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0ber alas Chitenin 
VOI] 

Rudolf v. Bucher. 

Aus dem chemischen  Insti tute der k. k. Universitg, t in Graz. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  9,fLJuni 1893.) 

Nachstehend beschriebeneVersuche bezweckten, die Kennt- 

nisse fiber die Constitution des Chitenins, das yon S k r a u p  1 
isolirte Oxydationsproduct des Chinins, zu erweitern. 

Vor ihrer Beschreibung sei eine AbS.nderung der Darstel- 

lung des immerhin mfihsam zu erhaltenden Ausgangsproductes 

angegeben, durch welche diese Operation wesentlich verktirzt 
wird. Chinin wird in Schwefels~iure gelOst und, wie es S k r a u p  

angegeben hat, unter § 10 ~ abgek~hlt, mit Permanganatl6sung 
versetzt. Nach beendigter Oxydation aber wird das Reactions- 
gemisch sofort mit dem gleichen Volum Alkohol versetzt und 

am Rtickflussk~hler durch circa 15 Minuten gekocht. Hiebei 

geht das Chitenin in LOsung und ist vom Braunatein durch 

Filtration leicht zu trennen. Nun destillirt man die H~ilfte des 
Filtrates kochend ab, worauf das Chitenin beim Erkalten voll- 
st~ndig herausf~illt. Dem Producte haftet eine geringe Menge 

einer braunen, harzigen Substanz an, welche sich durch zwei- 

maliges Umkrystallisiren aus 50% AlkohoI entfernen 1/tsst. Die 

Ausbeute an Rohmaterial ist 6 0 - - 7 0 %  der berechneten. 

Einwirkung yon  Benzoylchlor id  auf Chitenin. 

Die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Chitenin versuchte 
ich zuerst nach der B a u m a n n ' s c h e n  Methode mit Benzoyl- 
chlorid und 5tznatron, doch war hiebei ein Benzoylderivat nicht 

I L i e b i g ' s  Annaten,  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, harzart igen K6rpers ein, doch ist derselbe derart  un- 
best~ndig, dass er bei weiterem Schtitteln sich sofort wieder  
]<)st, wahrscheinlich verseift durch den bei dieser Methode 

nSthigen Uberschuss  an Natronlauge.  

Besser  war  der Erfolg, als Chitenin mit Benzoylchior id  

erhitzt wurde.  2 g wasserfreies Chitenin mit 5,r Benzoylchlorid 

wurden  durch zwei Stunden im Wasserbad  erhitzt; hiebei er- 

folgt ein Zusammenbal len  des Chitenins zu gelatin6sen Klum- 
pen; SalzsS.ureentwicklung ist keine bemerkbar.  Um das tiber- 

schiissige Benzoylehlor id  zu entfernen, wird das Reactions- 

product  mit 5 the r  mehrmals  durchgeknete t  und gewaschen.  

Der K6rper ist in absolutem Aikohol sehr leicht 16slich und 

fiillt daraus mit ] i ther als weisses, fein krystall inisches Pulver, 

das reichlich Chlor enthS.lt. 
Die w/isserige L6sung des Chlorhydrates,  mit Socta ver- 

mischt, liefert eine weisse, amorphe F~illung, die leicht in A_ther 

aufzunehmen ist. Nach dem Trocknen  und Abdampfen des 
Tithers verblieb ein schwach gelbgefS.rbtes Pulver vom Schmelz-  

punkte  85 ~ welches aus verschiedenen LSsungsmitteln nicht 
zur Krystall isation gebracht  werden konnte. 

Der KSrper ist in Alkohol, Benzol und .4ther leicht 1/Sslich, 

er ftillt aus Alkohol durch \Wasser, aus Benzol durch Ligroin 

als feines Pulver aus, welches dem durch Verdampfen des 

Athers erhal tenen Producte  vallig gleicht. Der Schmelzpunkt  

5.nderte sich bei dem UmfS.11en aus den genannten LiSsungs- 

mittetn nicht. Die Substanz exsiccator t rocken verbrannt,  gab 

Zahlen, welche auf ein Monobenzoylproduc t  stimmen: 

I. 0.2192g gaben 0"5611g- CO~ und 0" 1218g" H:~O. 
I[. 0"2035g'gaben 0"5217g COo und 0"1113g'H?O. 

Gefunden Berechnet fl.ir 
~---~------ ~ "----...-'----- C19H.~N~O tC6HsC O 

C . . . . . . . . . .  69"79 69"91 69"95 
H . . . . . . . . . .  6"17 6"04 5"82 

Zur  weiteren Best~ttigung dieser Formel wurde das Platin- 

doppelsalz dargestellt. Es ftillt aus salzsaurer  L6sung als fein 

44 a 
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krystallinisches, hellgelbes Pulver, welches in verdfmnter Salz- 
s~iure sehr schwer laslich ist. 

