
DIE WISSENSCHAFT 
Sammlung von Einzeldarstellungen aus den Gebieten der 

Naturwissenschaft und der Technik 

Herausgegeben von Prof. Dr. EILHARD WIEDEMANN 

BAND 23 

Synthetisch-organische 
Chemie der N euzeit 

Von 

Professor Dr. Julius Schmidt 
Stl1ttgart 

Zweite, neu bearbeitete Auflage 

Springer Fachmedien Wiesbaden GmbH 



Syn thetis ch - organis che 

Chetn ie der N euzei t 
Von 

Professor Dr. Julius Schmidt 
Stuttgart 

Zweite, neu bearbeitete Auflage 

Springer Fachmedien Wiesbaden GmbH 



ISBN 978-3-663-03126-0 ISBN 978-3-663-04315-7 (eBook) 
DOI 10.1007/978-3-663-04315-7 

Alle Rechte vorbehalten 

Softcover reprint of the hardcover 2nd edition 1926 



Vorwort zur ersten Auflage. 

Es diirfte selbstverstandlieh erseheinen, da(~ eine so 

knappe Darstellung der synthetiseh-organisehen Chemie der 

Neuzeit, wie sie dureh den engen Raum der vorliegenden 

Sehrift bedingt ist, anf Vollstandigkeit keinen Ansprueh 

maehen kann. Hat doeh in den letzten Jahrzehnten das 

eifrige experimentelle Forsehen zahlreieher Vertreter del' 

organisehen Chemie in planma!3iger Weise nieht nul' die 

alten khssisehell synthetisehen Verfahren in ihrer Anwen

dung verbessert und vervollkommnet, sondel'll aueh zur Ent

deekung zahlreieher neuer Methoden gefiihrt, und liefert 

doeh intensive Experimentalarbeit noeh taglieh nenes, wert
voIles Material. 

Ieh war bestrebt, tliese Errungensehaften so zusammen

zufassen, daf3 alles das deutlich hervortritt, was groBere 

Bedeutung hat oder zu gewinnen verspricht. Wie zu dlesem 

Zwecke das weitschiehtige Tatsachenmaterial eingereiht und 

behandelt wurde, ist aus der nachfolgenden Inhaltsiibersieht 

und der Einleitung ohne weiteres zu erkennen. 

Stuttgart, im Februar 1908. 

Julius Schmidt. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 

Bereits im Jahre 1914 machte sich das Bedlirfnis nach 

einer neuen Auflage del' "Synthetisch-organischen Chemie 

del' Neuzeit" geltend. 1m Juli 1914 hatte ich mit deren 

Bearbeitung begonnen, als del' Ausbruch des Krieges mich 

zu den Waffen rief. So muBte ihre endgliltige Erledigung 

auf unbestimmte Zeit verschoben und konnte erst jetzt durch

geflihrt werden. 

Del' Inhalt des Buches mufite entsprechend den Fort

schritten del' organischen Chemie in del' langen Zeit, die seit 

dem Erscheinen del' ersten Auflage verstrichen ist, z'1hll'eiche 

Xnderungen und eine erhebliche Erweiterung erfahren. So 

sind unter andel'em neue Kapitel au£genommen worden libel' 

Synthesen von ol'ganischen Arsenvel'bindungen, von Saure

glycel'iden und Fetten, von Pyrrolabkommlingen (insbesondere 

Abbauprodukten des Blut- und Blattfarbstoffes), von organi

schen Radikalen, von Depsiden und Gerbstoffen. 

1m libl'igen sind fUr die Behandlung und Auswahl des 

Stoffes die gleichen Gesichtspunkte wie bei del' ersten Auf

lage maBgebend geblieben. 

Stuttgart, im Dezember 1925. 

Julius Schmidt. 



Inhaltsverzeichnis. 

Vorwort ..... . 
I nhal ts v erz e ic hni s 
Einleitung .... 

Historische Bemerkungen 1. - Uber die Behandlungsweise 
des Stoffes 3. - Kohlensuboxyd aus Malonsaure 4. -
Knallsauresynthese 5. - Rhodanierung 7. - Cyanate 9. 

Erstes Kapitel. 

Seite 
V-VI 

VII-XII 

1-9 

Synthesen mit Hilfe von katalytischen Prozessen 9-20 
Katalytische Hydrierung 9. - Bildung von Athylchlorid, 
Beschleunigung der Reaktion zwischen Athylen und Schwefel-
saure 13. - Synthese h5herer Glieder der aliphatischen 
Reihe aus Kohlenoxyd 14. - Kontaktkondensation des 
Acetylens 17. - Darstellung von Essigsaure und Athyl-
alkohol aus Acetylen 20. 

Zweites Kapitel. 

Bedeutung der Organomagnesiumhaloide fUr synthetische 
Zwecke . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21-:W 

Drittes Kapitel. 

Synthesen von organischen Arsenverbindungen . :!6-35 
Wichtige Synthesen aliphatischer Arsenverbindungen 27. -
Wichtige Synthesen aromatischer Arsenverbindungen 29. -
p-Dioxy-m-diamido-arsenobenzol (Base des Salvarsans) 32. -
Dichlorhydrat des p-Dioxy-m-diamido-arsenobenzols, "Salvar-
san", 606 33. - Neosalvarsan 34. 



VIIJ 

Vierte s Kapi t e1. Seite 

Einige synthetische Ergebnisse aus der Zuckergruppe. 
Glucoside. Asymmetrische Synthese. . . . . . . . . 36-53 

Anlagerung von Kohlenwasserstoffresten an Hexosen 36. -
Uberfiihrung von Traubenzucker in Methylimidazol 38. -
Zusammenhang von carboligatischer Synthese mit carboxy
latischem Abbau 40. - Synthese von Glucosiden 44. -
Synthese des Mandelnitril-glucosids, Sambunigrins und 
ahnlicher Stoffe 44. - Synthese des Linamarins und 
Glykolnitril-cellosids 46. - Synthese des nattirlichen 
l-Amygdalins 48. - Asymmetrische Synthese 49. 
Asymmetrische Umlager~ng 52. 

Fiinftes Kapite1. 

Synthesen von Saureglyceriden und Fetten . . . . . . . 54-58 
Halogenhydrinmethode 54. - Acetonglycerinmcthode 55. -
Methode von Bergmann 56. 

Sechstes Kapitel. 

Synthetische Reaktionen, welche zu Aldehyden und 
Ketonen fiihren . . . . . . . . . . . . . . . . 59-72 

a) Synthesen mit Hilfe der Organomagnesiumverbindungen, 
der Natriumalkyle und Umwandlung von Aldehyden in 
Ketone durch Diazomethan 59. - b) Synthesen aromati-
scher Aldehyde und Ketone, synthetische Verwendung 
des Knallquecksilbers 61. - c) Umwandlung von Carbon-
sauren in ihre Aldehyde 66. - d) Synthesen von 
Aminoaldehyden und Aminoketonen. - e) Synthese von 
Cumar- und Coniferaldehyden 69. - f) a - Diketone aus 
a - Ketoaldoximen mit Hilfe der Diazoverbindungen 70. 

Siebentes Kapite1. 

Entstehung von Ketenen und Synthesen mit Hilfe der~ 
selben. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73-77 

Darstellungsmethoden 73. - Reaktionen der Ketene 75. 

Achtes Kapite1. 

Dimethylsulfat als Methylierungsmittel . . . . . . . . . 78-84 
Historisches 78. - Methylierung von Aminen und Sulfon-
sauren 79. - 1Iethylierung von Carbonsauren 80. 



LX 

Neuntes Kapitel. Seite 

Synthesen mit Hilfe von Aziden, Stickstoffwasserstoff 
und Azodicarbonester . . . . . . . . . . . . . .. 85-103 

I. Synthesen von Diazoaminoverbindungen oder Tri-
azenen 85. - II. Synthesen von Triazolen mit Diazo-
benzolimid 88. - III. Synthesen von Tetrazolen aus 
Diazobenzolimid 90. - IV. Synthesen eines Pyrazol-
derivats aus Diazobenzolimid 91. - V. Synthesen von 
Aminen und Aldehyden mit Hilfe der Saureazide 92. 
VI. Synthesen mit Hilfe von starren Aziden 93. -
Synthesen mit Hilfe von Stickstoffwasserstoff 95. -
VII. Verkniipfung von Aminosauren mit Hilfe der Saure-
azide 97. - VIII. Synthesen mit Azodicarbonester 101. 

Zehntes Kapitel. 

Methoden von E.Fischer zurSynthese von Polypeptiden 103-112 
Bedeutungderselben fiir die Chemie der EiweiJlkorper 103.-
Nahere Besprechung derselben 105. - Anhang: Ver-
kettung aromatischer Aminosauren 110. 

Elftes Kapitel. 

Synthesen von PyrroIabkommlingen (insbesondere Ab. 
bauprodukten des Blut. und BIattfarbstoffes) . . . . 112-127 

Synthese von Kryptopyrrol, Phyllopyrrol und Dipyrryl-
methenen . 113. - Synthese der Kryptopyrrolcarbon-
saure 116. Synthesen der Phyllopyrrolcarbon-
saure 117. - Synthese der Hamatinsaure 118. -
Synthese von Tripyrrylmethanen und Tetrapyrryl-
athanen 119. - Synthesen mittels Magnesylpyrrol-Pyrrol-
phthalein 120. - Synthese einiger Pyridylpyrrole 121. -
Synthesen hochmolekularer Pyrrolabkommlinge 122. -
Synthetische Versuche in der Indolgruppe 125. - Bildung 
von N -Acylindolen 126. - Synthese des l-Amino-
carbazols 127. 

ZwoIftes Kapitel. 

Synthesen durch Aufspaltung und Umwandiungen 
zyklischer Basen. . . . . . . . . . . . . . . . . . 128-139 

Aufspaltungmit Hilfe von Phosphorhaloiden 128. -
Umwandlung zyklischer Basen mit Hilfe von Brom-
cyan 131. - Synthesen yon fettaromatischen Halogen
verbindungen und Alkoholen 133. - Zyklische Imine 
und Bisimine 136. 



x 

Dreizehntes Kapitel. Seitc 

Synthesen auf dem Gebiet der Alkaloidchemie,der 
kiinstlichen Arzneimittel und in der Puringruppe. . 140-186 

Synthesen von Alkaloiden und verwandten Verbin-
dungen 140. - Galegin 140. - Hordenin 141. -
Ortho-Hordenin 142. - Bis-(oxyphenylathyl)-amin, Tyr-
amin 143. - Arecaidin, Arecolin 143. - Piperin 143. -
Beziehungen zwischen Konstitution und Pfeffer-
geschmack 144. - Nicotin 146. - Tropidin 146. -
,!,-Tropin, Tropin, Atropin, Atropamin, Belladonin, Hyos-
cyamin, Cocain 147. - Synthetisches Cocain, identisch 
mit dem natiirlichen, und seine Stereoisomeren 149. -
Synthese des Cocains aus Succinaldehyd 150. - Zwei 
racemische Ecgonine 150. - Synthese des '!'-Pelle-
tierius 153. - Opiumalkaloide 154. - Papaverin 155. -
Laudanin, Laudanosin 155. - Narkotin 155. - Gno-
skopin 156. - Hydrastin, Hydrastinin 156. - Die Angostura-
alkaloide Cusparin und Galipin 156.- Synthetische Versuche 
bei Chinaalkaloiden 159. - Neuere Chininderivate 162. -
Synthesen in der Puringruppe 165. - Synthetische 
Arzneirnittel 171. Schlafrnittel 173. - "Bayer 
205" 178. - Neuere Lokalanasthetika 179. 

Vierzehntes Kapitel. 

Synthesen von Farbstoffen, Abbauprodukten derselben 
und mehrkernigen aromatischen Verbindungen . . . 187-:236 

Kiinstliche organis'che Farbstoffe 187. - Indigoblau 187. -
6,6'-Dibromindigo 191. - Tetrabromindigo 192. -
'fhioindigorot und Thionaphthenderivate 192. - "Thio-
indigorot B" 196. - Schwefelfarbstoffe 197. - Farbstoffe 
der Indanthrenklasse 201. - Gewinnung sonstiger vom 
Anthracen sich herleitender Farbstoffe 205. - Synthese 
Yom S c h a ll- D rail e schen Ab bauprodukt des Brasi-
lins 207. - Anthocyane (Bluten-, Beeren- und Wunel-
farbstoffe) 209. - Synthese des Pelargonidins und 
Cyanidins 211. - Mehrkeruige aromatische Verbin-
dungen 216. -TriphenylmethyI218. - Metallketyle 220.
Tetraphenylmethan 221. - Synthese des Hexaphenyl-
itt-hans 221. Synthesen von polyphenylierten 
Athylenen 222. -- Aufbau liuearer Phenylketten 224. -
Kondensierte mehrkernige Verbindungen 226: Fulven 227. 
Phenanthrenreihe 229. Triphenylen 234. Perylen 236. 



XI 

Flinfzehntes Kapitel. Seite 

Organische Radikale. . . . . . . . . . . . . . . . . 236-248 
Radikale mit zweiwertigem Stickstoff 237. - Diphenyl-
stickstoff 237. - Triphenylhydrazyl238. - a, a-Diphenyl
,8-trinitrophenylhydrazyl 238. Freie Ammonium-
radikale 239. - Tetraathylammonium 239. -- Tetramethyl-
ammonium 240. - Pyridiniumradikale 240. - Radikale 
·mit einwertigem Sauerstoff 241. - Phenanthroxyle 241. -
Oxanthronyle 243. 

Sechzehntes Kapitel. 

Synthesen von Riechstoffen, von hydroaromatischen und 
diesen nahestehenden Verbindungen . . . . . . . . 248-282 

Riechsioffe 248: Cumarin, Heliotropin,Vanillin, Jonon 248.
Cyklolemonylidenpropenal250. - 2,4, 6-Trinitro-'f-butqrl-
toluol 250. - Zusammenhang zwischen chemischer Struktur 
und Geruch 250. - Synthesen von monocyklischen, hydro
aromatischen und analogen Verbindungen 253. 
a) Kohlenwasserstoffe 253. - Saba tier-S e nderenssche 
~lethode zur Reduktion; phellandrenartige Kohlenwasser
stoffe 254. - Synthese von Methenkohlenwasserstoffen 
und Menthenen 254. - Homonopinol (Pinenhydrat), 
,8-Pinen 258. - ,8) Alkohole, Ketone und Carbon
sauren 258: Terpineol 258; Pulegon 259. - Menthenole 
und Menthanole 261. - Synthese des natiirlichen 
Inosits 263. - Synthesen von bicyklischen Systemen mit 
Briickenbindung 264. - Abkommlinge des Norcarans', 
Bicyklopentans und Bicyklononans 264. - Synthesen 
des gewohnlichen oder Japancamphers 267. - Pinen
chlorhydrat ("kiinstlicher Campher") 268. - Synthesen 
von Campher, welche praktisches Interesse haben 268. -
Synthese des Buccocamphers 270. - Synthese des 
Camphenilons 271. - Synthesen von Tricyklooctanen, 
Cyklooctadienen und Dicyklododekatrienen 272. 
Kautschuk 274. - Wirksame Teile des dalmatinischen 
Insektenpnlvers 279. 

Siebzehntes Kapitel. 

synthesen von Depsiden und Gerbstoffen ..... 282-292 
Depside 283. - Synthese der Lecanorsaure 285. - Eigen-
schaften der Depside 286. - I. Gerbstoffe der Tannin-
klasse 286. Glucogallin 287. Chinesisches 
Tannin 288. - II. Von den Catechinen abgeleitete Ger\)· 
stoffe 289. - Kiinstliche Gerbstoffe 292. 



XII 

Achtzehntes Kapitel. 

Synthesen verschiedener organischer Verbindungen auf 
elektrochemischem Wege. . . . . . . . . . . . . . 

Synthese des Acetylens, del' Carbide und des Kalk
stickstoffs 292. Bildungsweise von Quecksilber
alkylen 293. - Uber den Verlauf der K 0 1 b e schen 
Synthese von Kohlenwasserstoffen 294. - Synthescn 
von kohlenstoffreichen aliphatischen Mono- und Dicarbon
siiuren usw. 295. - Synthese von Dialdehyden der Fett
reihe durch Elektrolyse von Acetalsauren 297. 
Elektl'olysen in del' Zuckel'reihe 299. - Elektrochemische 
Oxydation al'omatischer Kohlenwasserstoffe 300. 
Elektrolytische Reduktion von Carbonsauren und Carbou
sliureestern in schwefelsaurer Liisung 301. - Reduktion~

Yerfahren auf katalytisch-elektrolytischem Wege 303. -
Reduktion von I Succinimiden zu Pyrrolidonen und von 
aromatischen Aldehyden zu Hydl'obenzoinen 303. -
Reduktion von Saul'eamiden und -thioamiden zu 
Aminen 304. Elektrolytische Reduktion aroma
tischer Nitrokiirper 305. - 1,2,3,4,5,6,7, 8-0ctahydro
carbazol und seine Derivate 308. - Synthesen mittels 
der dunklen elektrischen Entladung 310. 

Namenl'egistel' 
Sachregister . 

Seile 

292-311 

312-317 
318-328 



Einieitung. 

Historische Bemerkungen. - Uber die Behandlungs
weise des Stoffes. - Kohlensuboxyd aus Malonsaure.
Knallsauresynthese. - Rhodanierung. - Cyanate. 

Der Begriff Synthese erfahrt bekanntlich in der organischen 
Chemie verschiedene Deutung. Im engeren Sinne versteht 
man darunter den Aufbau einer Verbindung aus den Elementen 
oder aus solchen Verbindungen, welche ihrerseits aus den 
Elementen gewonnen werden konnen. Als Beispiel sei angefiihrt 
die Bildung von Cyanwasserstoff, H C N, beim Uberspringen des 
Induktionsfunkens zwischen Kohlenspitzen in einer Stickstoff
atmosphare 1). 

Bisweilen werden als Synthesen solche Bildungsweisen von 
Kohlenstoffverbindungen bezeichnet, bei denen Kohlenstoffatome, 
die vorher gar nicht oder nicht direkt miteinander verbunden 
waren, in Bindung treten, so daf.l die Aneinanderfiigung der 
Reste von Kohlenstoffverbindungen durch Bindung des Kohlen
stoffs an Kohlenstoff erfolgt. Hiernach ware z. B. die Darstellung 
des Cyanmethyls aus Jodmethyl nach der Gleichung 

CHsJ + KCN = HsC - CN + KJ 

ein synthetischer ProzeLl, nicht aber die eines Athers, weil hier 
der Sauerstoff die Bindung der beiden Reste veranlaLlt. Die 
Fassung des Begriffes Synthese als die Darstellung natiirlich vor
kommender Substanzen auf kiinstlichem Wege ist eine so enge, 

1) Wallis, Ann. 345, 353 (1906). 
S c h mid t. Synthetisch.organische Chemie der Neuzeit. 2. Aull. 1 
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daE Sle nur noch von wenigen ernstlich III Betracht gezogen 
werden diirfte. 

1m weiteren Sinne gebraucht man ihn fiir die Darstellung 
komplizierter Substanzen aus einfacheren odeI' sogar fiir die 
Gesamtheit del' kiinstlichen Darstellungsmethoden del' Ver
bindungen. 

In vorliegender Schrift schlieEen wir uns del' Auffassung 
in weiterem Sinne an. Die Synthese steht also dem Abbau, 
noch umfassender ausgedriickt del' Analyse gegeniiber, welche 
die Zerlegung del' Stoffe in ihre Bestandteile bezweckt. 

Wenn auch die denkwiirdige synthetische Darstellung des 
Harnstoffs durch Wohler schon im Jahre 1828 el'folgte, so 
setzte die zielbewuEte Pflege del' Synthese in del' organischen 
Chemie doch erst um die lVIitte des 19. J ahrhunderts ein. Von 
da ab ging dann die Entwicklung auEerordentlich rasch voran, 
und es wurden Ergebnisse errungen, welche sowohl fiir die 
Wissenschaft als auch fiir die Industrie von den weitgehendsten 
Folgen waren. 

Wir brauchen nur daran zu erinnern, daE im Jahre 1850 
S t l' e c k e l' das Alanin aus Aldehydammoniak, Blausaure und Salz
slime darstellte, daE bald darauf Zinin das Senfol aus Jodallyl 
und Rhodankalium erhielt, und daE im Jahre 1860 Kolbe die 
Synthese del' Salicylsaure durchfiihrte. Aus synthetischen Bildungs
weisen wurde werst die Konstitution vieleI' organischer Ver
bindungen abgeleitet; so diejenige del' Essigsaure auf Grund ihrer 
Entstehung aus Methylverbindungen, dem Cyan und Natrium
methyl, die von Kohlenwasserstoffen zufolge del' Bildung aus 
Halogenalkylen undZinkoderNatrium. Baeyer, E. u. O.Fischer, 
Grabe, KekuIe, Fittig, V. Meyer begannen das so auEer
ordentlich fruchtbare Gebiet del' Kondensationen zu bearbeiten; 
es ist die auch so haufig in del' N atur stattfindende Bildung 
komplizierter Korper aus einfachen, indem sich mehrere gleiche 
odeI' gleichartige lVlolekiile zu einem neuen Molekiil v ereinigen , 
meist unter gleichzeitigem Austritt von Wasser, Ammoniak llsw. 
Alsbald verfiigte man nicht nur iiber Reaktionen zum Aufbau 
einzelner organischer Vel'bindungen, sondel'll iiber allgemeine 
Methoden, welche die Synthesen ganzer Korpergruppen gestatten. 
Sie fOrderten ein auEerordentlich groEes experimentelles Material 
zutage, und ihre theoretische Bedeutung lag, wie schon an-
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gedeutet, hauptsachlich in der durch sie gewonnenen Erkenntnis 
der chemischen Konstitution zahlreicher Verbindungen. 1856 
stellte Per kin den ersten Anilinfarbstoff, das Mauve'in, her, 1868 
synthetisierten Grabe und Liebermann das Alizarin, und die 
Riesenerfolge, welche in der Fabrikation von Farbstoffen jeder 
Nuance, Riechstoffen fast jeden Duftes und von wertvollen Heil
mitteln erzielt wurden, lehrten deutllch, was die synthetisch-orga
nische Chemie in rein praktischer Hinsicht zu leisten vermag-

Es fehlt an dieser Stelle der Raum, um auch nur mit einigen 
wenigen Strichen ein Bild von der Entwicklung der synthetischen 
Chemie seit Mitte des 19. Jahrhunderts zu entwerfen 1). 

\Vir wolien aber versuchen, eine Darstellung zu geben von 
praktisch wichtigen oder von theoretisch interessanten Erfolgen, 
welche die synthetische Forschung auf dem weiten organisch
chemischen Gebiet in den letzten 20 bis 30 Jahren und insbesondere 
in jiingster Zeit errungen hat. Vollstandigkeit wird hierbei nicht 
angestrebt; nahere Beriicksichtigung sollen insbesondere die
jenigen Ergebnisse erfahren, welche in den Lehrbiichern bisher 
nicht oder nur kurz behandelt worden sind, wahrend die vielen 
Synthesen, welche allgemein bekannt sind, nur angedeutet zu 
werden brauchen. Es sollen sich aus dem Bericht die wichtigsten 
Stromungen erkennen lassen, welche auf dem Gebiet der syn
thetisch-organischen Chemie in der N euzeit geherrscht haben und 
noeh ma1.lgebend sind. Gerade in der letzten Absieht ist es be
griindet, da1.l nicht die sonst iibliche Systematik der organischen 
Verbindungen zugrunde gelegt wurde. Es erschien zweckma1.liger, 
den Stoff in"Kapitel einzuteilen, von den en einige die Haupt
ergebnisse enthalten, welche in praktischer, technischer Hinsicht 
wichtig sind, wahrend andere die Fortschritte kennzeichnen, die 
rein wissenschaftliches Interesse bieten. Seit einiger Zeit scheint 
sich die Forschung, die etwa 50 Jahre lang die Benzolabkomm
linge oder aromatische Chemie bevorzugte, in erhohtem Ma1.le 
der aliphatischen Chemie zuzuwenden. Der Verarbeitung ali
phatischer Produkte haben sich wiehtige neue Quellen erschlosr;;en. 

1) Die deutsche chemische Literatur weist ein 1tlteres systematisches 
Handbuch der Synthese auf in dem Werke: "Die synthetischen Dar
stellungsmethoden der Kohlenstoffverbindungen von K. Elbs (1889)"; 
ferner ein "Lehrbuch der synthetischen Methoden der organischen Chemie 
von Th. Posner (1903)". 

1* 
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Und die Forschung wird zurzeit durch das groJ.le und wachsende 
Interesse an Problemen der physiologischen Chemie wieder mehr 
und mehr zur Fettreihe gefiihrt. Denn die Hauptvorgange des 
pflanzlichEln und tierischen Lebens sind aliphatischer Natur. 

Zu einer Fiille von synthetischen Reaktionen und von Ent
deckungen neuer Verbindungen hat das Studium von Diketonen 
und von Ketonsaureestern (Acetessigester) sowie yon Estern der 
Malonsaure gefiihrt. 

Wir verzichten darauf, hier die zahlreichen "Acetessig
estersynthesen" und "Malonestersynthesen" zu behandeln, 
da dieselben schon in verschiedenen, leicht zuganglichen Werken 
eingehende Wiirdigung erfahren haben 1). 

Es soil aber hervorgehoben werden, daD in neuerer Zeit 
eine sehr einfach zusammengesetzte und interessante Substanz, 
das Kohlensuboxyd, C3 0 i , zuerst aus Malonsaurediathylester 
durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd erhalten worden ist 2): 

CH2 (C02 C2 H5) = 2 C2 H4 + 2 H2 0 + OC: C: CO. 
Malonsaurediathylester Athylen Kohlensuboxyd 

Dasselbe kann aufgefaDt werden als ein intramolekulares 
Anhydrid der Malonsaure und entsteht auch (neb en Essigsaure 
und Kohlensaure) beim Erhitzen von Malollsaure mit Phosphor
pentoxyd unter stark vermindertem Druck 3) : 

COOH CO 
CH2<COOH = 2H2 0 + C~CO 

Atherische Losungen des Kohlensuboxyds kann man auch 
zweckmaJ.lig aus dem Dibrommalonylchlorid darstellen 4). 

Diacetylweinsaureanhydrid zersetzt sich beim Erhitzen 
nnter Abspaltung von Essigsaure und Bildung yon Kohlenoxyd 
und Kohlensuboxyd: 

CHg . CO. o. CH. CO"", 
I /0 -+- 2 CHgCOOH + Cg0 2 + CO. 

C Hg . CO. 0 . C H . CO 

1) Man vergleiche z. B. Julius Schmidt, Kurzes Lehrbuch der 
organischen Chemie, 3. Auflage, Stuttgart 1922; L. Gattermann, Die 
Praxis des organischen Chemikers. 

2) Diels und Wolf, Ber. 39, 689 (1906). 
3) Diels und Meyerheim, Ber. 40, 355 (1907); A. Stock und 

H. Stoltzenberg, Ber. 00, 498 (1917). 
4) Man vgl. Chemie in Einzeldarstellungen, herausgegeben von 

.T. S ch midt, l.Bd. Die Ketene, vonH. Sta udinger, S.139. Stuttgart 1912. 
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Da das Diacetylweinsaureanhydrid aus Weinsaure, Essig
saureanbydrid und einer Spur konzentrierter Schwefelsaure sehr 
einfach und in guten Ausbeuten gewonnen werden kann, und 
auch die Ausbeuten an Kohlensuboxyd mehr als 40 Proz. der 
Theorie betragen, ist dieser Weg als Darstellungsmethode fiir 
das Kohlensuboxyd am besten geeignet 1). 

Kohlensuboxyd ist bei gewahnlicher Temperatur ein Gas, 
bildet mit Wasser Malonsaure zuriick, vereinigt sich mit Ammo
niak zu Malonamid, mit Salzsaure zu Malonylehlorid. Mit 
Sauerstoff reagiert es nicht, heim hohen Erhitzen zerfallt es 
unter Abscheidung von Kohlenstoff in Kohlenoxyd. Auf Grund 
dieser Reaktion, wie auch nach seiner Zusammensetzung kann 
man das leichtfliichtige Kohlensuboxyd dem leichtniichtigen 
Nickel-tetracarbonyl an die Seite stellen. 

N oeh fiir eine weitere, einfach zusammengesetzte Substanz, 
namlich fUr die Knallsaure, C = NOH, ist in neuerer Zeit 
eine interessante Synthese aufgefunden worden, die um so be
merkenswerter ist, als sie auch Aufschlull gibt iiber den Reaktions
verlauf der ersten, technisch so wichtigen Knallsauresynthese 
aus Alkohol und Salpeteraure. 

Wieland 2) fand namlieh, dall dureh Zersetzung der Methyl
nitrolsaure, (H)(02N)C: NOH, beim Koehen mit Wasser und 
verdiinnten Sauren neben anderen Produkten Knallsaure entsteht. 

Am besten wird hierbei die Knallsaure in Form ihres Silber
oder Queeksilbersalzes erhalten, wenn man die Zersetzung der 
Methylnitrolsaure in sehwaeh salpetersaurer Lasung in Gegen
wart von Silber- oder Queeksilbernitrat in der Hitze vor sieh 
gehen lallt. Die Bildullg der Knallsaure erfolgt so wohl auf 
Grund einer ahnliehen Umsetzung, wie sie von N ef beim 
Formylehloridoxim entdeekt worden ist: 

H . OI>C.NOH __ HOI + C:NOH 

Fol'mylchlol'idoxim Knallsaul'e 

H . e N>C, NOH -- HN02 + C: NOH. 
2 

Methylnitl'olsaul'e 

1) E. Ott und K. Schmidt, Bel'. 55, 2126 (1922); O. Diels, 
R. Beckmann und G. Tiinnies, Ann. d. Chern. 489, 76 (1924). 

2) H. Wieland, Bel'. 40, 418 (1907). 
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Die technische Darstellung des in del' Sprengstofftechnik als 
Explosionserreger so au1.lerordentlich wichtigen Knallquecksilbers, 
(C N O)2Hg, erfolgt bekanntlich durch die gewaltsame und sturmisch 
verlaufende Oxydation des Athylalkohols mit einer Losung 
von Quecksilber in konzentrierter Salpetersaure und erfordert 
einen sehr gro1.len Uberschu1.l an Alkohol. So umfangreich die 
Literatur del' Konstitutionsfrage des Knallquecksilbers ist, so 
sparlich blieb diejenige von Aufklarungsversuchen des Prozesses 
seiner Herstellung nach del' durch ein Jahrhundert erprobten 
V orschrift. Es ist in diesel' Richtung eigentlich nul' eine Arbeit 
von L. Wohler 1) hervorzuheben. 

Auf Grund del' vorstehend angefUhrten Knallsauresynthese 
la1.lt sich nun del' Weg markieren, del' bei del' technischen Knall
sauresynthese zuruckgelegt wird: Man gelangt vom Athylalkohol 
zunachst zum Acetaldehyd, del' zuerst den Eintritt stickstoff
haltiger Gruppen gestattet. Unter gleichzeitiger weiterer Oxy
dation del' Aldehydgruppe wird sich die Isonitrosoverbindung in 
die Nitrolsaure verwandeln, und mit del' Abspaltung von Kohlen
saure lauft schlie1.llich del' Proze1.l in del' vorstehend geschilderten 
Zersetzung del' Methylnitrolsaure, in del' Entstehung del' Knall
saure, aus. Man erhalt demnach etwa folgendes Reaktions
schema: 

CHg .CH2 .OH _ CHg.CO.H _ HC(:NOH).CO.H 
_ HC (: NOH). COOH _ (02N)C(: NOH). COOH 
_ (02N)C(: NOH)(H) + CO2 _ C: ~OH + HN02. 

Weitere, in del' N euzeit 2) aufgefundene Entstehungsweisen 
del' Knallsaure liegen im Zerfall del' Amidomethyl-nitrosolsaure 
nach dem Schema: 

ON . . 
H2 N>C . N . OH - H20 + N2 + C . N . OH 

sowie im Zerfall des Formamidoxims odeI' Isuretins 

H 
H2N>C:N.OH - NHg + C:N.OH. 

Wie spateI' naher ausgefuhrt werden solI, isJ; es neuerdings 
R. Scholl gelungen, die Knallsaure selbst fUr synthetische 
Zwecke nutzbar zu machen. 

1) L. Wohler, Bel'. 38, 1345 (1905). 
2) H. Wieland, Bel'. 42, 820 (1909). 
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N. Bjerrum 1) und A. Kirschner gebiihrt das Verdienst, 
in jiingster Zeit un sere Aufmerksamkeit auf das freie Rhodan, 
(8CN)2' gelenkt zu haben. Nahezu gleichzeitig ist es E. 8oder
back 2) geluI1gen, Rhodan in Losungen und fester Form rein 
darzustellen durch Einwirkung von Brom auf Rhodanide in 
()rganischen Losungsmitteln, wie z. B. Ather, nach der Gleichung: 

2 MeSCN + Br2 = 2 MeBr + (SCN)2' 

Das in Ltisung existierende reaktive Rhodan hat mit groJ3ter 
Wahrscheinlichkeit dieselbe MolekulargroLle wie das Jod unter 
den gleichim Bedingungen; das reaktive freie Rhodan wiirde 
demnach als Dirhodan, (8 C N)2' in Losung bestehen. Mannig
faltige Umsetzungen bestatigen sein groDes Additionsvermogen 
und seine auHallende Ahnlichkeit mit den Halogenen. Dies
beziigliche Versuche sind auLler von den genannten Autoren von 
H. Lech~r3) und seinen Mitarbeitern, F. Challenger'), 
H. P. Kaufmann 5) und seinen Mitarbeitern ausgefiihrt worden. 
Die Additionsreaktionen des Rhodans bedeuten eine wertvolle 
Methode der praparativen Darstellung vieler Rhodanide und 
daraus erhaltlicher Derivate (Mercaptane, Disulfide, Sulfon
sauren, 8enfole usw.). Die Auswahl der zu rhodanierenden 
StoHe ist sehr groLl, und wir beschranken uns darauf, einige 
Beispiele herauszugreifen. 

LaLlt man RhodanlOsung zu iiberschiissigem Ammoniak oder 
Amin flieLlen, so verlauft die Umsetzung glatt nach dem Schema 

(NCSh + 2HNR2 ___ NOS.NR2 + HNR2,HSCN. 

Aus Rhodan und Diiithylamin erhalt man so das Diathyl
amid der unterrhodanigen Saure NCS.N(C2H5)2' ein an
genehm riechendes 01, welcheR im Hochvakuum destilliert 
werden kann. 

1) N. Bjerrum und A. Kirschner, "Die Rhodanide des Goldes 
und das freie Rhodan". Kopenhagen, Host und Sohn, 1918; die inter
essante Studie ist auch in deutscher Sprache erschienen. 

2) E. S6derback, Ann. 419, 217 (1919). 
3) H. Lecher und Mitarbeiter, Ber.' 54, 632 (1921); 55, 1474, 

1481, 1483 (1922); 56, 1104 (1923). 
4) F. Challenger, Journ. Chern. Soc. 123, 1046 (1923). 
b) H. P. Kaufmann und Mitarbeiter, Ber. 56, 2514 (1923); 57, 

923 (1924). 
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Aus Ammoniak und Rhodan in Athllr erhalt man leicht 
eine farblose Losung, welche zweifellos das Amid der unter
rhodanigen Saure NCS. NHs enthalt. Dieses Rhodanamin, 
welches dem Raschigschen Chloramin entspricht, konnte nur 
als Rohprodukt isoliert werden. Es verbleibt beim Eindampfen 
seiner atherischen Losung im Hochvakuum bei tiefer Temperatur 
als farbloses 01, welches wie Formaldehyd riecht. Wenig 
tiber 0° verpufft es bereits spontan. Die Eigenschaften der 
interessanten Verbindung lassen sich aber an ihrer relativ be
standigen atherischen Losung studieren, und ihre Zersetzung 
durch Sauren ermoglichte eine indirekte Bestimmung der Zu
sammensetzung. 

Bringt man auf eine Losung von Antipyrin (I) in Chloro
form Rhodan im gleichen Losungsmittel zur Einwirkung, so 
erhalt man neben rhodanwasserstoffsaurem Antipyrin 
das aus Benzol oder Aceton gut kristallisierende 1-Pheny 1-
2, 3-dimethyl-4-rhodan-5-pyrazolon, kurz genannt4-Rho
danantipyrin (II): 

I. 

N. C6H5 

/'" HsC. NI ICO (SC~ 
HsC.C=CH 

N. CaH5 

HsC.N1ico ~ 
HsC .C--CH 

SCN SCN 

II. 

HsC. N CO ON.CaH 5 

HsC. cl __ c. SCN 

Bildungsweise von Cyanaten 1). Beim Vermischen aquivalenter 
Mengen yon J a ve11escher Lauge und Cyankaliumlosung yo11-
zieht sich unter starker Warmetonung recht glatt eine Um
setzung im Sinne der Gleichung: 

CN' + ClO' = CNO' + Cl'. 

Schon nach kurzem Stehen der Losung ist fast a11es Hypochlorit 
verschwunden, und die Losung entwickelt beim Ansauern Strome 
von Kohlendioxyd und Cyansaure. 

Diese Beobachtung laBt sich verwerten, urn die historisch 
so wichtige Harnstoffsynthese im Rahmen einer Vorlesung vom 
Kaliurncyanid aus durchzuftihren: 100 ccm einer aus 2-n-Kali
lauge durch Einleiten der berechneten Menge Chlor bereiteten 
J a v e 11 e schen Lauge werden, ohne zu ktihlen, mit 50 cern 2-ll-

1) W. Marekwald und M. Wille, Ber. 56, 1325 (1923). 
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Cyankaliumlosung versetzt. Die Losung entfarbt sicb augen
blicklicb. Sie wird zum Sieden erbitzt, in eine Abdampfscbale 
gegossen, 50 ccm 2-n-Ammoniumcbloridlosung zugefiigt und auf 
etwa das balbe V olumen eingedampft. Die Losung wird in 
ein Kolbcben gegossen, abgekliblt und mit viel konzentrierter 
Salpetersaure versetzt. Es findet spontan oder sicher beim 
Anregen reicblicbe Kristallisation von Harnstoffnitrat statt. 

Erstes Kapitel. 

Synthesen mit Hilfe von katalytischen 
Prozessen. 

Wie auf allen Gebieten der Chemie, so haben auch auf 
demjenigen der Synthese in der N euzeit katalytische Prozesse 
eine hervorragende Bedeutung erlangt. 

Katalytiscbe Hydrierung. 
Die katalytischen Hydrierungen sind seit einiger Zeit ein 

viel gebrauchtes Mittel, um neue Substanzen aus ungesattigten 
organischen Stoffen durch Aufhebung der mehrfachen Bindungen 
mit Wasser stoff herzustellen. Aber auch dort, wo die alten 
Reduktionsverfabren nicht versagen, sind die katalytischen 
Methoden ein vorteilbafter Ersatz geworden, so besonders von 
Natriumamalgam, aber auch von Natrium und Alkobol oder Jod
wasserstoff. Es kommen insbesondere zwei Verfahren in Betracht : 

1. Die Hydrierung bei Zimmertemperatur und Atmospbaren
druck unter Verwendung von fein verteilten oder kolloidalen 
Platinmetallen oder d~ren Verbindungen als Katalysatoren, 
hauptsachlich von Platin nach S. Fokin oder R. Willstatter 1), 
oder von kolloidalem Palladium z. B. nach C. PaaI 2). 

2. Die Hydrierung unter dem katalytiscben Einflu.f.l von 
unedlen Metallen oder deren Oxyden bei hOherer Temperatur 

1) R. Willstatter und E. W. Mayer, Ber. 41, 1475 (1908); 
R. Willstatter und E. Waldschmidt-Lt:itz, Ber.54, 113 (1921). 

2) Paal und Hartmann, Ber. 42, 2239 (1909); O. Stark, 
Ber. 46, 2335 (1913). 
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und hohem Druck, vornehmlich Nickel nach Sabatier
Senderens 1) oder von Metalloxyden nach W.lpatiew. Bei 
geeigneter Herstellung eignen sich auch unedle Metalle zur 
Hydrogenisation von mehrfachen Bindungen bei Zimmertemperatur 
und ohne Uberdruck 2). 

N eben den Athylen- und Acetylenverbindungen werden die 
Gruppen N=N, N=C, N=O und C N sehr leicht reduziert. 
Bei der Reduktion mit Platinmetallen leistet die Gruppe C=O 
der Aldehyde und Ketone einen groBeren W iderstand, doch ist in 
mehreren Fallen die Reduktion zu Alkohvlen, sowie auch die
jenige der Benzoldoppelbindungen namentlich R. Willstatter 
gegliickt. 

Ganz allgemein laBt sich von den katalytischen Hydrierungen 
sagen, daB sie ein wertvolles HiUsmittel zur Gewinnung neuer 
Substanzen geworden sind 3). 

Wir beschranken uns darauf, nachfolgende Beispiele heraus
zugreifen. 

Eingehende Studien iiber Hydrogenisation ungesattigter 
Verbindungen durch gasfOrmigen Wasserstoff in Gegenwart von 
kolloidalem Palladium wurden von Paal 4) und seinen Mitarbeitern 
durchgefiihrt und auch auf den einfachsten Kohlenwasserstoff 
mit Kohlenstoffdoppelbindung, das A thy len, angewandt. Da
bei zeigte sich, daB beim Zusammenbringen gleicher Volumina 
Athy len und Wasserstoff mit einer wasserigell Losung von 
kolloidalem Palladium schon bei gewohnlicher Temperatur 
Ubergang des Athylens in Athan eintritt: H2 C : C H2 + Hs 
-- H3 C . C Hs' Die Hydrogenisation des Athylens vollzieht 
sich im fliissigen Palladiumhydrosol, welches in Gegenwart von 
Wasserstoff in Palladiumwasserstoffhydrosol iibergeht, das seinen 
'Vasserstoff auf das in der wasserigen Fliissigkeit gelOste Athylen 

1) Compt. rend. 108, 1351 (1913); 109; 190, 326 (1914). Zeitschr. 
f. angew. Chern. 28, 365 (1915). 

2) C. Kelber, Ber. 49, 55 (1916); 07, 136, 142 (1924). 
3) Von zusammenfassenden Schilderungen des Gebietes erw1ihnen 

wir: A. Skita, Uber katalytische Reduktion organischer Verbindungen. 
Chemie in Einzeldarstellungen, herausgegeben von J. S c hm i d t, 2. Bd. 
Stuttgart, Enke, 1912. A. Skit a, Ber.Oo, 139 (1922). J. v. Braun, 
Zeitschr. f. angew. Chern. 37, 'S49 (1924); dazu W. Me igen, ebenda, S. 735. 

4) Paal und Hartmann, Ber. 42, 2239 (191)9); O. Stark, 
Ber. 46, 2335 (1913). 
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iibertragt. Der ProzeJ3 geht so lange fort, als noch Athylen 
und Wasserstoff im Gasgemisch vorhanden sind. 

Durch katalytische Hydrierung konnen die ungesattigten 
aliphatischen in die entsprechenden gesattigten Sauren iiber
gefiihrt werden. So gelingt mit Hilfe von kolloidalem Palladium 
bei gewohnlicher Temperatur durch Einwirkung von Wasser
stoff die Hydrierung von Olsaure zu Stearinsaure sowie 
diejenige verschiedener Gemische von Glycerinestern gesattigter 
und ungesattigter, aliphatischer Sauren, wie sie in pflanzlichen 
und tierischen Fetten vorliegen 1). So z. B. konnen Ricinusol, 
Olivenol, Lebertran, die reich an Glyceriden ungesattigter Sauren 
sind, nach diesem Verfahren so gut wie vollstandig hydriert 
und dadurch in hochschmelzende, kristallinische, talgahnliche 
Massen verwandelt werden. Technisch ist von Bedeutung, daLl 
sich an Stelle von Palladium auch andere Katalysatoren, z. B. 
fein verteiltes Nickel, an Stelle von Wasserstoff auch technische 
Wasserstoffgemische verwenden lassen. Aus Olen sowie weichem 
und niedrig schmelzendem Talg konnen auf diese Weise hartere, 
hOher schmelzende Materialien erhalten werden, die sich in 
manchen Fallen auch durch sonstige Eigenschaften, wie besseren 
Geschmack und groLlere Haltbarkeit, vom Ausgangsprodukt 
unterscheiden. Die von N ormann herriihrende technische 
Fetthartung mit Nickel als Katalysator hat deshalb praktische 
Bedeutung erlangt 2). 

1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin oder Tetralin ist in 
neuerer Zeit durch die Laboratoriumsversuche von G. Schroeter S) 
und durch die in den Tetralinwerken in groLlem MaLlstab ge
leistete Arbeit zu einem besonders leicht zuganglichen Kohlen
wasserstoff geworden. Zu seiner technischen Darstellung wird 
Naphthalin in geschmolzenem Zustand durch Behandeln mit 
fein verteilten, leicht sehmelzbaren Metallen "entgiftet", d. h. 
insbesondere von schwefelhaltigen, fiir Katalysatoren schadlichen 

1) Paal und Roth, Ber. 41, 2282 (1908); 42, 1541 (1909). 
2) Man vergleiche die systematische Untersuchung iiber die 

modernen technischen Fetthartungsverfahren von U b bel 0 h d e und 
Svanoe, Zeitschr.f. angew. Chem. 32, 257, 269, 276 (1919). Normann, 
Zeitschr. f. angew. Chem. 35, 437 (1922). Jean de Roubaix, Bull. 
Soc. Chim. Belgique 33, 193. Ch. Z. 1924, II, 1031. 

S) G. Schroeter, Ann. 426, 1, 17, 83 (1922). 
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Verbindungen befreit und dann bei Gegenwart von Nickelsalzen 
in Ruhrautoklaven unter Druck mit Wasserstoff behandelt: 

H H H2 H 

Hf""'/~H H /"/'1: 
Hl)ljH - H:l)l#H 

H H H2 H 
Naphthalin Tetralin 

N ach . Erreichung der Tetrahydrierung verlangsamt sich die 
Wasserstoffaufnahme. 

Die Hydrierung verlauft exothermisch; Warmezufuhr ist 
nur zur Einleitung der Reaktion erforderlich. 

Das Tetralin des Handels ist eine farblose Flussigkeit vom 
Siedep. 206 bis 208°, besitzt gutes Losungsvermogen fur 
Schwefel, Fette, Harze und viele andere organische Substanzen. 
Es findet deshalb technische Verwendung als Losungsmittel, 
zur Herstellung von Firnissen und Lacken, ferner in Mischung 
mit Benzol und Alkohol als Betriebsstoff fiir Motoren. 

Die Substitutionsvorgange in der aromatischen HaUte des 
Tetralins folgen anderen Gesetzen als beim Naphthalin 1). 
Reaktionen wie die Nitrierung, Bromierung, Chlorierung liefern 
ein Gemenge der hinterher durch Destillation und Ausfrieren 
zum Teil gut trennbaren ar-('/.,- und ar-j3-Substitutionsprodukte, 
wahrend beim Naphthalin so gut wie ausschlieBlich ('/.,-Ver
bindungen entstehen und die entsprechenden j3-Stoffe nur auf 
mehr oder weniger umstandlichen Umwegen. zuganglich sind; 
andere Reaktionen, so die bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
sich abspielende Angliederung von Carboxyl-, von Alkyl- und 
Acylresten, verlaufen fast ausschlieBlich in der j3-Richtung, 
wahrend umgekehrt beim Naphthalin unter denselben Be
dingungen ein oft kaurn zu trennendes Gemisch von ('/.,- und 
j3-Verbindungen gebildet wird. Nun gibt das Tetralin recht leicht 
Wasser stoff ab, urn sich in den Naphthalinkomplex zu ver
wandeln, und eben so lassen sich seine Substitutionsprodukte 
wieder zu Naphthalinderivaten dehydrieren. So liegt hier eine 
Methode vor, urn Glieder der Naphthalinreihe, die bisher nur 
mit groJ3er Muhe zu fassen waren, auf dem Umweg iiber das 
Tetralin darzustellen. 

1) J. v. Braun, E. Hahn und J. Seemann, Ber. 55, 1687 (1922). 
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Bildung von Athylchlorid 1), Beschleunigung der Reaktion 
zwischen Athylen und Sehwefelsaure. 

Die immer mehr an Bedeutung gewinnende Ausnutzung 
der Brennstoffe liiLlt es als dringende N otwendigkeit erscheinen, 
die wertvollen Bestandteile der Destillationsgase der Kohle 
nicht ausschlieBlich in warmetechnischer Ausnutzung zu ver
brennen, sondern sie der Synthese hochwertiger Produkte zu
zufiihren. Hierfiir kommt unter anderen das Athylen, aus
gezeichnet durch seinen schon im vorstehenden hervorgehobenen 
ungesattigten Charakter und seine Reaktionsfahigkeit, in Frage. 
Das Athylen steht jetzt durch die Untersuchung von Berl und 
Schmid t 2) iiber die Anreicherung von Gasbestandteilen aus 
Gasgemischen mittels aktiver Kohle als fast chemisch reiner 
Stoff zur Verfiigung. Die Anlagerung von Chlorwasserstoffgas 
an Athylen uiJ.ter Bildung von Athylchlorid wird durch die 
Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid giinstig beeinfluBt. 
Der Wert des Athylchlorids liegt in seiner Verseifungs
moglichkeit zu Athylalkohol, auch ist es brauchbar als 
Alkylierungsmittel und besitzt durch seine physiologischen 
Eigenschaften pharmazeutische Bedeutung. 

