O0. — 3.203mg Sbst.:
5.701 mg CO,, 1006 mg H.O. — 3.818 mg Shst.: 0.483 ccm N (260, 742mm).
3.371 mg Sbst,: 0.133 cem N (280, 746 mm).
CooHoa Oy Ny, 2C; H3 07 Ny,
Ber. C 47.29, #1345, N 13.80.
Gel. » 4711, 47.23, » 13.65, 1341, » 135.63, 13.76.

Chiteninoun-methylester-Dichlorhydral.

2g Chileninon wurden in 20g absol. Methylaikohol gelost und — wie
worhin angegeben — verestert, auf Lis und Soda gegossen und dic Masse
ansgedthert. In dic atherische Losung wurde nach dem Trocknen iiber
Glaubersalz, einige Minuten lang e¢in {rockner Salzsaure-Strom eingeleitet,
das ausfallende Chlorhydrat wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Es
schmilzt bei 1810,

7.856 mg Sbst: 16.243mg CO,, 3.840mg H,O0. — 5.436mg Sbst.:
11.199mg CO,, 2581 mg Hs0. -— 4.043mg Sbst.: 0.219ccm N (179, 754 mm).
~— 2.820 mg Sbst,: 0.149ccm N (150, 754 mm).

CgoHpz: Oy N, 2HCL.  Ber, C 56.21, i 562 N 6.55.

Gel. » 56,39, 56.10, » 547, 5.33, » 6.32, 6.22.
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Versuche zur Darslellung des Oxims.

Wir versuchten das Chiteninon sowoh! mit Hydrazin-hydrat, als auch
mit Phenyl-hydrazin und p-Nitrophenyl-hydrazin zur Reakliion zu bringen.
Aber aus dem Rcakiionsprodukte konnte man die gewiinschie Verbindung
nicht isolieren. Mit Hydroxylamin-Chlorhydrat erhielten wir ein Gemenge
des Oxims mit unverinderter Base.

1g Chiteninon wurde in Alkohol gelost und eine Losung von 1lg
Natriumearbonat und 1.4 g Hydroxylamin-Chlorhydrat zugefiigt. Nach
4 Tagen wurde ausgedthert und der Ather iber Glaubersalz geirocknet.
Das nach dem Abdunsten des Athers tberbleibende Ol wurde mit alkohol.
Pikrinsdure angerieben und der Krystallisation itiberlassen. Das Pikrai
wurde aus verd. Alkohol umkrystallisiert:

3.974mg Shst,; 0.467cem N (270, 742mm). — 4,102mg Sbst.: 0.479 ccm
N (289, 746 mm).
Gef. N 12.58, 12,51,

wihrend fir das Pikrat des Oxims 14.729/; N berechnel sind. -

Es verhilt sich also das Chiteninon é&hnlich, wie das von
P. Rabe beschriebene Cinchinon. Wir versuchten nun auch, wie
¢s Rabe mit Vorleil getan, mit Hydroxylamin-Chlorhydrat in stark
alkalischer Losung zu arbeiten und gelangten auf diesem Wege
auch zum Oxim.

Chiteninon-oxim-Pikrat.

1 g Chiteninon wurde in Alkohol gelést und 1 g Hydroxylamin-
Chlorhydrat zugefiigt, dann wurde eine Losung von 5g Natron
(1:3) eingetragen und 1 Stde. auf dem Wasserbade erwirmt. Nach
dem vollstindigen Erkalten wurde ausgeithert, der Ather iiber
Glaubersalz getrocknet und abdunsten gelassen. Es blieb ein Sirup
zuriick, der mit alkohol. Pikrinsiure-Losung angerieben und der
Krystallisation iiberlassen wurde.- Die Krystalle hatten nach 2-ma-
ligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol den Schmp. 126°.

3.508 mg Sbst.: 6.592mg CO, 1.20img H,0. — 7.936mg Sbst.:
14.876 mg CO,y, 2,640mg H,0. — 2.257mg Sbst.: 0.311cem N (279, 747 mm).
— 4.015mg Sbst.: 0.545ccm N (260, 747 mm).

CyoHpy Oy N, CgH307Ns.

Ber. C 51,37, H 3.76, N 1472,
Gef. » 5127, 51.19, » 3.83, 3.72, » 14.81, 14.65.
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