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374. Rik5 Majima und Harusada Suginome: 6ber Oxonitin und 
einige neue Derivate desselben. 

(IV. Mitteilung iiber Aconitum-Alkaloide I).) 
(Eingegangen am 3. September rg25). 

Die Untersuchungen uber die Konstitution des Aconitins werden haupt- 
sachlich durch den Nangel an gut charakterisierbaren Abbauprodukten er- 
schwert. Ih dieser Hinsicht bildete bis jetzt das zuerst von Carr  beschriebene 
0 x o n i t i n  *) , das leicht zugangliche und gut krystallisierbare Oxydations- 
produkt des Aconitins, die nahezu einzige Ausnahme. Diese interessante 
Substanz wurde bald danach auch von Barger,) und Brady4)  untersucht, 
aber selbst ihre Molekularformel ist bisher noch nicht festgestellt worden. 
Car r  nahm C,H,,O& an, wahrend Barger  C2,H2,0& oder C,,H,,O,N fur 
noch besser passend hielt. Der Grund fur diese Unsicherheit liegt darin, 
daB Oxonitin eine neutrale Substanz ist, die bis jetzt noch keine leicht zu- 
ganglichen krystallisierbaren Derivate geliefsrt hatte, und deren Molekular- 
formel- deshalb nur von den Resultaten der Verbrennung aus zu beurteilen 
war. 

Wir stellten nun, zur weiteren Charakterisierung der in friiheren Mit- 
teilungen beschriebenen isomer en  J a p  a c  o n i t i ne  un  d Aconi t ine j), 
aus jeder dieser Isomeren Oxoni t in  dar. Dabei wurde gefunden, da13 die 
verschiedenen Arten von Oxonitin aus Japaconitin-A, -A1, -A2, -B, -Bl, 
.L\conitin-A und -C, soweit dies ihre Zusammensetzung, ihren Zersetzungs- 
Punkt und ihr Drehungsvermogen betrifft, miteinander vollig iden t i sch  sind. 
Bei der Bes t immung der im Oxonitin an Sauerstoff gebundenen Methyl -  
gruppen  wurden drei CH,O-Gruppen, ganz wie dies auch Carr  angegeben 
hat, gefunden ; bei der Methylimid-Bestimmung dagegen, die bisher noch 
von niemand ausgefuhrt worden war, lie13 sich keine an Stickstoff ge- 
bundene Methylgruppe nachweisen. Bei der Oxydation des Aconitins mit 
Kaliumpermanganat findet demnach die Ablosung der an den Stickstoff 
gebundenen Jlethylgruppe statt, wie dies auch bei der Bildung von Tropi- 
genin aus Tropin der Fall ist. 

Durch'Erhitzen des  Oxoni t ins  im Glycerin-Bade bis zum Zersetzungs- 
Punkt ist es uns nun gegluckt, eine neue, gut krystallisierende Verbindung 
zu erhalten, die aus dem Oxonitin durch Verlust von einem Molekiil Essig- 
saure hervorgeht, genau wie das Pyr-aconitin aus dem Aconitin entsteht. 
Wir nennen deshalb diese neue Substanz Pyr-oxoni t in .  Sie schmilzt bei 
231O ohne Zersetzung und ist daher zur. Identifizierung sehr geeignet. Die 
oben erwahnten siebeu Arten von Oxonitin wurden jede getrennt erhitzt, 
um sie in Pyr-osonitin zu verwandeln. Diese verschiedenen Pyr-oxonitine 
zeigten wiederum ganz dieselbe Zusammensetzung, denselben Schmelzpunkt 
und dasselbe Drehungsvermogen, und, somit ist auch ihre Identitat unter- 
einander nachgewiesen. Durch dieses Ergebnis ist fur die Identitat der aus 
den isomeren Japaconitinen und Aconitinen erhaltenen Oxonitine eine weitere 
gtarke Stutze gefunden. Es ist auch aus praktischen Griinden fur die weitere 

1) Friihere Mitteilungen: B. 57, 1456, 1466, 1472 [1924]. 
1 )  SOC. 101, 2241 [I~IZ]. 3, SOC. 107, 231 [1g15]. 
4, SOC. 103, 1821 [1gI3]. 6, B. 57, 1457, 1466 [I924]. 



