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Da die Isolierung des p-Benzoyltriphenylmethans sowieso steta groUe 
Schwierigkeiten bereitete, so ist es denkbar, daB der nacht6gliche Zusatz von 
Triphenylchlormethan diw ganz unm6glich mrrcht. 

Die Umkehrung dieses Versuches, wobei zuerst Triphenylchlurmethan und 
dann Benzaldehyd zur Einwirkung a d  die n-Verbindung gelangte, lieferte im 
Gegensatz zum analogen Yersuch bei der ,+Verbindung nur 0.450 g Peroxyd. 
Es mu13 vorliufig noch dahingestellt bleiben, ob das aus der u-Verbindung 
erhaltene Triphenylmethyl durch den Benzaldehyd vei%ndert w i d ,  oder ob 
die starke Verminderung der Ausbeute an Peroxyd auf andere Ursachen zuriick- 
zufiihren ist. 

3l0. (3. Rohde und A. Antonaa: Beitrhge zur Kenntnis der 
Chhulkaloide. 

witteilung aua dem Organisch-chemischen Laboratorium der Kgl. Technisclien 
Hochschule zu Mfinchen.] 

(Eingegangen am 2%. April 1907.) 
Gelegentlich der Darstelluug des Isonitrosomethylchinotoxins durch 

Einwirkung molekularer Mengen von Natriumiithylat und Amylnitrit 
auf eiue absolut-alkoholische Losung von M e t h y l - c h i n o t o x i n  hatten 
R o h d e  und S c h w a b ' )  die Bildung eines N e b e n p r o d u k t e s  beob- 
acbtet, das  in glanzenden gelblichen Nadelchen auskrfstallisiert, wenii 
nian die Reaktionsfliissigkeit einige Zeit stehen lafit. 

Das in einer Menge von nahezu loolo vom Gewicht des ange- 
wandten Methylchinotoxins zur Ausscheidung kommende Produkt er- 
wieo sich als eine Natriumverbindung, die im Gegensatz zur Natriiim- 
verbindung des Isonitrosomethylchinotoxins durch Kohlensiiure nicht 
zersetzt wurde. Nachdem nun gegenwartig sicher nacbgewiesen ist, 
daB die den Piperidin- und Chipolinkern in  den Chinaalkaloiden ver- 
bindende Kohlenstoffkette dreigliedrig ist 3, hielten wir e s  trotz der 
seinerzeit von B r u n n e r 3 )  vergeblich versuchten Einfiihrung z w e i e r  
Isonitrosogruppen in  Cinchotoxin fiir moglicb, da13 in dem erhalteneb 
Produkt die Natriumverbinduog eioer Diisonitrosoverbindung vorlag '). 
Wir haben es daher unternonimen, diese Frage zu entscheiden. 

I )  Rohde  und Schwab,  diwe Berichte 38, 317 [1905]. 
Koenigs ,  Journ f. prakt. Chem. [a] 61, 11, und Ann. d. Chem. 347, 

180ff.; ferner S k r a u p ,  Monatsh. f. Chem. 21, 875ff. 
2 )  Vergl. W. T. M i l l e r  und Rohde,  diese Berichte 33, 3217 [19Wj. 
') DaS eine solche Diisonitrosoverbindung hinreichend sauer sein kann, 

uni die Zersetzung ihres Natriumsalzes durch Kohlensawe auszuschlielen, 
lehrt das Diisonitrosotropinon von W i 11 s t a t  t er. Vergl. diese Berichte 30, 
732 [1897]. 
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Fur unsere Untersuchung stand uns zunachst das Originalpriimrat 
von Rohde  und S c h w a b  zur Verfiigung; eine Wiederholung der 
Reaktion mit 100 g Methylchinotorin lieferte uns ferner noch 8 g Sub- 
danz. Bei dem letzteren Versuch beobachteten wir, da13 die h b -  
scheidung des Produktes schon nach etwa einer halben Stunde beginnt. 
Bis zum nachsten Morgen war die Aiisscheidung vollendet. 