Athylalkohol kann, wie schon seit langem bekannt ist, 
erhalten werden, indem man .Athylen mittels Schwefelsaure 
in Athylschwefelsaure iiberfiihrt und letztere durch Kochen mit 
Wasser verseift. 

H2 C=CH2 __ Hs C-CH2-SO,H __ HsC-CH2-OH. 

Da das Athylen aus Acetylen und letzteres aus Kohlenstoff und 
Wasserstoff gewonnen werden kann, so bedeutet diese Reaktion 
eine Totalsynthese des Alkohols aus den Elementen. 

Um die Reaktion zwischen Athylen und Schwefelsaure 
zur technischen Gewinnung von Alkohol aus dem 
Kokereigas nutzbar zu machen, haben G luud und Schneider S) 
eine Reihe von Substanzen auf ihr Vermogen, diese Reaktion 
zu beschleunigen, imtersucht. W olfram-, Molybdan-, U ran-, 

1) E. Berl und J. Bitter, Ber.07, 95 (1924). 
2) E. Berl und O. Schmidt, Zeitschr. f. angew. Chem. 30, 

633 (1922). 
3) W. Gluud und G. Schneider, Ber.07, 254 (1924). 
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Vanadinsaure bei Gegenwart von Quecksilber leisteten zu wenig. 
Bei einigen weiteren Substanzen, z. B. bei Calciumsulfat, Blei
sulfat, Ferrisulfat, Cuprisulfat (wasserfrei) und besonders auch bei 
Ferri-Ammoniumalaun war eine giinstige Wirkung zu beobachten. 
Als hervorragender Beschleuniger wurde aber Silbersulfat 
erkannt, auch nach Untersuchungen von W. Lommel und 
R. Engelhardt 1). Dieser Katalysator ermoglicht z. B. in 
gleicher Zeit schon bei gewohnlicher Temperatur (etwa 20°) 
eine bedeutend groilere Athylenaufnahme, als mit gewohnlicher 
Schwefelsaure erst bei 80° zu erreichen ist. Wird die mit dem 
Katalysator vorbereitete Saure auf etwa 40° erwarmt, so wird 
in gleicher Zeit fast das Dreifache an Athylen absorbiert als 
ohne Katalysator bei 80°. Die -Wirkung des Silbers ist im 
Gegensatz zu den anderen Beschleunigern, deren Wirkung meist 
schnell nachHiilt, eine viel langer anhaltende, so daB man durch 
den Silberzusatz in gleichen Zeiten eine vie I hOhere Konz!mtration 
an Athyl-Schwefelsaure erreichen kann. Als giinstigste Zusatz
menge von Silbersulfat hat sich 1/2 bis 1 Proz. des Gewichts 
an Schwefelsaure erwiesen. Abgesehen von der groBen tech"nischen 
Bedeutung, die dieser Katalysator hat - der sich iibrigens 
durch Elektrolyse leicht zuriickgewinnen bBt -, ist er auch 
fiir die Gasanalyse mit Erfolg allwendbar, urn Athylen neben 
anderen schweren Kohlenwasserstoffen zu bestimmen. 

Synthese hOherer Glieder der aliphatischen Reihe 
aDS Kohlenoxyd 2). 

Ein wichtiges Problem der Kohlenchemie ist die Her
stellung von fliissigell, als 1VlotorenbetriebsstoH ge
eigne ten Verbindungen dureh Aufbau aus Kohlenoxyd 
und Wasserstoff, den Produkten der restlosen Vergasung 
der Kohle. Franz Fischer und seine Schiiler haben sich in 
den letzten .Tahren eingehend mit diesem Problem beschaftigt 

1) W. Lommel und R. Engelhardt, Ber. 57, 848 (1924). 
Anmeldung F 50161, IV/120 und Auslandspatente der Farbenfabriken 
vorm. Fr. Bayer u. Co., Leverkusen. 

2) Franz Fischer und H. Tropsch, Ber. 56, 2428 (1923). 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, D.R.-P. 293787, 295202 
und 295203 (1914). 
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und haben zuerst die Bildung von Formiaten aus Kohlen
oxyd und Basen und ihre thermische Zersetzung zu 
flussigen Verbindungen wie Methylalkohol, Aceton usw. 
studiert 1), ein ProzeJ3, der seit 50 Jahren wiederholt das 
Interesse der Chemiker erweckt hat. Sie haben dann weiter 
versucht, Bildung und Zersetzung der Formiate in e in e m 
ProzeJ3 zu vereinigen und haben zahlreiche Kontakte, die zur 
vorubergehenden Formiatbildung mit den verschiedensten durch 
Kohlenoxyd unter Druck in Formiat umwandelbaren Basen und 
Salzen ausgestattet waren, gepriift. Die V erwend ung von auf 
Tragern ausgebreiteten Basen, wie Lithlumcarbonat auf Bims
stein, Calciumoxyd usw., ergaben beim Uberleiten von feuchtem 
Kohlenoxyd unter Druck bei 4000 keine Bildung flussiger 
organischer Reduktions- oder Kondensationsprodukte. Erst als 
das Alkali auf Metalle wie Eisenspane aufgebracht wurde, er
folgte die Bildung von wasserigen und oligen Flussigkeiten, die 
also als R8duktionsprodukte des Kohlenoxyds zu betrachten 
sind. Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn statt Kohlen
oxyd + Wasserdampf Wassergas zur Verwendung kam. Dabei 
sind sowohl die wasserstofruhertragenden Metalle als auch die 
erwahnten basischen Stoffe notwendig. Die wissensehaftliehe 
Aufklarung des ganzen Prozesses fehlt noeh. 

Die Reduktion des Kohlenoxyds gesehah in der Weise, 
daJ3 Wassergas hergestellt, von Schwefelverbindungen moglichst 
gereinigt und dann auf 150 Atm. komprimiert wurde. Dann 
wurde das Gas dureh einen rohrfOrmigen, elektriseh geheizten 
Hochdruekapparat bei einer Temperatur von 400 bis 4500 ge
schiekt. Der Kontaktraum war mit Frasspanen aus Eisen ge
rullt, die Z. B. mit Kaliumearbonat uberzogen waren. Unter 
dies en Bedingungen sehied sieh in dem unter Druek stehenden, 
kalt gehaltenen AuffanggefaB eine Reaktionsflussigkeit aus, die 
aus einer wasserigen und aus einer oligen Sehieht bestand, und 
zwar meist im Verhaltnis von 1 Tl. 01 auf 2 TIe. wasserige 
Sehieht; letztere bestand meist zu 1/5 alls einem Gemiseh von 
aliphatischen Alkoholen, Aldehyden und Ketonen nebim freien 
Fettsauren, so daB also das Hauptprodukt oliger N atur war. 
Das 01 bestand aus Kohlenwasserstoffen, Fettsauren, Estern, 

1) Abh. Kohle 6, 330, 355, 366 (1921). 
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aliphatischen Aldehyden, Ketonen und Alkoholen. Es sind 
Sauren vorhanden bis zu CSH1602' der Aufbau der Sauren aus 
dem Kohlenoxyd geht also recht weit hinauf. 

Die Zusammensetzung des im Druckapparat aus Wassergas 
erhaltenen Reaktionsproduktes la.l3t erkennen, da.13 hier ein au.l3erst 
komplexes Gemisch der verschiedensten aliphatischen Ver
bindungen vorliegt. Die niedrigsiedenden wie Aceton, Methyl
alkohol und eventuell auch noch Athylalkohol werden sich durch 
fraktionierte Destillation verhaltnisma.l3ig leicht gewinnen lassen 
und so flir chemische Zwecke oder als Losungsmittel verwendbar 
sem. Die hoher siedenden oligen Anteile, deren Trennung 
praktisch kaum moglich sein wird, kommen dagegen als Motoren
betriebsstoff in Frage. 

Mit dem wasserdampf-fllichtigen 01, das den Namen 
Syntholl) erhalten hat, wurden einige Fahrversuche ausgefiihrt, 
welche seine Brauchbarkeit als Motorenbetriebsstoff ergaben. 
Das Synthol la.l3t sich durch Erhitzen im Autoklaven auf 400 
bis 4500 in ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen umwandeln, 
dessen niedrig siedende Teile benzinartig sind, wahrend die 
hOher siedenden Bestandteile ausgesprochenen Petroleumgeruch 
zeigen. Sie erhielten die Bezeichnung Synthin 2). 

Zusammenfassend la.l3t sich also anflihren: Die aus Kohlen
oxyd synthetisierten Gemische der wasser-schwerloslichen oder 
wasser-unloslichen, aus Alkoholen, Ketonen, Aldehyden usw. 
bestehenden Reaktionsprodukte werden mit dem N amen" Synthol" 
belegt, von der Erkenntnis ausgehend, da.13 es sich weder urn eine 
einheitliche chemische Verbindung, noch urn eine einheitliche Klasse 
von chemischen Verbindungen handelt und in der Absicht, durch die 
Art des N amens zum Ausdruck zu bring en, da.13 synthetische 
Substanzen olartiger Natur vorliegen. Die wasser-loslichen 
Produkte Methylalkohol, Athylalkohol, Propylalkohol und 
Aceton sind die Vorstufen zur Bildung der wasser-unloslichen, 
olartigen Stoffe, also des eigentlichen Synthols. Deshalb wird 
das wasser-unlosliche Gemisch der Vorstufen Prosynthol ge
nannt. Beim Erhitzen des Synthols im Autoklaven unter Druck 
bei Abwesenheit von Kohlenoxyd, wenn also keine Moglichkeit 

1) Synthol = synthetisches 01. 
2) Synthin = synthetisches Benzin. 
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einer weiteren Kohlenoxydanlagerung mehr vorliegt, geht es 
unter Abscheidung von Wasser in ein Gemisch von Kohlen
wasserstoffen mit ausgesprochenem Petroleumgeruch tiber. Ver
mutlich gehen hierbei die hoheren Alkohole unter Wasser
abspaltung in Olefine und diese unter Ringschliel3ung in 
Naphthene tiber. Dieses in Petroleum bzw. Benzin uingewandelte 
Synthol erhalt den N amen Synthin, so dal3 die Produkte des 
aus dem Kohlenoxyd durchgeftihrten Aufbaues genetisch geordnet 
die Reihe ergeben: Prosynthol -+ Synthol -+ Synthin, von 
denen die ersten beiden sauerstoffhaltig, das letztere sauerstoff
frei ist. 

Die technische Herstellung von Synthol mul3 sehr ver
bessert werden, bis sie wirtschaftlich wird. Es ware von grol3er 
Bedeutung, wenn es gelingen wtirde, ausgehend von geeigneter 
Kohle, der man erst durch trockene Destillation den Urteer 
entzogen hat, auf dem Wege tiber die Vergasung des Halbkoks 
zu Wassergas, durch die Umwandlung des Wassergases zu 
Synthol, also zu le~cht siedenden Motorenbetriebsstoffen in be
liebigem Ausmal3 zu gelangen in Landern, die kein Erdol, aber 
Kohle haben. Das Verarbeitungsschema der Kohle wtirde sich 
dann wie folgt darstellen. Aus der Kohle zunachst: Halbkoks, 
Urteer, Urbenzin und Urgas; aus dem Halbkoks: Wassergas, 
Ammoniak, Schwefelwasserstoff; aus dem Wassergas: Prosynthol, 
Synthol und eventuell Synthin. 

Kontaktkondensation des Acetylens 1). 

Berthelot hat bereits 1858 festgestellt, dal3 Chloroform 
sich bei Rotglut unter dem Einflul3 von metallischem Kupfer 
unter Bildung von Acetylen zersetzt, wahrend Bromoform unter 
den gleichen Bedingungen, besonders aber beim Ersatz des 
Kupfers durch Eisen, neben Acetylen auch Benzol lieferl. Diese 
wichtige Reaktion, die Berthelot auf eine Kondensation des 
Acetylens in statu nascendi zurtickftihrte, zeigte den Ubergang 
von einfacheren zu komplizierteren Formen und wurde so zur 
klassischen Grundlage der synthetisch-chemischen Theorien. 
Trotzdem blieb die pyrochemische Polymerisation des Acetylens 
zu Benzol, 3 CgHg -+ C6 H6 , lange Zeit ziemlich unbeachtet. 

1) N. Zelinsky, Ber. 57, 264 (1924). 
S c h mid t. Synthetisch.organische Chemie der Neuzeit. 2. Aull. 2 
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1912 beginnen dann die wichtigen Arbeiten von R. Meyer 1) 
liber die pyrogenen Kondensationen des Acetylens. Durch 
diese Versuche sollte die Frage entschieden werden, inwiefern 
die Produkte ahnlicher Kondensationen mit den im Steinkohlen
teer vorkommenden Verbindungen identisch sind, und welche 
Ausbeuten an "Acetylenteer" man bei der Kondensation des 
Acetylens erzielen kann. Bei den Versuchen von R. Meyer 
und seinen Mitarbeitern wurden aus diesem Teer liber 30 Ver
bindungen isoliert, vo~ denen die meisten auch bei der D~stillation 
der Steinkohle gebildet werden. Die Reaktion verlief ohne 
Katalysatoren, das Acetylen wurde mit Wasserstoff oder in
differenten, methanreichen Gasen verdlinnt. Trotz der Ver
dlinnung verlief die Reaktion unter bedeutender Zersetzung des 
Acetylens, erkennbar an der Abscheidung von RuD. Auch 
unter Berlicksichtigung der spateren Versuche von Hilpert2) 
sowie von Tschitschibabin scheint die Annahme begrlindet 
zu sein, daD das Problem einer glatten Umwandlung des Acetylens 
in aromatische Kohlenwasserstoffe bisher als ungelost zu be
trachten war. 

In jlingster Zeit teilt Zelinsky die Ergebnisse von 
Versuchen mit liber die Kondensation des Acetylens in 
Gegenwart von aktivierter Holzkohle als Kontakt
substanz, die im Weltkrieg als Flillmaterial der Schutzmasken 
eine so wichtige Rolle gespielt hat. Die Kondensation des 
Acetylens geht· hierbei so leicht vonstatten, daD sie als Vor
lesungsversuch demonstriert werden kann. Die fiir die moglichst 
hohe Ausbeute an Kondensat glinstigste Geschwindigkeit des 
Gasstromes betragt 20 Liter pro Stunde, die Temperatur von 6501> 
ist die geeignetste. Wahrend die friiheren Versuche EU dem 
SchluD fuhrten, daD die Bildung aromatiseher Kohlenwasser
stoffe bei der Kondensation des Acetylens nur den Charakter 
eines N ebenvorganges hat uud die Zersetzung des Acetylens in 
seine Elemente die dominierende Rolle spielt, ergaben die Ver
suche mit Holzkohle gerade das Entgegengesetzte: Die Haupt
masse des Acetylens kondensiert sich zu aromatischen Produkten, 

1) R. Meyer, Ber. 46, 1609 (1912); 46, 3183 (1913); 47, 2765 
(1914); 60, 422 (1917); 61, 1571 (1918); 63, 1261 (1920). 

2) J. Hilpert, Ch. Z. 1919, I, 709. 
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unter denen Benzol vorherrscht, wahrend ein nur ganz geringer 
Teil des Acetylens tiefergehende Zersetzung erleidet. Die 
Teerausbeute ubersteigt 70 Proz. Auller Benzol wurden in den 
einzelnen Fraktionen nachgewiesen: Diacety len, HC: C· C: CH, 
Toluol, p-Xylol, Styrol, Inden, Naphthalin, Fluoren, 
Anthracen. 

Der Acetylenteer enthalt also samtliche Hauptreprasen
tanten der aromatischen Kohlenwasserstoffe. 

Vergleicht man die Angaben von R. Meyer mit denen 
von Zelinsky, so ersieht man, dall der unter der Kontakt
einwirkung der Holzkohle entstehende Acetylenteer sich scharf 
von dem unter anderen Bedingungen erhaltlichen unterscheidet. 
Ersterer ist unverhaltnisma1.lig reicher an Leichtol; das Mittel
und das Schwerol sind darin in Mengen enthalten, welche sich 
den Normen der Koksteerprodukte nahern und erheblich geringer 
sind als die im Meyerschen Teer vorhandenen Quantitaten. 
Was das Pech anbetrifft, so ist dessen Menge in ersterem Teer 
sehr gering (6,8 Proz.) im Vergleich zum Pechgehalt des Koks
teers (30,5 bis 44,35 Proz.) und des Teers von Meyer (28,6 
bis 41,'6 Proz.). 

Benzin aus Acetylen. Die Reduktion der bis zu 1500 

siedenden Anteile des Leichtols aus Acetylenteer uber Nickel 
ergab ein Gemenge zyklischer Kohlenwasserstoffe mit uber
wiegendem Gehalt an Cyclohexan, Siedep. 70 bis 1100 ; das 
Produkt stellt ein synthetisches Benzin von guter Qualitat dar. 
Die Kondensation von Acetylen unter dem Einflull von 
Platin und Palladium ist mit dem gleichzeitigen Zerfall von 
einem Teil des Acetylens verbunden, und der Katalysator bedeckt 
sich mit Rull. Frisch reduziertes Nickel ruft im Kontakt mit 
Acetylen bei 1800 einen dreifachen Effekt hervor: 1. Rasche 
Spaltnng von Acetylen unter Abscheidung von Kohle und 
Wasserstoffentbindung sowie Polymerisation zu aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. 2. Kondensation von Acetylen zu einem 
festen Kohlenwasserstoff, welcher mit Cupren, [C7 HsJx, [wohl 
Hexaphenyl-cyclohexan, CSH6(CsH5)6J identisch ist. 3. Hydro
genisation von Acetylen und der aus letzterem entstandenen ge
sattigten und aromatischen Kohlenwasserstoffe. Allen diesen 
Kontaktsubstanzen gegenuber weist die Durchfuhrung der 
Kondensation von Acetylen im Kontakt mit aktivierter Kohle 

2* 
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wesentliehe Vorteile auf, und unter den Kondensationsprodukten 
nimmt Benzol den ersten Platz ein. 

Daraus ergibt sieh die Frage, ob die Synthese des 
Benzols aus Aeetylen bzw. aus Caleiumearbid zu 
teehniseher Bedeutung gelangen konnte. Zelinsky beantwortet 
sie wie folgt: Da nunmehr erwiesen ist, daB aueh eine g I a tt e 
Kondensation des Aeetylens zu Benzol moglieh ist, so seheint 
es nieht ausgesehlossen zu sein, daB in absehbarer Zeit bei er
hoMer N aehfrage naeh aromatisehen Kohlenwasserstoffen die 
letzteren nieht nur auf dem Umweg uber den Steinkohlenteer, 
sondeI'll vielleieht aueh unmittelbar aus der Kohle uber das 
Caleiumearbid mit wirtsehaftliehem Erfolg gewonnen werden 
konnten. Die klassisehe Aeetylen-Benzol-Synthese von Be rth e lot 
wlirde dann, wenn aueh in modifizierter Form, die Grundlage 
der Fabrikation von Benzol, Naphthalin und anderen aroma
tisehen Kohlenwasserstoffen bilden konnen. 

Naeh Versuehen von Ipatiew 1) polymerisiert sieh Athylen 
und aueh Isobutylen beim Erhitzen unter Druck zu naphthen
artigen Kohlenwasserstoffen. 

Darstellung von Essigsaure und Athylalkohol aus Acetylen. 

Dureh Anlagerung von Wasser an Aeetylen unter der 
katalytisehen Wirkung von Queeksilbersalzen erhalt man Aeet
aldehyd, der leieht zu Essigsaure oxydiert werden kann. 

HC CH + H2 0 ---+ HsC-CH: 0 ---+ HsC, COOH. 

Die praktisehe Ausflihrung der Reaktion wurde in den letzten 
J ahren derart vervollkommnet, daB sie zu dem groBen Erfolg 
der Essigsaurefabrikation gefuhrt hat. 

Der Aeetaldehy'd, der naeh vorstehendem Schema unter 
dem Einflu13 von Katalysatoren aus Aeetylen bzw. Caleium
car bid erhalten wird, kann aueh zu Alkohol reduziert werden, 
so daB das Caleiumearbid aueh Bedeutung fur die teehnisehe 
Gewinnung von Alkohol zu gewinnen seheint 2). 

1) W. Jpatiew, Ber. 44, 2978 (1911). 
2) Griinstein, Zeitschr. f. angew. Chern. 32, 335 (1919). 
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Zweites Kapitel. 

Bedeutung der Organomagnesiumhaioide 
fur synthetische Zwecke. 

Von Organometallen kamen bis vor 20 Jahren fast aus
schlie1.l1ich die Alkylverbindungen des Zinks Ulid des Queck
silbers, sowie die Natrium- und Kupferverbindungen der Ace
tylene fUr Zwecke der Synthese in Betracht. Besonders wichtig 
erschienen die Zinkalkyle, deren Entdeckung durch Frankland 
in das Jahr 1849 fallt und deren Verwendung zur synthetischen 
Darstellung von primaren, sekundaren, tertiaren Alkoholen, Oxy
sauren usw. allgemein bekannt ist. 

Der erste Versuch, an Stelle der Zinkalkyle die Magnesium
alkyle, Mg R2, fiir synthetische Zwecke zu verwenden, wurde im 
Laboratorium Lothar Meyers im Jahre 1893 von H. Fle.ck 1) 
unternOrrimen, ergab aber ein ungiinstiges Resultat. Es war leicht 
zu erkennen, daB freie Magnesiumalkyle wegen ihrer Unloslieh
keit in den gewohnlichen Losungsmitteln, Niehtfliichtigkeit und 
Unschmelzbarkeit in der synthetischen Chemie nicht denjenigen 
Wert, welchen die historisch so wiehtigen zinkorganisehen Ver
bindungen behalten haben, gewinnen konnen. 

Erst in neuerer Zeit, als sieh herausgestellt hatte, daB man 
die freien Magnesiumalkyle durch die meist leicht loslichen pri
maren Einwirkungsprodukte von Halogenalkylen auf Magnesium 
von der allgenieinen Formel Alkyl. Mg . Halogen 2) ersetzen kann, 
sind magnesiumorganisehe Verbindungen vielfach mit glanzendem 
Erfolg zu Synthesen verwertet worden. Die Zinkalkyle und 
Quecksilberalkyle werden selten mehr benutzt, und auch die 
Wiirtz-Fittigsehe Reaktion ist fast ganz auBer Gebraueh 
gekommen. 

1) Ann. 276, 134 (1893). 
2) 1m folgenden werde ich diese Formel abgekiirzt R. Mg . Hlg 

schreiben. Hierbei bedeutet R irgend ein einwertiges Alkyl, Hlg be· 
deutet Halogen. 
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1m Jahre 1898 benutzte Ph. Barbier 1) bei der Darstellung 
von Dimethylheptenol, 

CH3 CH3 

I I 
CH3-C=C H-C H2-C H2-C (0 H)-C H3, 

aus MethyTheptenon, 
CHs 
I 

CH3-C=C H-C H2-CH2-C O-C H3, 

anstatt des gewohnlieh bei der Reaktion von Say t z e w ge
brauehten Zinks, das Magnesium. Es ergab sieh, daB keine N ot
wendigkeit vorliegt, erst freies Magnesiummethyl darzustellen, 
sondern daB man mit Methyljodid auf die .Atherlosung von 
Methylheptenon in Gegenwart von Magnesium einwirkenkann. 

Barbier hatte aueh sofort versueht, seine neue Reaktion 
auf andere Beispiele zu ubertragen, und Grignard hatte schon 
1898 bei diesen Versuehen Hilfe geleistet; die erhaltenen Re
sultate waren aber so unregelmaBig, unbefriedigend und wenig 
ermutigend, daB Bar bier nur das einzige, oben angefiihrte Bei
spiel der Synthese des Dimethylheptenols veroffentliehthat. 

Kurze Zeit naehher zeigte Grignard 2) in einer Reihe von 
Abhandlungen, daB Magnesium und zahlreiehe organisehe Haloid
verbindungen, besonders leieht Alkyljodid bzw. -bromid, in 
Gegenwart von troekenem .Ather miteinander reagieren und Ver
bindungen von der allgemeinen Formel R. Mg . HIg, die sieh im 
.Ather auflosen, bilden. Er fand sogleieh, daB die atherisehen 
Losungen dieser gemisehten Organomagnesiumverbindungen sehr 
gut auf Ketone, Aldehyde, Aeetylehlorid, Ameisensaure- und 
Essigsaureester reagieren, indem diese in die entspreehenden 
Alkohole umgewandelt werden. 

Barbier hat also das Verdienst, das ~Iagnesium zuerst in 
die organisehe Synthese eingefuhrt zu haben, und man bezeiehnet 
als "Barbiersehe Reaktion" die Verwendung nieht fertiger 
Organomagnesiumverbindungen, . sondern eines Gemenges von 
Halogenalkyl, Magnesium und dem in Reaktion zu bringenden 

1) Bar b i e r, Compt. rend. 128, 110 (1899). 
2) Grignard, Compt. rend. 130, 1322 (1900); 132, 336, 558, 

560 USW. (1901). Eine sehr genaue Vorschrift fiir die Darstellung von 
Magnesiummethyljodid, C Hs . Mg . J, findet man z. B. Ann. chim. phys.24, 
437 (1901). 
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Korper (Aldehyd, Keton u. a.), mit oder ohne Zusatz von Ather. 
Das Anwendungsgebiet dieser Reaktion ist deswegen nicht groJ3, 
weil die magnesiumorganischen Verbindungen zu ihrer Ent
stehung meist eines Katalysators bediirfen; als solcher kommt 
entweder die magnesiumorganische Verbindung selbst oder das 
aus Jod, Ather und Magnesium entstehende, in Ather leicht los
liche Atherat des Magnesiumjodids in Betracht. In Gegenwart 
mancher Ketone oder Aldehyde oder anderer reaktionsfahiger 
Korper werden diese Katalysatoren oft ausgefallt, und die Re
aktion zwischen Halogenalkyl und Magnesium kommt dadurch 
sofort zum Stillstand. Die "Grignardsche Reaktion" stellt 
dagegen das allein iiberall allgemein anwendbare Verfahren dar, 
indem hier die als negative Katalysatoren wirkenden Aldehyde 
oder Ketone nicht zugegen sind und, in richtiger Erkenntnis der 
iiberaus wichtigen Rolle des Athers, werden hier direkt die 
leicht loslichen Atherate der Alkylmagnesiumhalogenide ge
sondert erzeugt und dann erst mit sauerstoffhaltigen oder halogen
haltigen Korpern in Reaktion gebracht. Die Verbindungen von 
der allgemeinen Formel R . Mg . Hal bezeichnet man als gemischte 
magnesiumorganische Verbindungen oder Organomagnesium
haloide. 

Die Bildung derselben findet auch in anderen Losungs
mitteln, wie Benzol, Toluol, Xylol, bei Gegenwart einer Spur 
von Ather langsam statt. Hierbei fallen die Verbindungen in 
einer Menge aus, die im Vergleich zu derjenigen des angewandten 
Athers unverhaltnismaJ3ig groJ3 ist. Daraus kann geschlossen 
werden,dai.l dem Ather in der Grignardschen Reaktion die 
Rolle eines Katalysators zukommt. Die nach der iiblichen 
Grignardschen Methode dargestellten Magnesiumverbindungen 
enthalten zwei Molekiile Ather, sind also nach der Formel 
Alk. Mg. Hal + 2 (C2H5)20 zusammengesetzt. Nach J. Meisen
heimer und J. Casper 1) werden die Grignardschen 
Reaktionen gut verstiindlich, wenn man die magnesiumorganischen 
Verbindungen als Komplexverbindungen des Magnesiums be
trachtet, in denen das Magnesium als Zentralatom mit der 

1) J. Meisenheimer und J. Casper, Ber. 04,1655 (1921). Man 
vergleiche dazu J. v. Braun, Ber. 54, 2687 (1921); K. Hess und 
W. Wustrow, Ann. 487, 272 (1924); H. Rheinbaldt und H. Roleff, 
Ber.57, 1921 (1924). 
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Koordinationszahl 4 auf tritt, wie das die Formel zum Ausdruek 

bringt: (C2 H5hO ... M <Alk. 
(C2H5hO">" g Alk 

In diesel' Formulierung sind also das Alkyl und das Halogen 
durch Hauptvalenz,' die beiden Athermolekeln durch N eben
valenz an das Magnesium gebunden. 

Wie Grignard gefunden hat, wirken Brom- odeI' Jod
alkyle in atherischer Losung ohne weiteres auf Magnesium ein, 
wahrend bei Anwendung von Brom- odeI' Jodbenzollind analogen 
Verbindungen es in del' Regel notwendig ist, die Reaktion durch 
besondere Kunstgriffe einzuleiten. Sie gehen darauf hinaus, das 
Magnesium hinreichend zu aktivieren und konnen bestehen im 
Zufiigen von Jod odeI' von Bromathyl zur Reaktionsfliissigkeit, 
odeI' darin, daD man das fein verteilte Magnesium VOl' dem Zu
sammenbringen mit Ather mit einem diinnen Uberzug von 
Magnesiumjodid versieht 1). Derartige kleine Kunstgriffe diirfen, 
wenn sie auch bei oberflachlicher Betrachtung nebensachlich 
erscheinen, nicht unterschatzt werden. Denn die Grignardsche 
Reaktion hat sich in den letzten J ahrzehnten so fruchtbringend 
erwiesen, daD eine jede Verbesserung derselben als ein wichtiger 
Fortschritt in del' Laboratoriumstechnik betrachtet werden mul.l. 

Wegen ihrer groDen Reaktionsfahigkeit haben namlich die 
gemischten Organomagnesiumverbindungen ganz allgemeines Inter
esse gewonnen, und den ersten Untersuchungen von GrignaI'd 
iiber dieselben folgte aIsbaId eine ganze Reihe von Arbeiten 
anderer, in erster Linie franzosischer Forscher. Diese Arbeiten 
haben zunachst ergeben, daD flir synthetische Zwecke anstatt 
Zink in vielen Fallen l\fagnesium gebraucht werden kann; sie 
machten die klassischen Synthesen von Frankland, Butlerow, 
Saytzew u. a. sehr zuganglich und bequem zur Ausfiihrung. 
Weitere Arbeiten von GrignaI'd selbst und seinen Schiilern, 
sowie von zahlreichen anderen Chemikern del' verschiedensten 
N ationen dehnten dann diese Synthesen so weit aus, dal.l man 
jetzt mit Hilfe del' magnesiumorganischen Verbindungen vom 
Typus R. Mg. HIg eine sehr groDe Anzahl von organischen Sub
stanzen, welche den verschiedensten 'Korperklassen angehoren, 
darstellen kann. 

1) Baeyer, Ber. 38, 2759 (1905). 
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Somit haben die organischen Magnesiumverbin
dungen vom Typus R.Mg.Hlg fur die synthetische 
Chemie eine Bedeutung erlangt, mit der sich die
jenige anderer Verbindungsklassen kaum vergleichen 
laJ.lt. DenOrganozinkverbindungen sind sie durch 
bequemere Handhabung, allgemeinere Verwertbarkeit 
und b essere A us b eu ten u be rlegen. 

Trotz des hohen Preises des Magnesiums hat auch die 
Industrie die Grignardschen Verfahren, wenigstens fur die 
Herstellung pharmazeutischer Praparate, in ihren Dienst ge
stellt. Die Lokalanasthetika Stovain 1), Alypin werden mit 
Hilfe dieser Verfahren gewonnen; auJ.ler der Herstellung des 
fur die Riechstoffindustrie wichtigen Pheny la thanols wurde 
auch die Darstellung des Hexyla,lkohols 2) aus Isobuttersaure, 
ferner die Darstellung von Aminoalkoholen 3) patentiert. 
Fur die GroJ.lfabrikation durfte die Reaktion wohl kaum in Be
tracht kommen, und so wird die originelle Idee von Zelinsky 4), 
aus Erdolkohlenwasserstoffen durch Chlorieren, Behandeln mit 
Magnesium und nachher mit Kohlendioxyd hochmolekulare Fett
sauren zur teclmisehen Synthese von Fetten zu bereiten, wohl 
kaum im groBen durchfuhrbar sein. 

Wir mochten zur naheren Orientierung auf eine mono
graphische Bearbeitung der Organomagnesiumverbindungen, die 
wir an anderer Stelle gegeben haben, verweisen 5) und zunachst 
nur kurz folgendes bemerken: 

Mit Hilfe der gemischten Organomagnesiumverbindungen 
R . Mg . Hlg hat man Synthesen durchgefuhrt von Kohlenwasser
stoffen, primaren, sekundaren und tertiaren Alkoholen, A.thern, 

1) Fourneau, Compt. rend. 138, 766 (1904). 
2) Farbenfabriken vorm.Friedr.Bayeru.Co.,D. R.-P. 166898, 

166899. Chem.-Ztg. 1905, S. 38; 1906, S.68. 
3) J.D.Riedel Akt.-Ges., D.R.-P.169746, 169819, 183361. 
4) Zelinsky, D.R.-P. 151880. Wegrzyn, Petroleum 13, 241; 

Ch. z. 1919, II, 121. 
5) Julius Schmidt, "Die organischen Magnesiumverbindungen 

und ihreAnwendung zu Synthesen". I. Sammlung chern. u. chem.-tech
nischer Vortrage von Ahrens, Bd.lO, Heft 3}4, 1905. II. Ebenda 
Bd.13, 1908; siehe auch V. Grignard, tiber die Verwendung des 
Magnesiums in der organischen Chemie, Chem.-Ztg. 34, 529 (1910); 
J. Schmidlin, Chem.-Ztg. 36, 1449 (1912). 
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Ketonen,Aldehyden, Carbonsauren und Thiocarbonsauren, Phenolen 
und Thiophenolen, verschiedenen N -haltigen Verbindungen, Ter
penen, Kampfern, Alkaloiden sowie von anderen Alkylmetall
verbind ungen. 

So z. B. erhalt man die Alkylbleiverbindungen am be
quemsten durch Umsetzung der Alkylmagnesiumhaloide mit 
Bleichlorid 1): 

2PbCl2 + 4Hg C .Mg.J = Pb + Pb(CHg)4 + 4 MgClJ. 

Auch die Darstellung von Chrom- 2), Aluminium- 3) und 
von Zinn-Organoverbindungen 4) ist mit Hilfe der Alkyl
magnesiumhaloide moglich. 

Einige weitere Beispiele tiber die Verwendung der Organo
magnesiumverbindungen R. Mg . Hig fUr synthetische Zwecke 
werden wir in spateren Kapiteln behandeln: Hier sei nur noch 
erwahnt, daB man durch Einwirkung von Acetylen auf Athyl
oder Ph'enyl-magnesiumbromid Acety len-monomagne sium
bromid, HC: CMgBr, und Acetylen-dimagnesiumbromid 
erhalt, welche zur Synthese von mono- bzw. von disubstituierten 
Acetylenderivaten dienen konnen 5). 

Drittes Kapitel. 

Synthesen von organischen Arsen
verbindungen 6). 

Die groJ3en Erfolge P. Ehr lichs auf dem Gebiete der 
Arsenverbindungen haben dies em lange Zeit nur wenig be
arbeiteten Gebiet eine tiberaus eifrige Pflege zugefiihrt, so daJ3 

1) P. Pfeiffer, Ber.37, 319, 1125, 4617, 4618 (1904) ; Hi b bert, 
Ber. 39, 160 (1906). G. Griittner und E. Krause, Ber. 50, 574 (1917). 
Ann. d. Chern. 415, 338 (1918). 

2) F. Hein, Ber.54, 1905, 2727 (1921). 
3) E. Krause und B. Wendt, Ber. 56,466 (1923). 
4) G. Griittner,Ber. 50, 1808 (1917). 
5) J. Salkind und A. Rosenfeld, Ber. 57, 1690 (1924). 
6) Wir verweisen auf "Chernie in Einzeldarstellungen", heraus

gegeben von Julius Schmidt, 4. Bd.: Handbuch der organischen 
Arsenverbindungen von A. Bertheirn. Stuttgart 1913. 



27 

dieses huher wenig beaehtete Spezialkapitel jetzt viele Hunderte 
von Verbindungen umfaBt. Zum Teil ist das aueh darin be
grundet, daB Arsenverbindungen im Kriege als Kampfgase ver
wendet wurden. So z. B. das 

Methyldiehlorarsin 1), CHaAsCI2. Zu seiner Darstel
lung wird Natriumarsenit mit Dimethylsulfat bei 85° methyliert, 
das gebildete Dinatriummethylarsenit, Na2 CHaAsOa, dureh Be
handlung mit sehwefliger Saure in Methylarsinoxyd ubergefuhrt, 
wel1lhes mit gasformigem Chlorwasserstoff Methyldiehlorarsin, 
CHsAsCI2, bildet. Es wird dureh fraktionierte Destillation 
von Methylalkohol und Salzsaure getrennt. Siedep. 130 bis 132°. 

Wichtige Synthesen aliphatischer Arsenverbindungen. 
Prim are Halogenarsine konnen dureh Einwirkung von 

Arsentriehlorid auf Queeksilberdialkyl erhalten werden: 

AsCla + (C2H5)2 Hg = (C2H5)AsCl2 + C2 H5 HgCl. 

Primare Arsinsauren entstehen in Form ihrer Natriumsalze 
ganz allgemein dureh Einwirkung von Trinatriumarsenit auf 
Halogenalky Ie: 

AsOaNaa + RJ = RAsOaNa2 + NaJ. 

Dureh Destillation von Arsentrioxyd mit essigsaurem 
Kalium resultiert im wesentliehen Kakodyloxyd, der bekannteste 
Vertreter sekundarer Verbindungen: 

As20 a + 4CHs ·COOK = [(CHa)2As)20 + 2K2 COS + 2C02· 

Tertiare Arsine werden dureh Einwirkung von Zinkalkyl 
oder Magnesiumhalogenalkyl auf Arsentriehlorid erhalten: 

AsCla + 3 CHaMgJ = (CHa)3As + 3 MgJCl. 

Dureh Erhitzen von elementarem Arsen mit Jodalkyl ent
stehen Doppelverbindungen aus Tetraalkylarsoniumverbindungen 
mit Arsentrijodid: 

2 As + 4 CHaJ = (CHa)4AsJ, AsJa. 

Primare und sekundare Halogenarsine geben mit Alkalien 
die entspreehenden Oxyde: 

CHaAsCl2 + Na2COa = CHaAsO + 2 NaCI + CO2 
2 (CHa)2As Cl + 2KOH = [(CHa)2AshO + 2KCl + H2 0. 

1) Uhlinger und Cook, Ch. Z. 1919, III, 597. 
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Die quartaren Arsoniumhalogenide lief ern mit feuchtem 
Silberoxyd die entsprechenden Hydroxyde: 

R~AsHlg + Ag(OH) = R4As(OH) + AgHlg. 
Primare und sekundare Halogenarsine sowie .die zugeMrigen 

Arsinoxyde gehen durch Schwefelwasserstoff in die entsprechenden 
Sulfide liber: 

CHgAsCl2 + H2S = CHgAsS + 2 HCl 
CHgAsO + H2S = CHgAsS + H20 

2 (CHghAsCl + Ba(SHh = [(CHg)2As12S + BaCl2 + H2S. 

Die primaren und sekundaren Arsinsauren sowie die 
tertiaren Arsinoxyde werden durch Schwefelwasserstoff in die 
entsprechenden (hOheren) Sulfide libergeflihrt: 

RAsOgH2 + 2 H2S = RAsS2 + 3 H20 
(CHghAs02Me + 2 H2S = (CHghAsS2Me + 2 H20 

R3AsO + H2S = RgAsS + H2 0. 

Sauerstoff oder Schwefel lagert sich an die tertiaren Arsine 
an, R3As + 0 = RgAsO. Oxydation der primaren und sekun
.daren Arsine, Halogenarsine, Arsinoxyde, Arsinverbindungen mit 
verdoppeltem Arsenatom flihrt zu den entsprechenden Arsinsauren: 

CH3AsO + H2 0 + ° = CHuAsO(OH)2 
C2H5AsCl2 + 2 H2 0 + ° = C2 H5AsO(OHh + 2 HCl 

[(CHg)2As]20 + H2 0 + O2 = 2 (CH3hAsO. OH. 

Reduktion der primaren und sekundaren Arsinsauren liefert 

Arsine: CHgAsOgH2 + 3H2 = CH3AsH2 + 3H20. 

Alkyliirmere gehen in alkylreichere Verbindungen liber bei 
Einwirkung von Halogenalkyl: 

CHgAsH2 + 3 CHgJ = (CHg)4AsJ + 2 HJ 
(CHg)gAs + CHgJ = (CHg)4AsJ. 

Quartare Arsoniumverbindungen geben bei Destillation liber 
Kali tertiare Arsine: 

(CHg)4AsJ ---+ (CHg)gAs + CHgJ. 

Nach Wieland 1) und Blomer kann man mit Hilfe von 
Aluminiumchlorid Arsentrichlorid an Acetylen anlagern; es ent
stehen dabei 13- C hI orviny larsindichlo ri d, Di- 13, J3'-chlor
vinylarsinchlorid und Triehlorvinylarsin, aIle drei Ver-

1) Wieland und Blamer, Ann. 431. 60 (1923). 
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bindungen sind bei gewohnlicher Temperatur farblose Ole, 
unzersetzt destillierbar, besitzen Geruch nach Geranium; die 
beiden Chloride reizen die Schleimhaute von N ase und Augen, 
starke Alkalien spalten sie in Acetylen und arsenige Saure, mit 
Wasserstoffperoxyd werden sie oxydiert zu den entsprechenden 
Arsinsauren (CHCI: CH)As: 0(OH)2 und (CHCI: CH)2AsO 
(0 H), die durch Alkali in Acetylen + Arsenat gespalten werden. 

In Gemeinschaft mit H. Wesche stellte Wieland fest: 
Kakodylcarbid entsteht aus Kakodylchlorid nach der Glei
chung: 

BrMgC C.MgBr + 2 (CHg)2AsCl ~ (CHghAs.C;CAs(CHg)2 

+ MgBr2 + ){gCl2• 

Im Vakuum unzersetzt destillierbare Fliissigkeit von un
angenehmem Geruch und maJ3iger Giftigkeit; explodiert mit 
Salpetersaure unter Feuererscheinung, bildet mit Alkalien Acetylen. 

Wichtige Synthesen aromatischer Arsenverbindungen. 

Beim Verschmelzen von primaren Aminen mit Arsensaure 
tritt der Arsensaurerest in die Parastellung zum Stickstoff, so 
daJ3 p-Amino-aryl~arsinsauren gebildet werden. Der ProzeJ3 
ist in Parallele zu setzen mit der Entstehung der Sulfosauren, 
wird deshalb auch entsprechend der Sulfurierung als Arsenie
Tung bezeichnet. 1st die Parastellung besetzt, so erfolgt ent
weder keine derartige Arsenierung, oder es entstehen o-Amino
ary l-arsinsauren : 

H2N. C6H5 + AS04 HS = H2N . C6 H4 · As03 H2 + H20. 

Auch manche andere Korper, wie Phenole, manche Indole, 
z. B. IX-Methylindol, lassen sich in gleicher ~\V eise arsenieren: 

HO. C6H5 + As04Hg = HO. C6 H4 . AsOgH2 + H20. 

Bei der Einwirkung von arseniger Saure bzw. deren Salzen 
auf Diazoverbindungen wird die Diazogruppe durch Arsen ersetzt, 
derart, daJ3 primare Arsinsauren entstehen 1): 

RN: NX + As(OH)g = RAsO(OHh + N2 + HX. 

1) H. Bart, D. R.-R. 250264; Ch. Z. 1912, J, 882; Ann. 429, 55 
(1922). E. Sakellarios, Ber.07, 1514 (1924). O.Margulies, Ch. Z. 
1924, II, 1272. E. Maschmann, Ber. 07, 1759 (1924). 
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Mit dieser Diazosynthese kann man sowohl den Arsinsaure
rest als auch den Antimonsaurerest in aromatische Verbindungen 
einfiihren. LaJ3t man Antimonoxyd auf diazotierte Amino
phenylarsinsauren einwirken - oder auch umgekehrt, Arsenit 
auf diazotierte Amino-phenyl-stibinsauren -, so entstehen Phe
ny len-arsinsa ure-stibinsa uren 1), (C6H4 .AsO~. SbO~ .nH~O)x' 

Be:im Verschmelzen von primarenAminen mit Arsensaure 
werden, neben primaren Amino-aryl-arsinsauren, sekundare (p, P')
Diamino-diary l-arsinsauren er halten : 

2 H~N. C6Ha + As04Ha = (H2N. C6H4hAsO(OH) + 2 H20. 

Arsentrichlorid reagiert mit Phenylmagnesiumbromid unter 
Bildung von tertiaren Arsinen: . 

3 C6HoMgBr + AsCl3 = (C6Ho)3As + 3 MgBrCl. 

Primare und sekundare Halogenarsine geben mit Alkalien 
die entsprechenden Oxyde: 

RAsCl2 + 2 NaOH = RAsO + 2 NaCl + H20 
2 R2AsCl + 2 NaOH = [R2AshO + 2 NaCl + H20. 

PrimareArsinoxyde lassen sich zuArsenoverbindungen, sekun
dare Arsinoxyde zu Tetraaryldiarsinen(Arylkakodylen) reduzieren: 

2RAsO + 2H2 = RAs:AsR + 2H20 
[R2As120 + H2 = R2As-AsR2 + H20. 

Primare und sekundare Arsine, Halogenarsine, Arsinoxyde, 
Arseno- und Kakodylverbindungen lassen sich zu den ent
sprechenden Arsinsauren oxydieren: 

RAsO + 0 + H20 = RAs03H2 
RAs: AsR + 2 O2 + 2 H20 = 2 RAs03H2 

R2AsCl + 2 H20 + Cl2 = R2AsO. OH + 3 HCI. 

Primare und sekundare Arsinsauren werden durch nas
zierenden Wasserstoff zu Arsinen reduziert: 

RAs03H2 + 3 H2 = RAsH~ + 3 H20 
(C6H5)2AsO.OH + 2H2 = (C6H5hAsH + 2H20. 

H. Wieland~) und A. KulenkampH haben festgesteUt, 
daJ3 sich mit Hilfe der Friedel-Craftsschen Reaktion Arsen
trichlorid direkt in den Benzolkern einfiihren laJ3t, wenn man 
auf 1 Mol. Arsentrichlorid 2· bis 3 Mol. Aluminiumchlorid ver-

1) Hans Schmidt, Ber. 57, 1142 (1924). 
2) H. Wi el an d und Mitarbeiter, Ann. 431, 30 (a23). 
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wendet. 1m besten Fane gelingt die Umsetzung von 45 Proz. 
Arsentrichlorid; es entstehen ne beneinanderPheny larsindichlorid, 
Diphenylarsinchlorid und am meisten Triphenylarsin. 

Nach Versuchen von Wieland und W. Madelung erhalt 
man beim Erwarmen von Phenylhydrazin mit Diphenylarsin
saure schlie13lich Triphenylarsin. Der Verlauf der Reaktion ist 
wahrscheinlich folgender: 

(CSH5)2AsO(OH) + H2N. NH. COH5 

= (CSH5l2AsOH + CsHs + N2 + H20 
(COH5hAsOH + H2N . NH. CsHo 

= (CSH5hAsNH. NH. CsHo + H20 
(COH5)2AsNH . NH . CsHo + (C6HohAsO. (OH) 

= (CSH5l2AsN: N . CSH5 + (CSH6hAsOH 
(COH5hAs. N: N . CSH5 = (CsH5)aAs + N2• 

Dieselbe Reaktion tritt mit Phenylarsinsaure em; Arsen
saure selbst wird zu arseniger Saure reduziert. 

Hierzu kommen noch weitere Synthesen, die ahnlich sind 
denjenigen von aliphatischen Arsinverbindungen. Wichtig ist, 
da13 au13erdem im Gegensatz zur aliphatischen in der aromatischen 
Reihe auch die bekannten kernsynthetischen Reaktionen eine 
Rolle spielen. Die gro13e Bereicherung, die das Material nament
lich der primaren aromatischen Arsenverbindungen in der neuesten 
" biologischen" Periode der Arsenchemie erfahren hat, ist zu 
einem gro13en Teil der Anwendung der Kernsynthese, also der 
Einfiihrung und Umformung von Substituenten am Benzolkern 
zu verdankep. So zeichnen sich die Aminoarylarsinsauren durch 
groLle Reaktionsfahigkeit aus, die die Grundlage fUr zahlreiche 
Synthesen bildet. Besonders hervorzuheben ist ihre Diazotier
barkeit. Die Diazo-arylarsinsauren zeigen einerseits die 
typischen Diazospaltungen, andererseits kuppeln sie mit Azofarb
stoffkomponenten zu Farbstoffen, die selbst bei Verwendung 
basischer Komponenten - infolge Anwesenheit des Arsensaure
restes - alkalilOslich sind. Der Arsensaurerest, As ° a H2, IVer
halL.sich meist wie die Sulfogruppe, SOaH, manchmal auch wie 
die Carboxylgruppe, C02 H. 

