WILHELM KOENIGS.

A. Persdnlicher Teil

Wilhelm Koenigs wurde am 22. April 1851 zu Diilken im
Rheinlande geboren, wo sein Vater Franz Wilhelm Koenigs die
von seinem Onkel und spiteren Schwiegervater Gerhard Mevissen
in den 20er Jahren ins Leben gerufene, noch heute als Aktiengesell-
schaft im Familienbesitz befindliche Niederrheinische Flachsspinnerei
nach dem Tode des Griinders 1843 selbstindig weiterfiihrte und im
Laufe der Jahre neben anderen industriellen Unternebmungen zu
hoher Bliite brachte.

Wilhelm, von den Verwandten und nahestebenden Freunden
auch im spiteren Leben »Will«, im Miinchener Laboratorium meist
»Kings genannt, verbrachte mit seinem zwei Jahre jiingeren Bruder
Richard die ersten glicklichen Kinderjahre in den Hausern und
Baumgirten der Eltern und GroBeltern in Dilken. GroBvater
Koenigs betrieb ein Seidengeschift und hatte, herrlich fiir die Enkel-
kinder, daneben einen Laden, mit allen mdglichen und unmdglichen
Dingen gefiillt, den er aus alter Gewohnheit immer noch weiter-
fiihrte. Zu den Spielen der beiden Briider gesellte sich noch die um
zwel Jahre altere einzige Schwester, wihrend die drei &lteren Briider
schon mehr eine Gruppe fiir sich bildeten und die stidtische latein-
lose Schule in Diilken besuchten').

Will war ein stillvergniigter und zufriedener Junge, der sich
-selbstiindig zu beschaftigen wufllte und willig hinter dem jiingeren
Bruder herzog, der, impulsiver und lebhalter, oft fir den dlteren ge-
halten wurde.

1856 zogen die Eltern nach Coln in ein altes Haus in der
Sternengasse, mit Treppen und. Treppchen in den dicken, bezinnten

N Ich verdanke diese glmgen Mlttexlungen itber die Kindheit und Schul-.
jahre von Wilhelm Koenigs, welche fiir seine spitere Lebensfihrung so charak-
teristische Vorzeichen bieten, seiner Schwester, meiner hochverehrten Freun-
‘din Fraulein Elise Koenigs in Berlin. Th. Curtius.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXXV. : 244






3782

Mauern und einem michtigen Keller. Obwohl eine Inschrift das Er-
bauungsjabr auf 1619 festsetzte, glaubten die Kinder doch fest, dal
die heilige Ursula auf ibrer Flucht vor den Hunnen in dem Keller
des Hauses anno 450 ermordet worden sei. Die vier groBeren Kin-
der kamen zur Schule. Will und Rik wurden einige Zeit von einem
Hauslehrer unterrichtet und kamen dann in die Privatschule eines
Herrn Rath. Sehr beriihmt war diese Schule wohl nicht; eines Tages
meldete Will die Erhéhung des Schulgeldes zu Hause an: »weil sie
jetzt in einer tapezierten Klasse siflenc. Will war ein guter, fleiBliger
Schiiler, der immer gewissenhaft und ohne Ermahnung seine Auf-
gaben erledigte. Beim Spielen war er erfindungsreich, &uBerst ge-
duldig, nachgiebig und ausdauernd, namentlich als Baumeister. Selten,
aber dann griindlich, packte ibn der Eigensinn, der ihn stundenlang
von den Geschwistern fernhalten konnte.

Ostern 1862 trat unser Freund in die Quinta des Friedrich-Wil-
helm-Gympasiums zu C8ln ein, das unter der Leitung des ausgezeich-
peten Piadagogen Professor Jiger stand. Die Gymnasialjahre machte
er glatt durch und legte im Sommer 1868 als Siebzehnjihriger das
Abiturientenexamen ab. Wihrend sich sonst jeder Junge auf den
AbschluB der Schulzeit freut, war Will beim Herannahen des Examens,
obwobl er sicher war, das Miindliche geschenkt zu bekommen, still
in sich gekehrt, und gestand, nach der Qrsache gefragt, treuherzig:
»Es war so nett auf dem Gymnasium, und schade ist es, daB es auf-
hort.« .

Vater Koenigs batte nur die Volksschule besucht, bestand jedoch
darauf, da8 alle seine Stohne das Gymnpasium absolvierten. Aber
auBer bei dem Altesten, den er zum Leiter der Diilkener Fabrik be-
stimmte, lieB er den anderen volle Freiheit in der Wahl des Berufes.
So fanden sich in der heranwachsenden Familie neben dem Fabri-
kanten und hervorragenden Kaufmann, neben dem Bankherrn ausge-
zeichnete Juristen und Staatsbeamte, und unser Koerigs sollte das
Gelehrtentum vertreten.

Mehr als die Ausbildung durch die Schule, die Koenigs das von
den Eltern und GroBeltern iiberkommene Prinzip der Arbeit als den
Grundzug auch seines Lebens iibermittelt hatte, haben auf ihn aber
die ausgezeichneten Menschen erzieherisch eingewirkt, welche sich in
dem Kreise seines Elternhauses.zusammentanden.

Mit dem Hause der Eltern stand Mauer an Mauer das des Bruders
der Mutter, des in den Rheinlanden hochgeehrten Gustav Mevissen.
Durch die gemeinsamen Interessen von Vater und Onkel waren die
beiden Familien ganz zu einer einzigen vereinigt. Dazu kam das
Mevissensche Landhaus in Godesberg, das’ den Kindern in den
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Ferien und an freien Tagen im Sommer die kostlichste Erholung vom
engen Stadtgetriebe bot. GroBle Spazierginge, Waldhiittenbauten im
nahen Kottenforst, Wanderungen im Siebengebirge brachten angenehme
Abwechslung. Vom Vater wie vom Onkel hdrte man viel von wirt-
schaftlichen, politischen und finanziellen Fragen reden, welche die
Herren in ihrem groBen, mannigfaltigen Wirkungskreise beschiftigten.
Onkel Mevissen hatte aber auch groBes Interesse fiir geschichtliche,
philosophische und literarische Dinge, iiber die er sich in lidngeren
Auseinandersetzungen zu verbreiten pflegte und dabei artiges Zuhoren
von seinen Neffen beanspruchte. Dadurch entstand viel Anregung
und Belehrung, und besonders stolz waren die Jungen, wenn sie im
Auftrage des Onkels auf Biicherauktionen Ankiufe machen duriten.
Dem umstindlichen, strengen, pedantischen Wesen des Mevissen-
schen Hauses hielten die Eltern unseres Koenigs mit ihrem frischen,
natiirlich wohlwollenden Sinn und ihrem klaren Menschenverstande
das gliicklichste Gegengewicht. Im Elternhause it seiner grofen
Gastfreundschaft gegen die verschiedenartigsten Menschen wurde
unserem Freunde Duldsamkeit und Riicksicht gegen Andersdenkende
gelehrt. Jedes voreilige Aburteilen war verboten; der Grundsatz der
Eltern galt, daf} sich jedem eine gute Seite abgewinnen lasse, und »wire
es schlieBlich auch nur eine komische«. Abneigung gegen Dinkel und
Blasiertheit hat sich denn auch auf unseren Freund in stirkster Weise
vererbt und blieb ihm Fiihrer durchs Leben. War er in gréBerer
Geselligkeit eher still und kritisch, so war er sein ganzes Leben hin-
durch in der Familie und im Freundeskreise belebend, teilnehmend,
hilfsbereit, von groBlem Taktgefiihl und rithrender Zartheit und Riick-
sicht. Dabei besal Koenigs, auch im spiteren Leben, durchaus keine
eigentlich weiche oder gar weichliche Natur. Mit sehr vielen Menschen
verkniipfte ihn grofle Sympathie; gegen andere hegte er aber auch
ausgepragten Widerwillen, den zu unterdriicken ihm schwer fiel.

Im Herbst 1868 beginnen die Lern- und Wanderjahre unseres
Koenigs. Er ging nach Berlin und zwar, wohl urspriinglich angeregt
durch die friilhen Eindriicke in den viterlichen Spinnereien, mit der
Absicht, sich an der Gewerbeakademie auf das Ingenieurfach vorzu-
bereiten und speziell Maschinenbau zu studieren. Nebenher horte er
naturwissenschaftliche und mathematische Vorlesungen an der Ge-
werbe-, Bau- und Bergakademie und an der Universitit. Aber die
Fiden, die ihn zum Studium der Chemie leiteten, spannen sich als-
bald an: er horte die Vorlesung von Baeyer, arbeitete im Winter
1869/70 im Laboratorium von A. W. Hofmann, im Sommersemester
1871 im Laboratorium der Bergakademie unter Finkener und in den
Sommerferien darauf bei Fresenius in Wiesbaden. Der Entschluf},
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speziell Chemie zu studieren, war damit gefallt, und im Herbst 1871
siedelte Xoenigs nach Bonn in das Laboratorium von Kekulé iiber.
Dort, wo neben dem beriihmten Meister ausgezeichnete Dozenten wie
Waliach und Zincke wirkten, vollendete er bis zum Herbst 1874
eine wissenschaftliche Uatersuchung: »Uber die Einwirkung des Phos-
phorsuperchlorids aul Athylendisulfosdure«. Hier waren neben Ke-
kulé der Mineraloge vom Rath und vor allem der Physiker Clau-
sius seine Lehrer. Ebe er aber am 18. Mirz 1875 den Doktorhut
in Bonn erwarb, ging er noch wihrend des Wintersemesters 1874/75
nach Heidelberg, wo er die Vorlesungen von Bunsen und Kirch-
hoff horte. TUnter den Opponenten bei der Verteidigung seiner
Thesen finden wir den Namen »Dr. Claisens<. Charakteristisch fiir
den Schiiler des K ekuléschen Instituts in jeuer Zeit ist die These:
»Bei Annahme wechselnder Valenz verliert der Valenzbegriff jede
Bedeutung«. Seinem verehrten Meister Kekulé hat er nach dessen
Tode im Juli 1896 einen warm empiundenen und die wissenschaft-
liche Bedeutung Kekulés in knapper Form ausgezeichnet beleuch-
tenden Nachruf in der Miinchener medizinischen Wochenschriit ge-
widmet ).

Die dreijihrige Studienzeit in Bonn batte Koenigs mit seiner
rheinischen Heimat wieder in engste Beriihrung gebracht. Aber auch
der vorhergehende Aufenthalt in Berlin hatte nicht nur auf den Studen-
ten, sondern auch auf den Menschen Koenigs bedeutsamen Einflufl aus-
geiibt. Einer oder der andre seiner Briider waren zu gleicher Zeit
stets dort, und dann waren alle »Koenigskinder« gern gesehene und wohl
behiitete Giste im Hause von Adalbert Delbriick, dem Begriinder
und Inhaber des bekannten Bankhauses Delbrick, Leo & Comp.,
und seiner feinsinnigen Gattin. Dort verkehrten viele Gelehrte,
Staatsbeamte und Politiker. Das aus den rheinischen Kaufmanns-
kreisen Aufgenommene wurde fir den jungen Studierenden dadurch
in trefilichster Weise ergiinzt und erweitert. Durch die Beziehungen
zum Delbriickschen Hause kamen dann auch wieder viele aus diesem
Kreise studierende junge Freunde in Bonn mit Koenigs zusammen
und verkehrten mit ihm im Célner Elternhause.

Nech einmal verweilte der junge Doktor ein Sommersemester
1875 in Berlin, um analytische Chemie bei Professor Finkener zu
treiben. Das folgende Wintersemester 1875/76 finden wir ihn in
Ziirich im technologischen Laboratorium des Polytechnikums titig.
Daon zog er nach Miinchen in das Baeyersche Laboratorium ein, dem
und dessen Meister er bis an seinen Tod 30 Jahre lang treu blieb.

1) Minchen. mediz. Woclienschrift 1896, Nr. 39, 40 und 41.
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Koenigs schildert selbst in dem tief empiundenen Nachruf fiir
seinen Freund Hans von Pechmann') den anregenden Kreis auf-
strebender Forscher, in den er in Miinchen eintrat, und die schéne,
arbeitsfrohe Zeit, die sich bunmehr vor ihm auftat. Seine eigenen
Arbeiten zeigen uns alsbald, wie sich die von ibm gefaBite Neigung
fiir die Aufklarung der Alkaloide immer mehr Bahn bricht. Nach-
dem es ibm dann gelungen, 1879 als erste grofle Tat das Chinolin,
das bis dabin pur als Zersetzungsprodukt der Chinapriparate bekannt
war, synthetisch aus Allyl-anilin zu bereiten, blieb seine Arbeitskraft
tir die Zukunft fast ausschlieBlich Untersuchungen iiber die China-
alkaloide zugewandt. Im Jaouar 1881 habilitierte sich Koenigs als
Dozent fiir Chemie dann auch auf Grund einer Arbeit: »Studien iiber
die Alkaloide«?). Nach den ersten grundlegenden folgte im Laufe
der Jahre eine Iiille weiterer Arbeiten, welche bis auf die iiber
Acetylverbindungen der Zucker und Studien in der Campherreibhe den
Alkaloiden galten. Zu diesen Untersuchungen fiberlie ihm der Chef
des Institutes gern strebsame Doktoranden, die er zu ausgezeichneten
Mitarbeitern heranzubilden verstand. Die Resultate aller Arbeiten, die
er teils allein und mit seinem langjiibrigen treuen Assistenten Bern-
hart, teils mit seinen Schillern ausfiihrte, sind in 99 Publikationen in
koapper, auflerordentiich klarer Form fast alle in den Berichten der
Deutschen Chemischen Gesellschaft niedergeleat. Sehr tiichtige, hoch-
geschitzte Chemiker fiir die technische Wissenschaft sind auf Gruod
dieser Arbeiten von Koenigs herangebildet worden. Aber auch spitere
Universititslehrer, wie z. B. I. Comstock, verdanken der Arbheit mit
Koenigs viel von ihren Erfolgen. Wir alle haben damals in etwas
von seinen vielen guten Ratschligen und Mitteilungen profitiert. Als
schon die Schatten des nahenden Todes auf seinen Weg fielen, hat
Koenigs seine Arbeiten in einer ausfiihrlichen Abhandlung: »Die Kon-
stitution der Chinaalkaloide« als sein wissenschaftliches Testament noch
einmal zusammengefallt in den Annalen der Chemie veroffentlicht®).
Wenn es ihm auch nicht gelungen war, das hohe, vorgesteckte Ziel,
den kiinstlichen Aufbau des Chinins zu erreichen, so konnte er doch
die Koanstitution der Chinaalkaloide im allgemeinen mit grofer Wahr-
scheinlichkeit feststellen und mit Genugtuung auf die in einem Viertel-
jabrhundert treuer, unentwegter Arbeit erzielten Erfolge zuriickschauen.
Cber Koenigs wissenschaftliche Leistungen wird der Ilauptteil dieses
Nachrufes handeln, mit liebevollster Hingabe verfallt von einem her-

1) B. 36, 18 fi. [1903].

?) Schon am 20. November 1880 in Minchen bei Straub in Druck ge-
geben: im Buchbandel vergriffen.

9 A, 847, 143 Hf. FEingelaufen bei der Redaktion am 6. Mirz 1906.
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vorragenden Kenner des Gebietes der Alkaloide. Dem Arbeitsfelde
von Koenigs am niichsten stand der leider ebenfalls viel zu friith heim-
gegangene ausgezeichnete Chemiker Zd. H. Skraup. '[rotzdem sich
thre Arbeiten oft beriihrten — »wir haben unser ganzes l.eben immer
am selben Faden gesponnen«, schreibt Skraup') —, verband beide
Forscher stets herzliche gegenseitige Verehrung, »ohne dall dieses
dezennienlange Nebeneinanderarbeiten auch nur im geringsten einen
Schatten aul ihre personlichen Beziehungen hitte werfen konnenc.
Bei der Jubelleier zu Ehren A. von Baeyers (0. Geburtstage 1905
begingen die beiden Forscher »das silberne Jubiliium threr Konkurrenz«,
wie ein Dritter das nannte, in herzlichster Freundschaft. Und das
GGeschick wollte es, dafl die letzten Aufzeichnungen, die Skraup bel
seinem unerwarteten Tode hinterlassen hat, Bemerkungen zu dem
wissenschaftlichen Teile dieses Nachrulfes waren, den der Verfasser
thm zur Einsicht zugesandt hatte ®).

Das weitere iiber die wissenschaitliche Bedeutung von Koenigs
findet der geneigte Leser in dem Hauptteile dieser Blitter. Wie den
Verfassern, wird auch ihm das Bild von Wilhelm Koenigs aus dem
Rabmen seiner wissenschaftlichen Arbeiten als das eines hervor-
ragenden und originellen Forschers hervortreten, eines Mannes, der
unter den Chemikern fiir alle Zeiten einen Ehrenplatz einnehmen
wird.