2048 X a j i m a ,  Szrginome: Oxoaitin u. nese Derivate deeselben Jahrg. 58 

Ausgangsmaterial 
Oxonitin __--_____ -- 

Zusammensetzung *) 
C (gef.) H 

Zers.-Pkt. ~ Drehungsvermogen 

Japaconitin-A . . . . 
,, - A , . . . .  
,, - A 2 .  . . .  
,( -B . . . .  
,, - B l . . . .  

Aconitin-A . . . . . . . 
,, -c . . . . .. . 

*) C*6H33O,O~. 

6 )  loc. cit 
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Forschung recht erfreulich, daB dasselbe Abbauprodukt aus den in so viele 
Isomeren getrennten kostbaren Alkaloiden entsteht. 

P y r - o x o ni  t i n hat hochstwahrscheinlich die Molekularformel C,,H,,O,N, 
und dementsprechend mu8 dem Oxoni  t i n  die Molformel C,,H,,O,oPL’ zu- 
kommen, da ersteres durch Verlust eines Molekiils Essigsaure aus letzterem 
gebildet wird. 

Pyr-oxonitin lie13 sich durch Barytwasser sehr leicht verseifen und lieferte 
hierbei in fast quantitativer Ausbeute eine neue, gut krystallisierende Ver- 
bindung, die P y r - o x o n i n genannt sei. Es ist dies eine in Wasser leicht 10s- 
liche neutrale Substanz. Auf Grund der Analyse ist dem Pyr-oxonin die Mole- 
kularformel C,,,H,,O,N zuzusprechen ; es scheint demnach aus den1 Pyr- 
oxonitin nicht durch einfache Verseifung, sondern durch Verlust eines Mole- 
kiilsBenzoesaure gebildet zu werden. DasPyr-oxonin ist die dernMolekular- 
gewicht nach kleinste gut definierte Verbindung unter den bis jetzt be- 
kannten Abbauprodukten der Aconitum-Alkaloide. Weitere Untersuchungen 
iiber diese Verbindung sind im Gange. 

Beschreibuns der Versuche. 
Oxoni t in ,  C,,H,,O,,N. 

Diese Substanz wurde nach der l‘orschrift von Barger,) wie folgt 
dargestellt: 20 g Japaconi t in-A wurden in I 1 Aceton gelost und im Laufe 
einer Woche rnit irn ganzen 44 g gut gepulvertern Kaliumpermanganat, sowie 
rnit 50 ccm im 10-fachen Volum Aceton gelosten Eisessigs allmahlich versetzt. 
Schon nach einigen Stunden sieht man an den GefaBwandungen die vier- 
eckigen Krystalle des Oxonitins sich ausscheiden. Xach 7 Tagen, wenn alles 
Kaliumpermanganat entfarbt zu sein pflegte, wurde das ganze Oxydations- 
produkt zusammen mit dem ausgeschiedenen Mangandiosy-d abfiltriert, 
mit Aceton gewaschen und in Wasser suspendiert. In  diese Suspension 
wurde gasformige schweflige Saure eingeleitet. Das so von Mangandiosyd 
befreite Oxonitin wog nach dem Waschen und Trocknen ca. 10 g. Es zer- 
setzte sich bei 277 -2780. Das Aceton-Filtrat und das Wa~ch-~4ceton wurden 
vereinigt, eingeengt und der Ruckstand rnit Wasser versetzt, worauf sich 
ca. 1.5 g noch etwas unreines Oxonitin ausschieden. Durch Losen in Eisessig 
und Fallen rnit dem gleichen Volumen Aceton gereinigt, zersetzt sich das 
Oxonitin bei 2 8 ~ ~ .  

*) C,,H,,O,,N. Ber. C 59.14, H 6.56. Gef. (im Mittel) C 59.50. H b.36. 

6 )  loc. cit 
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In  ganz derselben Weise wurde auch aus Japaconitin-B,, -A2, -B, -Bl, 
Aconitin-A und -C durch Oxydation mit Kaliumpermanganat Oxonitin dar- 
gestellt. Zersetzung-Punkt, Zusammensetzung und Drehungsvermogen dieser 
Oxonitine erwiesen fich samtlich als einander ganz nahe stehend, wie man aus 
Tabelle auf S. 2048 leicht ersehen kann. Wir schlieRen daher, da13 die 5 iso- 
meren Japaconitine und die 2 isomeren Aconitine dasselbe Oxonitin liefern. 