Durch Untersuchungen von Ehr lich und Berth eim wurde 
erwiesen, daB die im Jahre 1863 von Bechamps durch Erhitzen 
von arsensaurem Anilin dargestellte Verbindung, die unter 
dem Namen Atoxyl medizinische Verwendung fand, nieht, wie 
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Bechamps annahm, ein Arsensaureanilid, sondern eine Arsin
saure, die p-Aminophenyl-arsinsaure, Arsanilsaure, HsN 

C6 H4 • AsOg H2, ist. Das Natriumsalz diesel' besonders wich
tigen Amino-arylarsinsaure, das als Atoxyl Verwendung gegen 
Schlafkrankheit und Syphilis fand, wurde zuerst im Jahre 1902 
in den Handel gebracht. In das gleiche Jahr fallen die grund
legend en chemotherapeutischen Versuche von E h r Ii c h und 
Shiga, parasitare Erkrankungen durch Injektion von Chemi
kalien zu heilen. Bei ihren Arbeiten versuchten die beiden 
Forscher auch die Wirkung des Atoxyls auf Trypanosomen, 
wurden so zu Versuchen mit Arsenikalien gefiihrt, deren schonster 
Erfolg die Entdeckung des Salvarsans war. 

Bei energischer Reduktion gehen die Arylarsinsauren m 
Arsenoverbindungen iiber: 

H2 N. CSH4' AsOg H 2 ~ H2 N. C6 H4 . As: As. C6 H4 . NH2 
p-Aminophenyl-arsinsaure p, p'-Diamino-arsenobenzol. 

Durch die Reduktion erfahrt die p-Aminophenylarsinsaure 
cine au1.lerordentliche ErhOhung ihrer toxikologischen Eigen
schaften. Als Grund diesel' Erscheinung konnte festgestellt 
werden, daB die Chemoceptoren del' Parasiten nur imstande sind, 
den dreiwertigen Arsenrest, nicht abel' den fiinfwertigen zu ver
ankern. Entsprechend diesel' Toxizitatssteigerung ist abel' auch 
die trypanozide Wirkung des p, p'-Diaminoarsenobenzols erheb
lich gesteigert. Die Erkenntnis, datl nur Radikale mit drei
wertigem Arsen befahigt sind, direkte trypanozide Wirkung 
auszuiiben, ist der Ausgangspunkt fur die weitere synthetische 
Ausbildung del' Arsenthel'apie geworden, indem es zweckmaBig 
erschien, dem Korper die Muhe del' Reduktion abzunehmen und 
dem Organismus gleich die fertigen Prapal'ate zuzufuhl'en. Diesel' 
Weg fuhrte schlieI.llich zul' Synthese des Salvarsans. 

p-Dioxy-m-diamido-arsenobenzol [Base des Salvarsans] 1). 

Diese Vel'bindung, deren Dichlorhydrat Salvarsan das 
gl'oBte Allgemeininteresse wachgerufen hat, wil'd dal'gestellt, 
indem man p-Oxyphenyl-arsinsaul'e, welche nach yol'stehendem 
aus Phenol und Al'sensaure ahnlich der p-Phenolsulfosaul'e el'-

1) Ehrlich und Bertheim, Ber.45, 756 (1912). D. R.-P. 224953, 
Ch. Z. 1910, II, 701. 
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halten. werden kann, nitriert und die entstehende p-Oxy-m-nitro
phenylarsinsaure stufenweise oder total reduziert, wie es nach
folgendes Schema zum Ausdruck bringt: 

/"" 

l) 
OR 

Phenol 

AsO(ORh 

/"" 
AsO(OR)2 

/"---
+ As 0 (OHla _ l/I konz. HNOa _ 

+ konz. H2S04 1",,)N02 

OR 
p-Oxyphenyl

arsinsaure 

. ~ .. ,,,,U' .. \\1."U' 
. n U'\t 

Redukt\O S 04 
ok- odet ~"2 2 

Reduktion mit Na2 S2 O. --Oxydation mit H2 O2 

OR 
p-Oxy-m-nitro-

phenylarsinsaure 

;11' ""y> 
Q 0 <or 

As=As 

("--- /"---

R2N ) l)NH2 
OH OH 

Auch auf dem Wege der· Kondensation, durch Einwirkung 
von 3-Amino-4-oxy-phfmylarsin auf 3-Amino-4-oxy-phenylarsin
oxyd, ist das 3, 3'-Diamino-4, 4'-dioxy-arSenobenzol erhalten 
worden 1): 

(NH2)(OH)C6HS' AsH2 + OAs. C6HS(OR)(NR2) 
= (NH2)(OH)CGHs.As:As.C6HS(OH)(NH2) + H2 0. 

Dichlorhydrat des p-Dioxy-m-diamido-arsenobenzols, 
"Salvarsan", 606. 

As=As 

Hm'H'~) ONll"TIm 
OH OH 

Zur Darstellung des Dichlorhydrates lost man die nach 
vorstehendem Verfahren erhaltene Rohbase in Methylalkohol 
und der theoretischen Menge methylalkoholischer Salzsaure und 
riihrt die Losung in ein mehrfaches Volumen stark gekiihlten 
Athers ein. AIle diese und die folgenden Operationen sollen 
unter moglichstem Luftabschlu13 vorgenommen werden. Das als 

1) Kahn, Ch. Z. 1912, 1099; D. R.-P. 254187. 
Schmidt, Synthetisch,organische Chemie der Neuzeit. 2. Aufl. 3 
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fester, mikrokristallinischer Niederschlag ausgeschiedene salz
saure Salz wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Vakuum 
iiber Schwefelsaure und Paraffin getrocknet, worauf es sofort in 
hochevakuierte oder mit einem indifferenten Gas gefiillte Rohr
chen eingeschmolzen wird. 

Das Salvarsan ist ein gel~es, kristallinisches Pulver. Sehr 
bedeutsam fiir seine praktische Anwendung ist die Tatsache, daD 
es gleich anderen Arsenoverbindungen leicht oxydabel ist. Der 
Luft ausgesetzt, enthalt es alsbald einen groDeren oder geringeren 
Prozentsatz an dem weit toxischeren Amino-oxy-phenyl-arsinoxyd 
und ist infolgedessen selbst toxischer geworden 1). Die Injektion 
solcher Praparate ware fiir die Patienten gefahrlich. Daher 
wird es nur in luftleeren Glaschen aufbewahrt, oder in luftleer 
gemachten und dann mit einem indifferenten Gase gefiillten Am
pullen abgegeben. 

Das Salvarsan wurde von Ehrlich und Bertheim dar
gestellt, von Ehrlich und Ha ta in eingehendster Weise nach 
der biologischen Seite erprobt. Es dient als hervorragendes 
Spezifikum gegen die schweren Spirillos~n des Menschen, ins
besondere Syphilis, Framboesie, Recurrens und ist auch bei 
anderen Krankheiten, wie Malaria tertiana, ferner in der Tier
heilkunde bei der Brustseuche der Pferde und der afrikanischen 
Rotzkrankheit mit Erfolg angewandt worden. 

Neosalvarsan. Diamino-dioxy-arsenobenzol, die Base des 
Salvarsans, kondensiert sich mit Formaldehydsulfoxylat, wobei 
ein oder zwei Sulfoxylatreste in das Molekiil eintreten. Das 
N atriumsalz der Verbindung mit einem Sulfoxylatrest wird unter 
dem Namen "Neosalvarsan" in den Handel gebracht. Es bietet 
den V orteil, daD e's mit Wasser bzw. physiologischer Kochsalz
losung ohne weiteres eine zur Injektion geeignete Losung liefert 2). 

Auch komplexe Arsenometallverbindungen, besonders das 
sogenannte Kupfer-Salvarsan und das Silber-Salvarsan, 
sind wegen ihrer vorziiglichen therapeutischen Eigenschaften zu 
groDerer Bedeutung gelangt S). 

1) Ehrlich und Bertheim, Ber.45, 764 (1912). 
2) Ehrlich, Ch. Z. 1912, 637. 
S) P. Karrer, Ber.52, 2319 (1919). Farbwerke, vorm. Meister, 

Lucius und Briining, D. R.-P. 270253 (1912). A. Binz, Bauer und 
Hallstein, Ber. 53, 416 (1920). 
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Beziehung zwischen der. therapeutischen Wirkung 
der aroma tischen Arsinsauren und ihrer Konstitution 1). 
Ausgedehnte Versuche bei Trypanosomeninfektion von Mausen 
mit substituierten aromatischen Phenylarsinsauren zeigten, daD 
man keine sicheren Gesetze iiber Beziehung von Konstitution 
zu therapeutischer Wirkung ableiten kann. Einfiihren von NH9 
in p-Stellung verstarkt die therapeutische, verringert die toxische 
Wirkung. NH9 in o-Stellung macht sehr giftig und unwi~ksam. 
Einfiihrung eines zweiten NH2 in o-Stellung zur ersten liefert 
3,4-Diaminophenylarsinsaure als sehr ungiftige, aber auch wenig 
wirksame Substanz, die auDerst schnell den Korper durch die 
Nieren wieder verlaDt. Die Ausscheidungsgeschwindigkeit ist 
immer von erheblicher Bedeutung. 

2,5- und 2,4-Diaminophenylarsinsaure sind etwa fiinfmal 
giftiger als 3,4, die Triaminosaure noch mehr. Sie alle sind 
wenig wirksam. Auch bei anderen Ph'enylarsinsauren ist NH2-

Einfiihrung in p-Stellung meist am giinstigsten. Die Phenol
gruppe spielt eine ebenso wichtige Rolle fiir Giftigkeit und 
Wirksamkeit wie die Aminogruppe. Die o-Stellung ist auch 
hier ungiinstig. Zwischen m- und p-S.tellung ist wenig Unter
schied. Einfiihrung von Formyl vermehrt, von Acetyl ver
mindert die. Giftigkeit, aber nur beim Arsacetin ist die 
therapeutische Wirkung gesteigert. rm allgemeinen nimmt die 
trypanozide Wirkung bei Einfiihrung von Acetyl in eine p-NH2-
Gruppe zu, in 0- und m- abo Der Rest der Aminobenzoesaure 
vermehrt im allgemeinen die Giftigkeit der Aminophenylarsin
sauren; nur beim Atoxyl steigt die therapeutische. Wirkung 
erheblich. Aminobenzoylatoxyl hat keine Nervenwirkung. 

3-Acety lamino-4-oxypheny lars ins a ure (= Stovarsol, 
Nr. 190) ist an der Luft haltbar, per os konstant und nur eine 
Spur weniger wirksam als Praventivmittel und Heilmittel als 
Nr. 189 (3-Amino-4-oxyphenylarsinsaure) gegen Syphilis. 

Die N ervenwirkung, d. h. die Erzeugung von Tanzmausen, 
bleibt aus bei Pheny larsinsauren mit Gruppen in Stellung 3, 4, 5 ; 
femer bei vielen Derivaten der Aminobenzoesaure und bei Be
setzung von 2, 4. 

1) Fourneau, A. Navarro-Martin, Herr und Frau Trefouel, 
Ann. lnst. Past. 37, 551 (1923) ; Ch. Z. 1923, III, 1052. 

3* 
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Viertes Kapitel. 

Einige synthetische Ergebnisse aus der Zucker
gruppe. Glucoside. Asymmetrische Synthese. 

Die beruhmten Synthesen von E. Fischer in der Zucker
gruppe sind wiederholt monographisch bearbeitet worden 1) und 
auch in den meisten Lehrbuchern der. organischen Chemie ein
gehend dargelegt. Sie sollen also, trotzdem sie einen auBer
ordentlich groBen Formenreichtum zutage forderien und fur die 
Theorie vom asymmetrischen Kohlenstoffatom eine erfolgreiche 
systematische Prufung im groBen Stil bedeuten, hier nicht weiter 
behandelt werden. 

Anlagerung von Kohlenwasserstoffresten an Hexosen. 

Die Verlangerung des Kohlenstoffskeletts in den Molekulen 
der einfachen Zuckerarten durch Anlagerung eines oder mehrerer 
Kohlenstoffatome ist bekanntlich zunachst nur auf dem Wege der 
Blausaureaddition gelungen, die E. Fischer zu seinen klassi
schen Synthesen der Aldoheptosen, -octosen und -nonosen ge
fuhrt hat. 

Eine Anlagerung von Kohlenwasserstoffresten an die Kohlen
stoffkeUe von Hexosen ist von Paa1 2) und seinen Mitarbeitern 
ausgeflihrt worden mit Hilfe der vorstehend behandelten Grig
nardschen Reaktion (s. S.21). 

Mit aliphatischen und aromatischen Aldehyden und Ketonen 
reagierennamlich die Organomagnesiumhaloide im allgemeinen 
nach folgenden G leichungen: 

R R R' 
H>CO + R'MgX = H>C<OMgX 

R R. R' 
R>CO + R'MgX = R>C<OMgX 

1) Vgl. E. Fischer, "Synthesen in der Zuckergruppe", Ber.23, 
2114 (1890); 27, 3189 (1894); "Die Chemie der Kohlenhydrate und 
ihre Bedeutung fur die Physiologie", Verlag von Hirschwald, Berlin 
1894; "Synthesen in der Purin- und Zuckergruppe". Verlag von Friedr. 
Vieweg & Sohn, Braunschweig 1903. 

2) Paal und Hornstein, Ber.89, 1361, 2823 (1906). Paal und 
Kfnscher, Ber.44, 3543 (1911). Man vergleiche auch E. Fischer 
und K. Hess, Ber. 40, 912 (1912). 
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Durch Wasser und verdiinnte Sauren werden die Reaktions
produkte zerlegt; aus den Aldehyden entstehen sekundare, aus 
den Ketonen tertiare Alkohole. 

Auch auf Lactone wirken Organomagnesiumsalze unter Bil
dung tertiarer Alkohole ein 1). Da nun die durch Oxydation 
der Aldohexosen entstehenden Pentaoxycarbonsauren sehr leicht 
in Lactone iibergehen, lag es, da die Hexosen selbst nicht ge
eignet erschienen, nahe, Organomagnesiumsalze auf solche Lac
tone einwirken zu lassen. Aus praktischen Griinden wurden 
diesel ben in Gestalt ihrer Acetylderivate angewandt. 

In der Tat fiihrte die Einwirkung von Phenylmagnesium
bromid auf das acetylierte Lacton der d-Glykonsaure zur Syn
these eines l,l-Diphenylhexits, der auf Grund seiner Bildungs
weise aus einem Derivat des Traubenzuckers hochst wahrscheinlich 
als 1, I-Di ph eny l-d -sor bi t aufzufassen ist. 

I 0 I 
~H2----?H----OH----~H-----~H-----C:O 

O. OOOH3 O. OOOH3 O. OOOH3 O. OOOH3 

OH H OH OH 
Verd. H2S0~ HO~C __ O_O_C_O~OH 

(06 H5h"'''' . . .. H2 
H OH H H 

1,1-Diphenyl-d-sorbit 

Auch die Einwirkung des Phenylmagnesiumbromids auf das 
Tetraacetyl- d -Galactolacton liefert einen 1,1-Dipheny l-hexit, 
dessen sterische Konfiguration noch nicht sicher bekannt ist. 

Paal und Kinscher haben die Versuche auch auf ein 
Pentose-Derivat ausgedehnt, und zwar gingen sie von der relativ 
leicht zuganglichen 1-A r a b in 0 s e aus, die sie in die 1-A r abo n
saure bzw. in deren Lacton und dieses in seine Triacetyl-Ver
bindung iiberfiihrten. 

Durch Behandlung mit Phenylmagnesiumbromid und Zer
legung des Pro dukte s mit verdiinnter Saure gelangten sie 

1) Houben, Ber. 87, 489 (1904). 
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zum D ipheny I-me thy I-car binol und 1, 1-D ipheny 1-

l-arabit, ?H ?H ~ 96 H5 

H 0 . CH2-?-9-9-~-OH. 

H H OH C6H5 

In gleicher Weise erhielten sie durch Einwirkung von 
p-Tolyl- und Benzyl-Magnesiumbromid auf das Triacet-I-arabon
saurelacton den 1, 1-Di-p-tolyl- und den 1,1-Dibenzyl-l
arabit. 

Vberfiihrung von Traubenzucker in IUethylimidazol. 

Von synthetischen Reaktionen, die im Zusammenhang mit 
der Zuckergruppe stehen, soIl weiter der Befund von W indaus 1) 
und Knoop imgegeben werden, daD Traubenzucker beim Be
handeln mit Ammoniak unter Zusatz von Zinkhydroxyd oder 
Kalilauge in a-Methylimidazol iibergeht. Zur Deutung dieser 
Reaktion haben die genannten Forscher angenommen, daJ.1 
Traubenzucker unter den angewandten Versuchsbedingungen in 
Glycerinaldehyd zerfalle, dieser sich in Methylglyoxal umlagere 
und sich dann nach der bekannten Glyoxalinsynthese mit Form
aldehyd und Ammoniak zu a-~Iethylimidazol kondensiere: 

CHs . C NH 

II=>CH 
CH N 

In guter Obereinstimmung mit dieser Erklarung steht die 
Tatsache, daD durch Zusatz von Formaldehyd zu einer Auflosung 
von Traubenzucker in Zinkhydroxydammoniak die Ausbeute an 
a-Methylimidazol wesentlich verbessert werden kann und daD 
man durch Zusatz homologer Aldehyde zu den entsprechenden 
~-substituierten a-Methylimidazolen gelangt. So entsteht bei 
Zusatz von Acetaldehyd zu einer Auflosung von Traubenzucker 
in Zinkhydroxydammoniak neben a-Methylimidazol das a, ~-Di
methylimidazol: 

1) Windaus und Knoop, Ber. 38,1166 (1905); 39, 3886 (1906); 
40, 799 (1907). 
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Die Synthese von Methylimidazol aus Traubenzucker und 
Ammoniak verdient insbesondere deshalb Interesse, weil damit 
eine enge genetische Beziehung zwischen zwei scheinbar so ent
fernten Klassen. von Verbindungen wie den Zuckern und den 
Imidazolen aufgefunden ist. Durch den in del' N euzeit erbrachten 
Nachweis, daB sowohl unter den Alkaloiden (Pilokarpin) als 
auch unter den Kernen del' EiweiBkorper [Histidin] 1) Imidazol
derivate vorkommen, hat diese Korperklasse fiir den Chemiker 
und fUr den Physiologen Bedeutung gewonnen. Es liegt die 
Vermutung nahe, daB auch die physiologische Synthese del' 
in del' N atur verbreiteten Imidazolabkommlinge (z. B. des 
Alkaloids Pilokarpin) auf ahnlichem Wege iiber die Kohlen
hydrate VOl' sich gehe, und daB die im Glucosespaltungsgemisch 
stattfindende Kuppelung des Stickstoffs auch bei der Synthese 
von EiweiBkernen im Pflanzenorganismus von Bedeutung sein 
konnte. 

Windaus und Vogt2) haben die Synthese des f3-Imid-
azyl-athylamins CH--NH 

.. "CH 
C--N :f 

CH2. CH2. NH2 

beschrie ben. Die Verbindung hat biochemisches Interesse. Sie 
entsteht aus dem Histidin unter dem EinfluB von Faulnis
bakterien und laBt sich demgemaB auch aus Eiweif3faulnis
gemischen isolieren. Auch in del' frischen Diinndarmschleimhaut 
ist sie vorhanden. Besonders interessant ist die Entdeckung von 
Barger und Dale 3), daB das Imidazylathylamin in Mutterkorn
praparaten vorkommt und fiir die Wirksamkeit der Droge von 
Bedeutung ist, da es Kontraktionen del' Uterusmuskulatur her
vorruft. 

Diese Tatsachen haben Windaus 4) und Opitz ver
anlaBt, einige Homologe und Derivate des Imidazyl-athylamins 
darzustellen und einer physiologischen Priifung zu unterziehen. 

1) Pauly, Zeitschr. f. physiol. Chernie 42, 513 (1904); Knoop und 
Windaus, Beitriige z. chern. Physiol. u. Pathol. 7, 144 und 8, 406; 
F. Knoop, ebenda 10, 111 (1907). 

2) A. Windaus und Vogt, Ber.40, 3691 (1907). 
3) Barger und Dale, Zentr.-Bl. f. Physiol. 24, 885 (1910). 
4) Windaus und Opitz, Ber.44, 1721 (1911). 
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Zusammenhang von carboligatischer Synthese mit 
carboxylatischem Abbau 1). 

Die Verkniipfung synthetischer V organge mit der bio
chemischen Zuckerspaltung gibt sich ohne weiteres dadurch zu 
erkennen, daD Hefe in einer Lasung von Kohlenhydraten und 
Nahrstoffen niedrigen Molekulargewichts sich vermehrt, d. h. daD 
sie aus einfachen Materialien ihre komplizierten Leibessubstanzen 
aufbaut. Ein ahnliches Verhalten tritt als Gesamtleistung im 
Stoffwechsel aller Organismen zutage. Einen Einblick indessen, 
wie, losgelost von der lebendenZelle, auf rein enzymatischem 
Wege, die Synthese von langeren Kohlenstoffketten aus kiirzeren 
Gliedern zuwege kommt, gewann man erst durch die Auffindung 
der Carboligase 2). Dieses Enzym vermag Aldehyde mit einem 
Bruchstiick des Zuckers zu vereinigen, das im Verlauf des 
Garungsprozesses auftritt. Bringt man beispielsweise Benzaldehyd 
mit einer garenden Zuckerlosung zusammen, so erfolgt durch 
formale Vereinigung des zugefUgten Bittermandelals mit einem 
intermediaren Spaltungsprodukt des Zuckers, mit demAcetaldehyd, 
der Aufbau von optisch aktivem [rx-Oxy-{l-oxo-n-propyl]
benzol: CaHD • CHO + HOC. CHg = C6 HD • CH(OH). CO. CHg. 

Wie Benzaldehyd verhalten sich bei dieser Reaktion auch 
andere Aldehyde 8). Der biologische Charakter des V organges 
ergibt sich daraus, daD die Produkte dieser Kohlenstoffketten
synthese ein starkes Drehungsvermagen besitzen. 

Von Belang fUr die Deutung des synthetischen Prozesses 
ist die Feststellung, daD anstatt des Zuckers die Brenztrauben
saure Verwendung finden kann 4). Diese Saure ist die biologische 
Vorstufe des Acetaldehyds, indem sie durch die· bekannte 
Carboxylasewirkung auf fermentativem Wege in Kohlendioxyd 
nnd Acetaldehyd zerfallt. Da nun bei der Brenztraubensaure
vergarung Acetaldehyd gebildet wird, der mit noch nicht ge
spaltener Brenztraubensaure zusammentrifft, ist es verstandlich, 
daD, wie Hirsch 5) bewiesen hat, auch bei der Einwirkung von 

1) o. Neuberg und O. Rosenthal, Ber. 57, 1436 (1924). 
2) O. N e u be r g und J. Hi r s c h, Biochem. Zeitschr. 115, 282 (1921). 
8) O. Neuberg und L. Liebermann, ebenda 121, 311 (1921). 
4) O. Neuberg und J. Hirsch, 1. c. 
5) Hirsch; Biochem. Zeitschr.131, 178 (1922). 
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Hefe allein auf Brenztraubensaure gleichfalls der carboligatische 
Erekt zu beobachten ist, der in diesem FaIle zum Acetoin 
(Acetyl-methyl-carbinol) fiihrt: C Hs . CHO + HOC. CHs = CHs 
C H (0 H) . CO. C Hs' N ach allen bisherigen Erfahrungen scheint 

ein zugefiigter Aldehyd· nicht mit fertig vorliegendem Acet
aldehyd zu reagieren, sondern lediglich mit solchem Acet
aldehyd, der durch carboxylatische Spaltung bei der Garung 
- sei es von Zucker, sei es von Brenztraubensaure -
erzeugt wird. Mit anderen Worten: der hinzutretende fremde 
Aldehyd wird carbolig-atisch nur mit nascierendem Acetaldehyd 
vereinigt. 

Von wesentlicher Bedeutung ist dabei das Verhalten eines 
zugegebenen Acetaldehyds, und zwar deshalb, weil diese Substanz 
bei zahlreichen physiologischen Umsetzungen der pflanzlichen 
und tierischen Zelle als intermediares Abbauprodukt des Zuckers 
von N e u b erg erkannt ist. Da sich aber im allgemeinen 
Acetaldehyd nicht in den Enderzeugnissen des normalen Stoff
wechsels anhauft, so muD die synthetische Verwendung dieses 
als Zwischenstufe so reichlich und haufig gebildeten Korpers in 
der belebten N atur eine Rolle spielen. In sinnfalliger Weise 
offenbart sich dies bei Untersuchungen iiber die Umformung des 
Acetaldehyds, den man zu garenden Zuckerlosungen fiigt. 

N eu berg und Reinfurth 1) haben dargetan, daB die 
normale alkoholische Garung eine vollstandige Abartung erfahrt, 
wenn man den Maischen Acetaldehyd beigibt. Einerlei, ob das 
vergarende Kohlenhydrat Traubenzucker, Fructose, Rohrzucker 
oder Maltose ist, in allen Fallen kommt es mit Ausbeuten, die 
bis zu 100 Proz. in bezug auf den zugefiigten Acetaldehyd 
reichen, zur Bildung des carboligatischen Aufbauproduktes 
Acetoin. 

Diese Tatsache verdient nach verschiedenen Richtungen 
Interesse. Obgleich nach unseren heutigen Kenntnissen wahrend 
der natiirlichen alkoholischen Zuckerspaltung Acetaldehyd ent
steht, wird dieser Acetaldehyd niemals zu Acetoin synthetisiert, 
und zwar aus dem einfachen Grunde nicht, weil der bei der 
intermediaren Erhebung eines Zuckerhalbmolekiils auf die Stufe 
der Brenztraubensaure frei werdende Wasserstoff fiir die korre-

1) O.Neuberg und Reinfurth, Biochem. Zeitschr. 143, 553 (1923). 
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lative Reduktion des carboxylatisch aus Brenztraubensaure her
vorgegangenen Acetaldehyds dient: 

a) 1/2 CaH 12 0 6 + 0 = CH3. CO. COOH + H2, 
fl) CH3 ·OO.COOH= CO2 + OH3 ·OHO, 

y) CH3 • COH + H2 = OH3 • OH2 0H. 

Start man aber diese Wechselbeziehung, indem man fertigen 
Acetaldehyd einflihrt, so erleben wir die seltsame Erscheinung, 
daD beim Zusammentreffen von ungewahnlichen Mimgen eines 
intermediaren Stoffwechselproduktes, des Acetaldehyds, mit 
seiner in normaler Umwandlung begriffenen Mu,ttersubstanz (der 
garfahigen Zuckerart) eine Umkehr auf der StraBe des Abbaus 
erfolgt, und der Weg der Synthese beschritten wird. 

Wenn sich also der Abbau des Zuckers durch Zugabe von 
Acetaldehyd verandern laDt, indem die Richtung des carbo
ligatischen Wiederaufbaus eingeschlagen wird, so war nicht 
vorauszusehen, wie sich eine durch Zusatz von freiem Acetaldehyd 
komplizierte Vergarung von Brenztraubensaure gestalten wiirde. 

Die Bilanz der Brenztraubensaurevergarung ist 
von Neuberg und v. May 1) aufgestellt und dahin geklart 
worden, daD bei einfacher Vergarung von Brenztraubensaure 
Acetaldehyd und Acetoin entstehen. Sorgt man jedoeh fiir eine 
Bindung des primar durch die Carboxylase aus der Brenztrauben
saure freigemachten Acetaldehyds, beispielsweise durch Kupplung 
mit zugefligtem schwefligsauren Salz, so wird in praxi aIle 
Brenztraubensaure im Sinne der einfachen carboxylatischen 
Reaktion der Ketosauren zerlegt, durch Ubertragung dieser 
Methode auf hahere ·a-Ketosauren hat Sen 2) zeigen kannen, 
daD auch die Romologen der Brenztraubensaure sich in dieser 
Rinsicht ebenso verhalten. In Gegenwart eines Abfangmittels, 
das den bei de~ Brenztraubensaurevergarung gebildeten Acet
aldehyd als solchen durch eine Art Veresterung (CR3. CRO + R 
. S03Na = CR3. CR[OR]. O. S02Na) fixiert, tritt also die 
reine Carboxylasespaltung zutage. 

Anders liegen nun die Dinge, wenn man als Abfangmittel 
den gleichen Stoff Acetaldehyd selbst - und zwar in fertigem 
Zustand - benutzt, um den nascierenden Acetaldehyd zu 

1) Biochem. Zeitschr. 140, 299 (1923). 
2) Ebenda 140, 447; 143, 195 (1923). 
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fesseln. Dann wird namlich der Weg der Synthese begangen. 
Beide, aus verschiedenen Quellen stammenden Acetaldehydteile 
werden in die Reaktion hineingezogen, es erfolgt ihr carbo
ligatischer ZusammenschluB zum Acetoin. 

Urn die Bedingungen hierflir so klar wie moglich zu wahlen, 
wurde die Umsetzung der Brenztraubensaure rein enzymatisch, 
mit zellfreien Saften, bei solchen Acetaldehydzusatzversuchen 
v()rgenommen. 

Eine Zugabe von freier Brenztraubensaure beeintrachtigt 
bereits die Garkraft der empfindlichen Zymaselosungen. Diese 
Schadigung nimmt zu, wenn von vornherein noch der nicht 
irrelevante Acetaldehyd anwesend ist. Es wurde auch, urn 
keine Komplikationen zu schaffen, von einer dauernden Korrektur 
der Wasserstoffionenkonzentration Abstand genommen, obgleich 
sich ersichtlicherweise im Verlauf der Vergarung von Brenz
traubensaure zu Acetaldehyd und Kohlendioxyd die Aciditat 
andert 1), und Neuberg beschrankte sich darauf, die Einleitung 
des Garaktes dadurch zu ford ern, daB ein Gemenge von 1 1\'Iol. 
freier Brenztraubensaure und 1,5 Mol. Dikaliumphosphat zur 
Anwendung gelangte. Eine solche Losung beider Stoffe kann 
mit Hefensaft gemischt werden, ohne daB eine Flockung auftritt; 
llochstens stellt sich eine Trlibung ein. Neuberg und Rosen
thal liberzeugten sich zunachst davon, daB neb.en der ge
wohnlichen carboxylatischen Spaltung die Bildung von Acetoin 
geschieht. Fligt man zu solchen Garproben unter sonst genau 
gleichen Bedingungen Acetaldehyd, so steigt die Menge des 
carboligatischen Erzeugnisses, indem in allen Fallen der Zusatz 
von Acetaldehyd eine Vermehrung des Acetoins urn das Doppelte 
und mehr veranlaBt. 

Daraus ergibt sich folgendes: Bei dem einfachen Vorgang 
der Brenztraubensaurevergarung, bei dem an sich Acetaldehyd 
und durch dessen "Acyloinkondensation" Acetoin entsteht, wird 
durch eine besondere Beigabe des normalen Spaltungsproduktes 
Acetaldehyd verstarkte Umdrehung von Abbau in Aufbau der 
mehrgliedrigen Kohlenstoffkette erzwungen. Dabei wird Acet
aldehyd durch Acetaldehyd "abgefangen" und kernsynthetisch 
verwendet. Es handelt sich urn einen "paarigell" Aufbau, der 

1) c. Neuberg und v. May, Biochem. Zeitschr. 140, 299 (1923). 
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sem physiologisches Gegenstuck m dem bekannten "paari
gen" Abbau besitzt. 

Synthese von GIucosiden. 

Die im Pflanzenreich weit verbreiteten Glucoside sind als 
iitherartige Verbindungen eines Zuckers, meist des Trauben
zuckers, mit irgend einem oder mehreren anderen Stoffen auf
zufassen. Die einfachsten Glucoside hat E. Fischer schon vor 
langerer Zeit synthetisch dargestellt durch Vereinigung der 
Zucker, z. B. Glucose, mit Alkoholen unter dem EinfluD ver
dunnter Salzsaure, 

06H1206 + OHaOH = 06Hn06.0H3 + H2 0 

Ein in der N euzeit vielfach angewandtes Verfahren der Glucosid
synthese bedient sich der Aceto-halogenzucker, insbesondere der 
Aceto- bromglucose 

OH2(0. Ac). OH(O. Ac). OH[OH. (0. Ac)12' OHBr, 
~ / 
~O/ 

die allgemeine Bedeutung fur Synthese von Zuckerderivaten 
erlangt hat:). Sie entsteht aus der Pentacetyl-glucose bei Be
handlung mit Bromwasserstoff. 

Synthese des Mandeinitril-giucosids, Sambunigrins und 
ahnlicher Stoffe 2). 

Durch die Entdeckungen von E. Bourquelot und seinen 
Sehulern, sowie von Dunstan und Mitarbeitern hat sich die 
Zahl der kristallisierten cyanhaltigen Glucoside in den letzten 
Jahrzehnten raseh vermehrt. Gleichzeitig haben die Botaniker 
die ziemlich weite Verbreitung solcher Glucoside oder auch der 
freien Blausaure in den Blattern, Frlichten und der Rinde ganz 
verschiedener Pflanzenfamilien nachgewiesen. . Die Vermutung, 
daD die Blausaure bei der Assimilation des Stickstoffs eine Rolle 
spielt, verdient deshalb Beachtung. Der synthetische Ausbau 
der Gruppe kann diesen Studien nutzlich sein, da er die Auf-

1) Man vgl. z. B. M. Bergmann u. Mitarbeiter, Ber. 54:, 440, 
2150 (1921); K. Hess u. Messmer, Ber. 04, 499 (1921); K. Freuden
berg u. Ivers, Ber. 50, 929 (1922). 

2) E. Fischer u. M. Bergmann, Ber. 50, 1047 (1917). 
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suchung der Produkte im Pflanzenreich erleichtern und 
vielleicht auch einige Anhaltspunkte fUr ihre natiirliche Bildung 
geben wird. 

Die cyanhaltigen Glucoside, deren altester Vertreter das 
Amygdalin ist, waren bis vor kurzem der Synthese nicht zu
ganglich. 

E. Fischer war wiederholt ohne Erfolg bemiiht, sie aUB 
Cyanhydrinen und Acetobromglucose aufzubauen. SchlieLllich 
fiihrte folgender Weg zum Ziele. Wird inaktiver Mandelsaure
athylester mit Acetobromglucose und Silberoxyd geschiitteU, 
so entsteht der gut kristallisierende Tetracetyl-glucosido-mandel
saureathylester, ein Gemisch von zwei Stereoisomeren, die als 
Derivate der d- und l-l\fandelsaure zu betrachten sind. Durch 
Ammoniak wird daraus ein Gemisch der Glucoside von d- und 
1-l\Iandelamid erzeugt. Beide Amid'e, die sich mit Pyridin 
trennen lassen, konnen durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid 
und Pyridin - die mildeste Art der Acetylierung von Hydroxyl~ 
gruppen - leicht in Tetracetylderivate von der Formel 

(C2HgO)4CGH705· 0. C(C6H5). co. NH2, 

verwandelt werden, und diese geben beim Erwiirmen mit Phosphor
oxychlorid glatt die beiden ebenfalls gut kristallisierenden l\Iandel
nitrilglucosidtetracetate, 

(C2H30)4C6H705. 0. CH(C6H5). CN. 

Das eine ist identisch mit der Acetylverbindung des Mandel
nitrilglucosids, fiir das andere konnte nachgewiesen werden, dall
es auch aus dem Sambunigrin durch Behandlung mit Pyridin 
und Essigsaureanhydrid entsteht. U m die Synthese der beiden 
natiirlichen Glucoside zu vollenden, waren jetzt noch die vier 
Acetylgruppen zu entfernen. Das hat besondere Schwierigkeiten 
gemacht, denn die Cyangruppe ist gegen Alkalien oder Barium
hydroxyd recht empfindlich. Erst durch Anwendung von 
methylalkoholischem Ammoniak bei 0° ist es gelungen, . die 
Verseifung so zu leiten, daB die Ausbeute an Glucosid befriedrigt. 
Aber auch diese Prliparate sind kein reines d- oder I-Mandel
nitrilglucosid, sondern ein Gemisch von beiden. Es HWt sich 
durch Kristallisation in die beiden Bestandteile zerlegen. 

Der etwas komplizierte Gang der Synthese wird durch 
folgendes Schema veranschaulirht. 
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d,l-Mandelsaureathylester und Acetobromglucose 

"" (durch Ag20) // 
~ / 

d- und I-Tetracetyl-glucosidomandelsaureester 

(C2HsO),C6H705' 0. OH(C6H5)' 00202H5 

~ (durch N Hs) 

d- und I-Mandelamid-glucosid 0SHll °5 , ° . 0 H(06H5) . 0 0. NH2 

/ (durch Kristallisation " 
/ P 'd') " / aus yn III ~ 

l-~Iandelamid-glucosid d-Mandelamid-glucosid 

I 
t 

(durch Essigsaureanhydrid 
und Pyridin) 

I 
t 

I-Mandelamid-glucosid-tetracetat d-Mandelamid-glucosid-tetracetat 

~ (durch POC!3) ~ 
I-Mandelnitril-glucosid-tetracetat d -Mandelnitril-glucosi d-tetracetat 

(02HSO),06H705' 0. CH(OsH5) .ON " "~ (durch NHs) / 
/ 

d- und I-Mandelnitril-glucosid (Prulaurasin) 

// (durch Kristallisation) "" 
/ ~ 

I-Mandelnitril-glucosid d-Mandelnitril-glucosid oder Sambunigrin 

Synthese des Linamarins und Glykolnitril-cellosids 1). 

Das Verfahren, das fiir die Synthese des Mandelnitril
glucosids und Sambunigrins gedient hat, laJ3t sich auf die 
aliphatischen Oxysauren iibertragen. So konnte ohne Schwierig
keit das Glucosid des Aceton-cyanhydrins, CsHll °5 .0 
. C(CHS)2' CN, erhalten werden, das im Pflanzenreich recht 
verbreitet zu sein scheint und wegen seiner Entdeckung im 
Flachs (Linum usitatissimum) den Namen Linamarin erhalten 
hat. Von Dunstan und Henry wurde es Phaseolunatin ge
nannt, doch wurde der erstere, kiirzere Name von E. Fischer 
vorgezogen. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese dienten Aceto-brom
glucose und a-Oxyisobuttersaure-athylester. Durch ihre Ver-

1) E, Fischer und Gerda Anger, Ber. 52,854 (1919). 
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einigung entsteht Tetraeetyl-glueosido-OG-oxyisobuttersaure-athyl
ester. Bei der Behandlung desselben mit Ammoniak werden 
die 4 Acetylreste abgespalten und gleichzeitig die Estergruppe in 
die Amidgruppe verwandelt. Um nun die letztere in das Nitril 
iiberzufiihren, ist es notig, den Zuekerrest wieder durch Ein
fiihrung von 4-Acetylen widerstandsfahig gegen Phosphoroxy
ehlorid zu machen. Dann geht die Umwandlung in das Tetracetat 
des Linamarins ziemlich glatt vonstatten und durch nachtragliche 
Abspaltung der Acetylgruppen mit methylalkoholischem 
Ammoniak entsteht das Linamarin selbst. Die Synthese laLlt 
sich also in folgendes Schema zusammenfassen: 

Aceto-bromglucose und a-Oxyisobuttersaure-athylester 

~ (durch Ag2 0) ~ 
Tetracetyl-glucosido-a-oxyisobuttersaure-athylester 

~ (durch N Hs) 
Glucosido-a-oxyisobutyramid 

~ (durch Essigsaureanhydrid u. Pyridin) 

Tetracetyl-glucosido-a-oxyisobutyramid 

~ (durch PO CIs) 
Tetracetyl-linamarin. 

~ (durch N Hs) 
Linamarin 

AIle Produkte der Synthese wurden kristallisiert erhalten. 
Die Ausbeuten sind meist befriedigend. Infolge der zahlreichen 
Operationen wird aber die Synthese doeh miihsam und sie kann 
deshalb als praktische Darstellungsmethode des Glucosids mit 
der Gewinnung aus Pflanzenstoffen nicht in Wettbewerb treten. 
Armstrong 1) und Horton haben die Ansieht vertreten, daLl 
das Linamarin ein p-Glueosid ist. Dafiir sprieht nun aueh das 
Resultat der Synthese, die bisher unter den gleichen Bedingungen 
immer p-Glucoside geliefert hat. AuLlerdem besitzen aIle 
synthetischen Produkte von Acetylglucosidoester bis zum 
Linamarin eine ziemlich starke Linksdrehung, wahrend die 
OG-Glucoside in der Regel nach reehts drehen. 

Das Glykolnitril-cellosid, die Verbindung der Cellose 
mit dem Glykolnitril entsteht nach demselben Schema wie das 

1) H. E. Armstrong und E. Horton, Proc. Royal Soc. 82, 349 
(1910). Ch. Z. 1910, II, 1064. 
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Linamarin, wenn man yon dem Glykolsaure-athylester und der 
Aceto-Bromcellose ausgeht. 

Synthese des natiirlichen I.Amygdalins. 

Der wichtigste Reprasentant der cyanhaltigen Glucoside 
ist das Amygdalin, das Del'ivat eines Disaccharides. Seine 
Synthese ist yor kurzem fast gleichzeitig von Zemplen und 
Kunz, von Campbell und Haworth, von Kuhn und Sobotka 
durchgefiihl't worden. Der Weg zum kiinstlichen Aufbau des 
Amygdalins war durch die Prunasinsynthese von E. Fischer 1) 
und M. Bergmann yorgezeichnet. 

Campbell und Hawol'th 2) verfahren folgendel'ma.f3en: 
Heptaacetyl-f3-bromgentiobiose, durch gleichzeitige Bromierung 
und Acetylierung von Gentiobiose (Losen in mit Bromwasserstoff 
gesattigtem Essigsaureanhydrid) erhalten, wird mit d,l-Mandel
saureathylester in Gegenwart von Silberoxyd kondensiert. Der 
entstehende Heptaacetyl-d,l-amygdalinsaureester ist identisch mit 
einem aus dem' Heptaacetylderivat del' natiirlichen Amygdalin
saure 3) sowie durch Acetylierung von Amygdalinsaureester, 
der aus dem Silbersalz dieser Saure gewonnen wil'd, hergestellten. 
Mit Ammoniak in Alkohol liefert er Amygdalinamid, das bei 
neuer Acetylierung in Gegenwart von Pyridin Heptaacetyl
amygdalinamid in zwei isomeren Formen, jede mit 1 Molekiil 
Pyridin liefert, von denen die eine vom Schmelzp. 166 bis 167° 
sich als Derivat des d-Amygdalinamids erweist. Mit Phosphor
pentoxyd in Xylol gibt es hauptsachlich Heptaacetylamygdalin, 
dessen Umwandlung in Amygdalin nach dem im vorstehenden 
beschl'iebenen Verfahren yon E. Fischer und Bergmann ge
lingt, also durch Behandlung mit methylalkoholischem Ammo
niak bei 0°. 

Ganz ahnlich ist der Gang der Synthese, welche 
G. Zemplen 4) und A. Kunz beschreiben. Durch Erhitzen von 
Aceto-Bromgentiobiose mit I-mandelsaurem Silber in trockenem 

1) E. Fischer und M. Bergmann, Bel'. 50, 1047 (1917). 
2) R. Oampbell und W. N. Haworth, Journ. Ohern. Soc. 125, 

1337; Oh. Z. 1924, II, 847. R. Kuhn und H. Sobotka, Bel'. 67, 
1767 (1924). 

3) Vgl. Schiff, Ann. 154, 350 (1870). 
4) G. Zemplen und A. Kunz, Bel'. 57, 1357 (1924). 
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Benzol erhalten sie neben Heptaacetyl-gentiobiosido-l
mandelsaureester, C12 H14 011(CO. CHS)7' [C O. CH(OH). C6H6], 
das Hexaacetyl-l-amygdalinsaureladon, (.0. CO) 
. CH(CoH6)' O. C1sH14 0 9 • (C O. CHs)o' Letzteres lieferl mit 
ammoniakalischem trockenem Methylalkohol das Heptaacety 1-
l-amy"gdalinsaureamid, HsN. CO. CH(CoH6)' O. C1S H14 

. 010(CO. CHS)7' In G~genwart von Phosphoroxychlorid geht 
das Saureamid in das Nitril tiber, wobei sich Heptaacetyl
I-amygdalin bildet. Letzteres ist durch Verseifung in 
I-Amygdalin iiberfiihrbar. 

Asymmetrische Synthese. 

Synthetisch dargestellte Verbindungen mit asymmetrischem 
Kohlenstoffatom zeigen bekanntlich - falls die Synthese ohne 
Anwendung bereits aktiver Verbindungen durchgefiihrt wird -
nie optische Aktivitat. Sie gehoren meist dem racemischen 
Typus an, weil bei einer derartigen chemischen Synthese stets 
gleichmolekulare Mengen der rechtsdrehenden und linksdrehenden 
Konfiguration gebildet werden .. Beteiligen sich an der chemischen 
Synthese intermediar optisch aktive Verbindungen, so ist, wie 
neuerdings gefunden wurde, die Bildung einer aktiven Substanz 
aus einer inaktiven, symmetrisch konstruierten Verbindung unter 
Vermeidung jedes analytischen V organges moglich. Durch diese 
sogenannte "asymmetrische Synthese" kann also in gewisser 
Weise die Tatigkeit des lebenden Organismus nachgeahmt 
werden. 

Die Anregung zu solchen Versuchen, auf rein chemischem 
Wege die biologischen V organge in gewisser Weise nachzuahmen, 
hat E. Fischer 1) durch die Hypothese gegeben, daB die Kohlen
saure von den komplizierten optisch aktiven Substanzen des 
Chlorophyllkernes bzw. der assimilierenden Pflanzenzelle ge
bunden wird und daB dann die synthetische U mwandlung in 
Zucker unter dem EinfluB der schon bestehenden Asymmetrie 
des Molektils auch in asymmetrischem Sinne vonstatten geht. 
Zur Stiitze dieser Hypothese wurden die Erfahrungen bei dem 
Aufbau kohlenstoffreicher Zucker durch die Cyanhydrinreaktion 
herangezogen, denn hier hat sich gezeigt, daB der Aufbau in der 

1) E. Fischer, Ber.27, 3230 (1894). 
Schmidt. Synthetisch.organische Chemie derNeuzeit. 2.Aufl. 4 
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Regel einseitig, d. h. im asymmetrischen Sinne vor sich geht 1). 
Hiernach war zu erwarten, daB in Molekiilen, welche einen leicht 
abspaltbaren asymmetrischen Rest enthalten, durch synthetische 
Erzeugung eines neuen asymmetrischen Kohlenstoffatoms und 
durch spatere Entfernung des urspriinglichen optisch aktiven 
Teiles ein neues aktives Molekiil entstehen werde. lVlit der 
Verwirklichung dieses Gedankens haben sich zunacht Cohen 
und Whiteley 2), Ki pping 8), sowie E. Fischer und Slimmer 4) 
beschliftigt, ohne indessen das gewiinschte Ziel zu erreichen. 
Den Untersuchungen dieser Forscher war eine Idee gemeinsam. 
Symmetrische Verbindungen, welche eine Athylenbindung oder 
eine Kohlenstoff -Sauerstoff -Doppelbindung enthielten, wurden 
mit einer optisch aktiven Substanz zu einem Ester bzw. Glucosid 
vereinigt. In der so gebildeten asymmetrischen Verbindung 
wurde durch geeignete Reaktionen die Doppelbindung so gelOst, 
daB in dem Molekiil ein neues, asymmetrisches Kohlenstoffatom 
entstand. Aus der stereochemischen Theorie folgt, und diese 
Folgerung ist namentlich durch die Studien von E. Fischer in 
der Zuckergruppe vielfach bestatigt worden, daB bei der Ent
stehung eines neuen, asymmetrischen Kohlenstoffatoms im Molekiil 
einer asymmetrischen Verbindung sich die beiden theoretisch 
moglichen Formen keineswegs in gleicher Menge zu bilden 
brauchen. Man konnte also erwarten, daB auch in den vor
liegenden Fallen ein Gemisch zweier Verbindungen in ungleicher 
Menge entstehen wiirde. Es hatte dann nach der Hydrolyse 
des Reaktionsproduktes an Stelle der optisch inaktiven, un
gesattigten Verbindung, von der inan ausgegangen war, eine 
optisch aktive, gesattigte Verbindung auftreten miissen. Indessen 
fielen die Versuche durchweg negativ aus, wohl deshalb, weil 
bei den angewandten Reaktionen die Entstehung der beiden 
Konfigurationen wenigstens praktisch gleich begiinstigt war 5). 

1) E. Fischer, Ann. 270, 68 (1892); Ber. 22, 370 (1889); 27, 
3208 (1894). 