Als Dozent behandelte Koenigs in seinen Vorlesungen eine Reihe
Themata, von denen er solche iiber die Chemie des Pyridins und
die Alkaloide naturgemill besonders bevorzugte. Weiter finden wir
oftmals Vorlesungen iiber die Kohlehydrate. hier und da solche iiber
Derivate des Naphthalins und Anthracens, iiber Teerfarbstoffe, Cvan-
verbindungen und Harnstoffderivate, iiber die Konstitution der or-
ganischen Arzneimittel. Koenigs las stets nur einstiindig wiithrend der
Woche. Seit dem Sommersemester 1905 hat er keine Vorlesungen
mehr gehalten. Vor dem o6ffentlichen Sprechen besall er eine gewisse
Scheu, die er oft nur schwer iiberwand. Doch zeichneten sich seine
Vortriige durch groBle Sachlichkeit und kritische Schiirfe aus und
boten namentlich den ilteren Schiilern viel Anregung und Belehrung.
Der Schwerpunkt seiner Tatigkeit aber blieb die praktische Arbeit im
Laboratorium, in dem er von frith bis spit, solange es seine Gesund-
heit erlaubte, mit seinem treuen Gehilfen Bernhart in einem un-
scheinbaren und wenig komfortablen Privatraume des Institutes seine

) Briefe an Th. Curtius und an A. v. Baecyer.
%y Vergl. die Anmerkung auf 8. 3804 im wissenschaitlichen Teile dieses
Nachrufes,
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Untersuchungen betrieb. Daneben bhalf er den ihm zugewiesenen

iilteren Schilern - seit dem Sommersemester 1893 hat er auch regel-
millig angezeigt: »Praktische Arbeiten im Chemischen Laboratorium
im Verein mit Hrn. Gebeimrat von Baeyer<« — unermiidlich bei

ihren Arbeiten. Aber auch anderen, die ihn um Rat fragten, gab er
gern aus dem Schatze seiner umfangreichen Erfahrungen. Alle
durften sich stets schneller, sachgemilBler Hilfe erfreuen. Im Anfange
seiner Titigkeit im Baeyerschen Laboratorium hat Koenigs als
Nachfolger von O. Fischer 1880 auch in der Stellung eines Unter-
richts-Assistenten die jingeren Praktikanten im sogenannten 2. Or-
ganischen Saal bei den priparativen organischen Arbeiten unterrichtet;
dazumal ein miibhselig Geschialt, da es noch keine gedruckten Leitiiden,
aber gliicklicherweise auch noch keine Kochbiicher fiir diese Arbeiten
gab. Dafiir aber wurde auch durch die persénliche Anweisung des
erfahrenen Lehrers eine betriichtlichere Selbstandigkeit im praktischen
Arbeiten erzielt, die Beobachtungsgabe geschirft und zu einem ver-
stindnisvollen Lesen in der Literatur angeleitet.

Im Sommer 1892 wurde Koenigs zum aullerordentlichen Pro-
fessor ernannt, obwohl] keine besondere Stelle fiir ihn geschaffen werden
konnte und dieser Titel und Rang sonst ausnahmslos an etatsmaBige
Professuren gekniipft war. 1896 wihlte ihn die Kénigliche Bayerische
Akademie der Wissenschaften zum auBerordentlichen, in spiiteren
Jahren zu ihrem ordentlichen Mitgliede. Im April 1897 wurde er
zum Nachfolger Ludwig Claisens als ordentlicher Professor der or-
ganischen Chemie an die Technische Hochschule in Aachen berufen.
Koenigs lehnte diesen ehrenvollen Ruf, der ihm die Anerkennung
seiner Titigkeit als Forscher und Lehrer so glinzend bewies, ab, um
seiner geliebten Laboratoriumsarbeit uuoter den gewohnten Verhilt-
nissen nicht entsagen zu miissen. Der Gedanke an die verantwortungs-
volle, selbstindige Leitung eines Institutes mochte etwas Bedriickendes
fir seine Natur gehabt haben. Die Freunde und Schiiler von nah und
fern begriiBten diese so verdiente Ebhrung mit Jubel und legten in
solennen Festlichkeiten, ebenso 1900 bei Gelegenheit seines 25-jahrigen
Doktorjubiliums, Koenigs ihre Liebe und Verehrung zu Fiien. Be-
sonders beglickend war fiir ihn, dafl ihn mit dem Leiter des Institutes
A. v. Baeyer im Laufe der Jahre eine immer herzlichere Freund-
schaft verband. Nicht nur in wissenschaftlichen, sondern auch in
anderen Fragen pilegte der letztere gern den erfahrenen, in allen
Dingen so klug und vornebm denkenden Fachgenossen und Menschen
zu Rate zu ziehen.

Koenigs hat sich, namentlich in seiner Miinchener Zeit, bis gegen
das Ende seiner 40er Jahre stets guter Gesundheit zu erfreuen ge-
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habt. Obwohl er nie Soldat, groBer Turner oder Sportsmann #ber-
haupt gewesen — zur Unterstiitzung des Rudersports soll er sich nur
einmal dadurch haben gewinnen lassen, daB ein Boot auf den Namen
»Durste von ihm getault werden durfte! —, war er doch ein aus-
dauernder FuB- und Bergginger. Er besal aber bei Wanderungen
ein gewisses MiBtrauen gegen diejenigen seiner Freunde, welche er
sich als sogenannte »echtex Bergsteiger dachte, und blieb auch dann
lieber daheim oder wandelte au! bescheideneren Pladen, wenn seine
Krafte sehr wohl zu der projektierten Tour ausgereicht hatten. Ich
erinnere mich, wie er sich von einer Winterreise auf den Wendel-
stein, die er mitzumachen gedachte, dadurch loskaufte, dal er mit
zwei Flaschen vorziiglichen Rotweins um Bahnhof erschien, dieselben
Pechmano und mir in das Coupé reichte und mit herzlichen Segens-
wiinschen wieder verschwand. Als ich einst von einer schwierigen
Erstlingsersteigung nach Sils im Engadin spat pachts zurickkehrte,
war er aufgeblieben, »um den Sieg noch bei einer Flasche mitzu-
feierne. Auch anstrengendere Wanderungen auf nicht zu beschwerlichen
Bergpiaden liebte er, weon am Ende ein behagliches Ziel winkte.
»Forellentlirchene« nannte er solche Exkursionen, wo daon am Abend
zur Belobnung der Mithen die leckeren Kische zum Mahle geboten
wurden. In der Weihnachtszeit reiste er stets ins Elternhaus und
spater in die Hauser der Geschwister an den Rhein und nach Berlin.
Je mehr die jingere Generation heranwuchs, schreibt seine Schwester,
und die altere sich lichtete, wuchs sein reger, sorgender, teilnehmen-
der Familiensinn; stets wurde er bei Geschwistern, Neffen und Nichten
mit Jubel begriiBt. Jeder glaubte zu ihm ein besonderes Verhiltnis
zu haben, denn er lebte sich intensiv in die Interessen eines jeden
ein, stets zu tdchtiger Arbeit anspornend, die erst dem froben Lebens-
geousse die richtige Weihe gibt.

Wenn Koenigs in seinem Nachrufe auf voo Pechmann sagt:
»Pechmann auf Reisenc miifite ein besonderes Kapitel der Bio-
graphie bilden, so gilt das genau so von ihm selbst. Waren doch
auch beide fast immer gemeinsam an diesen Reisen beteiligt. Beide
besalen dieselbe Empfanglichkeit fiir alles Schéne in Natur und
Kunst, fir fremde Vélker und Sitten. Die Herbstferien waren meist
laingeren Aufenthalten an einzelnen Orten der Tiroler oder Schweizer
Alpen gewidmet. Dabei liebte er, je ilter er wurde, um so mehr
den Wechsel, und erst als ihn sein Gesundheitszustand dazu zwang,
war er dazu zu bewegen, mehrmals denselben Ort aufzusuchen. Die
Zeit der Osterferien und des spiten Herbstes wurde sehr oft in Bozen,
am Gardasee oder an der Riviera zugebracht, besonders seitdem
von Pechmaon Orte wie Salo, Rapallo, auch Cannes eigentlich erst
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fiir seine Freunde entdeckt hatte. Allmahlich wurden in den Oster-
ferien die Ziele immer weiter gesteckt: Venedig, Florenz, Rom, Capri,
Neapel, Salerno, Paestum, Amalfi, Sizilien, Korsika, Dalmatien; dann
der Orient mit Konstantinopel, Athen und Korfu; Agypten bis zum
ersten Katarakt, Algier mit Biskra, Constantine und Tunis. Die
Freunde von Pechmann und Emil Besthorn haben fast alle
diese Reisen in weitere Fernen gemeinsam mit Koenigs ausgefiihrt.
Die gemeinschaftliche Reise im Frithjahr 1892 npach Sizilien bildet
auch fiir mich eine besonders schéne Erinnerung. Ein treuer Be-
gleiter auf den Reisen in Siidtirol war, neben anderen weniger
regelmiBigen, der Anatom Hermann aus Erlangen.

Koenigs — wie so mancber bedeutende Chemiker bat er nie
eine Familie gegrindet — hauste in Miinchen stets in der Nihe des
geliebten Instituts, das letzte Jahrzehnt in der ArcisstraBe, in einer
sehr behaglichen Etage. Keine griflere Freude gab es fiir ihn, als
die Fremdenstube lieben Familienangehorigen oder Freunden bereit-
zubalten und die G#ste im vollen Behagen bei sich aufzunehmen.
Kleine Tafeleiensmit Freunden schitzte er iiber alles. Er war der treff-
{ichste Gastgeber, ‘den man sich denken kann, und die edelsten Tropfen
wurden dabei gespendet. Nur wenn die alte Marie die Flaschen
schiittelte, um zu sehen, ob noch etwas darin sei, konnte sich seine
Stirn fiir kurze Zeit umwélken, Auch seine Verehrung fir die edle
Musika kam dann zur Geltung. Er hatte dieselbe Freude, wenn die
Freunde Eduard Buchner oder der so friilh verstorbene Ger-
hard Kriiss, der alle Instrumente spielen konnte, dann altbayerische
Sitzlein zur Zither oder Gitarre anstimmten, oder wenn Curtius die
geliebten L6 weschen Balladen oder Schubertsche und Schumann-
sche Lieder vortrug. Das Klavier war immer frisch gestimmt, wenn
musikalische Freunde in den Ferien erwartet wurden.

Bis zur Jahrhundertwende hatte sich der Kreis der alten be-
wihrten Freunde mehr und mehr gelichtet. Nur Besthorn, Bank-
direktor Piitz, dann der leider auch zu friih heimgegangene Professor
der byzantivischen Literatur Krumbacher blieben noch um Koenigs
zur Zeit der Arbeit oder der MuBe. Der Tod des lingst nach
Tidbingen iibergesiedelten, allen Freunden so teuren von Pechmann
warf einen dauernden Schatten auf den einst so fréhlichen Kreis.
Koenigs fing an zu krinkeln, Die drei #lteren Briider waren ihm
im Tode bereits vorangegangen, alle auf der Hohe des titigen Lebens
uod bewihrten Wirkens im reifsten Mannesalter stehend. Schwere
Verinderungen der Herztitigkeit, auf die der Besuch von Télz und.
lingere Aufenthalte in Martinsbrunn bei Meran nur voriibergehend mehr
hemmend wirken kounnten, sollten dem Leben des trefflichen Mannes all
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zu schoell ein Ziel setzen. Die von den Arzten verlangte ginzlich
verinderte Lebensweise wirkte gemiitlich fast schwerer auf ihn eio
als das Gefiihl des Schwindens der kérperlichen Krifte. Das Aul-
geben erprobter Lebensgewohnheiter, besonders die Abkehr von der
Arbeit im Laboratorium konnten den Verfall nicht hindern. Da trat
am 15, Dezember 1906 auf einem Spaziergang in den Isarauen der
Tod zu ihm. Nicht der Schreckliche, sondern der Troster, der Freund
nabm den Niedersinkenden in seine Arme: das treueste und giitigste
Herz horte auf zu schlagen!). Da, wo seine Eltern und Briider
liegen, auf dem Friedhofe zu Melaten in Coln, ruht auch er.

»Edel sei der Mensch, hilfreich und gute; im hbchsten Sinne trifft
dies Dichterwort unsern heimgegangenen Freund. Und wenn wir
hier von ihm allein sprechen wollen, so diirfen wir nicht unterlassen
zu sagen, dafl es auch das Kennwort des Lebens aller seiner Ge-
schwister war und noch ist, daB dies Wort im Herzen vieler, vieler
Menschenkinder aus allen Schichten des Daseins widerhallt, wenn
der Name »Koenigs« ausgesprochen wird. Wie sein Bruder Felix der
Kunst eines Segantini die Wege offnete und ebnete, machte unser
Koenigs hochherzige, sehr bedeutende Stiftungen an die baye-
rische Akademie der Wissenschaften und an das chemische Institut,
Stiftungen, welche in seinem Sinne nach seinem Tode von den Ver-
wandten noch vermehrt wurden, fiir die Forderung wissenschaftlicher
Arbeiten nicht nur auf dem Gebiete der Chemie, sondern auch der
Zoologie und der Botanik. Mehr aber noch tat er unausgesetzt im
Kleinen. »Sein Auge umfaBte«, wie der durch den Tod des treuen:
Arbeitsgefihrten tief erschiitterte viterliche Freund Adolf voo
Baeyer in die Chronik der Universitit Miinchen schrieb %),
»die menschliche Existenz eines jeden, und wo er auf dem Antlitz
eines Nahestehenden einen Zug von Kiimmernis sah, suchte er zu
trésten und zu helfen. Man sagt von einem edlen Menschen, daf er
hestrebt sei, die Trdnen der Bekiimmerten zu trocknen. Koenigs
aber tat mehr: er suchte, wo er konnte, zu verhindern, daB sie iiber-
baupt flossen. So wird das Gefiihl der Trauer um den treuen Freund
in uns iiberwunder durch das der Freude: mit eigenen Augen einen
Mann gesehen zu haben, der eine wirkliche und dauernde Befriedigung
in dem Glicke andrer gefunden hatte «

") Koenigs erreichte noch ein Haus in der Nihe des Isartal-Bahnholes,
wo er alsbald starb. In seine Wohnung ist er nicht mehr gebracht worden.
?) Aus der Chronik der Universitit Minchen, 1906.
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Ich kann diese Mitteilungen iiber die Persénlichkeit von Wilhelm-
Koenigs nicht abschlieBen, ohne einer Seite seines Wesens besonders
zu gedenken: des sonnigen, wahrhatt beglickenden Humors, der ihm
zu eigen war. Diese ibm in reichem MafBe verliehene Gabe beein-
flufte sein Leben so wesentlich, da3 sie auch in den bis hierher ge-
machten Aufzeichnungen manchmal unwillkiirlich durchschimmern
mullte.

Koenigs gehirt zu den Menschen, die, wie man sagt, schon mit
einem leisen Licheln im voraus nach der neuen Nummer der »Flie-
genden« greifen; er pilegte selbst zu sagen, da er am Donnerstag,
an welchem Tage das Heft auf dem Friihstiickstische lag, immer etwas
spater ins Laboratorium komme. So warf er denn in der Tat auf
die von intensiver wissenschaftlicher Arbeit, von heiterer -Geselligkeit
und edelsten Naturfreuden in der so leicht erreichbaren Bergwelt,
bewegten Wellen des ihn umgebenden, fiir solche Dinge empfianglichen
Menschenkreises unzihliche kleine Lichter aus dem unerschopflichen
Schatze seines kostlichen Humors. Vielleicht sind sie in der Er-
innerung des einen oder andren damaligen Gefdhrten aus jenem
schonen, harmonischen Kreise beim Lesen dieser Zeilen von neuem
wieder aufgeleuchtet.

Es kann hier nicht der Ort sein, noch einmal viel davon zu
sagen. Nur ein paar kleine Ziige mdgen sich wiederfinden, welche
dem besonderen »chemischen Humor« von Koenigs ihren Ursprung
verdanken und verdienen der Vergessenheit entrissen zu werden:

Wenn Koenigs in seiner Vorlesung iiber die Alkaloide das Vor-
kommen des giftigen Strychnins im Samen von Strychnos nux vomica,
im Volksmunde »Kriihenaugen« genannt, beschrieb, konnte er nicht
gut unterdriicken hinzuzufiigen: »Sie sehen, meine Herren, wie
selbstverstandlich es ist, dal eine Kribe der andren kein Auge aus-
hackt.«

Zur Zeit, als durch die glinzenden Untersuchungen Baeyers die
Frage nach der Konstitution des Benzols im Vordergrunde des In-
teresses stand und nach und nach von allen Seiten in Wort und Schrilt
beleuchtet wurde, kam Koenigs eines Tages aus dem Privatlaborato-
rium des Meisters, mit dem er ein langes Gesprich gepflogen hatte,
in den Arbeitssaal der jiingeren Kollegen zuriick und verkiindete:
»Die Formel des Benzols ist fiir die ndchsten 6 Wochen endgiiltig fest-
gestellt.«

Koenigs verstand es aber auch, solch humorvolle Dinge in poeti-
scher Form- vollendet wiederzugeben.

