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(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Juni 1893.)

Nachstehend beschriebeneVersuche bezweckten, die Kennt-
nisse iiber die Constitution des Chitenins, das von Skraup!
isolirte Oxydationsproduct des Chinins, zu erweitern.

Vor ihrer Beschreibung sei eine Ab#inderung der Darstel-
lung des immerhin mithsam zu erhaltenden Ausgangsproductes
angegeben, durch welche diese Operation wesentlich verkiirzt
wird. Chinin wird in Schwefelsdure geldst und, wie es Skraup
angegeben hat, unter +10° abgekiihit, mit Permanganatlésung
versetzt. Nach beendigter Oxydation aber wird das Reactions-
gemisch sofort mit dem gleichen Volum Alkohol versetzt und
am Riickflusskiihler durch circa 15 Minuten gekocht. Hiebei
geht das Chitenin in Ldsung und ist vom Braunstein durch
Filtration leicht zu trennen. Nun destillirt man die Halfte des
Filtrates kochend ab, worauf das Chitenin beim Erkalten voll-
stdndig herausfallt. Dem Producte haftet eine geringe Menge
einer braunen, harzigen Substanz an, welche sich durch zwei-
maliges Umbkrystallisiren aus 50%, Alkohol entfernen ldasst. Die
Ausbeute an Rohmaterial ist 60—70%, der berechneten.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf Chitenin.

Die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Chitenin versuchte
ich zuerst nach der Baumann’schen Methode mit Benzoyl-
chlorid und Atznatron, doch war hiebei ein Benzoylderivat nicht

¥ Liebig's Annalen, 199, 344,
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zu erhalten. Es tritt zwar kurz nach dem Eingiessen des
Chlorides in die kalische Losung die Abscheidung eines
weissen, harzartigen Kérpers ein, doch ist derselbe derart un-
bestandig, dass er bei weiterem Schiitteln sich sofort wieder
16st, wahrscheinlich verseift durch den bei dieser Methode
nodthigen Uberschuss an Natronlauge.

Besser war der Erfolg, als Chitenin mit Benzoylchlorid
erhitzt wurde. 2 g wasserfreies Chitenin mit 5 g Benzoylchlorid
wurden durch zwei Stunden im Wasserbad erhitzt; hiebei er-
folgt ein Zusammenballen des Chitenins zu gelatindsen Klum-
pen; Salzsaureentwickiung ist keine bemerkbar. Um das {iber-
schiissige Benzoylchlorid zu entfernen, wird das Reactions-
product mit Ather mehrmals durchgeknetet und gewaschen.
Der Korper ist in absolutem Alkohol sehr leicht 16slich und
fallt daraus mit Ather als weisses, fein krystallinisches Pulver,
das reichlich Chlor enthilt.

Die wisserige Losung des Chlorhydrates, mit Soda ver-
mischt, liefert eine weisse, amorphe Fillung, die leicht in Ather
aufzunehmen ist. Nach dem Trocknen und Abdampfen des
Athers verblieb ein schwach gelbgefarbtes Pulver vom Schmelz-
punkte 85°, welches aus verschiedenen Ldsungsmitteln nicht
zur Krystallisation gebracht werden konnte.

Der Korper ist in Alkohol, Benzol und Ather leicht 18slich,
er fallt aus Alkohol durch Wasser, aus Benzo! durch Ligroin
als feines Pulver aus, welches dem durch Verdampfen des
Athers erhaltenen Producte vollig gleicht. Der Schmelzpunkt
anderte sich bei dem Umfdllen aus den genannten Ldsungs-
mitteln nicht. Die Substanz exsiccatortrocken verbrannt, gab
Zahlen, welche auf ein Monobenzoylproduct stimmen:

1. 0-2192 g gaben 0°5611 g CO5 und 0-1218 g H,0.
1I. 0-2035 g gaben 0-5217 g COy und 01113 g H,0.

Gefunden Berechnet fur
T T C;9H5,N,0,CH; CO
I 11 Nt
C.iiii.. 6979 6991 6995
H... ...... 6-17 604 5-82

Zur weiteren Bestatigung dieser Formel wurde das Platin-
doppelsalz dargestellt. Es féllt aus salzsaurer Losung als fein
44%
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krystal'linisches, hellgelbes Pulver, welches in verdiinnter Salz-
saure sehr schwer l6slich ist.

