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Da die Isolierung des p-Benzoyltriphenylmethans sowieso stets groBe
Schwierigkeiten bereitete, so ist es denkbar, dall der nachtriigliche Zusatz von
Triphenylchlormethan dies ganz unmdglich macht.

Die Umkehrung dieses Versuches, wobei zuerst Triphenylchlormethan und
dann Benzaldehyd zur Einwirkung auf die a-Verbindung gelangte, lieferte im
Gegensatz zum analogen Versuch bei der g-Verbindung nur 0.450 g Peroxyd.
Es muB vorliufig noch dahingestellt bleiben, ob das aus der «-Verbindung
erhaltene Triphenylmethyl durch den Benzaldehyd verdindert wird, oder ob
die starke Verminderung der Ausbeute an Peroxyd auf andere Ursachen zuriick-
zufithren ist.

316. G. Rohde und A. Antonaz: Beitrige zur Kenntnis der
Chinaalkaloide.
[Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Laboratorium der Kgl. Technischen
Hochschule zu Miinchen.]
(Eingegangen am 22. April 1907.)

(relegentlich der Darstellung des Isonitrosomethylchinotoxins durch
Einwirkung molekularer Mengen von Natriumidthylat und Amylnitrit
auf eine absolut-alkoholische Losung von Methyl-chinotoxin hatten
Rohde und Schwab!) die Bildung eines Nebenproduktes beob-
achtet, das in glénzenden gelblichen Niidelchen auskrystallisiert, wenn
man die Reaktionsiliissigkeit einige Zeit stehen 148t

Das in einer Menge von nahezu 10 %, vom Gewicht des ange-
wandten Methylchinotoxins zur Ausscheidung kommende Produkt er-
wies sich als eine Natriumverbindung, die im Gegensatz zur Natrium-
verbindung des Isonitrosomethylchinotoxins durch Kohlenséure nicht
zersetzt wurde. Nachdem nun gegenwirtig sicher nachgewiesen ist,
dal die den Piperidin- und Chjnolinkern in den Chinaalkaloiden ver-
bindende Kohlenstoftkette dreigliedrig ist?), hielten wir es trotz der
seinerzeit von Brunner?®) vergeblich versuchten Einfihrung zweier
Isonitrosogruppen in Cinchotoxin fiir méglich, daB in dem erhaltenen
Produkt die Natriumverbindung einer Diisonitrosoverbindung vorlag *).
Wir haben es daher unternommen, diese Frage zu entscheiden.

) Rohde und Schwab, diese Berichte 38, 317 [1905).

%) Koenigs, Journ f. prakt. Chem. [2] 61, 11, und Ann. d. Chem. 847,
180 ft.; ferner Skraup, Monatsh. £ Chem. 21, 875 if.

%) Vergl. W. v. Miller und Rohde, diese Berichte 83, 3217 [1900].

9) DaB eine solche Diisonitrosoverbindung hinreichend sauer sein kann,
um die Zersetzung ihres Natriumsalzes durch Kohlensiure auszuschlieBen,
lehrt das Diisonitrosotropinon von Willstdtter. Vergl. diese Berichte 30,
732 [1897)
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Fiir unsere Untersuchung stand uns zunichst das Originalpriparat
von Rohde und Schwab zur Verligung; eine Wiederholung der
Reaktion mit 100 g Methylchinotoxin lieferte uns ferner noch 8 g Sub-
stanz. Bei dem letzteren Versuch beobachteten wir, dal die Ab-
scheidung des Produktes schon nach etwa einer halben Stunde beginnt.
Bis zum nichsten Morgen war die Ausscheidung vollendet.

Die Substanz ist leicht loslich in Wasser, und durch Kohlensiure,
wie sehon erwihnt, nicht zersetzbar. Essigsiure und verdiinnte Mi-
neralsiuren fillen aus der wiBrigen Losung einen gelblichen Nieder-
schlag, der in einem UberschuB von Sdure mit intensiv gelber Farbe
18slich ist. Fiigt mnan zu der sauren Losung vorsichtig eine Lisung
von Soda, so wird der Niederschlag wieder zuriickgebildet. Mehr
Soda lést den Niederschlag unter Bildung des urspriinglichen Natrium-
salzes auf.

