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nach 18ngerer Behandlung mit konz. SchwefelsBm-e und h t i l l n t i o n  iiber 
Natrium n: = 1.44182; 11. Frakt. (Sdp. 240-2500) n”,” = 1.459O;i. 

Die aus Kohlenwasserstoffen bestehenden Fraktionen zeigten 
folgendes Verhalten : 

1. Mit K a l i u n i p e r m a n g a n a t  und SodalBsung tritt bei den iiicht 
vltrbehandellen Deslillalen Entflrbung ein ; waren diese jedoch mit Irma. 
Schwefelslure geschiittelt worden, so blieb die Reaktion pus. Die Haupt- 
menge bestand also aus g e s i  t t i g l e n  Kohlenwasserstoffen. 

2. Eine LBsung von B r q r n  in TetrachlorBohlenstoff wurde von dein 
glcsichfalls i n  Tetrachlorkohlenstoff gcldsten Kohlenwasserstoff in der Kilte 
11111 langsam bei zerstreutem Tagerjliclit cntfsrbt; bairn Schfitteln irn 
Sonnenlicht verschwand dagegen die Bromfarbe bereils bei Zimrnerteinge- 
ratur schnell, wihreqd glcichzeitig Bromwasersloff entwich. 

3. A m m o  n i  a 1i a1 i sc 11 e S i 1 b e r n  i t r a 1- Ldsung wurde nicht redu- 
ziert. Beim Schttteln irn Rohr mit Silbernitrat und Eisesig bei 1800 
srhied sirh Silher ab; es war also Oxydation des Kohlcnwasserstoffes ein- 
gc treten. 

4. Mil B r s m - a n i l  ( T e t r a b r o n i  - p - c h i n a n )  i n  Eisessig-L6sung 
cnlstand k i n e  Dunkelfirbung oder Abscheidung von Iirystallenl). - 
Ihnsowenig honnte die Bildung einer Molcktilverbindung mit Pikrinslurc 
Iiwbachtrt werden. 

431. hligmund Frlinkel, Charlotte Tritt-Zirming und 
Lily Gottesmann-Grauer: Cfber das Chiteninon. 

[.4us d. Laburat. d. 1 , i i d w i g - S p i e g l r r - S t i f t u n g  in Widn.] 

(Eingegangen ani 31. Olitobcr 1922.) 

Uber die E i n w i r k u n g  v o n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  a u f  
C h i n i n  liegen in der Literatur zwei Ansaben vor: N i e r e n -  
s t e i n * )  hat hierbei das C h i t e n i n  erhalten, welches bis dahin 
nur bei der Einwirkung von Kaliurnperinangannt auf Chinin yon 
S k r a u  p und seinen Schiilern gewonnen worden war. Bekanntlich 
hat S k r a u p  zeigen konnen, da13 dieser Korper urn 1 Kohlenstoff- 
Atom Brmer und um 2 Sauerstoff-Atome reicher ist als das Aus- 
gangsmaterial, niithin die Vinyl-Seitenkette des Chinins zur Carb- 
oxylgruppe und zu Ameisensaure osydiert worden war. In jungster 
Zeit erhielten E. S p e y e r  und A. G. B ecker3)  bei der Einwir- 
Bung yon 3O-proz. Wasserstoffsuperoxyd auf die Chinin-Base nuf 
dem Wasserbade unter heftigcm Aufschiiumen eine a t h e r  - n n  - 
I o s l i c h e  Base, die sich als Chinin-N-oxyd erwies. 

1) vergl. P. I ’ f e i l f e r ,  1. c 
’J) Biuchem. Journ. 1Q. 572 [1!)30]. (C 1921. I 27). 
3 )  R .  55 ,  1321 ;lS22] 



Bei unseren schon vor langerer Zeit unternommenen Ver- 
suchen, Was se r s t o  I f  s u p e  r o  x y d  bei Gegenwart eines K a t a - 
1 y s a t  o r s auf C h i  n i n einwirken zh lassen, fanden wir eine Ver- 
bindung, welche sich in ihren Eigenschaftcn, im Schmelzpunkt 
und in den Loslichkeitsverhaltnissen von Chitenin unterschied, 
deren Elementarzu~alysie aber nur wenig dif€erente Zahlen dem 
Chitenin gegenuber gab, so dalj wir die Vermutung hatten, da8 
dieser Korper das ICe to  11 sei, melches dem sekundaren Alkohol 
entspricht. Wir haben diese Substanz nach erfolgter Konstitii- 
tionsermittlung C h i t  e n i n o  n benannt. 

