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874. R1ks Majima und Harusada Suginome: Uber Oxonitin und
einige neue Derivate desselben.
(IV. Mitteilung tber Aconitum-Alkaloide !).)
(Eingegangen am 3. September 1923).

Die Untersuchungen iiber die Konstitution des Aconiting werden haupt-
sichlich durch den Mangel an gut charakterisierbaren Abbauprodukten er-
schwert. In dieser Hinsicht bildete bis jetzt das zuerst von Carr beschriebene
Oxonitin?), das leicht zugidngliche und gut krystallisierbare Oxydations-
produl'(t des Aconitins, die nahezu einzige Ausnahme. Diese interessante
Substanz wurde bald danach auch von Barger3?) und Brady?) untersucht,
aber selbst ihre Molekularformel ist bisher noch nicht festgestellt worden.
Carr nahm C,;H,,O,N an, wihrend Barger C,,H,,O,N oder C,,Hg;O,N fiir
noch besser passend hielt. Der Grund fiir diese Unsicherheit liegt darin,
dal Oxonitin eine neutrale Substanz ist, die bis jetzt noch keine leicht zu-
ginglichen krystallisierbaren Derivate geliefért hatte, und deren Molekular-
formel. deshalb nur von den Resultaten der Verbrennung aus zu beurteilen
war.

Wir stellten nun, zur weiteren Charakterisierung der in fritheren Mit-
teilungen beschriebenen isomeren Japaconitine und Aconitine?),
aus jeder dieser Isomeren Oxonitin dar. Dabei wurde gefunden, dafl die
verschiedenen Arten von Oxonitin aus Japaconmitin-A, -4,, -A,, -B, -B,,
Aconitin-A und -C, soweit dies ihre Zusammensetzung, ihren Zersetzungs-
Punkt und ihr Drehungsvermdgen betrifft, miteinander v6llig identisch sind.
Bei der Bestimmung 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 ausgefithrt worden war, lie sich keine an Stickstoff ge-
bundene Methylgruppe nachweisen. Bei der Oxydation des Aconitins mit
Kaliumpermanganat findet demnach die Ablosung der an den Stickstoff
gebundenen Methylgruppe statt, wie dies auch bei der Bildung von Tropi-
genin aus Tropin der Fall ist.

Durch Erhitzen des Oxonitins im Glycerin-Bade bis zum Zersetzungs-
Punkt ist es uns nun gegliickt, eine neue, gut krystallisierende Verbindung
zu erhalten, die aus dem Oxonitin durch Verlust von einem Molekiil Essig-
sdure hervorgeht, genau wie das Pyr-aconitin aus dem Aconitin entsteht.
Wir nennen deshalb diese neue Substanz Pyr-oxonitin. Sie schmilzt bei
231° ohne Zersetzung und ist daher zur, Identifizierung sehr geeignet. Die
oben erwihnten sieben Arten von Oxonitin wurden jede getrennt erhitzt,
um sie in Pyr-oxonitin zu verwandeln. Diese verschiedenen Pyr-oxonitine
zeigten wiederum ganz dieselbe Zusammensetzung, denselben Schmelzpunkt
und dasselbe Drehungsvermdgen, und; somit ist auch ihre Identitit unter-
einander nachgewiesen. Durch dieses Ergebnis ist fiir die Identitdt der aus
den isomeren Japaconitinen und Aconitinen erhaltenen Oxonitine eine weitere
starke Stiitze gefunden. Es ist auch aus praktischen Griinden fiir die weitere

1) Friihere Mitteilungen: B. 87, 1456, 1466, 1472 [1924].
) Soc, 101, 2241 [1912]. 3) Soc. 107, 231 [1915].
) Soc. 108, 1821 [1913]. 5) B. 57, 1457, 1466 [1924).
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Forschung recht erfreulich, dafl dasselbe Abbauprodukt aus den in so viele
Isomeren getrennten kostbaren Alkaloiden entsteht.