Der mittelst verdiinnter Siuren entstehende Niederschlag erwies
sich als fast unloslich in Wasser, Ather, Aceton, Essigester und Chloro-
form, schwer léslich in Methylalkohol, etwas leichter loslich in Athyl-
alkohol und noch leichter in Amylalkohol. Aus dem letztgenannten
Mittel umkrystallisiert, wurde er in schwach gelblichen Nidelchen er-
halten, die unter Zersetzung bei 279° schmolzen. Weiteres Um-
krystallisieren verinderte den Schmelzpuokt nicht.

Fir die Analyse wurde die Substanz zuerst mit Alkohol und
dann mit Ather ausgewaschen uud hierauf bis zur Gewichtskonstanz
im Exsiccator getrocknet.

0.1707 g Shst.: 0.4062 g CO,, 0.0723 g H.0. — 0.2776 g Sbst.: 18.2 cem
N (22, 726 mm).

Gef. C 64.85, H 4.68, N 17.10.

Nach diesen Ergebuissen hat die Verbindung nicht die Zusammen-

setzung eines Diisonitrosomethylchinotoxins:

CnHaN,Oi. Ber. C 63.63, H 6.06, N 14.14,
sondern die Zusammensetzung der Chininsiure:

CuHN3Os, Ber. C 65.02, H 4.47, N 6,89.

Tatsichlich lag auch, wie die weitere Untersuchung ergab, diese Siinre
in der Substanz vor: Aus verdiinnter Essigsdure erhilt man die Ver-
bindung in langen blaBgelben Prismen, die unter Zersetzung bei 250°
schmelzen. Das salzsaure Salz krystallisiert in gelben asymmetrischen
Tafeln vom Schmp. 225°. Die Lisungen in Siuren sind intensiv gelb
gefirbt, die Losungen in Alkalien nahezu farblos. Die konzentrierte
alkoholische Ld&sung zeigt eine blaue, die verdiinnte eine violette
Fluorescenz. Beim Versetzen einer ammoniakalischen Lésung mit
Kupferacetat fillt ein lichtgriines, flockiges, in Wasser fast unlosliches
Kupfersalz aus, das sich genau wie chininsaures Kupler beim Er-
wirmen in ein grauviolettes Krystallpulver umwandelt.
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Dieses Ergebnis lehrt, daB Methylchinotoxin bei der angegebenen
Art der Isonitrosierung eine partielle Spaltung erleidet. Dieselhe ist
die Folge einer oxydierenden Wirkung des Amylnitrits. Von Wichtig-
keit ist hierbei, daB das Methylchinotoxin erst nach Uberfibrung in
seine Natriumverbindung der Spaltung fihig wird?). Der Angriffs-
punkt fiir die oxydierende Wirkung des Amylnitrits ist also offenbar
die bei der Salzbildung im Sinne des Schemas: .CO.CH..—».(((OH):CH.
sich aushildende Doppelbindung.

Die unter dem EinfluB von Natriumithylat und Amylbitrit als
Nebenreaktion sich vollziehende Abspaltung von Chininsiiure aus
Methylchinotoxin verliutt, wie wir in der Folge fanden, quantitativ,
wenn man Nitrohenzol auf eine absolut alkoholische Lisung von
Methylchinotoxinnatrium einwirken 14Rt.

Um die Reaktion auf diesem Wege durchzufiibren, versetszt man
eine Losung von Methylchinotoxin in absolutem Alkohol mit der zur
Bildung des Natriumsalzes erforderlichen Menge einer alkoholischen
Natriumithylatlosung und fiigt dann eine 2 Mol. ?) entsprechende Menge
Nitrobenzol hinzu. Die gelbe Losung von Methylchinotoxinnatrium
wird hierhei sogleich rot und lifit nach einiger Zeit eine langsame
Temperatursteigerung wahrnehmen, Dieselbe nimmt dann nach und
nach ein immer rascheres Tempo an, wobei es, wenn die alkoholische
Losung des Methylchinotoxins sehr konzentriert ist, bis zum Aufsieden
der Reaktionsfliissigkeit kommen kann. Sobald die Reaktion ihren
Hohepunkt erreicht hat, beginnt die Abscheidung des chininsauren
Natriums in gelblichen glinzenden Nidelchen.