Die Substanz ist leicht loslich in W-asser, und durch Kohlenslure, 
wie schon erwahnt, nicht zersetzbar. Essigsaure und verdiinnte Mi- 
neralsiureu fallen aus der wal3rigen LBsung einen gelblichen Nieder- 
schlag, der in  einem UberschuS ron SBure mit intensiv gelber Farbe 
loslich ist. Fiigt inan zit der sauren Losung vorsichtig eine Ih3ung 
von Soda, so wird der Niederschlag wieder zuriickgebildet. Mehr 
Soda lost den Niederschlag unter Bildung des urspriinglichen Natrinm- 
salzes auf. 

Der mittelst verdiinnter Sauren entstehende Niederschlag erwies 
sich als fast unloslich in Wasser, Ather, Aceton, Essigester und Chloro- 
forin, schwer loslich in Methylalkohol, etwas leichter loslich in .xthyl- 
alkohol und noch leichter in Amylalkohol. Aus dem letztgenannten 
Mittel iimkrystallisiert, wurde er in schwach gelblichen Nadelcheii er- 
halten, die unter Zersetzung bei 279O schmolzen. Weiteres Lni- 
krystallisieren veranderte den Schmelzpunkt nicht. 

Fur die Analyse wurde die Substanz zu'erst mit Alliohol iincl 
dann mit Ather ausgewaschen und hierauf bis zur Gewichtskoiistanz 
im Exsiccator getrocknet. 

N ('ZP, 726mm). 
0.1707 g Shht.: 0.4062 g CO1, 0.0723 g HzO. - 0.2776 g Sbst.: 18.1 ccill 

Gef. C 64.85, H 4.68, N 7.10. 
Nach diesen Ergebnissen hat die Verbindung nicht die Zusanliiieii- 

setzuug eines Diisonitrosomethylchinotosins: 

hondern die Zusammensetzung der Ch in insau re :  

Tatsachlich lag auch, wie die weitere Untersuchung ergab, diese Siiiire 
in der Substanz vor: Aus verdiinuter Essigsaure erhalt man die Ver- 
bindung in langen blaflgelben Prismen, die unter Zersetzung bei 280° 
schmelzen. Das salzsaure Salz krystallisiert in gelben asymmetriwheii 
Tafeln vom Schmp. 225". Die Lbsungen in Sauren sind intensiv qelb 
gefarbt, die Losungen in Alkalien nahezu farblos. M e  konzentrierte 
alkoholische Losung zeigt eine blaue, die verdiinnte eine 1 iolette 
Fluorescenz. Beim Versetzen einer ammoniakalischen Losung niit 
Kupferacetat fallt ein lichtgriines, flockiges, in Wasser fast unlDslic4ies 
Kupfersalz aus, das sich genau wie chininsaures Kupfer lwini Er- 
warmen in ein grauviolettes Krystallpulver umwandelt. 

&&N404. Ber. C 63.63, H 6.06, N 14.14, 

CllH&03: Ber. C 65.02, H 4.47, N 6,89. 
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Dieses Ergebnis lehrt, daf3 JIethylchinotoxiii bei tler 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 rberfuhrung iu 
seine Natriumverbindung der Spaltung fiihig wird '). Der Angriffs- 
puukt fiir die osydierende Wirkung des Amylnitrits ist also offenbar 
die hei der dalzbildung im Sinne des Schemas: .CO.CH:, . -• .( '(OH) : CH. 
sicli ausliildende Doppelbindung. 

1)ie unter dem EinfluB von Natriuniiithylat niid -4mylnitrit als 
N e b e n r e a k t i o n  sich vollziehende Abspaltung von Chinins" ailre aus 
AIethylchinotoxin verlauft, wie wir in der  Folge fanden, q u a n t i t a t i v ,  
wenn man N i t r o 1 ) e n z o l  auf eine nbsolut alkoholische Jkisung von 
Bleth\-lchinotoxinnatrjum einwirken lafit. 