Durch die Untersuchung von R a b e  wurde gezeigt, dalj bei 
der Oxydation von Cinchonin mit Chromsaure eine urn zwci Wasser- 
sloffe armere Base entsteht, und da13 die beiden Verbindungen im 
Verhiiltnis von sekundarem Alkohol zu Keton stehenl). 

Wir haben Chinin-Sulfat in schwefelsaurer Losung mit Wasser- 
stoffsuperosyd und ICupfersulfat oder Eisenvitriol als ICatalysntor 
osydiert und das bei 1560 schmelzende Chiteninon crhalten. Als 
wir diese Untersuchungen unter verschiedenen Bedingunsen wieder- 
holten, ergab sich, daI3 die neaktion gar nicht so einfach verliiuft, 
selb'st wenn man die genau berechnete Menge, Wnssersto~fsupero?cyc~ 
venvendet, sondern dalj eine Reihe von Zwischenprodukten enl- 
steht, zu denen auch anscheinend das C h i n i n - o x y d  gehort. E s  
ist nicht unwahrscheinlich, da13 der Reaktionsverlauf abhiingig ist 
von der 'Pemperatur der' Umgebung, da schon bei geringen Schwan- 
kungen der AuBentemperatur die Ausbeuten an den verschie- 
denen Produkten gegeneinander wechseln. Wendet nian iliese Oxy- 
dationsmethode nicht auf Chinin, sondern auf C h i t e n i n an, so 
gelangt man nach unseren Versuchen ebenfslls zum Chiteninon, 
so daB das Chitenin als Zwischenprodukt dieser Reaktion auf- 
tritt, wodurch die Resultate von N i e r e  n s t e  i n erklart werdcn 
konnen. 

Um die K o n s t i t u t i o n  d e s  C h i t e n i n o n s  zu erweison, 
wurde vorerst der E s t e  r clargestellt, welcher sich von dem eben- 
falls von uns dargestellten C h i t e n i n - e s t e r  unterschied. Dainit 
war die Gegenwart der Carboxylgruppe erwiesen. 

Von den gewohnlichen Keton-Reagenzien wirken Phenyl-h y- 
drazin, p-Nitrophenyl-hydrazin und Semicarbazid-Chlorhydrat auf 
Cinchoninon nicht ein, ebensowenig auf das Chiteninon. H h g e p  
reagiert in alkalischer Losung Cinchoninon mit Hydroxylamin. 
In gleicher Weise konnten wir das 0 s i m d c s C h i t e n  i n o  11 s 

, dars tellen. 

1) B. 40, 3658 [1907], 41, 82 [I'JOU]. 



hi-ch  Variicroiig dcr llcalitioiisdaucr rind dcr 1Iciige des Wasscrstoi r- 
superoxydcs l idmi wir eiuc llcihe von Vcrbintluilgeii dnrgestcllt, die i m  
Vergleich ziiiii Chinin. ziiin Chitcniii uiid zuiii Chiteninon niedrige Kolllcii- 
stoff- und selir hohe Sauerstoff-Werte bei dcr 'Annlyse ergabeti. Sie warcii 
alle in Ather nnl6slich uiid l i e h i  sicli atis .\lkohol gilt urnlrrystallisierrn. 
Es haiidclt sicli nnscheinciitl iini Geiiiciige voii Verbindungen, die sirh 
durch wiederhaltes fraBtiooierIes Uiii1;ig~tnllisicrcn niclit treiinen lassrn. 
Die einzige gut definierte Verbindung, die wir itti p t c r  .iusbeute erhielt~n,  
war des BtlierlOsliche Chitcniiion. 

Beschreibung der Vcrsuche. 
D a r s  t e l l u n g  d e s  C h i t e n i n o n s  a u s  C h i n i n .  

5 g C h i  n i  n -Base werden in der erhrderlichcn Menge \ w d .  
Schwefels%ure gelijst und mit 27 g 30-proz. JV a s s  e r s t o f f s u p e r - 
o x y d  und einem Krystiillclien K u p f e r s u l f a t  uls Katalysalor 
versetzt. Das Reaktionsgcmisch l H D t  inan 6 Tage in ciner dunlclcn 
Flasche bei Zimmertemperatur stehen. D a m  schiittet man die 
Losung in einen Sctieidetrichter uiid iiberschichtet mit Bthcr. 
Man 1iiBt langsam verd. Ammoniak unter stetem Umschiitteln ZN- 

flieBen, bis eine schwach alkalische Reaktion auh i t t .  Bei zu 
starker Erwiirmung wirft man kleine Eisstuclce in den Scheidc- 
trichtcr. 

