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£§07. Paul Rabe: Uber einen eigenartigen Zusammenhang
awischen Stirke und Wirkung von S#uren, nach Versuchen
von Andrew Mc. Millan.

(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Jena.)
(Eingegangen am 14. November 1910.)

Die Untersuchungen von Biot, Wilhelmy und Ostwald iiber
die Jnversion des Rohrzuckers und tiber die Verseifung des Essigsdure-
methylesters haben einen gesetzmifligen Zusammenbang zwischen der
Starke einer Siure und jbrer chemischen Wirkung aufgedeckt. Die
Geschwindigkeit jener hydrolytischen Reaktionen wird nimlich durch
die Gegenwart von Siuren beeinfluBt, und zwar so beeinfluft, daBl die
Aufnabme von Wasser um so mebr beschleunigt wird, je »stirker« die
betreffende Siure, oder — im Sinne moderner Theorien gesprochen —
je grofler ihre Dissoziationskonstante ist.

Diesen typischen Beispielen der »katalytischen« Wirkung von
Sauren wird im Folgenden die Umlagerung von Cinehonin in Cinchonicin
(Cinchotoxin) gegeniibergestellt. Man formuliert') heute diese von
Yasteur aufgefundene und von v.Miller und Rohde néher charak-
terisierte Reaktion?) in folgender Weise:
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Is handelt sich also v die Isomerisierung eines 1.2-Hydramins
zu einem basischen Keton uoter Losung einer Kohlenstofi-Stickstoff-
Bindung und unter Umstellung zweier Wasserstoffatome.

) Rabe, Ann. d. Chemn. 350, 180 [1906); 364, 830 [1909); 365, 353
11909). Hier findet sich auch die dltere Literatur zusammengestelit.

3) Zur Darstellang von Cinchonicin erhitzte Pasteur, Compt. rend. 87,
110 (1853], Cinchonin in Form seines Sulfats unter Zusatz von etwas Wasser;
nach einer Beobachtung von Hesse, Ann. d. Chem, 166, 276 [1873], fithrt
auch das Erhitzen des freien Alkaloides mit Glycerin auf 180° oder besser
noch auf 210° zam Ziele; v. Miller und Rohde, diese Berichte 28, 1064
{1895], cndlich kochten das Cinchonin mit verdinnter Essigsiure.
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Die Ausfiilhrung der unten beschriebenen Experimente, zu denen
die orientierenden Vorversuche von mir schon vor Jahren angestellt
worden sind, hatte Hr. Andrew Mec. Millan ibernommen. Die
Resultate der Versuchsreihen sind in Form einer Tabelle ange-
ordnet.

Zu den einzeloen Versuchen wurden je 9 g Cinchonin und 5 Aqui-
valente der betreffenden Siure mit 108 ccm Wasser im Robr in einer
Wasserbadkanone (Temp. 98° bestimmte Zeiten erbitzt. Die Aufar-
beitung?) gestaltete sich so, daB die erkaltete Losung mit Natronlauge
iibersittigt und die dabei gewonnene alkalische Flussigkeit 2-mal mit
je 100 ccm Ather durchgeschiittelt wurde.

Die #therische Losung blieb 48 Stdn. iber Kaliumcarbonat stehen,
wobei gelostes Cinchonin auskrystallisierte. Das Filtrat wurde schlief-
lich eingedampit und der Riickstand im Vakuumexsiccator so lange
bebhandelt, bis zwei auf einander folgende Wiagungen das gleiche Ge-
wicht (bis zur 3. Dezimale) gaben.

Disso-- | 1solierte Menge Cinchonicin nach:
Saure Ziations- Erhitzen wahremi B ‘
konstante |~ ¢ Gidn. |16 Stdn.| 50 Stdn.
Salzsface . . . . . . nichts
Oxalsgure . . . . . . . 0.368 1.640
‘Weinséure . . . . . . 0.097 3.472 3.908 7.070
Ameisensdure . . . ., . 0.0214 3.111 5.341 1.1713
Phosphorsdure . . . . . 2.472 6.475 7.185
Bernsteinsdure . . . . . 0.0066 5.675 6.037 1.279
Xgsigsiure . . . . . . 0.0018 7.258 7.818 8.222

Trotz kleiner UnregelmaBigkeiten?), die auf das Konto der be-
nutzten Trennungsmethode zu setzen sind, fallt ein gesetzmiBiger
Zusammenhang ohpe weiteres in die Augen: die Geschwindigkeit der
Umlagerung won Cinchonin in Cinchonicin steigt nicht wie bei den ein-
gangs erwdihnten Reaktionen, sondern fdllt mit der Dissoziationskonstante
der angewandten Sduren.

Da die Untersuchung fortgesetzt und auf andere 1.2-Hydramine
ausgedehnt wird, so soll der Versuch einer Erklarung dieses verschie-

1) Sie beEuht auf der verschiedenen Loslichkeit von Cinchonin und Cin-
chonicin in Ather: jene Base ist sehr schwer, diese spielend léslich in
Ather.

%) Die Vorginge polarimetrisch zu verfolgen, war leider wegen der Ver-
firbung der Lésungen nicht méaglich.
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denartigen Zusammenbanges zwischen Stiirke und Wirkuog vouo Siuren
mit Hille der lonentheorie und der lLebre vom Wechsel der Valeonz
{Sauerstoff zwei- uod vierwertig, Stickstoff drei- und finfwertig) auf
spiiter verschoben werden.

608. Martin Freund und Bdmund Speyer:
Binwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Thebain, Morphin
und dessen Ather.

{Mitteilung aus dem Chemischen Institut des Physikalischen Vereins und der
Akademie zu Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 14. November 1910.)

Bei Versuchen, das Thebain, CisHy NOs, zu oxydieren, baben
wir schon vor langerer Zeit!) beobachtet, daB das Alkaloid beim Di-
gerieren mit 30 proz. Wasserstoffsuperoxyd in Losung geht und dann
auf Zusatz von Salzsiiure eiv Chlorhydrat, Cis Hy NO,. HCI, liefert.
Da die neue Substanz mit schwefliger Siure wieder iv das
“Ihebain zuriickverwandelt wird, so ist sie zu der Klasse der Amin-
oxyde zu zihlen und ibre Bildung folgendermaBlen zu formulieren:
OH O>CiHin0 >N.CH —» G 0>Cis Ty 0 > N GH:
Thebain Thebainoxyd.

Ebenso wie Thebain lassen sich auch Morphin und seine Ather
das Kodein (Methylmorphin) und Dionin (Athylmorphin) durch
Wasserstoffsuperoxyd leicht in die Aminoxyde

Cii HiaNOy = 1 O\C"}I,.() \\<CH' » Morphin-oxyd

HO
Cis HyyNO, = CHﬁO,c,G H,, 0 > NS, Kodeio-oxyd
CisHy3s NO, = C’"}’{8>Cu H,0 > N(_(C)H’ , Atbylmorphin-oxyd

iiberfihren.

Wabrend die meisten Aminoxyde in saurer Ldsung Jodkalium
unter Jodabscheidung zersetzen, zeigen die vou uns erhaltenen Basen
eine bemerkenswerte Bestindigkeit. Sie bilden Jodhydrate, die sich
aus Wasser ohne Zersetzung krystallisieren lassen und Stirkel8sung

) Vergl. Ztschr. i. angew. Chem. 1909, 2472,