Methoxyl-Best immung nach Pregl. 3.44 mg Sbst.: 4.82 mg AgJ. - 3.53mg 
Sbst.: 4.86 mg AgJ. 

Fur 3CH,.O- in C,sH330&. Ber. 18.35. Gef. 18.5, 18.2. 
Xethoxyl -  und Sfethyl- imid-Best immung nach Pregl'). a) 5.638 mg 

Sbst.:. 7.930 mg AgJ fur CH,.O-, 0.424 mg AgJ fiir CH, .N<.  - b) 6.973 mg Sbst.: 
r o . 1 3 j  mg AgJ fur CH,.O-, 0.541 mg AgJ fur CH,.N<.  

Fur 3CH,.O- und ICH, .N< in C,,H,,O,,h': Ber. CH,.O 18.35. C H 3 . X  5.72. 
(a, Gef. ,, 18.58, ,, 0.93. 
(b) Gef. ,, 19.20, ,, o . 9 6 .  

P y r  - oxoni  t in ,  C,,H,90,N. 
Je  3 g aus einem Gemisch von Japaconitin-A und -B dargestelltes 0x0- 

nitin wurden in einem dickwandigen Reagensglas unter vermindertem Druck 
in einer Wasserstoff-Atmosphare im Glycerin-Bade erhitzt, wobei man in 
ganz derselben Weise, wie es bei der Darstellung des Pyro-japaconitins aus 
Japaconitin beschrieben worden ist 8 ) ,  arbeitete. Als der Zersetzungspunkt 
( ~ 8 2 ~ )  erreicht war, schaumte das Oxonitin stark auf und verwandelte sich 
in eine braune Schmelze ; binnen einiger Minuten war diese Umwandlung 
bereits beendet. Nach dem Erkalten zeigte die in Reaktion gebrachte Sub- 
stanz-Menge 11.3 94 Gewichtsverlust, wahrend sich fur I Mol. Essigsaure 
11 .S yo berechnen. Nach 3-maliger Wiederholung dieses Prozesses wurde die 
gesamte Schmelze in Chloroform aufgenommen. Aus der stark eingeengten 
Losung schieden sich schone Krystalle ab, die I Mol. Krystall-Chloroform 
enthielten. Die durch Erwarmen auf 1100 von letzterem befreite Substanz 
wog M. 6 g. Zur weiteren Reinigung wurde sie aus Methylalkohol umkrystal- 
lisiert, aus welchem sie sich in bundelformigen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 231O wieder ausschied. Diese Substanz ist unloslich in Wasser, Ather, 
Petrolather, Essigester und Benzol, loslich in Methylalkohol, Athylalkohol, 
Aceton und Eisessig, leicht loslich in Chloroform. In  Eisessig-Lijsung entfarbt 
sie Brom nicht. Nach der Analyse besitzt diese neue Verbindung die Mol- 
formel C,,H,,O,N. Sie ist optisch-aktiv und zeigt in Athylalkohol-Losung 
das [a]:: = -128.9~. 

o 1361 g Sbst.: 0.3046 g CO,, 0.0773 g H,O. - 0.1563 g Sbst.: 0.3489 g CO,, 
o .oSj9 g H,O. - 0.1607 gSbst.: 0.3613 g CO,, 0.0943 g H,O. -- 0.1556 gSbst.: 0.3500 g 
CO,, 0.0869 g H,O. - 0.01565 g Sbst.: 0.467 ccm N (19,. 756 mm). - 0.1842 g Sbst.: 
5 .43 ccm hT (zo, 736 mm). 
CL.,H2,0,S. Ber. C 61 .  j z ,  H 6.53, N 3.13, 

Gef. ,, 61.06, 61.45, G1.34, 61.36, ,, 6.35, 6.21, 6.57, 6.25. ,, 3.40. 3.30. 
Gef. im Mittel: C 61.30, H 6.36, N 3.35. 

C,,H,,08S. Ber. 3CH,. 0 20.81. Gef. 3CH,. 0 20.78. 
>Iethosyl -Best immung nach Zeisel. 0.2708 g Sbst.: 0.4256 g AgJ. 

7, Die Bestimmung a) wurde von H m .  S. Tsururni und b) von H m .  S. Morio 
ausgefiihrt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen 
mochten. 