0"2003g" gaben exsicca~ortrocken verbrannt 0"2738g CO~, 0"0682ff H.,O 
und 0 o 0440 g- Pt. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  3 7 " 2 7  

H . . . . . . . . . .  3"78 
Pt . . . . . . . . . .  21 "96 

Berechnet fiir 

Cj;~H~IN~O 4, C6H5CO, H~Pt CI~ 

36"53 

3"16 

22"71 

Obwohi 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 Benzoes~iure und 
Chiten!n , welches dutch den Schmelzpunkt, LSslichkeit in KaIi- 
Iauge und Abscheidung daraus durch CO, erkannt wurde. 

Einwirkung yon Essigsiiureanhydrid auf Chitenin. 

Getrocknetes ChJtenin wird in Partien zu 3 g  mit einem 
Oberschusse yon Essigs~iureanhydrid im Wasserbad erw~irmt; 
nach einiger ZeiL tri/t LOsung ein und mit Soda ist beim 
Neutralisiren Chitenin nicht mehr abscheidbar. Das Erhitzen 
wird noch eine Zeit lang fortgesetzt, so dass die Gesammtdauer 
11/2 Stunden betr~igt. Nach dem Abdampfen des fiberschtissigen 
Anhydrides hinterbleibt eine hellgelbe, gummiartige Masse, 
welche aus ihren LOsungsmitteln, Wasser, Alkohol und ]~ther, 
stets in gleicher Weise beim Verdunsten erhalten wurde .  Da 
auch Alkalien nichts abschieden, wurde zur Analyse das Platin- 
doppelsalz verwendet, das als feinkrystallinischeb gelber 
Niederschlag ausf/illt, der in Wasser sehr schwer 15slich ist. 
Das directe Reactionsproduct mit Natronlange verseift, bildet 
Chitenin zur/ick, charakterisirt durch den Schmelzpunkt, L6s- 
lichkeit und seine FS.11barkeit aus kalischer L6sung mit Kolilen- 
s~ure. 
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Die Analyse des lufttrockenen Chloroplatinates ergab: 

I. 0"227??, S g a b e n 0 " ~  0"08392"H~O, 0"0482or 

II. 0 " 2 6 4 5 ~ g a b e n  0"31542"COs, 0"09162"HsO, 0 ' 0 5 6 0 ~ P t .  

III. 0"02372.gaben 0"9,159~AgCL 

Daraus berechnet sich auf Grund der procentualen Zu- 
sammensetzung ein K/Srpeh welcher auf 1 Platin 25 Kohlen- 
stoff und 6 Chlor enth~lt. Eine VTasserbestimmung bei 100 ~ 
ergab ftir 0" 3055 o # eine Gewichtsabnahme yon 0" 0208 o#, das 
sind 6"80%, entsprechend 3 Molektilen ~@'asser. Der K6rper 
mtisste deml.~ach 3 Acetylgruppen enthalten und etwa die Zu- 
sammensetzung C~gHIgN~O~(C2HaO)a H2PtCI ~ § 3 H20 haben. 

Gefunden 
~ - ~ ' - - - - ~ " - - - - - ' f -  " Berechnet 

I II IH 

C . . . . . . . . . .  3 2 ' 3 7  3 2 " 5 1  - -  3 2 " 2 2  

. . . . . . . . . .  4 " 1 0  3 ' 8 4  - -  3 " 8 6  

P t  . . . . . . . . . .  2 1 " 2 1  2 1 " 1 7  - -  2 0 ' 8 3  

C1 . . . . . . . . . .  - -  - -  2 2 " 4 4  2 2 ' 8 7  

Die Einwirkung yon Essigstiureanhydrid verlauft demnach 
ganz anders, wie die yon Acetylchlorid, dutch welche Skraup* 
ein Monacetylderivat erhalten hat. 

Athyl~ither des Chitenin. 

Zur Darstellung desselben wurde getrocknetes Chitenin in 
absolutem AlkohoI suspendirt und unter Ktihlung Salzs/iuregas 
bis zur Stittigung eingeleitet, sodann ohne den Gasstrom zu 
unterbrechen der Alkohol eine Stunde Iang zum Kochen erhitzt 
und schliesslich unter Eisktihlung wiede~" ges~tttigt. Das Re- 
actionsproduct auf dem V~/asserbade bis zur Syrupconsistenz 
eingeengt, gibt im Exsiccator eine reichliche Kl'ystallisation in 
feinen, weissen Nadeln. 