Pyr-oxonitin hat héchstwahrscheinlich die Molekularformel C,;H,,OgN,
und dementsprechend muB3 dem Oxonitin die Molformel C,;Hg,0,(N zu-
kommen, da ersteres durch Verlust eines Molekiils Essigsdure aus letzterem
gebildet wird.

Pyr-oxonitin 1ieB sich durch Barytwasser sehr leicht verseifen und lieferte
hierbei in fast quantitativer Ausbeute eine neue, gut krystallisierende Ver-
bindung, die Pyr-oxonin genannt sei. Es ist dies eine in Wasser leicht 16s-
liche neutrale Substanz. Auf Grund der Analyse ist dem Pyr-oxonin die Mole-
kularformel C,,H,qO,N zuzusprechen; es scheint demnach aus dem Pyr-
oxonitin nicht durch einfache Verseifung, sondern durch Verlust eines Mole-
killsBenzoesiure gebildet zu werden. DasPyr-oxonin ist die dem Molekular-
gewicht nach kleinste gut definierte Verbindung unter den bis jetzt be-
kannten Abbauprodukten der Aconitum-Alkaloide. Weitere Untersuchungen
iiber diese Verbindung sind im Gange.

. Beschreibung der Versuche.
Oxonitin, C,;H;,0,,N.

Diese Substanz wurde nach der Vorschrift von Barger® wie folgt
dargestellt: 20 g Japaconitin-A wurden in 1 1 Aceton geldst und im Laufe
einer Woche mit im ganzen 44 g gut gepulvertem Kaliumpermanganat, sowie
mit 50 ccm im To-fachen Volum Aceton gelosten Eisessigs allmahlich versetzt.
Schon nach einigen Stunden sieht man an den Gefdlwandungen die vier-
eckigen Krystalle des Oxonitins sich ausscheiden. Nach 7 Tagen, wenn alles
Kaliumpermanganat entfirbt zu sein pilegte, wurde das ganze Oxydations-
produkt zusammen mit dem ausgeschiedenen Mangandioxyd abfiltriert,
mit Aceton gewaschen und in Wasser suspendiert. In diese Suspension
wurde gasformige schweflige Sdure eingeleitet. Das so von Mangandioxyd
befreite Oxonitin wog nach dem Waschen und Trocknen ca. 1o g. Es zer-
setzte sich bei 277--278%. Das Aceton-Tiltrat und das Wasch-Aceton wurden
vereinigt, eingeengt und der Riickstand mit Wasser versetzt, worauf sich
ca. I.5 g noch etwas unreines Oxonitin ausschieden. Durch Losen in Eisessig
und Fillen mit dem gleichen Volumen Aceton gereinigt, zersetzt sich das
Oxonitin bei 282°.

Oxonitin

Ausgangsmaterial Zusammensetzung *) .
C (gef) H ° Zers.-Pkt. Drehungsvermégen
Japaconitin-A . ... ' 59.61 6.38 2820 ’ ~-41.9° (in Chloroform)
. -Ay L. 2820 —41.0% (,, " )
. -A,. ... 2820 —1.2° (,, )
. -B ... 59.44 6.43 2820 —42.5% (,, )
. -B,.... 2820 —31.0° (,, . }
Aconitin-A ....... 59.47 6.26 282° —41.3% (.. ' )
o i, 282° —42.7° (,, - )

*) CosH,30,0N. Ber. C 59.14, H 6.56. Gef. (im Mittel) C 59.50, H 6.36.

6) loc. cit.
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In ganz derselben Weise wurde auch aus Japaconitin-A,, -A,, -B, -B,,
Aconitin-A und -C durch Oxydation mit Kaliumpermanganat Oxonitin dar-
gestellt. Zersetzung-Punkt, Zusammensetzung und Drehungsvermédgen dieser
Oxonitine erwiesen sich simtlich als einander ganz nahestehend, wie man aus
Tabelle auf S. 2048 leicht ersehen kann. Wir schlieBen daher, daBl die 5 iso-
meren Japaconitine und die 2 isomeren Aconitine dasselbe Oxonitin liefern.