*) B. 57, 1468 [1924!. 
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Ansgangsmaterial 

Oxonitin aus Japaconitin-.4, . . . . . . . 
Oxonitin aus Japaconitin-.4, . . . . . . . 
Oxonitin aus J apaconitin-B, . . . . . . . 
Oxonitip aus Aconitin--4. . . . . . . . . . . 
Oxonitin aus Aconitin-C.. ......... 

Molekulargewichts -Bes t immung n a c h  Ras t .  10.5 mg Sbst. in 77.8 mg 
Campher:A IZO. - 11.3 mgSbst.ing9.1 n1gCampher:A IOO. - 9.4mgSbst.in81.3mg 
Campher: A 100. 

C,,H,,O,N. 
Die bei der pyrogenetischen Spaltung des Oxonitins entweichende Saure 

wurde in Wasser aufgefangen und als Silbersalz analysiert, wobei ein gut 
mit dem Ag-Salz der Essi  gsaure  iibereinstimmender Wert erhalten wurde. 

Aus der obigen Chloroform-Mutterlauge erhielten wir 1.15 g unveran- 
dertes Oxonitin zuriick und daneben auch ein wenig Benzoesaure.  

Um die Identitat der Osonitine aus den verschiedenen Japaconitinen 
und Aconitinen weiter zu prufen, wurden auch die entsprechenden Verbin- 
dungen aus Japaconitin-A,, -A2, -Bl, Aconitin-A und -C in der oben beschrie- 
benen Weise behandelt. \Vie aus der Tabelle ersichtlich, zeigten die erhaltenen 
Pyr-oxchitine alle ganz dieselben Eigenschaften. 

Ber. Mo1.-Gew. 447. Gef. Mo1.-Gew. 450, 456, 463 (Mittel 456). 

0.1 588 g Sbst.: 0.1024 g Ag. - C,H,O,Ag. Ber. Ag 64.63. Gef. Ag 64.45. 

Pyr-oxonitin 

Schmp. Drehungsvermogen 

23r0 -128.6~ in Methylalkohol 
231O -128.1~ in Methylalkohol 
2310 -127.5" in Methylalkobol 
231O -1~7.9~ in Slethylalkohol 
231O -129.9~ in Methylalkohol 

P y r -oxoni  n , C,,H,,O,N. 
7.6 g gepulvertes Pyr-oxonitin wurden in 100 ccm 95-proz. Alkohol 

suspendiert und in einer Wasserstoff-Atmosphare mit 160 ccm ca. 0.25-n. 
Barytwasser versetzt. Dabei loste sich das Pyr-oxonitin schon bei gewohnlicher 
Temperatur. Nach 15 Min. langem Stehen wurde Kohlensaure-Gas einge- 
leitet, um den uberschiissjgen Baryt zu neutralisieren, und unter vermindertem 
Druck der Alkohol abgetrieben; hierbei nahm das zuerst in kolloider Form 
ausgeschiedene Bariumcarbonat eine leicht filtrierbare Form an. Aus dem 
Destillat wurden ca. 0.5 g Benzoesaure-a thyles te r  isoliert. Zu der voni 
Bariumcarbonat abfiltrierten LBsung gab man die gerade notige Jlenge 
verd. Schwefelsaure hinzu, um das darin enthaltene Rariumbenzoat zu zer- 
legen, und schuttelte alles mit Ather aus. Aus der atherischen Losung ge- 
wann man ca. 0.7 g Benzoesaure ,  die durch Nischprobe rnit einem Kah l -  
b aumschen Praparat als solche festgestellt wurde. Die vom Bariumsulfat 
abfiltrierte Losung wurde zunachst unter vermindertem Druck eingeengt 
und dann der konzentrierte Riickstand in den Vakuum-Exsiccator iiber konz. 
Schwefelsaure gestellt. Als er beinahe eingetrocknet war, begannen auf dem 
Boden einige Krystalle in Sternform zu erscheinen ; ihre hlenge verinehrte 
sich durch Reiben schnell. Der ganzlich eingetrocknete Ruckstand wog 6.2 g. 
Aus 50 ccm absol. Alkohol umkrystallisiert, lieferte er ca. 4 g biindelformige 
Krystalle, die sich bei 273-274O zersetzten. Bei der Analyse zeigte sich, 
da13 diese Substanz durch Verlust eines Molekuls Benzoesaure aus dern Pyr- 
oxonitin gebildet worden war. Wir nennen diese neue Verbindung P y r 
oxonin.  
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0.1503 g Sbst.: 0.3264 g CO,, 0.0965 g H,O. - 0.1451'g Sbst.: 0.3160 g CO,, 
0.0925 g H,O. - 0.1356 g Sbst.: 0.2926 g CO,, 0.0868 g H,O. - 10.20 mg Sbst.: 
0.346 ccm N ( I I O ,  753 mm). - 9.09 mg Stst.: 0.314 ccm N ( I I O ,  753 mm). - 11.42 mg 
Sbst.: 0,405 ccm N ( 1 2 ~ .  752 mm). 