Zur Trennung yon der rtSthlichen Mutterlauge wurde der 
K6rper thefts aufThonplatten gestrichen, thefts aus Alkohol 
mit Ather gefiillt unter Trennung der erst ausfallenden, 
gef/~rbten Pattie, und liefert letzteres Verfahren das reinere 

Monatshefte, 1889. 41. 
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Product. Der fein krystal l inische,  weisse  K6rper zeigte sich 

salzsi~ureh/iltig, Bei der Analyse  gab er Zahlen, welche 

zwischen  ein sa lzsaures  Monoi i thyder ivat  und sa lzsaures  Chi- 

tenin fielen. Die Versuche,  das tetztere dutch Krystal l isat io~ 

oder  fractionirtes F~ilten zu trennen, waren  vergeblich,  wess -  

halb zur  Analyse  die freie Base verwendet  wurde. Man fgtllt 

dieselbe aus wgtsseriger LSsung  mit f~berschtissiger Natron-  

lauge aus  und n immt die amorphe  Fiillung in Ather  auf. Beim 

Trocknen  der Ausscht i t te lung mit Chlorcalcium zeigte sich, dass  

dieses neue Chiteninderivat  nut  in feuchtem Ather leicht 16slich 

ist, denn die H a u p t m a s s e  schied sich beim Trocknen  aus  Cai- 

ciumchlorid in derben, weissen  Nadeln ab. Diese sind in W a s s e r  

nicht 15slich und daher  leicht vom Chlorcalcium zu trennen. 

Aus Alkohol mit W a s s e r  umgef/illt, zeigte sich der KSrper rein 

weiss,  aschefrei  und krystal l inisch;  er schmilzt  glatt bei 108 ~ 

uncorr. 

Die Analyse  der exs icca tor t rockenen Subs tanz  charakte-  

risirt den KOrper als ein Mono~ithylchitenin: 

I. 0"2569ggaben 0"6792g~ CO~ und 0" 1591g'H~O. 
I[. 0"2385g" gaben 0"5938g CO9. und 0" 1452g H~O. 

Gefunden Berechnet ftir 
P-"~'-J~"--"-'~ --" C19 H~ 1N~ 04 (Coil 5 / 

I I [  

C . . . . . . . . . .  67'92 67"90 GS"10 
H . . . . . . . . . .  6"87 6"76 7"02 

Auch aus  diesem Derivat ist durch Verseifen mit N a O H  

Chitenin glatt  rt ickbildbar.  
U m  festzustellen, ob es nicht Hydroxy le  in verschiedener  

Stellung sind, welche bei E inwi rkung  yon Benzoylchlor id  und 

Alkohol  mit  Salzs~iure reagiren, liess ich auf  daa .~thylderivat  
Benzoylchlor id  in gleicher V~Teise einwirken, wie bei der Dar- 

stel lung des Benzoylder ivates  aus Chitenin. Der AthylS.ther 16st 
sich mit dem Chlorid f ibergossen beim Schtitteln unter  Erwtir- 

mung  in demselben mit gelblicher Farbe auf. Wird sodann die 

L6sung  im W'asserbade  erwS.rmt, so tritt nach ganz  kurzer  
Zeit reichliche Krys ta l l absche idung  ein. Wie frtiher wurde  das 
React ionsproduct  erst  mit 5 the r  gewaschen ,  dann mit Soda 
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~erlegt und.ausge~thert.  Nach dem Verdunsten des ,~_thers 
hinterbleibt ein weisses Pulver, welches den Schmelzpunkt des 
Benzoylderivates, 85 ~ C., zeigt. Die Verseifung mit Natronlaug~ 
wie bei tier frfiheren Beschreibung dieses Derivates gibt Chi- 
tenin und Benzo~s~iure. Der Benzoylrest ist somit an SteIle des 
Athyh'estes getreten. 

Einwirkung yon Athyljodid auf den Chiteningtthyl5ther. 

Der Chitenin~ither mit tiberschtissigem Jod~ithyl im zuge- 
schmolzenen Rohr erhitzt, liefert eine in Alkohol leicht 15sliche 
jodh5ltige Verbindung, die nicer zum Krystallisiren gebracht 
wurde. Eine krystallisirte Doppelverbindung entstand, als 2"5g 
Substanz mit 10~Alkohol und 1 g Jod~ithyl am Rtickflussktihler 
durch etwa 2 Stunden gekocht wurden. Nach dem Erkalten 
wurde die ausgeschiedene Doppelverbindung abgesaugt und 
dutch wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol in feinen, 
weissen Prismen erbalten, die bei 210 ~ schmoizen und k~TstaI!- 
wasserfrei sind. 