2) Cohen und Whiteley, Proc. Chem. Soc. 16, 212 (1901). 
3) Kipping, ebenda 16, 226 (1901). 
') E. Fischer und Slimmer, Ber. 34, 629 (1901); 36, 2575 

(1903); Sitzungsber. d. kg!. preuJl. Akad. d. Wissensch., Berlin 1902, S. 597. 
5) E. Fischer und Slimmer, Ber. 34, 629 (1901); 36, 2575 

(1903); Sitzringsber. d. kg!. preuJl. Akad. d. Wissensch., Berlin 1902, S. 597. 
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Als erste asymmetrische Synthese hat nun 
W. Marckwald 1) diejenige der optisch aktiven Valerian
saure durchgeftihrt. Er ging dabei von der Methylathyl-

I .. CHa>C<C02H S" t . ht h rna onsaure, C H CO H' aus. Ie IS mc nur nac 
• 2 5 2 

sterischen Gesichtspunkten, sondern auch in bezug auf die Lage 
der beiden Carboxylgruppen zum Gesamtmolektil symmetrisch 
konstruiert. Ersetzt man aber je eines der ionisierenden 
Wasserstoffatome durch Metall, so erhalt man ZWeI Formel
bilder, deren Projektion 

9~M 9~M 
I. CHa.9'C2H5 

C02 H 

II. C2H5 .9. CHa 

C02H 

zeigt, daD die beiden Salze nicht identisch sind, sondern in 
Spiegelbildisomerie stehen. Beim Eindampfen der Losung eines 
solchen Salzes, Z. B. derjenigen des sauren methylathylmalon
sauren Kaliums, erhalt man, da d- und l-Salz sich in gleichen 
Mengen aus der Lasung abscheiden, ein inaktives Gemenge der 
beiden Salze bzw. deren Racemverbindungen. 

Bildet man hingegen das saure Salz einer optisch aktiven 
Base, so sind die beiden Formen verschieden loslich und man 
erhalt beim Eindampfen nur das eine Salz. Scheidet man aus 
dem Salz die Saure wieder ab, so muLl das inaktive Ausgangs
material, das ja nicht asymmetrisch konstituiert ist, zurtick
gewonnen werden. 

AIle Malonsauren flipalten nun beim Erhitzen leicht Kohlen
dioxyd ab und gehen in Monocarbonsauren tiber. So entsteht 
aus der Methylathylmalonsaure die }lIethylathylessigsaure, CHa 
. CH(CsH5)' COsH, welche ein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
enthitlt. Analog verhalten sich die sauren Salze der Malonsaure
reihe, indem sie hauptsachlich die freie Carboxylgruppe als 
Kohlendioxyd abspalten. 

Marckwald ftihrte den Versuch mit dem sauren Brucin
salz der Methylathylmalonsaure durch. Es spaltet beim 
Erhitzen auf 1700 Kohlendioxyd ab und nach dero Zerlegen des 
Rtickstandes ~it verdtinnter Schwefelsaure und Abblasen der 

1) W. Marckwald, Ber.87, 349, 1368 (1904). Man vgl. auch 
S. Tijmstra Bz., Ber. 38, 2165 (1905). 

4* 
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Va1eriansaure mit Wasserdampf resultiert ein Produkt, das etwa 
10 Proz. 1-Va1eriansaure, CH8 CH(C2 H5)COOH, enthalt. 

Hierdurch ist bewiesen, da13 aus der Methylathylmalonsaure 
durch Abspaltung von Koh1ensaure unter asymmetrischen Reak
tionsbedingungen direkt optisch aktive Valeriansaure dargestellt 
werden kann. 

Asymmetrische Synthese der optisch aktiven Wein
sauren 1). Bei der Oxydation von 1-Bornylfumarsaureester mit 
Ka1iumpermanganat in Eisessig entsteht ein sehr geringer Ub~r
schu13 von 1-W einsaure, bessere Resultate werden bei der Oxy
dation des sauren 1-Bornylfumarsaureesters erhalten. Ana10ge 
Versuche mit dem l-Menthylfumarsaureester ergaben die gro13ere 
Wirkung der Menthy1gruppe. 

Durch Kata1ysatoren bewirkte asymmetrische Syn
these 2). Nachdem Bredig und Fajans zunachst den symroetri
schen Abbau von dl-Camphocarbonsaure durch die ka~a1ytis~he 
Wirkung von Chinin und Chinidin durchgefiihrt hatten, ver
suchten sie die asymmetrische Synthese optisch aktiver 
Mandelsaure aus Blausaure und Benzaldehyd durch die kata-
1ytische Wirkung derse1ben A1kaloide. Es gelingt in der Tat, 
diese von Rosentha1er 8) auf fermentativem Wege, nam1ich mit 
Hilfe des Emu1sins, durchgefiihrte asymmetrische Synthese durch 
die Katalysatoren Chinin und Chinidin nachzuahmen. 

Asymmetrische U mlagerung 4). 

Der aus dem oligen o-Nitrobenzyl-malonester leicht durch 
Reduktion zu erhaltende Hydrocarbostyril-~-carbonsaure
est e r liefert bei der Verseifung glatt die zugehorige Saure I. 

Da die Saure ein asymmetrisches C-Atom enthalt (durch * ge
kennzeichnet), mu13te es moglich sein, sie in die optischen 

1) A.. McKenzie und H. Wien, Journ. Chern. Soc. 91, 1215; 
Ch. Z. 1907, II, 972; A. McKenzie und H. A. Miiller, Journ. Chern. 
Soc. 96, 544 (1909). 

2) G. Bredig und P. S. Fiske, Biochem. Zeitschr. 46, 7 (1912). 
8) Biochem. Zeitschr. 14, 238 (1908). 
4) H. Leuchs, Ber. 04, 830 (1921). 
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Antipoden zu zerlegen. Mit Hilfe des Chinidinsalzes gelang es 
nun leicht, die Saure in aktiver Form zu gewinnen. Aber es 
zeigte sich die auffallende Erscheinung, dal.l die ganze Salz
menge aus Methylalkohol sofort einheitlich auskristallisierle 
und die darin enthaltene Saure nicht inaktiv war, sondern stark 
nach rechts drehte: rxD = + 56,4°, so dal.l die I-Form vollig 
verschwunden war. 

Eine ahriliche Beobachtung wurde bei dem t3-(Benzyl-o
earbonsaure)-rx-hydrindon (II) gemachtl). Auch hier war 
das aus kaltem Aceton quantitativ auskristallisierende Brucin
salz einheitlich und drehte die daraus gewonnene Saure stark 
nach rechts. 

Die U rsache dieser Erscheinung ist wahrscheinlich die Be
weglichkeit des Wasserstoffs am asymmetrischen C -Atom, die 
durch die Naehbarschaft der enolisierbaren Ketogruppe ver
anlal.lt wird. Kristallisierl namlich das SaIz der vorhandenen 
oder aus der Enolform entstandenen d - Ketosaure aus, so kann 
nur das Salz der l-Ketosaure enolisiert werden: 

Krist. +- d-Ketosaure-Salz-l _ Enolsaure-Salz. 

Das Enolsalz kann aber nur zu d - Salz ketisiert werden, 
denn das chemische Gleichgewicht: 

l-Saure-Salz (~) Enolsaure-Salz (~) d-Saure-Salz _ krist. 

wird stets zugunsten der Bildung des d - Salzes verschoben, da 
dieses auskristallisiert. Die Umwandlung der 1- in die d-Form 
erfolgt also nicht auf dem Wege iiber den Racemkorper, sondern 
iiber einen Stoff ohne asymmetrisches Atom, der durch Um
lag erung ausschliel.llich den einen optisehen Antipoden liefert. 
Der Fall erfiillt also die Bedingungen der sogenannten asymme
trischen Synthese nur insofern nicht, als dabei die Molekiilgrol.le 
unverandert bleibt. Die Reaktion wurde deshalb als "asymme
trische Umlagerung" bezeichnet, um die grundsatzliche Uber
einstimmung zu betonen. 

1) H.Leuchs und J. Wutke, Ber. 46, 2425 (1913). 
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Fiinftes Kapitel. 

Synthese von Saureglyceriden und Fetten 1). 

Berthelot erhielt durch Erhitzen von Glycerin mit den 
entsprechenden Fettsauren in Gegenwart von wasserentziehenden 
Mitteln, wie z. B. Schwefelsaure, Mono-, Di- und Triglyceride. 
Die Synthesen Berthelots lassen nicht erkennen, welche 
Gruppe des Glycerins, ob eine IX- oder p-Hydroxylgruppe durch 
die Fettsaure verestert ist. Es ergab sich aber aus verschiedenen 
Griinden die Aufgabe, Fette von bekannter Konstitution auf
zubauen, d. h. Fette, bei denen die Fettsauren an ganz bestimmte 
Hydroxylgruppen gebunden sind. Sie wurde gelost vor aHem 
von Griin 2) und seinen Schiilern. Sie gingen dabei aus von 
Halogenhydrinen und tauschten durch Umsetzung mit einem 
Natriurn- oder Silbersalz der entsprechenden Fettsaure das 
Halogenatom gegen die Fettsaure aus. So lieD sich aus dem 
IX-Chlorhydrin ein IX-Glycerid gewinnen. Die p-Monoglyceride 
stellte Griin, urn unerwiinschte Nebenreaktionen auszuschlieDen, 
in der Weise her, daD er die Hydroxylgruppe des IX, IX' -Dichlor
hydrins mit Fettsaurechlorid, Z. B. Stearinsaurechlorid, ver
esterte und dann die beiden Chloratome durch Erhitzen mit 
Silbernitrit entfernte. 
CH2 Cl CH2 Cl CH2 0H 
I Stearinsaure. I I 
CH.OH . .~ CH.O.CO(CH2h6CHs~ CH.O.CO(CH2hoCHs' I dlChlorld I I 
CH2 Cl CHzCl CH20H 
aaLDichlor- ,8-Monostearin 

hydrin 

Dabei entstehen voriibergehend die salpetrigsauren Ester, 
die aber ohne weiteres die salpetrige Saure abspalten und durch 
Hydroxylgruppen ersetzen. Mit Hilfe solcher Methoden konnte 
Griin die verschiedensten einfachen und gemischten Glyceride 
bestimmter Konstitution aufbauen. Nur die Synthese optisch 

1) E. Eichwald, Zeitschr. f. angew. Chern. 35, 21 (1922); 
R. Dietzel u. K. Taufel, ebenda 37, 158 (1924). 

2) Griin, Ber. 38,2284 (1905); 40, 1779 (1907); 42, 3751 (1909); 
43, 1288 (1910); 54, 273, 290 (1921). 
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aktiver Fette, und zwar solcher, die im Glycerinmolekul optisch 
aktiv sind, blieb ein noch ungelostes Problem. Sie ist dann 
auf verschiedenen Wegen Abderhalden 1) und Eichwald 
sowie Bergmann 2) und seinen Schiilern gelungen. 

Bei der E. Fischerschen Acetonglycerinmethode geht 
man vom Acetonglycerin bzw. Acylacetonglycerin aus. Sie 
wurde Z. B. von C. Amberger zur Identifizierung der beiden 
isomeren Glyceride des Gansefettes benutzt: 

1. OH2 0H OH3 OH2 0H OH2 000. 017Hso 
I I I I 

OHOH + 00 ___ OHO",- /OHs ___ OHO" /OHs ___ 
I I I 0 I "0 

OH2 0H OHs OH20/ "'-OHs OH20/ "'-OHs 
Glycerin Aceton Acetonglycerin Stearyl-acetonglycerin 

1H2000.017H30 

--- OHOOO. 01oHS1 
I 
OH2000.01oH31 

a-Monostearylglycerid a-Stearo-a, ,a-Dipalmitin 
(Schmelzp. 63,50) 

2. Die Darstellung des isomeren f3-Stearo-lX, lX--Dipalmitins 
wurde folgenderma.Den durchgefiihrt: 

OH20H CH2 00C.01o H31 

I I 
OHOH ___ CHOOO. 015H31 ___ 

I I 
OH2 J OH2 J 

a-Jodhydrin a, ,a-Dipalmitin-a-Jodhydrin 

OH2000 .015HS1 OH2000. °15HS1 
I I 
OHOH ___ OHOOO. 017Hso 
I I 
OH200C.015H31 OH2 00C .'C15H31 

a, a-Dipalmitylglycerid 3) ,a-Stearo-a, a-Dipalmitin 
(Schmelzp. 59,1°) 

1) Abderhalden und Eichwald, Ber. 47, 1856, 2880 (1914); 
48, 1847 (1915); 49, 2095 (1916); 51, 1308 (1918). 

2) Bergmann und Mitarbeiter, Ber. 54, 936 (1921); Zeitschr. f. 
physiol. Ohem. 137, 27, 47 (1924); F. Stather, Ber.57, 1392 (1924). 

3) Durch Verfeinerung der Halogenhydrinmethode, die E. F.ischer 
dadurch erreichte, daJl er die Jodhydrinverbindung in siedender wasserig
alkoholischer Lasung mit Silbernitrit umsetzte, wird die vollstandige 
Umlagerung des a, ,a-Diacyljodhydrins in das a, a-Diacylglycerin bewirkt. 
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Da die durch diese beiden Synthesen erhaltenen Glyceride 
hinsichtlich des Schmelzpunktes mit den aus dem Gansefett 
isolierten Stearo-dipalmitinen ubereinstimmen, sind letztere als 
a-Stearo - (x, P -Dipalmitin und p -Stearo - (x, (X - Dipalmitin gekenn
zeichnet. In analoger Weise konnte auch die Konstitution der 
3US anderen natiirlichen Fetten (z. B. Schweinefett) isolierten 
Glyceride ermittelt werden durch Vergleich mit den syntheti
schen Produkten hinsichtlich Schmelzpunkt, Loslichkeit usw. 
Allerdings weist A. Griin darauf hin, daB diese Konstitutions
bestimmung unsicher ist, da die Verbindungen in verschiedenen 
Modifikationen auftreten konnen. Insbesondere hat die Tatsache, 
daB die Saurereste der Glyceride unter Bedingungen, wie sie 
bei derartigen Synthesen zur Anwendung kommen, ihre Stellung 
innerhalbdes Molekuls verandern konnen 1), das Vertrauen in 
die strukturelle Zuverlassigkeit dieser synthetischen Verfahren 
erschuttert. 

M. Bergmann ging nun von der Uberlegung aus, daB eine 
Methode zur Darstellung gemischter Glyceride nur dann Aussicht 
auf vielseitige V erwendbarkeit hab~n wird, wenn sie ermoglicht, 
die drei Hydroxyle des Glycerins derartig zu differenzieren, 
daB ihre prazise unterschiedliche Behandlung in den einzelnen 
Phasen des Arbeitsganges gewahrleistet wird. Das Ausgangs
material fur solche Versuche ist also so zu wahlen, daB zwei 
von den drei substituierbaren Gruppen des Glycerins zunachsi 
verdeckt sind und erst im weiteren Gange der S;ynthese schritt
weise freigelegt werden. Diesen Zweck hat das leicht zugang
liche 2-Phenyl-5-meihylol-oxazolidin (I) erfullt. Zu
nachst stellt es, wie ein Blick auf die Formel zeigt, nur eine 
alkoholische Gruppe fur die Veresterung zur Verfugung. Eine 
zweite kann geschaffen werden, wenn man sich die Empfindlich
keit des Oxazolidins gegen Sauren zunutze macht, welche unter 
hydrolyiischer Abspaltung von Bittermandelol den Rest des 
y-Amino-propylenglykols freilegen: 

I. CH2 (OH). CH. CH2 • NH. CH. CSH5 + H2 0 

_I -0--1 
2-Phenyl-5-methylol-oxazolidin 

= CH2 (OH). CH(OH). CH2 . NH2 + C6 H5 . COH. 
y-Amino-propylenglykol 

1) E. Fischer, Ber. 53, 1621 (1920). 
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Die Behandlung der Glykolbase mit salpetriger Saure liefert 
schlieBlich das dritte Hydroxyl. Ein Vorteil des Ausgangsmate
rials liegt in seinem Stickstoffgehalt, der auch den Zwischen
produkten der Synthese erhalten bleibt. Ihre Reinigung und die 
analytische Kontrolle ihrer Reinheit wird dadurch erleichtert, 
und eine von Zweifeln freie strukturelle AufkHtrung aller Zwischen
phasen erzielt. Vor allem aber wird di~ Moglichkeit geboten, 
die Glyceride seIber, soweit sie asymmetrisch gebaut sind, in 
optisch aktivem Zustand zu gewinnen - ein wertvolles Hilfs
mittel bei der Entscheidung zweifelhafter Strukturfragen. Die 
Methode ist vorlaufig hauptsachlich bei der Synthese von Gly
ceriden der Essigsaure, Benzoesaure und Nitrobenzoesaure erprobt, 
aber auch schon mit Erfolg fiir die Synthese von Glyceriden der 
natiirlichen Fettsauren verwendet worden. 

Bei der Behandlung des Phenyl-methylol-oxazolidins (1) mit 
Benzylchlorid und Pyridin und nachtraglicher Abspaltung des 
Benzaldehyds entsteht ein neutrales Dibenzoyl-amino-propylen
glykol, das sich wie ein Saureamid verhalt. Von den beiden 
Benzoylresten sitzt also nur einer am Sauerstoff, der andere aber 
am Stick stoff : 

II. COH6CO. O. CHi' CH(OH). CH2 • NH. COCaH5' 

Dieses Esteramid mit seiner freien Hydroxylgruppe stellt 
einen Wendepunkt der Synthese vor, indem man die Richtung 
der Weiterarbeit zu wechseln hat, je nach dem erstrebten End
ziel. Arbeitet man auf ein gemischtes Diglycerid hin, so fiihrt 
man in die freie Hydroxylgruppe der Verbindung II nach dem 
bekannten Acylierungsverfahren einen zweiten Saurerest ein und 
tauscht dann den Saureamidkomplex gegen Hydroxyl aus. Viel 
einfacher gestaltet sich das Verfahren, weim ein homo genes Di
glycerid bereitet werden solI. Hier ist es am bequemsten, zur 
Veresterung des Hydroxyls das Acyl der benachbarten Amid
gruppe (s. Formel II) zu verwenden, d. h. es durch intramole
kulare Umlagerung nach dem sekundaren Hydroxyl hin zu ver
schieben, denn dabei wird gleichzeitig die Aminogruppe aus der 
Verbindung mit dem Acyl frei und der Einwirkung von sal
petriger Saure zuganglich gemacht. Die beiden verschiedenen 
Arbeitswege lassen sich durch folgendes kurze Schema wieder-
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geben, in welchem A und B zwei verschiedene Saureradikale 
vorstellen sollen: 

OH2-OH-CH2 • NH 
I! [ 
OH 0 OH.CaHo 

~ (Acylierung mit Siiure A. OH) 

CH2-CH-CH2 .N .A 
[I I 
O.A 0 CH.CaHo 

~ Aldehydabspaltung 

CH2-CH-CHs 
I I I 
O.A OH NH.A 

/~ 
Umlagerung / ~ Acylierung (mit Siiure B . 0 H) 

/ ~ 

}/' '" CH2-CH-CH2 CH2-CH-CH2 

I I [ I I I 
O.A O.A NH2,HCI O.A O.B NH.A 

~ ~ 
CH2-CH-OHs 
I I I 
O.A O.AOH 

a, fI-Diglycerid mit zwei 
gleichen Siiureresten 

CH2-CH-CHs 
I [ [ 
O.A O.BOH 

a, fI-Diglycerid mit zwe, 
verschiedenen Siiureresten 

1m Mittelpunkt des Konstitutionsproblems steht das ~, p-D i
benzoylglycerin, das gemaJ3 der Formeln I bis VI dargestellt 
und kristallisiert erhalten wurde: 

1. R • 0 . C Hs . C H 0 H . C H2 . N H2 . H Cl. 
II. R.O.CH2 .CH CH2 

[ [ 

O-CH(CaH5)-NH 
III. R.O.CH2.CH----CH2 

[ [ 

O-CH(CaH6)-N-R' 
IV. R. O. CHs . CHOH. CH2 • NH-R'. 
V. R. 0 . C H2 . C H 0 R' . C Hs . NHs . H Cl. 

VI. R . 0 . C Hs . C H 0 R' . C Hs 0 H. 
R = CO.CaHo. R' = -CO.CaHo oder -CO.C6 H4 N02• 

Die starkste Stiitze fiir seine Konstitution besteht darin, daJ3 
es nach Spaltung von V in die optisch aktiven Komponenten in 
einer optisch aktiven Form gewonnen werden konnte. 
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Sechstes Kapitel. 

Synthetische Reaktionen, welche zu Alde
hyden und Ketonen flihren. 

a) Synthesen mit Hilfe der Organomagnesiumverbin
dungen, der Natriumalkyle und Umwandlung von Alde

hyden in Ketone durch Diazomethan. 

In erster Linie moge hier die Verwendung der gemischten 
Organomaguesiumverbindungen, R. Mg . Halogen, angedeutet 
werden. 

Die Organomagnesiumverbindungen geben mit Cyan, sowie 
mit Nitrilen und Amiden kristallisierte Verbindungen, welche beim 
Zersetzen mit Wasser Ketone bilden 1): 

R R.CN + J.Mg.R' = R,>C:N.Mg.J 

Nitril 
R 

2 R,>C:N .MgJ + 4H20 =2R.CO.R' + 2NHs + MgJ2 + Mg(OH)2' 

Wiirde sich diese Reaktion auch auf das einfachste Nitril, 
die Cyanwasserstoffsaure, ausdehnen lassen, so konnte man auf 
diese Weise Aldehyde darstellen. Das ist indessen nicht der 
Fall. Auch das einfachste Amid, das Formamid, reagjert ab
weichend von den hoher molekularen Amidenund liefert keinen 
Aldehyd. Verwendet man an Stelle des freien Formamids disub
stituierte Formamide, so erhalt man glatt die erwarteten Alde
hyde 2): 

H. CONRR' + R"MgX = HCR"(OMgX)NRR' 
Disubstituiertes 

Formamid 

HCR"(OMgX)NRR' + H2 0 = R". CHO + NHRR' + Mg(OH)X. 

Wenn man auf einen UberschuJ3 von Ameisensaureester 
(3 }\,[ol.) die Organomagnesiumverbindungen (1 Mol.) einwirken 
laJ3t, so entstehen neben sekundaren Alkoholen Aldehyde, deren 

1) Blaise, Compt. rend. 132, 38 (1901); 133, 299 (1901); Beis, 
Compt. rend. 137, 575 (1903). 

2) Bouveault, Compt. rend. 137, 987 (1903). 
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Bildung, iiber Zwisehenreaktionen verlaufend, in letzter Linie auf 
folgende Gleiehung hinauskommt 1) : 

R.Mg.Br + H.00002H5 =.Br.Mg.002H5 + R.OHO. 

WohP) und Mylo gingen vom Brommagnesiumdoppelsalz 
des Aeetylens Br Mg. C : C . Mg Br aus, das naeh J otsi teh aus 
Athylmagnesiumbromid und Aeetylen gewonnen wird und er
hielten naeh der Gleiehung 

BrMg.O:O.MgBr + 20H(002H5)a 
= 2 MgBr(002Hr;) + (02Hr;OhOH. 0: 0. OH(002Hr;h 

das Doppelaeetal des Aeetylendialdehyds, das sie in 
Weinsauredialdehyd, CRO. CR(OR). CR(OR). CRO, iiber
fiihren konnten. 

L. TsehugaeH hat.zum Aufbau der OG-Diketone die Or
ganomagnesiumverbindungen mit dem Oxalsaurerest. CO. CO. in 
der Form der von v. Peehmann entdeekten Verbindung 

CO.N.06 H5 
I >C:CH2 
CO. N. C6H5 

in Reaktion gebraeht. Die letztere, von ihrem Entdecker als: 
Viny lidenoxanilid bezeichnet, laJ3t sieh leieht dureh Kochen 
von Oxanilid mit N atriumacetat und Essigsaureanhydrid dar
stellen. Die Synthese wurde von Tsch ugaeff mit CRa . Mg,J 
und C2 Ro . Mg Br durehgefiihrt und es wurden die entsprechen
den Diketone, das Diaeetyl und das Dipropionyl, erhalten a). 

In der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumalkyle liegt 
eine einfaehe Bildungsweise von Ketonen und tertia,ren Alkoholen 
vor 4). Von dem Reaktionsmechanismus, der zu diesen Produkten 
fiihrt, kann man sich nach den vorliegenden Beobaehtungen fol
gendes Bild maehen: 

1) Gattermann und Maffezzoli, Ber.36, 4152 (1903); Tschi
tschibabin, Ber. 37, 850, 874 (1904). Uber weitere Synthesen von 
Aldehyden mit Hilfe von Organomagnesiumverbindungen vgl. man 
Sachs und Lovy, Ber. 37, 874, (1904); Houben, Oh. Z. 1905, 
S. 667 j Wohl und Lange, Ber. 41, 3612 (1908); Grignard und 
Abelmann, Oh. Z. 1910, II, 967. 

2) Wohl und Mylo, Ber. 45, 322 (1912). 
a) L. Tschugaeff, Ber. 40, 186 (1907). 
') H. H. Schlubach, Ber. 52, 1910 (1919). 
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o 
1. O=O+NaR_R.O# 

o "'Na 
2. R.of + NaR _ R.O.R + 0:0 _ 

"Na /'" 
Na ONa 

3. R.~.R + NaR ~ R.C.R 

/'" o ONa R. 

R.~.R + 00Na2' 

o 

Interessant ist eine von F. Schlotterbeck 1) gefundene 
Bildungsweise von Methylketonen aus Aldehyden. Sie besteht 
in der Einwirkung von Diazomethan auf Aldehyde. Schlotterbeck 
gelangte z. B. vom Benzaldehyd zumAcetophenon, vom Onan
thol zum Methylhexylketon, vom Isovaleraldehyd zum Me
thylisobutylketon. Wahrscheinlich entstehen hierbei primar 
Furodiazole, die sehr wenig bestandig sind und in Keton und 
Stickstoff zerfallen, entsprechend dem Schema: 

/ H 
R 0 R.OH-O 

. ~O I I 
_ H2 0 N __ R. 00 .0 H3 

H20-N "'~ + N2• 

"'f' N N 

Die Reaktion wurde auf eine Reihe negativ substituierter Alde
hyde ausgedehnt und hat sich als eine sehr gute Darstellungsmethode 
speziell fur solche chlorierte Ketone erwiesen, welche auf anderem 
Wege nicht oder schwer zuganglich sind. So z. B. entsteht aus 
Chloral und Diazomethan das rx-Trichloracetons Cl3 C. CO. CHao 

b) Synthesen aromatischer Aldehyde und Ketone, syn
thetische Verwendung des Knallquecksilbers. 

Drei interessante Synthesen aromatischer Aldehyde hat 
L. Ga ttermann beschrieben 2): 

I. die Kohlenoxydmethode, 
II. die Blausauremethode, 

III. Synthesen aus Organomagnesiumverbindungen, 
a) mit Ameisensaureester, 
b) mit Athoxymethylenanilin. 

-------
1) F. Schlotterbeck, Ber. 40, 479 (1907); 42, 2559 (1909). 
2) L. Gattermann, Ann. 347, 347 (1906); 307, 313 (1907); 

893, 215 (1912); R. Adams und E. Montgomery, Journ. Amer. Chem. 
Soc. 46, 1518; Oh. Z. 1924, II, 1189. 
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DieKohlenoxydmethode, welche auf aromatischeKohlen
wasserstoffe anwendbar ist, besteht darin, daD man auf diese bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid und Kupferchlorur ein Gemisch 
von Kohlenoxyd und Salzsaure einwirken laDt. Letztere ver
halten sich bei Anwesenheit von Kupferchlorur wie das im freien 
Zustand nicht bestandige Chlorid der Ameisensaure, welches 
unter dem EinfluD des Aluminiumchlorids mit dem Kohlenwasser
stoff eine normale Friedel-Craftssche Reaktion eingeht, z. B.: 

/C~ /C~ 
C6 H4", 0 = C6 H4", 0 + HCl. 

IH + Cli . C<:::H C<:::H 

Mit Hilfe dieser Methode gelingt es nicht, die Aldehydgruppe 
in Phenole und Phenolather einzufuhren; zu diesem Zwecke wendet 
man die Blausauremethode an, welche darauf heruht, daD man 
auf Phenole und Phenolather Blausaure und Salzsaure einwirken 
laDt, wobei in gewissen Fallen die Anwesenheit von Konden
sationsmitteln, wie Aluminiumchlorid oder Chlorzink, erforderlich 
ist 1). Die Reaktion kommt derart zustande, daD Blausaure und 
Salzsaure sich zu dem Chlorid der Imidoameisensli,ure vereinigen, 
welches mit dem Phenol oder Phenolather unter Abspaltung von 
Salzsaure reagiert, wobei primar Aldimide erhalten werden, welche 
durch Erhitzen mit verdunnten Sauren leicht in die Aldehyde 
selhst iihergehen, z. B.: 

P. Karrer 2) untersuchte die Wirkung von Bromcyan auf 
mehrwertige Phenole. Hierhei bilden sich in sehr guter 

1) Diese Gattermannsche Aldehydsynthese mit wasserfreier 
Blausaure und trockenem Chlorwasserstoff in absolut atherischer Losung 
ist von Hans Fischer und seinen Mitarbeitern mit Erfolg in die Pyrrol
und Indolreihe eingefiihrt worden. Ber.65, 1942 (1922); 56, 2368 (1923). 

2) P. Karrer, Helv. chim. Acta 2, 89 (1919). 



63 

Ausbeute die Aldehyde. Die Reaktion diirfte wie folgt ver-
laufen: 

OH 

BrCN + HOI = BrCH: NOI HO· <-) + BrCH: NOI 
OH - OH 

= HO'(-)'CH:NOI ~ HO.<->.CHO. 

Diese Synthese der Oxyaldehyde hat vor der Gatt e r
man n schen den V orteil voraus, da13 an Stelle der wasserfreien 
Blausaure das leicht darstellbare Bromcyan benutzt werden kann. 

Wahrend bei den beiden ersten Methoden von Gattermann 
ein Wasserstoffatom des Benzolkerns durch die Aldehydgruppe 
ersetzt, wird, findet bei der dritten, im vorstehenden bereits an
gedeuteten Reaktion der Ersatz eines Halogenatoms (Brom oder 
Jod) iiberdie Organomagnesiumverbindung durch die Alde
hydgruppe statt. Ein solcher ist in zweierlei Weise zu ermog
lichen. La13t man auf Organomagnesiumverbindungen a) einen 
Dberschu13 von Ameisensaureester einwirken, so wird, wie 
auf S. 59 ausgefiihrt, die Mg-Halogengruppe durch die Aldehyd
gruppe ersetzt, Z. B.: 

C1o H7Mg. Br + H. CO. OC2H5 = C1o H7 • CHO + Mg<~rC2H; 
An Stelle des Ameisensaureesters kann man zu dies em Zwecke 

auch b) A.thoxymethylenanilin verwenden, wobei in erster 
Linie die Kondensationsprodukte der Aldehyde mit Anilin ent
stehen, die beim Erhitzen mit verdiinnten Sauren leicht in Alde
hyd und Anilin gespalten werden, Z. B.: 

/SCH3 /H /SCH3 /Br 
CSH4" + C" N. C6H5 = COH4" + Mg" 

11g.Br "OC2 H5 CH=N.CoH5 OC2H5 
/SCH3 /SCHs 

COH4" + H2 0 = CsH!" + C6 H5 . NH2· 
CH=N . C6H5 CHO 

Die beiden letzten Reaktionen wurden bislang auf die 
Halogenderivate der aromatischen Kohlenwasserstoffe undThio
phenolather angewandt. Sie erganzen sich gegenseitig, indem in 
manchen Fallen die erste, in anderen die zweite die beste Aus
beute ergab, oder die Durchfiihrung der Reaktion allein er
moglichte. 
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K. Roesch 1) gelangte zu den aromatischen Ketonen durch 
Einwirkung der aliphatischen und aromatischen 
C y ani d e auf Ph e n 0 I e in Gegenwart von Chlorwasserstoff. 
Als Zwischenprodukte entstehen hierbei die Ketimidhydro
chloride: 

/""'.C.R l) NH,HCl. 

Eine weitere 8ynthese aromatischer Aldehyde und Nitrile 
wurde von R. 8cho11 2) in Gemeinschaft mit seinen 8chiilern 
ausgearbeitet und bedeutet eine interessante synthetische 
Verwendung des Kna11quecksilbers. 

Bringt man Benzol mit Knallquecksilber und kauflichem 
Aluminiumchlorid zur Reaktion, so erhalt man ein Gemisch von 
8ynbenzaldoxim, Benzonitril und Benzaldehyd neben kleinen 
}Iengen von Benzamid. Fiir den VerI auf der Reaktion ist nicht 
nur die Beschaffenheit der anzuwendenden Mischung von Be
deutung, sondern auch die Reihenfolge, in welcher die wirksamen 
Reagenzien zur Anwendung gelangen. 

Man erhalt namlich Benzaldoxim in einer Ausbeute von 
etwa 70 Proz. der Theorie, auf das in Reaktion tretende Ruall
quecksilber berechnet, wenn man Knallquecksilber unter Benzol 
bei 40 bis 45° mit einer innigen Mischung von sublimiertem 
Aluminiumchlorid mit kristallwasserhaltigem Chlorid (AI CIa 
. 6 R 2 0) und Aluminiumhydrat zusammenbringt. Das festgestellte 
Mischungsverhaltnis der beiden Chloride entspricht der Bildung 
von Aluminiumoxytetraehlorid, Al2 0 C14, und es ist wohl in 
diesem Produkt die besondere Ursache des giinstigen Reaktions
verlaufes zu erblicken. Das Aluminiumhydrat hat nur eine 
mechanische Wirkung, indem es ein Zusammenbacken der Pulver
mischung unmoglich macht. 

In dem Mafie, wie das kristallwasserhaltige Aluminiumchlorid 
in der Pulvermischung vermindert wird, je mehr sich letztere also 
in ihrer Zusammensetzung vom Aluminiumoxytetrachlorid entfernt 
und demAluminiumchlorid nahe kommt, um so mehr geht die Nitril
ausbeute auf Kosten des Aldoxims in die Hohe. Die Ausbeute 

1) K. Hoesch, Ber. 48, 1122 (1915); 50, 462 (1917). 
2) R. Scholl, Ber. 32, 3492 (1899); 36, 10, 322 (1903). 
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an Benzonitril erreicht dann ihren hocbsten Wert, namlich 
an 80 Proz. der auf das angewandte Knallquecksilber berechneten 
theoretischen Menge, wenn man Benzol, Knallquecksilber und 
Aluminiumchlorid in umgekehrter Reihenfolge zur Reaktion bringt 
wie bei der Synthese von Aldoximen, also das Aluminiumchlorid 
mit Benzol iiberschichtet und dann das Knallquecksilber in kleinen 
Portion en eintragt, wenn man mit anderen Worten bei. ~inem 
steten UberschuD von Aluminiumchlorid arbeitet. In dieser Form 
kann die Reaktion also zur Darstellung aromatischer Nitrile 
verwendet werden. 

ZurErklarung der Nitrilbildung nimmt Scholl an, daD als 
Zwischenprodukt hier aus dem Knallquecksilber zunachst Chlor
cyan entsteht, das den ReaktionsvermiUler spielt, ahnlich wie die 
substituierten Imidchloride als Zwischenprodukte bei der Beck
mannschen Umlagerung der Oxime durch Phosphorpentachlorid 
auftreten: 

Rl PCls Rl C1 
R >C:NOH - R >C:NCl - R >C:NR1, 

2 2 2 

C:NOH ~~ C:NCl _ C1.0iN. 
Knallsaure 

Von den beiden Vorgangen, der Bildung von Nitril, 

0: NOH ~~ 01. CN, 

AlCl3 + Cl.CN -_ 0aH5.0N, 

die unter der Einwirkung von reinem, sublimiertem Aluminium
chlorid, und der Bildung von Aldoxim, 

Al2 0Cl4 
CsHs + 0: NOH _______ OaH5' CH: NOH, 

die schon unter Einwirkung von Aluminiumoxytetrachlorid er
folgt, verlauft der erste, wie die Beobachtung des Warmeverlaufs 
zeigt, mit ungleich groDerer Geschwindigkeit. Dementsprechend 
verschwindet bei ihm im Falle eines bestandigen Uberschusses 
an Aluminiumchlorid das Aldoxim unter den Reaktionsprodukten 
fast ganz. 

Ubrigens wird die praktische Bedeutung der Reaktion da
durch vermindert, daB bei den Benzolhomologen meist 0- und 
p-Derivate nebeneinander entstehen und infolge des geringen 
Unterschiedes in den Siedepunkten nur schwer getrennt werden 
konnen. 

Schmidt, Synthetisch,organische Chemie der Neuzeit. 2. Auf!. 5 
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c) Umwandlung von Carbonsauren in ihre Aldehyde. 

Bei Arbeiten, die auf die Synthese von Riechstoffen ge
richtet sind, kommt man oft in die Lage, hydroaromatische 
Carbonsauren in ihre Aldehyde verwandeln zu miissen. Ein Ver
Iahren hierzu ist von G. Merling 1) ausgearbeitet worden. Es 
besteht darin, daB man die Carbonsauren nach bekannten Me
thoden in Diphenylamidine verwandelt, diese zu Diphenyl
methylendiaminbasen reduziert und die letzteren mit ver
diinnten Mineralsauren erhitzt, wobei sie in Anilin und die 
gewiinschten Aldehyde zerlallen. Der Vorgang wird durch die 
folgenden Gleichungen veranschaulicht: 

1 R C"",N. COH5 + H - R CH<N .. H. COH5 
. . -----'NH. CoH5 2 -. NH . COH5 . 

R-Diphenylamidin R-Diphenylmethylendiamin 

2. R.CH<~~:gO~5 + H2 0 = R.CO.H + 2CsH5 .NH2• 

o 5 Aldehyd Anilin 

Dieses Verfahren eignet sich, wie erwahnt, vornehmlich zur 
Umwandlung hydroaromatischer Carbonsauren in ihre Aldehyde. 
Die Ausbeute an letzteren schwankt hier zwischen 50 und 
80 Proz. del' berechneten 1Vlenge. Einer allgemeinen Anwend
barkeit aber als Darstellungsmethode fiir Aldehyde ist die Me
thode in ihrer gegenwartigen Form nicht fahig. 

Eine weitere Methode zur Umwandlung del' Carbonsauren 
in ihre Aldehyde scheint durch Anwendung der 0 r g a no
magnesiumverbindungen ermoglicht zu werden 2). Bei 
den aus den Sauren erhaltlichen Imidchloriden (I) reagiert das 
Chloratom mit Magnesium. Durch Zersetzung der Magnesium
verbindungen (II) mit Wasser erhalt man Sc hiffsche Basen (III), 
die sich leicht in Aldehyde spalten lassen; mit Sauren kann 
man aus ihnen direkt Aldehyde (IV) erhalten: 

I. R. C<::~l· COH5 __ II. R. c<::~~grH5 ~ 

III. R. C<::~ . COH5 ~ IV. R. C<::~ + H2N . CSH5. 

Die Reaktion ist wegen der Unbestandigkeit der meisten 
aliphatischen S chi f f schen Basen von beschrankter Bedeutung. 

1) G. Merling, Ber. 41, 2064 (1908). 
2) Staudinger, Ber. 41, 2217 (1908). 
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Katalytische Darstellung der Aldehyde aus den 
Sauren 1). Leitet man die Dampfe eines Gemisches aus einer 
aliphatischen Saure und tiberschtissiger Ameisensaure bei etwa 
3000 tiber Titanoxyd, so wird die Ameisensaure in Kohlenoxyd 
und Wasser zersetzt und gleichzeitig die aliphatische Saure 
reduziert: 

R.COOH + H.COOH = CO2 + H2 0 + R.COH. 

Es wurde so in den korrespondierenden Aldehyd umge
wandelt: Essigsaure (Ausbeute 50·Proz.), Propionsaure (Ausbeute 
40 Proz.), Buttersaure (Ausbeute 55 Proz.), Isobuttersaure (Aus
beute 65 Proz.), Isovaleriansaure (Ausbeute 75 Proz.), Isobutyl
essigsaure (Ausbeute 80 Proz.), Octylsaure (Ausbeute 90 Proz.), 
N onylsaure (Ausbeute 85 Proz.). Benzoesaure laLlt· sich auf diese 
Weise nicht mit Vorteil reduzieren, wohl aber Phenylessigsaure. 
Thoroxyd eignet sich als Katalysator weniger gut. 

K. W. Rosenmund 2) hat gezeigt, daLl Saurechloride durch 
Einwirkung von Wasserstoff bei Anwesenheit von Palladium 
und anderen Katalysatoren in einem indifferent en Losungsmittel 
von geeignetem Siedepunkt in guter Ausbeute in Aldehyde tiber
geftihrt werden kormen. Dieses Verfahren ist von allgemeinerer 
Anwendbarkeit. 

Es wurde auch untersucht, ob die Darstellung ungesattigter 
Aldehyde moglich sei, bei welcher insofern Komplikationen zu 
erwarten waren, als die mehrfache C=C-Bindung Angriffs
punkte fUr die Katalyse bot. Es war die Frage offen, ob durch 
Partialvergiftung (durch Chinolin usw.) der Katalysator wie in 
anderen Fallen - C 0-, N 02-Gruppe - spezifisch im ~esent
lichen auf das Chloratom des Saurechlorids eingestellt werden 
konnte. 

Die Versuche tiber die Darstellung des Zimt- und o-Chlor
zimtaldehyds haben gezeigt, daLl dies der Fall ist. Be
friedigende und gleichmaBige Resultate werden dann erhalten, 
wenn von reinsten Palladiumpraparaten ausgegangen wird und 
diese durch Zusatze beeinfluLlt werden. Weniger reine Kataly-

1) P. SabatierundA. Mailhe, Compt. rend. 1M, 561; Ch. Z.1912, 
I, 1290. 

2) K.W.Rosenmund und Mitarbeiter, Ber. 61,585 (1918); Ber. 
66, 609 (1922); 66, 1481 (1923). 

5* 
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satoren, auch solche, mit denen sonstige Reduktionen glatt 
durchzufiihren waren, versagten haufig insofern, als bei ihrer 
Gegenwart hOher molekulare Produkte, aber weniger Aldehyde 
entstanden. 

Auch bei Abwesenheit von Zusatzstoffen wird kein Aldehyd 
gebildet. Den Zusatzstoffen muJ3 im Faile der Herstellung un
gesattigter Aldehyde gral3ere Aufmerksamkeit zugewandt werden, 
da frisch hergestelltes geschwefeltes Chinolin - Chinolin-S -
gleichmal3igere Resultate gibt als altere Praparate. Dagegen 
gab kristallisiertes Thiochinanthren stets gute Aldehydausbeuten. 

Fiir die Darstellung des Zimt- und o-Chlorzimtaldelyds war es 
zweckmaJ3ig, unter vermindertem Wasserstoffdruck zu arbeiten. 

Ganz gute Ergebnisse hat man auch bei der Uberruhrung 
von Sauren in Aldehyde auf indirektem Wege. So kann man 
in den Irnidchloriden den Austausch des Chlors gegen Wasser
stoff leicht durch Zinnchloriir in atherischer Lasung bewirken 1). 
Es entstehen Verbindungen, die wahrscheinlich Zinndoppelsalze 
der Schiffschen Basen sind und sich durch Erhitzen mit ver
diinnten Sauren leicht in die entsprechenden Aldehyde und Anilin
salze spalten lassen. Die Methode ist bis jetzt insbesondere auf 
aromatische Sauren angewandt worden. 

d) Synthesen von Aminoaldehyden und Amino
ketonen. Aminoaldehyde. Die Verwandlung von Amino
sauren in Aminoaldehyde gelingt auf einem kleinen Umweg, 
namlich .tiber die Aminosaureester 2). Die Reduktion wird am 
besten mit Natriumamalgam ausgefiihrt und verlauft z. B. nach 
der Gleichung: 

H 2 N. CH2 • COOC2H6 + H2 = H2 N. CH2 · CHO + C2H6 • OH 
Glykokollester Aminoacetaldehyd 

Besonders ist noch die Synthese des IX-Pyridylaldehyds 
zu erwahnen. Kaufmann 3) und Valette haben gezeigt, daJ3 
sich IX-Picolinjodmethylat nach der Sachsschen Reaktion mit 
Nitrosodimethylanilin kondensieren laJ3t, woraus bei der Spaltung 
auf etwas umstandlichem Wege Pyridylaldehyd gewonnen wird. 

1) A. Sonn und E. Miiller, Ber. 52, 1927 (1919). 
2) C. Neuberg, Ber. 41, 956 (1908); E.Fischer und Mitarbeiter, 

Ber. 41, 1019 (1908); Ann. 365, 7 (1909). 
3) Kaufmann und Valette, Ber. 45, 1742 (1912). 



Nach Lenart kann man aus Picolylkondensationsprodukten, wie 
C5 H4N. CH: CH. CHs oder C5 H4N. CH: CH. CaHo' durch Spal
tung mit Ozon den ex-Pyridylaldehyd gewinnen, z. B. : 

CoH,N. CH: CH. CaHo _ CoH4N. CHO + ~>CH. CaHo' 

a-Aminoketone sind friiher hauptsachlich auf drei Wegen 
dargestellt worden: durch Einwirkung von Ammoniak auf 
a-Halogenketone, durch Reduktion von Isonitrosoketonen sowie 
durch Kondensationvon a-Halogenketonen mit.Phthalimidkalium 
und Abspaltung des Phthalsaurerestes. Alsdann hat Gab ri e 11) 
eine weitere Methode angegeben, die auf der EinfUhrung von 
Phthalylglycylchlorid in den Benzolkern mit Hilfe von Aluminium
chlorid beruht. 

Die erste lVlethode, die ja sonst zum Ersatz von Halogen 
durch die NH2-Gruppe allgemein benutzt wird, ist fUr die Ge
winnung von Aminoketonen nur sehr beschrankter Anwendung 
fahig, da die a-Aminoketone in alkalischer Losung meist un
bestandig sind und Kondensationsprodukte liefern, von denen sich 
nur die Dihydropyrazine wieder zu den Aminen aufspalten lassen. 

Mannich 2) und Hahn haben nun fiir den Austausch des 
Halogens der a-Halogenketone gegen die Aminogruppe das Hexa
methylentetramin benutzt. Dabei entstehen zunachst Additions
produkte, weiJ3e kristallinische Korper von salzartigem Charakter. 

Sie lassen sich zu Salzen von Aminoketonen aufspalten, am 
besten beirn Behandeln mit einem groJ3eren Ube;schuJ3 von Alkohol 
und 38 proz. Salzsaure in der Kalte. Der Reaktionsverlauf laJ3t 
sich also durch folgende Gleichungen ausdriicken: 

R. CO. CH2Cl + N4(CH2)6 = R. 00. CH2 . [N,(CH2)61Cl. 
R. CO. CH2[N4(CH2)61Cl + 12 C2H5 . OH + 3 H Cl 
. = R.CO.CH2 .NH2 .HCl + 3NH,Cl + 6CH2 (OC2 Ho)2' 

e) Synthese von Cumar- und C oniferaldehyden 3). 

Hinsichtlich der Natur des Lignins hatKlason 4) neuerdings 
wiederholt die Hypothese aufgestellt, Lignin sei zum Teil 
polymerisierter Coniferaldehyd. H. Pauly und K. Wascher 

1) S. Gabriel, Ber. 40,2649 (1907). 
2) C. Mannich und F. L. Hahn, Ber. 44, 1542 (1911). 
3) H. Pauly und K. Wascher, Ber. 66, 603 (1923): 
4) P.Klason, Ber.53, 1864(1920); 65, 448(1922); 66, 300(1923). 
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teilen eine Methode mit, nach der man allgemein Phenolacroleine, 
also auch Coniferaldehyd, in verhaltnisma13ig glatter \Veise 
synthetisch erhalten kann. 

Sie gelangten, ausgehend 'Vom Methoxymethylather des 
Vanillins, zum Methoxymethylather des Coniferaldehyds, und es 
gelang auch die Abspaltung des beweglichen Atherrestes ent
sprechend dem Schema: 

(4)CH3.OCH2 .O}CH CHO 
(3) CH3 • 0 6 3' 

Methoxymethylo-vanillin 
CHa.CHO (4) CH3 .0.CH2 .0}C H CH'CH CHO 
---_ (3) C H3 . 0 6 3' . . 

Methoxymethylo-coniferaldehyd 

~ ~~~ CH3~g}C6H3.CH:CH.CHO 
Coniferaldehyd 

Es wurden nach dieser Methode verschiedene Phenol
acroleine dargestellt. 

o-Cumaraldehyd (o-Oxyzimtaldehyd), hellgelbe Kristalle, 
Fp. 133°. p-Cumaraldehyd (p-Oxyzimtaldehyd), bla13gelbe 
N adeln von Fp. 134°, leicht loslich in Ather und Essigather, etwas 
weniger in Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Benzol, wenig 
loslich in Ligroin und Wasser. - o-Coniferalde4yd (o-Oxy
m-methoxy-zimtaldehyd), bla13gelbe, glitzernde Blattchen, Fp. 131°, 
leicht loslich in Alkohol, schwerer in Benzol, fast unloslich in 
Wasser. Mit Eisenchloridlosung in wasserig-alkoholischer Mischung 
entsteht ein schmutzigroter Niederschlag. - p-Coniferaldehyd 
(Ferulaaldehyd), hellgelbe Nadeln, die bei 82,5° schmelz en 
(Tiemann gibt den Fp. mit 84° an). Sie besit~en einen eigen
tiimlichen, ganz schwach aromatischen, aber nicht vanillinartigen 
Geruch; beim Kochen mit Eisenchlorid tritt infolge von Oxydation 
deutlicher Vanillingeruch auf. Coniferaldehyd ist auch im Ge
gensatz zu Vanillin deutlich bla13gelb. 

f) rx-Diketone aus rx-Ketoaldoximen mit Hilfe der 
Diazover bind ungen. 