Urn die Reaktion auf diesem Wege durchzufuhren, versekt  man 
eiue Liisiing von Methylchinotoxin in absolutem Alkohol mit der zur 
Biltlring tles Natrinrnsalzes erforderlichen Menge einer alkoholischen 
Natriurnathylatlosung und fiigt dann eine 2 Mol. entsprechende Menge 
Nitrohenzol hinzu. 1)ie gelbe Losung von Methylchinotoxinnatrium 
wird hierlBei sogleich rot iind liiljt nach einiger Zeit eine langsame 
Teniperatursteigerung wahrnehmen. Dieselbe nimmt dann nach und 
nach ein immer rascberes Tempo an, wobei es, wenn die alkoholische 
Liisung des Methylchinotoxins sehr konzentriert ist, his zurn Aufsieden 
der Reaktionsfliissigkeit kornmen kann. Sobald die Reaktion ihren 
Hiihepunkt erreicht hat, beginnt die Abscheidiing des chininsauren 
Natriums in  gelblichen glanzenden Nadelchen. 

I )amit der Prozeli vollstandig verliiuft, laBt man die Reaktions- 
fliissigkeit am besten uber Nacht stehen. Das dann noch in Losuug 
verblieliene chininsaure Natrium fiillt man, soweit als rnoglich, durch 
Zugabe des niehrfachen Volumens Kther. Bus 5 g Methylchinotoxin 
erhielten wiry wenn wir in der angegebenen Weise verfuhren, irn 
nurchschnitt 3 g chininsatires Natriuni gegen 3.1 g tler Theorie. An- 
dere Verbindungen sind, wie eine genaue Untersuchung rrgab, dem 
chininsauren Natrinm nicht Iteipemengt. 

1; I-crgl. A .  A n  tonax,  Zur lienntnis der Chinaalkaloide. 1-011 dcr l'ech- 
nirchen Hochschule zu Mhchen genehmigte Dissertation, Miinchen 1906. 

2) For die Bemessung des Nitrobenzols wurde angenommen, daI3 das 
Nitrobeuzol der Hauptsache naih zu Azoxybenzol reduziert wird und jedes 
Molekiil Methylchinotoxinnatrium 3 Btome Saueratoff erfordert. Neben Azoxy- 
benzol entstphen, wie spater pefunden wurcle, nicht unerhehliche Meugen von 
Anilin. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 1 .il 



2332 

Genau wie das Methylchinotosin verhiilt sich das C h i n o t o s i n .  
Auch hier wurde das chininsaure Natrium fast immer in der theoreti- 
schen Menge gewonnen. 

Beim Cinchotoxin verliiuft die Reaktion iiuBerlich insofern ab- 
weichend, als es hier wegen der leichten Loslichkeit des cinchouiu- 
sauren Natriums in Alkohol nicht zu einer direkten Ausscheidung 
dieses Salzes kommt. Versetzt man aber die Reaktionsflussigkeit niit 
vie1 i ther ,  so gelingt es auch hier, das Natriumsa.lz in fast theoreti- 
scher Menge zu erhalten'). 

Nach diesen Ergebnissen hatte es groDea Interesse, festzustellen, 
was bei der Oxydation mit Nitrobenzol aus der zweiten Hiilfte cler 
Toxinbasen wird. Indem wir dabei von der Voraussetzung ausgingen, 
daB die Carbonylgruppe der Toxinbasen die Mittelstellung in der 
Kohlenstoffkette xwischen Piperidin- uud Chinolinkern einnimmt, limn 
in erster Linie die Bildung von Merochinen fur uns in Betracht: 

H 

- -+ I 
H CHa.CO . 

H"H 
+ 

Mcrochinen 

\Vie Koenigs') augibt, ist das Merochinen i n  kaltem Alkohol 
sehr schwer, in -ither fast garuicht loslich. Man hatte daher er- 
wartelr sollen, dasselbe im Falle seiner Bildung in dem bei der Reak- 

1) Bezhglich der mit Nitrobenzol angebtellten Einzelversuche vergl. 