Zur Analyse wurde bei 110 ~ getrocknet. 

0"2744g gaben 0 5 2 8 2 g  CO. 2 und 0' 1339g H~O. 
0 2 8 0 5 g  gaben 0" 1256g AgJ. 

Berechnet ~ r  

Ge~nden C19 H~,N204C2 H5 C~HaJ 

C . . . . . . . . . .  52"49 52"47 
H . . . . . . . . . .  5"32 5 8 9  
J ,  . . . . . . . . . .  2 4 3 5  2 4 1 4  

Die in verdtinntem Alkohol ge[/3ste Verbindung scheidet 
mit der ~quivalenten Menge Soda15sung vermischt, beim 
Stehen jodhtiltige Krystalle ab, die unver~inderte Substanz sind. 
Es liegt also gewiss ein quatern~res Jodid vor. 

Die Einwirkung yon Kaliumnitrit und Salzs~iure auf den 
Chiningtther verlief resultatlos. 

Das stimmt dahin, dass das Chitenin zweifach terti~ir ist, 
dass also jenes Kohlenstoffatom des Chinins, welches beim 
l~'bergang in Chitenin abgespalten wird, nicht an Stiekstoff 
gebunden war. 
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Einwirkung yon Jodwasserstoffs~iure auf Chitenin. 

Analog dem yon S k r a u p  fiir Chinin angegebenen Ver- 
fahren erw~irmte ich Chitenin mit der zehnfachen Menge durch 
gelben Phosphor entf/~rbter Jodwasserstoffs/i.ure yore spec. 
Gew. 1 �9 7 dutch drei Stunden in einem Kolben auf dem Wasserr 
bade. Das Chitenin I/Sst sich leicht in tier Siiure und ist 
wS.hrend des Erw~irmens weder eine Anderung im Aussehen 
der LSsung, noch eine Abscheidung wahrnehmbar. Nach Ab- 
lauf der angegebenen Zeit wurde der Kolben erkalten gelassen 
und als auch nun die F1/]ssigkeit Mar blieb, die Jodwasserstoff- 
s~iure im Vacuum bei Wasserbadtemperatur abgetrieben. Es 
hinterbleibt eine hetlgelb gefg.rbte, amorphe Masse. Diese ist 
in Wasser leicht 15slich und gibt die L/Ssung mit Soda neutrali- 
sift eine reichIiche F/~llung. 

Nach dem AbfiItriren und Waschen mit Wasser und Alko- 
hol gibe diese keiue Jodreaction. Die Waschw~tsser wurden 
abgedampft und enthielten nur sehr wenig organische Substanz. 
Das Chitenin ist somit nicht f~ihig, in gleicher Weise wie Chinin 
Jod zu addiren. Der mit Soda gef~illte KSrper gleicht in seinem 
Verhalten gegen L/Ssungsmittei ganz dem Chitenin, doch ent- 
h~lt er einen sehr geringen Procentsatz eines in 50% Alkohol 
/iusserst schwer 15slichen KSrpers, welcher vermuthlich durch 
Abspaltung der Methoxylgruppe gebiIdet wird, und wahrschein- 
lich mit dem bei energischer Einwirkung yon Jodwasserstoff- 
sfiure erhaltenen SpaltungskSrpers identisch ist. Zur Orientirung 
wurde eine Methoxyibestimmung ausgeffthrt. Hiebei erhieit ich 
aus 0" 2390g Chitenin, 0" 1470g AgJ, was auf Methoxyl umge- 
rechnet 7"87% gegen theoretische 7"48 betr/igt. 

Znr Darstellung des durch Jodwasserstoffs/iure entstehen- 
den SpaltungskSrpers ist folgendes Verfahren geeignet: 5el 
Chitenin wurden mit der zehnfachen Menge JH yore spec. 
"Gew. t "7 in einem K6tbchen mit Ri]ckflusski~hter im Glycerin- 
bade zu gelindem Sieden erhitzt. Der KCthler wird mit Wasser 
von circa 50 ~ C. gespeist und dutch den Apparat ein langsamer 
Kohlens/iurestrom geleitet. Nach circa dreistiindigem Erhitzen 
wird eine vorgelegte Probe yon alkoholischer Silbenaitratl/Ssung 
nicht mehr getr~ibt, es ist somit die Entwicklung yon Jodmethyl 



Chitenin. 005 

beendet. Bei Anwendung von weniger HJ unter Zusatz von 

Phosphor  und freiem .Jod verlief de:" Process  l angsamer  und un- 

vollstth:dig. Hiezu kommt  noch die schwierige T r e n n u n g  yon 

Phosphor ,  so class der zuers t  angegebene  "VVeg zu empfehlen 

ist, Zumal der grSsste Theii  der HJ dutch Abdestil t iren im 

Vacuum zur t i ckgewonnen  wird. Nach dem Abtreiben der S~iure 

hinterbleibt eine z~the, amorphe,  durch abgesch iedenes  Jod 

dunkelbraun  gef/~rbte Masse. Diese wird mit he issem W a s s e r  

verr~hrt  und mit saurem schwefl igsauren Natron entfb_rbt Beim 

Erkal ten fallen gelbe Scht ippchen in reichlicher Menge aus, 

welche sich als das SuIfat des Spaltungsk/Srpers l:eraus- 
stellten. 