Aldehydarylhydrazone vereinigen sich mit aromatischen Di
azoverbindungen leicht zu sogenannten Formazylverbindungen 1) : 

R . CZ:~ . NHAr _ R. CZ:~; ~!:r 
-------

1) Naheres hieriiber siehe Ber. 27, 147, 320, 1679 (1894)-
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Es ist zunachst nicht moglich gewesen, eine analoge Reaktion 
bei den Aldoximen zu realisieren, doch konntendie den Form
azylverbindungen entsprechenden Azoaldoxime auf anderen Wegen 
erhalten werden. 

Ausgehend von der Uberlegung, da.6 vielleicht in denjenigen 
Aldoximen, in denen der Gruppierung . CH: NOH eine Carbonyl
gruppe unmittelbar benachbart ist, das Wasserstoffatom der 
Aldehydgruppe beweglicher und deshalb Diazoverbindungen 
gegeniiber ahnlich reaktionRfahig sein wiirde wie in den Hydra
zonen, hat W. B 0 r s c he 1) Diazobenzol und einige andere aro
matische Diazokorper auf eine alkalische Losung des leicht 
zuganglichen Methylglyoxalmonoxims (Isonitrosoacetons) ein
wirken lassen. 

Dabei zeigte sich, daB die Azoaldoxime, die sich allem An
schein nach zunachst bilden, auBerst unbestandig. sind und sich 
alsbald unter lebhafter Gasentwicklung wieder zersetzen; es ent
stehe~ Verbindungen, in denen das Wasserstoffatom der Aldehyd
gruppe durch das Radikal der Diazoverbindung ersetzt ist, Mon
oxime von aliphatisch-aromatischen ex-Diketonen: 

HsC, CO. C (: NOH)H ~ [HsC, CO. C (: NOH). N2 • Ar] 
~ H8 C.CO.C(:NOH).Ar, 

aus denen diese selbst durch Erwarmen mit verdiinnter Schwefel
saure leicht erhalten werden konnen. Und zwar ist die Ausbeute 
an Diketonmonoxim in vielen Fallen so betrachtlich (20 bis 
30 Proz. der theoretisch moglichen), daB die Einwirkung aroma
tischer Diazoverbindungen auf Isonitrosoaceton bei Gegenwart 
von Alkali zurzeit wohl die bequemste Darstellun'gsmethode fUr 
die betreffenden aliphatisch - aromatischen ex-Diketonmonoxime 
und damit auch fiir die ihnen zugrunde liegenden ex - Diketone 
sein diirfte. 

g) Verfahren zur Darstellung der Acetale von Alde
hyden und Ketonen 2). Zur Darstellung von Acetalen der 
Aldehyde und Ketone stehen im wesentlichen bisher zwei Ver
fahren zur VerfUgung, das von E. Fischer 8) mit alkoholischer 

1) W. Borsche, Ber. 40, 737 (1907). 
2) B. Helferich und J. Hausen, Ber. 57, 795 (1924). 
8) E. Fischer, Ber. 80, 3053 (1897); 81,545 (1898). 
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Salzsaure und das von C laisen 1) mit fertigem oder naszierendem 
Orthoameisensaureester. B. Helferich und J. Hausen be
schreiben das folgende neue Verfahren. Mit dem den Ortho
ameisensaureestern ganz analog gebauten Silicoorthoameisen
sauremethylester la13t sich ebenfalls eine Acetalisierung 
- analog der Claisenschen - erreichen. Von dieser Beob
achtung ausgehend, wurden die Orthoester der Kieselsaure 
selbst untersucht, die aus Siliciumtetrachlorid und jedem· be
liebigen Alkohol bequem und leicht zuganglich sind. Es stellte 
sich heraus, da13 sich in vielen Fallen eine glatte Acetalisierung 
von Aldehyden und Ketonen erreichen la13t. Ein N achteil des 
neuen Verfahrens ist, daB es nicht in allen Fallen zum Ziel fiihrt. 
Gegeniiber dem Claisenschen Verfahren bietet es den Vorteil, 
daB die Orthoester der Kieselsaure viel leichter und bequemer 
darzustellen sind als die Orthoameisensaureester, und daB in 
einigen Fallen auch aus ungesattigten Aldehyden und Ketonen 
Acetale ohne Anlagerung von Alkohol an die Doppelbindung 
gewonnen werden konnten. 

Die praktische Ausftihrung des Verfahrens ist in der 
Originalabhandlung genau beschrieben. 

Katalytische Synthese von Acetalen 2). Dimethyl
acetal und Diathylacetal werden dargestellt, indem in 
~Iethyl- bzw. Athylalkohol bei Gegenwart von konzentrierter 
Schwefelsaure und Mercurisulfat (z. B. 500 g Methylalkohol, 
50 ccm Schwefelsaure, 5 g Mercurisulfat)· Acetylen eingeleitet 
wird. Bei Gegenwart von hoheren Alkoholen wird das Acetylen 
zum groBen Teil in Kondensationsprodukte des Acetaldehyds 
iibergeftihrt. Die Absorptionsgeschwindigkeit nimmt mit steigendem 
Molekulargewicht des Alkohols ab; sie ist gro13er bei normalen 
als bei sekundaren Alkoholen; sie ist ferner der Menge des 
Katalysators proportional. 

1) Claisen, Ber. 29, 1005 (1896); 40, 3904 (1907). 
2) J. S. Reichert, J. H. Bailey mid J. A. Nieuwland, Journ. 

Amer. Chern. Soc. 40, 1552 (1923); Oh. Z. 1923, III, S. 1262. 



73 

Siebentes Kapitel. 

Entstehung von Ketenen und Synthesen 
mit Hilfe derselben 1). 

Als ersten Vertreter einer Ketene genannten Korperklasse 
von der allgemeinen Formel R2 0 : 0 : 0, die sieh also von der 
Muttersubstanz Keten, H 2 0: 0: 0, ableitet, hat Staudinger im 
Jahre 1905 das Diphenylketen, (06H5)SO: 0: 0, dargestellt. 

1. Die meisten Ketene sind bisher aus halogensu bstitu
ierten Saurehaloiden dureb Behandeln mit Metallen - am 
besten Zink - in hydroxylfreien Losungsmitteln erhalten worden 
und entstehen dabei naeh folgender Gleiehung 2) : 

R20ClOOCl + Zn = R20=C=O + ZnCl2• 

2. Die allgemeinste Darstellungsmethode von Ketenen ware 
die Umwandlung von Sauren und Saurederivaten dureh Ent
ziehung von Wasser, Alkohol oder Ammoniak naeh folgender 

Gleiehung: R2 CH. OX: 0 = R2 0: 0: 0 + HX. 

Doeh werden naeh dieser Methode Ketene nur selten ge
wonnen, weil die Sauren bzw. die Saurederivate zu bestandig 
sind. N ur das leieht fliiehtige K 0 h 1 ens u box y d konnte von 
Die 1 s und W 0 If dureh Abspaltung von Alkohol aus dem 
Malonester erhalten werden; und zwar wurde Phosphorpentoxyd 
zur Durehruhrung der Reaktion angewandt (s. S.4). 

Wed e kin d lie.13 s tar k e T e r t i arb as e n auf S au r e -
e h lor ide einwirken, wobei sieh die Salzsaure quantitativ in 
Form des salzsauren Salzes der Tertiarbase abspalten lie.l3, aber 
nieht die heien Ketene erhalten wurden, sondern immer Poly
merisationsprodukte derselben 8). Bringt man aber starke Ter-

1) Zur naheren Orientierung verweisen wir auf "Chemie in Einzel
darstellungen", herausgegeben von J. Schmidt, 1. Band: Die Ketene, 
von H. Staudinger. Stuttgart 1912. Feruer auf die zahlreichen Ab
handlungen von H. Staudinger und seinen Schiilern in Helv. chim. 
Acta, Bd. 1 bis 6 (1918 bis 1924). 

2) Staudinger und Bereza, Ber. 44, 536 (1911). 
8) E. Wedekind, Ann. 378, 261 (1910); Bistrzycki und 

Landtwing, Ber. 42, 4720 (1909). 
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tiarbasen auf solche Saurechloride zur Einwirkung, deren ent
sprechende Ketene sich nicht oder nur schwer polymerisieren, 
so erhalt man diese Ketene in freiem Zustand. So ist aus Di
phenylacetylchlorid fast quantitativ Diphenylketen darzu
stellen 1). 

(CSH5hCH. COOl + RsN __ (CaH5hC: CO + RsNHCl. 

3. Das einfache Keten erhalt man am besten aus 
Ace ton beim Durchleiten seiner Dampfe durch eine dunkelrot 
gluhende Glasrohre, die mit Tonscherben geftillt ist 2), 

CHsCOCHs = CH2 : CO + CH4. 

4. Vie r r in g e haben allgemein die Tendenz, bei hoherer 
Temperatur in zwei ungesattigte Spaltungsstucke zu zerfallen, 
und als solche konnen bei geeignetem Bau der Ringe Ketene a-af
treten S). In diese Gruppe von Reaktionen gehort die Spaltung 
der Diketocyclo butanderiva te, der dimolekularen Polymeri
sationsprodukte der Ketene: 

R2C-CO R C· CO 
I I -- 2 • 

OC-CR2 ~ OC: CR2 

Zur Reindarstellung von Ketenen hat diese Reaktion in solchen 
Fallen Wert, wo das Polymere leichter zu isolieren ist als das 
freie Keten. 

Eine Vierringspaltung stellt ferner die Zersetzung der 
substituierten Malonsaureanhydride in Ketene und Kohlen
saure dar 4) : 

R2 C-CO 

I I --OC-O 

Geradeso wie ein Vierring durch Erhitzen in zwei unge
sattigte Korper zerfallen kann, so laLlt sich auch der sonst so 
bestandige .S echsring zersetzen. So liefert z. B. das Carvon, 
wenn man seine Dampfe mittels gluhender Platinspirale in ver-

1) Staudinger, Ber. 44, 1619 (1911). 
2) J. Schmidlin und M. Bergmann, Ber. 43, 2821 (1910); 

Ch. de W. Hurd und P. B. Cochran, Journ. Amer. Chern. Soc. 46, 
515 (1923); Ch. Z. 1923, III, 208. 

S) Staudinger, Ber. 44, 521 (1911); Ann. 380, 302 (1911). 
4) Man vgl. iiber Darstellung von Ketenen aus Malonsaureanhy

driden Staudinger und Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 6, 287 (1923). 
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diinniem Zusiand (Vakuum von eiwa 10 bis 20 mm) auf hoh~ 
Temperaiur erhiizi, neben Isopren das lIeihylvinylkeien. 

9H3 

#CH-C~ 
C H2 C=O Methylvinylketen. 

+ 
CH=CH2 
I 
C 

H cf" "'CH 2 3 

Isopren. 

5. Die Bild ung von Keienen aus Diazomethanderi
vaien ist von Schroeier 1) beobachiei worden. Das Phenyl
benzoylazomeihylen zersetzi sich beim Erhiizen unier Siicksioff
entwicklung, und das enistehende Methylenderivat lagert sich in 
Diphenylkeien um. 

CaHoCO C6 HoCO 
>C:NNH2 _ >C:N:N _ 

C6 Ho C6 Ho 
= - (C6Ho)2C: co 

Die Zerseizung des Diazomeihanderivaies erfolgi glatt und 
fasi quaniiiaiiv beim Erwarmen der Benzollosung. Es liegi hier 
die einfachsie und bei der leichien Zuganglichkeii des Hydrazins 
nach dem Raschigschen Verfahren auch die billigsie Methode 
zur Darstellung von Diphenylketen vor. 

Reaktionen der Ketene. 

Wie andere Verbindungen mii "Zwillingsdoppelbindung", 
z. B. die Isocyanate, RN: C : 0, so sind auch die Ketene, 
R2 C : C : 0, sehr reaktionsfahig und haben deshalb in synihe
iischer Richiung Bedeuiung, wenn auch nur yom rein iheore
iischen Standpunki aus, gewonnen. So addieren sie' Wasser, 
Alkohole, Ammoniak, Amine, Phenylhydrazin an eine der Doppel
bindungen und gehen dabei in Sauren bzw. Saurederivate iiber: 

R2 C : C : 0 + H 0 H = R2 C H . czg H 

o 
R2C: C: 0 + HNH2 = R2CH. CZNH2 

Zum Teil sind die Keiene sehr unbestandig und gehell leicht 
in polymere Produkie iiber. Was die Reaktionsprodukie bei der 

1) Schroeter, Ber. 42, 2345 (1909). 
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Polymerisation betrifft, so kommt man nach den bisherigen Er
fahrungen in vielen Fallen zu verschiedenartigen Produkten, je 
nachdem sich die Ketene in reinem Zustand oder bei Gegenwarl 
von Kondensationsmitteln polymerisieren. In ersterem Falle 
entstehen fast allgemein dimolekulare Produkte, Cyclo bu tan
derivate. 

R2 C-CO 
2R2 C=CO ~ I I 

OC-CR2 

SO sind von fast allen Ketenen als Polymere Vertreter von 
diesem bisher noch fast unbekannten Ringsystem erhalten worden. 
Ein bestandiges Cyc16butanderivat liegt z. B. im Tetramethyl
diketocyclobutan vor, das man durch Polymerisation von 
Dimethylketen erMlt. 

Viele Ketene sind autoxydabel, und es entstehen bei der 
Autoxydation unter anderem Ketenoxyde von der allgemeinen 
Zusammensetzung 

[R2yOl 
und von gro13er Reaktionsfahigkeit. 

Weiter ist hervorzuheben die Fahigkeit der Ketene, sich an 
ungesattigte Korper anzulagern. Dabei entstehen in der Regel 
Vierringe, indem 1 Mol. Keten mit 1 Mol. des ungesattigten 
Korpers reagiert: 

In einigen Fallen wurde auch die Bildung von Sec h s
ringen.beobachtet, die dadurch entstehen, da13 sich 2 Mol. Keten 
mit 1 Mol. der ungesattigten Verbindung vereinigen: 

Rl R2 

2R2 C=CO + Rl=R2 ~ OC<->CR2• 

CR2 co 

Bisher wurden hauptsachlich bei folgenden ungesattigten Gruppen 
die oben angefiihrten Additionen beobachtet: 

C=C, C=O, C=N, O=S, N=O, N=N. 

SO z. B. reagieren die Schiffschen Basen leicht mit Ketenen 
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unter Bildung von p-Lactamen 1), die man als gut kristalli
sierende Korper bequem isolieren kann. 

(CeR5)2 C=CO (C6 R5hC-CO 

+ -- I I COR5 CR=NCeR5 C6 RnCR-NCORo 

Durch diese Reaktion sind Vertreter dieser Korperklasse 
leicht und in groJ3erer Anzahl zuganglich geworden. 

Solche 'l'ertiarbasen, die eine C : N-Doppelbindung enthalten, 
wie die Verbindungen der Pyridin-, Chinolin- und Isochinolin
reihe, treten mit Keten in Reaktion unter Bildung der sogenannten 
K e ten bas en. Sie entstehen durch Vereinigung von 1 Mol. einer 
tertiaren Base mit 2 Mol. eines Ketens, z. B. 

(CR3hC c=o 
/-'" ,j-C R",_/C (CR3h. 

'" /N c=o 
Dimethylketenpyridin 2). 

Von den Ketenbasen unterscheiden sich die Keteniumverbin
dungen, die von Wedekind und M. MillerS) entdeckt wurden, 
sowohl in ihrer Zusammensetzung wie auch in ihren Reaktionen. 
Sie werden durch Einwirkung von starken Tertiarbasen auf 
Saurechloride - z. B. Isobuttersaurechlorid - ·als Nebenprodukt 
erhalten, hauptsachlich entstehen sie aus gechlorten Saurechlori
den, wie aus Chloracetylchlorid und Phenylchloracetylchlorid. 
Es sind hochsiedende, farblose, teils feste, teils· flussige Sub
stanzen, von der Zusammensetzung 1 Mol. Keten + 1 Mol. 
starker Tertiarbase, und es kommt ihnen eine der beiden fol
genden Formeln zu: 

(CRshC-C=O 

"'/ 
N(C2R5h 

Dimethylketentriathylium. 

1) Uber Bildung von Diketopiperidinderivaten aus Schiff
schen Basen mit Ketenen, siehe Staudinger, Klever und Kober, 
Ann. 374, 11 (1910). 

2) R. W. Klever, Ann. 37.4, 1 (1910). 
3) E. Wedekind und ~l. Miller, Ber. 42, 1271 (1909). 
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Achtes Kapitel. 

Dimethylsulfat als Methylierungsmittel. 

Gelegentlich der Untersuchungen tiber Amidoacridinium
verbindungen wurde die Aufmerksamkeit von Ullmann und 
Wenner auf das von Dumas und Peligot 1) dargestellte, bis 
dahin als Alkylierungsmittel nur wenig benutzte DimethylsuHat 2) 
gelenkt. Die letztgenannten Forscher hatten 1835 mitgeteilt, 
daD Dimethylsulfat beim Erhitzen mit Kochsalz Chlormethyl 
liefert, und ebenso hatten sie die Bildung von Cyanmethyl, 
ameisensaurem und benzoesaurem Methyl aus den entsprechenden 
Kalium- und Natriumsalzen beobachtet. 

Obwohl also Dumas und Peligot, die das Dimethylsulfat 
und das <Todmethyl gleichzeitig entdeckten, in der eben zitierten 
Arbeit schon die groDe Reaktion~fahigkeit des ersteren hervor
gehoben hatten, wurde doch in der Folge das .Todmethyl, wohl 
wegen seiner leichteren Darstellungsweise, fast ausschlieDlich 
benutzt, um Methylderivate zu bereiten. Chlormethyl und Brom
methyl wurden dann spater angewandt, aber seHen bei wissen
schaftlichen Arbeiten. 

Erst in neuerer Zeit ist der groDe Wert des Diinethylsulfats 
als Methylierungsmittel erkannt worden. Ende der neunziger 
Jahre wurde es von der Societe chimique des Usines du Rhone 
in St. Fons fabrikatorisch gewonnen, urn. in der 'l'echnik als 
Methylierungsmittel verbraucht zu werden. Man suchte nach 
einer Verwertung des in der Antipyrinfabrikation aus den Me
thylierungsapparaten entweichenden Methylathers und fiihrte ihn 
dann durch Auffangen tiber Schwefelsaureanhydrid in Dimethyl
sulfat iiber. Auch das erste Patent, welches das DimethylsuHat 
benutzt, wurde von den U sines du Rhone eingereicht; es betrifft 
die Bildung von Vanillin aus Protocatechualdehydkohlensaure
ester, also die l\'Iethylierung eines Phenolhydroxyls 3). 

1) Dumas u. Peligot, Ann. chim. phys. 58, 32 (1835); Ohern. 
Zentralblatt 1835, S. 279. 

2) Ber. 13, 1700 (1880). D. R.-P. 102634. 
3) D. R.-P. 93187 (1896). Oh. Z. 1897, II, 1016. 
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Ullmann 1) und Wenner haben es dann unternommen, die 
Alkylierung der verschiedensten Korperklassen mittels Dimethyl
sulfat zu studieren. Sie zeigten, daJ3 diese uberaus reaktions
fahige Substanz in vielen Fallen das Jodmethyl ersetzen kann, 
aber meistens noch bedeutend rascher und besser als dieses wirkt. 

So erhalt man aus primaren aromatischen Aminen 
und Dimethy lsulfa t bei gewohnlicher Temperatur das methyl
schwefelsaure Salz und die entsprechende sekundare Base nach 
der Gleichung: 

(CH3)2S04+2RNH2 = RNH2 ·CH3HS04+RNHCH3· 

Daneben bilden sich geringe Mengen tertiarer Base. 
Erhitzt man dagegen primare Basen, wie z. B. Nitroanilin, 

mit Dimethylsulfat auf 10here Temperatur, so lassen sich nach 
Belieben die entsprechenden sekundaren oder tertiaren Basen 
erhalten. 

Die tertiaren Basen lassen sich endlich leicht und quanti
tativ in atherischer oder Benzollosung in die Ammoniumverbin
dungen verwandeln 2). 

Fur die Alky lierung der Phenole eignet sich Dimethyl
sulfat ganz vortrefflich und kann das Jodmethyl vorteilhaft 
ersetzen 3). 

Aromatische Sulfon~auren lassen sich in Form ihrer 
Natriumsalze gut in die entsprechenden Methylester mittels Di
methylsulfat verwandeln. Das Verfahren ist einfacher und verlauft 
rascher als die sonst gebrauchliche Umsetzung des Sulfonsaure
chlorids mit Methylalkohol und kann vielleicht vorteilhaft auch zur 
raschen Charakterisierung von Sulfonsauren Verwendung finden. 

NachdeIT,l Ullmann und Wenner durch vorstehend ge
schilderte Studien auf den Wert des Dimethylsulfats als Methy
lierungsmittel hingewiesen hatten und seitdem dasselbe billig im 
Handel zu haben ist, burgerte es sich rasch auch bei wissenschaft
lichen Arbeiten ein und es scheint, daD es in der bei weitem 

1) Ullmann und Wenner, Ber. 33, 2476 (1900). Ann. 327, 
104 (1903). 

2) Man vgl. auch H. Decker, Ber. 38, 1147 (1905). 
3) Uber die Ausfiihrung der Reaktion s. Klemenc, Monatsh. f. 

Chern. 38, 553 (1918); Karrer und Nageli, Helv. chim. Acta 4, 
199 (1921). 
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groJ3ten Zahl der Methylierungen das Jodmethyl ganz allgemein 
verdrangt. 

Es erlaubt infolge seines hohen Siedepunktes (1880) stets 
das Arbeiten in offenen GefaJ3en und reagiert weit energischer als 
Halogenalkyl. In den meisten Fallen geniigt das Schiitteln der 
wasserig-alkalischen Losung der zu methylierenden Substanz mit 
ungefahr der berechneten lYlenge Dimethylsulfat. Allerdings ist 
beim Arbeiten mit demselben und namentlich beim Destillieren 
groBe V orsicht anzuraten, da es sehr giftig ist und stark atzende 
Eigenschaften besitzt. Weil die Dampfe des Dimethylsulfats einen 
angenehmen, pfefferminzahnlichen Geschmack und Geruch be
sitzen, so konnen leicht groBere Mengen davon eingeatmet werden. 
Dasselbe zersetzt sich dann im Kehlkopf, der Luftrohre, der 
Lunge und greift diese Organe stark an. Die hierbei auftretenden 
Erscheinungen sind dieselhen, welche bei Atzungen mittels 
Schwefelsaure beobachtet worden sind. Da der Ester auch durch 
die Haut resorbiert wird, so sind die damit in Beriihrung ge
kommenen Stellen mit verdiinnter· AmmoniakHiissigkeit ein
zureiben, die Dimethylsulfat sehr rasch zersetzt. 

Was die Darstellung von Dimethylsulfat im Labo
ratorium anbelangtl), so kommt nur die Zersetzung der Methyl
schwefelsaure bei hoherer Temperatur in Behacht: 

SO OCH3 +SO OH so _OCH3 + S0 _OH 
2<OH 2<OCH = 2'OCH 2'-OH 

3 3 

Die Methylschwefelsaure kann man sowohl aus Chlorsulfonsaure 
und Methylalkohol, wie aus rauchender Schwefelsaure und Alkohol 
erhalten. 

Das Dimethylsulfat besitzt also verschiedene. Vorziige vor 
dem Jodmethyl und es ist nicht iiberraschend, daB es sich in der 
N euzeit fiir Zwecke der Methylierung innner mehr eingebiirgert hat. 

So wurde es von einer Reihe von Chemikern zur Her
stellung der Methylester von Carbonsauren benutzt. 
Wegscheider 2), Grabe und Martz, Hans Meyer, Haller 
und Guyot, Werner und Sey bold 3), sowie Hans von Lie big 

1) Claesson, Ber. 13, 1699 (1880). Journ. prakt. Chern. (2) 19, 
244. Ullmann, Ann. 327, 104 (1903). 

2) Wegscheider, Monatsh. f. Chem. 23, 383 (1902). 
3) Werner und Seybold, Ber. 37, 3658 (1904). 
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haben Angaben liber Darstellung der Methylester mittels Di
methylsuUat gemacht. 

Es genligt, wie vorstehend erwahnt, gewahnlich kurzes 
Schlitteln der alkalischen Lasung der Saure mit ungefahr der 
berechneten Menge Dimethylsulfat, um eine fast quantitative 
Methylierung zu erreichen. Die Umsetzung erfolgt hierbei nach 
der Gleichung: 

S02<gg~3+R.COOMe = S02<g~~ +R.COOCR3. 
3 3 

N ach dieser Methode kannen auch solche Ester dargestellt 
werden, die sich infolge sterischer Hinderungen nach den ge
wahnlichen Veresterungsmethoden mit Alkoholen nicht bilden. 
So haben z. B. Werner und Seybold (1. c.) nach dieser 
Methode den 2,4, 6-Tribrom- und den 2,4, 6-Trinitro benzoe
saureester in guter Ausbeute erhalten. 

Die Methylierung der Mono-, Di- und Polysaccharide, die 
sonst nur durch Behandlung mit Jodmethyl und Silberoxyd 
gelingt, kann auch mit Dimethylsulfat in alkalischer Lasung 
durchgefiihrt werden 1). 

Mit Sicherheit kann man behaupten, daB das Esterifizieren 
mittels Dimethylsulfat in den Fallen von Wert sein wird, in 
denen man bisher gezwungen war, die 'Silbersalze und Jodmethyl 
anzuwenden. 

G r abe hat auch die Binwirkung von Dimethylsulfat auf 
Phenole einem erneuten Studium unterzogen 2) und festgestellt: 
Man gelangt zu den besten Ausbeuten, wenn man den Versuch 
so einrichtet, daJ3 auJ3er der Einwirkung des Dimethylsulfats auch 
noch diejenige des gebildeten methylschwefelsauren Natriums 
erganzend hinzutritt. So lassen sich gut 2 Mol. Phenol durch 
1 Mol. Dimethylsulfat in Anisol verwandeln; es spielt sich hierbei 
das Methylieren in zwei aufeinander folgenden Reaktionen ab, 
von denen die erstere rasch und bei niederer Temperatur erfolgt, 
wahrend die zweite eine hOhere Temperatur erfordert und langere 
Zeit in Anspruch nimmt: 

CR CsRo.ONa+S04(CR3h = CsRo.OCR3+S04<Na 3 

CsRo' ONa+S04CR3Na = CsRo.OCR3 + S04Na2' 

1) Raworth, Ch. Z. 1919, I, 515; 1920, I, 158; Karrer, Relv. 
Chim. Acta 4, 182, 192, 253 (1921). 

2) Grabe, Ann. 340, 207 (1905). 
Schmidt, Synthetisch'organische Chemie der Neuzeit. 2. Auf!. 6 
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Vielfach lal.lt sich bei schwer alkylierbaren Verbindungen, 
z. B. den Nitrophenolen, Oxyanthrachinonen u. a., eine glatte 
Methylierung dadurch erzielen, daB man die festen, gut getrock
neten Alkalilsalze mit uberschussigem Dimethylsulfat, eventuell 
unter Zusatz eines geeigneten Losungsmittels, wie Benzol oder 
Nitrobenzol, erhitztl). 

Ferner konnte Grabe (1. c.) mit Hilfe von Dimethylsulfat 
aromatische Oxysauren in Methoxysauren uberfuhren. 
Dabei hat sich als al~gemeine Regel ergeben, daB die in Meta
und Parastellung befindlichen Hydroxyle viel leichter zu methy
lieren sind wie die in Orthostellung. Bei allen l\iethylierungen 
der Oxybenzoesauren in alkalischer Losung durch Dimethylsulfat 
entstehen neben den l\Iethoxysauren immer auch die Methylester 
derselben, und zwar meist in Mengen von 15 bis 20 Proz. Es 
ist deshalb zur Zerstorung der letzteren nach dem Methylieren 
notig, das erhaltene Produkt noch mit Alkali zu koch en. 

Darstellung von Halogenalkylen. Nach Weinland 2) 
und Schmid reagieren die Metallhalogenide auf Dialkylsulfate 
und fuhren leicht zu Halogenalkylen. Beim Zusammenbringen 
von Dimethyl- und Diathylsulfat mit Metallhalogeniden in wasse
riger Losung tritt eine der beiden Alkylgruppen in Reaktion, z. B.: 

S04(OHs)2+KJ = OHSJ+S04K(OHs)' 

Die Darstellung der Halogenalkyle mit den genannten Di
alkylsulfaten ist sehr einfach, man erhalt sie direkt rein und in 
nahezu quantitativer Ausbeute. Will man z. B. Jodmethyl dar
stellen, so lost man Jodkalium in dem gleichen Gewicht Wasser 
und laJ3t unter schwachem Erwarmen die berechnete Menge Di
methylsulfat zuflieBen: Das J odmethyl destilliert sogleich rein abo 

Ebenso lassen sich die anderen Methylhalogenide darstellen, 
sowie die Athylverbindungen; bei den letzteren verlauft die 
Reaktion etwas langsamer. 

Darstellung von aliphatischen Sulfocyaniden, 
Cyaniden und Nihokorpern. P. Walden S) hat mit-

1) Ott und Nauen, Ber. 55,922 (1922). 
2) F. Weinland und K. Schmid, ebenda 38, 2327 (1905). 
3) P. Walden, Ber. 40, 3214, 4301(1907). Es mull hervor

gehoben werden, daB schon friiher. F. Kaufler und O. Pomeranz 
(Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. in Wien, Math.-naturw. Kl. OX, II, 
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geteilt, dai.l Dimethyl- und Diathylsulfat, insbesondere das 
Methylderivat, sich bei niedriger Temperatur mit konzentrierten, 
wasserigen Losungen der Alkalicyanide bzw. -rhodanide und 
-nitrite (z. B. KCN bzw. KSCN und KNOs) leicht umsetzen 
und in befriedigender Ausbeute die entsprechenden alkylierten 
Cyanide, Rhodanide und Nitrokorper liefern. 

CHaO.S02 .OCHa +KSCN = CHaO.S02 ·OK+CHa ·SCN. 

S02(OCH3h+2KCN = S02(OK)s+2CH3·CN. 

CH30. S02' OCH3 +KN02 = CHaO. S02' OK + CHa · N02. 

Darstellung von Euporphin und Eukodin. Die Me
thylierungen mit Dimethylsulfat haben nicht nur Bedeutung fur 
die Laboratoriumstechnik, sondern, wie auf S. 78 schon angedeutet 
ist, weitergehendes praktisches Interesse. Als Beispiel hierfur 
fuhren wir an, daB durch Uberflihrung des Apomorphins in die 
verschiedenen quaternaren Salze Praparate erhalten wurden, die 
die spezifische Brechwirkung des Apomorphins besitzen, vor diesen 
indes den V orzug haben, in Wasser auBerst leicht loslich zu sein 
(und mit Ausnahme des Jodmethylats) in Substanz wie in Losung 
eine erhohte Haltbarkeit zeigen 1). 

Am geeignetsten fUr therapeutische Zwecke erwies sich das 
Apomorphinbrommethylat, welches unter dem Namen Eu
porphin in den Handel gebracht wird. Es besitzt vor dem 
Apomorphin den Vorzug, in geringerem Grade Brechreiz hervor
zurufen, auf das Herz bedeutend weniger einzuwirken und langer 
ohne Schaden fur die Kranken gebraucht werden zu konnen. 
Die Darstellung des Apomorphinbrommethylats erfolgt nach 
Pschorrs Verfahren folgendermal.len: 

Apomorphin wird mit Dimethylsulfat behandelt; das zuerst 
entstandene methylschwefelsaure Salz des Methylapomorphins 

901) tiber eine Untersuchung berichtet haben, welche die Umsetzung 
des Dimethylsulfats mit wasserigem Kaliumcyanid, Kaliumnitrit und 
Rhodankalium zum Gegenstand hat. 

1) R. Pschorr, Verfahren zur Herstellung leicht liislicher, halt
barer Alkylapomorphiniumsalze. D. R.-P., Kl. 12p, Nr. 158620 vom 
30. Juli 1903. Ch. Z. 1905, I, S.702. J. D. Riedel, Aktien
gesellschaft, Berlin, Verfahren zur Herstellung leicht liislicher, halt
barer Alkylapomorphiniumsalze. Zus.-Pat. zu Nr. 158620. Ch. Z. 
1906, I, 1067. 

6* 
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wird sodann mit einer gesattigten Bromkaliumlosung umgesetzt 
und gleichzeitig ausgesalzen: 

C17 H17 0 2N + (CHahS04 = C17H1702N<~g:. CHa 
Apomorphin 

C17H1702N<~~a.CH +KBr = C17H170~N<~~a+ OHaS04 K. 
4 a Euporphin 

Der entsprechende Abkommling des Kodeins, das Kodein
brommethylat, kommt unter dem Namen Eukodin in den 
Handel. 

Organomagnesiumhalogenide und Di:i.thylsulfat 1). 

H. Gilman und Rachel E. Hoyle suchten nach einem Mittel, 
um bei Verbindungen, die in verschiedener Weise mit Grignard
reagenzien zusammentreten konnen, den Angriffspunkt der MgX
Gruppe (X = Halogen) zu bestimmen, und verfielen auf die 
Dialkylsulfate. Sie haben daher zunachst die Wechselwirkung 
zwischen Grignardverbindungen und Diathylsulfat untersucht 
und festgesteUt, daJ3 dieselbe ganz allgemein der Gleichung ent
spricht: RMgX + (CSH5)sS04 -:- RCsH5 + C2H5(MgX)S04. 
Unter R ist nieht nur ein Koblenwasserstoffrest zu verstehen, 
sondern irgend ein orgallischer Rest, d. h. (C2H5)2S04' reagiert 
auch auf die sekundaren Grignardprodukte, wie sie durch An
lagerung von Grignardreagens an dazu geeignete Verbilldungen 
gebildet werden. Man hat es daher mit einer neuen A thy
lierungsmethode zu tun, die besonders da mit Vorteil an
gewendet werden kann, wo die bekannten Verfahren Schwierig
keiten machen. Der Umweg tiber die Grignardverbindung kann 
z. B. schon von V orteil sein, um bei der Athyliernng eines pri
maren Amins die Bildung der tertiaren Stufe zu umgehen. 

1) H. Gilman und Rachel E. Hoyle, Journ. Amer. Ohern. Soc. 
44, 2621 (1922); Oh. Z. 1923, I, 1364. 
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Neuntes Kapitel. 

Synthesen mit Hilfe von Aziden, Stickstoff
wasserstoff und Azodicarbonester. 

Das so uberaus reaktionsfahige Diazobenzolimid und seine 
Analogen gehen nach mehreren Typen Kondensationen ein und 
bilden so das Ausgangsmaterial fur die Synthese verschiedener 
Korperklassen. 

I. Synthesen von Diazoaminoverbindungen oder Triazenen, 
RNH.N:N .R1. 

Fur die Synthese von Diazoaminoverbindungen stand bis vor 
kurzem im wesentlichen nur die von Peter Griess aufgefundene 
zur Verfugung, welche in der Wechselwirkung zwischen aqui
molekularen Mengen Diazoniumsalz und primaren oder sekun
daren aromatischen Aminen besteht, z. B.: 

C6H6N2Cl + H2N. CaH6 = C6Ha' N=N. NHCaH5 + HCl., 

:::-lie gestattet vor aHem, eine sehr groJ3e Anzahl der rein aroma
tischen Glieder dieser Korperklasse darzustellen. 

Einen grofJeren Geltungsbereich als diese Synthese besitzt 
eine neuerdings von O. Dimroth 1) aufgefundene Reaktion. Sie 
beruht auf der Einwirkung vO'n Organomagnesiumver
bindungen auf die Alkyl- und Arylderivate der Stick
s t 0 If was s e r s t 0 If s a u r e. Es entstehen dabei magnesiumhaltige 
Zwischenprodukte, aus welchen durch Wasser die Diazoamino
verbindungen in Freiheit gesetzt werden. Das allgemeine Schema 
der Reaktion ist: 

N 
I. R.N(M+R1MgJ(Cl,Br) = R.N(MgJ)N:N.Rb 

II. R.N(MgJ).N:N.R1 +H20 = R.NH.N:N.R1 +MgJ.OH. 

Sie hat, wie aus obigem hervorgeht, fur die Darstellung der 
rein aromatischen Triazene kein praparatives Interesse, um so 
mehr aber fur die gemischten aromatisch aliphatischen und 
die rein aliphatischen Glieder dieser Korperklasse. Fett-

1) O. Dimroth, Ber. 36, 909 (1903); 38, 670 (1905); 89, 3906 
(1906); 43, 2757 (1910). 
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aromatisehe Diazoaminoverbindungen konnen namlieh nur in be
sehranktem U mfang naeh der Methode von G r i e s s erhalten 
werden; denn es reagieren von den Aminen der Fettreihe zwar 
die sekundaren Basen stets normal mit Diazoniumsalzen 1), wahrend 
von den primaren Basen mit aliphatisehem Charakter nur die
jenigen vom Typus des Benzylamins mit Diazoverbindungen unter 
Bildung der einfaehen DiazoanIinoverbindungen zusammentreten 2). 
Die Basen der MethylanIinreihe dagegen kondensieren sieh sofort 
mit 2 Mol. einer Diazoverbindung zu Bisdiazoaminokorpern. 
Solehe Substanzen, in welehen die Diazoaminogruppe beiderseits 
an aliphatisehe Kohlenwasserstoffreste gebunden ist, sind mit der 
Griesssehen Synthese nieht zu erhalten und daher lange Zeit 
unbekannt gewesen. 

Dimroth erhielt nun aus: 

+ C6HoMgBr: Diphenyltriazen, 
C6Ho . NH . N: N . C6Ho 

Phenylazid + CHaMgJ: Methylphenyltriazen, 
CHs ·NH.N:N.C6H5 

Phenylazid + C2HoMgJ: Athylphenyltriazen, 
C2 Ho ' NH. N: N. CeH5 

Phenylazid 
Benzylazid, 

+ CoHo' CH2 MgCl} . Benzylphenyltriazen, 
C6H5CH2 .;NH. N 

C6H5CH2·N3+C6H5MgBr . :N.C6H5 

Benzylazid + C H3 Mg J: Methylbenzyltriazen, 
CsHoCH2 . NH. N:N. CH3 

Methylazid, CHSN3 + CH3MgJ: Dimethyltriazen, 
CH3NH.N:N.CH3· 

In dem Dimethy ltriaz en liegt der einfaehste Reprasentant 
der wiehtigen Klasse der Diazoaminoverbindungen vor. Es ist 
eine farblose, leieht zersetzliehe Fltlssigkeit, erstarrt im Kohlen
saureathergemiseh zu Kristallen, die bei - 12° sehmelzen. Der 
Siedepunkt bei Atmospharendruek liegt bei 92°. Bringt man ein 
Tropfehen in die Flamme, so explodiert es. Die wasserige Losung 
reagierl alkaliseh. 1m Gegensatz zu den aromatisehen und fett
aromatisehen Diazoaminoverbindungen ist also das Dimethyl
triazen eine Base. Doeh bildet es mit Sauren keine Salze, sondern 

1) Man vgl. z. B. Baeyer und Jager, Ber. 8, 148, 893 (1875); 
Wallach, Ann. 235, 233 (1886). 

2) H. Goldschmidt und Holm, Ber. 21, 1016 (1888); H. Gold
schmidt und Badl, Ber. 22, 933 (1889). 
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zersetzt sich auch mit den schwachsten unter Stickstoffentwicklung. 
Mit Salzsaure z. B. reagiert es nach der Gleichung: 

CHs .N:N.NH.CHs +2HCl = CHsCl+N2 +CHs ·NH2 ·Cl. 

O. Dimroth konnte auch ein Monosubstitutionsprodukt des 
Triazens, das Pheny ltriaz en (D iaz 0 benz olamid), gewinnen 
durch Reduktion des Diazobenzolimids 1): 

N 
C6 H5 • N( .. + H2 = C6 H6 • N: N. NH2. 

N 

Er wahlte als Reduktionsmittel Zinnchlorur, doch nicht in 
wasseriger, sondern in iitherischer Losung. Zinnchlorur ist an 
sich in Ather kaum loslich, lost sich aber spielend beim Einleiten 
von Salzsauregas, und zwar ist auf 1 Mol. Zinnchlorur etwa 
1 Mol. Chlorwasserstoff erforderlich. Diese Lasung von Zinn
chlorur-Chlorwasserstoff ist ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel, 
das auch in anderen Fallen gute Dienste leisten wird, da es 
auJ3erst energisch wirkt und eine bequeme Isolierung der Reduk
tionsprodukte gestattet, die als Zinndoppelsalze ausfallen. Fur 
den speziellen Fall war von Wichtigkeit, daJ3 die Methode ge
stattet, bei belie big niederer Temperatur zu arbeiten. Das ist 
hier von besonderer Bedeutung, weil im Phenyltriazen ein Stoff 
von der allergroJ3ten Zersetzlichkeit vorliegt, der in Losung nur 
bei sehr niederen Temperaturen, namlich unter - 15°, existenz
fahig ist. 

Das Phenyltriazen bildet Blattchen, die bei 50° unter leb
haUer Gasentwicklung schmelzen. Es zerfallt unter Einwirkung 
der gelindesten Agenzien glatt in Anilin und Stickstoff: 

C6 H6 • NsH2 = C6 H5 • NH2 + N2• 

Auch freiwillig, ohne auJ3eren AnlaJ3, erfolgt dieser Zerfall mit 
groJ3ter Leichtigkeit. 

Bei seinen chemischen Umwandlungen reagiert das Phenyl
triazen einerseits nach der Formel I, andererseits nach der 
Formel II eines Phenylcyclotriazans, ist also zu den tautomeren 
Verbindungen zu zahlen: 

1) Dimroth, Ber. 40, 2376 (1907). 
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Nicht unerwahnt solI bleiben, da13 das Phenyltriazen die 
interessante Eigenschaft zeigt, sich spontan in ein niedriger 
schmeizendes Isomeres umzulagern. Welche Art von Isomerie 
hier vorliegt, kann zurzeit noch nicht entschieden werden. 

II. Synthesen von Triazolen mit Diazobenzolimid 1). 

1. Diazobenzolimid vereinigt sich unter del' Einwirkung 
von Natriumathylat mit Acetessigester zu einem Derivat des 
1, 2, 3-Triazols (Pyrro-OG, (J-diazoIs), dem 1-P hen y 1- 5 -met h y I
I, 2, 3 - triazol- 4 - car b onsa ure est,er ,entsprechend dem 

Schema: N N=N 
CaH5.N( .. +CHs.CO.CH2.C02R = CaH5 .N( I +H20. 

"N "C=C 

CHs C02R 

Diese Synthese Ia13t sich, wie Dim rot h und seine Mit
arbeiter dargetan haben, verallgemeinern. 

2. Ganz analog wie Acetessigester verhl1lt sich Bellzoylessig
ester; er liefert in glatter Reaktion die I,5-Diphenyl-l,2,R
triazol-4-carbonsaure, die zum I,5-Diphenyl-I,2,3-
triazol abgebaut werden kann. 

3. Die Ester del' Malonsaure flihren unter Abspaltung von 
Alkohol zu sauerstoffhaltigen Abkommlingen des Triazols, und 
zwar zu den I-Pheny 1- 5-oxy-I, 2,3 - triaz 01- 4 - car b on
saureestern nach folgender Gleichung: 

/N _ /N=N 
CaH5.N" .. +C02R.CH2.C02R-CaH5.N", I+R.OH. 

"N C==C . 
OH C02 R 

Diese Korper sind insbesondere dadurch von Interesse, daB 
zwei desmotrop-isomere Formen derselben isoliert werden konnten ; 
namlich auJ.ler dem eben formulierlen Enolester auch der·Ketoester: 

/N=N 
C6H5 ·N", I 

CO-CH. C02R. 

Besonders am Methyiester ist diese Desmotropieerscheinung gut 
studierl 2), da beide Isomere gut kristallisieren und relativ be-

1) 0. Dimroth, Ber. 35, 1029,4041 (1902); Ann. 399, 91 (1913). 
2) Dimroth, Ann. 385, 1 (1904). 
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sHindig sind. Sie zeigen die charakierisiischen Unierschiede von 
keio-enoldesmoiropen Verbindungen, und es isi bei ihnen die 
Maglichkeii geboten, den Umlagerungsproze13 in wasseriger Lasung 
mii allen hier zu Geboie siehenden Miiiein zu verfolgen. 

4. Meihylaceiessigesier vereinigt sich mii Diazobenzolimid, 
derari, da13 Essigesier ausiriti und 1-Pheny 1-4-methy 1- 5 -oxy-
1,2,3-iriazol enisiehi: 

CaHo. Ns + CHs · CO. CH(CHs)· C02 C2 Ho 
/N=N 

= CsHo·N, I +CHs ·C02 C2 Ho· 
"0=0 

OH CHs 
Dieselbe Verbindung enisieht auch aus Diazobenzolimid und 

lHeihylmalonsaureesier unier Abspaltung von Kohlensaure. Beide, 
lVleihylaceiessigesier und Meihylmalonsaureesier, verhalten sich 
also wie "naszierender" Propionsaureesier. 

5. Auch Propionsaureesier und ebenso Essigesier konden
sieren sich unerwarleterweise mit Diazobenzolimid. Leizterer 
lieferi das I-Pheny 1- 5-oxy-1, 2, 3 -triaz 01: 

/N=N 
CaH5. Ns + CHs · C02C2H5 = CsHo· N", 1+ C2Ho . OH, 

C(OH): CH 

Propionsaureester bildet das vorstehend genannte Homologe. 
6. Benzylcyanid lagerl sich unter der Einwirkung von 

alkoholischem Natriumaihylat leicht an Diazobenzolimid an, und 
die entstehende Verbindung isi wahrscheinlich als 1, 4-Di p heny 1-
5-amino-1, 2, 3-tri azol aufzufa~sen: /N=N 

CsHo· Ns + CsHo· CH2 • CN = CsHo· N" I 
"C=C 

NH2 CsHo. 
7. Cyanessigesier verhalt sich dem Benzylcyanid analog und 

liefert mit Diazobenzolimid den 1-Pheny 1- 5-amino-1, 2, 3 -tri
azol-4-carbonsaureesier 1) von der Formel: 

/N=N 
CaH5 ·N", I 

C=C 

NH2 C02R. 

Die durch Verseifung aus dem Ester entstehende Saure spaltet 

1) Dimroth, Ann. 364, 183 (1909). 
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beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt Kohlendioxyd ab und geht 
in 1-Pheny l-5-amino-1, 2, 3-triazol tiber. 

Urn die hier geschilderten Kondensationsreaktionen des Di
azobenzolimids von einheitlichem Gesichtspunkt aus zu Iormu
lieren, kann man die Annahme machen, daB zunachst als Zwischen
produkte Diazoaminoverbindungen entstehen 1), so daB z. B. die 
Kondensation mit Essigester nach dem Schema verlauIt: 

III. Synthesen von Tetrazolen aus Diazobenzolimid. 

Nach Dimroth und Merz bacher 2) erhalt man 1,3-Di
phenyltetrazol, wenn man Diazobenzolimid mit Benzalphenyl
hydrazon in alkoholischer Lasung bei Gegenwart von N atrium
athylat erhitzt. Die Reaktion, die der Verallgemeinerung Iahig 
sein dtirite, verlauft unter Abspaltung von Anilin nach der 
Bruttogleichung 

C6H5NS + C1sH12N2 = C1sH10N4 + C6H7N, 

wahrscheinlich entsprechend dem Schema: 

:uu. I I 
:C6H5 . N:--N=N 
·C~H~·:·NIi:~~ ..... ~)Iic6H5 

Stickstoffwasserstoffsaure addiert Acetylen und Blausaure 
unter Bildung von 1,2,3-Triazol bzw. von TetrazoP): 

1) Man vgl. Dimroth, Ann. 330, 111 (1904). 
2) Dimroth und Menbacher, Ber. 40, 2402 (1907); 43, 

2899 (1910). 
S) Dimroth und Fester, Ber.43, 2219 (1910). 
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Unter ahnlichen Bedingungen wie Stickstoffwasserstoffsaure 
vereinigt sich Phenylazid (Diabenzolirnid) mit Acetylen zu 
1-Pheny 1- 2,3 -triazol: 

N. CsHo 

N(IICH 

N-CH 

Stickstoffwasserstoffsaure gibt in Alkohollosung mit wasser
freier Blausaure so glatt Tetrazol, daB dies zurzeit die vorteil
hafteste Darstellungsmethode fur diese Substanz ist. Phenylazid 
aber addiert sich unter diesen Umstanden nicht an Blausaure 
und ebensowenig an Cyan. 

IV. Synthesen eines Pyrazolderivats aus Diazobenzolimid. 
Bei der Kondensation von Diazobenzoliruid mit Malonsaure

methylester vollzieht sich neben der auf S. 88 geschilderten Tri
azolsynthese auch diejenige eines Pyrazolderivats 1). 