Methoxyl-Bestimmung nach Pregl. 3.44 mg Sbst.: 4.82 mg Ag]. — 3.53mg
Sbst.: 4.86 mg Ag].

Fiir 3CH;.0- in C,;;H;,0,,N. Ber. 18.35. Gef. 18.5, 18.2.

Methoxyl- und Methyl-imid-Bestimmung nach Pregl?). a) 5.638 mg
Sbst.:. 7.930 mg Ag] fiir CH,.0-, o0.424 mg Ag] fiir CHy.N<. — b) 6.973 mg Sbst.:
10.135 mg AgJ fiir CH,,0-, o.541 mg Ag]J fiir CH;.N<.

Fiir 3CH,.0- und 1CH,.N< in Cy;;Hy;0,(N: Ber. CH;3.0 18.35, CH,.N 5.72.

(a) Gef. ,, 18,58, .,  0.93.
(b) Gef. ,,  19.20, »  %0.96.
Pyr-oxonitin, CyHygOpN.

Je 3 g aus einem Gemisch von Japaconitin-A und -B dargestelltes Oxo-
nitin wurden in einem dickwandigen Reagensglas unter vermindertem Druck
in einer Wasserstoff-Atmosphire im Glycerin-Bade erhitzt, wobei man in
ganz derselben Weise, wie es bei der Darstellung des Pyro-japaconitins aus
Japaconitin beschrieben worden ist®), arbeitete. Als der Zersetzungspunkt
(282% erreicht war, schiumte 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 11.39, Gewichtsverlust, wihrend sich fiir 1 Mol. Essigsdure
11.89%, 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 1 Mol. Krystall-Chloroform
enthielten. Die durch Erwirmen auf 110° von letzterem befreite Substanz
wog ca. 6 g. Zur weiteren Reinigung wurde sie aus Methylalkohol umkrystal-
lisiert, aus welchem sie sich in biindelformigen Krystallen vom Schmelz-
punkt 231° wieder ausschied. Diese Substanz ist unloslich in Wasser, Ather,
Petrolither, Essigester und Benzol, 15slich in Methylalkohol, Athylalkohol,
-Aceton und Eisessig, leicht 16slich in Chloroform. In Eisessig-Losung entfirbt
sie Brom nicht. Nach der Analyse besitzt diese neue Verbindung die Mol-
formel CgouH,,O,N. Sie ist optisch-aktiv und zeigt in Athylalkohol-Lésung
das [«]f = —128.9%

0.1361 g Sbst.: 0.3046 g CO,, 0.0773 g H,0. — 0.1563 g Sbst.: 0.3480 g CO,,
0.0859 g H;0. — 0.1607 g Sbst.: 0.3613 g CO,, 0.0943 g HyO. -— 0.1556 g Sbst.: 0.3500 g
CO,, 0.0869 g Hy,O. — 0.01565 g Shst.: 0.467 ccm N (19°, 756 mm), — 0.1842 g Sbst.:
5.43 ccm N (22°, 736 mm).

C,;HonOgN.  Ber. C 61.72, H 6.53, N 3.13,
Gef. ,, 61.06, 61.45, 61.34, 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.
Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel. 0.2708 g Sbst.: 0.4256 g AgJ.
CoaH,ygOgN. Ber. 3CH;.0 20.81.  Gef. 3CH,;.0 20.78.

7) Die Bestimmung a) wurde von Hrmn.S. Tsurumi und b) von Hrn. S. Morio
ausgefithrt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen
méchten.

8) B. 57, 1468 [1924].




2050 Majima, Suginome: Oxonitin u. neue Derivate desselben. Jahrg. 58

Molekulargewichts-Bestimmung nach Rast. 10.5 mg Sbst. in 77.8 mg
Campher: A 12°. — 11.3 mgSbst. in 99.1 mg Campher: A 10°. — 9.4 mgSbst. in 81.3 mg
Campher: A 10°.