In den Liederheften zu den geselligen Festen der Naturforscher
und Chemiker findet sich das heute noch sehr zeitgemdBe Gedicht:
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»Syuothetischer Notschreils, von dem nur wenige wissen, daf} es von
Wilhelm Koenigs herriihrt:

»Synthetisch, synthetisch stellt alles man her,
Den Krapp und den Indigo aus pechschwarzem Teer
Und viel andere Farben, es ist halt ein Graus,

:,: Die Seif’ und die Sonne halt kaum eine aus. :,:

Patente, Patente nimmt heut jedermann
Aut Medikamente und preist laut sie an
Far Schiaf, gegen Schmerzen und Fieber und Gicht;
:,: Es schiuckt’s der Patiente — gesund wird er nicht. :;:

Synthetisch der Kaffee, synthetisch der Wein,
Die Mileh und die Butter, das Bier obendrein.
Natiirliche Nahrung, die find’t man fast nie,

:,: Der Teufel, der hol’ die synthetische Chemic! :;:

Dieses Lied, nach der »sentimentalen Koschat-Weis«: »Verlassen,
verlassen, verlassen bin i« mit Inbrunst gesungen iibt eine zwerchfell-
erschiitternde Wirkung aus.

Haoclist originelle poetische Geleitworte gab Koenigs in den 80er
Jahren den Vortrigen, die unter dem Vorsitz Adolf Baeyers da-
mals in der aus den chemischen Kreisen der Universitit und der
Techuischen Hochschule bestehender Miinchener Chemischen Gesell-
schait stattianden. Da hie es von den Zuhdrern: »Nach Labora-
torien streng geschieden, sitzt alles da im tiefsten Frieden«; vom
hohen Prisidenten: »Sein offizielles Amtsgesicht bedarf der Ruhe-
glocke nicht«; vom Vortragenden endlich, ganz als ob Wilhelm Busch
es gesagt hitte: »Aus der Abdampischal’ das Chlor riecht er der Ge-
sellschaft vor.«

Der vortrefiliche friihverstorbene Analytiker Clemens Zimmer-
mann in Miinchen, ein grofler, diirrer Mann mit langen Beinen, batte
1882 den Beweis gefiibrt, daB das bis dabin angenommene Atom-
gewicht des Urans verdoppeit werden miisse. Koenigs begrifite diese
wichtige Beobachtung mit dem upnachahmlichen Vers:

»Lieber Clemens, doppelt weiter
Setz’ Dich auf die Wag’ als Reiter,
Willst dem »Urahn« Da, dem alten,
Jetzt noch ’s Gleichgewicht erhalten.«

Mit diesem kleinen »Satyrspiel« wollen wir von dem ernsten und
bedeutsamen »Schauspiel« Abschied nehmen, in welchem sich das
Leben und die Personlichkeit von Wilhelm Koenigs darstellt.

T h.. Curtius.



B. Wissenschaftlicher Teil.
Von Julius Bredt.

Die erste Publikation von Wilhelm Koenigs ist aus dem Bonner
Universititslaboratorium bervorgegangen und behandelt die Einwir-
kung des Phosphorpentachlorids auf Athylensulfosiure. Auf Grund
dieser, unter Kekulés Leitung ausgefiihrten Untersuchung promo-
vierte Koenigs am 18. Médrz 1875.

Voo Barbaglia und Kekulé war die Beobachtung gemacht
worden, daB Sulfochloride der aromatischen Reibe beim Erhitzen,
unter Abspaltung von SO; und Entstehung gechlorter Kohlenwasser-
stoffe, zersetzt werden. Koenigs!) fibertrigt diese Reaktion auf eine
aliphatische Verbindung, das Athylendisulfochlorid (Athandisulfon-
saurechlorid) (I) und erhalt daraus Chlor-isaethionsaurechlorid (Chlor-
athansulfonsaurechlorid) (II) und Athylenchlorid (III).

L&mg&g» IL&mgam HI&E%{

Nach dem Tode Kekulés im Jahre 1896 hat Koenigs in dank-
barer Erinnerung an seinen Lehrer, dem er 3 Jahre lang zu FiiBlen
saB, das Leben und die wissenschaltlichen Groftaten des Meisters in
einem kurzen, warm empfundenen Nachruf?) geschildert.

Von Bonn siedelte Koenigs nach Miinchen iiber.

Gemeinschaftlich mit A. von Baeyer?) fiihrte er die Reduktion
des Nitro-phthalsiureesters zu Amino-phthalsiureester aus, welche
besser gelang als die Reduktion der freien Nitrosaure. '

Die erste selbstindige Mitteilung von Koenigs aus dem chemi-
schen Laboratorium der Akademie der Wissenschaften in Minchen
behandelt die Einwirkung von schwefliger Siure und von Sulfinsiuren
auf Diazoverbindungen. Die Untersuchung fiihrte ihn zum benzol-
sulfinsauren Diazobenzol: CsHs.N:N.SO;.CsH;s*) und zu der um zwei
Wasserstoffe reicheren Phenylhydrazinverbindung von E. Fischer?®).

Im Anschlu daran lieB Koenigs auf Benzolsulfinsiure berechnete
Mengen von salpetriger Siure reagieren und erhielt die Dibenzsulf-
hydroxamsaure nach der Gleichung:

CeHs.80: H H CeHs.805
CoH,.80, H 0= N<o >~ GH.80,~ N=

+H10.

1y B. 7, 1164 [1874).

2) Minchen. mediz, Wochenschrift 1896, Nr. 39, 40 und 41,
) B. 10, 124 [1877].

% B. 10, 1531 [1877); 11, 615 und 1588 [1878].

5) B. 8, 1007 (1875).
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Durch fortgesetzte Behandlung mit salpetriger Sdure entstand
eine Verbindung (CsHs.S0,)NO, welche schon Otto, Ostrop und
v. Gruber mittels rauchender Salpetersiure aus Benzolsulfinsiure
gewonnen hatten.

I. Synthesen aliphatischer, aromatischer und hetero-
cyclischer Verbindungen.

Nachdem Koenigs in den vorerwihnten Erstlingsarbeiten ein-
fachere Aufgaben mit Glick gelost hatte, wandte er sich bald darauf
in seiner Miinchener Habilitationsschrift 1880 schwierigeren Problemen
der organischen Chemie zu, welche ihn auf die steilsten Hohen seiner
Wissenschaft fiihrten. Zwar hat er das erhoffte Endziel, die Chinin-
Synthese, nicht erreicht, doch wurde durch seine Vorarbeiten dazu die
Bahp soweit geebnet, daB die Losung dieser Aufgabe nur noch eine
Frage der Zeit genannt werden kann. Eine groBe Zahl von Syn-
thesen ist von Koenigs ausgefithrt worden, die unmittelbar oder mittel-
bar diesen Zweck verfolgten.

Da er glaubte, vom y-Vinyl-chinolin: C3H¢N—CH = CH; aus-
gehend, durch Kondensation mit Dioxybenzol zu einem Abbauprodukt
des Cinchens, dem Apocinchen, gelangen zu konnen, prifte er zu-
nichst leichter zugiingliche Vinylverbindungen, wie Isoamylen und
Styrol?), auf ihre Fihigkeit, mit Phenolen zusammenzutreten. Es
zeigte sich, daB diese ungesittigten Kohlenwasserstoffe ebenso, wie
Dihydronaphthalin unter dem kondensierenden Einflufl von Eisessig-
Schwefelsiure befihigt sind, sich an Phenole anzulagern.

So wurde aus Isoamylen und Phenol dasselbe p-Isoamyl-phenol
erhalten, welches Liebermann durch Erhitzen von Phenol mit
Amylalkohol und Chlorzink gewonnen hatte.

Der Prozef verliuft nach dem Schema: (OH).CeHs H+CsHio =
(OH).C¢H.—CsHy;. Die 3 Dioxybenzole vereinigen sich in ent-
sprechender Weise mit 2 Mol. des ungesittigten Kohlenwasserstoffs zu
Diamyl-hydrochinon, Diamyl-resorcin und Diamyl-brenzcatechin:

-»CsH H
(OO <+ IR = (Om)>CH<Ch,

Das dreiatomige Pyrogallol vermag nur zwei, nicht aber, wie er-
wartet wurde, 3 Mol. Isoamylen aufzunehmen, unter Eutstehung von
Diamyl-pyrogallol.

In gleicher Weise wurde Styrol an Phenol und an die drei Kre-
sole angelagert.

1) Koenigs, B. 23, 3144 [1890]; 24, 179 {1891]. Koenigs und Carl,
B. 24, 3889 [1891]). Koenigs uad Mai, B. 25, 2649 [1892].
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Die Reaktion verlauft wahrscheinlich so, daB sich die Schwefel-
siure zundchst mit Styrol zur Phenylithylschwefelsiure vereinigt und
daB letztere mit den Phenolen unter Wiederabspaltung von Schwetel-
séure reagiert:

C.H;.CH=CH, H0-30:- O, oM. CH<8I§‘0§ 0) 21
Styrol Phenylithylschwefelsaure

HCHOH) o0 H, .CH<8§L OH

p-Phenolbenzolithan + H3SO,.

Die Konstitution des p-Phenolbenzolithans wurde dadurch be-
wiesen, daB sein Methylither zu p-Methoxy-benzophenon: Ce¢Hs.CO.
C¢Hy.OCH; oxydiert wurde. Die Addition von Styrol an Phenole
erfolgt also so, daB das mittelstindige «-Kohlenstoif-Atom des Styrols
mit dem Benzolkern in Bindung tritt.

Einen wahrscheinlich andren Verlauf nimmt der Kondensations-
prozel bei den Reaktionen, welche Krimer, Spilker und Eber-
hardt!) zur Aufklirung der Vorginge bei der Rohbenzol-Wische aus-
gefihrt haben, indem sie Styrol durch Schwefelsaure mit Toluol und
andren homologen Benzolen kondensierten; denn dabei tritt die Ver-
einigung nicht am’Benzolkern, sondern im Methylrest ein, wie die
glatte Bildung der Anthracen-Homologen aus diesen Verbindungen zeigt.

Andrerseits konnten Koenigs und Carl aus m-Kresolbenzol-
dthan keine Oxyanthracen-Verbindung erhalten, ein Unterschied, der
aus der ungleichartigen Konstitution zu erkliren ist.

Bevor Koenigs seine Synthese in der Pyridin- und Chinolinreihe
zur Ausfithrung brachte, hat er die GesetzmaBigkeiten, wie sie von
Claisen fiir die Wechselwirkung zwischen Aldehyden und Ketonen
festgestellt wurden, weiter verfolgt, indem er Chloral oder Butyrchloral
mit Aceton bezw. Acetophenon durch Eisessig kondensierte?),

Das so gewonnene aldolartige Chloral-aceton, CCl;. CH(OH).
CH;.CO.CHs, wird beim Erwirmen mit 4-prozentiger Sodalosung in
Wolifs Acetacrylsiure, COOH.CH:CH.CO.CH,, verwandel:.

Nach einer-spateren Untersuchung von Uschakoff?) nimmt die
Verseifung des Chloral-acetons mit 10-prozentiger Kalilauge einen we-
sentlich andren, komplizierteren Verlauf.

Das analog konstituierte Chloral-acetophenon, CCl;. CH(OH).CH,.
CO0.CsH;, verliert nach Koenigs und Wagstaffe*) durch Schwefel-
saure Wasser unter Bildung des Trichloréthyliden-acetophenons, CCl.
CH:CH.CO.CsH;. Durch kurzes Kochen von Chloral-acetophenon mit

1) B. 28, 3169 und 3269 [1890]. .
%) Koenigs, B. 26, 792 [1892]. 3) C. 1897, 1, 1019.
4) Koenigs und Wagstaffe, B. 26, 554 [1893).
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Kalilauge entsteht y-Phenyl-p-keto-a-oxy-buttersiure, CO,H.CH(OH).
CH;.CO.CsH;, welche durch Wasserentziehung in A-Benzoyl-acryl-
siure, COsH.CH:CH.CO.C¢H;, iibergeht. Diese Verbindung ist
identisch mit der Benzoyl-acrylsiure, welche von Pechmann aus Ma-
leinsdure-anhydrid und Benzol durch Einwirkung von Aluminiumchlorid
erhalten hat.

DaB die Verseifung des Chloral-acetophenons ebenso wie die des
Chloral-acetons unter andren als den von Koenigs eingehaltenen Ver-
biilltnissen, einen wesentlich komplizierteren Verlanf nehmen kann,
hat J. Wislicenus?) gezeigt.

Auch das Butyrchloral hat Koenigs mit Acetophenon und Par-
aldebyd durch Kondensation vereinigt.

Aldebyd-Kondensationen mit Pyridin- und Chinolinbasen.

E. Jacobsen und Reimer stellten zuerst die groBe Reaktions-
fahigkeit der a-Methylderivate des Pyridins und Chinolins gegen Benz-
aldehyd fest; Doebner und von Miller zeigten dann, dalB eine
gleiche Reaktionsfihigkeit mit Aldehyden auch fiir die isomeren
7-Derivate, z. B. Lepidin, besteht.

*CH;

Das symmetrische Trimethyl-pyridin, CHa< >N , verhdlt sich
- CH,

nach der Beobachtung von Koenigs und A. von Bentheim?) analog,
indem alle drei Methylgruppen sich schrittweise mit Benzaldehyd
unter Wasseraustritt vereinigen. Das Endprodukt ist symmetrisches
Tribenzyliden-kollidin, welches durch Salpetersiure zu der symme-
trischen Pyridin-tricarbonsgure von Voigt?) oxydiert wird. Auch im
«,7-Dimethyl-chinolin von Koenigs und Mengel*) zeigen beide Me-
thyle eine gleiche Reaktionsfihigkeit gegen Benzaldehyd.

Ein dem Benzaldehyd analoges Verbalten kommt dem Chloral
zu. Einhorn und Lehnkering?®), sowie Einhorn und Scher-
mann®) hatten durch Kondensation des Chinaldins {«-Methyl-chinolins)
mit Chloral das Chloral-chinaldin, CCl;.CH(OH).CH,.CsH¢N und
daraus durch Kochen mit alkoholischem Kali die Chinolyl-a-acryl-
siure, COOH.CH:CH.(«)Cy H¢ N, erhalten. Koenigs und Miiller?)
zeigten dann, daB Lepidin (y-Methyl-chinolin) mit Chloral ganz apa-
loge Kondensationsprodukte bildet; ¢,y-Dimethyl-chinolin®) vereinigt
sich nach Koenigs und Mengel am a-Methylrest mit Chloral zu einer

1) B. 26, 908 [1893).  2) B. 38, 3907 [1905).  3) A. 228, 29 (1885].
3 B. 37, 1322 [1904]. 9 A. 246, 164 [1888]. ) A. 287, 26 [1895].
7y B. 87, 1337 [1904]. & B. 37, 1330 [1904).
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Verbindung, die durch Wasser-Abspaltung in Lepidin-a-acrylsaure,
COOH.CH:CH-a-CyHsN-7-(CHs), iibergeht; auch das a,y,«-Trimethyl-
pyridin von Hantzsch haben Koenigs und Mengel?’) mit Chloral
zu einem Mouochloral-kollidin kondensiert.

Die in gleicher Richtung von Ladenburg und seinen Schiilern
bewirkten Formaldehyd-Kondensationen ?) hat Koenigs weiter verfolgt;
durch eine Reihe exakter Untersuchungen stellte er die GesetzmaBig-
keiten fest, durch welche die Reaktion beherrscht und begrenzt wird.
Die hauptsichlichen Resultate sind folgende:

L

Koenigs ermittelte zupichst, dal eine in B-Stellung des Pyridin-
ringes befindliche Methylgruppe nicht die Reaktiounsfihigkeit gegen-
iiber Aldehyden zeigt, welche fiir die a- und y-Homologen des Pyri-
dins und Chinolins charakteristisch ist. Es wurde vergeblich versucht,
das 8-Methyl-pyridin und das 8-Methyl-chinolin mit Formaldehyd, Benz-
aldehyd oder Chloral zu kondensieren, In keinem Fall lief sich die
Bildung eines Kondensationsproduktes nachweisen.

II.

In @- und y-Stellung befindliche Methyle reagieren dagegen leicht
mit Formaldebyd, und zwar meist so, daf alle drei Methylwasserstoffe
nach einander durch Methylol ersetzt werden kdonen. Aus y-Methyl-
pyridin (y-Picolin) und Formaldehyd entsteht nach Koenigs und

Happe?) bei 100° leicht Trimethylol-y-picolin, N\' /‘C(CHz .OH);. Bei

der Oxydation bildet sich Pyridin-y-carbonsgure (Isonicotinsaurs).

In @-Picolin konnten diese Autoren*) auffallenderweise ein zweites
Methylol nur schwer, ein drittes iiberhaupt nicht einfiihren, so daf}
hier eine Ausnahme von der Regel vorzuliegen schien®).