0-2003 g gaben exsiccatortrocken verbrannt 0-2738 g COy, 0-0682 5 H,0
und 0-0440 ¢ Pt.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden C1oHy N30, C4H,CO, HyPtCly

ST~ e TN e,
Covivinns 37-27 3653
i S 378 316
Pt.......... 2196 2271

Obwohl die Zahlen nicht sehr scharf stimmen, ist doch
auch hier zu ersehen, dass eine Benzoylgruppe in das Chitenin
eingetreten ist.

Die freie Base des Benzoylderivates mit Natronlauge im
Wasserbade verseift, scheidet sich rasch in Benzoésidure und
Chitenin, welches durch den Schmelzpunkt, Léslichkeit in Kali-
lauge und Abscheidung daraus durch CO, erkannt wurde.

Einwirkung von Essigsfureanhydrid auf Chitenin.

Q

Getrocknetes Chitenin wird in Partien zu 3 g mit einem
Uberschusse von Essigsdureanhydrid im Wasserbad erwirmt;
nach einiger Zeit tritt Losung ein und mit Soda ist beim
Neutralisiren Chitenin nicht mehr abscheidbar. Das Erhitzen
wird noch eine Zeit lang fortgesetzt, so dass die Gesammtdauer
1/, Stunden betragt. Nach dem Abdampfen des iiberschiissigen
Anhydrides hinterbleibt eine hellgelbe, gummiartige Masse,
welche aus ihren Losungsmitteln, Wasser, Alkohol und Ather,
stets in gleicher Weise beim Verdunsten erhalten wurde. Da
auch Alkalien nichts abschieden, wurde zur Analyse das Platin-
doppelsalz verwendet, das als feinkrystallinischer, gelber
Niederschlag ausfillt, der in Wasser sehr schwer 16slich ist.
Das directe Reactionsproduct mit Natronlange verseift, bildet
Chitenin zurlick, charakterisirt durch den Schmelzpunkt, Los-
lichkeit und seine Fillbarkeit aus kalischer L&sung mit Kohlen-

sdure.
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Die Analyse des lufttrockenen Chloroplatinates ergab:

I. 0-2272 g gaben 0-2697 g CO,, 00839 ¢ HyO, 0-0482 ¢ Pt.
1. 0-2645 g gaben 0-3154 g COy, 0-0916 g Hy0, 0:0560 ¢ Pt
III. 0-0237 g gaben 0-2159 ¢ AgCL

Daraus berechnet sich auf Grund der procentualen Zu-
sammensetzung ein Korper, welcher auf 1 Platin 25 Kohlen-
stoff und 6 Chlor enthdlt. Eine Wasserbestimmung bei 100°
ergab fiir 0-3055 g eine Gewichtsabnahme von 0-0208 g, das
sind 6-80°%,, entsprechend 3 Molekiilen Wasser. Der Korper
miisste dempach 3 Acetylgruppen enthalten und etwa die Zu-
sammensetzung C,,H,N,0,(C,H,0), H,PtCl;+3H,0 haben.

Gefunden
T e Berechnet
I II 1 sy
C... .. ... 3237 352-51 — 32-22
H.......... 4-10  3-84 — 386
Pt.......... 21-21 21-17 — 2083
Cl.o.... ... — — 22-44 2287

Die Einwirkung von Essigsdureanhydrid verlauft demnach
ganz anders, wie die von Acetylchlorid, durch welche Skraup!
ein Monacetylderivat erhalten hat.

Athylither des Chitenin.

Zur Darstellung desselben wurde getrocknetes Chitenin in
absolutem Alkohol suspendirt und unter Kithlung Salzsduregas
bis zur Sittigung eingeleitet, sodann ohne den Gasstrom zu
unterbrechen der Alkohol eine Stunde lang zum Kochen erhitzt
und schliesslich unter Eiskithlung wieder gesattigt. Das Re-
actionsproduct auf dem Wasserbade bis zur Syrupconsistenz
eingeengt, gibt im Exsiccator eine reichliche Krystallisation in
feinen, weissen Nadeln.