CpsH,y3OgN.  Ber. Mol.-Gew. 347. Gef. Mol.-Gew. 450, 456, 463 (Mittel 456).

Die bei der pyrogenetischen Spaltung des Oxonitins entweichende Sdure
wurde in Wasser aufgefangen und als Silbersalz analysiert, wobei ein gut
‘mit dem Ag-Salz der Essigsdure {ibereinstimmender Wert erhalten wurde.

0.1588 g Sbst.: o.1024 g Ag. — C,H;0,Ag. Ber. Ag 64.63. Gef. Ag 64.48.

Aus der obigen Chloroform-Mutterlauge erhielten wir 1.15 g unveridn-

dertes Oxonitin zuriick und daneben auch ein wenig Benzoesédure.

Um die Identitdt der Oxonitine aus den verschiedenen Japaconitinen
und Aconitinen weiter zu priifen, wurden auch die entsprechenden Verbin-
dungen aus Japaconitin-A,, -A,, -B,, Aconitin-A und -C in der oben beschrie-
benen Weise behandelt. Wie aus der Tabelle ersichtlich, zeigten die erhaltenen
Pyr-oxdnitine alle ganz dieselben Eigenschaften.

Pyr-oxonitin
Ausgangsmaterial
Schmp. i Drehungsvermdgen
Osonitin aus Japaconitin-A; ....... 231° —128.6° in Methylalkohol
Oxonitin aus Japaconitin-A, ....... 231° —128.1° in Methylalkohol
Ozxonitin aus Japaconitin-B, ....... 2310 —127.5° in Methylalkohol
Oxonitin aus Aconitin-A........... 2310 ~—127.9° in Methylalkohol
Oxonitin aus Aconitin-C.,.......... ) 231° —129.9° in Methylalkohol

Pyr-oxonin, C;gH,3,O6N.

7.6 g gepulvertes Pyr-oxonitin wurden in 100 ccm  g5-proz. Alkohol
suspendiert und in einer Wasserstoff-Atmosphidre mit 160 ccm ca. 0.25-n.
Barytwasser versetzt. Dabei 16ste sich das Pyr-oxonitin schon bei gewohnlicher
Temperatur. Nach 15 Min. langem Stehen wurde Kohlensiure-Gas einge-
leitet, um den iiberschiissigen 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 Benzoesiure-dthylester isoliert. Zu der vom
Bariumcarbonat abfiltrierten Losung gab man die gerade nétige Menge
verd. Schwefelsiure hinzu, um das darin enthaltene Bariumbenzoat zu zer-
legen, und schiittelte alles mit Ather aus. Aus der itherischen Ldsung ge-
wann man ca. 0.7 g Benzoesdure, die durch Mischprobe mit einem Kahl-
baumschen Priparat als solche festgestellt wurde. Die vom Bariumsulfat
abfiltrierte Losung wurde zunichst unter vermindertem Druck eingeengt
und dann der konzentrierte Riickstand in den Vakuum-Exsiccator iiber konz.
Schwefelsdure gestellt. Als er beinahe eingetrocknet war, begannen auf dem
Boden einige Krystalle in Sternform zu erscheinen; ihre Menge vermehrte
sich durch Reiben schnell. Der génzlich eingetrocknete Riickstand wog 6.2 g.
Aus 50 ccm absol. Alkohol umkrystallisiert, lieferte er ca. 4 g biindelférmige
Krystalle, die sich bei 273—274° zersetzten. Bei der Analyse zeigte sich,
daf3 diese Substanz durch Verlust eines Molekiils Benzoesdure aus dem Pyr-
oxonitin gebildet worden war. Wir nennen diese nene Verbindung Pyr
oxonin,
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0.1503 g Sbst.: 0.3264 g CO,, 0.0965 g Hy,O. — o0.1451'g Sbst.: 0.3160 g CO,,
0.0925 g H,0. — 0.1356 g Sbst.: 0.2926 g CO,, 0.0868 g H,0. — 10.20 mg Sbst.:
0.346 ccm N (119 753 mm). — 9.09 mg Sbst.: 0.314 ccm N (11°, 753 mm), — I1I.42 mg
Sbst.: 0.405 ccm N (12° 752 mm). }

CeH23OpN. Ber. C 59.04, . H 7.13, N 4.31.