Noch indifferenter ist das «,e’:Dimethyl-pyridin (Lutidin), welches
sich nur mit einem Molekil Formaldehyd kondensieren lifit*),

Vom Chinaldin hat dagegen Koenigs?”) wieder alle drei Stufen-
folgen der Kondensationsprodukte mit Formaldehyd erhalten:

) B. 37, 1330 [1904]. % B. 88, 1078 [1900). 3) B. 36, 2904 [1903].

4} B. 85, 1343 [1902] (vergl. Ladenburg, A. 801, 124 [1898]).

5) Unter gednderten Reaktionsbedingungen wurde die Regel exakt  be-
stitigt gefunden von A. Lippe und J. Richard, B. 37, 737 [1904]; A,
Lippe und E. Zirngibl, B. 39, 1045 [1906].

6) Koenigs und Happe, B. 86, 29504 [1903].

) B. 82, 223 [1899].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 245
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CH:CH CH:CH
CeH, < 7 H.COH CeHi< N
“SN—cC.cH, > ' N=C.CH:.CH,.OH
Chinaldin Monomethylol-chinaldin
.o
&
CH: H:CH
CsHC H:CH CH,.OH H:COH_ G H4<C 77" __CH,.OH
N-'--'C.CH<CI_I”OH—'—> N=C.C-CH..OH.
2 CH;.0H
Dimethylol-chinaldin Trimethylol-chinaldin
111

Steht neben einem ortho- oder para-standigen Methyl die Carb-
oxylgruppe, so erleichtert diese die Substitution der Methylwasserstofte
durch Methylole unter gleichzeitiger Lactonbildung.

a) Aus Homonicotinsiure (y-Methyl-nicotinsaure) (I) und Form-
aldehyd entsteht nach Koenigs') das Lacton der Trimethylol-nicotin-
siure (II),

- [\ o< (CH OH)
L M) amcon, g, WO+N_)0<ch,

COOH 0.0
Durch Salpetersiure wird dasLacton oxydiert zu Cinchomeronséure,
N(_ ).CO0H
~ COOH

b) Aus Chinaldinsiure wurde in entsprechender Weise?} das
Lacton der Trimethylol-chinaldin-f-carbonsiure (I) und daraus durch
Oxydation mit HNO, die Acridinsiure (II) von Graebe und Caro
erhalten.

* L CH
Ce ‘<N=C.C(CH,.0H),.CH,

CH:Q.CO———|O IL C‘H‘<CH:§J.COOH.
N=C.COOH

Iv.

Dagegen gilt bei Homologen des Pyridins und des Chinolins die
Regel, daB nicht mehr als zwei Wasserstoffe einer a- oder y-stindigen
Methylgruppe durch Methylol vertretbar sind, sobald eine der benach-
barten B-Stellungen durch eine Alkylgruppe besetzt oder an der Bil-
dung eines Benzolkerns beteiligt ist: '

1) B. 84, 4336 [1901].
% Koenigs und Stockhausen, B. 84, 4330 {1901].
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a) y-Methyl-g-ithyl-pyridin (8-Kollidin)') aus Merochinen (vergl.
das Kapitel Konstitution der Chinabasen) wurde mit einem Uberschuf
von 40-proz. Formaldebydiosung 48 Stdn. im Wasserbad erhitzt und

S:?
g0 Dimethylol-8-kollidin: N< >CH(CH,.OH). erhalten. [Ein drittes

Methylol eiuvzufiihren, gelang nicht.
Arbeitet man mit berechneten Mengen Formaldehydldsung, so
entsteht die zugehdrige Monomethylol-Verbindung:

o
N\_/CH,. CH,.0OH.

Daraus wurde durch Reduktion mit Natrium und Alkohol die Hexa-
bydrobase dargestellt, welche sich zum Cincholoipon wie Alkohol zur
Saure verhdlt (vergl. das Kapitel: Konstitution der Chinaalkaloide).

b) In das Dimethylol-8-methyl-chinaldin?):

C.H, <CH.Q.CH1 ’
N =C.CH(CH; OH),

konnte gleichfalls eine dritte Methylolgruppe nicht eingefiihrt werden.

¢) Ebenso entsteht aus Lepidin®) (y-Methyl-chinolin) auBler dem
Monomethylol-(I) und Dimethylol-lepidin (II):

C.[CH,(CH,.OH)]:CH C.[CH(CH;.0H);]:CH
L c.H‘<N;_tf_ T L] P csH.<N[ ( ’ZE s
keine Trimethylol-Verbindung.
V.

In lingeren Seitenketten treten die Methylole an denjenigen
Kohlenstoff, welcher unmittelbar mit dem Pyridin- oder Chinolinkern
verbunden ist.

a) Aus a-Athyl-pyridin: CsH,N.CH;.CH; erhielt Ladenburg?)
das a-Lutidylalkin, dem er die Formel: CsH,N.CH,.CH,.CH;.OH zu-
schrieb. Koenigs und Happe*) fithrten dagegen den Beweis, daB
dem a-Lutidylalkin (Methylol-a-lutidin) die Konstitution:

CHN.CH g OF
zukommt, indem sie zeigten, dafl daraus bei der Reduktion mit Zink-
staub und Jodwasserstoff a-Isopropyl-pyridin: C.H;N.CH(g%II: ent-
steht.

1) W. Koenigs, B. 85, 1349 [1902].
%) W. Koenigs, B. 81, 2364 [1898]. % B. 24, 1671 [1891].
4) B. 3B, 1343 [1902].

245*
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b) Aus a-Athyl-chinolin') wurde Dimethylol-a-athylchinolin,
Co HsN-(a)- C(CH,.0H),.CHs, aus Benzyl-chinaldin ) Dimethylol-benzyl-
chinaldin, CoHgN-(a)-C(CH:.OH);.CH;.CsHs, neben der Monomethylol-
Verbindung erhalten.

VI.

Allgemein gilt auch bei Seitenketten mit mehr als einem Kohlen-
stoff in «- und y-Homologen des Pyridins und Chinolins die Regel,
daB ein benachbarter Ring oder ein benachbartes Radikal die Maxi-
malzabl der einfiihrbaren Methylole um eins heruntersetzen.

a) In das Methylol-a-dthyl-f-methylchinolin:

CH:C.CHs
CH< | CH
N=C.CH.CH;.OH

konnte ein zweites Methylol nicht eingefiihrt werden, wie solches bei
dem vorstehenden a-Athyl-chinolin méglich war.

b) Aus Benzyl-lepidin?) konnte nur das Monomethylol-benzyl-
C.CH.(CH,.0H).CH;.Cs H;

~=CH
lepidin, C¢H,” | erhalten werden.
\.~CH

, N

Ebenso verhilt sich Desoxycinchonin®) (vergl. das Kapitel: Kon-
stitution der Chinaalkaloide), indem damit nur 1 Mol. Formaldebyd i
Reaktion zu bringen ist, unter Bildung von Methylol-desoxycinchonin:

C.CH(CH,.OH).Cs Hix N
/\‘CH
\CH

N

Desoxyconchinin, welches sich von Desoxycinchonin durch den
Mehrgehalt eines (O CH;) an Stelle eines Wasserstoffs im Chinolinrest
unterscheidet, bildet bei der Formaldehyd-Kondensation die entspre-
chende Monomethylol-Verbindung.

CeH,

VII.

Ist auflerdem noch ein zweiter Kohlenstoff in benachbarter 8-
Stellung an der Bildung eines Benzolkernes beteiligt, so scheint dies
keinen weiteren EinfluB auf die Zahl der eintretenden Methylole aus-
zuiiben.

1) Koenigs und Bischkopl, B. 84, 4327 [1901).
%) Koenigs, B. 82, 3605 (1899).



8801

a) Dementsprechend kondensiert sich Methyl-acridin zweimal und
Athyl-acridin einmal mit Formaldehyd zu:
OH.H,C.CH.CH,.0H CH,;.CH.CH,.OH

: C C
C6H4<N >CGH4 und CsH4 <N >Cs I{4

Dimethylol-ms-methylacridin. Methylol-ms-athylacridin.

VIIL

Ebenso wie ein Kohlenwasserstoffrest verhilt sich das elektro-
vegative Chlor in der 3-Stellung, indem es den Eintritt eines dritten
Molekiils Formaldehyd in die Seitenkette verhindert.

B-Chlor-chinaldin, nach dem Verfahren von Magnanini') dar-
gestellt, gab bei der Kondensation mit Formaldehyd nur das Dime-

T _CH:C.Cl ] .
thylol-ﬂ-chlorghnaldm. CGH‘\N.:C.CiI (CH,.OH)Q' aber kein Tri
methylol-Derivat,

IX.

Die Frage, wo die Kondensation mit Formaldehyd am leichtesten
erfolgt, wenn Konkurrenz zwischen einem @- und einem py-Methyl
stattfindet, wird von Koenigs und Mengel?) am Beispiel des «,y-
Dimethyl-chinolins dahin beantwortet, dal} bei Anwendung von #qui-
molekularen Mengen die a-Stellung die bevorzugte ist; denn das ent-
stehende Monomethylol-dimethylchinolin (I) wird durch Salpetersiure
zur Lepidin-a-carbonsiure (II) oxydiert:

C.CH, G.CHs
, - CH /~~CH
L GHS /,JC.CHg.CHz.OH —> 1L GHS )c.coon.
N

Das Monomethylol-a,y-dimethylchinolin vereinigt sich leicht mit
einem zweiten Molekill Formaldehyd zu einem krystallisierten Dime-
thylol—Denvat welches bei der Oxydation mit Salpetersiure dieselbe
Lepidin-a-carbonséure (II) entstehen lifBt, wie obige Monomethylol-
Verbindung (1), Demnach hat sich also auch das zweite Molekiil Form-
aldehyd an die a-stindige Methylgruppe angelagert.

X.

Koenigs vergleicht den sterisch behindernden Einflu8 vou Ortho-
substltuenten auf den Verlauf oblger Reaktionen. mit der aus den

1) B. 20, 2609 [1887]. 7) B. 87, 1322 [1904].
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Versuchen von A. W. Hofmann, sowie von E. Fischer und
Windaus sich ergebenden Regel, daB die Bildung quarternirer Am-
moniumverbindungen verhindert wird, wenn die beiden ortho-Stellun-
gen zur Aminogruppe durch Alkyle oder durch Brom. besetzt sind,
da in diesen Fillen nicht mehr als zwei Methyle an den Stickstoff
treten.

II. Oxydation von Pyridin- und Chinolinverbindungen
durch Verschmelzen mit Kalihydrat.

Koenigs?) hat gezeigt, dafl Verbindungen der Pyridin- und Chi-
nolioreihe unter der Einwirkung von schmelzendem Kali haufig in
Oxyderivate iibergehen und zwar so, dafl die Hydroxylierung am o-
Kohlenstoff neben dem Stickstoff erfolgt.

Durch Verschmelzen der Cinchoninsiure (I) mit Kalihydrat ent-
steht Oxy-cinchoninsaure (I1) (vergl. das Kapitel: Konstitution der
Chinaalkaloide, erste Hilfte). Das oxy-cinchoninsaure Silber gibt bei
der trocknen Destillation Carbostyril (1II).

C(COOH): CH C(COOH): CH
I CeH < Y2 IL CeHeZ
S MSNe—————cCH S N———C(OH)

CH : CH
HL CeH< ™ * ™
*SN==C(OH).

Damit stimmt auch das ganze Verhalten der Oxysdure (II) im
Vergleich zu Carbostyril (III). Mit Phosphorpentacklorid entsteht
durch Austausch des alkoholischen Hydroxyls gegen Chlor: Chlor-
cinchoninsiure (IV). Das Chlor laBt sich ebenso leicht gegen Hy-
droxyl oder Athoxyl austauschen, wie solches Friedlinder und
Ostermeier?) fiir das aus Carbostyril gewonnene Chlor-chinolin be-
obachtet haben.

Eigentimlicherweise geht Athoxyl-cinchoninsdure (V) beim Er-
hitzen in dern isomeren Ester der Oxy-cinchoninsiure iber:

&, Cl & 0C; Hs » OH
IV, CgHsN\/ v, CoH5N< ’ R .
% COOH > COOH $C00GH,

Ein Py-3-8-Phenol-oxychinolin haben Koenigs und Nef aus Py-

3-B-Phenol-chinolin durch Kalischmelze erhalten.

) Koenigs, B. 12, 97 [1879]; 14, 1858 [1881}; Koenigs und Korner,
B. 16, 2152 [1883]; Koenigs und Geigy, B. 17, 589, 1832 [1884]; Feer und
Koenigs, B. 18, 2394 [1885]; 19, 2432 [1886]); Comstock und Koenigs,
B. 18, 2385 [1885]; Koenigs und Nef, B. 20, 632 [1887]; Koenigs, B. 24,
3589 [1891].

" B. 15, 332 [1882).
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Das Apocinchen (vergleiche das Kapitel Konstitution der China-
alkaloide SchluB) geht nach Angabe von Comstock und Koenigs
beim Verschmelzen mit Alkalien in Oxy-apocinchen #@ber.

Auch in der Pyridinreihe wurde die Kalischmelze von Koenigs,
Geigy und Feer mit gleichem Erfolg verwendet.

Aus Chinolinsiaure (I) entsteht so Oxy-chinolinsdure (II). Letztere
geht beim Erhitzen mit Wasser auf 200° in Oxy-nicotinsgure (III) und
durch Destillation ihres sauren Silbersalzes in a-Oxy-pyridin (IV) itber.
Das a-Oxy-pyridin ist das Carbostyril der Pyridinreihe:

\"coon o rwcoon
N/COOH © HOL_JCOOH

—> IIL HOEJCOOH - 1V, HOU'
N N

Dieselbe Oxy-nicotinsiure, welche aus Oxy-chinolinsdure durch Er-
hitzen mit Wasser entsteht, erhielten von Pechmann und Welch?)
synthetisch aus Cumalinsdureither und Ammoniak.

Durch Oxydation des Carbostyrils (V) zur Oxy-chinolinséure (VI)
erbrachten Koenigs und Feer einen weiteren Beweis fir die Kon-
stitution dieser Siure, allerdings gelang die Oxydation nur auf einem
Umwege:

=~ 00
v L/H\NJG(OH) - VL ﬁoogr JC(OH)

Die so gewonnene Verbindung zeigte vollkommene Identitit mit
der aus Chinolinsiure dargestellten Oxy-chinolinsiure. Auf die von
Koenigs?) ermittelte Beziehung des Pyridins zu dem um sechs Wasser-
stoffe reicheren Piperidin durch Umwandlung der Basen in einander
sei hier kurz verwiesen. -

IIl. Konstitationsermittlung dér Chinaalkaloide.

Obgleich die von Koenigs in seiner Habilitationsschrift?) aufge-
stellte These:
»Unter Alkaloiden versteht man diejenigen in den Pflanzen
vorkommenden organischen Basen, welche Pyridinderivate sinde
sich in dieser Allgemeinheit nicht hat aufrecht erhalten lassen, so

1) Vergl. den Nachru! von Wilhelm Koenigs, seinem Freunde Hans
von Pechmann gewidmet (B. 86, 4447 [1908)). :

7) B. 12, 2341 [1879].

3) Studien tber Alkaloide, Minchen 1880. Druck von F. Straub.
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trifit ‘sie doch fiir die Mehrzahl derselben zu und speziell fir die
Chinaalkaloide, welchen er den groBten Teil seiner Lebensarbeit ge-
widmet hat. Damals trat neben der aliphatischen und aromatischen
Reihe eine dritte groBe Klasse organischer Stickstoffverbindungen,
welche man der heterocyclischen Reibe zuzihlte, in den Vordergrund
des allgemeinen Interesses. Wenn das Strukturgebiude der China-
alkaloide, welches den Chemikern lange Zeit als unerforschliches
Labyrinth gegolten hatte, sich heute unserem geistigen Auge in voller
Durchsichtigkeit erschlossen hat, so verdanken wir dies zum groSen
Teil der unermiidlichen und peinlichen Detailarbeit von W. Koenigs
auf diesem Gebiet. Jeder, der sich in diese Arbeiten vertieft, wird
mit Achtung gebietendem Staunen die Energie und Ausdauer bewun-
dern, mit der er gegen die sich immer von neuem auftiirmenden
Schwierigkeiten ankimpite, so dal seine Forschertatigkeit auf diesem
Gebiet geradezu einen dramatischen Charakter trigt. Wenn bei
seinem allzu frihen Tode das Problem als abgeschlossen gelten
konnte, so ist dies dem Zusammenarbeiten vieler mitzuverdanken, und
es miissen dabei vor allem die Namen Skraup!), von Miller und
Rhode, sowie Paul Rabe genannt werden.

Folgende Konstitutionsformeln des Cinchonins und Chinins kénnen
heute trotz der Komplikation des Gesamtmolekiils fiir die Stellung
jedes einzelnen Atoms als ausreichend bewiesen gelten:

CH;:CH.CH——CH—--CH, CH;:CH. CH—»—"(?H‘ —CH,
]
CH, { CH; '
] 1
CH; I ('JH, {
-
CH;—N— CH CH. -*—Nf—*pH
(_3H (OH) CH (OH)
NN CH30./\/\(
L - L
S~ ~
. N
Cinchonin "Chinin.

