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nahm auf ccm | bis Scheidung ,-w
cem von Vers.-Nr. H,0 bei cem H,0 | wabBrig. amylalkohol.
Phase
(6) 4.1 3 (3.34) 15 (3.84) 1.8 1.35 4.55
(6) 4.1 5 { (337 115 | 362 13 0.55 5:35
6) 4.1 2 | (3-36) 1.55 (3.61) 1.7 0.50 5.30

Ergebnis: Die Maximalmenge H,0 wurde hiernach auf 3.4—3.5 g bei
6 cem originaler HCl-Amylalkohol-Losung angenommen, d. h. auf 1.4 g HCl
<der das 2.4—2.5-fache der enthaltenen Menge HCI.

4) Orientierender Versuch im System: Athylalkohol-HCI-H,0O; Material
stammt von Versuch 2z der Tabellz zu I. Der Gehalt an HCl wurde nach er-
folgter Mischung mit H,O als Durchschnitt vor und nach den Viscositits-
Bestimmungen festgestellt.

(HCI-‘ii{E -OH) enthaltend g HCL g H,0 V in Min. Temp.
7 2.57 0.00 6 r3°
7 2.65 0.30 Ir 13°
7 2.42 1.00 18 13°
7 2.55 I.54 191/ r3°
7 2.09 2.20 182/, 13°
7 2.60 3.42 17 13°

Bemerkung: Die Eigen-viscosititen von wéllriger Salzsiure einerseits und von
Mischungen Athylalkohol-Wasser andererseits liegen bei weitem unterhalb der in der
Tabelle enthaltenen Werte.

118. Riko Majima, Harusada Suginome und Heibei Shi-
manuki: Uber die Molekularformel des Oxonitins und iiber
Oxonin (IX. Mitteil. iiber Aconiturn-Alkaloide?l)).

(Eingegangen am 22. Februar 1932.)

Vor etwas mehr als einem Jahre?2) berichteten Spiath und Galinovsky,
daB die bisher fiir Oxonitin, einem Oxydationsprodukt des Aconitins, an-
gegebenen Molekularformeln nach Carr3): C,;H,,O)N, nach Brady9):
C, Hy0OpN, nach Barger?®): C,,H,,O,N oder C,,H;,O,N, nach Majima und
Suginome®): C,;H;,0,,N sdmtlich zu klein seien, und gaben die wesentlich
groBere Molekularformel C;,H,;0,,N an. Thre Ansicht stiitztz sich auf ver-
schiedene genaue Analysen-Ergebnisse, unter denen die Bestimmung der
Benzoylgruppe und des Stickstoffs im Oxonitin besonders ins Gewicht fielen.
Neuerdings teilte Henry?) mit, daB er bei der Verbrennung von Oxonitin

Yy Die letzten Mitteilungen: A. 478, 171—214 [1929]. %) B. 63, 2994 [1630..
%) Journ. chem. Soc. London 1912, 2241.

4) Journ. chem. Soc. London 1913, 1821.

5 Journ. chem. Soc. London 1915, 231.

% B. 98, 2047 [1925]. 7} Journ. chem. Soc. London 1931, 581.



596 Majima, Suginome, Shimanuk:: [Jahrg. 65

einen den Resultaten von Spédth und Galinovsky nahekommenden Wert
erhalten habe. Da er aber, ebenso wie wir, keine Methylimidgruppe im Oxo-
nitin auffinden konnte, und da bei der Oxydation von Aconitin zu Oxonitin
Acetaldehyd gebildet wurde, schlo8 er, die Formel Cy,H,,0,, od. C;;H,0,,N,
die um CH, kleiner als die Spathsche Formel ist, sei fiir Oxonitin richtiger.
Inzwischen wiederholten Spith und Galinovsky®) die Methoxylbestim-
mung des sorgfiltig gereinigten Oxonitins und kamen wiederum zu ihrer
Formel gut entsprechenden FErgebnissen. Fiir die Methylimidgruppe
fanden sie 1.889%, gegeniiber dem berechneten Wert von 4.58; sie nehmen
dementsprechend die Existenz einer schwer nachweisbaren N(CH,)-Gruppe
an und wollen jhre Formel vorldufig noch weiter aufrecht erhalten.

Bald nach der ersten Spithschen Mitteilung wiederholten wir die Ana-
lyse und die Benzoylgruppen-Bestimmung des aus Aconitin dargestellten
Oxonitins. Schon frither berichteten wir iiber zwei neue, vom Oxonitin ab-
geleitete Derivate: Pyroxonitin und Pyroxonin; jetzt fiihrten wir noch-
mals die Analyse und die Benzoylgruppen-Bestimmung des Pyroxonitins,
sowie die Analyse des Pyroxonins aus. Dabei erhielten wir in der Hauptsache
den Analysenwerten von Spith und Henry nahe kommende Resultate.
Da8 wir frither, vielleicht durch ungeniigende Verbrennung oder aus irgend-
welchen anderen Griinden, einen etwas kleineren C-Wert und einen etwas
groferen N-Wert fanden, miissen wir nunmehr zugeben. Damals fijhrten wir
die N-Bestimmung des Oxonitins selbst nicht aus, und erschlossen seine Mole-
kularformel lediglich aus dem C- und H-Gehalt, sowie aus den Analysen-
Resultaten beim Pyroxonitin und Pyroxonin.