Das C h i  t e n i n o n  holt man init Ather heraus und filtriert 
von dem voluminBsen Niederschlsg der iihrigcn Basen. Die iitlie- 
rischc Losung trocknc t man iiber Glaubersalz, verdunstet tlvn 
Ather und e r h d t  nadelf6rmige Krystalle, die man aus bthyl- oder 
Methylalkohol umkrys,tallisiert. Die Verbindung schmilzt bei 1560. 

14 531 111g Sbst. (bei 1100 getrocknet;: 35.695 mg CO,, 7 f i L  :ng I I , O .  
- 1.725 mg SSst.: 0.1S1 cciii N (1S0, 7% mm). 

C131-12,0,Np. Ber. C 67.01, FI 5.02, N 8.23. 
Gcf .  o 67.01, )) 5.89, n S.17. 

D a r s t e l l u n g  d e s  C h i t e n i n o n s  a u s  C h i t e n i n .  
Die gleiche Substanz wurde aus C h i t e n i n  erhalten: 2 g  

Chitenin wurden in Alkohol geliist, mit verd. Schwefelsiiure an- 
gesauert und 10 g konz. Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt. Als 
Katalysator wurde ein Krystallchen Ihpfersulfat Iiinzugegeben. Nach 
S-tigigern Stehen in einer dunklen Flasche bei Zimmerlemperatur 
wurde die L8sung in einen Scheidetrichter geschuttelt und nrit 
Ather iiberschichtet. Dann wurde langsam unter jedesmaligcm 
Umschiitteln verd. Ainmonialr his zur schwach alkalischen Re- 
aktion hinzugefiigt. Hierbei muB man jede Erwiirmung vermeidm. 
Das Chiteninon gcht in den Ather, wiihrcnd ein weifier, volunii- 



aiiiser, in Ather unlijslicher Iiiirper znriicltblcibt. Aus dern A h e r  
krystallisiert Chiteninon, das man aus Alkohol umkrystallisiert. 
Es crweist sich als identisch mit dem Oxydationsprodukt des 
Chinins durch den Schmelzpunkt von 1560 und durch den Misch- 
Schmelzpunkt nach T h i e  le. 

7.142 nig Slist.: 17.620 nig COP, 3.870 mg H p O .  - 1.985 mg Sbst.: 
8.1 15 ccrn N (“5 0 ,  756 mm). 

C I n  t12004N2.  Ber. C 67.04, H 5.02, N 8.23. 
Gef. )) G7.30, )) G.06: )) 8.16. 

P i  l i r a  1: U:is Chilciiinon gibt, in allcoholischrr L f i r h g  init allcoho- 
lisclier Piltrinsiure vemtz t ,  einc krystallisierle Vcrbindung, die, aus Essig- 
s5tire uinkqstnllisiert, dcn Schmp. 1 4 0 0  zeigt. 

C h i t e xi i n o  n ~ m e  t h y I e s t e r - Pi  k r at. 

2 g Chiteninon wurden in 20 g absol. RiIcthylalkohol gelost 
nnd 6 Stdn. lnng ein tiackner Strom Salzsauregas uriter Kuhlung 
uirrgeleil.et. Uic Liisiing wurde dann auE Eis und Soda gegossen 
uiid ausgeathert und die atherische Losung nach dem Trocknen 
iitm Glaubersalz iin Vakuum eingeengt. Ua der Ester weder ails 

A h e r  nocli aus Mcthylalkohol krystallisi~erk, murde cr in sein Pikrnt 
iibergefiihrt. Der nach. dem Abdunsten des Athers hinterblcibendv 
Sirup murde init alkoholischer Piltrinsiiure-Liisung nngerieben und 
dcr Krystallisation tiherlassen. Dieses Pikrat zeigle nach zwei- 
nialigern Umkrystallisieren aus Allrohol den Zersetzungspunkt 2700. 

3.498 nig Slist.: 6.010 nig CO,, 1.112 rng H20. - 3.293 nig Sbst.: 
5.701 mg CO,, 1.00G nig H?O. - 3318 nig Sbst.: 0.483 ccin N ( 2 6 0 ,  7-12inm). 

3.371 mg Sl~st.:  0.-1:13 cciii N (280, 516mni). 
C,o H?? 0, 3 2 ,  2 C, H3 0 7  N,. 

Iler. C 47.20, f l  13.45, N 13.80. 
Gel. x 47.11 ,  47.23, )) 13.65, 13.41, )) 13.63: 12.76. 