Im Cinchonin ist der Chinolinrest (CoHsN). durch die Carbi-
nolbriicke .CH(OH). verbunden mit der »zweiten Hilfte« (C;oH;s NO),
die Koenigs als Chinuclidin-Rest bezeichnete. ’

1 Das Manuskript Giber die »Konstitutionsermittlang der Chinaalkaloide«
hat weiland Hofrat Skraup noch kurz vor seinem unerwarteten Tode auf
Wiinsch ‘dés Verfassers einer giitigen Durchsicht unterzogen. Nach Mit-
teilung secines Kollegen des Hrn. Prof. Dr. Franke in "Wien, waren die
letzten Zeilen, welche Zd. H. Skraup uberhaupt geschrieben.hat, Bemer-
kungen ‘und Zusitze zu diesem Teil des Koenigsschen Nekrologes.



3805

Das Chinin unterscheidet sich von dem Cinchonin durch den
Mehrgehalt eines Methoxyls (OCH;) an Stelle von H, beide verhalten
sich also zu einander wie Anisol zu Benzol. Diese Erkenntnis ver-
danken wir Skraup, Butlerow und Wischnegradsky. Skraup
erbrachte den Stellungsbeweis fiir dieses Methoxyl in der Chininséure
und damit auch im Chinin,

A. Beweisfiihrung fiir den Chinolinrest.

Der erste Versuch zur Aufspaltung des Cinchonins und Chinins
wurde durch Verschmelzen mit Kali gemacht; daraus ergab sich die
SchluBfolgerung, daB Cinchonin einen Chinolin- resp. Lepidin-
{7-Methyl-chinolin)-Rest enthdlt und andrerseits, daB Chinin sich vom
p-Methoxy-chinolin resp. p-Methoxy-lepidin ableitet.

Das Chinolin wurde von Koenigs aus Allyl-anilin?) oder aus
Acrolein-anilin ?) synthetisch gewonnen und dadurch die Chinolinformel
von Kdrner bestitigt. Auch das Lepidin haben Koenigs und Mengel?®)
kilostlich dargestellt:’ Von den Spaltungsprodukten des Chinins wurde
das y-Methoxy-chinolin von Skraup*) synthetisiert und das p-Oxy-
{epidin von Koenigs und Busch®) aus Lepidin durch Einfithrung
der Hydroxylgruppe aufgebaut.

Aus Lepidin entsteht bei der Oxydation Cinchoninsiure, .ebenso
aus Ciochonin mit Kalidmpermanganat, welch letztere Beobachtung
Caventou und Willm bereits im Jahre 1870 gemacht hatten. Die-
selbe Saure erhielt Koenigs®) ziemlich gleichzeitig mit Skraup?) durch
Oxydation von Cinchonin mit Chromsiure.

Da Cinchoninsdure durch Destillation mit Kalk reichbliche Mengen
von Chinolin bildet, so gibt Koenigs ibr die Formel CioHy NO, anstatt
der friiberen Weidelschen Cyo His N5 Oy und betrachtet sie als Chinolin-
carbonsiure; eine Annahme, der Skraup sich anschlieBt. Skraup
erhielt andrerseits durch Oxydation des Chinins mit Chromsiure eine
im Benzolkern methoxylierte Cinchoninsiiure, welche er Chininséure
nannte. :

Skraup hatte aus theoretlschen Griinden fiir das Carboxyl der
Cinchoninsiure die p-Stellung angenommen 9).

Koenigs und Korner? erbrachten auf indirektem Wege den
Beweis fiir die y-Stellung; dieser wurde ergiinzt durch.die Chinaldin-
siure-Synthese Dobners und v. Millers, sowie durch ‘die Orts-
bestimmung der Pyridin-monocarbonsiuren durch Skraup.

1) B. 12, 453 [1879]. %) B. 18, 911 [1880). %) B. 37, 1322 [1804].
4 M. 4, 699 [1883]. %) B. 28, 2679 [1890|.

§) B. 12, 97, 252 [1879]. ") B. 12, 1104 [1879).

9) Wiener Sitz,-Ber. 1880, Oktoberhett. 9 B..16,-2157 [1883].



3806

Da nun nach Skraup?) Cinchoninséiure bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat in e-Carbocinchomeronséiure iibergefiihrt wird,

COOH COOH
.—.> Iy
\J - : __~COOH
N N
Cinchoninsiure a-Carbocinchomeronsaure

und da ferner die Chinaalkaloide: Chinin, Chinidin, Cinchonin, Cin-
chonidin beim Kochen mit Permanganat die gleiche Pyridin-tricarbon-
siure liefern, so mu8 man annehmen, daB in all diesen Basen ein
Pyridinrest des Chinolins resp. Methoxy-chinolins vermittels des in
y-Stellung zum Stickstoff befindlichen Kohlenstoffatoms mit einem
Kohlenstoff des iibrigen, durch Subtraktion sich ergebenden Atom-
komplexes verkniipft ist. So ermoglichte die bisherige Beweisfiihrung
die Aufstellung der Schemata:

QIOHIG ON QIOH‘G ON
T~ o~
Cinchonin: l [ | Chinin: [ WOCHa.
~ ~ S~

B. Konstitutionsbeweis fiir die »zweite Halfte« der
Chinaalkaloide.

Weit schwieriger als die bisher besprochene Charakterisierung
des Chinolinrestes gestaltete sich die Aulklirung der »zweiten Hilite«
der Chinaalkaloide.

Langere Zeit wuflite man nur das eine, was Schiitzenberger
und spiter Hesse durch Acetylieren resp. Benzoylieren festgestellt
hatten, daB der darin enthaltene Sauerstoff mit Wasserstoff zu Hy-
droxyl verbunden sei. Wie schwierig dann aber der iibrige Teil der
Untersuchung war, geht unter andrem auch daraus hervor, dal die
Stellung dieser Hydroxylgruppe im Molekiil erst in neuester Zeit durch
P. Rabe mit Sicherheit ermittelt worden ist. Wird das Hydroxyl
mittels Phosphorpentachlorid?) durch Chlor ersetzt, so laft sich mit
kochendem alkoholischem Kali leicht Salzsiure abspalten unter Bildung
von Athylen-Abkdmmlingen, welche von Koenigs »Cinchen« und
»Chinen<?®) genannt wurden.

Die so entstandene Doppelbindung bewirkt einen leichten Zerfall
der Molekiile an dieser Stelle; sie ist aber nicht befdahigt, Halogen oder

1) A. 201, 291.

7 Koenigs, B. 18, 285 [1880]; 14, 1854 [1881]; Koenigs und
Comstock, B. 17, 1986 [1884]; 18, 1223 [1885]; 28, 1545 [1892].

3) Comstock und Koenigs, B. 17, 1984 [1884]; 18, 1219, 2379 [1885].
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Halogenwasserstoff zu addieren; bel energischer Behandlung mit
Halogenwasserstoffsiuren finden tiefgehende molekulare Umlagerungen
statt (vergl. im Nachlolgenden »Apocinchen und Apochinen«).

a) Nachweis des Vinylrestes.

Andrerseits ist in der »zweiten Hiilfte« der Chinaalkaloide eine
doppelte Kohlenstoffbindung enthalten, welche leicht durch Halogene
und Halogenwasserstofisiuren abgesittigt' werden kann. Bereits
Laurent und spiter Kopp hatten ein Bromadditionsprodukt des
Cinchonins erhalten. Koenigs!) und Comstock stellten dieses Di-
bromid durch Addition von Brom an Cinchonin in Chloroformldsung
dar, auch im Cinchen lieB sich ein Mol. Brom an dieser Stelle an-
lagern. Diese Dibromide spalten beim Kochen mit alkoholischem Kali
2-mal Bromwasserstoff ab, unter Bildung der bromfreien Acetylen-
verbindungen, welche Koenigs Dehydrocinchonin und Dehydrocinchen
nannte.

. Analoge Verbindungen wurden aus Cinchonidin, Chinin und
Chinen ?) gewonnen. Christensen hat spiter als Zwischenprodukt die
dem Vinylbromid entsprechenden Monobromderivate dargestellt. Auch die
Reihe der Salzsiure- und Bromwasserstoff-Anlagerungsprodukte ist von
Koenigs erschépfend beschrieben worden. Lippmann und FleiBner, so-
wie Skraup haben gleichfalls diese Halogenwasserstoff-Verbindungen
studiert. In Ubereinstimmung damit ergab die durch W. v. Miller und
Rhode? ausgefiibrte refraktometrische Bestimmung des Cinchonins das
Vorliegen einer Athylengruppe. Die ungesittigte Kohlenstoftbindung-
sollte nach der damaligen Annahme von Koenigs*) sich im Ring eines
methylierten Tetrahydro-chinolin-Restes (CoHi;oN.CH;) befinden, der
dann mit dem zweiten nicht reduzierten Chinolinrest zu einem Di-
chinolin verbunden gewesen wire. Aus dieser irrtiimlichen Annahme
sind zahlreiche Untersuchungen von Tetrahydro-chinolin-Derivaten von
seiten Koenigs®) hervorgegangen. Bestirkt wurde er in dieser An-
schauung damals noch dadurch, dafl eine Anzahl von Tetrahydro-

1) B. 17, 1984 [1884); 19, 2853 [1886]; 20, 2510 [1887]; 25, 1539,
1550 [1892). '

) B. 28, 2669 [1890). %) B. 28, 1063 [1895].

4 B. 14, 98, 1853 [1881); 28, 1541 [1892]); A. 847, 174 [1906].

5) Koenigs, Zur Kenntnis des Chinolins und Lepidins (B. 14, 98 [1881]);
Leo Hoffmann und W. Koenigs, Uber Tetrahydro-chinolin, B. 18, 727
(1883]; Adolf Feer und W. Koenigs, Uber einige Derivate des Methyl.
hydrochinolins, B. 18, 2888 [1885]; W. Koenigs, Uber Tetrahydro-
a-chinolylpropionsaure, B. 88, 218 [1900); Koenigs und Meimberg, Phenyl-
tetrahydrochinaldin, B. 28, 1044 [1895].
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chinolin-Verbindungen chinin-dhnliche Wirkung zeigten und daher vor-
iibergebend in die Medizin eingefihrt wurden, so das Kairolin von
Koenigs, saures schwefelsaures N-Methyl- resp. Athyl-tetrahydrochino-
lin), das Kairin von O. Fischer (salzsaures Methyl- resp. Athyl-
o0-oxy-tetrahydrochinolin), das Thallin von Skraup (Tetrahydro-p-
methoxy-chinolin).

Die Tetrahydro-chinolin-Anschauung von Koenigs konnte nicht auf-
recht erhalten werden, nachdem Skraup den Nachweis einer Vinyl-
gruppe CH:CH; in den Chinabasen erbracht hatte. Bei der Oxy-
dation von Cinchonin und Chinin mit Permanganat erhielt letzterer
unter Abspaltung von Ameisensiure Carboxylverbindungen, welche
schon friiher von Caventou und Willm als »Tenine¢ bezeichnet
worden waren. Der Vinylrest wird nach folgendem Schema oxydiert:

(CirHis N3 O)CH:CHy + O4 = (Ci7 His Ns 0)CO;H+ H.CO.H

Cinchonin Ciochotenin Ameisensiure
(Cls Hn N, 02) CH:CH, + Oy = (Cla Hs:; N, Oz) CO;H +~H.CO;H
Chinin Chitenin Ameisenséure.

Bestitigt wird diese Auffassung durch die weitere Beobachtung
von Skraup, daB die Tenine im Gegensatz zu ihren Muttersubstanzen
unfihig sind, sich mit Halogenwasserstoff zu vereinigen und daf} sie
sich auch gegen kalte Permanganatlosung wie gesittigte Verbindungen
verhalten. Die Beziehungen des Cinchotenins zur Cincholoiponsiure
sprechen ebenfalls fiir die Skra'upsche Annahme einer darin enthal-
tenen Vinyl-Seitenkette. Auf Grund der bisher gewonnenen Erkenntnis
lieB sich nunmehr die Strukturformel des Cinchonins und Chinius wie
folgt weiter auflosen:

OH OH
(G Ha N}y, o, - (G He Ny, oy,
Cinchonin: | | Chinin:
N N ) N/ ~"

Fiir den Rest CgH1s N schlof Koenigs aus seinen Untersuchungen
iiber Apocinchen und Apochinen, welche am Ende dieses Kapitels
Erwilnung finden sollen, auf eine der Merlingschen Tropin- und
Ekgoninformel entsprechende Gruppierung von 7 Kohlenstoffen und
einem Stickstoff (I). Das achte. Kohlenstoifatom bildet dann die
Briicke zwischen diesem Rest und dem Chinolinring. Miller und
Rhode!) gelangten dagegen auf Grund ihrer Beobachtungen iiber die
Umlagerung des Cinchounins in Cinchotoxin durch Kochen mit ver-

1) B. 27, 1187, 1279 [1894]; 28, 1056 [1895); 33, 3220 [1900]; 82,
8772 [1899].
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diinnter Essigsiure zu der Apnahme der Kohlenstofigruppierung Il
oder III.

c ' C C.C
< TN o dTe ¢ ™o
L C\C 1L ‘ & ‘ 1L l C }
¢ >l ¢y e ¢ | e
N N N

Miller und Rhode entschieden sich definitiv fiir die dritte Mog-
lichkeit, wihrend Skraup und Koenigs den Gegenbeweis dabin er-
brachten, daB. die zweite Formel die richtige sei. Koenigs bezeich-
nete dann diesen Koblenstoffdoppelring als Chinuclidinring.

Das Verdienst, welches v. Miller und Rhode .durch die Dar-
stellung und Untersuchung der Toxine sich erworben haben, wird
von Koenigs unumwunden anerkannt; dadurch wurde in iberraschen-
der Weise ein Lichtstrahl in die bis dahin so unsichere Konstitutions-
betrachtung der »zweiten Hailfte« der Chinaalkaloide geworfen. Zu-
gleich bildeten sie das Band fir die Erkenntnis des Zusammenhangs
zwischen der von Pasteur bereits im Jahre 1853 entdeckten Um-
wandlung des Cinchonins in Cinchonicin (Cinchotoxin) und des Chinins
in Chinicin (Chinotoxin) mit den Arbeiten von Claus iiber die Her-
auspahme von Jodwasserstoff aus Cinchonin-jodmethylat?), welche eben-
falls zum Toxin fiihrten.

b) Ermittlung der Atomgruppierung im Chinuclidinring.’
Je nach den Versuchsbedingungen zerfallen Cinchen und Chinen
durch hydrolytische Spaltung npach zwei ganz verschiedenen Rich-
tungen. Die eine dieser beiden Reaktionen von Koenigs, welche
durch Erhitzen mit 25-proz. Phosphorsiure erfolgt, hat die schonsten
erkenntnistheoretischen Friichte gezeitigt, indem sie wichtige Auf-
schliisse {iber die Konstitution der »zweiten Halfte«x der Chinabasen
beibrachte, die andre, welche durch konzentrierte Bromwasserstoff-
siure bewirkt wurde, hat ibn nach seiner eigemen Aussage, da die
Produkte Apociuchen und Apochinen Benzolderivate darstellten, zelt-
weise in die Irre gefuhrt
Letztere soll daber am Schlufl dieses Abschnittes Erwihnung finden.
Bei der erstgenannten Reaktion entsteht das Merochinen?), ein
liydriertes Pyridinderivat, welches peben der Cincholoiponsdure von

1) A, 847, 176, 178 [1906); vergl. P. Rabe, A. 365, 370 [1909).

% Koenigs, B. 27, 900, 1501 [1894); 28, 1986, 8150 [1895]; 80, 1326,
1332 [1897); 85, 1349 [1902]; 87, 3244 [1904]; A. 347, 193 [1906): Koenigs
und Bernhard, B. 38, 8049 [1905]; vergl. Koenigs und Hérlin, B. 27,
2290 [1894).
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Skraup als das wichtigste Spaltungsstiick der Chinaalkaloide anzu-
seben ist.

Die Hydrolyse des Cinchens und Chinens durch Phosphorsiure
verlauft in der Weise, dall auBler dem Merochinen Lepidin resp.
p-Methoxylepidin entstehen:

CsHsN.CH:CoH3 N+ 2H;0 = CsHs(CHa)N + CaH,;s NO,

Cinchen Lepidin Merochinen
(CH,; 0)CsHs N.CH:Cs Hy3 N + 2H,0 — (CH; O) Co H; (CHa)N
Chinen p-Methoxy-lepidin
+ Cy His NO,y
Merochinon.