2) Koenigs, Ann. d. Chem. 347, 199. 
A. -lntonaz, Dissertation. 



tion, bezw. nachtriiglich auf -4therzusatz sich almheidenden Nieder- 
schlsge von chininsaurem oder cinchoninsaurem Natrium zu finden. 
D a  indessen eine mehr oder weniger hetrachtliche Weiterveranderiing 
des Merochinens stattgefunden haben konnte und andererseits nicht 
ausgeschlossen war, dall die Gegenwart von Nitrobenzol und deesen 
Reduktionsprodukten die Loslichkeit des Merochinens stark veritiehrte, 
so wollten wir ails der Abwesenheit desselben in  den Niederschlagen 
\vn  chinin- und cinchoninsaurem Natrium allein keiiien Schlilli zielien, 
verfuhren vielmehr in  folgender Weise: 

Die aus 20 g Chinotoxin erhaltene alkoholische Reaktionsfliissigkeit wurde 
nach dem Stehen iiber Nacht rnit Ather versetzt, das ausgeschiedene cliinin- 
saure Natrium abfiltriert und das Filtrat emchopfend mit Wasser aus- 
geschtittelt, da Merochinen in diesem Mittel leicht loslich ist. Die widrige 
Losung wurde nun einige Male rnit Ather gewaschen und sodann mit Kupfer- 
sulfat versetzt, um noch darin vorhandene Chininsiiure moglichst vollstiindig 
zu entfernen. Der Uberschiib von Kupfersulfat wurde mittels Schwefel- 
wasserstoff beseitigt, die Schwefelsiiure durch Barytwasser gefiillt und der 
't'berschuo an letzterem durch Einleiten von Kohlenskure fortgeschafft. - Die 
nach diesen Operationen resultierende, scliwach gelb gefrirbte LBsung wurde 
auf dem Wasserbade eingodampft. Als sich das Volumen etwa a d  die 
Hiilfte vermindert hatte, begann . eine Abscheidung von Harz, dessen Ent- 
stehung anschuinend der Zersetzung einer wasserl6slichen Substanz zuzu- 
schreiben ist, da es, einmal abgeschieden, nicht wieder rnit Wasser in Losung 
zu bringen war. Als Riickst.and hinterblieb schlieolich eine halbfeste Sub- 
stanz von ausgesprochen basischen Eigenschaften, die mit kaltem, absolutem 
Alkohol bis a d  einen geringen Rest in 1,iisung ging. Das in Alkohol Un- 
liisliche war rein anorganisch. - IVir haben nun, da auch hier wieder die 
Lijslichkeitsverhiiltisse des Merochinens durch die vorhandenen fremden Be- 
standteile verhdert sein konnten, noch gepriiFt, ob Merochinen vielleicht in 
dem zuletzt erwahnten alkoholischen Auszug enthalten ist, und zu diesem 
Zweck den Abdampfriickstand dieses huszuges in Bromwasserstofesiiure ge- 
liist und mit iiberschtissigem Bromwasser behandelt, um das sehr- charakte- 
i.istische bromwasserstoffsaure Brommerochinen ') zu erhalten. Auch auf diese 
Weise gelang es jedoch nicht, irgendwelche Anhaltspunkte f i r  die Anwesen- 
heit von Merochinen zu finden. Statt des leicht und gut krystallisierenden 
1)romwasserstoffsauren Merochinens erhielten wir vielmehr nur ein Han, aus 
welchem auBer Spuren von broinnasserstoffsaurer Chininsiiure definierte Snb- 
stamen nicht zu bekommen waren. 

Nachdem wir im weiteren noch gepriift Iiattcn, ob event. Cincholoipon- 
saurc statt, Merochinen entsteht, liierbei aber ebenfalls ein negatives Resultat 
erhalten hatten 9, untersuchten wir nunmehr den nasserunlKslichen Teil der 
Reaktionsflussigkeit. 