C,,H,,O,N. Ber. C 59.04, H 7.13, N 4.31. 
Gef. 59.34, 59.52. 58.98, , I  7.23. 7.14. 7.17, 4.04. 4.11, 4.22. 

Gef. im Mittel: C 59.28. H 7.17, N 4.12. 
Methosyl-Best immung nach Pregl. 3.37 mg Sbst.: 6.61 mg AgJ. - 3.20 mg 

Sbst.: 6.28 mg AgJ. - 2.50 mg Sbst.: 4.88 mg AgJ. 
C,,H,,O,N. Ber. 3CH,.O 28.62. Gef. 3CH,.O 25.9. 25.9, 25.8. 

Pyr-oxonin lost sich leicht in Wasser; es ist loslich in ca. 9 Tln. absol. 
Alkohol, auch in Methylalkohol, Eisessig, Chloroform und Pyridin ist es 
loslich, unloslich aber in Ather, Essigester und Benzol. Pyr-oxonin farbt sich 
durch LuftSauerstoff in Gegenwart von Alkali leicht gelb. Es entfarbt 
Brom in Eisessig-I,iisung nicht, reagiert ganz neutral und kommt beim Ein- 
engen der verd. Salzsaure enthaltenden waI3rigen Losung irn Vakuum-Ex. 
siccator uber Alkali wieder unverandert heraus. Auf Zusatz von Pikrinsaure, 
Goldchlorid oder Platinchlorid bildet es keinen Niederschlag. 

Der groBte Teil der Kosten dieser Untersuchung wurde durch Gelder 
aus der Keimei -Kwai-St i f tung  f u r  Ku l tu r fo rde rung  gedeckt. Fur 
diese Beihilfe mochten wir auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank 
aussprechen. 

Chem. Institut d. Universitat Senda i ,  Japan. 

375. E. Pel sec: tfber Anomalien nucleinsaurer Salse. 
[Aus d. Physiol. Institut d. Universitat in Berlin.] 

(Eingegangen am 7. August 1925.) 
Von den komplizierteren organischen Sauren, die im Tier- und Pflanzen- 

korper vorkommen, sind in den letzten Jahren die Nucle insauren  mit 
groaem Erfolg untersucht worden. Wir kennen a d e r  den einf achen  Nuclein- 
sauren, die aus I Mol. Phosphorsaure, I Mol. einer Pentose und einem Purin- 
bzw. Pyrimidin-Ilerivat bestehen, auch zusammengese tz te  Nuclein- 
sauren, in denen mehrere einfache miteingnder in mehr oder weniger lockerer 
Bindung verkniipft sind (Hefe- 'bzw. Thymonucle insaure) .  Nachdem 
durch die Arbeiten dieses Laboratoriums die Konstitution und die Eigen- 
schaften der Nucleinsauren im grofien und ganzen festgelegt worden sind, 
ist eine Grundlage gewonnen, a d  der feinere Fragen physikalisch-chemischer 
Katur losbar geworden sind. So hat z. B. E. Hammarsten ' )  gefunden, daR 
in der Thymonucle insaure ,  dieeine vierbasischeSaure ist, die vier H-Atome 
nicht gleichwertig sind. Es ist: k, = 4.3 x I O - ~ ;  k, = 2.2 x I O - ~ ;  k8 = (5.10-5); 
k, = (7.10-~). Fur die Guany l sau re  ist nach H. Hammars t en2) :  k, = 
4.45 x I O - ~ ;  k, = 8.2 x IO-'; k, = 2.0 x I O - ~ O .  

Diese sauren Valenzen miissen nun in der Zelle, in der ja eine fast 
neutrale Reaktion herrscht, irgendwie abgesattigt sein, und es ist von Interesse, 
das Verha l ten  der  Kucle insauren  zu bas ischen  Subs tanzen  niiher 

I) Bio. Z. 144, 383 [192+]. *) Bio. Z. 147, 461 [1924]. 


