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351. Ernet  S p l t h  und F r i e d r i c h  Galinovsky: 
mer die Formel dee Oxonitins. 

[Au d. 11. Chem Laborat. d. UnivenitZt Wien.] 
(Eingegangen am 20 Juli 1931.) 

Vor kurzer Zeit haben Th.  A. H e n r y  und Th.  M. Sharp l )  eine Notiz 
veroffentlicht, in der sie in CTIereinstimmung mit unserem2) Befunde fest- 
stellen, d d  das Oxoni t in ,  ein Oxydationsprodukt des Amnitins, ein be- 
trHchtlich hoheres Molekelgewicbt aufweist, als die Uteren Bearbeiter dieses 
Stoffes annahmen. Wiihrend wir aber auf Grund uIlSerer Untersuchungen 
dem Oxonitin die wahrscheinlichste Formel C32H4901$ zuerteilten, neigen 
die genannten Autoren aus mehreren Griinden zu der Annahme, daI3 die 
Bruttoformel CS1H,,OI2N vorzuziehen ist. Bei der Ka l iumpermangana t -  
O x y d a t i o n  des  Aconi t ins  entsteht neben dem Oxonitin Aceta ldehyd,  
wie von Carr?  gezeigt werden konnte. Damit stimmt, da dem Aconitin 
die Formel C&&1N zukommt, die Jon uns angegebene Formulierung filr 
Oxonitin uberein. Xun haben aber Majima und Suginome4) bei der quanti- 
tativen B e s t h m g  der Methylimidgmppe des Oxoaitins nach der Methode 
von Herz ig  und Meyer viel tiefere Werte qefunden als berech.net werden 
konnen, so daB H e n r y  und S h a r p  vermuten, es sei uberhaupt keine Methyl- 
imidgruppe in diesem Abbauprodukt mehr vorhanden. Damit kann nach 
Ansicht dieser Autoren die Anzahl der Kohlenstoft-Atome im Oxonitin nur 
mehr hiichstens 31 betragen, SdaB sie sich veranlal3t sehen, die anfangs er- 
w w t e  Rruttoformel, die im Analysenwert fur C und H nur wenig von unserer 
Formulierung abweicht, adustellen. 

Wir sind jedoch der Meinung, daI3 man aus dem zu niedrigen Methyl- 
imidwert noch nicht auf das Fehlen einer am Stickstoff gebundenen Methyl- 
gruppe schlieBen muB, da in mehreren Fdlen qezeigt m r d e  &), daB bei schwach 
basischen Rorpern die Methode von Herz ig  und M'eyer versagt; Oxonitin 
zeigt tatsachlich kaum mehr basische Eigenschaften, so dal3 es ~ o h l  moglich 
ist, daI3 darauf die gefundenen niedrigen Werte fur Methyl am Stickstofi 
zuriickzufithren sind. Wenngleich b=i Alkaloiden der Tropingruppe Aboxp- 
dation von N-Methyl-Gruppen beobachtet werden konnte, sind do& weit 
mehr FHlle bekannt, bei denen auch bei weitgehender Oxydation mit W u m -  
permanganat die Methylimidgruppe nicht angegriffen wird ; als Beispiele 
qien Bulbocapnin6), Laudanosin und Codamin7), Chelerythrin") u. a. m. 
angefiihrt. Fiir die geringe Basizitiit des Oxonitins sehen wir eine plausible 
E r U n g  in der Funktion des bei der Oxydation des Amnitins neu ein- 
tretenden Sauerstoff-Atomes. Wir denken hier an  die Moglicbkeit, daB eine 
an dem dem Stickstoff-Atom benachbarten Kohlenstoff-Atom angeordnete 
Athyliden- bzw. Athylgmppe als  Acetafdehyd abgespalten werden konnte, 
warend  das am Molekelrumpf verbleibende Kohlenstoff -Atom ZUT Carbonyl- 
euppe aufoxydiert wird. Damit wiirde dem OxonitinLactam-Charakter 
zukommen, und die schwach basischen Eigenschaften des Abbauproduktes 
hatten eine einfache Ursache. 
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Es ist klar, daf3 die Verbrennungsresultate bei den in Frage kommenden 
Formeln keine Beweiskraft fiir die richtige Bruttoformel mehr besitzen 
konnen. Dagegen mochten wir auf die Ergebrisse der Methoxylbestim- 
mungen einiges Gewicht legen. Der Methoxylgehalt des Oxonitins ist ja 
in der Literatur ganz ungewohnlich verschieden angegeben worden, und wir 
brmiihten uns, der Ursache dieses auffalligen Umstandes nachzugehen. Wenn 
man das nach Bargere) gewonnene Oxonitin aus Chloroform-Ather umlost, 
erhalt man im allgemeinen etwas zu niedrige, aber dennoch innerhalb der 
Fehlergrenze auf die Formel CSeHuOl&I passende Zahlen. Beim nochmaligen 
Umlosen aus Chloroform-Ather sinkt der Methoxylwert auf durchschnittlich 
18.8% (ber. fur CSPH,OIP 19.59% OCH,). Auch bei Verwendung mehrerer 
anderer I,osungs- und Fallungsmittel ist das Resultat das gleiche. Wenn man 
jedoch das Oxonitin in einem Gemisch von Chloroform und Methylalkohol 
lost und mit absol. Ather fallt, erhiilt man sogleich fast richtige Ergebnisse, 
die bei weiterem Umlosen aus diesem Losungsmittel-Gemisch konstant a d  
unsere Formel stimmen. Die bei 0.001 mm und 130O getrocknete Substanz 
ergibt im Durchschnitt 19.57 yo Methoxyl, was mit unserer Formel vorziiglich 
iibereinstimmt, fur die Formel C31H4101,JV dagegen LUII 0.48% zu tief ware. 