Zur Trennung von der rothlichen Mutterlauge wurde der
Korper theils auf Thonplatten gestrichen, theils aus Alkohol
mit Ather gefallt unter Trennung der erst ausfallenden,
gefiarbten Partie, und liefert letzteres Verfahren das reinere

1 Monatshefte, 1889, 41.
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Product. Der fein krystallinische, weisse Korper zeigte sich
salzsdurehaltig. Bei der Analyse gab er Zahlen, welche
zwischen ein salzsaures Monoathyderivat und salzsaures Chi-
tenin flelen. Die Versuche, das letztere durch Kz‘yétallisation
oder fractionirtes Fallen zu trennen, waren vergeblich, wess-
halb zur Analyse die freie Base verwendet wurde. Man fallt
dieselbe aus wésseriger Losung mit Oberschilssiger Natron-
lauge aus und nimmt die amorphe Féllung in Ather auf. Beim
Trocknen der Ausschiittelung mit Chlorcalcium zeigte sich, dass
dieses neue Chiteninderivat nur in feuchtem Ather leicht 16slich
ist, denn die Hauptmasse schied sich beim Trocknen aus Cal-
ciumchlorid in derben, weissen Nadeln ab. Diese sind in Wasser
nicht 18slich und daher leicht vom Chlorcalcium zu trennen.
Aus Alkohol mit Wasser umgefillt, zeigte sich der K&rper rein
weiss, aschefrei und krystallinisch; er schmilzt glatt bei 198°
uncort.

Die Analyse der exsiccatortrockenen Substanz charakte-
risirt den Korper als ein Monodthylchitenin:

1. 0°2569 g gaben 0-6792 g CO, und 0-1591 g HyO.
Il 0-2385 ¢ gaben 0+5938 g CO, und 0- 1452 g H,0.

Gefunden Berechnet fir
T CroHayN20y (CoHy)
I I NN —
| G 6792 67-90 6810
H.o...... .. 687 676 7-02

Auch aus diesem Derivat ist durch Verseifen mit NaOH
Chitenin glatt riickbildbar.

Um festzustellen, ob es nicht Hydroxyle in verschiedener
Stellung sind, welche bei Einwirkung von Benzoylchlorid und
Alkohol mit Salzsdure reagiren, liess ich auf das Athylderivat
Benzoylchlorid in gleicher Weise einwirken, wie bei der Dar-
stellung des Benzoylderivates aus Chitenin. Der Athylather 15st
sich mit dem Chlorid libergossen. beim Schiitteln unter Erwér-
mung in demselben mit gelblicher Farbe auf. Wird sodann die
Lésung im Wasserbade erwidrmt, so tritt nach ganz kurzer
Zeit reichliche Krystallabscheidung ein. Wie frither wurde das
Reactionsproduct erst mit Ather gewaschen, dann mit Soda
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zerlegt und-ausgeidthert. Nach dem Verdunsten des Athers
hinterbleibt ein weisses Pulver, welches den Schmelzpunkt des
Benzoylderivates, 85° C,, zeigt. Die Verseifung mit Natronlauge
wile bei der fritheren Beschreibung dieses Derivates gibt Chi-
tenin und Benzogsdure. Der Benzoylrest ist somit an Stelle des
Athylrestes getreten.

Einwirkung von Athyljodid auf den Chiteninithylither.

Der Chiteninédther mit tiberschiissigem Joddthyl im zuge-
schmolzenen Rohr erhitzt, liefert eine in Alkohol leicht 16sliche
jodhéltige Verbindung, die nicht zum Krystallisiren gebracht
wurde. Eine krystallisirte Doppelverbindung entstand, als 2-5¢
Substanz mit 10 g Alkohol und 1 g Jodathy! am Riickflusskiihler
durch etwa 2 Stunden gekocht wurden. Nach dem Erkalten
wurde die ausgeschiedene Doppelverbindung abgesaugt und
durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol in feinen,
weissen Prismen erhalten, die bei 210° schmolzen und krystall-
wasserfrei sind.

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.

02744 g gaben 0-5282 g CO, und 01339 g H,0.
0-2805 g gaben 01256 g AglJ.
Berechnet fiir

Gefunden CigHa N0 CoHy CyH T

N — TN ——
C...... . 5249 52-47
H.ooo..o.o.... 5-32 5-89
Jooo 24-35 24-14

Die in verdinntem Alkohol geldste Verbindung scheidet
mit der &quivalenten Menge Sodaldsung vermischt, beim
Stehen jodhéltige Krystalle ab, die unveranderte Substanz sind.
Es liegt also gewiss ein quaternidres Jodid vor.

Die Einwirkung von Kaliumnitrit und Salzsdure auf den
Chininather verlief resultatlos.