C 11 i 1 c n i n’o n - ni (3 t h y  1 e s  t cr- D i c h 1  o rli y d r a I. 

2 g  Cliilcuinun cviirden in 20 g alxol. Alctl~ylail~oliol gelOst uiirl - wic 
w r h i n  angegebcn - vercstert, arrf Bis uiid Soda gegossen und tlic Massc 
aiisgeltliert. In dic 2tlicrischc LOsung wurde nach dern Tmclinen fiber 
Glaiihersalz eiiiigc Miniiten lang cin troclincr Salzsiure-Strorn eingcleitel. 
(Ins ausfallcnde Clilorhydrat wiirdc nus Allcohol uinlirystallisiert. Es 
srliinilzt bei 1810. 

7.856 n7g Sbst.: 1G.243 mg CO,, 3.840 mg H?O.  - 5.1RG m g  Sbsl.: 
11.109rng CO?, 2.581nig H.0. .- 4.043mg Sbst.: 0.310ccm N (170, 554mrn!. 
- 2.820 rng Sbst.: 0.149 ccrn N (150, 751 nini). 

C,,HzzO1N,. 2IICl. Ber. C 5F.21, 1-1 5.62, N 0.55. 
Ccl. )) 5G.30, 56.10, )) 5.17, 5.33, x G.32, G.22. 



\ ' c r s u c h c  z u r  D a r s t c l l u n g  d c s  Oxims .  

Wir vcrsuchten das Chiteninon sowohl mit Hydraziu-hydrat, als ancli 
mit Phenyl-hydrazin und p-Nitrophenyl-hydrazin zur Reaklion zu bringen. 
Aber  aus dem Rcaklionsprodukte lionnle man die gewiinschte Verbindung 
nicht isoberen. hiit Hydroxylamin-Chlorhydrat erhielten wir ein Gemenge 
dcs Oxims niit unvcrinderter Base. 

1 g Chilcninon wurde in Alltohol gelost und eine Losung von 1 g 
Natriumcarbonat und 1.4 g Hydroxylamin - Chlorhydrat zugefiigt. Nach 
4 Tagen wurde aiisgeatliert und dcr Ather iiber , Glaubersalz getrocknet. 
Das nacli dem Abdunsten des Athers iiberbleibende 01 wurde mit alliohol. 
I'ikrinslure nngeriebcn iind der  Krystallisation iiberlassen. Dos Pilirat 
\vurde aus vcrd. Alkohsl umkrystallisiert: 

3.971mg Sbst.: 0.4G7ccm N (270, 742mm). - 4.102nig Sbst.: 0.479ccm 
N (280, 7JGmm). 

u:ilirend I'ur clas Pilirat dcs Osinis  11.720/, N bercclmcl sind. 

Gef .  N 12.58, 12.51, 

Es verhalt sich also das Chiteninon Ihnlich, wie das von 
P. R a b e  beschriebene Cinchimn. Wir wrsuchten nun auch, wie 
.t:s R a b e  mit Vorteil getan, mit Hydroxylamin-Chlorhydrat in stark 
nlkalischer Losung zu arbeiten und gelangten auE di,esem JVege 
nnch zum Oxim. 

C h i  t e n i n , o n  - o x i  m - P i k r a t .  

1 g Chiteninon wurde in Alkohol gelost und 1 g Hydroxylamin- 
Chlorhydrat zugekgt, dann wurde eine Losung von 5 g  Natron 
(1 : 3) eingetragen und 1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Nach 
dern vollstiindigen Erkalten wurde ausgeathert, der Ather uber 
Glaubersalz getrocknet und abdunsten gelassen. Es hlieb ein Sirup 
zuriick, der mit alkohol. Pikrinsaure-Losung angerieben und der 
Krystallisation uberlassen wurde. Die Krystalle hatten nach 2-ma- 
ligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol den Schmp. 1260. 

3.508111s Sbst.: 6.592mg CO,, 1.201 mg H,O. - 7.036 mg Sbst.: 
14.576mg CO,, 2.640mg HpO. - 2.257mg Sbst.: 0.3llccm N (270, 747mni). 
- 4.015mg Sbst.: 0.545ccm N (260, 747mm). 

Cig Hzi 0 4  NJ: cs Hs 07 Ns. 
Ber. C 51.37, 1-1 3.7G, N 14.72. 
Cef. D 51.27, 51.19, )) 3.83, 3.72, )) 14.81, 14.65. 

Beriohte 6 D. Chem. Gesellachafk Jahrg. LP. 252 