Eine frisch aus SO g Chinotoxin dargertellte Quantitiit der letzteren wurde 
iuit tlem mehrfachen Volumen Ather versetzt, wiederholt mit Wasser ausge- 

?) A.  Antonaz,  Dissertation. 1) KQeiiigs, Ann. t l .  Cliem. 347, 217. 
151" 



schiittelt und, da wir schon friiher bemerkt hatten, daB bei der Keaktion sehr 
erhebliche. Mengen Ton Basen entstehcn, erschopfend mit, verdiinntar Salzsaure 
ausgezogen. Die urspriinglich rotbraune atherkche Losung war darauf nur 
noch hellgelb. Neben unverandertem Kitrobenzol konnte nur A z oxybenz 01 
darin nachgewiesen werden. Die in die Salzsiure gegangenen Basen fieleu 
beini Slkalischmacheu des vorher einige Male mit .Ither gewaschenen aalz- 
saureii Auszuges in Form eines dunkelbraunen, siruptisen, in Ather leicht 
liislichen 61s aus, das beim Stehen ziemlich rasch die Beschaffenheit eine?; 
zfhFliissigen Harzes annimmt. Die Menge betrug 'gegen 8 g. Yersuche, durch 
Anwendung von KRlte oder Umliken daraus ctwas Krystallisiertes zu erhalten, 
hatten keinen Erfolg. Ebenso bemiihten wir uns lange rergeblich, durch 1Sar- 
stellung von Derivaten l) zu definierten Produkten zu kommen. SchlieSlich 
gelang es zwar durch fraktioniertes Fallen einer trocknen atherischen Lbsung 
der Substanz mit einer eben solchen Losung von Oxalsaure einen Korper von 
krystallinischer 'Beschaffenheit zu erhalten; die nahere Untersuchung ergab 
aber, daB darin lediglich oxa lsaures  Ani l in  vorlag, das nat.iirlich nut. zum 
Nitrobenzol in Beziehung gesetzt werden kann. Die mit Oxalsaure erhaltenen 
ubrigen Fraktionen konnten nur als amorphe, an feuchter Luft verschmierende 
Jlassen gewonnen werden. In den ihnen zugrunde liegenden basischen Harzen 
liegt offenbar der Hauptteil der Verwandlungsprodukte der 2. Halfte tles 
Chinotoxins vor. Durch Behandeln dieser Harze mit Benzolsulfochlorid 
konnten wir feststellen, dall dieselben den Chrrakter s e k u n d a r e r  B a s e n  
besitzen, da die entstehenden, ebenfalls harzigen Yrodukte weder in Alkalien 
noch in Sfuren loslich sind. Unsere Bemiihungen, eine Substanz von Alde- 
hydcharakter darin nachzuweisen, fanden dagegen in den angestellten Versuchen 
keine Unterstiitzung'), wenn wir diese Prage auch nicht als entschiedcn an- 
sehcii 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. 
M e t h y l - c h i n o t o s i n  lieferte a.nalog wie Chinotoxin nur ein Harz, das 
in definierte Substanzen nicht iiberzufiihren war. N i t r o s o - c h i n o -  
t o x i n  und das B e n z o l s u l f a m i d  des C i n c h o t o x i n ~ ~ )  wurden bei der 
Einwirkung von Natriumathylat und Nitrobenzol uberhaupt nicht ge- 
spnlten. Me t h  y l c  i n c  h o t o x  i n  - j o d m  e t h  y 1 a t  hlieb bei gewohnlichrr 

I )  Vergl. A. Antonaz ,  Dissertation. 
3) Diese bisher noch nicht beschriebene Verbindung wird erhalten, wenn 

man Cinch  o t ox i n in atherischer Liisung bei Gegenmart von iiberschiissiger, 
verdiinnter Natronlauge unter Schtitteln tropfenweise mit dw berechneten 
Menge Benzolsulfochlorid F-ersetzt. Die Reaktion erfolgt unter Erwsrinung 
nnd Triibung des Reaktionsgemisches. Das gebildete Benzolsu l famid  ist zu- 
erst dig, erstarrt aber dann zu einer weiBen Masse. Die Ausbeute ist nahezu 
theoretisch. In Chloroform, Benzol, heiBeni Wthyl- und Amylalkohol ist 
eb  leicht, in kalteni -4lkohol und ither schwer loslich. Aus heiSem hlkohol 

a) Ebenda. 
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Teriiperatur ebenfalls unangegriffen, bei hiiherer Teiuperatur wurde es 
in einer bisher nicht aufgeklarten Weise veriindert I ) .  