Zur  Absche idung  der freien Base wurde  das Sulfat aus 

s iedendem W a s s e r  - -  es 16st 1 l ungef~ihr 3 g - -  zweimal  um- 

krystallisirt ,  neuerdings  get0st  und mit Soda nentralisirt. Die 

Base f~illt sofort  und nahezu  vollst~tndig in gut  ausgebi ldeten 

Pr ismen aus. Diese Art der F~tllung wurde  gew~ihlt, well der 

KSrper aus  concentrir ten sauren  L/%ungen durch Alkali stets 

als amorphe  Gallerte abgeschieden  wird und erst dutch Itingeres 

Erhi tzen auf  clem XYasserbade oder nach tage langem Stehen 

in die l :rystaIiinische Form tibergeht. !m W a s s e r  ist der KOrper 

sehr  schwer  1Oslich, da es s iedend im Liter kaum 1 g aufnimmt. 

Nut  f/Jr die Analyse  wurde  aus W a s s e r  umkrystal l i r t  und die 

Base hiebei in feinen, weissen  Nadeln erhalten. Diese sind in 

kal tem Wasse r ,  Alkohol, ]i_ther und deren Mischungen so gut  

wie nicht [0slich, dagegen  leicht in S&uren und Alkalien, aus  

letzteren durch CO 2 wieder  abzuscheiden.  Der KOrper ist luft- 

best~indig,, fiber 270 ~ C. erhitzt, zersetz t  er sich, ohne zu 

schmelzen.  Das sa lzsaure  Salz gibt in W a s s e r  gel6st  mit wenig  

Eisenchlorid eine rothe Ftirbung. 

Die Chininreacdon mie C1-Wasser  und t iberscht iss igem 

Ammoniak  tritt auch  hier ein. 

Die Ve rb rennung  der luf t t rockenen Subs tanz  ergab: 

[. 0"2016g lieferten 0"4572g CO.. mad 0' 1179g H.~O. 

II. 0"2009g lieferten 0'4561 g CO2 und 0' 1186g H.~O. 

ilk 0"2967g lieferten 22"2 cm s N bei 21 ~ und 726 ~/zlJt B. 
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Gefunden Berezhnet ffir 
. f - - .~ ._~- .__~. .~  -.. C~s H~oN2 O4-+-H20 

C . . . . . . . . . .  61'92 61~ - -  62"42 
H . . . . . . . . . .  6'55 6"49 - -  6'36 
N . . . . . . . . . .  - -  - -  8"i1 8"09 

E ine  T r o c k n u n g  der  Base  be i  120 ~ e rgab  4"650/0 g e g e n  

t h e o r e t i s c h e  5" 200/o W a s s e r .  

Zu r  w e i t e r e n  C h a r a k t e r i s i r u n g  des  KOrpers ,  den  ich 

C h i t e n o l  nenne ,  w u r d e n  fo tgende  S a l z e  d a r g e s t e l t t  u n d  

a na ly s i r t .  

D a s S u 1 fa t .  D a s s e l b e  k r y s t a l l i s i r t  aus  den  s c h w e f e l s a u r e n  

L 6 s u n g e n  des  S p a l t u n g s k O r p e r s  in feinen,  he l lge lb  gef~irbten 

Bl t i t t chen  aus .  Es  is t  w i e  erw~ihnt, in s i e d e n d e m  W a s s e r  u n g e -  

f~ihr d re imaI  so le ich t  16slich a ls  die  freie Base ,  in k a l t e m  

s e h r  wenJg.  Die K r y s t a l l e  s ind  r e c h t  luf tbes t~indig ,  ver-  

l ie ren  j e d o c h  im V a c u u m  s e h r  l a n g s a m  an  K r y s t a l l w a s s s e r .  Bei  

de r  B e s t i m m u n g  d e s s e l b e n  w u r d e  ers t  nach  m e h r s t t i n d i g e m  

E r h i t z e n  bei  120 ~ c o n s t a n t e s  G e w i c h t  e rha l ten .  