Die hier mitgeteilten Griinde bestimmen uns, die von uns ermittelte 
Oxonitin-Formel C3,H,O1&I vorlaufig beizubehalten. 

Berchreiban& der Verreche. 
Das nach der Methode von Barger dargestellte Oxonitin wurde aus 

Chloroform-Ather umgelost und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
4.312, 5.190 mg Sbst.: 6.323, 7.588 mg A&. - Gef. CH,O 19.37. ~9.32. 

Das zum meitenmal aus Chloroform-dther umgeliiste Oxonitin gab folgende Werte: 
4.438. 5.382. 4.673, 4.137 mg Sbst.: 6.370, 7.624, 6.640, 5.870 mg AgJ. 

Gef. CH,O 18.96, 18.71, 18.77, 18.75. 
Nach dem Umliisen aus Pyridin-Aceton und Chloroform-Aceton waren die Meth- 

oxylwerte ahnlich, sie bewegten sich zwischen 18.4 und 18.7 yo. Nunwurde das Oxonitin 
in einem Gemisch von gleichen Teilen Methylalkohol und Chloroform gelost und mit 
absol. Ather ausgefillt, einige Stunden zur Krystullisation stehen gelassen und nach dem 
Absaugen im Hochvakuum getrocknet. 

3.682, 5.640 mg Sbst.: 5.439, 8.347 mg AgJ. - Gef. CH,O 19.52, 19.55. 
Noch zweimal aus Chloroforrn-Methylalkohol-dther umgelost, bei o.001 mm und 

4.758,3.385,3.956,3.572 mg Sbst.: 6.995,5.015.5.870,5.305 mgAgJ (Zeisel-Pregl- 

Makro-Bestimmung. 0.1241 g Sbst.: 0.1843 g AgJ. - Gef. CHaO 19.62. 
Methyl imid-Bes t immung.  0.1466 g Sbst.: nach 2 Destillationen wurden ins- 

gesamt 0.0223 g AgJ erhalten, wobei die erste Triibung bei einer um ca. 80° hoheren Tem- 
peratur auftrat als beim Aconitin. Gef. 1.88%. 

C80H43013N. Ber. CH,O 19.59. CH,N 4.58. 

130O getrocknet. 

Fr iedr ich) .  - Gef. CHaO 19.42. 19.57, 19.60. 19.62. 

B, Journ. chem. Soc. London 107, 231-233 [1915]. 