Zuin SchluB versuchten wir noch die Spsltung des I b o n i t r o s o -  
i i i e thy lch inotoxins ,  wcibei uns zugleich die Absicht leitete, die 
Stellung der Isonitrosogruppe festzustellen. Wenn namlich die 'ar- 
bonylgruppe in der dreigliedrigen Kohlenstoffkette, die den Piqe- 
ridin- und Chinolinkern in den Toxinbasen verliindet , die .\Iittel- 
stellung einnimmt, so kann die lvonitrosogruppe a priori 50wOhl dem 
Piperidin- wie dein Chinolinkern Iienachbart sein, und es niuBte 
daher eine oxydative Spaltung hierdber Auskunft geben. Wider 
Erwarten fanden wir nun, daW auch das Isonitrosomethylchinotoiin 
unangegriffen bleibt, wenn es der Einwirkung von Nntriumathylat und 
Nitrobenzol unterworfen wird. Diese Tatsache lie13 den Gedanken in 
iins entstehen, daB die Carbonylgruppe die fiir dieselbe angenomniene 
Mittelstellung gar nicht einnimmt, sondern dem Chinolinkern benach- 
Ibart ist. I)a niiiiilich dsnu die Isonitrosogruppe die it-Stellung zum 
(Jarlionjl einnehmen mu13, so ergibt sich ohne weiteres, da8 eine 
Spaltung unter den angegebenen Kedingungen nicht statthahen kann. 
duf diese Weise wird auch verstandlicher, 11 arum Iiei der Spaltung 
der Toxinliasen nus der 2. Hiilfte kein Merochinen entsteht, denn eine 
der Pormel 

entsyrechende Konstitution der Natriumverbindung des Chinotoxins 
bezw. Cinchotoxios hedingt nicht, da13 b eitl e in1 Natriumsalz doppelt 

wheidet es sich zuniichst als 01 ab, wird danii aber krystallinisch. Der 
Sclinielzpunkt liegt ztischen 105-1090. 

X ('NO, 719 mm). - 0.1845 g Sbst.: 0.1058 g BaSO,. 
0.2021 g Sbst.: 0.5118 g CO,, 0.110'2 g H,O. - 0.3033 g Shst: 19.7 CCIU 

CzsH?eOsN?S. Ber. C 68.41, H 6.04, N 6.46, S 7.38. 
Gef. 68.57, )) 6.11, )) 6.79, )) 7.87. 

h i m  Vbergielen mit Salzstiure oder Schwefelsiure wird das Produkt 
Essig- 

') Beziiglich der Eiiizelrersuche rergl. wiedrrum .1. Antonaz ,  Uisser- 

harzig; bei darauf folgendem Behandeln init Alkalien aher \I ieder fest. 
silure I d t  die Yerbindung unvertindert. 

tat inn 
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mit einander verkniipfte Kohlenstoffatome zu Carboxylkohlenstoffatomen 
werden. 