Wenn man die Analysen-Ergebnisse iiberpriift, so findet man die Werte
fiir Oxonitin und Pyroxonitin etwas mehr der Henryschen Formel ange-
nihert. Aber der C-Wert ist beim Pyroxonitin zu gro8. Vielleicht war unsere
Substanz noch nicht ganz rein; sobald wir noch mehr Material bekommen
konnen, wollen wir neue Versuche iiber diese Frage anstellen.

Wir fithrten auch die Methoxyl- und Methylimidgruppen-Bestimmung
fiir diese drei Verbindungen aus, wobei wir leider fiir die Methoxylgruppe
keine so guten Ergebnisse wie Spith und Galinovsky®) erzielen konnten.
Auch fiir die Methylimidgruppe konnten wir, obwohl wir bis auf 360° erhitzten
und 2-mal destillierten, beim Oxonitin keinen gréBeren Wert als 1.18 %, und
beim Pyroxonitin und Pyroxonin nur noch niedrigere, zwischen 0.22—0.88
liegende Werte fanden. Deshalb betrachten wir die Existenz einer Methyl-
imidgruppe als sehr fraglich; jedenfalls bedarf es noch weiterer Unter-
suchungen, um diese Frage endgiiltig zu beantworten.

Als wir die Benzoylgruppen-Bestimmung beim Oxonitin ausfithrten,
konnten wir die sich durch Verseifung des Benzoyls und der Acetylgruppe
daraus bildende Verbindung in schénen Krystallen erhalten. Sie enthilt
4H,0 als Krystallwasser, das erst durch Erwirmen bis auf 140—150° entfernt
werden kann. Die Verbindung, die wir Oxonin nennen, zeigt keinen
scharfen Schmp. Bei der Analyse gab Oxonin auch etwas besser mit der
Henryschen Formel iibereinstimmende Werte. Fiir eine Methylimidgruppe
im Oxonin kamen wir auch nur zu cinem ganz njedrigen Wert.

Auf Grund unserer neuen Beobachtungen miissen wir unsere alte Formel
fiir Oxonitin nunmehr als irrtiimlich aufgeben. Wenn wir auch beziiglich der

%) B. 64, 2202 [1931]. %) loc. cit.
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Frage, welche der beiden Formeln, die von Henry oder die von Spith, die
richtigere ist, vorliufig mehr der Formel von Henry zuneigen, so bedarf es
natiirlich zur endgiiltigen Entscheidung noch weiterer, genauerer Unter-
suchungen.

Beim Pyroxonitin, Pyroxonin und Oxonin befiirchten wir ebenfalls eine-
noch etwas ungeniigende Reinigung. Aber trotz des Materialmangels méchten
wir doch unseren Standpunkt betreffs der Molekularformel des Oxonitins.
klarstellen und teilen deshalb hier unsere bisher erhaltenen Ergebnisse mit..
Sobald wir neues Material erhalten kénnen, wollen wir diese Verbindungen
noch weiter untersuchen.

Beschreibung der Versuche,
Oxonin, C,pHg0,,N.

1 g Oxonitin wurde mit einem Gemisch von 25 ccm Alkohol, 5 cenr
Wasser und 3 g Kaliumhydroxyd 2 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht.
Dann destillierte man den Alkohol aus der leicht gelblich gefirbten Losung
ab, versetzte den Riickstand mit Wasser, siuerte ihn mit Phosphorsiure an.
und schiittelte mit Ather aus!?). Die wiBrige Losung wurde mit Alkali neu-
tralisiert und bei ganz schwach alkalischer Reaktion auf dem Wasserbade
eingeengt; dann wurde mit Methylalkohol versetzt und von dem unloslichen
Salz abfiltriert. Beim Eindampfen des Filtrats erstarrte der Riickstand all-
mihlich zu einer krystallinischen Masse. Das Losen in Methylalkohol, Fil-
trieren und Eindampfen des Filtrats wurde einige Male wiederholt, bis sich
der Riickstand ganz klar in Methylalkohol laste. Nach dem Lésen des letzten
Riickstandes in ein wenig Methylalkohol und Zufiigen von Aceton bis zur
beginnenden Triibung schieden sich nach einiger Zeit schone, prismatische
Krystalle aus. Sie enthielten 4H,O als Krystallwasser, von welchem beinahe
die Halfte gegen 120°, der Rest erst durch Erwirmen auf 140—150° entfernt
werden konnte. Diese wasser-freie Substanz erweicht gegen 160° sintert
gegen 170° und schmilzt bei 175° zu einer dicken, an der Krystallwand haf-
tenden Fliissigkeit. Diese Unbestimmtheit des Schmp. riihrt vielleicht von
der allmahlich beginnenden Zersetzung her. Hier seien die Gewichtsverluste
beim Trocknen, die Ergebnisse der Analysen und der quantitativen Be-
stimmungen der CH,.0- und CH,.N-Gruppe dieser Verbindung, die natiir-
lich ganz aschenfrei war, angegeben.