Das stimmt dahin, dass das Chitenin zweifach tertidr ist,
dass also jenes Kohlenstoffatom des Chinins, welches beim
Ubergang in Chitenin abgespalten wird, nicht an Stickstoff
gebunden war.
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Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Chitenin.

Analog dem von Skraup fiir Chinin angegebenen Ver-
fahren erwirmte ich Chitenin mit der zehnfachen Menge durch
gelben Phosphor entfarbter Jodwasserstoffsdure vom spec.
Gew. 1-7 durch drei Stunden in einem Kolben auf dem Wasser-
bade. Das Chitenin 18st sich leicht in der Saure und ist
wihrend des Erwarmens weder eine Anderung im Aussehen
der Lésung, noch eine Abscheidung wahrnehmbar. Nach Ab-
lauf der angegebenen Zeit wurde der Kolben erkalten gelassen
und als auch nun die Flissigkeit klar blieb, die Jodwasserstoff-
sdure im Vacuum bei Wasserbadtemperatur abgetrieben. Es
hinterbleibt eine hellgelb gefirbte, amorphe Masse. Diese ist
in Wasser leicht 16slich und gibt die Ldsung mit Soda neutrali-
sirt eine reichliche Fallung.

Nach dem Abfiltriren und Waschen mit Wasser und Alko-
hot gibt diese keine Jodreaction. Die Waschwasser wurden
abgedampft und enthielten nur sehr wenig organische Substanz.
Das Chitenin ist somit nicht fahig, in gleicher Weise wie Chinin
Jod zu addiren. Der mit Soda gefallte KOrper gleicht in seinem
Verhalten gegen Losungsmittel ganz dem Chitenin, doch ent-
hilt er einen sehr geringen Procentsatz eines in 50%/, Alkohol
dusserst schwer 16slichen Korpers, welcher vermuthlich durch
Abspaltung der Methoxylgruppe gebildet wird, und wahrschein-
lich mit dem bei energischer Einwirkung von Jodwasserstoff-
saure erhaltenen Spaltungskorpers identisch ist. Zur Orientirung
wurde eine Methoxylbestimmung ausgefithrt. Hiebei erhielt ich
aus 0-2390 g Chitenin, 01470 g AgJ, was auf Methoxyl umge-
rechnet 7°87%, gegen theoretische 748 betrigt.

Zur Darstellung des durch Jodwasserstoffsdure entstehen-
den Spaltungskérpers ist folgendes Verfahren geeignet: 5 g
Chitenin wurden mit der zehnfachen Menge JH vom spec.
‘Gew. 17 in einem Kolbchen mit Riackfusskithler im Glycerin-
bade zu gelindem Sieden erhitzt. Der Kihler wird mit Wasser
von circa 50° C. gespeist und durch den Apparat ein langsamer
Kohlensdurestrom geleitet. Nach circa dreistiindigem Erhitzen
wird eine vorgelegte Probe von alkoholischer Silbernitratidsung
nicht mehr getrlibt, es ist somit die Entwicklung von Jodmethyl
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beendet. Bei Anwendung von weniger HJ unter Zusatz von
Phosphor und freiem Jod verlief der Process langsamer und un-
vollstdndig. Hiezu kommt noch die schwierige Trennung von
Phosphor, so dass der zuerst angegebene Weg zu empfehlen
ist, zumal der grosste Theil der HI durch Abdestilliren im
~Vacuum zuriickgewonnen wird. Nach dem Abtreiben der Sdure
hinterbleibt eine zdhe, amorphe, durch abgeschiedenes Jod
dunkelbraun gefdrbte Masse. Diese wird mit heissem Wasser
verrihrt und mit saurem schwefligsauren Natron entfarbt, Beim
Erkalten fallen gelbe Schippchen in reichlicher Menge aus,
welche sich als das Sulfat des Spaltungskorpers heraus-
stellten.