Es kondensieren sich namlich hierbei 2 Mol. Natriummalon
saureester zu N atriumacetontricarbonsaureester und dieser tritt 
mit 1 Mol. Diazobenzolimid zu einer Diazoaminoverbindung zu
sammen, worauf unter Abspaltung von Anilin und eines Carboxyls 
RingschluB zum4-0xypyrazol-3, 5-dicarbonsaure-methy l
ester erfolgt. Mit Salzsaure im Rohre wird derselbe verseift, es 
spalten sich zugleich 2 Mol. Kohlendioxyd ab, so daB 4-0xy
pyrazol entsteht: 

C02 CHs 
I 
CH2 

I 
c=o 
I 
CH 
~ 

C02 CHa C02 CHs 
C02 CHa 

6/H N 

f=O II ~ 
C--N 
~ 

C02 CHa C02 CHa 

C02 CHa 
I H 
C< ....................... . 
I j:s.:_~ . .t-r: C6Hoi -CsH5NH2 

f=O I ---
C-N=N 
/~ 

C02 CHs C02 CHs 

HO.C=C.C02 CHs 
I >NH 

HS C02 CC=N 

HO. C=CH"", 
I /NH. 

HC=N' 

1) Dimroth, Ann. 886, 107 (1904). 



92 

V. Synthesen von Aminen und von Aldehyden mit Hilfe 
der Silureazide. 

Durch Eintritt von Saureresten in das Hydrazin entstehen 
Monoacylhydrazide oder primare Hydrazide, R. CO. NH . NH2, 

und symmetrische Diacylhydrazide oder sekundare Hydrazide, 
R. CO.NH-NH. CO. R. 

Bei Einwirkung von salpetriger Saure auf die primaren 
Saurehydrazide erhalt man die Saureazide: 

/N 
R.OO.NH.NH2 +HO.NO = R.OO.N, 11+2H2 0. 

'N 

Mit ihrer Hilfe ist es moglich, das Carboxyl einer Saure 
durch die Amidogruppe zu ersetzen, also von einer einbasischen 
Saure zu der urn ein Kohlenstoffatom armeren Aminbase, von 
mehrbasischen Sauren zu entsprechenden Polyaminbasen zu ge
langen 1). Es eroffnet sich also hier ein Weg zur Gewinnung 
von Aminen, die auf anderen Wegen nicht oder nur schwierig 
darstellbar sind. 

Die Saureazide gehen namlich beim Kochen mit Alkohol in 
die Urethane tiber gema13 der Gleichung: 

ROO.Ns +02H5 .OH = RNH.00002 H5 +N2• 

Durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure oder mit Alkali zer
fallen diese Urethane glatt in Amin, Alkohol und Kohlendioxyd : 

RNH. 00002H5 + HOI +H2 0 = RNH2, HOI+ 02H50H + 002' 

Urn also Carboxyl einer Saure durch Amid zu ersetzen, ist 
folgenderma13en zu verfahren: 

J\t[an esterifiziert die betreffende Saure, ersetzt mittels Hydr
azinhydrat Oxathyl durch (-NH. NH2), verwandelt das Siiure
hydrazid, R. CO. NHNH2, mittels salpetriger Saure in das Azid, 
R. CO. N S' kocht letzteres mit Wasser oder Alkohol und spaltet 
aus dem entstehenden Harnstoff oder Urethan durch konzentrierte 
Salzsaure die betreffende alkylierte Base abo 

Curtius und Klemm fiihrten die Reaktion Z. B. an der 
Korksaure durch, und sie ist hier durch folgendes Schema zu 
erlautern: 

1) Ourtius, Ber. 27, 779 (1894); Journ. f. prakt. Ohern. [2] 50, 
295 (1894); Ber. 29, 1166 (1896); 39, 1389 (1906). 
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(C H2)6<CC OOOOHH _ (CH) <C02C2H6 _ (CH) <CO. NHNH2 
26 C02C2H5 26 CO. NHNH2 

Korksaure 

(CH2)6<gg~: 
Azid 

Ester 

(CH) <NHC02C2 H5 
2 6 NHC 02 C2H5 

Hexamethylenurethan 

Hydrazid 

- (C H2)6<~~: 
Hexamethylen

diamin 
Auch konnte Curtius 1) 

saure, C2s Hs9 Os' COO H, III 

wirken: 

so die Umwandlung von Cholal
C hoI amin, C2s Hs9 Os' NHs, be-

R 

COOH 
Cholsaure 

R R 

CO.Ns NH.C02C2 H6 

Azid Urethan 
(R = C2sHs90S)' 

R 

NH2 
Amin 

In der Phenanthrenreihe ist die Methode benutzt worden von 
Pschorr und Schroter zur Umwandlung der Phenanthren-
9-carbonsaure in 9-Aminophenanthren, von Knorr und 
Horlein zur Gewinnung von 3,4-Dimethoxy-9-amino
phenanthren aus 3,4- Dimethoxy-phenanthren- 9-carbonsaure. 

Statt des Amins kann sich nach zahlreichen bekannten Bei
spielen bei der Hydrolyse von U rethanen, die, wie vorstehend 
beschrieben, aus Aziden entstehen, auch ein Aldehyd der urn ein 
Kohlenstoffatom armeren Saure bilden; namlich dann, wenn die 
Carboxylgruppe der urspriinglichen Saure mit einer sekundaren 
Carbinolgruppe unmittelbar verbunden ist: 

R R R . . 
~H(OH) _ ~H(OH) _ 9H(OH) 

COOH 
Saure 

CONs 
Azid 

R -
NH. C02C2H6 

Urethan 

eH: O+NHs 
Aldehyd 

R 

9 H(OH) 

NH2 
Amin 

VI. Synthesen mit Hilfe von starren Aziden. 

Unter starren Aziden sollen nach einem Vorschlag von 
Th. Curtius solche die Gruppe .(NsY enthaltende organische 
Korper verstanden werden, welche 1 Mol. Stickstoff elementar 
verlieren konnen, ohne in sich eine Veranderung durch U m-

1) Curti us, Ber. 89, 1389 (1906). 
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lagerung zu erleiden. Bei den Carbonsaureaziden, R. CO. N 3' 

tritt dieser starre Zustand nur ausnahmsweise ein; bei den 
Aziden der Sulfonsauren, R. SOs' N3, bildet dieses Verhalten 
die Regel: es entstehen zweifach ungesattigte starre Reste von 
der Konstitution R. S Os' N <, die nur als kurzlebige Zwischen
produkte anzusehen sind. 

Die Einwirkung von Sulfonaziden auf aromatische 
Kohlenwasserstoffe verlauft ie nach den angewandten Be
dingungen in zweierlei Weise 1). Man erhalt entweder su b
stituierte Amide (I) oder reine Amide (II) 
I. C6Hn. SOs.N3 + C6 H,(CHs)2 = CaH5' S02 .NH. C6 Hs (CHs)2 +N2, 

Benzolsulfazid p-Xylol Benzolsulfon-p-xylidid 

II. C6 Hn . S 02 . N 3 + 2 H (aus dem Kohlenwasserstoff) 
Benzolsulfazid 

= CSH5' S02' NH2 + N2· 
Benzolsulfamid 

Die Reaktion (I) tritt neb en der Reaktion (II) beim Er
hitzen mit dem Kohlenwasserstoff unter gewohnlichem Druck 
ein. Die Reaktion (II) wird aber beim .Erhitzen namentlich 
unter erhOhtem Druck die bevorzugte. 

Eine dritte Moglichkeit ergibt sich, wenn aus Saureaziden 
unter Stickstoffabspaltung zwei Azidreste, ohne daB der Kohlen
wasser stoff bei der Reaktion sich beteiligt, sich zu einem A z 0-

korper vereinigen. Ein solcher wurde bei der Zersetzung der 
Sulfonazide zwar bisher nicht beobachtet, bei derjenigen des 
Carbaminsaureazids traten jedoch partiell zwei Reste NR2 
CO. N < unter Bildung von Azodicarbonamid zusammen 2): 

III. 2NH2 .CO.Ns = NH2.CO.N:N.CO.NH2+2N2. 
Carbaminsaureazid Azodicarbonamid 

Das starre Phenylazid liefert beim Erhitzen mit Benzol 
unter Druck Azobenzol: 

2 CSH5 . Ns = C6H5 . N: N . CaHn + 2 N2. 

Erhitzt man Phenylazid mit p-Xylol, so entstehen betracht
liche Mengen Anilin. Der Azidrest C6 R 5 • N: holt sich dabei 

1) Th. Curtius und Mitarbeiter, Zeitschr. f. angew. Chern. 26, 134 
(1913); Journ. prakt. Chern. [2] 102, 86 (1921); Ber. 00, 1571 (1922). 
A. Bertho, Ber. 57, 1138 (1924). 

2) fiber das Verhalten des Diphenylcarbaminsaureazids vgl. 
R. Stolle, Ber. 57, 1063 (1924). 
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aus zwei Methylgruppen zweier p-Xylolmolekiile je ein Atom 
Wasserstoff unter Verkniipfung derselben zu dem symm. p, l' -
Ditolylathan (IV): 

IV. CsHo.N:+2CH3.0sH,.CHa 
Azidrest p-Xylol 

= CeHo' NH2 + CHs . C6 H,. CH2 • CH2 • C6H,. CHs· 
Anilin Ditolyl-iithan 

Synthesen mit Hilfe von Stickstoffwasserstoffl). 

Stickstoffwasserstoff selbst, den man als das einfachste 
starre Azid, H. Ns' bezeichnen kann, reagiert allerdings nur bei 
Gegenwart von konzentrierter Schwefelsaure analog wie die 
Sulfazide nach (I). 

Die alteren Untersuchungen iiber den Zerfall des Azoimids 
haben zu Ammoniak gefiihrt. Neuerdings hat K. F. Schmidt 
festgestellt, daB unter dem EinfluB von konzentrierter Schwefel
saure bei maBigem Erwarmen eine Losung entsteht, die Hydr
o xy 1 amin in erheblichen Mengen enth11lt. Bedeutend leichter, 
aber in anderem Sinne, wird in Benzol geloste Stickstoffwasser
stoffsaure an einer Beriihrungsflache mit konzentrierter Schwefel
saure zersetzt. Dabei bildet sich Hydrazin und Anilin. 

Diese Umsetzungen sind nur als Reaktionen des Restes NH 
zu erklaren, der aus dem Azoimid durch Abspaltung eines 
Molekiils Stickstoff entsteht; sie zeigen deshalb auch zahlreiche 
Analogien mit den Reaktionen der aus Aziden. durch Stickstoff
abspaltung entstehenden Reste. Fiir die Bildung von Hydroxyl
amin und Anilin bediirfen die Gleichungen: 

keiner Erklarung. Die Bildung von Hydrazin aus N H erfolgt 
iiber das Diimin, 2 NH ~ HN: NH, das seinerseits weiter in 
Stickstoffund Hydrazin zerfallt: 2 HN: NH -- Ns + HsN. NH2• 

Durch Zusatz von anlagerungsfahigen Verbindungen (Car
bonylverbindungen) wird die Zersetzung der Stickstoffwasser
stoffsaure durch Schwefelsaure stark beschleunigt, das entstehende 
Radikal NH der oxydierenden Einwirkung der konzentrierten 

1) K. F. Schmidt, Ber. 57, 704 (1924). 
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Schwefelsaure entzogen, so daJ.l es flir synthetische Zwecke ab
gefangell. werden kann. Ketone (Benzophenon, Aceton) liefern 
dabei Saureamide nach dem Schema: R. CO. R + NH _ 
R. CO. NH. R. Fur Aldehyde ist Umsatz in zwei Richtungen 
moglich: 

;rR . C : N + R2 0 
R. C . R(: 0) + NR"'-. 

R. NR. CR(:O). 

Die Verwendung von ct-Ketonsauren zum Abfangen des 
Iminrestes hat eine vorzugliche Synthese fur ct-Aminosauren 
ermoglicht, die ailgemein anwendbar und den bisherigen Methoden 
an Einfachheit und Ausbeuten uberlegen ist. 

~Rs ?Rs CRa . COOR 

CO +HN CO + 2H2 O R.RC<~~~)H -- ----R.CR NR 

COOC2 R6 R.CR 

0OOO2 R5 C2R5 . OR 

G ly kokoll, ct-Amino buttersaure, Leucin, ct-Aminoisoamylessigsaure, 
Phenylalanin, Asparaginsaure und Dibenzylaminoessigsaure 
wurden bisher auf diese Weise hergestellt. 

Cyclische Ketone lagern N Hunter Ringerweiterung an, 
aus Cyclohexanon entsteht so das e-Leucinlactam 

Verwendet man aber die Stickstoffwasserstoffsaure im UberschuJ.l, 
so erfolgt gleichzei tig noch Anlagerung eines Molekiils N s H 
unter Wasserabspaltung und Entstehung der Verbindung 1. 

/,N--N 
2. ORa. C~ II· 

N(CRa) .N 

Auch acyclische Ketone bilden mit tiberschiissiger Stick
stoffwasserstoffsaure und Schwefelsaure T e t r a z ole, in dem 
gleichzeitig NH und NsH angelagert werden. Aus Aceton 
.entsteht so eine Verbindung von der Formel 2. 
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VII. Verknlipfung von Aminosliuren mit HiU'e der Sliureazide 1). 

Mit Hilfe der Azide, und zwar der Saureazide, ist Curtius 
auch die Losung eines Problems gelungen, die vor ihm schon 
verschiedene andere Forscher vergebens versucht hatten. 

Namlich die W iederverkettung der aus den Proteinstoffen 
bei der Hydrolyse entstehenden Aminosauren zu groi3eren Atom
komplexen von bekannter Konstitution. 

Dai3 fast zu gleicher Zeit Emil Fischer die Verknlipfung 
der Aminosauren mit Hilfe der Saurechloride erreicht und in 
zahlreichen Untersuchungen durchgeftihrt hat, welche diejenigen 
von Curtius an umfassender Ausdehnung libertreffen, solI spater 
dargelegt werden. 

Zwar liegen schon altere Versuche liber die Verkettung von 
Aminosauren vor. Emil Fischer und E. Fourneau 2) haben 
dieselben zusammengesteIlt und dabei betont, dai3 aIle die frliher 
beschriebenen Produkte amorphe, schwer charakterisierbare Sub
stanzen seien, liber deren Struktur man ebensowenig wie liber 
den Grad ihrer Verwandtschaft mit den natlirlichen Proteinstoffen 
etwas sagen kann, und dai3 man, urn auf diesem schwierigen 
Gebiete weiter zu kommen, zuerst eine Methode finden mlisse, 
welche es gestattet, sukzessive und mit definierbaren Zwischen
stufen die Moleklile verschiedener Aminosauren anhydridartig 
aneinanderzureihen. 

Das ist dann, wie erwahnt, sowohl Curtius als auch 
Em i 1 . F is c her in Gemeinschaft mit ihren Mitarbeitern ge
lungen. 

Curtius hat zuerst 1899 die Saureazide ahnlich wie das 
Benzoylchlorid zur Einflihrung des Acylrestes in Aminosauren ver
wendet. So erhielt er aus Benzazid, C6H5 CO. Ns' durch Schlitteln 
mit einer alkalis chen Losung von G lykokoIl 3), H2 N . C H2 . COO H, 
III guter Ausbeute Hippursaure, C6H5CO.NH.CH2.COOH. 

1) Vgl. Curtius, Verkettung von Arninosauren; Journ. f. prakt. 
Chern. [2] 70, 70 u. ff. (1904); Ber. 39, 1389 (1906). 

2) E. Fischer und Fourneau, Ber. 34, 2868 (1901). 
3) R. R. Hallaway, TIber das Hydrazid und Azid der rn-Nitro

hippursaure. Inaug.-Diss., Heidelberg 1901. E. Darmstaedter, TIber 
das Hydrazid der n-Tetramethylendicarbonsaure (Adipinsaure). lnaug.
Diss., Heidelberg 1902. 

Schmid t, Syntbetiscb'organische Cbemie der Neuzeit. 2. Aufl. 7 
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Weiter dehnte er die Reaktion auch auf die Azide zwel
basischer Fettsauren aus und erhielt gemeinschaftlich mit 
Pringsheim 1) durch Vereinigung von Succinylazid mit Gly
kokoll das Succinylglykokoll (I): 

CH2 • CO. NHCH2 COOH 
1. I 

CH2 • CO. NHCH2 COOH 

aus Adipinsaureazid mit Glykokoll das Adipinylglycin (II). 
Hallaway stellte weiter 1899 fest, daB ebenso wie die 

Azide gewahnlicher ein- und zweibasischer Sauren auch Azide 
von substituierten Aminosauren bei del' Schotten-Baumann
schen . Reaktion das Verhalten del' damals noch unbekannt 
gewesenen Aminosaurechloride zeigen. Er gewann so aus m-Nitro
hippurazid und Glykokoll m-Nitrohippurylamidoessig
saure, 02NC6H4 CO. NHCH2CO. NHCH2 COOH. Curtius 
und W ustenfeld 2) stellten unter Benutzung des leicht zugang
lichen Hippurazids das Hip pur y 1 g 1 y c i n dar und gelangtell 
unter wiederholter Anwendung del' gleichen Reaktion sukzessive 
bis zur Benzoylpentaglycylaminoessigsaure 3), C6H5 CO 
· (NHCH2CO)5' NHCH2COOH. 

Curtius und L evy 4) haben die Untersuchung del' benzoy
lierten Glycylketten noch erweitert, indem es ihnen gelang, auf 
verschiedenen anderen Wegen diesel ben darzustellen und die Kette 
bis zum Benzoylhexaglycylglycin, C6H5 CO(NHCH2CO)6. 
· NHCH2 COOH, zu verlangern. 

Vom Hippurazid ausgehend, stellten sie durch Kondell
sation mit Glycylglycinester in chloroform - atherischer Lasung 
den Benzoy ldiglycy 19lycinester, C6H5 CO. (NH CH2 CO)2 
.NHCH2COOC2H5, dar. Das hieraus gewonnene Benzoyl
diglycylglycinazid, C6H5CO. (NHCH2 CO)2' NHCH2 CON3, wurde 
mit salzsaurem Glycylglycin nach Schotten-Baumann konden
siert. So wurde das Benzoy ltetraglycy 19ly kokoll, C6H5 CO 
· (NHCH2CO)4' NHCH2 COOH, erhalten. Del' Athylestel' diesel' 
Saure entsteht auBer durch Einwirkung von Jodathyl auf das 

1) H. Pringsheim, Uber das Hydrazid del' Pentamethylendicarbon-
saure. Inaug.-Diss., Heidelberg 1901. 

2) Curtius und Wiistenfeld, Bel'. 35, 3226 (1902). 
3) Dieselben, Journ. f. prakt. Chern. [2] 70, 65 (1904). 
4) Curtius und Levy, ebenda [2] 70, 89 (1904). 
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Silbersalz auch durch direkte Vereinigung von Benzoyldiglycyl
glycinazid mit Glycylglycinester nach der Gleichung: 

CSH5CO. (NHCH2COh. NHCH2CONg 

Triazid 

+ NH2 CH2CO. NHCH2C02C~H5 
Glycylglycinester 

= CSH5CO . (NHCH2 CO)4· NHCH2002C2H5 + Na H, 
Benzoyltetraglycylglycinester (Pentaester) 

sowie aus Benzoyltriglycylglycinazid und Glykokollester: 

0SH5CO. (NHCH2 CO)a· NHCH2 CO. Ng + H2NCH2 C02 0 2 H5 

Tetraazid Glycinester 

= OSH5CO. (NHCH2CO)4· NHCH2002 C2 H5 + NaH. 
Pentaester 

Das entsprechende Azid zu gewinnen, gelang nicht, und es 
wurde deshalb das Benzoylpentaglycylglycinhydrazid auf folgen
dem Wege dargestellt: Benzoyltriglycylglycinazid und Glycyl
glycinester ergeben nach der Gleichung: 

0SH500. (NHCH2 CO)g. NHCH2CO. Na 
Tetraester 

+ NH2 CH2 CO. NHCH2002 0 2H5 
GlycyJgJycinester 

= C6 H5 CO . (NHCH2 COh· NHOH2 002 C2 H5 + NaH 
Hexaester 

den Benzoylpentaglycylglycinathylester, CS H5 CO 
(NHCH2CO)5. NHCH2 C02C2H5• Das aus diesem Ester ent

stehende Hydrazid konnte nicht rein erhalten werden, so daB es 
nicht zur Uberfiihrung in das Azid benutzt wurde. Dei" Benzoyl
pentaglycylglycinester entsteht auch durch Kombination der 80-

genannten Biuretbase 1), das ist Aminoacetyl-bisglycyl-amino
essigsaure-athylester von der Formel NH2CH2CO(NHCH2 CO)2 
NHCH2 C02 C2 H5, mit Hippurylamidoessigsaureazid. So ist also 
mit Hilfe der Biuretbase unter Umgehung des systematischen 
Aufbaues der Glycylketten, der durch die Unmoglichkeit, das 
Benzoyltetraglycylglycinazid darzustellen, unterbrochen wird, die 
Gewinnung des nachst hoherell Homologen moglich. Aus Biuret
base und Benzoyldiglycylglycinazid konnte weiter derBenzoylhexa-

1) Ourtius, Ber. 37, 1284 (1904). 

7* 
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glycylglycinester, C6H5 CO. (NHCH2 CO)6· NHCH2 C02 C2 H5, 
erhalten werden. 

Bei den bisher beschriebenen Verkettungen muJ3ten die Azide 
immer mit Amidosauren oder deren Estern kondensiert werden, 
um daraus zunachst die Hydrazide und aus dies en die hoheren 
homologen Azide zu erhalten. Es gelang nun Cur t ius und Lev y , 
die Methode der Verkettung noch wesentlich zu vereinfachen. 

Sie fanden namlich in dem aus Glycinester und Hydrazin
hydrat in der Kalte glatt entstehenden G 1 y c in h y d r a z i d, 
H2 NCH2 CO. NHNH2, eine weitere, zum Aufbau von Glycin
ketten recht geeignete Substanz, deren Amidowasserstoffatome 
die gleiche Beweglichkeit aufweisen wie die des Glycinesters 
selbst. Bei der Einwirkung von Saurechloriden oder Saureaziden 
tritt das Saureradikal in die starker basische Amidogruppe, wah
rend der Hydrazinrest als solcher erhalten bleiben kann. Man 
erhalt also so unmittelbar das zur erneuten Kondensation er
forderliche Azid, das nach dem ursprunglichen Verfahren aus der 
Saure erst unter Vermittlung des Esters und Hydrazids dar
gestellt werden muJ3. 

AuJ3er dem Glykokoll haben Cud ius und seine Mitarbeiter 1) 
zahlreiche andere Aminosauren mit Hilfe der Azidmethode acy
liert und wie beim Glycin zur weiteren Kettenbildung benutzt. 

So z. B. gelang es, aus der Asparaginsaure unter "spalier
artiger Verzweigung" mehrbasische Sauren zu erhalten. Aus 
Hippurylazid und Asparaginsaure entsteht zuniichtlt die schwer 
losliche zweibasische Hippurylasparaginsaure: 

C6H5CO. NHCH2 CO. NHCHCOOH 
I 
CH2 COOH, 

und hieraus die in Wasser leicht lOsliche vierbasische Hi ppu ry 1-
asparagylasparaginsaure: 

C6H5CO. NHCH2 CO. NHCHCO. NHCHCOOH 

I 
CH2 COOH 

OH2CO. NHCHCOOH 
I 
CH2 COOH. 

1) J\Ian vgl. Naheres Curtius und J\Iitarbeiter, Jouru. f. prakt. 
Chern. 70, 89, 109, 137, 158, 195, 223, 230 (1904). 
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Durch innere Hydrazinabspaltung entsteht aus dem normalen 
viersaurigen Hydrazid der letzteren mit salpetriger Saure das 
Hydraziazid einer nur zweibasischen Saure: 

COH5CO. NHCH2CO. NHCHCO. NHCHCO. Na 

I 6H2 CO. rH 
CHoCO. NHCHCO .NH 

• I 
CH2 CO. Na, 

welches, aufs neue mit 2 Mol. Asparaginsaure kondensiert, eine 
wiederum vierbasische Hi pp ury 1 d i as p ar agy 1 as p ar agin
saure: 

C6H5CO. NHCH2 CO. NHCHCO. NHCHCO. NHCHCOOH 

liefert. 

I 
I I 
CH2CO·rHCH2COOH 

CH2 CO.NHCHCO .NH 
I 

CH2 CO. NHCHCOOH 
I 
CH2COOH. 

Auch r-Aminosauren wurden von Curtius in den Kreis der 
Untersuchung gezogen, und es wurde z. B. aus Hippurazid und 
r-Aminobuttersaure die Hi ppury l-r-amino bu tte rsa ure : 

C6 Hs CO. NHCH2 CO. NHCH2 CH2CH2COOH, 
erhalten. 

Die von Curtius studierte Verkniipfung von Aminosauren 
mit Hilfe der Saureazide stellt also, insbesondere der leichten Zu
ganglichkeit dieser Azide halber, eine sehr fruchtbare Reak
tion dar. 

VIII. Synthesen mit Azodicarbonester. 

0. Diels hat Azodicarbonester erfolgreich zur Abspaltung 
von am Stickstoff gebundenen Methylgruppen, zu Additionsreak
tionen mit Aminen und Enolen und zur Dehydrierung benutzt 1). 

In synthetischer Hinsicht ist wichtig, daf3 der Azodicarbon
saureester, C2Ho 02 C . N : N . CO2 C2H5, mit Vertretern der ver-

1) o. Diels und Mitarbeiter, Ber. 47, 2043 (1914); Ann. 429, 1 
(1922); Ber. 56, 561, 1933 (1923). 
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schiedensten Korperklassen: Aminen, Enolen, Phenolen und 
Kohlenwasserstoffen, meist glatt zu reagieren vermag. 

Bei Aminen geschieht dies in zweifacher .Weise: Ein Teil 
von ihnen - in erster Linie die starken, aliphatischen Stick
stoffbasen - wird dabei in substituierte A z 0 d i car bon ami d e 
iibergefiihrt : 

2R.NH2 + [:N.C02 C2 H512 = 2C2 H5 .OH + [:N.CO.NH.Rh· 

Die Mehrzahl von ihnen - vor allem die aromatischen 
Amine, (J -Aminocrotonsaureester usw. - bilden dagegen mit 
Azoester gut kristallisierte, bestandige Ad di tionspr 0 d ukte. 
Diese gehoren je nach dem Charakter des ihnen zugrunde liegen
den Amins ganz verschiedenen Typen an, von denen wir den 
Anilintypus (I) als Beispiel herausgreifen. 

I. R. NH. N(COOC2H6)' NH. C02 C2 H5• 

II. CHs • C(OH): C(C02 C2H5). N(COOC2 H5). NH. COOC2 Ho' 

Auch Enole vermogen - wie es scheint ausnahmslos -
Azoester zu addieren; so entsteht z. B. aus der Enolform des 
Acetessigesters bei dieser "Azoesterreaktion" die Verbindung II. 
AuLlerordentlich schnell verlauft die Azoesterreaktion bei Enolen, 
wenn man zu dem Gemisch der Komponenten eine ganz kleine 
Menge Kaliumacetat hinzufiigt. 

S toll e 1) und L e f fl e r gelang es, Azodicarbonester bei 
Gegenwart von konzentrierter Schwefelsaure auch an a rom a
ti s ch e Kohl e n was s e rs toffe anzulagern und so, ausgehend 
von Benzol, zu Abkommlingen des p-Phenylendihydr
azins (III) zu gelangen. 

ROOC.N.NH.COOR 

// 

III. I I 
// 

ROOC. N. NH. COOR. 

Stickstoffwasserstoffsaure wirkt in athyl- oder amyl
atherischer Losung auf Azodicarbonsauredimethylester unter 
Bildung von Methoxy-5-tetrazol (IV) und Iminodicarbon-

1) R. Stolle und K. Leffler, Ber. 67, 1061 (1924). 
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sauredimethylester (V) bei gleichzeitiger Entwicklung von 
Kohlensaure und Stickstoff ein 1). 

N. COOCH3 

II + 2N3H-
N. COOCH3 

HN-
I 

IIC' OCHs 

IV. N N +2N2 +C02 +CH3 ·OH, 
~/ 

N 

N. COOCH3 

II + N3 H - V. NH(COOCH3)2 + 2 N2• 
N. COOCH3 

Zehntes Kapitel. 

Methoden von E. Fischer zur Synthese 
von Polypeptiden. 

Die hydrolytische Spaltung der Proteine hat die ersten und 
die wichtigsten Merkmale tiber deren Konstitution geliefert. Ins
besondere, seit zur Isolierung und Trennung del' Monoamino
sauren von E. Fischer die Estermethode ausgearbeitet wurde, 
sind zahlreiche Proteine hydrolytisch untersucht und ihre primaren 
Spaltungsstticke festgestellt worden. 

E. Fischer hat die Methoden so weit vervollkommnet, daB 
es ihm auch gelungen ist, peptidartige Stoffe aus den Produkten 
del' Hydrolyse zu isolieren und damit die ersten Andeutungen 
dartiber zu gewinnen, in welch naherer Anordnung die primaren 
Spaltungsstticke in den Proteinen sich befinden. 

Dadurch ist zunachst ein neues analytisches Arbeitsgebiet in 
del' organischen Chemie erschlossen worden, welches einer groBen 
Ausdehnung fahig ist und von welchem sehr wichtige Aufschltisse 
erwartet werden konnen. 

Aber auch ftir die synthetisch-organische Chemie dehnt sich 
hier ein fast untibersehbares Feld aus, das, wie wir im vorher
gehenden schon angedeutet haben, in den letzten Jahrzehnten 
eifrig bestellt worden ist. AuBer den bereits behandelten 

1) R. Stolle und G. Adam, Rer. 57, 1656 (1924). 
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Arbeiten von Curt ius sind hier zunachst diejenigen von E. F i s c her 
zu erortern 1). 

E. Fischer hat, wie erwahnt, Methoden aufgefunden, urn 
sukzessive und mit definierbaren Zwischcnstufen die Molektile 
verschiedener Aminosauren durch amidartige Verkettung anein
anderzureihen. Er bezeichnet die so entstehenden Produkte, 
deren einfachster Vertreter das vom Glykokoll oder Glycin sich 
ableitende Glycylglycin, H2NCH2 CO. NHCH2 COOH, ist, mit 
dem Sammelnamen Polypeptide. Nach der Anzahl der in ihnen 
enthaltenen Aminosauren werden sie als Di-, Tri-, Tetrapeptide usw. 
unterschieden. 

Sie sind rur die Chemie der EiweiBkorper von auJ3erordent
lich groJ3er Bedeutung, aenn man hat mehrere solcher Polypep
tide durch vorsichtige Spaltung von Proteinstoffen erhalten, und 
man kann erwarten, daB das Studium der Polypeptide wichtige 
Aufschltisse tiber die Art der Verkettung der Aminosauren in 
den Proteinstoffen und damit tiber deren Natur geben wird. 

}IIan hat z. B. durch vorsichtige Spaltung von Proteinen 
folgende, vorher auf synthetischem Wege dargestellte und genau 
studierte Polypeptide isolieren konnen 2) : 

Glycyl·d-Alanin, H2 N. CH2 • CO. NH. CH 
Glycyl·l-Leucin COOH 
Glycyl-1-Tyrosin 
d-Alanyl-l-Leucin 
l-Leucylcd-Glutaminsaure. 

-----

1) E. Fischer und seine Mitarbeiter, Ber. 84, 2868 (1901); 35, 
1095 (1902); 86, 2094, 2106, 2982 (1903); 87,2842, 3062, 3071, 3306, 
4575, 4585 (1904); 38, 605, 2375, 2914, 4173 (1905); Ann. 340, 123 
(1905); Ber. 39, 453, 530, 551, 752, 2893 (1906); 40, 943, 1754, 2048, 
2737,3544,3704 (1907); Ann. 854, 1 (1907); 357, 1 (1907); 363,107 
(1908); 865, 167, 181 (1909); 869, 247 (1909); 375, 181, 199 (1910). 
L. Havestadt und R. Fricke, Ber. 57, 2048 (1924). E. Fischer 
hat aIle auf Aminosauren, Polypeptide und Proteine beztiglichen Unter
suchungen, die von ihm und seinen Mitarbeitern von Ende 1899 bis 
Ende Mlirz 1906 veroffentlicht wurden, zusammengefaJlt in dem Buche: 
Untersuchungen tiber Aminosauren, Polypeptide und Proteine (1899 
bis 1906). Berlin 1906. Verlag von Julius Springer. Als Einleitung 
hierzu wurde der von E. Fischer am 6. Januar 1906 vor der Deutschen 
chemischen GeselIschaft gehaltene Vortrag benutzt: Untersuchungen 
tiber Aminosauren, Polypeptide und Proteine, Ber. 39, 530 (1906). 

2) E. Fischer und Abderhalden, Ber.39, 752,2315 (1906); 
Sitzungsber. K. Pro Akad. Wiss., Berlin 1907, S. 574. Ber.40, 3544 (1907). 
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Ferner ein Tetrapeptid, das aus Glykokoll, d - Alanin und 
l-Tyrosin zusammengesetzt ist. 

Da die bei der Spaltung von EiweiBkorpern entstehenden 
Aminosauren fast alle optisch aktiv sind, so haben insbesondere 
optisch aktive Polypeptide Interesse. Um synthetisch derartige 
Verbindungen zu erhalten, muB man von aktiven Aminosauren 
ausgehen. 

TIber die Bedeutung der Polypeptide schreibt E. Fischer: 
"Die hoheren Glieder dieser synthetischen Korperklasse sind in 
bezug auf auBere Eigenschaften, gewisse Farbenreaktionen, Ver
halten gegen Sauren, Alkalien und Fermente den natiirlichen 
Peptonen so ahnlich, daB man sie als ihre nachsten Verwandten 
betrachten kann, und daB ich ihre Gewinnung als den Beginn der 
Synthese der natiirlichen Peptone und Albumosen bezeichnen 
mochte." 

Nicht unerwahnt solI bleibell, daB die weit aufsteiwmde 
Reihe der kiinstlichen Polypeptide, deren Zusammensetzung und 
Struktur sirh aus der Synthese ergibt, eine gute Gelegenheit 
bietet, die Brauchbarkeit der modernen Molekulargewichts
bestimmungen fUr kompliziertere Systeme zu priifen. E. Fischer 
hat den Anfang mit einigen Di-, Tri-, Tetrapeptiden und einem 
Hexapeptid gemacht, die bei der Gefrierpunktsmethode leidlich 
stimmende Werte fUr das aus chemischen Grunden abgeleitete 
Molekulargewicht gaben 1). 

Die Synthesen von Polypeptiden mit Hilfe der Saureazide 
wurden auf S.97 bereits besprochen. 1m nachfolgenden sollen 
demnach insbesondere die von E. Fischer und seinen Mitarbeitern 
herriihrenden . Methoden behandelt werden. 

1. Die Dipeptide lassen sich durch Aufspaltung der 2, 5-Di
ketopiperazine erhalten. 

Der einfachste Reprasentant derselben, das von Curtius und 
Gob e 1 naher untersuchte Doppelanhydrid des Glycins, genannt 
Glycinanhydrid, bildet den Ausgangspunkt der E. Fischer
schen Beobachtungen. Wird dasselbe namlich mit konzentrierter 
Salzsaure kurze Zeit gekocht oder bequemer mit kaltem, ver
diinntem Alkali geschiittelt, so findet eine Aufspaltung des Piper-

1) E. Fischer, Ber. 40, 3705 (1907). 
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azmnnges statt, und es entsteht das Hydrochlorat des Glycyl
glycins entsprechend dem Schema: 

HN. OH2 • 00 
I I 

00.OH2.NH + H20 = H2 N.OH2 ·OO.NH.OH2 ·OOOH. 
Glycinanhydrid- Glycylglycin 

2,5-Diketopiperazin 

Ebenso leicht wie die freie Aminosaure laBt sich ihr Ester, 
HsN. CH2 • CO. NH. CH2 • C02 C2 H 5, aus dem Glycinanhydrid 
durch Kochen mit alkoholischer Salzsaure bereiten. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daB die Aufspaltung 
der Diketopiperazine durch Alkali, welche beim Glycinanhydrid 
so auBerordentlich leicht eintritt, durch die Anwesenheit von 
Alkylgruppep. so verlangsamt wird, daB die Reaktion z. B. bei 
dem Leucinanhydrid versagte 1). 

Die von aliphatischen Aminosauren, mit Ausnahme des 
Glykokolls, sich ableitenden 2,5-Diketopiperazine werden 
nach E. Fischer am leichtesten durch langeres Erhitzen der 
Saureester im geschlossenen Rohre auf 170 bis 1800 erhalten. Sie 
<,ntstehen aber auch, allerdings in schlechterer Ausbeute, durch 
die Wirkung von Natriumathylat auf die alkoholische Losung 
der Ester 2). 

Curtius und Gobel fanden bei dem Glykokollathylester, 
daB dieser sich schon in wasseriger Losung zum groBen Teil in 
das Anhydrid verwandelt: 

2 H2 N. OH2 • 00002H5 = 202 H6 0 + HN<g~~ C~~>NH. 
Fur die praktische Darstellung der 2, 5 -Diketopiperazine 

laBt sich auch die Wechselwirkung zwischen Ammoniak und den 
Estern der Aminosauren, die ein OG-Halogenacyl enthalten, ver
wenden S). Zum Beispiel: 

01. OH2 • 00. NH. OH(OHs)' 00202H5 + 2 NHs 
Ohloracetylalaninester 

1) E. Fischer, Ber. 39, 959 (1906). 
2) Man vgl. z.B. Vorlander, Ber. 33,2468 (1900). 
S) E. Fis c he r undMitarbeiter, Ber. 36, 2112 (1903); 37, 4589 (1904). 
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Ferner sei noch erwahnt, daB die Lactone mancller a-Amino
y-oxysauren, wie z. B. das Lacton der a-Amino-y-oxyvalerian
saure, sich schon bei gewohnlicher Temperatur unter Umlagerung 
und Polymerisation in die entsprechenden Piperazinderivate ver
wandeln 1). 

2. Zum Aufbau komplizierterer Systeme von Polypeptiden 
kann die Abspaltung von 1 Mol. Alkohol, wie sie zwischen 2 Mol. 
mancher Aminosaureester und hiiherer Polypeptide eintritt, 
dienen 2). So z. B. geht del' Methylester des Diglycyl-glycins 
bei 100° rasch nach del' Gleichung: 

2 NH20H200. NHOH200. NHOH2002 0Ha 
Diglycyl-glycin-methylester 

= OHaOH + NH20H2. 00. (NHOH20 0)4NHOH20020Ha 

in den Methylester des Hexapeptids tiber, aus dem das Hexa
peptid durch Verseifung erhalten werden kann. 

3. Durch Behandlung del' Aminosauren oder ihrer Ester mit 
halogenierten Saurechloriden und nachtragliche Einwirkung von 
Ammoniak auf die entstandenen Produkte erhalt man Dipeptide. 
So z. B. fiihrt die Einwirkung von Chloracetylchlorid, Cl. C H2 
.CO.Cl, auf Glycin, H2N.CH2.COOH, zum Chloracetyl
glycin, das mit Ammoniak in Glycyl-glycin libergeht: 

0l0H2 00. NHOH2 COOH + 2 NHa 
Ohloracetylglycin 

= NH2 0H2 00. NHOH2000H + NH4°1. 
Glycyl-glycin 

Das Glycyl-glycin kann von neuem mit Chloracetylchlorid 
kombiniert und das entstandene Produkt mit Ammoniak be
handelt werden, wobei das 

H2NOH2CO. NHOH2 00. NHCH2COOH 
Diglycyl-glycin 

resultiert. Mit diesel' Halogenacylmethode sind die meisten bisher 
bekannten Polypeptide gewonnen worden, da als Komponenten 
einerseits die verschiedensten Halogenacylchloride, andererseits 
aul.ler den gewohnlichen Aminosauren und Polypeptiden auch die 
Oxyaminosauren, Prolin und kompliziertere Substanzen wie Cystin 
verwendet werden konnen. 

1) E. Fischer und Leuchs, Ber. 35, 3798 (1902). 
2) Ourtius, Bel'. 37,1300 (1904); E. Fischer, Bel'. 37, 2501 (1904). 
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Das Halogenacyl kann in die Aminosaure oder das Polypeptid 
eingeflihrt werden, entweder durch Einwirkung des Halogenacyl
chlorids. auf die alkalische Losung der Aminosaure bzw. des Poly
peptids oder auf die Losung ihrer Ester. Der erste Weg ist 
der bequemere, wahrend bei dem zweiten Verfahren, d. h. bei 
Anwendung der Ester, die Reaktion in der Regel glatter 
verlauft. 

4. Die Kette der Aminosauren kann auch auf der Seite des 
Carboxyls verlangert werden. Von den hierzu ausgearbeiteten 
Verfahren ist fur die Synthese von Polypeptiden au.l3er dem von 
Cur t ius herrlihrenden, auf S. 97 behandelten, das .folgende am 
wichtigsten, das sich eng an die vorhergehende Methode an
schlie.l3t. Beim Schutteln der Aminosauren mit Acetylchlorid und 
Phosphorpentachlorid entstehen die Hydrochlorate der Amino
saurechloride, die sich leicht mit den Estern von Aminosauren 
oder Polypeptiden verkuppeln lassen. So z.·B. reagiert das 
Chlorid yom a-Bromisocapronylglycin mit Glycinester nach 
folgender Gleichung: 

C4H9 • CHBr. CO. NH. CH2 • CO. Cl + 2 NH2 • CH2 • C02C2H5 

= HCI. NH2 • CH2 • C02C2H5 

+ C4 H9 • CHBr. CO. NH. CH2 • CO. NH. CH2CO~C2H5' 

Der erhaltene Ester kann danndurch Verseifung und nach
folgende Behandlung mit Ammoniak in Leucylglycylglycin 
verwandelt werden. 

Diese Methode ist besonders wichtig in ihrer Anwendung auf 
optisch aktive Aminosauren, weil dabei optisch aktive Polypeptide 
erhalten werden. Sie sind von Interesse, einerseits weil die in 
der Natur vorkommenden Proteine sowie ihre Spaltungsprodukte 
- Albumosen, Peptone usw. - aktiv sind, andererseits weil die 
hoheren Formen mit der groJ3en Anzahl asymmetrischer Kohlen
stoffatome in weitgehendem MaJ3e Gelegenheit bieten, wichtige 
Schlu.l3folgerungen der Stereochemie zu prufen. 

Die eben angefuhrten Verfahren, die zunachst an den Mono
aminosauren erprobt wurden, lassen sich mit Ausnahme von dem 
unter 4. beschriebenen auch auf die Diaminosauren und die spater 
zu behandelnden Oxyaminosauren ubertragen, und so konnten 
bisher etwa 100 Polypeptide der verschiedensten Zusammen
setzung hergestellt werden. 
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Es ist E. Fischer gelungen, die Synthese bis zu einem 
Octadecapeptid fortzusetzen 1), das aus 15 Glykokoll- und 
3 l-Leucinresten besteht. 

AlsAusgangsmaterial dafiir diente einerseits Pentaglycyl
glycin 2) und. andererseits d-a-Bromis 0 ca prony Idiglyc y 1-
glycin 3), BrCH(C4H9)CO. [NHCH2COJ2. NHCH2COOH. 
Letzteres laJ.lt sich leicht chlorieren und mit dem Hexapeptid 
verkuppeln. Aus der Bromverbindung entsteht dann durch 
fliissiges Ammoniak das l-Le u cy 1- 0 c t ag 1 yc y 1- g lycin, 
H 2NCH(C4 Hg)CO . [NHCH2COJs. NHCH2COOH. Dieses 
Peptid kann in derselben Art durch Kupplung mit d-Bromiso
capronyldiglycyl-glycin und nachfolgende Amidierung in das 
Tetradecapeptid: 

H2NCH(C4 Hg)CO. [NHCH2COla· NHCH(C4 Hg)CO. [NHCH2 COls 
.NHCH2 COOH 

l·Leucyl-triglycyl-l-leucyl-octaglycyl-glycin 

verwandelt werden, und durch abermalige Wiederholung der 
gleichen Reaktion elltsteht das Octadecapeptid: 

H2 NCH(C4 Hg)CO. [NHCH2 COh. NHCH(C4 H9)CO. [NHCH2 COh 
. NHCH(C4 H9)CO. [NHCH2COls. NHCH2 COOH. 

l-Leucyl-triglycyl-l-Ieucyl-triglycyl-l-Ieucyl-octaglycyl-glycin 

Es istein farbloses, nicht deutlich kristaIlisiertes Pulver. 
Die warme, klar filtrierte, wasserige LOSUllg desselben wird in 
der Kalte opaleszierelld, ohne wagbare Mengen der gelosten Sub
stanz abzuscheiden. Ziemlich rasch erfolgt indessen die Aus
scheidung auf Zusatz eiller konzentrierten Losung von Ammonium
sulfat. Von Phosphorwolframsaure wird das Peptid aus 
schwefelsaurer Losung sofort gefaIlt, ebenso verhalt sich Tannin
losung gegen die kalte wasserige oder schwefelsaure Losung. 
Durch aIle diese Eigenschaftell nahert sich also das Prod ukt sehr 
einigen natiirlichen Proteinell. 

Das Octadecapeptid ubertrifft mit dem Molekulargewicht 1213 
die meisten Fette, von denen z. B. das Tristearin nur 891 hat. Es 
zahlt deshalb zu den kompliziertesten Systemen von bekannter Kon
stitution, die man bisher durch Synthese darstellen konnte. Dieses 

1) E. Fischer, Ber. 40, 1754 (1907). 
2) Ber. 39, 472 (1906). 
S) Ber. 39, 2907 (1906). 
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Polypeptid zeigt bereits in seinen auBeren Eigenschaften mit 
manchen natiirlichen Protein en die groJ.lte .Almlichkeit. Denkt 
man sich an Stelle der vielen Glykokollreste andere Amino
sauren, wie Phenylalanin, Tyrosin, Cystin, Glutaminsaure usw., 
so wiirde man schon auf das zwei- bis dreifache Molekulargewicht 
kommen, also zu Werten, wie sie flir einige natiirliche Proteine 
angenommen werden. 

E. Abderhalden und A. Fodor haben 9 Jahre spater die 
Synthese noch weiter getrieben und nach den gleichen Methoden 
ein Peptid mit 19 Aminosaureresten bereitet, das noch einen 
Leucinrest mehr als Fischers Octadecapeptid enthalt. Um 
welch komplizierte Gebilde es sich bei diesen Stoffen bereits 
handelt, ist daraus zu ersehen, daB nach E. F i s c her s Berech
nungen 816 isomere Octadecapeptide der gleichen Zusammen
setzung moglich sind. Fiir das Polypeptid A b d e r h a Ide n s 
berechnet er die Zahl der 1someren bereits zu 3876. 

5. Die lVIoglichkeit einer weiteren Synthese von Pep tid en, 
voraussichtlich allerdings bloJ.l von solchen, in denen in r-Stellung 
zur endstandigen Aminogruppe eine durch Alkyl oder Aryl sub
stituierte 1minogruppe vorhanden ist, ergibt folgende von 
H. Leuchs und Manasse 1) festgestellte Tatsache: 

Der N-Carbathoxylglycyl-N-phenylglycinester (I) wird bei 
der Behandlung mit Alkali nichtallein verseift, sondern es wird 
gleichzeitig auch das am Stickstoff sitzende Carboxyl abgespalten 
und Peptid, namlich N -G lycy I-N -pheny 19lycin (II) gebildet: 

I. C2 H50 2 C. NHCH2CO. N(CoH5)CH2C02C2H5' 
II. ---+ H 2NCH2CO. N(C6 H5)CH2 C02H. 

Es ist anzunehmen, daJ.l hierbei znerst eine N-Carbonsaure ent
standen ist, welche gerade durch die leichte Ablosung von Kohlen
saure als N-Carbonsaure eines wahren Peptids erscheint. 

Anhang: Verkettung aromatischer Aminosauren. 

H. Meyer hatversucht, die Methoden, nach denen E. Fischer 
und Curtius die Vereinigung aliphatischer Aminosaurereste 
durchgeflihrt haben, auf die Benzolreihe anzuwenden 2). Doch 
war es weder mit den Estern noch mit den Chloriden moglich, 

1) H. Leuchs und Manasse, Ber. 40, 3235 (1907). 
2) Hans Meyer, Ann. 301, 267 (1907). 
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amidartige Verkettungen zu erzielen. Dahingegen sind solehe 
naeh folgendem Verfahren gelungen. 

Die primare Aminosaure wird in ihr Nitrobenzoylderivat 
iibergefuhrt und dieses in geeigneter Weise reduziert. Die so 
erhaltene Substanz wird wieder nitrobenzoyliert und reduziert usf. : 

COOH ~02 COOH 
(i' CO-NH· I)'" 
"'-/ " ~H2 COOH 
li·OO-NH·li 
,,/ i "'-/ 

~O" ~O" OOOH 
02N'li "·NH. (i "'-NH. Ii 

,,/ ',,/ i "'-/ 
~o"'- ~o"'- OOOH 

H N . /" "'-H N . /", "NH /"'-
2 l,,) l) '1",-) 

Die Einflihrung des Nitrobenzoylrestes geschieht am besten 
nach Art der Schotten-Baumannschen Reaktion unter An
wendung atheriseher Nitrobenzoylchioridiosung und der AlkaIi
saize der Aminosauren bei Gegenwart von viel Wasser. Die 
Verwendung der leieht losliehen Lithiumsalze ist am vorteil
haftesten. Flir die Reduktion der Nitroderivate erwies sich VOl' 
allem die elegante Titanchloriirmethode von Kne eh t und 
Hibbertl) brauchhar, die noch geeigneter gemaehtwerdenkonnte 
dureh Verwendung kochend alkoholiseher statt kochend wasseriger 
Losungen der Nitrokorper. Die mit steigendem ~Iolekulargewicht 
rasch zunehmende SehwerlOsliehkeit der Salze mit Sauren und 
Basen bereitet bei der experimentellen Durchflihrung Sehwierig
keiten, aueh sind die m- und p-Nitrobenzoylanthranilsauren an 
sich viel schwerer loslich als die entspreehenden Derivate del' 
Orthoreihe. 