Das Merochinen bildet sich nach Apgabe von Koenigs auch bei
der Oxydation des Cinchonins mit Chromsdure. An Stelle von Lepi-
din entsteht dabei dessen Oxydationsprodukt: Cinchoninsiure. Bei
weiterer Oxydation des Merochinens mit Kaliumpermanganat wurde
unter Abspaltung von Ameisensiure Cincholoiponsiure erhalten. Diese
hat Skraup auch durch direkte Oxydation von Cinchonin gewonnen.
Die Cincholoiponsiure liflt sich dann weiter oxydieren zur Loipon-
siure.

Die drei genannten Verbindungen bilden eine absteigende Stufen-
folge von Oxydationsprodukten:

CH CH,.COOH CH.CH,.COOH CH.COOH
H,C" ™ CH.CH:CH, H:Cl ’CH .COOH H:Cl !CH .COOH
HgCL )CH: H,C'.__-CH; H’C CH’

NH
Merochinen Cincholoiponsiure Loxponslure.

Die Loiponséure ist, wie vorstehende Konstitutionsformel zeigt,
Piperidin-B3, y-dicarbonsiure. Fiir diese Auffassung hat Koenigs einen
iberzeugenden Beweis erbracht.

Durch Erhitzen mit Kali gebht die Loiponsdure in eine stereo-
isomere Form iiber, welche sich mit der durch Hydrieren der Cincho-
meronsiure (Pyridin-8, y-dicarbonsiure) von Koenigs und Fritz
Wolf?) erhaltenen Hexahydro-cinchomeronsiure als identisch erwies,
nachdem letztere ebenfalls mit Kali gekocht worden war. Die Loipon-
siure und die synthetische Hexahydro-cinchomeronsiure lassen sich
somit durch Kochen mit Kalilauge in ein und dieselbe stabile Form
umwandeln. Diese Beweisfiihrung gestattet auch einen RiickschluBl
von Loiponsidure auf die homologe Cincholoiponsaure, welcher durch
die sinnreiche Synthese ihrer racemischen Kombination durch Wohl

1) B. 28, 3148 [1895]; 29, 2187 [1896]; 30, 1328 [1897].
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und Losanitsch!) und deren Spaltung in die aktiven Komponenten
von Wohl und Maag?) bestitigt worden ist. DaB Cincholoiponsiure
ein Abkémmling des Pyridins ist, schloB Skraup?) auch aus der
Bildung von y-Methyl-pyridin bei der Behandlung mit konzentrierter
Schwefelsiure; andrerseits erhielt Koenigs*) beim Erhitzen von Mero-
chinen mit Bublimatlosung y-Methyl-8-athylpyridin, Reaktionen, die
bei Annahme obiger Konstitutionsformeln leicht verstindlich werden.

Einen zwingenden Beweis fiir die Konstitution der Chinuclidin-
Hilfte erbrachte Koenigs dadurch, da8 er sein Merochinen, welches
er durch Aufrichtung des Chinuclidinringes erhalten hatte, durch syn-
thetischen RingschluB in die Athylverbindung des Chinuclidins zuriick-
verwandelte,

Er ging dabei aus von dem Cincholoipon (I),- dem Reduktions-
produkt des Merochinens, in welchem der Vinylrest durch Aufnahme
von 2 Wasserstoffatomen zu Athyl abgesittigt ist. Wird Cincholoipon-
athylester mit Natrium und Alkohol behandelt, so wird weiter das
Carboxyl zu einer primiren Alkobolgruppe reduziert®) unter Bildung
eines Monomethylol-hexahydro-#-kollidins (II), sterecisomer mit dem,
welches Koenigs bereits frilher durch Kondensation von J-Kollidin
mit Formaldehyd®) erhalten hatte (vergl, das Kapitel »Formaldehyd-
Kondensation¢). Aus beiden Stereoisomeren entsteht durch Jodwasser-
stoff und rotem Phosphor ein und dasselbe Jodid (III). Dieses Jodid
geht durch Jod wasserstoft-Abspaltung leicht in f-Athyl-chinuclidin (IV)
iiber, ‘welches dieselbe Atomgruppierung wie die sogenannte »zweite
Hiilfte« der Chinaalkaloide besitzt?).

CH, CH.G,H, CH, CH.C,H;
HN({ )CH.CH; .COOH HN( YCH.CH,.CH,.0H
CH;,  CHs CH, CH;
L IL,
CH,  CH.GH; ~ CH, __ CH.GH,
HN( JCH.CH,.CHyd N<~0H,—CH.—>CH
CH, CH, CH, CH,
iR v.

1) B. 40, 4698 [1907]. % B. 42, 627 [1909).

3) M. 17, 368 [1896].

4 B. 27, 1501 [1894]; 38, 3042 [1905], 5 B. 87, 3246 [1904].

% B. 85, 1349 ]1902].

7) Koenigs und Bernhart, B, 88, 3049 [1905], vergl. Lotfler und
Stietzel, B. 42, 124 [1909)].
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Aus dem iibereinstimmenden Verhalten des Benzyliden-lepidins (V)
und des Cinchens (VI) beim Zerfall durch Hydrolyse schlo8 Koenigs.
auf eine analoge Konstitution beider beziiglich der Lage der aufspalt-
baren Doppelbindung.

CoHs N CoHsN CH;——CH.C: H,

V. | VI. | . N<CH,—CH,=CH
CH~- ~~=CH.GH;  CH==—r"—=C———CH,

Da Cinchen und Chinen um ein Mol. Wasser &rmer sind als
Cinchonin und Chinin und die Athylenbindung durch die Abgabe von
Wasser entstanden ist, so bleibt noch die Frage zu erdrtern, mit
welchem der beiden Athylenkohlenstoffe ist in den Chinaalkaloiden
das Hydroxyl verkniipft? Sind somit diese Verbindungen sekundire
oder tertiire Alkohole mit der Atomgruppierung (I) oder (II)?.

L .CH(OH)—HC< II. .CHa—(HO)C.< .

. Uber diese Frage ist Koenigs im Zweifel geblieben. Voriiber-
gebend neigte er der Auffassung zu, welche auch v. Miller und
Rhode vertraten, daB der Alkoholrest tertidr gebunden sei, zumal
alle Versuche!) vergeblich blieben, aus dem Cinchonin durch Aboxy-
dation von zwei Wasserstoffen das entsprechende Keton zu erhalten.

Spiter?) erklirt sich dagegen Koenigs trotzdem fiir die sekundire-
Bindungsart des Hydroxyls, indem er sagt:

»Da die Chinaalkaloide Lepidinderivate sind, so habe ich das
Cinchonin uoad Conchinin daraufhin untersucht, ob und wieviel Wasser-
stoffatome sich durch Methylol ersetzen lassen. Ich fand, daf} diese
beiden Alkaloide von konzentrierter Formaldehydlosung bei 130—
140° nicht angegriffen werden. Weonn man aber das Hydroxyl in
diesen Pflanzenbasen durch Wasserstoff ersetzt, und ‘wenn man die
so entstehenden, frilher von mir beschriebenen Desoxybasen mit.
Formaldehydlésung auf 100° erbitzt, so erhilt man~Kondensations-
produkte mit einem Molekiil Formaldehyd. (Vergl. das vorher-
gehende Kapitel: »Formaldehyd-Kondensationene,) Dieses Resultat
wiirde dafiir sprechen, dal in den Chinaalkaloiden selbst die
Gruppierung Cs H¢ N.CH(OH).C., in den Desoxybasen der Komplex:
CoH¢N.CH,;.C. vorkommt.«

In neuester Zeit ist es dann Rabe®) gelungen, die von Koenigs
erstrebte Oxydation des .CH (OH)-Restes zu verwirklichen, indem er-
dem Cinchonin vermittels Chromsiiure zwei Wasserstoffe entzog und.

1) Koenigs nund Héppner, B. 31, 2355 [1898].
7 B. 82, 3601 [1899). % A. 3646334 [1908].
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die so entstandene Verbindung als Keton charakterisierte, er gab ihm
den Namen »Cinchoninon«, )

Entsprechende Verbindungen wurden von Rabe aus Cinchonidin,
Chinip, Chinidin und Hydro-cinchonin (Cinchotin) durch Oxydation
erhalten; damit sind alle diese Chinaalkaloide als sekundére Alkohole
charakterisiert.

Die vorerwiihnte Umlagerung von Cinchonin in Cinchotoxin beim
Kochen mit Essigsiure volizieht sich nach Rabe?) durch Verschiebung
von Wasserstoff im Sinne der Schemata:

CH;:CH.CH—CH—CH, CH,:CH.CH—CH—CH,
T i
(?H’ | - > (?H’
CH,—N—CH CH,—NH (IJH’
(GHs N)—CH.OH (CsHe N)—-(|30
Cinchonin Cinchotoxin

Das Cinchotoxin wird nach der Beobachtung von Koenigs?)
durch Chromsdure an der durch punktierten Strich bezeichneten Stelle
aufgespalten, indem sowohl der CHy- wie der CO-Rest zu COOH
oxydiert wird. Die entstehenden Produkte sind Ciochoninsiure und
Merochinen (vergl. vorstehend die Oxydation des Cinchonins).

Das Isonitroso-cinchotoxin zerfdllt dementsprechend in Cinchonin-
siiure und das Nitril des Merochinens nach dem Schema?).

| 1

C=N.OH CN
L -

—é —COOH

Nach dem Tode von Koenigs sind von seinen Schiilern K. Bern-
hard und J. Ibele*) noch zwei Abhandlungen verdffentlicht worden:
»Uber die Oxime des N-Methyl-cinchotoxins und N-Methyl-cinchotin-
toxins und deren Umlagerung durch die Beckmannsche Reaktionk,
welche noch unter persdnlicher Leitung des allzufrith dahingeschiedenen,
unermiidlichen Lehrers ausgeliihrt wurden. Die Ergebnisse stimmten
mit den Untersuchungen von Rabe iiberein, denn die Bruchsticke,
welche die Beckmannsche Reaktion unter Zugrundelegung der
Rabeschen Konstitutionsformel voraussehen liel, wurden auch er-
halten.

1) A. 365, 853, 366 [1909]. 7) A. 847, 198 [1906].
% Rabe, A. 350, 187 (1906]. ¢ B. 40, 648, 2873 [1907].

Berichte (. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. XXXXVL 246
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Koenigs hatte noch bis wenige Stunden vor seinem Tode reges
Interesse an diesen Arbeiten genommen und somit die endgiltige
Losung des Problems, dem seine Lebensarbeit in erster Linie ge-
widmet war, noch mit erlebt.

Fiir die geistvollen Ausfiihrungen Rabes?) iiber die Stereochemie
der Chinaalkaloide aus jlingster Zeit hatte Koenigs?) bereits 15 Jahre
frither die Grundidee gegeben, jedoch spielt das alkoholische Hydroxyl
dabei nicht die Rolle, welche Koenigs ihm zuschrieb.

C. Apocinchen, Apochinen und y-Phenyl-chinolin.

Im Mittelpunkt der Konstitutionsbetrachtungen Uber die China-
alkaloide steht im vorhergehenden Abschnitt die Spaltung des Cinchens
und Chinens durch wiBrige Phosphorsiure in Merochinen und Lepidin
resp. p-Methoxy-lepidin.

Eine zweite Spaltung, welche vermittels Halogenwasserstoffsiure,
wenn auch schwieriger, eintritt, besitzt dagegen nur sekundire Be-
deutung; sie hat sogar Koenigs in seinen Betrachtungen lange Zeit
vom richtigen Wege ab, in die Irre gefiihrt.

Die Anhydrobasen Cinchen und Chinen nehmen beim Erhitzen
mit Salzsiure oder besser mit konzentrierter Bromwasserstoffsidure ein
Molekiil Wasser auf und spalten Ammoniak ab, sie gehen dabei in
Derivate des y-Phenyl-chinolins iiber, welche Apocinchen und Apo-
chinen gepannt worden sind. Das Chinen spaltet auBlerdem noch das
an Sauerstoff gebundene Methyl als Brommethyl ab.

Die miihevolle Arbeit der Erforschung dieser Apobasen erstreckt
sich iber den Zeitraum von fast zwei Dezennien; ihre Ergebnisse,
welche in zahlreichen Abhandlungen?®) niedergelegt sind, wurden von
Koenigs*) in einer ausfiihrlichen Beschréibung zusammengefaGt.

Hier seien daher nur die Endresultate kurz hervorgehoben,

Koenigs hat scharf bewiesen, daB Apocinchen und Apochinen
zum y-o-Phenol-chinolin in folgender Beziehung stehen:

1) A. 873, 85 [1910].

7 B. 28, 3143 {1895]; 29, 372 [1896]; vergl. aueh Skraup, M. 24,
296 [1903).

% Koenigs, B. 14, 1825 [1881]; 26, 731 [1893]; 87, 900 [1894]; J. pr..
{2] 61, 1 [1900]); Comstock und Koenigs, B. 17, 1984 [1884]; 18, 1219,
2379 [1885]; 20, 2686 [1887]); Koenigs und Nef, B. 20, 622 [1887];
Koenigs und Meimberg, B. 28, 1038 [1895]; Koenigs und Jacglé,
B. 28, 1046 [1895).

4 J. pr. [2) 61, 1 [1800).
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"Ca Hs CsH,
H/\‘l. Cz Hs H[\jCz Hs /j
. H - .OH Il HY I/OH 1L LI OH
N OH "~ NN
o Ty U
N N N
Apocinchen Apochinen y~e-Phenol-chinolin.

Die Stellungsfrage fiir die Substituenten in dem auBerhalb des
Chinolins befindlichen Benzolrest ist durch stufenweise Oxydation der
Seitenketten im Apocinchen (I) beantwortet worden. Zu dem Zweck
muBte das Hydroxyl zundchst durch Athylierung geschiitzt werden ?).
Das Endprodukt der Oxydation bildete die:

- COOH(38)
Chinolyl-phenetol-dicarbonsiure: (CgHuN).GH,éCOOH(?)
"0GHs (1)

Die ortho-Stellung der Carboxyle wurde durch die Anhydrid- und
Fluorescein-Bildung bewiesen, sowie durch Lactooringschlu8 in einer
Vorstufe der Oxydation. Die ortho-Stellung des Hydroxyls zu einem
der Carboxyle wurde, nachdem das Athyl aus dem Phenetolrest durch
Verseifen wieder entfernt war, durch das der Salicylsiure entsprechende
Verhalten wahrscheinlich gemacht, auBlerdem sprach zugunsten dieser
Annahme vpoch ein indirekter Beweis durch Chinonbildung.

Die Oxydicarbonsiure gibt durch Abspaltong von 2 Mol. Koblen-
siure obiges )-o-Phenol-chinolin (III), welches mit dem bekannten, von
Besthorn und Jaeglé?® auf synthetischem Wege dargestellten Phenol-
chinolin identifiziert werden konnte. Dadurch war die Stellung des
Hydroxyls im Benzolkern ebenfalls bewiesen.

Apocinchen ist als y-Phenyl-Abkémmling des Chinolins zu be-
trachten, das zeigte die Oxydation mit Chromsaure, wodurch reichlich
Cinchoninsidure (»-Chinolin-carbonsiiure) entstand. '

Im Apochinen (II) lieB sich das im Chinolinrest enthaltene Hy-
droxyl mittels Chlorzink-Ammoniak durch den Amidrest ersetzen; indem
dieser durch Diazotieren eliminiert und durch Wasserstoft ersetzt
wurde, entstand das Apocinchen (I). Damit hat obiger Stellungs-
beweis auch fiir die Chinin-Abkémmlinge Geltung.

Die Bildung eines Benzolkerns aus der zweiten Hilfte der China-
baser muB mit einer tiefgreifenden Umlagerung im Molekil verbunden

") Heymann und Koenigs haben diese Erfahrung tber den Schutz des
Hydroxyls verallgemeinert und auf die Oxydation von Schwefelsdure- und
Phosphorsiureestern homologer Phenole ibertragen. B. 19, 704, 3804 [1886].

3) B. 27, 907, 3035 [1394]; 28 Ref., 400 (1895].

246*
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sein. Koenigs wurde dadurch, wie er selbst in seinen spiteren Ab-
handlungen wiederholt zum Ausdruck bringt, lange Zeit auf einer
falschen Fihrte beziiglich der Autlassung der betrelfenden Alkaloide
gehalten. Er vertrat lingere Zeit die Anschauung, dall in der zweiten
Hilfte der Chinabasen ein hydrierter Benzolrest entbalten sei, ver-
bunder mit einem hydrierten Pyridinrest, entsprechend der damals
allgemein angenommenen Merlingschen Tropin- und Ekgoninformel..
Die Annabme einer derartigen Kombination schien deshalb besonders
wahrscheinlich, weil auch Tropin und Ekgonin unter Umstinden in
aromatische Verbindungen umgewandelt werden konnen.