Zur Abscheidung der freien Base wurde das Sulfat aus
siedendem Wasser — es 16st 1/ ungefahr 3 ¢ — zweimal um-
krystallisirt, neuerdings gelost und mit Soda neutralisirt. Die
Base fallt sofort und nahezu vollstindig in gut ausgebildeten
Prismen aus. Diese Art der Fillung wurde gewdhlt, weil der
Korper aus concentrirten sauren Losungen durch Alkali stets
als amorphe Gallerte abgeschieden wird und erst durch ldngeres
Erhitzen auf dem Wasserbade oder nach tagelangem Stehen
in die krystallinische Form tibergeht. Im Wasser ist der Kérper
sehr schwer 16slich, da es siedend im Liter kaum 1 g aufnimmt.
Nur fiir die Analyse wurde aus Wasser umkrystallirt und die
Base hiebei in feinen, weissen Nadeln erhalten. Diese sind in
kaltem Wasser, Alkohol, Ather und deren Mischungen so gut
wie nicht loslich, dagegen leicht in Sduren und Alkalien, aus
letzteren durch CO, wieder abzuscheiden. Der Korper ist luft-
bestdndig, uber 270° C. erhitzt, zersetzt er sich, ohne zu
schmelzen. Das salzsaure Salz gibt in Wasser geldst mit wenig
Eisenchlorid eine rothe Farbung.

Die Chininreaction mit Cl-Wasser und {berschiissigem
Ammoniak tritt auch hier ein.

Die Verbrennung der lufttrockenen Substanz ergab:

L 0-2018 g lieferten 0-4572 g CO, und 0* 1179 g H,0.
II. 0-2009 g lieferten 0' 4561 g CO, und 0° 1186 g H,0.

II. 0-2967 g lieferten 22-2 cm3 N bei 21° und 726 mm B.
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Gefunden Berechnet far
P CygHagNp Oy +-H,0
1 I 11 s
C.oiiii. 61°92 61-84¢ — 62-42
H.o......... 6:55 6-49 — 636
N, — — 8-11 809

Eine Trocknung der Base bei 120° ergab 4-63Y, gegen
theoretische 5-20%/, Wasser.

Zur weiteren Charakterisirung des Korpers, den ich
Chitenol nenne, wurden folgende Salze dargestellt und
analysirt.

Das Sulfat. Dasselbe krystallisirt aus den schwefelsauren
Lésungen des Spaltungskérpers in feinen, hellgelb gefarbten
Blattchen aus. Es ist wie erwihnt, in siedendem Wasser unge-
fahr dreimal so leicht loslich als die freie Base, in kaltem
sehr wenig. Die Krystalle sind recht luftbestdndig, ver-
lieren jedoch im Vacuum sehr langsam an Krystallwassser. Bei
der Bestimmung desselben wurde erst nach mehrstiindigem
Erhitzen bei 120° constantes Gewicht erhalten.

Zur Analyse wurde lufttrockene Substanz verwendet.

I. 0-2620 g gaben 04855 g COy und 0+ 1311 g HyO.
II. 0-3564 & gaben 0-1876 g BaSO,.
1I. 0-9704 g gaben 0-0316 & H,0 bei 120°.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C,5Hy NoOy, Hy0, H,80,

e N —
Coviiiiii 4843 4864
oo 5+53 540
H,SO4 ... 22-13 22-07
HyO ovnnn 3-26 4005

Das Chlorhydrat des Chitenols ist in Wasser sehr leicht
16slich und am besten derart zur Krystallisation zu bringen,
dass man die concentrirte salzsaure Losung der Base in Wasser
mit dem gleichen Volum concentrirter Salzsdure versetzt und
die Verdunstung der Sdure moglichst verzdgert. Nach langerem
Stehen erscheinen hiibsche kleine Tafeln, welche sich zu
Drusen aneinanderlagern. Es wird von der Mutterlauge durch
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Glaswolle abgegossen, mit concentrirter Salzsdure nachge-
waschen, gut abgesaugt und im Vacuum getrocknet. Einmal
trocken, sind die Krystalle recht gut luftbestandig und wurden
auch derart zur Analyse verwendet.

1. 0+1923 g gaben 0-3601 g CO, und 0+ 1011 g Hy0.
1. 0-2825 ¢ gaben 0°5308 g CO, und 01589 g H,0.
I 0-2536 g gaben 0°1707 g AgCL
IV. 01813 g gaben 0°1263 g AgClL.