Damit der Prozel3 vollstindig verliuft, 1Bt man die Reaktions-
fliissigkeit am besten iiber Nacht stehen. Das dann noch in Ldsung
verbliehene chininsaure Natrium fillt man, soweit als méglich, durch
Zugabe des mehrfachen Volumens Ather. Aus 5 g Methylchinotoxin
erhielten wir, wenn wir in der angegebenen Weise verfuhren, im
Durchschnitt 3 g chininsaures Natrium gegen 3.1 g der Theorie. An-
dere Verbindungen sind, wie eine genaue Untersuchung ergab, dem
chininsauren Natrium nicht heigemengt.

5 Vergl. A. Antonaz, Zur Kenntnis der Chinaalkaloide. Von der Tech-
nischen Hochschule zu Minchen genehmigte Dissertation, Miinchen 1906.

?) Fiir die Bemessung des Nitrobenzols wurde angenommen, dal das
Nitrobenzol der Hauptsache nach zu Azoxybenzol reduziert wird und jedes
Molekiil Methylchinotoxinnatrium 3 Atome Sauerstoff erfordert, Neben Azoxy-
benzol entstehen, wie spiter gefunden wurde, nicht unerhebliche Mengen von
Anilin.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. . 151
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Genau wie das Methylchinotoxin verhiilt sich das Chinotoxin.
Auch hier wurde das chininsaure Natrium fast immer in der theoreti-
schen Menge gewonnen.

Beim Cinchotoxin verlduft die Reaktion #uBerlich insofern ab-
weichend, als es hier wegen der leichten Loslichkeit des cinchoniu-
sauren Natriums in Alkohol nicht zu einer direkten Ausscheidung
dieses Salzes kommt. Versetzt man aber die Reaktionsfliissigkeit mit
viel Ather, so gelingt es auch hier, das Natriumsalz in fast theoreti-
scher Menge zu erhalten?).

Nach diesen Ergebnissen hatte es grofles Interesse, festzustellen,
was bei der Oxydation mit Nitrobenzol aus der zweiten Hilfte der
Toxinbasen wird. Indem wir dabei von der Voraussetzung ausgingen,
dafl die Carbonylgruppe der Toxinbasen die Mittelstellung in der
Kohlenstofikette zwischen Piperidin- und Chinolinkern einnimmt, kam
in erster Linie die Bildung von Merochinen fiir uns in Betracht:
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Wie Koenigs?) angibt, ist das Merochinen in kaltem Alkohol

sehr schwer,

in Ather fast garnicht lslich. Man hiitte daber er-

warten sollen, dasselbe im Falle seiner Bildung in dem bei der Reak-

) Beziiglich der mit Nitrobenzol angesteliten Einzelversuche vergl.

A. Antonaz, Dissertation.

?) Koenigs, Ann. d. Chem. 347, 199.
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tion, bezw. nachtriiglich auf Atherzusatz sich ahscheidenden Nieder-
schlage von chininsaurem oder cinchoninsaurem Natrium zu finden.
Da indessen eine mehr oder weniger betriichtliche Weiterveriinderung
des Merochinens stattgefunden haben konnte und andererseits nicht
ausgeschlossen war, dafl die Gegenwart von Nitrobenzol und dessen
Reduktionsprodukten die Loslichkeit des Merochinens stark vermehrte,
so wollten wir aus der Abwesenheit desselben in den Niederschligen
von chinin- und cinchoniusaurem Natrium allein keinen Schlull ziehen,
verfuhren vielmehr in folgender Weise:

Die aus 20 g Chinotoxin erhaltene alkoholische Reaktionsflissigkeit wurde
nach dem Stehen iber Nacht mit Ather versetzt, das ausgeschiedene chinin-
saure Natrium abfiltriert und das Filtrat erschopfend mit Wasser aus-
geschiittelt, da Merochinen in diesem Mittel leicht 15slich ist. Die wiBrige
Losung wurde nun einige Male mit Ather gewaschen und sodann mit Kupfer-
sulfat versetzt, um noch darin vorhandene Chininsiure moglichst vollstandig
zu entfernen. Der UberschuB von Kupfersulfat wurde mittels Schwefel-
wasserstoff beseitigt, die Schwefelsiure durch Barytwasser gefillt und der
UberschuB an letzterem durch Einleiten von Kohlensiure fortgeschatft. — Die
nach diesen Operationen resultierende, schwach gelb gefirbte Lésung wurde
auf dem Wasserbade eingedampft. Als sich das Volumen etwa auf die
Hilfte vermindert hatte, begann eine Abscheidung von Harz, dessen Ent-
stehung anscheinend der Zersetzung einer wasserldslichen Substanz zuzu-
schreiben ist, da es, einmal abgeschieden, nicht wieder mit Wasser in Losung
zu bringen war. Als Riickstand hinterblieb schlieBlich eine halbfeste Sub-
stanz von ausgesprochen basischen Eigenschaften, die mit kaltem, absolutem
Alkohol bis auf einen geringen Rest in Lisung ging. Das in Alkohol Un-
losliche war rein anorganmisch. — Wir haben nun, da auch hier wieder die
Loslichkeitsverhiltnisse des Merochinens durch die vorhandenen fremden Be-
standteile verindert sein konnten, noch gepriift, ob Merochinen vielleicht in
dem zuletzt erwihnten alkoholischen Auszug enthalten ist, und zu diesem
Zweck den Abdampfriickstand dieses Auszuges in Bromwasserstoffsiure ge-
list und mit dberschiissigem Bromwasser behandelt, um das sehr- charakte-
ristische bromwasserstoffsaure Brommerochinen!) zu erhalten. Auch auf diese
Weise gelang es jedoch nicht, irgendwelche Anhaltspunkte fir die Anwesen-
heit von Merochinen zu finden. Statt des leicht und gut krystallisierenden
bromwasserstoffsauren Merochinens erhielten wir vielmehr nur ein Harz, aus
welchem auBer Spuren von bromwasserstoffsaurer Chininsiure definierte Sub-
stanzen nicht zu bekommen waren,

Nachdem wir im weiteren noch gepriift hatten, ob cvent. Cincholoipon-
siure statt Merochinen entsteht, hierbei aber ebenfalls ein negatives Resultat
erhalten hatten?), untersuchten wir nuomehr den wasserunldslichen Teil der
Reaktionsflassigkeit.

Eine frisch aus 20 g Chinotoxin dargestellte (uantitiv der letzteren wurde
mit dem mehrfachen Volumen Ather versetzt, wiederholt mit Wasser ausge-

1) Koenigs, Ann. d. Chem. 347, 217. %) A. Antonaz, Dissertation.
151*
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schiittelt und, da wir schon frither bemerkt hatten, daB bei der Reaktion sehr
erhebliche. Mengen von Basen entstehen, erschépfend mit verdinnter Salzsiure
ausgezogen. Die urspriinglich rotbraune itherische Losung war darauf nur
noch hellgelb. Neben unverindertem Nitrobenzol konnte nur Azoxybenzol
darin nachgewiesen werden. Die in die Salzsiure gegangenen Basen fielen
beim Alkalischmachen des vorher einige Male mit Ather gewaschenen salz-
sauren Auszuges in Form eines dunkelbraunen, sirupésen, in Ather leicht
loslichen Ols aus, das beim Stehen ziemlich rasch die Beschaffenheit eines
zdhflissigen Harzes annimmt. Die Menge betrug 'gegen 8 g. Versuche, durch
Anwendung von Kilte oder Umlisen daraus ctwas Krystallisiertes zu erhalten,
hatten keinen Erfolg. Ebenso bemiihten wir uns lange vergeblich, durch Dar-
stellung von Derivaten?) zu definierten Produkten zu kommen. SchlieBlich
gelang es zwar durch fraktioniertes Fillen einer trocknen &therischen Lisung
der Substanz mit einer eben solchen Losung von Oxalsdure einen Korper von
krystallinischer Beschatfenheit zu erhalten; die nihere Untersuchung ergab
aber, daB darin lediglich oxalsaures Anilin vorlag, das natiirlich nuc zam
Nitrobenzol in Bezichung gesetzt werden kann. Die mit Oxalsiure erhaltenen
iibrigen Fraktionen konnten nur als amorphe, an feuchter Luft verschmierende
Massen gewonnen werden. In den ihnen zugrunde liegenden basischen Harzen
liegt offenbar der Hauptteil der Verwandlungsprodukte der 2. Halfte des
Chinotoxins vor. Durch Behandeln dieser Harze mit Benzolsulfochlorid
konnten wir feststellen, daB dieselben den Charakter sekundirer Basen
besitzen, da die entstehenden, ebenfalls harzigen Produkte weder in Alkalien
noch in Sduren loslich sind. Unsere Bemithungen, eine Substanz von Alde-
hydcharakter darin nachzuweisen, fanden dagegen in den angestellten Versuchen
keine Unterstitzung?), wenn wir diese Frage auch nicht als entschieden an-
sehen mochten. '