Uber den verwickelten Mechanismus der Umlagerung bei der Ent-
stehung des Apocinchens aus Cinchen hat sich Koenigs nur andeutungs-
weise ausgesprochen; eine durchsichtige Erklarung ist von Pictet und
Wolffenstein: »Die PHanzenalkaloide« [1900] S. 323 und etwas ab-
weichend davon von R. Anschiitz und G. Schroeter: sLehrbuch
der orgapischen Chemie« [1905] 1. Teil, S. 779 gegeben. Letztere
vergleichen die Umlagerung treffend mit den Ubergiingen olefinischer
Terpene in aromatische Korper, z. B. der Bildung von Isopulegol aus
Citronellal,

Da Phenyl-chinolin das besondere Interesse von Koenigs bean-
spruchte, weil er es damals als Stammsubstanz der Chinaalkaloide auf-
faBte, so wurden zahlreiche, dahin zielende synthetische Versuche ge-
gemacht. Die Synthese des y-Phenyl-chinaldins gelang Koenigs') durch
Kondensation des o-Amino-benzophenons mit Aceton,

C/CG Hs
Ce Hy -— G
\’\ NH, CO—CH. “H‘\ C—CH,

oder nach der schdnen Methode von Beyer und Clalsen’) aus dem
Anilid des Benzoyl-acetons. Durch Vermittlung des Phthalons, welches
Phenyl-chinaldin mit Phthalsiure-anhydrid bildet, lieB sich das
Methyl zu Carboxyl oxydieren. Die so entstandene y-Phenyl-chinaldin-
siure®) spaltet beim Erhitzen CO; ab und bildet y-Phenyl-chinolin:

C/CG H5 C/CS Hs
y]CH
C"H‘}\]c—co OH » G om
N

) Koenigs und Geigy, B. 18, 2400 [1885); Koenigs und J. U. Nef,
B. 19, 2427 [1886); Koenigs und Meimberg, B. 28, 1038 [1895).
" B. 20, 1770, 2179 [1887]. %) B. 28, 1049 [1895].
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Auch das y-Phenyl-p-oxychinolin, der Stammkdrper des aus dem
Chinin gewonnenen Apochinins, wurde von Koenigs und Jaeglé?)
syuthetisch dargestelit.

IV. Darstellung von Acetylverbindungen der Chinasiiure
- nnd einiger Hexosen.

Veranlaft durch die vorstehenden Untersuchungen der ‘China-
alkaloide, hat Koenigs auch den Nebenprodukten aus der Chinarinde,
z. B. der Chinasgure, seine Aufmerksamkeit zugewandt.

Gemeinsam mit Erwig?) erhielt er durch Acetylieren der China-
siure, Tetraacetyl-chinasiure und zwei isomere, lactonartig konstituierte

Triacetyl-chinide, 0C.0.CsH(O.C; H; O).
~

Im AnschluB daran?) wurden auch andre Polyoxyverbindunges
aus der Reihe der Glucosen nach der Methode Franchimonts mittels
Essigsiiureanhydrid und Chlorzink acetyliert und aus Traubenzucker
a-Pentascetyl-dextrose, aus Milchzucker Pentaacetyl-galactose gewonnen,

Ferner stellten Koenigs und E. Knorr3), indem sie Acetylbromid
auf Traubenzucker einwirken lieBen, die gut krystallisierende S-Aceto~
bromglycose (I) her. Das Brom a8t sich in dieser Verbindung leicht
gegen andre Radikale, z. B. Acetyl, Methoxyl und den Phenplrest, aus-
tauschen; so wurde die 8-Pentaacetyl-dextrose (II) und das g-Tetraacetyl-
methylglucosid (ILL) erhalten. Letateres geht beim Verseifen durch
Austausch der 4 Acetyle gegen Wasserstoffe in das Methyl-glucosid von
Alberda van Ekenstein®) iiber.

Bemerkenswert ist auBerdem die leichte Umwandlung des Penta-
acetats (II) in die prdchtig krystallisierende Aceto-nitroglucose (IV)
Colleys durch rauchende Salpetersiure in Chloroformlésung.

__CHBr __CH.0.CO.CH,
I O (CHO CO.CH)), IL O (CH 0.CO.CHi)

CcH CH
CH.0.CO.CH, CH.0.CO.CH,
CH,.0.CO.CHs CH;.0.CO.CH,
__CH.OCH, __CH.0.NO,

1L G (CH 0.CO.CHy), IV. O (CHO CO.CH:)s
~cH ~CcH
CH.0.CO.CH, CH.0.CO.CH,
CH,.0.CO.CH, CH;.0.CO.CH,

1) B. 28, 1046 [1895]; vergl. Koenigs und Stockhausen, B. 85, 2554

[1902]; Synthese des 8-Oxy-chinaldins aus o- Amino-benzaldehyd und Oxy-aceton.
7 B. 22, 1457, 1464, 2207 [1889). %) B. 84, 957, 4344 [1901].
9 R. 13, 183 [1894].



Den genannten Autoren gelang auch die Darstellung der Penta-
acetyl-fructose (Pentaacetyl-livulose?)),

CH,(0.G,H,0) (l)H. [CH(0.C:H,0)) (IJ (0.CsH,0).CH;(0.C3H,0),

ferner des Maltose-octaacetats, der Aceto-nitromaltose und des Hepta-
acetyl-8-methylmaltosids.

V. Untersuchungen in der Campherreibe:

A) Camphoron.

Camphoron (Campher-Phoroh), das aus der zweibasischen
Camphersiure gewonnene cyclische Keton, ist schon vor einem
Menschenalter bekannt geworden.

- Laurent?) erhielt es im Jahre 1839 durch Destillation von cam-
phersaurem Calcium. Gerbardt und Lies-Bodart?) beschrieben 10
Jabre spiiter die Verbindung als pfeflerminzartig riechendes Ol vom
Sdp. 208° und der Zusammensetzung CyH;.O.

Durch Oxydation dieses Camphorons mit Chromsaure-Gemisch
oder Salpetersiure gewann Kachler$) eine krystallisierte zweibasische
Saure CsHjoO4, welche er fir Adipinsiure hielt.

Den Reaktivnsverlauf formulierte er so, daB er im Camphoron
einen Ring von sechs Kohleustoffen annahm, der sich uater Eantstebung
von Essigsaure oder Kohlensiure zur Adipinsdure aufspalten sollte:

CII? C H CH?
Hyc7~Cc— H.C—"™~CO0OH C:H( O,
=CO > + .
H;C.__'CH H;C.__-COOH CO.
CH; CH,
Camphoron Adipinsiiure

Ein Jahr spiiter*) mufBite er aber diese Konstitutionsformel wieder
fallen lassen, da sich ergeben batte, daB die Siure CsHioO, weder
mit Adipinsiure, noch mit einer andren der damals (1873) bekannten
isomeren Siuren identisch war. Die Frage blieb lange Zeit eine
offene.

Eine fiir die Konstitution des Camphorons entscheidende Beant-
wortung haben zuerst Koenigs und Eppens®) im Jahre 1892 da-

1) B, 28, 672 [1890].

%) Berzelius, J. 18, 503 [1839]. % A. 72, 293 [1849).
) A. 164, 83 und 89 [1872]. 3 A. 166, 320 [1873].

5 B. 25, 260 [1892]; 28, 810 [1893].
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durch gegeben, dal sie die Séure CsHioO. mit der a-Methyl-glutar-
sdure von Wislicepus und Limpach identifizierten, Zu dieser Zeit
bestand noch allgemein die Avoahme, daB Campher ebenso wie
Camphersaure den Isopropylrest enthielte.

Dementsprechend erklirte Koenigs die Bildung des Camphorouns
und seinen Zerfall durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Me-
thyl-glutarsiure, Essigsiure und Ameisenséure auf Grund der V. Meyer-
Balloschen Camphersiure-Formel wie folgt:

CH; CH, CH, CH,
~_
CH CH
HsC ‘\COOH ch/i
H,C /COOH HaC /
H; CH.
Camphersﬁ.ure nach Camphoron

V. Meyer und Ballo

CH CH, ‘ CHi+H.COOH
CH COOH
C(OH) COOH
—_—> H,C]/ l >  HaC .
H,C| CQOH H,C'.__COOH
¢ ci
CH, CH,
Zwischenprodukt Methyl-glutarsiare

Koenigs und Eppens steliten das Oxim und Phenylbydrazon
des Camphorons dar und bewiesen so dessen bis dabin nur vermutete
Ketonnatur. Sie hoben besonders hervor, daB die Sprengung des von
ibnen angenommenen Trimethylenringes in diesem Phoron sehr leicht,
picht pur durch Oxydationsmittel, sondern auch durch Einwirkung
von Brom und von rauchender Bromwasserstofisiure usw. erfolge,
‘besonders stellten sie ein charakteristisches Tribrom-camphoron dar.

Nachdem im Jahre 1893 an die Stelle der Camphersaure-Formel
von V. Meyer und Ballo diejenige von J. Bredt (I) getreten war,
gaben Bredt und Rosenberg!) eine andre Interpretation fiur die
Bildung des Campborous aus camphersaurem Calcium, indem sie die
Aufrichtung des Isopropyls aus dem Pentamethylenring der Campher-

1) A. 289, 9 [1896).
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saure und die Entstehung einer ungesdttigten Verbindung mit der
Konstitution I oder II annahmen:

CH, CH—CO,
CH:.C.CH: Ca
]
CH, C CO,
CHs
Ca-Salz der Camphersdure
CH; CH;, CH, CH,
~c— ~c~
CH;—C CH;—CH
— II. | >CO oder III, | >CO + CaCOs.
CH,—CH CH,—CH
CHs CH;
Camphoron

Die Formel Il des Camphorons, welche Semmler?) schon friiher,
ausgehend von andren Erwigungen in Betracht gezogen hatte, wurde
durch die weiteren Untersuchungen von Harries und Matfus?),
Semmler?), sowie durch die Bouveaultsche!) Synthese aus a-Me-
thyl-cyclopentanon und Aceton sichergestellt. Das Camphoron unterlag
vielerlei Verwechslungen mit andren isomeren Korpern.

Koenigs und Eppens stellten die Verschiedenheit zwischen
Camphoron und dem von Baeyer®) aus Aceton durch Einleitung von
Salzsiiure erhaltenen Acetophoron fest, Damals verzeichnete die che-
mische Literatur noch zwei andre Phorone als mit Camphoron iden-
tisch, nimlich das Kalk-Phoron von Fittig und eine Verbindung,
welche Camphren genannt wurde. Auf diese haben Koenigs und
Eppens ihre Untersuchungen nicht ausgedehnt.

Filr das von Fittig®) aus Aceton und Atzkalk erhaltene Phoron
(Isoacetophoron) bewiesen Bredt und Riibel?) einerseits und W,
Kerp und Miiller®) andrerseits, unabhingig von einander, zu gleicher
Zeit die Verschiedenheit von dem Camphoron. Knoevenagel?), sowie
A. W.Crossley und Ch. Gilling!%) bestitigten durch Aufbau dieses
Isoacetophorons die bereits vorher von Bredt und Ribel aus den
Abbauprodukten durch Oxydation erschlossene Koustitutionsformel:

CHy;—C.CHs
(CHa)y C? ~~CH .
\CH,—C0
1y B. 256, 3520 [1892]. 7) B. 82, 1345 [1899].

%) B. 37, 236 [1909]. 4 C. 1900, 1, 604. %) A. 140, 301 [1866].
§) A.110,32[1858]; 112, 311 [1859]. ™ A. 289, 10 [1896]; 299, 193[1898].
% A. 200, 123 [1896]; 299, 193 {1898).

5 A, 207, 185 [1897]. 1) C. 1909, I, 853; Soc. 95, 19 [1909].
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Camphoron sollte nach Angabe von Kachler?) auch in dem
Gemisch enthalten eein, welches bei Einwirkung von konzentrierter
Schwelelsiure auf Campher entsteht und schon 1862 von Schwanert
gewonnen und Camphren genannt worden war. Diese Annabme’
sehien dadurch sichergestellt, daB die betreffende Verbindung nicht
nur grofle Ahnlichkeit mit Camphoron besaB, sondern auch dasselbe
Oxydationsprodukt lieferte.

Bredt?) zeigte dann in Gememscha.!t mit Rochussen und Mon-
heim, daB der niedriger siedende Anteil des Camphrens nicht die
-Zusammensetzung des Camphorons, sondern die des Camphers hat
und mit dem Carvon-Carvenon von Wallach identisch ist.

Der Ubergang vom Campher zum isomeren Carvenon?) ist der
folgende:

CH,.CH.CH,

CH;——CH—CH, CHy——C===CH
CH, C.CH, >
CH—C——CO CHy—CH——C0
~ CH, CH;
Campher Carvenon

B) Suliocamphylsiure und ihre Derivate.

Eine der merkwiirdigsten Zersetzungen der Camphersdure ist die
durch konzentrierte Schwefelsiure, welche, wie Waltert) im Jahre
1843 gezeigt hat, die Sulfocamphylsiure entstehen liBt, gemial der
Gleichung: Ci1oHi1604 + Ha S04 = G H1sSO05 4+ CO + 2H;0.

Mit der Untersuchung dieser Siure haben sich auch Koenigs
und Hérlin, sowie Koenighs und Meyer?®) beschiltigt, indem sie
dabei den Spuren andrer Vorginger wie Wreden®), Kachler”) und
Damski®) folgten. Gleichzeitig mit Koenigs hat auch W, H. Per-
kin jr.?) die Sulfocamphylséure eingehend erforscht. Lange Zeit

pahm man an, da8 Sulfocamphylsiure die Zusammensetzung: CoH16S0s
-+ 2H;0 habe.

) A. 164, 79 [1872); vergl. Armstrong und Kipping, Soc. 63, 97
{1898).

%) Ch. Z. 22, 443 [1898); A. 814, 369 [1900).

%) Vergl. Tiemann und Semmler, B. 81, 2889 [1898].

4 A. 86, 59; 48, 248. ) B. 26, 811, 2044 [1893); 27, 8466 [1894].

¢ B. 4, 975 [1871]. ) A. 169, 181 [1873]. & B. 20, 2959 {1887].

% P. Ch. S. 1892, 5568; 1898, 109; 1895, 23; 1896, 189; Soc. 7
796 [1898]; 83, 835 [1903).

8,
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Koenigs und Meyer schlossen aus der Zusammensetzung ihres
Methylesters auf die Formel CyHi(SOs + 3H,0. Sie zeigten, da8
von den drei Mol. Krystallwasser 2 Mol. bei 100° entweichen, wihrend
das dritte erst durch Erhitzen auf 106--108° vertrieben werden kann.

Dafl die Sulfocamphylsiure eine ungesattigte Verbindung  ist,
ergab sich aus ihrem Verhalten gegen Permanganat, welches durch
sie schon bei 0° momentan entfirbt wird.

Beim Erhitzen der freien Siure auf 210—220° oder besser durch
Erwirmen mit fiberhitztem Wasserdampf auf 170—190° entsteht Iso-
lauronolsiure. Kurz bevor Koenigs und Meyer diese Beobachtung
machten, hatte bereits Walker!) im Jahre 1893 durch Elektrolyse
von o-Athyl-natrium-camphorat die Isolauronmolsiure gewonnen und
camphothetische Sdure genannt. )

Noyes ?) fand dann, daB die Isolauronolsiure durch Einwirkung
von Schwefelsiure auf die isomere campholytische Siure entsteht; er
bezeichnet sie als cis-campholytische Sdure. Die Bezeichoung als
Isolauronolsiure hat zu unliebsamen Verwechselungen?) mit andern
Isomeren der Lauronolsiure gefihrt; man tut daber gut, nach dem
Yorschlage von Kerschbaum und Tigges ‘) den Namen Isocampho-
lytsiure resp. pB-Cawpholytsiure dafiir zu wihlen. Da sich die
a-Campholytsdure nach Perkin und Thorpe ®) synthetisch aufbauen
1aflt, ist mit. der Umlagerung dieser Siure in g-Campholytsdure (Iso-
lauronolsiure) auch die Synthese der von Koenigs und Meyer eat-
deckten Verbindung ausgefiihrt.

Die @- und 8-Campholensiure sind die néchst hdheren Homo-
logen der eben erwihnten a- und B-Campholytsiure.

Die Koustitutionsformel der a-Campholensiure wurde zuerst von
Bredt aufgestelit®). Den molekularen "Aufbau der 3-Campholensiure

hat L. Bouveault?) aus ihren Oxydationsprodukten®) — Di-
methyl-hexanousiure, Dimethyl-glutarsiure und Dimethyl-bernstein-
siure — erschlossen. Da die niedere homologe -Campholytsiure die

1 C. 1893, I, 783.

7 C. 1896, I, 50; Am. 16, 500, 17, 433 [1895]; B. 28, 549, 551 [1895].

%) Noyes, B. 20, 2326 [1896]; Aschan, Chemie der alicyclischen Ver-
bindungen, S. 499, Vergl. Bredt, J.pr. (2] 87, 1 [1913].

4 B. 88, 2935 [1900]. Vergl. Noyes, ibid. 28, 549 u. 551 [1895].

$y P. Ch. S. 19, 61 [1903]; Soc. 85, 128 [1904]; C. 1903, 1, 923,
1904, I, 727.

) B. 26, 3055 [1893]. ™y Ch. Z. 21, 761 [1897]; C. 1897, 1I, 855.