V. 0-1797 g gaben 0-1241 g AgCL

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
T e C,sHyoNo0,, 2 HCI4+H,0
I 1T [ v \Y% — e —
Coinnnnn 51-06 51-22 — — — 51-55
H. ........ 582 622 — — — 572
Clo..ovu — — 16-68 17:26 1719 16-94

Das Chloroplatinat wurde erhalten beim Versetzen der
salzsauren Losung mit Platinchlorid. Die Menge des letzteren
war so berechnet, dass auf ein Molekill Base etwas mehr als
1 Molektl Platinchlorid entfiel. Der Zusatz des Platinchlorides
geschah zur warmen Losung der Base und krystallisirte das
Doppelsalz beim Erkalten in hiibschen, gelben Prismen aus.
Diese wurden abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen
und im Exsiccator getrocknet. Hiebei wurde bald constantes
Gewicht erhalten und zeigte eine Probe durch 2 Stunden bet
100° im Trockenschrank keine Gewichtsabnahme. Da die Ana-
lyse etwas hohe Zahlen fiir Platin ergab, wurde auch das Pro-
duct einer zweiten Darstellung analysirt, jedoch dieselben
Resultate gefunden. Danach ist das Chloroplatinat nach der
empirischen Formel (C, H,,N,0,),.2HCIl.H,PtCl, zusammen-
gesetzt.

1. 0-2082 g gaben 0-2863 g CO,, 0-0682 g HyO und 00371 g Pt.
II. 0-2538 g gaben 0°3480 g CO,, 0°0864 g HyO und 0-0455 ¢ Pt.
L. 0-2609 g gaben 03590 g CO,, 0-0938 g HyO und 0-0464 ¢ Pt
IV. 0+1329 g gaben 0-1390 g AgClL
0

V.

12363 ¢ gaben 02410 ¢ AgCL
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet flir
T — e e CisHooNp0,)5.2 HCLH,PLCl,
1 In m vov %’
Coiinl, 37°51 37-39 37-52 — — 37-96
H........ 3:63 3:78 3-99 — — 3-86
Pt........ 17-82 17-92 17-78 — — 1704
Choooooo.. — — — 2580 25-22 24:95

Ein einheitlich zusammengesetztes Goldsalz konnte ich
nicht erhalten. Die Producte variirten schon ausserordentlich je
nachdem a) die salzsaure Lésung der Base mit Goldchlorid
versetzt wurde, oder &) in die Losung des Goldchlorides die
salzsaure Lodsung der Base eingegossen wurde. In beiden
Fallen wurden kleine, gelbgefdrbte Prismen erhalten, welche
abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen wurden. Die
Analyse der lufttrockenen Substanzen ergab Zahlen, welche
zwischen Salze mit einem oder zwel Atomen Gold pro Molekdil
fielen.

) 02506 g gaben 0-2206 g CO,, 0-0701 ¢ H,0 und 0 0832 g Au.
b) 0-1914 g gaben 01429 g CO,, 0°0487 g H,0 und 0-0722 ¢ Au.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
P2 b CJSHQON?O{2HC1AuClS2 CigHyg N0, (HAuCl
. ‘ . . |
C...... 24-01 | 20-34 [ 30-96 21-47
H.o.ooo.. 3-10 2-82 J‘ 315 2-18
Aua. ... 34-00 | 3772 ; 28-10 38-96
I

Oxydation des Spaltungskoérpers.

Das Chitenin ist gegen Oxydationsmittel sehr bestandig.
Mit derselben Menge Kaliumpermanganat, behandelt die bei
seiner Darstellung verbraucht wird, bleibt es grosstentheils
unverandert. Es war wahrscheinlich, dass das oben be-
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schriebene Chitenoi, das im Chinolinring anstatt der Methoxyl-
gruppe die Hydroxylgruppe enthdlt, leichter oxydabel ist und
dass als Oxydationsproduct eine Saure entsteht, die zum
Chiteno! in analogen Beziehungen steht, wie die Chinolinsédure
(af-Dicarbonsdure des Pyridins) zum Chinolin.

5¢ Base mit 16 cw’ 10, Kalilauge und unter Kiithlen
unter 10° mit Chamdéleon vermischt, entfarbten 4procentige
Kaliumpermanganatlésung energisch. Als 300 ew® zugefiigt
waren (entsprechend 8 Atomen Sauerstoff), wurde die Ent-
farbung auffallend trage, es schien also, dass die gemachte Ver-
muthung eingetreten wére.

Der abgeschiedene Braunstein enthalt, wie durch Losen
in schwefliger Sdure und entsprechend weitere Untersuchung
sich herausstellte, so gut wie keine organische Substanz. Die
Oxydationsproducte befinden sich demnach in dem dunkelroth-
gelben Filtrate.

Da aus diesem weder durch Ather, noch durch Wasser-
dampf aus saurer, wie alkalischer Ldsung irgend eine nennens-
werthe Abscheidung zu erzielen und alle Versuche, krystallisirte
Producte abzuscheiden, ebenfalls erfolglos waren, habe ich aus
ihm Kalksalze in folgender Weise dargestellt.