Zu ganz der gleichen Anschauung iiber die Stellung der Carbonyl- 
gruppe der Toxinbasen sind nun vor kurzem auch R a b e  und R i t t e r ' )  
und weiter auch Koenigsz)  gelangt. Durch Ausfiihrung der Beck-  
m'ann schen Umlagerung mit dem Isoaitrosocinchotoxin bezw. dem 
N-Methyl- und N-6thylisonitrosocinchotoxin erhielten e r s t  e r  e Cin- 
choninsaure einerseits und das Nitril von Merochioen hezw. A'-alky- 
lierten Merochinenen andererseits, deren Bildung wohl glatt erklLrt 
werden kann, wenn die Isonitrosogruppe dem Chinolinkern ben&hbart 
ist, nicht jedoch, wenn dieselbe am mittleren Kohlenstoff haftet: 

HO .N -+ C,&N.CO N 

cy H6 .cb -I- N 

( 'Y Hfi N .  CO . C. CHa . (1'7 Hi2 N C1. C.CH,.GHlzN 

Cl C.CHz.CvHIaN -+ 
Koenigs,  bezw. B e r n h a r t  und Ibe l e  erhielten bei der Beck-  

i n  a n n  schen Umlagerung des Oxims aus iVMethylcinchotoxin neben 
noch niaht identifizierten Spaltungsprodukten der 2. Hiilfte Cinchonin- 
saure und y-Amidochinolin, was ebenfalls dafiir spricht, d d  die Car- 
bonylgruppe der Toxinbasen den1 Chinolinkern benachbart ist. 

Cg Hg N. C. CHa . CHs . Ca Hla N OC. CH2. CHa . CJ 131.1 N - +  .. 
HO .S Cg HsN . NH 

-+ C9 H6 N . NHa + H O W .  CHZ . CHa . Cs HI4 K bexw. 
c g  Hs N. co 

w ___ C g  Hs N. C. CHa . CHa . Ca Hi4 N 
N.OH HN. CHa . CH, . Cs Hir N 

+ Cg Hs N. COOH + Ha N. CHa . CHa .Cs Hir N. 

Kabe und R i t t e r  machen i u  ihrer Mitteilung auch darauf auf- 
nierksam, dafi die neue Auffassiing im Einklang damit steht, daB 
Bru  n n e r  ") trotz Anwendung eines grofien Uberschusses YOU Amyl- 
nitrit nur ei n c Isonitrosogruppe in Cinchotoxin einfiihren konnte, 
wahrend die Anwesenheit eines Atomkomplexes von der Form 
. CHo . CO . CH2. unter diesen Umstiinden die Bildung einer Diisonitroso- 
verbindung hiitte erwarten lassen. Beim Studium der Einwirkung von 
Natriom und Amylnitrit auf Methylchinotoxin hatten wir ebenfalls 
Gelegenheit, ons  davon zu uberzeugen, dafi auch bei Anwendung von 

1) Habe und R i t t e r ,  Ann. d. Chem. 850, 180 u. ff. 
2) Koenigs,  diese Berichte 40, 648 [1907]. 
2) W. Y. Millet. und Kohde, diese Berichte 38, 3217 [1900]. 
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iiberschiissigem Amylnitrit keine Diisonitrosoverbindung entsteht , und 
ebenso ergab ein speziell angestellter T'ersuch mit fertigem Monoiso- 
nitrosomethylchinotoxin ein negatives Resultat. 

Somit sprechen also eine ganze Anzahl Tatsachen dafiir, daS die 
Gnrbonylgruppe der Toxinbasen sich neben dem Chinolinkern Le- 
findet, und es handelt sich also jetzt darum, zu ermitteln, wie sich die 
Bildung von L e p i d i n  bei der Spaltung von Cinchonin mittels Phosphor- 
siiure hiermit in Einklsng bringen lafit. R a b e  und R i t t e r ,  die diese 
Frage auch aufwerfen, halten es nicht fiir unmoglich, daS bei der 
Bildung oder beim Zerfall des Cinchonins eine Atomverscbkbung im 
Sirme des Schemas: 

vor sich geht. Weniger wahrscheinlich, aber von vornherein doch 
uicbt ganz von der Hand zu weisen, ist die Annahme, daS die Bildung 
des Cinchonins und Lepidins normal verlauft, daS aber das Cinchonin 
entgegen der herrschenden, bis jetzt jedoch nicht streng I) bewiesenen 
Ansicht kein tertiiirer, sondern ein sekundiirer Alkohol ist, der etwa 
im Sinne des Schemas: 

CH,-CH--CH. CH : CHs 

CgHe N.CH( OH).CH-N---CHs 
CHz--CH-CH . CH : CH, 

' I  

CHz j 

CHg-CH-CH. CH: CHz CHs-CH-sCH. CH: CHz 
---+ 1 $HZ I 

I CHz 1 
cs Hs ii.  OH)= AH 4H-CH2 

in ( hchotoxin iibergeht. 