Da es uns nicht gelang die Base in eine fiir die weitere Unter-
suchung geeignete Form zu bringen, versuchten wir nun, ausgehend
von Substitutionsprodukten des Chinotoxins und Cinchotoxins, giinsti-
gere Resultate zu erzielen, hatten aber auch hier keinen Erfolg.
Methyl-chinotoxin lieferte analog wie Chinotoxin nur ein Harz, das
in definierte Substanzen nicht iiberzufiihren war. Nitroso-chino-
toxin und das Benzolsulfamid des Cinchotoxins?®) wurden bei der
Einwirkung von Natriuméithylat und Nitrobenzol tberhaupt nicht ge-
spalten. Methylcinchotoxin-jodmethylat blieb bei gewohnlicher

) Vergl. A. Antonaz, Dissertation. ?) Ebenda.

%) Diese bisher noch nicht beschriebene Verbindung wird erhalten, wenn
man Cinchotoxin in &therischer Losung bei Gegenwart von iiberschiissiger,
verdiinnter Natronlauge unter Schiitteln tropfenweise mit der berechneten
Menge Benzolsulfochlorid versetzt. Die Reaktion erfolgt unter Erwirmung
und Tritbung des Reaktionsgemisches. Das gebildete Benzolsultamid ist zu-
erst 0lig, erstarrt aber dann zu einer weilen Masse. Die Ausbeute ist nahezu
theoretisch. In Chloroform, Benzol, heiBem Athyl- und Amylalkohol ist
es leicht, in kaltem Alkohol und Ather schwer loslich. Aus heiBem Alkohol
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Temperatur ebenfalls unangegriffen, bei hiherer Temperatur wurde es
in einer bisher nicht aufgeklirten Weise verindert").

Zum SchluB versuchten wir noch die Spaltung des Isonitroso-
methylchinotoxins, wobei uns zugleich die Absicht leitete, die
Stellung der Isonitrosogruppe festzustellen. Wenn nimlich die Car-
bonylgruppe in der dreigliedrigen Kohlenstoffkette, die den Pipe-
ridin- und Chinolinkern in den Toxinbasen verbindet, die Mittel-
stelling einnimmt, so kann die Isonitrosogruppe a priori sowohl dem
Piperidin- wie dem Chinolinkern henachbart sein, und es miillte
daher eine oxydative Spaltung hieriiber Auskunft geben. Wider
Lrwarten fanden wir nun, dal auch das Isonitrosomethylchinotoxin
unangegriffen bleibt, wenn es der Einwirkung von Natriuméthylat und
Nitrobenzol unterworfen wird. Diese Tatsache lief den Gedanken in
uns entstehen, daBl die Carbonylgruppe die fiir dieselbe angenommene
Mittelstellung gar nicht einnimmt, sondern dem Chinolinkern benach-
hart ist. Da nimlich dann die Isonitrosogruppe die w«-Stellung zum
Carhonyl einnehmen muB, so ergibt sich ohne weiteres, dall eine
Spaltung unter den angegebenen Bedingungen nicht statthahen kann.
Auf diese Weise wird auch verstindlicher, warum hei der Spaltung
der Toxinbasen aus der 2. Hilfte kein Merochinen entsteht, denn eine
der Formel

H y

Hy™ ™K
cH, CH:CH.
CH
Hy- Y 'He
HN".
C.ONa
(CH; O)H |

entsprechende Konstitution der Natriumverbindung des Chinotoxins
bezw. Cinchotoxins hediugt nicht, daB beide im Natriumsalz doppelt

scheidet es sich zuniichst als (1 ab, wird dann aber krystallinisch. Der
Schmelzpunkt liegt zwischen 108—109°.

0.2021 g Sbst.: 0.5116 g COs, 0.1102 g H, 0. — 0.3033 g Sbst: 19.7 cem

N (20° 719 mm). — 0.1845 g Sbst.: 0.1058 g BaSO,.
CasHas O3 N2 S, Ber. C 68.41, H 604, N 6.46, S 7.38.
Gef. » 68.57, » 6.11, » 6.79, » 7.87.