Die mit Salpetersdure neutralisirte Losung wurde mit Blei-
acetat ausgefdllt und der Niederschlag gewaschen und mit
Schwefelwasserstoff zerlegt, das gelbrothe Filtrat dann anhaltend
mit Calciumcarbonat gekocht. Der geringe Riickstand bestand
vorzugsweise aus Calciumcarbonat, dem eine Spur einer Pyridin-
carbonsdure beigemischt sein diirfte, wie der beim Erhitzen auf-
tretende Geruch vermuthen lisst. Das in Wasser leicht I6sliche
Kalksalz wurde mit Alkohol als amorphe, lichtbraunliche Fil-
lung erhalten, die durch systematisches Lésen in Wasser und
Wiederausféllen mit Alkohol in einen in Wasser unloslichen
Antheil (untergeordnet) und einen leicht loslichen (Hauptmenge)
zerfiel.

Bei einer anderen Oxydation habe ich die oxydirte Fliissig-
keit mit Essigsdure neutralisirt, ungefiahr die berechnete Menge
Calciumacetat zugefiigt, mit Alkohol gefdllt und beim Wieder-
auflosen des Niederschlages, Fillen mit Alkohol etc. ganz die-
selben Erscheinungen wahrgenommen.
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Da es ebenso wenig gelungen ist, die in den zwei Kalk-
salzen auftretende Sdure in krystallisirte Form zu bringen,
noch besser charakterisirte Salze darzustellen, musste ich mich
mit der Analye des Kalksalzes begniigen. Zu diesem Zwecke
1st das in Wasser leicht losliche Salz durch systematisches
IFdllen mit Alkohol in verschiedenen Fractionen zerlegt worden.

Das in Wasser unldsliche Salz enthielt bei 100° getrocknet:

Co 3569
O 2-36
Ca ... 1659

LCas in Wasser leicht 19sliche Salz gab in einer Versuchs-
reihe durch umstédndliche systematische Trennung in vier An-
theile getrennt und bei 100° getrocknet:

C.ooii. 40-04 40-54 40-26 42-25
H.......... 345 2-65 502 4-10
Ca......... 13-75 13-83 13 46 12-36
N oo 543 — — —

Ahnliche Zahlen erhielt ich in anderen Analysenreihen.

Es ldsst sich aber trotzdem keine irgendwie wahrschein-
liche Formel rechnen; nur soviel kann mit Sicherheit behauptet
werden, dass bei der Entstehung des Oxydationsproductes
noch andere Verdnderungen als die Sprengung des Benzol-
ringes des Chinolinrestes vor sich gegangen sein milssen,
wenn eine solche {iberhaupt eingetreten ist; denn am aller-
néchsten kommen die Zahlen jenen, die sich far C,,H,,Ca,N,O,
rechnen. Versuche, aus den Kalksalzen durch andere Processe,
so durch Reduction mit Natriumamalgam, fassbare Umwand-
lungsproducte zu erhalten, verliefen auch negativ.

Als positive Resultate der beschriebenen Untersuchungen
lasst sich hervorheben, dass das Chitenin sich mit Alkohol und
Salzséure esterificiren ldsst, als ware es eine Séure.

Mit Benzoylchlorid lasst sich ebenso wie mit Acetylchlorid
bloss ein Wasserstoffatom ersetzen, was sehr auffallend ist;
denn da schon das Chinin, dem Phenolcharakter abgeht, ein
Acetyl aufzunehmen vermag, sollte man erwarten, dass in das
Chitenin, das Phenolcharakter gewonnen hat, mehr als ein
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Acetyl eintreten konnte. Dieser auffallenden Thatsache steht
parallel, dass der Chiteninather mit Benzoylchlorid behandelt,
kein Benzoylathylchitenin gibt, sondern in das Benzoylchitenin
tibergeht.

Wieso sich dagegen erklaren ldsst, dass Essigsdure-
anhydrid ein Derivat gibt, von dem schon die leichte Loslich-
keit in Wasser bemerkenswerth ist und das nach der Analyse
mehr als ein Acetyl enthélt, vermag ich nicht aufzuklédren.
Charakteristisch fiir das Chitenin ist ferner, dass es ein Jod-
wasserstoffadditionsproduct nicht zu liefern vermag, das aus
Chinin und anderen Chinaalkaloiden so leicht entsteht.



