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607. Paul Rabe: ober einen eigenartigen Zuaammenhang 
awisohen Staske uod Wirkung von S&ureo, nach Versuchen 

von Andrew Yc. Millan. 
(Mittcilung aus dcm Cliemischen Institut der Universitiit Jena.] 

(Eingegangcn am 14. November 1910.) 

Die Untersuchungen von Biot ,  Wi lhe lmy  und Ostwti ld iiber 
die Inversion des Rohwuckers iind iiber die Verseifmg des EssigsGure- 
methgkvters haben einen gesetzmiicigen Zusammenbang zwischen der 
Stlirke einer Siiure und ibrer chemischen Wirkung aufgedeckt. Die 
Geschwindigkeit jener hydrolytischen Reaktionen wird nlmlich durch 
die Gegenwrart von Slnreo beeinflufit, und zwar so beeinfliifit, daB die 
Aufnsbme von Wiwser urn so mehr beschleunigt wid,  je wtiirkera die 
betreffende Siiure, oder - im Sinne moderner Theorien gesprochen - 
je groljer ihre Dissoziationskonstante ist. 

Diesen typischen Beixpielen der ))katalytischena Wirkimg von 
Siiuren wird iru Folgenden die Umlagerung eon Cinchonin in Cinchonicin 
(Cinchotoxin) gegenii bergestellt. Man foriiiuliert ’) heute diese von 
l’nsteur sufgefuodene iiud \on Y. Miller  uod Rohde  niiher charnk- 
terisierte Renktion *) i n  folgender Weise: 
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E s  handelt sich also iiiii die Isomerisierung eines 1.2-Hydramins 
zii einem basischeu Keton unter Losuog einer Kohlenstoff-Stickstoff- 
Bindung und tinter Unistellung zweier Wasserstoffatonie. 
__ - 

I) KaLe, Ann. d. Clicin. 350, 180 [1906]; 364, 830 [1909]; 866, 353 
{1909]. Bier findet sich auch die glterc Literatur zusammesgestellt. 

3) Zur Dai~tellung von Cinchonicin erhitztc Yasteur, Compt. rend. 87, 
110 [1853], Cinchonin in Form seines Sulfats unter Zusatz yon etwas Wasser; 
aach einer Beobachtung von Hesse, Ann. d. Chem. 166, 276 [1873], fiilirt 
auch das Erhitzen des freien Alkaloides mit Glycerin auf 1W oder besser 
ooch anf 2100 zum Ziele; v. Miller nnd Rohdc, diese Berichte 28, 1064 
il89S], cndlich kochten das Cinchonin mit verdiinnter Essigs.Siiure. 



Die Austiihrung der unten beacbriebenen Experimente, zu denen 
die orientiereeden Vorversuche von mir schon vor Jnhren angestellt 
worden sind, hatte Hr. A n d r e w  Mc. Mil lan ubernommen. Die 
Resaltate der Versuchsreihen sind in Form einer Tabelle ange- 
ord net. 

Zu den einzeloen Versuchen wurden je 9 g Cinchonin und 5 Aqui- 
valente der betreffenden Siiure mit 108ccm Wnsser im Rohr in einer 
Wasserbadkanone (Temp. 980) bestimmte Zeiten erhitzt. Die Aufar- 
beitnngl) gestaltete sich so, da8 die erkaltete Losung n i t  Natronlauge 
iibersiittigt und die dabei gewonnene nlkalische Flussigkeit 2-ma1 mit 
je I00 ccm Ather durcbgeschuttelt wurde. 

Die iitherische Lasung blieb 48 Stdo. iiber Kaliumcarbonat stehen, 
nobei gelostes Cinchonin nuskrystallisierte. Daa Filtrat wurde scblieD- 
licb eiogedampft und der Rlickstand im Vakuumexsiccator so lange 
behnndelt, bis zwei auf einander folgende Wkgungen das gleicbe Ge- 
wicht (bis z u r  3. Dezimale) gabeo. 