Gef. ,, 59.34, 59-52, 58.98, ,, 7.23, 7.14, 7.17, ., 4.04, 4.1I, 4.22.
Gef. im Mittel: C 59.28, H 7.17, N 4.12.

Methoxyl-Bestimmung nach Pregl. 3.37 mg Sbst.: 6.61 mg AgJ]. — 3.20 mg
Sbst.: 6.28 mg Ag]. — 2.50 mg Sbst.: 4.88 mg Ag]J.

C1eH,304N. Ber. 3CH,.0 28.62. Gef. 3CH,.0 25.9, 25.9, 25.8.

Pyr-oxonin 16st sich leicht in Wasser; es ist 16slich in ca. 9 Tln. absol.
Alkohol, auch in Methylalkohol, Eisessig, Chloroform und Pyridin ist es
16slich, unléslich aber in Ather, Essigester und Benzol. Pyr-oxonin firbt sich
durch Luft-Sauerstoff in Gegenwart von Alkali leicht gelb. Es entfirbt
Brom in Eisessig-Losung nicht, reagiert ganz neutral und kommt beim Ein-
engen der verd. Salzsiure enthaltenden wifrigen Losung im Vakuum-Ex-
siccator iiber Alkali wieder unverindert heraus. Auf Zusatz von Pikrinsiure,
Goldchlorid oder Platinchlorid bildet es keinen Niederschlag.

Der grofite Teil der Kosten dieser Untersuchung wurde durch Gelder
aus der Keimei-Kwai-Stiftung fiir Kulturférderung gedeckt. Fiir
diese Beihilfe mochten wir auch an dieser Stelle unseren herzlichsten Dank
aussprechen.

Chem. Institut d. Universitit Sendai, Japan.

875. E. Peiser: Uber Anomalien nucleinsaurer Salze.
[Aus d. Physiol. Institut d. Universitit in Berlin.]
(Eingegangen am 7. August 1925.)

Von den komplizierteren organischen Siuren, die im Tier- und Pflanzen-
korper vorkommen, sind in den letzten Jahren die Nucleinsduren mit
groBem Erfolg untersucht worden. Wir kennen auer den einfachen Nuclein-
sduren, die aus 1 Mol. Phosphorsdure, T Mol. einer Pentose und einem Purin-
bzw. Pyrimidin-Derivat bestehen, auch zusammengesetzte Nuclein-
sduren, in denen mehrere einfache miteingnder in mehr oder weniger lockerer
Bindung verkniipft sind (Hefe- bzw. Thymonucleinsdure). Nachdem
durch die Arbeiten dieses Laboratoriums die Konstitution und die Eigen-
schaften der Nucleinsiuren im groflen und ganzen festgelegt worden sind,
ist eine Grundlage gewonnen, auf der feinere Fragen physikalisch-chemischer
Natur losbar geworden sind. So hat z. B. E. Hammarsten!) gefunden, dall
inder Thymonucleinsidure, die eine vierbasische Sdure ist, die vier H-Atome
nicht gleichwertig sind. Esist: k; = 4.3 10-3; k, = 2.2 X 1074; k; = (5.10~%);
k, = (7.170-%). Fiir die Guanylsdure ist nach H. Hammarsten?: k, =
4.45X1073; k, = 8.2x10"7; ky = 2.0Xx10-19,

Diese sauren Valenzen miissen nun in der Zelle, in der ja eine fast
neutrale Reaktion herrscht, irgendwie abgesittigt sein, und es ist von Interesse,
das Verhalten der Nucleinsiduren zu basischen Substanzen niher

1) Bio. Z, 144, 383 l1924]. ) Bio. Z. 147, 481 [1924].