4.839 mg Sbst. verloren bei 110—120° 0.342 mg H,0, bei 140—150° 0.623 mg H,O.
-— 30.884 mg Sbst.: 3.788 mg H,O (bei 140—150°. Vorldufig nach der Henryschen
Formel berechnet, erhilt man die folgenden Werte:

CaeHg50,0N + 4H,O. Ber. 2H,0 6.60, 4H O 13.20.
Gef. H,O 7.06, H,0 12.87, 12.27.

3.584 mg Sbst. (getrocknet): 7.256 mg CO,, 2.525 mg H O. — 2.ro6 mg Sbst.:
4.247 mg CO,, 1.529 mg H,0. —- 2.888 mg Sbst.: 0.080 ccm N (18.3°, 750.7 mm). —

1) Durch Verdampfen des Athers aus dieser Losung kann man das Gewicht der
darin gelosten Benzoesiure und somit die Benzoylgruppe bestimmen. In genau der-
selben Weise wurde die Benzoylgruppe beim Pyroxonitin bestimmt; aber im letzteren
Falle firbte sich die Lésung beim Erwirmen mit alkohol. Kali rétlich-braun. Diese
Firbung verschwand beim Ansduern. Diese starken Farbunterschiede zwischen Oxonitin
und Pyroxonitin scheinen die bei derBildung dieses letzteren eingetretene kounstitutionelle
Verdnderung zu verraten.
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7.435 mg Sbst.: 0.191 cem N (18°, 750.9 mm). — 4.478 mg Sbst.: 7.777 mg Ag]} (CH,.0),
©0.239 mg AgJ (CH;.N). -— 2.604 mg Sbst.: 4.550 mg Ag] (CH;.0), o.140 mg AgJ (CH;.N).
CygsHas010N. Ber. C 55.78, H 7.45, N 2.96, CH;.0 26.20, CH;.N 6.13.

Gef. C 55.21, 55.00, H 7.88, 8.12, N 3.21, 2.97, CH,.0 22.94, 23.08, CH;.N 0.65, 0.22.

Analysen-Resultate mit Oxonitin, Pyroxonitin, Pyroxonin und Oxonin.

AulBer beim Oxonin sind genauere Daten der Kiirze halber weggelassen. Die Ana-

lysen wurden voun Dr. Schéller, Berlin, Dr. Saito, Sapporo und Hrn. Shimanuki,
Sendai ausgefiihrt.

Ber. Gef.
aach nach . einzelne Werte
Spith Henry Mittel- nach nach nach
wert |Dr.Schéller| Dr.Saito |Shimanuki
C3eH 430, N|C5  H,y 04N

= C 60.63 Go.06 60.26 | 6o.33, 60.38 | 60.08 -

-‘-é' H 6.84 6.67 6.57 6.31, 6.83 6.58 —

g | N 2.21 2.26 2.19 { 2.19, 2.18 — —

O {CH;.CO 16.58 16.95 16.33 - — 16.33
CH,;.0 19.59 20.05 18.20 -— 19.34 18.05, 17.20
CH,;.N 4.58 — 0.94 — 1.01 1.18, 0.63

CapH350,0N| CagH;70,0N

§ c 62.79 62.22 63.10 | 62.93, 62.86 | 63.33, 63.27 —_

-] H 6.86 6.67 6.91 6.73, 693 7.08, 6.88 —

>o°< N 2.44 2.51 2.42 2.45, 2.46[ 2.3 —_—

o | CH,;.CO 18.31 18.77 17.40 — — 17.40

~| CH,;.0 21.63 22.17 19.47 —- 20.93 18.54, 19.03
CH,.N 5.09 — 0.55 —_— 0.68 0.47, 0.52

C23H3308N C’.EﬂaloﬂN

:-::_ C 6r.16 | 60.38 59.93 | 60.02, 59.97 | 59.85, 59.90 —

2 H 7-33 7.15 7.55 | 7.52, 7.42] 7.68, 7.59 —

2 N 3.10 3.20 2.97 2.80 2.92, 2.66| 3.23, 3.24

.;~_>“ CH,.O 27.48 28.36 27.07 —_— 25.10, 25.52 30.60 (?)
CH,.N 6.42 —_ 0.62 — 0.88, 0.58 | 0.41

CasH016N|CagHysO16N l

o C 56.64 55.78 55.11 — — | 5521, 55.00

g H 7.65 7.45 8.00 —_— — l 7.88, 8.12

% N 2.87 2.96 3.09 — —_ 3.2, 2.97

~ | CH,.0 25.45 | 26.20 23.01 — — 22.94, 23.08
CH, N 5.95 | — 0.44 — — { 065 o022

Chem. Institut d. Universitdt Sendai, Japan.