Z u r  A n a l y s e  w u r d e  l u f t t r o c k e n e  S u b s t a n z  v e r w e n d e t .  

I. 0-2620~r gaben 0 '4655g CO~ und 0" 1311gr H20. 
II. 0"8564gr gaben 0" 1876gBaSO 4. 

IlI. 0'9704g- ~ gaben 0"0316g H~O bei 120 ~ . 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet fflr 

Gefunden Cjs H~o N20~, H~O, HeSO a 

C . . . . . . . . . .  48"43 48'64 
H . . . . . . . . . .  5" 53 5" 40 
H2SO ~ . . . . . .  22" 13 22"07 
HsO . . . . . . . .  3- 26 4,05 

I ) a s  C h l o r h y d r a t  des  Ch i t eno l s  is t  in \ V a s s e r  s eh r  l e i ch t  

15slich und  a m  b e s t e n  de ra r t  zur  K r y s t a l l i s a t i o n  z u  b r ingen ,  

d a s s  m a n  die c o n c e n t r i r t e  s a l z s a u r e  L 6 s u n g  der  Base  in W a s s e r  

mi t  d e m  g l e i c h e n  V o l u m  concen t r i r t e r  Sa l z s / i u r e  v e r s e t z t  u n d  

die  V e r d u n s t u n g  der  S/ iure  m S g l i c h s t  verzOger t .  N a c h  Igmgerem 

S t e h e n  e r s c h e i n e n  h t i b s c h e  k le ine  Tafe ln ,  w e l e h e  s ich  zu  

Drusen  a n e i n a n d e r l a g e r n .  Es  wi rd  v o n d e r  M u t t e r l a u g e  d u r c h  
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Glaswol le  a b g e g o s s e n ,  mit concen t r i r t e r  Salzs~iure n a c h g e -  

w a s c h e n ,  gu t  a b g e s a u g t  u n d  im V a c u u m  get rocknet .  E i n m a l  

t rocken,  s ind  die Krys ta l l e  recht  gu t  lu f tbes t t ind ig  u n d  w u r d e n  

a u c h  derar t  zu r  A n a l y s e  ve rwende t .  

I. o. 1923 g- gaben 0" 3601 gs CO~ und 0' 1011 g" H~O. 

iI. 0"2825g" gaben 0" 5308s CO:~ und 0" 1589ff H:~O. 

III. 0' 2536 g- gaben 0" 1707 g; Ag CI. 

IV. 0' 1813g'gaben 0" 1263g" AgCI. 

V. 0" 1797g~ gaben 0' 1241 g- AgC1. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet fi;lr 
- ~ - - ~ / "  "'~------'----~ C~sH:~oN~Oa, 2 HC1-1-1:120 

I II 1II IV V 

C . . . . . . . . . .  5i"06 51"22 - -  - -  51"55 
H . . . . . . . . . .  5"82 6"22 - -  - -  - -  5"72 

C1 . . . . . . . . . .  - -  - -  I6"68 17"26 t7'19 16"94 

D a s  C h l o r o p l a t i n a t  wurde  e rha l t en  beim Verse tzen  der  

s a i z s a u r e n  L 6 s u n g  mit P la t inchlor id .  Die Menge  des l e tz te ren  

wa r  so berechne t ,  dass  auf  ein MolektiI  Base  e twas  m e h r  als 

1 Molekti l  P la t inch lor id  entfiel. Der Z u s a t z  des P la t inch io r ides  

g e s c h a h  zu r  w a r m e n  L 6 s u n g  der Base  u n d  krys ta l l i s i r te  das  

Doppe l sa l z  be im E r k a l t e n  in h t ibschen ,  ge lben  P r i s m e n  aus.  

Diese  w u r d e n  abgesaug t ,  mi t  Alkohol  u n d  _Ather g e w a s c h e n  

u n d  im Exs i cca to r  ge t rocknet .  Hiebe i  w u r d e  ba ld  c o n s t a n t e s  

Gewich t  e rha l t en  u n d  zeigte  e ine Probe  du r c h  2 S t u n d e n  bei 

100 ~ im T r o c k e n s c h r a n k  ke ine  G e w i c h t s a b n a h m e .  Da  die A n a -  

lyse e twas  hohe  Z a h l e n  ftir Plat in  ergab,  w u r d e  auch  das Pro- 

duc t  e iner  zwe i t en  Da r s t e l l ung  ana lys i r t ,  j edoch  d i e se lben  

Resu l ta te  ge funden .  D a n a c h  ist das Ch lo rop la t ina t  nach  der  

emp i r i s chen  FormeI  (CjsH~oN20~)2.2HC1.H~PtC16 z u s a m m e n -  

gesetzt .  