1) Tergl. hierzu Koenigs, dieae Berichte 29, 374 [1896], sowie Iioenign 
nut1 Hoeppner, diesc Berichte 31, 2358 [18981. 
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In Gemeinschaft niit B a r t z  hat es der eine von uus onternoiilmen, 
i n  den genannten Richtungen Untersuchungen anzustellen. Gleichzeitig 
haben wir hegonnen, die Einwirkung von Natriuniathylat iind Xitro- 
benzol auf Carl,onvl~erbindnngen der Form: . CH2. CO . dlgeiiiein 
zii studieren. 

317. Hugo Kauffmann: Die Fluorescenz- und Auxochrom- 

(Eingegangen am I .  Mai 1907.) 

Wenn iiian Hunderte und aber Hunderte von Stoffen in einer 
bestimmten Richtung hin eigenhandig untersucht , so drangen sic.h in 
denr Mahe, als das beobachtete Material anwachst, regelniiifiige Be- 
ziehungen auf, die sich schlielilich in Form einer Theorie verdichten. S o  
entstand ganz ohne Vorurteil die ron  mir vertretene Pliiorescenz- und 
Aurochronitheorie. Gegen diese auf selbstandiger und unabhangiger 
Basis entwickeltenAnschauungen verstoBen die vonHrn.Prof.Hnn tz s ch  
in den letzten Jahren veroffentlichten Ansichten - ich sage ausdriick- 
lich seine ,Ansichten< und nicht seine Versuche, die nrir schon vie1 
schatzenswertes Material zum Aufbau meiner Theorie geliefert haben, - 
und so sucht er, nachdeiii ich diesen Verst'li dargelegt habe, die 
Fluorescenx- und Auxochromtheorie im vorletzten Heft dieser Berichte 
(S. 1572) in Miskredit zu bringen. Mit welchem Erfolg, sol1 in nach- 
stehenden Zeilen in aller Kiirze gezeigt werden. 

Gegen den Vorwurf unrichtiger Beobacht,ungen meinerseits iniichte 
ich mich entschieden verwahren; ich pflege nichts der Gffentlichkeit 
zu iibergeben, das nicht sorgfaltig gepriift und zu wiederholten klalen 
fiir richtig befunden wiirde. 

1. Bevor ich auf das Unxutreffende der Hantzschschen  Angriffe 
eingehe, niochte ich begrihden, \vie notwendig es war, daS ich nrich 
gegen den ,~i,el.o-cl/l.on,o-Hydrochinondicarbonsa ureester wandte , der 
doch bei genauerer Betrachtung nichts anderes als der Chinondihydro- 
carbonsaureester in verkappter , iiiodifizierter neuer Form ist. \.id- 
leicht habe ich iiiich in diesem Punkte in meiner Veriiffentlicliung 
(S. 843) etwas zu kurz ausgedruckt; dali ich jedoch den Vorwiirf ver- 
diente, der in den Worten liegt: wnd iiberlasse dem Leser das Urteil 
iiber die Art, mit der Hr. K a u f f m a n n  yon den Arbeiten Keniituis 
nimnit, die er kritisieren zu sollen glaubtc, mu13 ich in nller Ent- 
schiedenheit zuriickweisen. Waren doch gerade die H an t z s c h when 
Ansichten die Veranlnssung fiir mich, die Stoffe aufs neue zii iinter- 
suchen. 

theorie. Elmwiderung an Hrn. Prof. Hantssch. 