Beim TbergieBen mit Salzsiure oder Schwefelsdure wird das Produkt
harzig; bei daranf folgendem Behandeln mit Alkalien aber wieder fest. Essig-
siture laBt die Verbindung unverindert.

") Beziiglich der Einzelversuche vergl. wiederum A. Antonaz, Disser-
tation. :
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mit einander verkniipite Kohlenstoffatome zu Carboxylkohlenstoffatomen
werden.

Zu ganz der gleichen Anschauung iiber die Stellung der Carbonyl-
gruppe der Toxinbasen sind nun vor kurzem auch Rabe und Ritter?)
und weiter auch Koenigs?) gelangt. Durch Ausfihrung der Beck-
m'annschen Umlagerung niit dem Isomitrosocinchotoxin bezw. dem
N-Methyl- und N-Athylisonitrosocinchotoxin erhielten erstere Cin-
choninsiiure einerseits und das Nitril von Merochinen bezw. N-alky-
lierten Merochinenen andererseits, deren Bildung wohl glatt erklirt
werden kann, wenn die Isonitrosogruppe dem Chinolinkern benachbart
ist, nicht jedoch, wenn dieselbe am mittleren Kohlenstoff haftet:

(':’9H6N.CO.Q.CH2.CTH12N ClCCH:C-anN
HO.N > G HeN.CO N
Cl C.CH:;.CrHiN
GH:N.CO T N

Koenigs, bezw. Bernhart und Ibele erhielten bei der Beck-
mannschen Umlagerung des Oxims aus .N-Methylcinchotoxin neben
noch nicht identifizierten Spaltungsprodukten der 2. Hilfte Cinchonin-
siure und y-Amidochinolin, was ebenfalls dafiir spricht, dafl die Car-
bonylgruppe der Toxinbasen dem Chinolinkern benachbart ist.

CoHs N.C.CH:.CH,.Cy His N > O(}.CH?.CH?.C‘SI‘I]J‘N
HO.XN CoHs N.NH

—» CyHsN.NH; +HOOC.CH; .CH,.Cs His N bezw.
CoHyN.C.CH,.CH;.CyHiu N CoHsN.CO
N.OH o HN.CH,.CH,.CsH, N
% CyHsN.COOH + HyN.CH;.CH;.Cs Hy, N.

Rabe und Ritter machen in ihrer Mitteilung auch darauf aui-
merksam, daf die neue Auffassung im Einklang damit steht, daB
Brunner®) trotz Anwendung eines groBen Uberschusses von Amyl-
nitrit nur eine Isonitrosogruppe in Cinchotoxin einfiihren konnte,
wihrend die Anwesenheit eines Atomkomplexes von der Form
.CH;.CO.CH.. unter diesen Umstinden die Bildung einer Diisonitroso-
verbindung hitte erwarten lassen. Beim Studium der Einwirkung von
Natrium und Amylnitrit auf Methylchinotoxin hatten wir ebenfalls
Gelegenheit, uns davon zu iberzeugen, dafi auch bei Anwendung von

) Rabe und Ritter, Ann. d. Chem. 380, 180 u. ff.
?) Koenigs, diese Berichte 40, 648 [1907].
3 W. v. Miller und Rohde, diese Berichte 33, 3217 [1900].
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iiberschiissigem Amylnitrit keine Diisonitrosoverbindung entsteht, und
ebenso ergab ein speziell angestellter Versuch mit fertigem Monoiso-
nitrosomethylchinotoxin ein negatives Resultat.