I. 0-2082g gaben 0"2863g CO2, 0'0682 ff H20 und 0"0371 g Pt. 

II. 0"2538g gaben 0'3480ff CO 2, 0"0864 K H~O und 00455ff Pt. 

Ill]. 0" 2609 g gaben 0' 3590 g CO~, 0 0938 gs H_oO und 0" 0464 ff Pt. 

IV. 0' 1329g gaben 0 1390s 

V. 0"2363g- gaben 0"2410ff AgCl. 



608 R. v. Buche~7, 

tn 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet, fflr 
-----..._.____ ~ _ _ _ . ~ - ~ -  (ClsH20NgO~)2.2 HC1,HePtCIc, 

I II III IV V 

C . . . . . . . .  37"51 37"39 37"52 - -  - -  37"96 
H . . . . . . . .  3'63 3"78 3"99 - -  - -  3"86 
Pt . . . . . . . .  17"82 i7"92 1778 - -  - -  17'04 
CI . . . . . . . .  - -  - -  - -  25" 80 25.22 24.95 

E in  e inhei t l ich  z u s a m m e n g e s e t z t e s  Goldsa lz  k o n n t e  ich 

n i ch t  erhal ten.  Die Produc te  var i i r ten  schon  a u s s e r o r d e n t l i c h  je 

n a c h d e m  a) die s a l z sau re  L 6 s u n g  der Base  mit  Goldchlor id  

ve rse tz t  wurde ,  oder  b) in die L 6 s u n g  des Goldch lor ides  die 

s a l z s a u r e  L S s u n g  der Base e i n g e g o s s e n  wurde .  In be iden  

F/ i l len w u r d e n  kleine,  gelbgef~irbte P r i s m e n  erhal ten,  we lche  

a b g e s a u g t  u n d  mit  w e n i g  W a s s e r  g e w a s c h e n  wurden .  Die 

A n a l y s e  der I u f t t r ockenen  S u b s t a n z e n  ergab Zahlen ,  we lche  

z w i s c h e n  Salze  mit  e inem oder  zwei  A t o m e n  Gold pro Molekti l  

fielen. 

a) 0" 2506 ~ gaben 0" 2206 3" CO:~, 0" 0701 gr H.eO t.md 0 0852 g A~_~. 
b) 0 " ! 9 1 4 g g a b e n 0  1429 ZCO~, 0"0487ffEI~0 und 0'0722ffAu. 

In 100 T h e i l e n :  

C. 

It. 

Au 

Gefunderl Berechnet f/.ir 

a b C~sI-i~0N,O~, ~ 2HC1AuCls!I ClsH~0N204(HAuCI~) ~ 

24"01 

3" 10 

34"00 

20"34 

2"82 

37"72 

30"96 

3 ' 1 5  

28" 10 

21 '47 

2"18 

38"96 

O x y d a t i o n  des S p a l t u n g s k 6 r p e r s .  

Das  Chi t en in  ist g e g e n  OXydat ionsmi t t e l  sehr  best~tndig. 

Mit de r se lben  Menge  K a I i u m p e r m a n g a n a t ,  b e h a n d e l t  die bei 

s e ine r  D a r s t e l l u n g  v e r b r a u c h t  wird, bleibt  es g r6s s t en the i l s  

unver~mdert .  Es  wa r  wahrsche in l i ch ,  dass  das oben  be- 



China~n. 609 

schriebene Chitenol, alas im Chinolinfing- anststt der Methoxyl- 
gruppe die Hydroxylgruppe enth~ilt, leichter oxydsbe! ist und 
dass als Oxydationsproduct Mne S~iure entsteht, die zum 
Chitenol in analogen Beziehungen steht, wie die Chinolins~iure 
(~-Dicarbons~ure des Pyridins) zum ChinoIin. 

5g  Base mit 16 c~  ~ i0~ Kalitauge und unter Kflhlen 
unter 10 ~ mit Chamiileon vermischt, entfiirbten 4procenfige 
Kaliumpermanganatl~sung energisch. A|s 3 0 0 c ~  ~ zugeftigt 
waren (entsprechend 8 Atomen Sauerstoff), wurde die Ent- 
fffrbung auffallend tr~g'e, es schien also, dass die g'emachte Ver- 
muthung eingetreten w~ire. 

Der .abgeschiedene Braunstein enthtilt, wie dutch L6sel~ 
in schwefliaer S~iure und entsprechend weitere Untersuchung 
sich herausstellte, so gut wie keine organische Substanz. Die 
Oxydationsproducte befinden sich demnach in dem dunkeh'oth- 
gelben Filtrate. 