% Béhal, C. r. 121, 465 [1895); C. 1895, II, 929; Tiemann, B. 28,
2166 [1895), 30, 242 (1897].
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gleichen Oxydationsprodukte ergab, so nabm G. Blanc ') dafiir eine
<der 8-Campholensiure entsprechende Konstitatiousformel an, welche
er durch Synthese bestatigte.

CH:————C.'(;H: CH,—C.COOH
N
CH; —C—C CH;—C-—C
CH; CH, CH; CH,
B-Campholensiure nach Bouveault. B-Campholytsiure (Isolauronolsiure)
nach Blanec.

Der Ubergang vou der Camphersiure zur 8-Campholytsiure (Iso-
lauronolsiure) findet in der Weise statt, daB neben der Abspaltung
von Kohlenoxyd und Wasser eine Umlagerung des Camphocean-Ringes
erfolgt. Diese Anschauung wurde zuerst von Bredt? gegeben
und begriindet; als analogen Fall hat er die Umlagerung der «-Cam-
pholeusaure in die p-Campholensdure bezeichnet.

Fir die Konbstitution der Camphersiure bezw. des Camphers
kann infolge dieser Umlagerung die Struktur der S8-Campholytsiure
{(Isolauronolsdure) resp. p-Campholensiure nicht maBgebend sein —
<eine Annahme, die von verschiedenen Forschern gemacht wurde —,
sondern nur die der a-Campholytsdure und der a-Campholensiure,
wie nachstehend gezeigt wird. '

Uber die Konstitution der Sulfocamphylsiure, von der ausgehend
Koenigs die Isolaurounolsiure erhalten hat, 1aBt sich ein abschlieBendes
Urteil noch nicht filllen®), obgleich ihre Beziehungen zur Isolauronol-
sdure anscheinend sehr eoge sind, da letztere durch Aufnahme von
Schwefelsiure leicht in die erste zuriickverwandelt wird; denn die
von Koenigs und Hérlin*) gewonnenen Oxydationsprodukte der
Sulfocamphylsaure lassen sich mit keiner der bisber fiir lotztere auf-
gestellten Konstitutionsformeln ungezwuungen in Einklang bringen.

Indem Koenigs und Hérlin die Untersuchuog von Kachler
iiber die Einwirkung von Salpetersiure aut Sulfocamphylsiure fort-
setzten, erhielten sie ebenso wie dieser neben Oxalsiure die Sulfo-
isopropyl-bernsteinsaure C;H;380;. Als diese Sulfosiure vorsichtig

1) C. 1898, I, 1055, 1888, 1I, 300, 1906, II, 108, 1909, I 751.
7 Ch. Z. 24, 858 [1900]; A. 814, 391 [1900]; Vortrag, gehalten auf
. der Aachcner Naturforscher-Versammlung 1900. Vergl. Lapworth, Report
of the 70. Meeting of the British Association (Bradford), S. 229 [1900].
Chem, N. 88, 197 [1900}; Soc. 77, 1057 [1900); Blane, Bl. 25, [3] 78 [1901].
3) Vergl. Perkin jun., Soc. 88, 836 [1905].
9) B. 86, 2044 [1893]
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im Vakuum auf 160—170° erhitzt wurde, zerfiel sie in schweflige
Siéure und Terebinsdure, ein Vorgang, der sich durch folgende Formel-
gleichung ausdriicken 1ifit:

(;OOH QOOH
0 >C~CH— CH;.COOH —> [ 0>C—CH—CH.00+80,+H;0
SO,H I
Sulfo-isopropyl-bernsteinsiure. Terebinsiure.

Leicht verstindlich wird die Entstehung einer Isopropylverbin-
dung bei der Oxydation der Sulfocamphylsiure nur dann, wenn man
annimmt, in letzterer sei der Isopropylrest bereits enthalten, eine
Maoglichkeit, die bisher von keiner Seite in Betracht gezogen wurde.

Die Einwirkung der Schwefelsaure auf die Koenigssche Isolauro-
nolsiure koénnte unter Aufrichtung des Isopropyls in folgender Weise
stattfinden:

CH, C.COOH
cH| |
HO0,8.C—CH, HOC -
CH, CH,
CH;————C.CO0OH Zwischenprodukt CH;—C.COOH
o H + H,80, CH | H +H,0
CH,—C—¢C "~ HO00,8.C—CH—C
CH, CH; CH;, CH;
Tsolauronolsiure Sulfocamphylsiure.

Der Vorgang, in dieser Weise betrachtet, erinnert an die Auf-
richtung des Isopropyls im Camphoron und Carvenon'), wie solche
in Vorstehendem erliutert wurde. Daf der ProzeB eine umkehrbare
Reaktion ist und zur Isolauronolsiure zurtickfithren kann, wurde be-
reits erwihnt. Daher rithrt offenbar die Entstehung geringer Mengen
von Dimethyl-malonsiure, welche Koenigs und Hoérlin im Jahre
1893 bei der Oxydation der Sulfocamphylsiure als Nebenprodukt
(5°s) auBer der in Hauptmengen gebildeten Sulfo-isopropyl-bernstein-
siure (40%) beobachtet haben. An Hand dieser Beobachtung wies
Koenigs bereits auf die Moglichkeit hin, da im Campher die Atom-

gruppierung der Dimethyl-malonsiure: gg:>0<8, enthalten sein

konne. Er figt aber hinzu: »Nun ist aber die Menge der Dimethyl-

1) Vergl. die Aufrichtung des Isopropyls ans der Camphernitrilsfure und
dem Campherchinon, Bredt und Wornast, A. 828, 341 [1903); Bredt,
Rochussen und Monheim, A. 814, 389 [1900].
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malonsidure, die bei der Oxydation der Sulfocamphylsiure entsteht,
eine so geringe, dafl die Berechtigung zu so weittragenden SchluB-
folgerungen doch sehr zweifelhaft erscheinte.

J. Bredt!) erhielt die Dimethyl-malovsiure in griBerer Menge
unmittelbar aus Campher durch Oxydation mit Salpetersiure neben
Trimethyl-bernsteinséure.

Trimethyl-bernsteinsiure entsteht auch bei der trocknen Destillation
der Camphoronsiure?) und durch Verschmelzen der Oxy-camphoron-
siure (Camphoransiure) mit Kalihydrat?); sie war bereits im Jahre
1885 von J. Bredt?!) auf diese Weise erhalten worden, konnte
aber erst identifiziert werden, nachdem Bischoff, sowie Auwers
und Jackson %) die Synthese dieser mit Dimethyl-glutarsdure lange
Zeit verwechselten Verbindung gegliickt war. W. Koenigs beobachtete
darauf ) bei der Oxydation von Camphersiure mittels schwefelsaurer
Chromséurelosung gleichfalls die Bildung von geringen Meongen —
ca. 3%, — Trimethyl-bernsteinsiure neben Camphoronsiure, Essigsiure '
und Koblensidure. Koenigs sagt in der betreffenden Abbandlung dber
die Bedeutung dieser Siure fiir die Konstitutionsbestimmung des
Camphers:

»Die Trimethyl-berpsteinsiure bildet sich nun auch neben Iso-
buttersiure nach neueren Versuchen von J. Bredt bei langsamer
Destillation der Camphoronsiure, CoHi140s, welche bekanntlich ein
Hauptprodukt der Oxydation des Camphers darstellt, und welche
durch weitere Oxydation der Camphersiure und Camphansiiure
Ci10H1,04 gewonnen werden kann. Die reichliche Ausbeute an Tri-
methyl-bernsteinsiiure, welche Bredt erhielt, rechtfertigt die Aufstel-
lung seiner neuen Konstitutionsformeln fur die Camphoronséure, die
Camphan- und Campherséure, sowie fiir den Campher selbst, in

co

(CH,): C.C.CH,
COsH COH
(CHs); C——CH.CH,

welchem dieselbe Atomgruppierung angenommen

wird, wie sie in der Trimethyl-bernsteinsiure,

enthalten iste.

1) B. 27, 2829 [1894]; vergl. Balbiano, ibid. 80, 293 [1897).

3 J. Bredt, Ch. Z. Ref. 1898, 1385; Vortrag, gehalten auf der Natur-
forscher- Versammlupg in Nirnberg, Sept. 1893. B. 26, 3047 [1893]. Inaug.-
Dissertation A. Helle, Ein Beitrag zur Konstitution der Camphoronséure,
verteidigt vor der philosoph. Fakultit Bonn 10. Aug. 1893. :

3) J. Bredt, A. 209, 159 [1899].

4 B, 18, 2990 [1885]; vergl. A. 292, 70 [1896].

) B, 22, 3179 [1889), 28, 649, 1464, 3395, 1599 (1890). Vergl. Ze-
linsky und Besredka, ibid. 24, 459 [1891].

6 B. 26, 2337 [1893].
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Die heute maBgebende Konstitution des Camphers ergab sicl
aus diesen Beziehungen der Camphersiure zur Camphoronsiure und
Trimethyl-bernsteinsiure einerseits '):

CH; —CH-—-COOH COOH COOH COOH
lom.C.om  _, | om.C.om  _, cm—C—CH,
CHg—(}rCOOH CH;—C——COOH JH,—CH—COOH
CH, CH, Trimethyl-bernstein--
Camphersiure Camphoronsiure siure.

und aus der Konstitution der vorstehend erwahnten a-Campholensiure-
und ibres Oxydationsproduktes, der Isocamphoronséure, andrerseits:

CH, C——-CH: CH. C——CH,
CH,.C.CH; | cm..C.cH,
CH——C  COOH COOH COOH COOH
CH,
a-Campholensiure Isocamphorons#ure?).

Thre Bestdtigung fanden diese Konstitutionsermittlungen in der
optischen Inaktivitdit des Camphans:

CH,——CH—CH,
CH.C.CH; |
CHy-—C———CH,
CH,

welches durch Reduktion des aktiven Pinen-hydrochlorids und Bornyl-
chlorids im Jahre 1896 von Bredtund Rosenberg ®) erhalten wurde..

1) B. 26, 3047 [1893). Vergl. A. 214, 395 [1900]; Balbiano, B. 30,
1901 [1897].

%) An Hand obiger Konstitutionsformeln (J. Bredt, B. 26, 3055 [1898))
gelang es W. H. Perkin jun. und J. F. Thorpe, die Camphoronsiure und
Isocamphoronsiure synthetisch darzustellen. C. 1898, I, 248, 1601, I, 221.

3) Heusler, Terpene S.41 [1896]); Fehling, Neues Handwoérterbuch
der Chemie VII, 291; Richter-Anschiitz, Chemie der Kohlenstoffverbin-
dungen, 7. Aufl. IT. Bd. S.319; Kachler und Spitzer, B. 18, 615, 2236
[1880); Baeyer, ibid. 26, 826 [1893]; Semmler, ibid. 88, 777 [1900];
.Aschan, A. 816, 234 [1901]; vergl. J. Bredt, Studie iiber die réumlichen-
Konfigurationen des Camphers and einiger seiner wichtigsten Derivate, S. 117
(1905]; die dem Camphan damals gegebene Bezeichnung »Dihydro-camphen«
muf »Dihydro-bornylen« lauten, nachdem man jetzt woil, daB dem Bornylem
die friher fir Camphen angenommene Konstitution zukommt. B.
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In den Rahmen dieses allgemeinen Bildes der so iiberaus frucht-
baren und erfolgreichen Forschertitigkeit von Wilbh. Koenigs lieSen
sich einige seiner Abbandlungen nicht eintigen. Zur Vervollstin-
digung und Ubersicht diene daher nachfolgendes:

Verzeichnis der von Wilh. Koenigs verdffentlichten Arbeiten.

1874. Koenigs, W. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Athylendi-
sulfosaure. B. 7, 1163.

1877. Koenigs, W. Einwirkung von schwefliger Saure und von Sulfin-
siuren auf Diazoverbindungen. B. 10, 1531.

1878. Koenigs, W. Einwirkung vor Salpetersiure und Salpetrigsiure auf
Benzol-sulfinsiure. B. 11, 615. 1588,

1879. Koenigs, W. Oxydationsprodukte des Cinchonins. B, 12, 97, 252.
Uber Nitro-chinolin. B. 12, 448, .
Synthese des Chinolins aus Allyl-anilin. “B. 12, 453.

Oxydation des Cinchonin-Chinolins, B. 18, 983.
Uberfihrung von Piperidin in Pyridin. B. 12, 2341
1880. Koenigs, W. Phosphorpentachloﬂd und -oxyehlorid gegen salzsanres
Cinchouvin. B. 13, 28s.
Synthese des Chinolins. B. 18, 911.
Studien dber die Alkaloide. Hnbxlitatlonsschnft, Munchen Druck von
F. Straab. .
1881. Koenigs, W. Zur Kenntnis des Chinolins und Lepidins. B. 14, 98.
* Zur Konstitution des Cinchonins. B. 14, 1852.
1883. Koenigs, W. und Kérner, G. Uber Oxy-cinchoninsiure und Oxy-
cinolinsdure. B. 16, 2152.
"Hoftmann, L. und Koenigs, W. Uber Tetrahydro-chinolin. B.
16, 727.
1884, Koenigs, W. und Gelgy, R. Uber einige Derivate des Pyridins.
B. 17, 589, 1832.
Comstock, W. 8. und Koenigs, W. Zar Kenntnis der Chinaal-
kaloide; B. 17, 1984.
1885. Comstock, W. S. und Koenigs, W Zur Kenntnis der Chinaal-
kaloide. B. 18, 1219, 2379.
Feer, A. und Koenigs, W. Uber einige Derivate des Methyl-hydro-
chinolins. B. 18, 2388.
Uber einige Derivate des Carbostyrils und des 1-Oxy-pyridins. B. 18 239%4.
Geigy, J. R. und Koenigs, W. - Uber: einige Derivate des Benzo-
phenons. B. 18, 2400.
1886. Koenigs, W. und Nef, J. U. 'Uber Py-3-Phenyl-chinaldinsiure und
Py-3-Phenyl-chinolin. B. 19, 2427,
Comstock, W. S. und Koenigs, W. Zaur Kenntms der Chinaal-
kaloide. B. 19, 2853.
Feer, A. undfKoenigs, W. Ergﬁ.nzende Notiz ﬁber das 1-Oxy-py-
ridin, B. 19, 2432.
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1888.

1889.

1890.

1891.

1892.

1893.

1894.
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Heymann, B, und Koenigs, W. Uber die Oxydation vor Homo-
logen der Phenole. B. 19, 704, 3304.

Koenigs, W. und Nef, J. U. Uber das Py 3-Phenyl-chinolin und Py-
3.B-Dichinolyle. B. 20, 622.

Comstock, W. J. und Koenigs, W. Additionsprodukte von China-
alkaloiden. B. 20, 2510.

Uber das Apocinchen und das Apochinen. B. 20, 2674.

Heymann, B. und Koenigs, W. Uber die Oxydation von Homo-
logen der Phenole. B. 20, 2390.

HeymannB. und Koenigs, W. Uber Lepidin-Verbindungen. B. 21,

1424 u, 2167.

Erwig, E. und Koenigs, W. Acetylderivate der Chinaséure. B.
22, 1457.

Pentancetyl-dextrose. B. 28, 1464.

Pentaacetyl-galactose und -dextrose. B. 22, 2207.

Koenigs, W. Lepidin-Derivate aus Chinen und Cinchen. B. 28, 2669.

Kondensationen ungesittigter Kohlenwasserstoffe mit Phenolen. B,
23, 3144.

Erwig, E. und Koenigs, W. Pentaacetyl-livalose. B. 23, 672.

Busch, A, und Koenigs, W. Substitationsprodukte des Lepidins.
B. 28, 2679.

Bildungsweise des g-Chlor-chinaldins. B. 23, 3962.

Koenigs, W. Uber Kondensationen ungesattigter Kohlenwasserstoffe
mit Phenolen. II. Tetrahydronaphthyl-phenol. B. 24, 179.

Trockne Destillation von Silbersalzen organischer Siuren. B. 24, 3589,

Koenigs, W. und Carl, R. Kondensation von Isoamylen und Styrol
mit Phenolen. B. 24, 3889.

Koenigs, W. Kondensationen von Chloral und Batyrchloral mit
Paraldehyd und mit Ketonen. B. 25, 792.

Koenigs, W. und Eppens, A. Campherphoron. B. 28, 260.

Comstock, W. J. nund Koenigs, W. Halogenderivate der China-
alkaloide. B. 25, 1539.

Koenigs, W. und May, C. Kondensation ungesittigter Kohlen-
wasserstoffe mit Phenolen. B. 28, 2649.

Koenigs, W. Oxydationsprodukte des Apocinchens. B. 26, 713,

Trimethyl-bernsteinsaure aus Camphersdure. B. 28, 2337,

Koenigs, W. und Eppens, A. Campherphoron. B. 28, 810.

Koenigs, W. und Wagstaffe, E. Kondensation von Chloral und
Butyrchloral mit Aceton und Acetophenon. B. 26, 554.

Koenigs, W. und Hérlin, J. Sulfocamphylsiure B. 26, 811, 2044.
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