Somit sprechen also eine ganze Anzahl Tatsachen datiir, daB die
Carbonylgruppe der Toxinbasen sich neben dem Chinolinkern be-
findet, und es bandelt sich also jetzt darum, zu ermitteln, wie sich die
Bildung von Lepidin bei der Spaltung von Cinchonin mittels Phosphor-
siture hiermit in Einklang bringen 148t. Rabe und Ritter, die diese
Frage auch aufwerfen, halten es nicht fiir unméglich, daB bei der
Bildung oder beim Zerfall des Cinchonins eine Atomverschiebung im
Sinne des Schemas:

CH,—CH—CH. CH: CH, CH,—CH—CH.CH: CH,
) ]

by om | o l CH, |
CH; | | CH,

CoHsN.C—- -N—CHs  CsHsN.CH:C——N——CH,

vor sich geht. Weniger wahrscheinlich, aber von vornherein doch
nicht ganz von der Hand zu weisen, ist die Annahme, da8 die Bildung
des Cinchonins und Lepidins normal verliuft, da8 aber das Cinchonin
entgegen der herrschenden, bis jetzt jedoch micht streng!) bewiesenen
Ansicht kein tertiiirer, sondern ein sekundiirer Alkohol ist, der etwa
im Sinne des Schemas:
CH,—CH—CH.CH:CH,
T
CH,
CoHs N.CH(OH).CH— N-—CH,
CHy——CH—CH.CH:CH,
| CHy |
.
CsH¢N.CH(OH).CH.OH NH-CH,
CH,—CH—CH.CH:CH, CH;—CH--CH.CH:CH,
—_— [ de ‘ ¢H2
G g
CyH¢N.C(OH)=CH NH-CH. C;HsN.CO.CH: NH-CH,

- >

in Cinchotoxin iibergeht.

1 Vergl. hierzu Koenigs, diese Berichte 29, 374 [1896], sowie Koenigs
und Hoeppner, diese Berichte 81, 2358 [1898).
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In Gemeinschaft mit Bartz hat es der eine von uns unternommen,
in den genannten Richtungen Untersuchungen anzustellen. Gleichzeitig
haben wir hegonnen, die Kinwirkung von Natriumithylat und Nitro-
benzol auf Carbonylverbindungen der Form: .CH,.CO. allgemein
zu studieren,

817. Hugo Kauffmann: Die Fluorescenz- und Auxochrom-
theorie. Erwiderung an Hrn. Prof. Hantzsch.

(Eingegangen am 1. Mai 1907.)

Wenn man Hunderte und aber Hunderte von Stoffen in einer
bestinmten Richtung hin eigenhindig untersucht, so dringen sich in
dem Malle, als das beobachtete Material anwichst, regelmiillige Be-
ziehungen auf, die sich schlieSlich in Form einer Theorie verdichten. So
entstand ganz ohne Vorurteil die von mir vertretene Fluorescenz- und
Auxochromtheorie. Gegen diese auf selbstindiger und unabhingiger
Basis entwickelten Anschauungen verstoBen die von Hrn. Prof. Hantzsch
in den letzten Jahren verbffentlichten Ansichten — ich sage ausdriick-
lich seine »Ansichten« und nicht seine Versuche, die mir schon viel
schitzenswertes Material zum Aufbau meiner Theorie geliefert haben, —
und so sucht er, nachdem ich diesen Versto dargelegt habe, die
Fluorescenz- und Auxochromtheorie im vorletzten Heft dieser Berichte
(S. 1572) in Miskredit zu bringen. Mit welchem Erfolg, soll in nach-
stehenden Zeilen in aller Kiirze gezeigt werden.

Gegen den Vorwurf unrichtiger Beobachtungen meinerseits michte
ich mich entschieden verwahren; ich pflege nichts der Offentlichkeit
zu iibergeben, das nicht sorgfiltig gepriift und zu wiederholten Malen
fiir richtig befunden wurde.

1. Bevor ich auf das Unzutreffende der Hantzschschen Angriffe
eingehe, mdchte ich begriinden, wie notwendig es war, daB ich mich
gegen den mero-chromo-Hydrochinondicarbonséureester wandte, der
doch bei genauerer Betrachtung nichts anderes als der Chinondihydro-
carbonsiureester in verkappter, modifizierter neuer Form ist. Viel-
leicht habe ich mich in diesem Punkte in meiner Verdtfentlichung
(S. 843) etwas zu kurz ausgedriickt; daB ich jedoch den Vorwurf ver-
diente, der in den Worten liegt: »und iiberlasse dem Leser das Urteil
iiber die Art, mit der Hr. Kauffmann von den Arbeiten Kenntuis
nimmt, die er kritisieren zu sollen glaubt«, muf} ich in aller Ent-
schiedenheit zuriickweisen. Waren doch gerade die Hantzschschen
Ansichten die Veranlassung fiir mich, die Stoffe aufs neue zu unter-
stchen.