1) Knecht und Hibbert, Ber. 36, 166, 1549 (1903). 
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Aus diesem Grunde und weil die Anthranilsaurederivate 
interessanten Orthokondensationen zuganglich sein konnen, wurden 
bisher nur die mittels o-Nitrobenzoylchlorid erhliltlichen Poly
aminosauren naher untersucht. 

Was die Eigenschaften der An thranoy Ian thranilsauren 
anbetrifft, so sind die zwei- und dreikernigEm Verbindungengut 
kristallisierende Produkte. Bei der Trianthranoyianthraniisaure 
scheint die Grenze der Kristallisierbarkeit erreicht zu sein. 

Salpetrige Saure verwandelt die mehrkernigen o-Aminosauren 
in Derivate des n-Phenylphen-{3-triazons: 

N N 
/"(~N /"/~N 

I I IN /-". bzw. I I IN /_. '" COOH 
"'/"'/ -",-/ V"'/~ -",-/ I 

CO I CO I /-' 
COOH OC-NH "-,,---./ 

Elftes Kapitel. 

Synthesen von Pyrrolabk6mmlingen 
(insbesondere Abbauprodukten des Blut- und 

Blattfarbstoffes) . 

U nter den funfgliedrigen, stickstoffhaltigen Ringsystemen 
nimmt die Gruppe del' Pyrrole eine hervorragende SteHung ein. 
Das Vorhandensein des Pyrrolringes ist zunachst in einer Reihe 
wichtiger Pflanzenbasen nachgewiesen worden, die man ur
spriinglich als Derivate des sechsgliedrigen Pyridinringes ansah; 
namlich im· Nicotin, Hygrin, Cuskhygrin, Atropin, Hyoscyamin, 
Kokain, Tropakokain und anderen. Ferner wurde von E. Fischer 
als Spaltungsprodukt verschiedener Eiweii.lkorper die Pyrrolidin-
2-carbonsaure gewonnen; von N encki, Zalesky, March
lewski, W. Kuster, Willstatter und anderen Forschern 
wurde der Zusammenhang des Blutfarbstoffes Hamoglobin und 
des Blattfarbstoffes Chlorophyll mit Pyrrolabkommlingen dar
getan, und es ergaben sieh dabei interessante Beziehungen zwischen 
Blut- und Blattfarbstoff. Hans Fischer hat gezeigt, daB auch 
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der Gallenfarbstoff zu den Pyrrolabkommlingen zahlt. An diesen 
Beispielen diirfte die Wichtigkeit der Pyrrolverbindungen ge
niigend illustriert sein, und es erscheint verstandlich, daB die 
Synthese derselben in der Neuzeit eifrig bearbeitet worden ist. 
Wir wollen im nachfolgenden den Aufbau von solchen Ver
bindungen behandeln, welche dem Blut-, dem Blatt- und dem 
Gallenfarbstoff nahestehen. 1m Hinblick auf die Konstitution 
des Blut- und Gallenfarbstoffes, deren Pyrrolbausteiue teilweise 
Vinylgruppen hagen, ist die Synthese derartiger Pyrrolabkomm
linge von groBem Interesse. 

Synthese von Kryptopyrrol, Phyllopyrrol und 
Dipyrry lmethenen. 

N encki nannte das Pyrrolderivat, welches er sowohl aus 
Hami.n als auch aus Chlorophyll abspaltete, Hamopyrrol und 
analysierte es in Form einer amorphen Quecksilberverbindung 
und eines kristallisierten Pikrats. Willstatter1) und Asa
hina haben Hamopyrrol aus Phylloporphyrin und anderen 
Chlorophyllderivaten gewonnen und haben es als ein Gemi~ch 
von nicht weniger als drei Komponenten erkannt, namlich von 

Phyllopyrrol Isohiimopyrrol 

CHa · C
I
-
I 

IIC' CH2 • CHa 

HC,,/C. CHa 
NH 

Kryptopyrrol 

H. Fischer und Bartholomaus haben das Kryptopyrrol 
(2,4-Dimethyl-3-athylpyrrol) als Spaltprodukt des Blut
farbstoffes bei der Reduktion mit Eisessig-Jodwasserstoff er
halten. Synthetisch ist es zuerst von Knorr 2) und Hess 
folgendermaBen gewonnen worden. Die Kombination von Nitroso-

1) Willstiitter und Asahina, Ann. 385, 188 (1911). 
2) L. Knorr und K. Hess, Ber. 44, 2758 (1911); Willstiittcr 

und Asahina, ebenda, S.3707. 
Schmidt, Synthetisch,organische Chemie der Neuzeit. 2. Auf!. 8 
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aceton und Acetylaceton nach einer von Knorr 1) schon vor 
langerer Zeitaufgefundenen Synthese fiihrt zu dem 2,4-Dimethy 1-
3-acetylpyrrol (I). Die gleiche Verbindung kann besser 
durch Kombination von 

Nitrosoacetessigester mit Acetylaceton zum 21 4-Dimethyl-3-
acetylpyrrol-4-carbonsaureathylester, Verseifung des Esters und 
Destillation der Carbonsaure gewonnen werden. Dieses Pyrrol
derivat besitzt das gleiche KohlenstoffskeleU wie das Krypto
pyrrol. Die Eliminierung des Sauerstoffs gelingt miUels einer 
Methode von L. Wolff. Er beobachtete, da/3 sich Ketone durch 
Erhitzen ihrer Hydrazone mit Natriumathylat zu Kohlenwasser
stoffen reduzieren lassen. Allerdings stoJ.lt die Methode hier 
auf Schwierigkeiten, und zwar in bezug auf die Ausbeute, denn 
Knorr und Hess, dann Willstatter und Asahina erhielten 
nur 20 Proz. Ausbeute. Nach H. Fischer 2) und M. Schubert 
gelingt es nun, bei Verwendung von 2, 4-Dimethyl-3-acetyl-

III. 

IV. 

HsC, CH2 • CnC. CHs HsC, ~I_IC' CH2· CHa 

H3C, c",/C--CH--C",~C. CHs 

NH N,HCI04 

HoC200C'C-II-llc.CHs H2C,C
I 

-lc.COOC2H5 

HsC, c",/C--CH--C",~c. CHs 

NH N 

HsC, CH2 • CnC. CH3 H3 c. C
I 

-IC' CH2 • CH2 • COOH 

V. H3C, c",/C--CH--C",~C. CHs 

NH N, HOI 

VI. 

H3 C , CH2 • CnC. CHs HOOC. CH2 • CH2 • C
I 

IC' CHs 

HsC . C"'/C-----IC -_... C'\/o. CH3 

NH N, HOI 

1) Knorr, Ann. 236, 317 (1886); Ber. 35, 3002 (1902). 
2) H. Fischer und M. Schubert, Ber. 56, 1202 (1923); 57, 

611 (1924). 
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5-carbathoxy-pyrrol glatt das Hydrazon II zu erhalten. 
Wenrt man dieses Hydrazon nicht isoliert, sondern direkt das 
Einwirkungsprodukt des Hydrazinhydrats auf das Pyrrol der 
Reduktion mit Natriumathylat unterwirft, so erhalt man hierbei 
das Kryptopyrrol in einer Ausbeute von etwa 40 Proz. 

Das Kryptopyrrol wurde umgesetzt mit Chloracetonitril zum 
2, 4-Dimethy 1-3-a thy 1-5-chloracety 1 pyrrol, das mit Di
methylamin sich umsetzen laJ.lt zu dem in Form des Chlor
hydrats schon kristallisierenden 2,4-Dimethyl-3-athyl-5-
(dimethylaminoacetyl)-pyrrol. 

Mit Blausaure nach der Ga ttermannschen Methode entsteht 
der schOn kristallisierende Kryptopyrrolaldehyd vom 
Schmelzp. 105 bis 106°. Er steht in naher Beziehung zum 
Phyllopyrrol. Das Semicarbazon gab in der Tat mit N atriumathylat 
Ph y 11 0 p y r r 0 1. Kryptopyrrolaldehyd kondensiert mit Hilfe von 
Uberchlorsaure zu dem schOn kristallisierenden Perchlora t 
des Bis-(2,4-dimethyl-3-athylpyrryl)-methens (III). 

Die Kondensation erfolgt unter Abspaltung von A.meisen
saure. Interessant verlief der Versuch der Kondensation des 
Kryptopyrrolaldehyds mit 2,4-Dimethyl-3-carbathoxy-pyrrol. 
An Stelle des erwarteten Kondensationsproduktes aus den 
beiden genannten Korpern wurde erhalten das Bis-(2,4-di
methyl-3-carbathoxypyrryl)methen (IV). Die Kohlen
stoffbriicke ist also dem zugesetzten Pyrrolaldehyd entnommen 
worden, der seine Aldehydgruppe in Form von Ameisensaure 
hat hergeben mtissen zur Erzeugung des genannten Methens. 
Es ist das Resultat um so tiberraschender, als hier die Reduktion 
tiber das Semicarbazon zum Phyllopyrrol glatt gegangen ist. 
Das berechtigt zu der Hoffnung, daJ.l es gelingt, in dem oben 
beschriebenen Kryptopyrrolmethen die a-standigen Methylgruppen 
schlienlich durch Hydroxyl zu ersetzen und so das Ausgangs
material ftir die Synthese der Xanthobilirubinsaure zu erhalten. 

Um so tiberraschender war es nun, dan die Kondensation 
des Kryptopyrrolaldehyds mit der Kryptopyrrolcarbonsaure 
sowohl als auch mit der Hamopyrrolcarbonsaure zu den 
Methenen V und VI glatt gelingt. 

Die Methene V und VI sind schOn kristallisiert in Form 
der Chlorhydrate. Damit ist die Halfte des Blutfarbstoffs syn
thetisch zuganglich. 

8* 
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Die Autoren waren bemiiht, Metalle in die neugewonnenen 
Methene komplex einzuflihren, und dies ist auch gelungen mit 
ammoniakalischer Kupferlosung. 

R~-II 110 .OR3 ~_~~CI_IOH 
H30. O,,/O--OH __ O,,;:/O. OH3 

N N 
~ ./' 

~Ou./' 
./' ~ 

./' ~ 
N N 

H3 0 .OU/I "I O-OH=Olio . 0 H3 
H 0 0 .0Hs H3 .0=0 H 

N ach del' Analyse und lVlolekulargewichtsbestimmung enthalt 
das Kupfersalz vier Pyrrolkerne auf ein Kupfer, und es kommt 
ihm demgemaB obenstehende Konstitutionsformel zu. 

In die Methene V und VI gelingt es, nach del' gleichen 
Methode ebenfalls Kupfer einzufiihren. Diese Funde sind nach 
verschiedener Richtung hin von Wichtigkeit. Es ist damit ein 
weiterer Beweis geliefert, daB die Struktur del' Dipyrrylmethene 
wirklich in nahe Beziehung zum Blutfarbstoff zu bringen ist. 

Synthese der Kryptopyrrolcarbonsaure 1). 

Die Kryptopyrrolcarbonsaure wurde vonHansFischer und 
Rose gleichzeitig mit Piloty und Thannhauser durch ana
lytischen Abbau del' Gallenfarbstoffe gewonnen und von den 
zuerst genannten Autoren aus Blutfarbstoff in reinem Zustande 
i~oliert. Ihre Konstitution im Sinne der angegebenen Formel V 
war zunachst nicht mit Sicherheit bewiesen. 

Fischer ist damit beschaftigt, die sauren Spaltprodukte 
des Blutfarbstoffs zu· synthetisieren durch Kondensation der 
nach seiner Methode gut darzustellenden Pyrrolaldehyde mit 
Korpern, die eine reaktionsfahige Methylengruppe enthalten. 

2,4 - Dimethyl- 5 - carbathoxypyrrol- 3 - aldehyd wurde mit 
Cyanessigester alka1isch kondensiert und in guter Ausbeute das 
2,4 - D imethy 1- 5 - car b a tho xy - 3 - [ro-cyan-ro- car bl1 thoxy
viny1]-pyrrol (I) erhalten. 

1) Hans Fischer und B. Weiss, Ber. 57, 602 (1924). 
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Die katalytische Reduktion des 2,4-Dimethyl-5-carb
li thoxy- 3 - [ro - cy an- ro - car bo xy I-v iny IJ -pyrr 01 s (II) mit 
kolloidalem Palladium nach Paal zur Verbindung III gelingt 
leicht. Die hydrierte Saure III wird im Vakuum in kleinen 
Mengen auf hohere Temperatur erhitzt, wobei Kohlendioxyd 
abgespalten wird unter Bildung des schon kristallisierenden 
2, 4-Dimethy 1- 5 -car ba thoxypyrrol-3 -propioni trils (IV), 
welches dann durch alkalische Verseifung und Absprengung 
der CarMthoxygruppe mit Hilfe von Eisessig-Jodwasserstoff die 
Kryptopyrrolcarbonsaure (V) gibt, die zunaehst als Pikrat iflo-

liert wurde. I. H3 C , --. CH: C. CN 

C2H500C ·lJ· CH3 ~OOC2H5 
NH 

II. H3C·n·CH: C .CN 

C2H500C. ~/' CH3 COOH 
NH 

III. H3C, ~. CH2. CH.CN 

-- C2H5 00C· "" . CH3 coon 
NH 

IV. H3C·n·CH2.CH2.CN 

-- C2 H5 00C. ~/' CHs 
NH 

-- [ ll,C·n·CH,.CH,.COOH] 
HOOC· ~/' CHs 

NH 
(nicht isoliert) 

V. H3 C '1-1-11' CH2 • CH2 • COOH -- H. ""/ ·CHs 
NH 

Kryptopyrrolcarbonsaure 

Synthesen der Phy llopyrrolcar bonsaure 1). 

Die synthetische Darstellnng der Phyllopyrrolcarbonsaure 
(III, S. 118) gelang, indem durch Kondensation des Trimethyl-

1) H. Fischer und C. Nenitzescu, Ann. 439, 175 (1924). 
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pyrrolaldehyds (I) mit Malonsaure in GegenW'art von Piperidin 
die Trimethylpyrrolacrylsaure (II) dargestellt und diese 
zu Phyllopyrrolcarbonsaure reduziert wurde. Ferner wurde 
durch Erhitzen von Trimethyl- 3 - cyancarbonsaurevinylpyrrol 

II. 
Hs CnC H : C H . COO H 

HsC~/CHs 
NH 

Ill. HSC-II-IICH2. CH2 · COOH 

H3 C',,/CHa 
NH 

v. H5C200C-II-IICH2. CH2 · COOH 

HaC"",/CHs 
NH 

infolge Abspaltung von Kohlendioxyd das ungesattigte Nitril 
und aus diesem durch Reduktion und Verseifen Phyllopyrrol
carbonsaure erhalten. Schlie.f3lich wurde, analog Verbindung II, 
aus 2,5-Dimethyl-3-carbathoxy-4-formylpyrrol + Malonsaure 
das Akrylsaurederivat (IV), aus diesem (V) und hieraus durch Er
hitzen mit Natriummethylat Phyllopyrrolcarbonsaure dargestellt. 

Synthese der Hamatinsaure 1). 

W. Kuster hat friiher Hamatine verschiedener Herkunft 
durch Chromsaure in Eisessiglosung oxydiert und dabei als 
wohlcharakterisierte Spaltungsprodukte die Hamatinsauren 
CSH904N und CSHS05 erhalten, welche zueinander im Verhaltnis 
des Imids zum Anhydrid stehen. Die Saure CSH 9 0 4 N, kurzweg 
Hamatinsaure von der Formel IV genannt, ist das primare 
Produkt und entsteht zu hochstens 50 Proz. Numnehr haben 
Kuster und Maurer in Anlehnung an die Arbeiten von Hans 
Fischer folgende Synthese derselben durchgefuhrt. 

Durch Kombination von 3, 5-Dimethyl-2-carboxathyl
pyrrol-4-aldehyd mit Malonester entsteht 3,5-Dimethyl-
2- car box a thy I p y r r 01- 4 - [.;. iny 1- w, w- d ic arb 0 ns a ure
ester] (I), aus diesem mit Natriumamalgam 3,5-Dimethyl-2-
carboxathylpyrrol-4-[athyl-w, w-dicarbonsaure] (II) und hieraus 

1) W. Kiister und H. :Maurer, Ber.56, 2478 (1923). 
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durch Erhitzen tiber den Schmelzpunkt die 3,5-Dimethyl, 
2-carboxathylpyrrol-4-propionsaure (III). Diese gibt 
mit Chromsaure in essigsaurer Losung das Imid der Hamatin
saure, aus dem durch Verseifung diese Saure selbst (IV) ent
steht. Das Verfahren war vorher erprobt mit 3,5-Dimethyl-4-
carboxathyl-2-formylpyrrol, wobei tiber entsprechende Zwischen
stufen die 3, 5-Dimethy 1-4- car boxa th-y 1- 2 -propionsa ure 
erhalten wurde. 

II. HsC·n·CH2 .CH(C02Hh 

R02 C. ~/' CHs 
NH 

HsC '1-1' CH2 • CH2 • C02H 
IV. 

O=~/=O 
NH 

Synthese von Tripyrrylmethanen und Tetrapyrryl
athanen. 

H. Fischer 1) und Ammann haben festgesteUt, daB bei 
alkalischer Kondensation von Pyrrolaldehyden mit Pyrrolen 
Tripyrrylmethaneentstehen, wie z. B. die Verbindung 

[
HSC . OC '-11 II" CHS] 

HsC, ~/~- CR. 

NH 3 

Die Tripyrrylmethane sind von weiterem Interesse deshalb, weil 
immerhin in Erwagung gezogen werden kann, ob eine derartige 
Vereinigung nicht auch bei den Blut- und Gallenfarbstoffen in 
Betracht kommt. In der Tat schreibt ja W. Ktister dem Bili
rubin eine tripyrrylmethanartige Konstitution zu. Die Eigen
schaften der synthetischen Tripyrrylmethane mtiBten nun in 
Analogie stehen mit dem Verhalten des Meso bilirubinogens, der 
lichtempfindlichen Leukoverbindung des Mesobilirubins. Ana
logien sind zweifellos da. 

Es lag nahe, Pyrrole mit Glyoxal alkalisch zu kondensieren, 
um auf diese Weise Tetrapyrrylathane zu erhalten. In der 
Tat gelang diese Reaktion glatt mit 2, 4-Dimethyl-3-carbathoxy-

1) Hans Fischer und Ammann, Rer. 5S. 2319 (1923), 
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pyrrol. H. Fischer 1) und M. Sehubert erhielten so das schon 
kristallisierendeTetra- [2,4-d imethy 1- 3 -car b a thoxypyrry 1-
oJ-athan 

[
H502000.0-11 110.OHs HsO .on0 .00002H5] 

Hs 0 . O"j 0--0 H--C,,/O ·0 Hs . 
NH I NH 2 

H. Fischer erb1ickt in den Eigenschaften des synthetisch er
haltenen Tetrapyrry1athans eine Bestatigung der Auffassung, 
daG nicht der B1utfarbstoff, so wie es Willstatter im 
Atioporphyrin annimmt, aus vier Pyrro1kernen, verknupft durch 
eine C-C-Brlicke aufgebaut ist, sondern daB diese Konstitution 
aem Gallenfar bstoff zukommt, entsprechend del' Formu1ierung 
von H. Fischer. Er halt es mit Willstatter aber fur wahr
schein1ich, daB dasse1be System auch im B1utfal'bstoff die Grund
lage bi1det; denn nachdem Fischer und Reindel nachgewiesen 
haben, daG in del' Zelle leicht aus dem Blutfarbstoff Hamatoidin, 
d. h. Gallenfarbstoff, entsteht, mussen enge verwandtschaftliche 
Beziehungen zwischen den beiden Farbstoffen angenommen 
werden, so wie es die Haminformel von H. Fischer aus
druckt. 

Er nimmt an, daB auGer der Athinbl'ucke noeh zwei Methin
gruppen in ex-Stellung die Pyrro1kerne verknupfen. 

Synthesen 
mittels Magnesylpyrrol-Pyrrolphthalein 2). 

Bei del' Einwirkung von Magnesylpyrrol auf Phthalylchlorid 
entsteht als Hauptprodukt das Pyrrolphthalein (I), daneben die 
Pyrry 1 pyrrolen pheny lmethan-o-car bonsaure (II oder 
III), die sieh aueh aus I dureh Behandlung mit Alkali bildet. 
Das Pyrrolphthalein ist ein Analogon vom Phenolphthalein. 
Die Saure, die der Chinonform desselben entspricht, ist in saurer 
wie alkalischer Losung gelb gefarbt, wird durch Zinn zur Leuko
verbindung, der Dipyrry 1 pheny lmethan-o-car bonsaure, 

1) H. Fischerund M. Schubert, Ber. 1)6, 2379 (1923). 
2) B. Oddo und F. Togna~chini, Gazz. chim. ital. 63, 265 

(1923); Ch. Z. 1923, III, 924. 



121 

reduziert, die umgekehrt bereits durch Ferrichlorid wieder III 

die Farbsaure iibergefiihrt wird. 

I. n_c_-II II II. n_c_-II II 

"'--/ /" "'/ "'/ 1"''''/ NH 0 NH NH-N 

" 

m·il -C-I 
"'/ C_ ; 

I N 
C6H4-CO C6 H4 ·C02H CSH4 ·C02 H 

Wie das Phenolphthalein kuppelt auch das Pyrrolphthalein 
mit Diazoverbindungen. 

Synthese einiger Pyridylpyrrole 1). 

Unter Benutzung des j3-Aminopyridins als Ausgangsmaterial 
hat A. Piciet die Synthese des Nikotins durchgefiihrt und 
zunachst durch Destillation von j3-Aminopyridin mit Schleim
saure 1-j3-Pyridylpyrrol dargestellt. Nunmehr wurde versucht, 
die entsprechende a-Verbindung aus a-Aminopyridin aufzubauen. 
Destilliert man N-a-Pyridylpyrrol (25 g) mit Schleimsaure (28 g), 
so enthalt das Destillat unter anderem eine Fraktion vom Kp'15 
140 bis 145°, hellgelbe Fliissigkeit von Formel I, kalt weii3e 
Kristalle, Fp. 17,7°, Kp'7S0 260 bis 261°, Ausbeute 7 bis 8 g. 
Aui3erdem ist zu erwahnen eine weitere Fraktion vom Kp'15 
170 bis 190°, hestehend aus a, a-Dipyridylamin, Fp. 95°. 
Destilliert man 25 g N-a-Pyridylpyrrol durch eine im elektrischen 
Of en mit Bimsstein gefiillte Rohre bei 670°, so laJ3t sich das 
entstehende Produkt mittels Wasserdampf in einen fliichtigen 
Stoff, Fp. 88°, und einen in geringer Menge entstehenden nicht 
Hiichtigen isomeren, Fp. 132 his 132,5°, trennen. 

CH 

CR HC()CH HC-II IICH 

/"'-- ;1 HC~/C-C.,,/CH 
CHI IICH CH CH / N II. NH 

1. /===1 / 
CH'\,/C-N",d '" CH 

N CH CH ""~ HC()CH 

HCyC-~CnCH 

HC",--/CH 
III. NH 

1) J. P. Wibaut u. Elisabeth Dingemanse, Koninkl. Akad. van 
Wetensch. Amsterdam, Wisk en N atk. Afd. 32, 279 (1923); Ch. Z.1923, IU, 926. 
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Welche von den beiden Formeln (II und III) dem Stoff 
mit niederem Schmelzpunkt bzw. Siedepunkt zukommt, wurde 
nicht aufgeklart. 

Synthesen hochmolekularer Pyrrolabkommlinge. 

Nach Untersuchungen von J. Schmidt 1) und R. Schall 
sind die o-Amido-, p-Amido-, o,o'-Diamido- und p, p'"Diamido
diphensaure verhaltnismai.lig leicht zugangliche Substanzen ge
worden. Da hochmolekulare Pyrrolabkommlinge wegen des 
V orkommens vom Pyrrolring in kompliziert ge bauten N atur
produkten (Alkaloiden, Eiweii.lkorpern) interessieren, haben sie 
die genannten Sauren benutzt, um an den Diphenylkern den 
Pyrrolring anzugliedern durch Wechselwirkung der reaktions
fahigen Amidogruppen mit y-Diketoverbindungen 2). 

So z. B. bildet die p-Amidodiphensaure (I) mit Acetonyl
aceton die p-(2, 5-Dimethylpyrrol)-Diphensaure (II) ent" 
sprechend dem Schema S. 124. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daB sich bei dies en 
Kondensationsreaktionen ahnliche sterische Einflusse geltend 
machen, wie sie sich schon bei fruheren Versuchen mit Amido
diphensauren gezeigt haben (J. Schmidt und Schall, I. c.). 
Wahrend namlich die p-Amido- und p, p'-Diamidodiphensaure die 
eben erwahnte Kondensation zu Pyrrolabkommlingen leicht ein
gehen, zeigen die o-Amido-, die o,o'-Diamido- und o-Amido-o'
oxydiphensaure dieselbe nicht, auch nicht unter den verschieden
artigst abgeanderten Versuchsbedingungen. Offenbar ist in 
diesem Fane zwischen den beiden Phenylresten nicht Raum 
genug fur den Eintritt eines Pyrrolkernes Sj. 

Ais y-Diketone wurden bei den Kondensationen Acetonyl
aceton und J3-Diacetbernsteinsaureester benutzt. 

Auffallenderweise konnte bei Verwendung von Dibenzoyl
bernsteinsaureester an Stelle von Diacetbernsteinsaureester die 
Pyrrolkondensation nicht in einem einzigen Fane erzielt werden. 
Vielmehr wurde stets Diamidodiphensaure und der Dibenzoyl-

1) J. Schmidt und R. Schall, Ber.38, 3769 (1905). 
2) Dieselben, Ber. 40, 3002 (1907). 
S) Auf ahnliche Griinde ist es wohl auch zuriickzufiihren, daJl sich 

von den beiden N H2 -Gruppen der o,o-Diaminodiphensaure nur eine 
diazotieren laJlt. 
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bernsteinsaureester unverandert zuriickgewonnen. Es ist das ein 
lehrreiches Beispiel dafiir, daB die Reaktionsfahigkeit der Carbo-. 
nylgruppen durch die an ihr haftenden Radikale wesentlich be
ein:l:1uBt wird. 

Die mit Diacetbernsteinsaureester erhaltenen P'yrrolabkomm
linge zeichnen sich durch groBe Kristallisationsfahigkeit und 
sonstige angenehme physikalische Eigenschaften aus und eignen 
sich deshalb gut zur weiteren Bearbeitung. 

Wie aus der ];~ormel III (S. 124) des Reaktionsproduktes 
aus p, p'-Diamidodiphensaure und Diacetbernsteinsaureester zu 
ersehen ist, gelingt es durch die eben geschilderte Reaktion, ver
haltnismaBig komplizierte Verbindungen - Kombinationen von 
zwei Pyrrolkernen mit zwei Benzolkernen - zu synthetisieren. 

Es ist indessen nicht schwierig, gerade von der angefiihrten 
Verbindung aus zu noch hOher molekularen Substanzen zu ge
langen. Wenn man namlich diese Verbindung mit Phosphorpenta
chlorid erwarmt, so werden die Hydroxylgruppen der beiden 
Carbohydroxyle und ferner das Athoxyl einer Carbathoxylgruppe 
- unbestimmt von welcher - gegen Chlor ausgetauscht, und 
man gelangt zu einem Sauretrichlorid von Formel IV (S. 124). 

Dieses Trichlorid kann nun mit Amidov.erbindungen ver
kettet werden, ahnlich wie sich nach E. Fis0her (vgl. S. 108) die 
Chloride von Amidosauren mit Amidosauren zu Polypeptiden ver
einigen lassen. So z. B. erhalt man durch Kombination des Saure
trichlorids mit Anilin das Trianilid von der Formel V, durch 
Kondensation mit p-Amidobenzoesaure die Verbindung von der 
Formel VI. 

Die Verbindung V hat das Molekulargewicht 913, die Ver
bindung VI das Molekulargewicht 1048. 

Beide konnen trotz ihres komplizierten Baues ohne Schwierig
keiten nach den gewohnlichen Methoden bearbeitet werden. Sie 
kristallisieren zwar nicht mehr, sondern sind weiBe, amorphe 
Pulver, lassen sich aber doch gut reinigen. 

Sie zahlen zu den komplizierteren Substanzen von bekannter 
Konstitution, welche bisher auf synthetischem Wege erhalten 
werden konnten, und sind z. B. hoher molekular als die meisten 
Fette. Allerdings werden sie von dem von Emil Fischer be
schriebenen Octadecapeptid (s. S. 109) mit dem Molekulargewicht 
1213 iibertI-offen. 
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1. II. 

HOO? ~OOH HOOC ~OOH ~Ha 

/~~ ~"" /-~/-~ //23 
"~/-~ __ 5/' NH2 -- ~ __ /-~ __ /-N,,~ 

CHa 

VI. 

~Ha ?O.NH.C6H4 ·C02H ?O.NH.C6H4 ·C02H ~Ha /CO.:r:m 
C2H50 2C 'I-"N-~-"----_/-'" N/-I CSH 4C( 
C2H50 2C. -: ,,_/ ,,~----- \-

C Ha C Ha "C02C2H5 
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Synthetische Versuche in del' Indolgruppe 1). 

R. Majima und seine Mitarbeiter konnten durch Erhitzen 
eines aus Acetylen und Kohlensaureanhydrid bestehenden Gas
gemisches mit Anilul bei GOO bis 7000 Indol in einer Ausbeute 
bis zu 34 Proz. gewinnen. Seine Bildung ist wohl auf die weitere 
Veranderung von intermediar gebildetem N-V iny 1 anili n zuriick
zufiihren: 

/~ /~ 

I I IIOH2 --llitH 

/~/o H /,,-/0 H 
NH NH 

N-Viny!anilin Indo! 

Unter den verschiedenen, durch hydrolytische Spaltung des 
EiweiLles gebildeten Aminosauren gewann das 1901 von Cole 
und Hopkins aufgefundene, von Anfang an physiologisch sehr 
wichtige Tryptophan neuerdings erhOhteH Interesse durch die 
Entdeckung, daB es eine del' wichtigsten Aminosauren fUr die 
Tierernahrung ist 2). 

Seine chemische Synthese aus f3-Indolaldehyd und Hippur
saure wurde zuerst yon Ell i n gel' und F 1 a man d ausgefiihrt, 
und damit war gleichzeitig seine chemische Konstitution als 
f3-Indolylalanin festgestellt. 

Eine andere synthetische Methode diesel' wichtigen Amino
saure ist von Majima erforscht worden. Zunachst fand er eine 
neue, leichtere Darstellungsmethode fiir den f3-Indolalde
hyd auf. 

Sie besteht in del' Einwirkung von Ameisensaureester auf 
Indolmagnesiumhaloid, wobei als Lasungsmittel Anisol dient. 
Beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid und geschmolzenem 
Natriumacetat kondensieren sich f3-Indolaldehyd und Hydan
i,oin zu 

Indolalhyd an toin. Letzteres HiJ.lt sich in alkalischer Lasung 
mit Natriumamalgam glatt zu ro-Hydantylskatol reduzieren, 

1) R. Majima nnd Mitarbeiter, Ber., 55, 3854, 3859 (1922); 57, 
1449, 1453 (1924). 

2) Willcock nnd Hopkins, Jonrn. Physiol. 35,88 (1907); 
Osborne nnd Mendel, Jonrn. Biolog. Ohem. 20, 351 (1915). 
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das durch Kochen mit gesattigtem Barytwasser leicht zu race
mischem Tryptophan aufgespalten werden kann. 

("j-I-CH=CliC 0 

~/~/ HN /NH 
NH CO 

(3-Indolaldehyd Hydantoin ,8-Indolalhydantoin 

m-Hydantylskatol racem. Tryptophan 

Bildung von N -Acylindolen 1). Nachdem R. Majima 
und M. Kotake die verhaltnismaBig leichte Bildung von Indol
aldelyd bei Einwirkung von Ameisensaureester auf Indolmagnesium
jodid in Anisollosung gefunden hatten, lag eine U ntersuchung tiber 
die Einwirkungsweise der hoheren Fettsaureester auf dasselbe 
Indolderivat nahe. Dieser Versuch wurde erst mit Essigester 
angestellt, wobei man in anisolischer oder atherischer Losung die 
ausschlieBliche Bildung von N -Ace t y lin dol beobachtete, nur mit 
dem Unterschied, daB die Ausbeute in ersterem Losungsmittel 
etwas besser als in letzterem Solvens war. Hier ist also die 
Wirkung des niedrigsten Gliedes der Reihe von der des hOheren 
ganz verschieden. 

R. Majima und T. Shigematsu untersuchten dann weiter 
die Einwirkung von Oxalsaureester, Malonsaureester und Bern
steinsaureester auf Indolmagnesiumjodid; auch bei diesen Di
carbonsaureestern fanden sie denselben Unterschied zwischen 
der Wirkung des niedrigsten Gliedes und der der hoheren 
Homologen: 

Wahrend im Falle des Oxalsaureesters sich auBer der Bildung 
des N,N -Oxalyldiindols (I) noch die Entstehung zweier inter
essanterVerbindungen-namlich desN -[f3-Ind oly 1- g lyoxy lylJ
indols (II) und des f3-Indolylglyoxylsaureesters (IV) -
konstatieren laBt, reagierte der Malonsaureester in Anisollosung 

1) R. Majima und T. Shigematsu, Ber. 57, 1449 (1924). 
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fast gar nicht, und der Bernsteinsaureester gab nur N,N' -Sucei
nyldiindol. 

(1-1 ('-I 
~/~/ ~/~/ 

N-CO-CO-N 
1. N, N'-Oxalyldiindol 

/In-co-cn--I (, 
)~) ~/~/ 

NH NH 
III. (1, (1'-Diindoyl 

("1-1 CO-1)/1 

~/~/ I ~ ~/ 
N-CO NH 

II. N -(1-[Indolyl-glyoxylyl]-indol 

(~)-I-C o-c O2 C2 Hs 

~ ,,/ 
NH 

IV. (1-Indolylglyoxylsaureester 

Synthese des 1-Amino-carbazols!). 

Man erhalt naeh dem Ullmannschen Verfahren aus dem 
2,6-Dinitro-1-chlorbenzol tiber das 2,6-Dinitro-diphenylamin 
und die zugehorige Nitroamino-Verbindung das 1-Phenyl-7-nitro
benzotriazol. Durch Reduktion der festen Nitroverbindung mit 
Ziunchlorur-Salzsaure entsteht das I-Phenyl-7-amino-benzo
triazol (I) vom Schmp. 163°. Es spaltet beim Erhitzen seiner 
Paraffinlosung auf etwa 300° lebhaft Stickstoff ab und geht in 
maJ.liger Ausbeute in das 1-Amino-carbazol (II) tiber, das bei 
193° schmilzt. 

(II) 

1) H. Lindemann und F. Werther, Ber. 57,1316 (1924). 
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Zwolftes Kapitel. 

Synthesen durch Aufspaltung und Um
wandlungen zyklischer Basen. 

Es sind in diesemKapitel die in del' Neuzeit von J. v. Braun 
durchgefiihrten Aufspaltungen von zyklischen Rasen zu behandeln, 
die, obgleich sie in erster Linie Abbaureaktionen darstellen, doch 
auch eine Bereicherung del' organischen Chemie nach del' synthe
tischen Richtung hin bedeuten. 

Aufspaltung mit Hilfe von Phosphorhaloiden 1). 

Die Reaktion fiihrt zu aliphatischen halogenhaLtigen Ver
bind un gen. Man geht dabei von den Acidylverbindungen del' 
sekundaren zyklischen Amine aus, irn allgemeinen von den am 
leichtesten zuganglichen und billigsten Benzoylderivaten diesel' 
Basen. Es l'esultieren, indem das Stickstoffatom entweder ein
seitig von dem Kohlenstoffskelett des Ringes getrennt wird, 
Imidhaloide mit halogensubstituierten Alkylresten am Stickstoff, 
R1 . C (Hal) : N . R. Hal, die weiterhin in Acidylverbindungen pri
mareI', halogensubstituierter Amine, R1. CO. N H . R . Hal, und 
schlie13lich in die halogensubstituierten Amine, N H 2 • R . Hal, iiber
gehen, oder auch sie fiihrt, indem del' Stickstoff aus dem Ringe 
ganz herausgelost wird, zu Dihalogenverbindungen, Hal. R . Hal, 
mit offener Kette. 

Die Reaktion, die auch bei del' Losung von Konstitutions
fragen gute Dienste leistet, eroffnete den Weg zur leichten Syn
these einer ganzen Schar von Kol'pern, die bisher teils nur 
schwer, teils iiberhaupt nicht zuganglich waren. 

Wir begniigen uns damit, sie hier am Piperidin und Tetra
hydrochinolin zu erortern. 

Die Acylderivate des Piperidins, z. B. Benzoylpiperidin, 
konnen mit Hilfe von Phosphorpentachlorid odeI' Phosphorpenta
brornia. sehr leicht aufgespalten werden. Es entsteht dabei unter 

1) J. v. Braun, Ber. 37, 2915,3210, 3583, 3588 (1904); 38, 850, 
2203, 2340, 3083, 3108 (1905); 39, 4110 (1906). 
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gewissen Versuchsbedingungen 1, 5-Dichlorpentan bzw. 1,5-
D i b rom pen tan in so glatter Ausbeute, daB diese Spaltungs
reaktion als Darstellungsmethode flir die sogenannten Halogen
verbindungen benutzt werden kann 1) : 

CH2 

/~ 
H2Cl ICH2 

H2 C,,/CR2 

N 

CO.C6 H5 

Benzoylpiperidin 

CH2 

H2CliCH2 

H2C~/CH2 
N 

CBr2' C6 H. 
Zwischenprodukt 

CH2 

H2C/~CH2 
I I + NCC6H5 +POBrg 

H2 9 ~ H2 Benzonitril 
Br Br 

1,5-Dibrompentan 

Sowohl 1,5-Dichlor- als auch 1,5-Dibrompentan tauschen 
bei der Rondensation mit Cyankalium die beiden Halogenatome 
gegen Cyangruppen aus, und das entstehende Dicyanid liefert 
beim Verseifen glatt Pimelinsaure. Es liegt hier eine bequeme 
Darstellungsmethode der normalen Pimelinsaure vo~: 

eH <CH2 • CH2 • C02H 
2 CH2 . CH2 . C02H 

Da nun die Pimelinsaure bei der Destillation ihres Calcium

salzes in Cyclohexanon, CH <CH2 • CH2>CO iibergeht, so 
2 CH2 • CH2 ' 

ist durch die angefiihrte Reihe von Reaktionen der Ersatz einer 
ringformig gebundenen lmidogruppe durch die Carbonylgruppe, 
folglich der Ubergang einer zyklischen sekundaren Base 
in ein zyklisches Reton erreicht. 

Auch eine neue Synthesedes seit langem bekannten und 
in physiologischer Hinsicht wichtigen Cadaverins, H2N.[CH2l5 

N H2, welches frtiher auf synthetischem Wege durch Reduktion 

1) Auf die Amid- und Imidchloride bzw. Bromide, welche bei 
dieser Reaktion entstehen kiinnen, soIl hier nicht eingegangen werden. 

S c h mid t, Synthetisch.organische Chemie der Neuzeit. 2. Auf!. 9 
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des Trimethylencyanids, CN[CHsJsCN, erhalten worden ist, liiJ.lt 
sich so erreichen. Sie kann bewerkstelligt werden, wenn man 
das bei der Aufspaltung des Benzoylpiperidins mit Chlorphosphor 
entstehende 1,5-Dichlorpentan zum Ausgangsmaterialnimmt: der 
direkte Ersatz der beiden Chloratome durch Amidogruppen bei 
der Einwirkung von Ammoniak gelingt zwar nicht glatt, wohl 
aber kommt man zum Ziel, wenn man nach der Gabrielschen 
l\tletho~e den Halogenkorper mit Phthalimidkalium umsetzt und 
das gebildete Phthalimidprodukt durch Salzsaure zerlegt. Der 
Weg, der vom Piperidin zum Pentamethylendiamin fuhrt, laBt 
sich demnach kennzeichnen d urch d as Schema: 

C5H10>NH ~ C5HlON. COC6H5 ~ 01. [CH2l5 . 01 

CO CO 
~ C6 H4<CO>N. [CH2h· N<CO>C6 H4 ~ H2 N.[CH2lo ·NH 2• 

Auch die beiden bis jetzt sehr schwer zuganglichen Homo
logen des Pentamethylendiamins, das Hexamethylendiamin, 
HsN.[CHSJ6.NH2' und das Heptamethylendiamin, H2N 
· [C H2J7' N Hs' lassen sich nunmehr unter Benutzung von Piperi
din als Ausgangsmaterial leicht bereiten. Das erstere, welche, 
von Solonina aus Korksaure, von Curtius nach dem Azid
verfahren dargestellt worden ist, erhalt man, wenn man das aus 
Benzoylpiperidin entstehende Benzoyl-c-chloramylamin, C6Ho C ° 
.NH[CHsl5.CI, in das entsprechende Nihil, C6HoCO.NH[CH2lo 
· CN, uberfiihrt, darin die Cyangruppe reduziert und den Benzoyl
rest abspaltet. Das Heptamethylendiamin wird glatt durch 
Reduktion des oben angefiihrten Pimelinsaurenitrils, CN". [CHsl, 
· CN, gebildet. 

Vom 1,5-Dibrompentan aus konnten v. Braun und Stein
dodf uber das Phenoxyhexylamin, C6HoO.[CH2l6.NH2' 
und Chlor- oder Bromhexy lamin, Cl(Br). [CHsl6' NHs' zum 
siebengliedrigen Ringhomologen des Piperidins, dem Hexame
thylenimin, (CHS)6>NH, gelangen. Bei analogen Versuchen 
zur Synthese des Heptamethylenimins zeigte sich, daB die Ten
denz zur RingschlieBung, die vom Pyrrolidill zum Hexamethylen
imin bestandig abnimmt, beim Heptamethylenimin bereits so 
gut wie gar nicht mehr vorhanden ist 1). 

1) v. Bra un und S teindorff, Ber. 38, 3083 (1905); 39, 4110 (1906). 
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Tetrahydrochino lin liefert, wenn man es benzoyliert 
und mit Phosphorpentachlorid behandelt, 0, r-Chlorpropyl
ben zan iIi d (I). Durch Verseifen laBt sich diese Benzoyl
verbindung in das in freiem Zustande unbestandige, in Form 
von Salzen dagegen leicht zu handhabende 0, r-Chlorpropyl
anilin (II) iiberfiihren: 

/",/CH2 • CH2 • CH2 • Cl 

I. I I 
"'/"'NH. CO. C6H5 

/",/CH2 • CH2 • CH2 • Cl 

II. I I 
"/"'NH2 

Eine interessante synthetische Verwendung findet dieses ge
chlorte Amin bei folgenden Reaktionen. Man kann aus demselben 
durch Diazotieren in der iiblichen Weise das gechlorte Phenol (III) 
erhalten. Dieses geht schlieBlich in alkalischer Lasung quanti 
tativ in Chroman (IV) tiber: 

Das Endresultat der beim Tetrahydrochinolin beginnenden, 
beim Chroman endenden Reihe von Reaktionen besteht also in 
einem einfachen Ersatz der Imidogruppe durch ein Sauerstoffatom, 
in dem Ubergang einer zyklischen Base in ein zyklisches 
Oxyd. 

Umwandlung zyklischer Basen mit Hilfe von Bromcyan 1). 

Tertiare zyklische Basen von der Formel X<>N. R kannen 
sich mit Bromcyan auf zwei Weisen umsetzen: entweder es wird 
R als Bromalkyl BrR abgespalten und daneben das zyklische 
Cyanamid, X<>N. C N, gebildet, oder es wird eine im Ringe 
liegende Kohlenstoff -Stickstoffbindung angegriffen, so daB dann 

ein offenes gebromtes Cyanamid, Br.X.N<~N, entsteht. 

1) J. v. Braun, Chem.-Ztg. 1907, S.920; Ber. 40, 3914, 3933 
(1907); 42, 2219 (1909); 44, 1252 (1911). Eine zusammenfassende Ab
handlung "Uber die Entalkylierung und Aufspaltung organischer Basen 
mit Hilfe von Bromcyan und Halogenphosphor" hat J. v. Bra un in der 
Wallach-Festschrift S. 313 ff. veroffentlicht. 

9* 
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Die Moglichkeit fiir einen so verschiedenen Verlauf der Reaktion 
- je nach der Natur der tertiaren Base - ist durch den ver
schiedenen Widerstand gegeben, den im allgemeinen Alkylreste 
von verschiedener Lange und verschiedenem Bau ihrer Lostrennung 
yom Stick stoff durch Bromcyan entgegensetzen: Allyl und Benzyl 
werden nach Untersuchungen yon J. v. Br a un .am leichtesten ab
gelOst, ihnen folgen Methyl, A.thyl, Propyl, Isopropyl und endlich 
die aromatischen Reste, die besonders fest an den Stickstoff ge
bunden sind. 1st also der Stickstoff in einer Base X<>N R 
mit einem aromatischen Rest Roder mit einem langeren, d. h. 
fest haftenden FeUrest verbunden, oder sind endlich in der Ring
kette X solche strukturelle Eigentiimlichkeiten vorhanden, die 
(wie beim Allyl- und Benzylrest) eine besondere lockere Bindung 
dieser Kette an den Stickstoff bedingen, so ist mit Sicherheit 
auf eine Aufspaltung des Ringes durch Bromcyan zu rechnen. 

DaD das der Fall ist, zeigten die Versuche am: 

Tropidin 

/CH-~ 
CR2 I CR 

I N(ORs) ~R 
CR2 I 6R2 

~CR/' 
(Doppelbindung in fJ: y-Stellung 

zum N wie im Allylrest) 

l\! ethyltetrahydroisochinolin 
CH CH2 

#"j~ 
CH C CR2 

I II I 
OR C N-OHs 
'\/~/ 

CH OR2 

(Ringformig ge bundener 
Benzylrest am N) 

ferner am Phenylpiperidin (I) und anderen aromatischen Piperi
dinen, und endlich am Amylpiperidin (II) und Butylpiperidin (III) ; 
wahrend umgekehrt z. B. im Tropan (IV) und Methylpiperidin (V) 
durch Bromcyan die N -Methylgruppen abgelost werden: 

CR CR2-0R2 NOH CR ~CR2-CH2 N C H 
I. 2<OR2-CR2>' 6 5 II. 2<""'CR2-CH2>" . '5 11 

/OH~ 
CR2 I OR2 

IV. I N(C Hs) 6 H2 

OH2 I JH2 

~OR/ 
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Die neue Aufspaltungsmethode, die in letzter Linie - nach 

Verseifung der gebromten Cyanamide Br-X-N<iN - zu 

offenen gebromten, sekundaren Aminen Br-X-NHR 
fuhrt, verlauft auf3erst glatt, und es diirfte in ihr die einfachste 
unter allen bisher bekannten Aufspaltungsmethoden stickstoff
haltiger Ringe vorliegen. 

Die so zu gewinnenden gebromten Cyanamide sind 
sehr reaktionsfahig und konnen in einer Reihe von Um
setzungen (Austausch des Broms gegen OH, eN, die Reste 
NHR der primaren, NRs der sekundaren Basen, die Reste 
des Acetessig- und J\lIalonesters usw.) synthetische Ver
wendung finden. 

Von besonderem Interesse ist die Tatsache, daB nach Ein-

flihrung des Piperidinrestes in ein Amid Br X . N <~ N' z. B. in 

die aus Amylpiperidin entstehende Verbindung Br(CHS)6N <g~ , 
6 11 

die resultierende Base C5HlON (CHS)5N <g~ mit Bromcyan 
5 11 

wieder aufgespalten werden kann zu 

Br(CH2)6 N (CH2)6 N . CoHn 
I I 
CN CN 

und daD sich die Kondensation und Aufspaltung auch weiter be
lie big wiederholen lassen. Hierdurch ist Moglichkeit zum Aufbau 
von Stickstoffkohlenstoffketten gegeben, die auf den den 
Peptiden nahestehenden Typus NHs(X)NH(X)NH ... (X)NHs 
zu beziehen sind. 

Synthesen von fettaromatischen Halogenverbindungen 
und Alkoholen 1). 