Da aus diesem weder dutch Ather, noch durch VVasser- 
dampf aus saurer, wie alkalischer L6sung 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 Salpeters~ure neutralisirte L6sung wurde mit Blei- 
acetat ausgef~illt und der Niederschlag gewaschen und mit 
Schwefelwasserstoffzerlegt, das gelbrothe Filtrat dann anhaltend 
mit Calciumcarbonat gekocht. Der geringe Rfiekstand bestand 
vorzugsweise aus Calciumcarbonat, dem eine Spur einer Pyridin- 
carbons~ure beigemischt sein dfffrfte, wie der beim Erhitzen auf- 
tretende Ger~'tch vermuthen ltisst. Das in YVasser leicht 15sliche 
Kalksalz wurde mit Alkohol als amorphe, liehtbr~unliche Ftil- 
lung erhalten, die dutch systematisches LSsen in Wasser und 
Wiederausfiillen mit Alkohol in einen in V~asser unl0slichen 
Antheil (untergeordnet) und einen leicht 16slichen (Hauptmenge) 
zerfiel. 

Bei Mner anderen Oxydation babe ich die oxydirte Fltissig- 
k eit mit Essig's~ure neutralisirt, ungef~hr die berechnete Menge 
Calciumacetat zug'eftigt, mit Alkohol gef~ilIt und bMm Wieder- 
aufl6sen des Niederschlag'es, F~illen mit Alkohol etc. ganz die- 
seIben Erscheinungen wahrgenommen. 
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Da es ebenso wenig gelungen ist, die in den zwei Kalk- 

salzen auftretende Stiure in krystallisirte Form zu bringen, 

noch besser charakterisirte Salze darzustellen, musste  ich reich 

mit der Anatye des Kalksalzes begntigen. Zu diesem Zwecke 

ist das in Wasse r  leicht tiSstiche Salz durch systematisches 

Ftillen mit Alkohol  in verschiedenen Fractionen zerlegt worden. 

Das i n W a s s e r  unI/Ssliche Salz enthielt bei 100 ~ getrocknet:  

c . . . . . . . . . . . . . . . . .  35.69 
H . . . . . . . . . . . . . . . .  2"36 
Ca . . . . . . . . . . . . . . .  16"59 

Eas  in Vv'asser leicht 16sliche Salz gab in einer Versuchs- 

reihe dutch umstEndliche systematische Trennung  in vier An- 

theile getrennt und bei 100 ~ getrocknet" 

C . . . . . . . . . .  40'04 40"54 40'28 42-25 
H . . . . . . . . . .  3"45 2"65 3.02 4"10 
Ca . . . . . . . . .  13"75 13"83 13 46 12'36 
N . . . . . . . . . .  5"43 - -  --  --  

.2khnliche Zahlen erhielt ich in anderen AnaIysenreihen. 

Es 1/isst sich aber trotzdem keine irgendwie wahrschein-  

liche Formel rechnen; nur soviel kann mit Sicherheit behauptet  

werden, dass bei der Ents tehun a des Oxydat ionsproduetes  

n o c h  andere Ver/inderungen als die Sprengung des Benzol- 

ringes des Chinolinrestes vor sich gegangen  sein mtissen, 

wenn eine solche tiberhaupt eingetreten ist; denn am aller- 

n/ichsten kommen die Zahlen jenen, die sich ftir C~THlsCa~N2Ola 

rechnen. Versuche, aus den Kalksalzen durch andere Processe, 

so durch Reduction mit Natr iumamalgam, fassbare Umwand-  

lungsproducte zu erhalten, verliefen auch negativ. 

Als positive Resultate der beschriebenen Untersuchungen 

1/isst sich hervorheben, dass das Chitenin sich mit Alkohol und 

SalzsEure esterificiren 15.sst, als ware es eine S~iure. 

Mit Benzoylchlorid tEsst sich ebenso wie mit Acetylchlorid 

bloss ein Wassers toffatam 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 Tha t sache  steht 

parallel, dass der Chiteniniither rnit Benzoylchlor id  behandelt ,  

kein BenzoyI/ i thylchitenin gibt, sondern in das Benzoylchi tenin 

Clbergeht. 
Wieso sich dagegen erklS.ren l~isst, dass EssigsS.ure- 

anhydrid ein Derivat gibt, yon dem schon die leichte L6slich- 
keit in Wasse r  bemerkenswer th  ist und das nach der Analyse 

mehr als ein Acetyl enthgtlt, vermag ich nicht aufzuklS.ren. 

Charakterist isch ftir das Chitenin ist ferner, dass es ein Jod- 

wasserstoffaddit ionsproduct  nicht zu liefern vermag, das aus 
Chinin und anderen Chinaalkaloiden so leicht entsteht. 