Sslzsiiure . . . . . . 
Oxalstiore . . . , . . 
Wcinstiure . . . . . . 
Ameisenskure . . . , . 
PhosphorsHure. . . . . 
Bernsteins%urc. . . . . 
35esigstiure . . . . . . 

0.097 
0.02 14 

0.0066 
0.0018 

3.472 
3.111 
2.472 
5.675 
7.258 

0.368 
3.908 
5.34 I 
6.475 
6.037 
7.818 

nichts 
1.540 
7.070 
7.173 
7.185 
7.279 
8.222 

Trotz kleiner Unregelmli13igkeiten'3), die auf das Konto der be- 
nutzten Trennungemethode zu setzen sind, fiillt ein gesetzmiiBiger 
Zusammenhang ohne weiteres in  die Augen: die Ge8chwindigkeit der  
Umlagertmg ??on Cinchonin in Cinchonkin 8teigt nicht wie bei den eiqa- 
gang8 eruGhnten Heahionen, mndern falit niit der Dissoxiationskonsfania 
dtr angtwandten L 5'" aurtn. 

Da die Untersuchung fortgesetzt und aut andere 1.2-Hydramine 
ausgedehnt wird, so sol1 der Versuch einer Erkliirung dieses verscbie- 

1) Sie beruht auf der verschiedenen LBslichkeit von Cinchonin und Cin- 
chonicin in Ather: jene Baso ist sehr rchwer, diese spielend lijdich in 
Ather. 

9 Die VorgHnge polarimetrisch zu verfolgen, mar leider wegen der Ver; 
fgrbnng der Liisungon nicht maglich. 



3910 

denartigen Zusammeobanges zwischen Stirke und Wirkuog oon Siiuren 
mit Hilfe der Ionentheorie und der ].&re oom Wecheel der Yalenz 
(Sauerstoff swei- und vierwertig, Stickstoff drei- und fiinfwertig) R u t  

spiiter verschoben werden. 

608. Mberth Freund und lQdmund Speyer: 
RHnuirLuog von WeeeerstoilLuperoxyd CrUf Thebsin, MOrphin 

und deaeen Ather. 
[Mittpiluug aus dem Chcmischen lnetitut des Physikalischcn Vereins und der 

Akademie eu Frankfurt a. Id.] 
(EioKegnogen rm 14. November 1910.) 

Bei Verbucben, dns T h e  ba in ,  Clc,H,l HOJ, z u  oxydieren, hsbeii 
wir salion vor lingerer Zeitl) beobachtet, daB das Alkaloid beitn Di- 
gerieren mit 30. proz. Wasserstoffsuperoxyd in Loeung geht und drnn 
a u f  Zueatz von Salzeiiiire ein Clilorhydrat, C I ~  IJSI  NO, .HCI, liefert. 

Da die neue Substanz mit schwefliger Siiure wieder iu dns 
"Thebaio zurtickverwandelt wird, so ist sie zu der Klasse der A m i n -  
a x  yd e zu zahlen und ihre Bildiing folgendermaflen zu formulieren: 

Thebaiu Thebaioox yd. 

Ebenso wie Thebain laesen sich ouch M o r p h i n  und seine Ather 
das K o d e i n  (Methylmorphin) und Dioo  i n  (khylmorphin) durch 
Wasserstoifsuperoxyd leicht in die Aminosyde 

ClsHlIN04 = '%:,Cl6 M14 0 > N<g"' , Kodein-oxyd 

iiberfiibren. 
Wirbrend die meisten Aminoxyde i n  saurer Lbsuog Jodkaliuiii 

uoter Jodabacbeidung zereetzen, zeigen die von uns erhalteoen Basen 
eine bemerkeoswerte Bestiindigtieit. Sie bilden Jodhydrate , die sivb 
aue Waeser ohne Zersetzung krystallisieren lassen und Stiirkelhing 

-- 
1) VergI. Ztschr. 1. angew. Chem. 1909, 2 4 2 .  