Die Gangbarmachung eines Weges, welcher ohne groBe Muhe 
und Zeitaufwand in das Gebiet hoher molekularer Substanzen 
mit dem Komplex C6 Ho . (C Hs)x flihrt, ist erwunscht, nicht' zu
letzt deshalb, weil in vielen Bestandteilen der Harze mit groJ.ler 
Wahrscheinlichkeit Verbindungen mit einer sQlchen fettaromati-

1) J. v. Braun, H. Deutsch und O. Kruber, Ber. 44, 2867 (1911). 
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schen Kette enthalten sein diirften. Mit Hilfe der Dihalogenide 
und halogenierten Phenylather von der allgemeinen Formel 
Cl. (CH2)x . Cl und Cl. (CH2)x . 0 C2 H5, welche mit Hilfe der vor
stehend behandelten Aufspaltungsreaktionen zuganglieh geworden 
sind, ist es J. v. Bra un gelungen, eine Methode auszuarbeiten, 
mit deren Hilfe es moglieh ist, reeht weit in dieses noeh un
bekannte Gebiet vorzudringen. 

So konnte er vom Phenylpropylehlorid, C6 H5 . (CH2)s . Cl, 
aus zeigen, fiir welehes er eine neue Darstellungsmethode aus 
Tetrahydroehinolin ausgearbeitet hatte, daB man unter Zuhilfe
nahme des Imidehloridspaltungsverfahrens zu Verbindungen der 
normalen Phenylbutanreihe aufriieken kann, daB aus letzteren auf 
analogem Wege Verbindungen der Phenylpentanreihe erhalten 
werden konnen, und daB man diese noeh bequemer dureh An
wendung der Friedel-Craftssehen Reaktion auf ein Gemenge 
von Benzol, C6 H6, und c-Chloramylbenzamid, Cl. (C H2)5' N H. CO 

C6 H5, fassen kann. 
Beim weiteren Ausbau dieser synthetischen Versuehe in dem 

Gebiet fettaromatiseher Substanzen suehte y. Bra u n zunachst 
festzustellen, ob die yon ihm angewandte Methode des Aufbaues 
einer Reihe yon Verbindungen aus der naehst niederen homologen 
Reihe die zweekmaGigste ist, oder durch eine noeh ergiebigere 
und bequemere ersetzt werden kann, urn dann mit Hilfe der so 
gewonnenen Erfahrungen die Versuche von der Phenylpentan
reihe aus weiter naeh oben fortzusetzen. 

Es stehen, wie J. v. Braun. ausfiihrt, wenn wir einen 
Alkohol X. 0 H oder ein ihm entsprechende's Halogenderivat 
X . Cl zur Verfiigung haben, im wesentliehen drei Methoden zu 
Gebote, die einen Aufbau der Homologen X. C H2 0 H bzw. 
X. CB~Cl gestatten, und die alle drei neueren Datums sind: 

1. Die Kondensation mit Cyankalium, Verseifung des Nitrils 
X. CN zur Saure X. C02H, Esterifikation zum Ester X. COgC2H5 und 
Reduktion des Esters zumAlkoholX. CHg' OH- naehBou veaul t. 

2. Die Umsetzung mit lHagnesium zu X .l\i[g. Cl und Ube1'
fiildung in den Alkohol X. CH2 . OH durch Behandlung mit 
Trioxymethylen - nach Grigna1'd. 

3. Die Reduktion des Nit1'ils X. CN zur Base X. CB2· NB2 
und Umsetzung ih1'er Benzoylye1''bindung mit Chlo1'phosphor zum 
Chlorid X.CH2 .Cl - naeh v. Braun. 
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Bei der Anwendung dieser Reaktion auf die Halogenwasser
stoffester des Phenylpropylalkohols zeigte sieh, daD sie aIle ohne 
besondere Miihe zum Ziele fiihren, und daD die Grignardsehe 
Methode, die aueh die kiirzeste ist, die relativ besten Ausbeuten 
an Phenylbutylalkohol liefert. Die Saehlage andert sieh aber, 
so bald man zu den hoheren Reihen iibergeht: Die synthetisehe 
Wirkung des Magnesiums nimmt dann zu, die Ausbeute am ge
suehten Alkohol wird geringer, und es bleibt nur die Wahl zwischen 
der Bouveaultsehen und der Chlorphosphormethode, die, wie 
sieh herausstellte, beide mit annahernd derselben Ausbeute zum 
Ziele fiihren, von denen aber die Chlorphosphormethode, wie aus 
beifolgendem Schema ersiehtlieh ist, den V orzug verdient. 

R. (CH2)x . Ct _ 

~.(CH2)X .C02H_ R.(CH2)x .C02C2H5 - R.(CH2)x+l.0H-~ 

R. (CH2)x. CN R. (CH2)x+ 1. Ct. 

t t 
R.(CH2)x+l.NH2 _ R.(CH2)x+l.NH.CO,C6H5---

Mit Hilfe der beiden Methoden hat sich bisher der Auf
bau bis zur Phenylheptanreihe glatt durchfii.hren lassen. Auch 
Benzylcyanid, C6 H5 . CH2 • CN, kann nach dem oben geschilderten 
Schema in Phenylathylchlorid, C6 H5 • (CH2)2' Cl, bequem umge
wandelt werden. 

Unter den von J. v. Braun dargestellten feUaromatischen 
Verbindungen bieten ein gewisses Interesse, und zwar in physio
logischer Hinsicht, die Alkohole und ihre Acetate: es zeigte sich 
namlich erstens, was die Intensitat des Geruches anbetrifft, daB 
er mit zunehmender Entfernung des Hydroxyls vom Benzolkern 
immer mehr abnimmt, so daD auf den Phenylbutylalkohol, der 
fast so stark wie der Phenylathyl- und Phenylpropylalkohol 
riecht, der etwas schwacher riechende Phenylhexylalkohol und 
endlich der ganz sehwaeh rieehende Phenylheptylalkohol folgt, und 
daD dieselbe Reihenfolge aueh die Acetate aufweisen; und zweitens 
zeigte sieh, was die Qualitat des Geruches betrifft, daD der 
Phenylbutyl- und der Phenylhexylalkohol wenig angenehm riechen, 
der Phenylamyl- und der Phenylheptylalkohol hingegen einen 
sehr angenehmen (leider schwach haftenden) Geruch besitzen; 
ersterer nach Citronen, letzterer nach Rosen. 
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ZykIische Imine und Bisimine. 

J. v. Braun 1) faud, daB sowohl Methylamin als auch Anilin, 
Dimethylamin und Piperidin mit 1, 6 - Dijodhexan, welches mit 
ihnen sehr leicht reagiert, auch nicht spurenweise Derivate des 
Hexamethylenimins bilden; der groBere Teil von ilmen wird 
so verandert, daB Derivate des 1,6-Diaminohexans: 

[CHs. NH. (CH2)o. NH. CHs, (CHs)2N. (CH2)6. N(CHs)2, 

C6 H5 • NH. (CH2)6. NH . C6H5 und C5HlO > N. (CH2)6. N < C5 H10J, 

und auch noch hoher molekulare Verbindungen entstehen; dane ben 
reagieren sie mit dem Dijodhexan zwar monomolekular, liefern 
aber dabei unter Ringverengerung Derivate des a-Pipecolins: 

CH2 /"" H2 Cl1CH2 

H2 C /CH. CHs 

N .J 

/"" 
H2 C

1 
ICH2 

H2C",,/CH2 

CH2 

Das Hexamethylenimin, C6 H12 : NH, entsteht aus Brom
hexylamin neben komplizierteren Umwandlungsprodukten nur in 
geringer Menge. Es ist nun interessant, daB, wahrend die 
Substitution am Stickstoff die Siebentingbildung so erschwert, 
daB sich dieser Ring gar nicht mehr bildet, eine Alkylierung 
des zum Stickstoff benachbarten Kohlenstoffatoms sie erleichtert: 
denndasa-Methy lhexamethy lenimin, welches von Ga brie1 2) 

synthetisiert worden ist, bildet sich aus dem Aminoketon, 
CHs · CO. (CH2)5. NH2 , durch Reduktion (also offenbar durch 
Anhydrisierung der zugehOrigen Oxybase) m sehr guter 
Ausbeute. 

J. v. Braun S) und seine Mitarbeiter wiesen einen bequemen 
Weg zur Darstellung des bisher recht schwer zuganglichen 

1) J. v. Braun, Ber. 43. 2853 (1910). 
2) S. Gabriel, Ber.42, 1259 (1909). 
S) J. v. Braun, G. Blessing und F. Zobel, Ber.57, 185 (l(l24). 
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Bis-pyrrolidiniumbromids (I), dessen Druckbehandlung mit 
Ammoniak Bispyrrolidin (II) lieferle: 

[CH214<>~<>[CH21, ~H2' CH2· ~H. CH2· ~H2 I. _ II. 
Br C H2 . C H2 . N H . C H2 . C H2 

Am einfachsten erhalt man Bis-pyrrolidiniumbromid (I) 
vom y-Phenoxy-butyronitril, C6H50. [CH2ls' CN, aus. Dieses 

'laJ3t sich zu einem Gemisch von 8-Phenoxy-butylamin, CaH50 
. [CH2l4· NH2, und Di-phenoxybutyl-amin, (CaH50. [CH2l4)2NH, 
hydrieren 1). Letzteres erleidet bei langsamem Destillieren eine 
im Sinne der Gleichung 

CaR50 . [CRs14' NH. [CRs1,. OC6Ho 
= CaHo' OR + CaH50. [CRs14' N < [CHs1, 

verlaufende Spaltung. Das so entstandene Phenoxybutyl
pyrrolidin liefert beim Erwarmen mit rauchender Brom
wasserstoffsaure unter Druck das 8-Brombutyl-pyrrolidin. 
Die wasserige Losung des bromwasserstoffsauren Brombutyl
pyrrolidins scheidet auf Zusatz von genau 1 Mol. Natrium
hydroxyd Bis-pyrrolidiniumbromid aus, das beim Erhitzen 
mit konzentriertem Ammoniak auf 170 bis 1800 das Bis
pyrrolidin (II) liefert. Letzterer Reaktion liegt die Beobachtung 
von Scholtz zugrunde, welcher gefunden hat, daJ3 Ammonium
bromide von der Formel R<>N <>R, die einen aromatischen 

Br 
Rest enthalten, bei der Einwirkung von Ammoniak in zyklische 

Bis-imine R<~~>R iibergehen. 

Analog der Synthese des Bis-pyrrolidins laJ3t sich diejenige 
des Bis-piperidins (IV) entsprechend dem Schema durchfiihren: 

III. [CHs15<>~<>[CHs15_ IV. HC2<CH2.CR2.NH.CH2.CH2>CH2, 
lli C~.L~.n.C~.c~ 

und auch das zwischen II und III stehende MiUelglied V liefert 
bei der Behandlung mit Ammoniak unter Druck das zyklische 
Bis-imin, namlich das Tetramethylen-pentamethylen
bisimin (VI): 

[CH214<>~<>[CH21o CR2· CH2 . NH . CH2 . CH2",,-V. _ VI. /CH2• 
Br CR2.CH2.NH.CH2.CR2 

1) Ber. 56, 1988 (1923). 
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Die Synthese der Basen III und IV hat die Zahl der 
theoretisch maglichen Dimeren von der allgemeinen Formel 
[ - (C H2)n . N H -l2 vervollstandigt. Sie magen im folgenden 
neben den monomeren Formen [CH2ln> NH unter Angabe der 
Siedepunkte und Dichten - soweit diese bestimmt sind -
zusammengestellt werden: 

1 [OH 1 > NH Kp. 55 bis 56°, 
• 2 2 d\8 = 0,8321. 

2. [CH2la > NH ~~o 63\8436. 

3 [CH 1 > NH Kp. 87 bis 88°, 
• 2 4 d240 = 0,879. 

4. [CH215 > NH ~o 106~',861. 
5. [CH2la > NH Kp. etwa 1250. 

NH Kp 145 bis 1460, 
6. [CH2h< NH >[OH2h . (fest) 

NH Kp 186 bis 1880, 
7. [CH2h< NH >[CH2h . (fest) 

NH Kp.12 95°, 
8. [CH2l4<--->[CH2l4 :NH d148 = 0,9020. 

9. [CH 1 .~II: [CH 1 Kp·12 108 bis 110, 
2 5<:NH > 2 5 d\' = 0,9195. 

10. [OH2la< ~~ >[OH2h KP(·fe~~t' 
11. [CH 1 _~II [CH 1 Kp·14 110 bis 112°, 

2 5<:NH > 24 dV = 0,920. 

In Wasser sind die Basen sowohl der linken WIe der 
rechten Vertikalreihe samt1ich leicht loslich, und zwar mit stark 
alka1ischer Reaktion. Bezuglich ihrer physikalischen Eigen
schaften ist es zunachst bemerkenswert, wie wenig sich sowoh1 
bei den niedriggliedrigen als auch bei den hochgliedrigen Ringen 
(1 und 2, 8, 11 und 9) die Siedepunkte durch Hinzutritt eines 
weiteren Methylengliedes im Vergleich zu den Ringen mit 
mittlerer Gliederzahl (3, 4 und 5, 6, 10 und 7) verandernj 
es ist ferner bemerkenswert, wie sehr der Ersatz einer Imino
gruppe durch eine Methy1engruppe (4 und 6, 5 und 10) den 
Aggregatzustand beeinfluilt. In chemischer Beziehung sind die 
l\Iono-imine und die niedriggliedrigen Bis-imine durch Stabilitat 
ausgezeichnet; die hohergliedrigen neigen zu einem thermischen 
Zerfall, der im Sinne der punktierten Linie verHiuft und urn so 
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leichter eintritt, je graDer die Gliederzahl des Ringes ist: das 
Bis-pyrrolidin kann man noch aus dem Bis-pyrrolidiniumbromid 
mit ertraglicher Ausbeute fassen, beim Bis-piperidin ist die Aus
beute eine so geringe, daB es nur dank der relativen Leicht
zuganglichkeit des Bis-piperidiniumbromids moglich war, das 
Bis-piperidin (neben Piperidin) in einer zur Untersuchung aus
reich end en Menge zu isolieren, die gemischte Base 11 nimmt 
eine Mittelstellung ein. Man kann daher mit graDter Wahr
scheinlichkeit sagen, daD das Bis-hexamethylenimin sich kaum 
wird gewinnen lassen, auch dann, wenn es moglich sein sollte, 
das quart are Bromid [CH2J6 > N (Br) < [CH2J6 darzustellen; 
abel' auch dieses ist wenig wahrscheinlich. Es scheint somit, 
als lage im Bis-piperidin das Endglied der uberhaupt experimentell 
zuganglichen Reihe von Polymethylen-bisiminen mit symmetri
schem Bau vor. Unsymmetrische Glieder, von denen die zwei 
bisher bekannten (10 und 11) in die Zusammenstellung mit 
hineingenommen wurden, werden sich dagegen vermutlich noch 
in graDerer Anzahl fassen lassen und ihre Untersuchung durfte 
insbesondere bezuglich des Vergleichs ihrer Stabilitat mit den 
symmetrisch gebauten Isomeren von Interesse sein. Dasselbe 
gilt auch fiir die theoretisch in auBerordentlich groDer Zahl 
denkbaren, in den Ketten alkylierten Verbindungen. AuDer 
einer ganzen Reihe chemischer Fragen, die bei der Betrachtung 
diesel' vielgliedrigen Ringe und ihrer Alkyl- und sonstigen 
Derivate auftauchen, bieten diese Verbindungen auch Interesse 
vom pharmakologischen Gesichtspunkt 1). 

1) J. v. Braun und J. Pohl, Ber. 57, 480 (1924). 
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Dreizehntes Kapitel. 

Synthesen auf dern Gebiete der Alkaloid
chern ie, der kunstlichen Arzneirnittel und in 

der Puringruppe. 

Synthesen von Alkaloiden und verwandten Verbindungen. 

Auf dem Gebiete der Alkaloidchemie hat die synthetische 
Forschung in der Neuzeit verschiedene recht wichtige Erfolge 
gezeitigt. 

Dieselben wurden von mir in m~hreren Schriften 1) ein
gehend dargelegt, und ich kann mich deshalb hier auf nach
folgende kurze Zusammenfassung beschranken. 

Galegin 2). 

G. Tanret S) hat aus dem Geisklee (Galega oUicinalis) eine 
alkaloidartige Verbindung isoliert, welcher er den N amen Galegin 
gab. Er ermittelte fur sie die Forme1 C6 H1sNa und isolierte 
bei ihrer Spaltung mit Barytlauge au13er Harnstoff eine Base, die 
er fur 3-Methyl-pyrrolidin hielt. Wie nun Spath und Prokopp 
festgesteut haben, ist die Spaltbase des Galegins nicht mit 3-}lethy 1-
pyrrolidin identisch. Um uber ihre wahre Natur Aufklarung zu 
erhalten, haben sie zunachst Galegin bei Anwesenheit von 
Palladium-Tierkohle katalytisch hydriert und so in Dihydro
gale gin (I) iibergeflihrt. Bei der Spaltung des Dihydro-galegins 
mitte1s Barytlauge entstand 1soamylamin. Wegen der gleich-

1) Man vgl. JUlius Schmidt: "Uber die Erforschung der 
Konstitution und die Versuche zur Synthese wichtiger Pflanzenalkaloide", 
Stuttgart 1900; "Die Alkaloidchemie in den Jahren 1900 bis 1904", 
Stuttgart 1904; "Die Alkaloidchemie in den Jahren 1904 bis 1907", 
Stuttgart 1907. "Die Alkaloidchemie in den Jahren 1907 bis 1911". 
Stuttgart 1911. "Alkaloide". Handbuch der biologischen Arbeits
methoden, herausgegeben von E. Abderhalden, Berlin 1922. 

2) E. Spath und S. Prokopp, Ber. 57, 474 (1924). 
3) G. Tanret, Compt. rend. 1914 II, 52, 146, 646, 721. 
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zeitigen Bildung von Harnstoff bei der Zersetzung des Dihydro
galegins mul3te dieser Verbindung die Formel I zukommen. 

(I) (II) 

~gg>CH. CH2 . CH2 . N: C<NN~2 ~2g~C. CH2 . CH2 • N: C<~~2 
g 2 g 2 

(III) (IV) 

~:g>c: CH. CH2 . N: C<~~~ ~:g>CH. CH: CH. N: C<~~: 
Dieses Guanidin konnte aus Isoamylamin und Cyanamid 

Ieicht synthetisch dargestellt werden, und es wurde mit dem 
Dihydrogalegin identisch befunden. Wegen dieser eindeutigen 
Synthese, die sicher zu einem Guanidin fiihren mul3, konnte die 
durch Reduktion aufgehobene Doppelbindung des Galegins nicht 
im Guanidinkomplex seIber Iiegen, sondern mul3te im Amylrest 
vorhanden sein. Es waren daher die F ormeln II-IV fUr das 
Galegin denkbar. Die Entscheidung gelang durch Oxydation 
des Galegins mit Kaliumpermanganat. Bei II war Form
aldehyd, bei III Aceton und bei IV Isobutyraldehyd unter den 
mit Wasserdampf fliichtigen Produkten zu erwarten. Formaldehyd 
und Isobutyraldehyd waren nicht vorhanden, Aceton lieD 
sich leicht nachweisen. Es ist somitkein Zweifel, daD dem 
Galegin die Formel III zukommt. 

Hordenin, p-Oxypheny l-dimethy Iii thy lamin, Di
methy lamino-a thy l-p-oxy benzol, 

HC OH 
,;/-~ H 0 . O. /0. OH2 • OH2 • N(OHgh, "'-=/-HO OH 

findet sich in den Gerstenkeimen, ist ein gutes Mittel gegen 
Hypochlorhydrie, Asystolie, DiarrhOe und Dysenterie. V or
stehende Formel, die auf analytischem Wege ermittelt wurde, 
fand durch die Synthesen volle Bestatigung. Eine derselben, 
die fiir Oxyphenyl-athylaminbasen allgemeinere Bedeutung hat, 
verlauft im Sinne der nachstehenden Reaktionsfolge 1): 

CHgO. 06H,. CO. OH20l ___ OHgO. 06H,. 00. OH2 . N(OHs)2 
p-Chlormethyl-anisylketon p-Methoxyphenyl-dimethylaminomethyl-keton 

--- HO.C6H,.00.OH2.N(OHg)2 ___ HO.06H,.OH2·OH2·N(OHg)2 
p-Oxyphenyl-dimethylaminomethyl- p-Oxyphenyl-athyl-dimethyl-

keton amin 
-------

1) H. Vosswinkel, Ber. 45, 1004 (1912). We it ere Synthesen des 
Hordenins s. E. Spath.und Ph. Sobel, Monatsh. f. Ohern. 41, 77 (1920). 
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J. v. Braun und H. Deutsch haben hohermolekulare 
Phenolbasen aufgebaut, und zwar Verbindungen vom Typus des 
Hordenins, in welchen die N (C Ha)2 - Gruppen weiter als im 
Hordenin vom Benzolkern entfernt sind 1). 

Ortho-Hordenin 2). 

Schon vor langerer Zeit hat J. v. Braun sich mit der Frage 
beschaftigt, welche Veranderungen wohl die pharmakologischen 
Wirkungen des Hordenins (I) bei einer Verschiebung des Phenol
Hydroxyls aus der para- in die ortho-Stellung (IV) erleiden 
wiirden. 

[~H2l2 . N(CHs)2 [?H2l2 · N(CHah 

1. () II. 
i'~·NH.CO.C6H5 

~/ ~/ 

OH 

[?H2l2 . N(CHa)2 [~H2l2 . N(CHa)2 

III. i)'NH2 

~/ 

IV. i)·on 

~/ 

Diese Frage konnte nunmehr gelost werden, nachdem durch 
katalytische Reduktidn des Indols das Dihydro-indol leicht 
zuganglich geworden ist a). J\'Ian gewinnt aus ihm das 0 - (3-
Chlora thy 1 benzanilid, C6 H,(NH. CO. C6 H5). CH2 • CR2 • Cl, 
von dem ein glatter Weg iiber die schon kristallisierenden 
Zwischenglieder II und III zum o-Hordenin fiihrt. 

Das ortho-Hordenin ist ein bei 136 bis 1370 siedendes, 
schwach gelb gefarbtes 01, das sich im Gegensatz zum leicht 
kristallisierenden Hordenin auch durch lang andauerndes Ab
kiihlen nicht fest erhalten laDt. Es ist ziemlich dickfliissig, ge
ruchlos, leicht loslich. in allen organischen Losungsmitteln, auch 
in Wasser. Seine pharmakologische U ntersuchung fiihrte zu 
dem bis zum gewissen Grade erwarteten Resultat, daD die 
Hydroxylverschiebung eine weitgehende Schwachung der Hordenin-

1) J. v.Braun und H. Deutsch, Ber.45, 2504 (1912). 
2) J. v. Braun und O. Bayer, Ber. 57, 913 (1924). 
a) J. v. Braun, Ber.57, 392 (1924). 
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Das Resultat steht im Einklang 
Oxypheny 1- ~1thy l-(Tyramin-) Reihe 

Durch katalytische Hydrierung von p-Oxybenzylcyanid (I) 
hahen J. v. Braun 2) und G. Blessing das Bis-(oxyphenyl
athyl)-amin (II) erhalten. Es ist im Vergleich zum p-Oxy
phenyl-athylamin oder Tyramin (III) aufjerordentlich schwach 
·wirksam. 

L II. 
HO. CSH!. CH2 • CH2 • CN ~ (HO. C6 H4 . CH2 • CH2)2 NH 

III. HO. COH4' CH2 • CH2 . NH2 

Es scheint also, daD zwei an denselben Stickstoff an
gegliederte Reste HO. CSH4' CH2 • CH2 - sich in ihrer pharma
kologischen Wirkung gegenseitig stciren. 

In neuerer Zeit ist auch eine interessante Synthese von 
Arecaidin und Arecolin durchgefiihrt worden 3). 

Das in FrUchten und Samen verschiedener Pfefferarten ent
haltene Piperin, der wirksame Bestandteil derselben, laDt sich 
aus seinen Spaltungsprodukten Piperidin und Piperinsaure wieder 
aufbauen. Das Piperidin ist bekanntlich schon im Jahre 1885 
von Ladenburg durch Destillation des salzsauren Penta
methylendiamins synthetisch dargestellt worden. Auch die 
Synthese der Piperinsaure hat Laden burg in Gemeinschaft mit 
Scholtz ausgefiihrt 4), so daB die Synthese des Piperins eine 
totale zu nennen ist: 

CH2 

H2C/"CH2 

H2Cl)CH2 CH 
/~ 

N HCl ICO~ 
I /CH2 
CO. CH: CH. CH: CH-C -f"CO 

CH 
Piperin 

FUr eine technische Herstellung kUnstlichen Pfeffers, die 
seit dem Steig en der Pfefferpreise lohnend erschien, kam ellle 

1) Pyman, Jonrn. Chern. Soc. 111, 1123 (1917). 
2) J. v. Brann nnd G. Blessing, Ber.56, 2155 (1923). 
3) A. Wohl nnd Johnson, Ber. 40,4712 (1907). 
4) Ladenbnrg nnd M. Scholtz, Ber. 27, 2958 (1894). 
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direkte Synthese des Piperins nicht in Betracht, da man dabei 
von zu kostbaren Ausgangsmaterialien hatte ausgehen mussen. 
H. Staudinger 1) hat deshalb gemeinsam mit seinen Schulern 
die Beziehungen zwischen Konstitution und Pfeffer
geschmack in einer Reihe von Arbeiten systematisch unter
sucht. Die Untersuchungen haben ergeben, daJ3 das lVlolekul 
des Piperins ziemlich weit verandert werden kann, ohne daJ3 der 
Pfeffergeschmack verloren geht. Wesentlich fur den Pfeffer
geschmack ist die saureamidartige Bindung des 
Piperidins mit einer aliphatisch-aromatischen Saure. 
Und zwar tritt der Geschmack bei Derivaten der d-Pheny 1-
n-valeriansaure am scharfsten hervor, so daJ3 man folgende 
Gruppierung als wichtig fUr das Auftreten von Pfeffergeschmack 
bezeichnen kann: 

CH2 CHs 

C6Ho·9·?·9·9·c (: O).N\)CH2• 

CH2 CH2 

Derartige Verbindungen sind zum Teil leicht zuganglich, 
und so war es moglich, eine einfache Synthese von scharf 
schmeckenden Substanzen durchzufuhren, die als Ersatz fur den 
naturlichen Pfeffer Verwendung finden konnen. 

Zuerst wurde untersucht, ob die Dioxymethylengruppe des 
Piperins zur Erzeugung des Pfeffergeschmackes notwendig ist. 
Zur Prufung dieser Frage wurde das Piperidid der 
J3-Cinnamenyl-acrylsaure, C6HO. CH: CH. CH: CH. CO 
. N [CH2l5 , vom Schmelzpunkt 92° hergestellt. Es besitzt nun 
uberraschenderweise dieselben physiologischen Eigenschaften wie 
Piperin, ia sogar in verstarktem MaJ3e, so daJ3 eine 21/2 proz. 
l\1ischung dieses Stoffes ungefahr gerade so scharf schmeckt wie 
gemahlener Pfeffer, der 5 bis 10 Proz. Piperin enthalt. Die 
Dioxymethylengruppe des Piperins ist also zur Hervorbringung 
von reinem Pfeffergeschmack nicht notwendig. Auch die 
Doppelbindungen sind, wie besonders nachgewiesen wurde, fUr 
die Hervorbringung des Pfeffergeschmackes fast bedeutungslos. 
Auch das Tetrahydro-piperin, das sich durch katalytische 
Reduktion des Piperins leicht erhalten laJ3t, besitztPfeffergeschmack. 

1) H. Staudinger und H. Schneider, Ber. 56, 699 (1923); 
H. Staudinger und Fritz Miiller, ebenda, S. 711. 
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Von den verschiedenen Verbindungen, die untersucht wurden, 
ist sowohl das 

o -Phenyl-a, ,8-pentens a ure-pip erid,id, 
06R5' OR2 • OR2 • OR: OR. OOOR 

(dickfliissiges 01, das zwischen 164 bis 1690 bei 0,2 mm siedet), 

wie auch das 

o -Ph enyl-,8, y-p en t e nsa ure -piperidid, 
06Ra' OR2 • OR: OR. OR2 • OOOR 

(dickfliissiges 01, das zwischen 163 bis 1650 bei. 0,2 mm siedet), 

leieht zuganglich. Sie konnen das Piperin v1l11ig ersetzen und 
haben sogar vor dem naturlichen Piperin den V orzug, weder 
starkes DurstgefUhl hervorzurufen noch Eiweii.lausscheidungen 
bei Genui.l groi.lerer Mengen zu bewirken. Mischungen dieser 
Piperidide nach Zusatz von atherischen Olen (Phellandren) kamen 
als Pfefferersatz in den Handel. 

Unbedingt notwendig fur das Zustandekommen eines aus
gesprochenen Pfeffergeschmackes sind sowohl die Phenylgruppe 
wie die vier Kohlenstoffatome in der Seitenkette. Das Piperidid 
der Sorbinsaure, CRa • CH2 . CR2 • CR2 . CR2 . CO . N[CR2l5' 
ebenso die Piperidide der Valeriansaure, der Capronsaure und 
der Heptylsaure besitzen keinen Pfeffergeschmack mehr, sondern 
schmecken unangenehm brennend. 

Dai.l auch die aliphatische Seitenkette des Piperins fUr den 
Pfeffergeschmack von Bedeutung ist, zeigte die Untersuchung 
rein aromatischer Sauren, wie det Benzoesaure und der N aphthoe
siiuren. Das Benzoesaurepiperidid schmeckt sehr unangenehm, 
die Derivate der N aphthoesauren sind fast geschmacklos. 

ZurUntersuchung der Piperidide von fett-aroma tischen 
Sauren haben H. Staudinger und F. Muller Derivate von 
einer groi.leren Reihe von aliphatisch-aromatischen Sauren mit 
verschieden langer Seitenkette hergestellt und auf Pfeffer
geschmack gepruft. Sie fanden, dai.l der Geschmack der 
Piperidide durch die Giederzahl der fett-aromatischen Reihe 
beeinflui.lt wird, und zwar schmecken die Derivate der Sauren 
mit 2-, 4-, 6-CHs-Gruppen scharfer als die mit 1-, 3- und 5-
C:Hs-Gruppen. Somit ist der Geschmack, ahnlich wie der 
Geruch 1), oszillierend auf die Gliedet der ro-Phenyl-Fettsiiure-

1) J. v. Bra un, Ber. 43, 2837 (1910); 44, 2867 (1911). 
Schmidt, Synthetisch.organische Chemie der Neuzeit. 2. Aufl. 10 



146 

piperidide verteili. Ganz besonders ausgepragt ist der Pfeffer
geschmack beim Piperidid der 8-Phenyl-valeriansaure, 
C6 Ho ' [CH9]4 ' COOH. DaB sich die physiologischen und 
chemischen Eigenschaften in einer homologen Reihe oszillierend 
and ern, ist schon von verschiedenen Seiten gezeigt worden, So 
hat K. S p i r 0 in einer Abhandlung "Uber p - Oxydation und 
paarische Bindung" nachgewiesen, daB sich die Oxydation von 
aliphatischen Sauren wie von fett-aromatischen Verbindungen 
im Organismus oszillierend mit der Gliederzahl andert, 

A, Pictet konnte in Gemeinschaft mit seinen Mitarbeitern 
die vollstandige Synthese des in den Tabakblattern 
vorkommenden Nikotins durchfiihren 1). Unter Benutzung' 
des p-Aminopyridins als Ausgangsmaterial geht die vollstandige 
Synthese des Alkaloids: 

Nikotin 

der Reihe naclt iiber die folgenden Verbindungen: 

A ' "Destillation mit Schleimsaure 
p- mmopyndm _ 

, starkes Erhitzen 
I-p-Pyndylpyrrol _ 

, K-Salz mit JCH3 
2-p-Pyndylpyrrol ~ 

Destillation mit Kalk 
1-Methyl-2-p-pyridylpyrroljodmethylat ~ 

_ ., Einwirkung von J 
1-J\lIethyl-2-p-pyndylpyrrol = Nlkotyrm ----+-

Jodnikotyrin = 1-Methyl- 2-p-pyridyl-4-jodpyrrol Reduktion~ 
Dihydronikotyrin = 1-Methyl-2-p-pyridyl-

1. Reduktion des Perbromids mit Sn + H Cl pyrro m _ 

T ah d 'k ' . N'k t' Spaltung mit Weinsaure etr y rom otyrm = l-l: 10m _ 
I-Nikotin. 

Die von Willstatter vollzogene synthetische Dar
stellung des Tropidins und Uberfiihrung desselben in 

1) A. Pictet und A. Rotschy, Ber. 37, 1225 (1904). 
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l/!-Tropin und Tropin 1) bedeutet die totale Synthese der 
Solanaceenalkaloide A tropin, A tropamin und Belladonin, 

CH2--CH--CH2 

I 
I I I· CH3 fH. OH 

CH2--C H--CH2 
Tropin 

CH2--CH--CH2 

I ~. CHs 6H. o. CO-CH-CsHo 
I I I 

CH2--CH--CH2 CH2 • OH 
Atropin = Tropasaureester des Tropins 

CH2-· -CH--CH.COOH 

I tCHs 6H.OH 
I I 

CH2--CH--CH2 
Ecgonin = ,e·Carbonsaure des Tropins 

CH2--CH--CH. COOCH3 

I 
I I H I· CH3 '<O.CO.CoHo 

CH2--C H--CH2 
Cocain = Benzoylecgoninmethylester 

welche bekanntlich Ester des Alkohols Tropin mit Tropasaure 
und Atropasaure sind und nach A. Ladenburgs Untersuchungen 
aus den Komponenten dargestellt werden konnen. Das gleiche 
gilt von der Synthese des Hyoscyamins, das sich nach den 
Arbeiten von Gadamer ebenfalls aus inaktivem Tropin und aus 
I-Tropasaure zusammensetzt. Ein Cocaalkaloid, das Tropa
eocain, ist der Ester von l/!-Tropin mit Benzoesaure; da es sich 
nach C. Lie bermann aus diesen Bestandteilen leieht zusammen
setzen laJ.lt, so ist es gleiehfalls auf vollstandig synthetisehem 
Wege zuganglich geworden. Dureh die Arbeiten von Will
statter und Bode 2) ist auch die vollstandige Synthese 
eines Cocains durehgefiihrt, welches hinsiehtlich der Stuktur 
mit dem natiirliehen Coeain identisch ist, sieh von diesem aber 

1) Willstatter, Ann. 317, 204 (1901); 326, 1 (1903). 
2) Willstatter und Bode, Ber. 33, 411 (1900); Ann. 326, 

42 (1903). 

10* 
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durch seine optische Inaktivitat unterscheidet. Eine wichtige 
hierher gehorige Errungenschaft ist also, wenn sie auch der prak
tischen Bedeutung entbehrt, die gesamte Atropinsynthese, 
die sich nunmehr folgendermaBen gestaltet 1) : 

1. Synthese des·Glycerins (Faraday, Kolbe, Melsens, 
Boerhave, Friedel und Silva). 

2. Aus Glycerin: Glutarsaure (Berthelot und de Luca, 
Cahours und Hofmann, Erlenmeyer, Lermantoff und 
Markownikoff). 

3 Glutarsaure in Suberon (C. Brown und Walker, 
Boussingault). 

4. Suberon in Tropidin (Willstatter). 
5. Tropidin in Tropin (Willstatter, Ladenburg). 
6. Synthese der Tropasaure (Berthelot, Fittig und 

Tollens, Friedel, Ladenburg und Rugheimer). 
7. Aus Tropin und Tropasaure: Atropin (Ladenburg). 
Es muB noch erwahnt werden, daB sich das Tropin ebenso 

wie mit Tropasaure auch mit anderen Sauren esterifizieren laBt. 
Auf diese Weise sind von Ladenburg eine Reihe von Verbin
dungen, die sogenannten Tropeine, hergestellt worden, welche 
dem Atropin, zum Teil auch in ihrer physiologischen Wirkung, 
nahe verwandt sind 2). Unter Ihnen ist das aus Tropin und Mandel
saure entstehende Phenylglykolyltropein, CsH14N(O. CO 
. C7 H7 0), Homatropin genannt, hervorzuheben,· da es wegen 
seiner weniger lang andauernden mydriatischen Wirkung an Stelle 
des Atropins in Form seines Bromhydrats Anwendung findet. 
Fur das Zustandekommen dermydriatischen W irkung eines Tropeins 
scheinen dann die gunstigsten Bedingungen vorzuliegen, wenn es 
einen Benzolkern und ein fettes Hydroxyl an demselben Kohlen
stoffatom enthalt, das die Carboxylgruppe tragt. 

FuBend auf die nahen Beziehungen des Tropins zu den syn
thetischen Basen der Triacetonaminreihe, auf welche E. F ische r 
zuerst bei seinen Versuchen uber Triacetonalkamin aufmerksam 

1) Diese Zusammenstellung wurde von A. Ladenburg gegeben; 
vgl. Ber. 35, 1162 (1902). 

2) Ladenburg, Ann. 217,82 (1883). Jowett und Hann, Proc. 
Chern. Soc. 22, 61; Journ. Chern. Soc. 89, 357 (1906). Jowett 
und Pyman, Proc. Chern. Soc. 22, 317; Journ. Chern. Soc. 91, 
92 (1907). 
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gemacht hat, hat Harries 1) Tropeine der Triacetonaminreihe 
dargestellt. Unter ihnen hat besonders das 

? CO. CH(OH). C6H5 

CH 

H2C/iCH2 

CHs · Hclc<g~: 
N 

CHs 
Phenylglykolyl-N-methyl-,a-vinyldiacetonalkamin 

Euphtalmin genannt, als ein kraftiges, die Akkommodationnicht 
beeinflussendes Mydriatikum Bedeutung erlangt. 

Der wichtigste Erfolg auf dem Alkaloidgebiete ist die in 
jtingster Zeit gelungene Synthese des nattirlichen Cocains. 

Synthetisches CocaiIt, identisch mit dem natiirlichen, 
und seine Stereoisomeren 2). 

¢-Cocain, das Racemat des in kleiner Menge in cler Coca
pflanze vorkommenden Rechts-Cocains, ist von Willstatter S), 

Pfannenstiel und Bommer durch innermolekulare Acetessig. 
esterkondensation des N -l"1e thy 1-p y rro lid in die s sige s t e rs 
auf dem Wege tiber Tropinoncarbonsaureester gewonnen 
worden: 

Die Tropinoncarbonsaure ist zum ersten Male durch 
Einwirkung von Kohlendioxyd auf Tropinonnatrium erhalten 4) 
und ohne Isolierung durch Reduktion mit N atriumamalgam in 
schwach saurer Losung auf racemisches Ecgonin weiterverarbeitet 

1) Harries, Ann. 296, 328 (1897). 
2) R. Willstatter, O. Wolfes und H. Mader, E. Mercks Jahres

bericht, 36. Jahrg. (1923), I-VI. Ann. 434, 111 (1923). 
8) R. Willstatter und A. Pfannenstiel, Ann. 422, 1 (1918); 

R. Willstatter und M. Bommer, ebenda, 8.15. 
4) R. Willstatter und A. Bode, Ber. 34, 1457 (1901); Ann. 

326, 42 (1902). 



150 

worden. Die neuere Untersuehung beginnt mit der Isolierung 
der Tropinonearbonsauremethyl- und -athylester. Die 
Verbindungen sind zugleieh Analoga des Aeetessigesters und 
tertiare Basen. 

Synthese des Coeains aus Sueeinaldehyd. 

Von dem Ausgangsmaterial der Synthese, der Aeeton
diearbonsaure, fiihrt noeh ein zweiter \Veg zu den Tropanderi
vaten. R. Robinson 1) erhielt Tropinon, indem er Sueein
dialdehyd mit Aeetondiearbonsaure oder ihrem Ester bei Gegen
wart von Methylamin reagieren lieJ3. 

CH2-CHO CH2-CHOH CH2-C02 ca 

1 + NH2 CHa -- I )NCHa + fO 

CH2-CHO CH2-CHOH CH2-C02 ca 

C H2-C H -C O2 ca C H2.L-C H-C H2 

--I t-CHa)CO + 2HCl __ 1 i-CHafO+2C02+caCl2 

CH2-CH-C02 ca CH2-CH-CH2 

Die beiden Carboxyle der Aeetondiearbonsaure sind bei der 
Tropinonsynthese von Robinson als Kohlensaure abgespalten 
worden. Wenn man naeh Willstatter und Pfannenstiel 
die Diearbonsaure dureh die Estersaure ersetzt, wird nur das 
freie Carboxyl abgespalten und das andere, das gebundene, bleibt 
erhalten. Dann fiihrt dieser synthetisehe Weg ebenfalls in die 
Coeainreihe, Willstatter und Mitarbeiter erhielten so den 
Ester der Tropinoncarbonsaure, der sich identisch erwies mit 
dem Kondensationsprodukt des Methylpyrrolidin-diessigesters. 

Zwei raeemische Ecgonine. 

Bei der Reduktion des Tropinoncarbonsaureesters dureh 
N atriumamalgamin einer dureh Salzsaure eben sauer gehaltenen 
Losung tritt al\' N ebenerscheinung Abspaltung des Carboxyalkyls 
ein, und es entsteht W-Tropin als Nebenprodukt der Eegonin
ester. Aus dem oligen Reduktionsgemisch kristallisiert der 
schon bekannte W-Ecgoninmethylester aus. Neben ihm tritt 

1) R. Robinson, Journ. Chern. Soc. 111, 762 (1917). 
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ein Isomeres auf, das dem gewohnlichen Cocain zugehOrl. Dieser 
zweite r-Ecgoninester ist, in sein kristallisierles Chlorhydrat 
umgewandelt und durch seine schone Benzoylverbindung ge
reinigt, ein racemisches Cocain, das in seinen Merkmalen 
dem gewohnlichen Cocain ebenso nahesteht, wie das fruher be
schriebene 1/I-Racemat dem natiirlichen Rechts-Cocain. 

Die Spaltung dieser Racemate ist gelungen. Das 
wegen seiner Beziehungen zum· natiirlichen Cocain wichtigere 
zweite Racemat laDt sieh dureh Kristallisation des Bitarlrats 
zerlegen. Das sehwerer losliche Salz ist das der I-Base und 
diese hat sich als identisch mit natiirlic;hem Cocain erwiesen. 
Die Synthese des natiirlichen Coeains ist dadurch vollendet. 
Von den Cocainen sind somit zwei d- und zwei I-Formen und 
zwei Racemate zuganglich und aueh wirklich rein dargestellt 
worden. 

Die pharmakologische Untersuchung der synthe
tischen Cocaine. Die im vorstehenden angefiihrten isomeren 
Cocaine bieten ein willkommenes Material fUr vergleichende 
pharmakologische Prlifung, insbesondere hinsichtlich der stereo
chemischen Spezifitat der anasthesierenden Wirkung auf die 
N erven. Die von R. Gottlie b 1) durchgefiihrte Untersuchung 
hat bisher ergeben, daD das Anasthesierungsvermogen an den 
peripheren . N ervenelementen und die Giftwirkung im Zentral
nervensystem durch die raumliche Lage der Gruppen im Cocain
molekul in verschiedener Weise beeinfluJ3t werden. Dadurch 
erOffnet sich die Aussicht, unter den Isomeren Anasthetika von 
starkerer Wirksamkeit und gleichzeitig von geringerer Giftig
keit wie das Blattercocain aufzufinden. Die raumliche Anord
nung in der 1/I-Reihe scheint das Anasthesierungsvermogen zu 
begiiustigen. Die starkste Wirkung bei direktem Kontakt mit 
den Nervenendigungen kommt dem d,1/I-Cocain zu. In gleicher 
Weise ist das Tropacocain (Benzoyl-1/I-tropein) dem Benzoyl
tropein iiberlegen. Auch das Racemat der 1/I-Reihe wirkt starker 
als das Racemat des gewohnlichen Coeains, es anasthesiert aber 
schwacher als sein d-Anteil, weil die I-Form etwa viermal 
weniger wirksam ist. Hier hangt also die Wirksamkeit auch 
von der optischen Isomerie abo Beim gewohnlichen Cocain ist 

1) R. Gottlieb, Arch. f. expo Path. u. Pharm. 97, 11.3 (1923). 
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dagegen die Wirkungsstarke des Racemats ungefahr gleich der 
des 1- und des d-Anteils. 

In'beiden Reihen erwiesen sich die d-Formen bei der allmah
lichen Resorption vom subkutanen Zellgewe.be aus als wesentlich 
ungiftiger flir das zentrale N ervensystem als die Iinksdrehenden. 
So ist das· d, 1jJ-Cocain hOchstens halb so giftig wie das Blatter
cocain,. das I, 1jJ-Cocain dagegen bedeutend giftiger; die Giftigkeit 
des Racemats steht in der Mitte. Ebenso hat der optische Anti
pode des Blattercocains weit, geringere resorptive Giftwirkungen 
als dieses, und dementsprechend ist auch das Racemat schon 
freier von den gefahrlichen Nebenwirkungen des Anasthetikums. 

Psicain 1). Bei den Cocainsynthesen entstehen, wie im 
vorhergehenden dargelegt wurde, zwei racemische Alkaloide, 
von denen das eine zum gewohnlichen, linksdrehenden Cocain 
gehort. Das andere, d,l-1jJ-Cocain, vom Schmelzp. 81,50 lieJ3 
sich in Form des durch Abspaltung der Benzoesaure entstehenden 
Ecgoninesters durch Kombination mit einer Bromkampfersulfon
saure in Essigesterlosung in seine optisch aktiven Komponenten 
zerlegen, von denen die d-Form nach Gottlieb durch starkste 
Wirkung bei direktem Kontakt mit den Nervenendelementen 
und verhaltnismaJ3ig geringe Giftigkeit ausgezeichnet ist. Sie 
wird in Form des Tartrates, C17 H21 04N. C4 H6 06' als Psicain 
bezeichnet. Es ist ein mikrokristallinisches Pulver. Die Losungen 
schmecken bitter, rufen auf der Zunge langdauernde Unempfind
lichkeit hervor und bleiben bei einstlindigem Sterilisieren III 

stromendem Dampfe, auch bei 1100 unverandert. 

I. 

_ II. 

H2C-CH--CH. CH20H 

I J .CHB JH2 

I I 
H2C-CH--CH2 

Homotropin 

H2 C-CH-CH. C02C2H 5 

J--I~CH2' CH2 • CH2 • O. COC6 H5 

I ~H2 
H2C-CH-CH2 

Eccain 

1) R. Willstatter, Miinch. med. Wochenschr. 71, 849 (1924). 
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Homotropeine und Eccain aus Cocain 1). Ausgehend vom 
Anhydroecgonin (Ecgonidin), das man leicht aus Cocain gewinnen 
kann, und uber seinen Athylester und den Ester"des Hydroecgonidins 
hinwegschreitend, konnten J. v. Braun und E. Muller durch 
Reduktion der Carboxathylgruppe den Aminoalkohol (I) erhalten, 
den sie als Homotropin bezeichneten (Nadeln vom Fp. 85°). 

Er tragt, wie das Tropin, ein zum Stickstoff ,,-standiges Hydr
oxyl und kann mit einer Reihe von Sauren, z. B. auch mit der 
Tropasaure, verestert werden. Die physiologische Untersuchung 
zeigte, daB die Acidylderivate des Homotropins - die Homo
tropeine, wie sie genannt werden - den Tropeinen ganz analog 
wirken, und daB insbesondere die Verbindung mit der Tropa
saure ein Mydriatikum von der Starke des Atropins ist. Sie 
wird Mydriasin genannt. 

Entmethyliert man das Cocain zum Cyannorcocain, verseift 
dieses zu N orecgonidin, flihrt letzteres in den N orecgonidinester 
und durch Reduktion in den N orhydroecgonidinester uber und 
gliedert schlie1.llich an den sekundaren Stickstoff den ,,-Benzoyl
oxypropylrest an, so erhalt man eine Verbindung II, die kurz 
als Eccain bezeichnet wird. Sie ist nicht nur anasthetisch 
starker wirksam als das Cocain, sondern auJ3erdem noch atoxisch, 
ferner in wasseriger Losung gut sterilisierbar, stellt also ein 
Anasthetikum von idealen Eigenschaften dar 2). Es ist olig, 
sein Chlorhydrat schmilzt bei 117°. 

Synthese des ¢-Pelletierins 3). 

Ganz entsprechend der Synthese des Tropinons aus Succin
dialdehyd, Methylamin und einem reaktionsfahigen Acetonderivat 
bauen R. Ch. Menzies und R. Ro binson das ¢-Pelletierin aus 
Glutardialdehyd, Methylamin und acetondicarbonsaurem Calcium 
auf, gema1.l folgender Formeln: 

CH2 .CHO CH2 ·COO 

I I" 
CH2 + NH2 :Me + CO/ "Ca __ 
I I 

CH2-CH-CH. coo 

I I I "" CH2 NMe CO /,ca 
I I I 

CH2 • CHO CH2 • COO CH2-CH-CH.COO 

1) J. v. Braun und E. MUller, Ber.51, 235 (1918). 
2) W. Wichura, Zeitschr. f. expo Path. u. Therap. 20, 1 (1919). 
3) R. Ch. Menzies und R. Robinson, Journ. Chern. Soc. 125, 

2163 (1924) j Ch. Z. 1925, J, 229. 
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CH2-CH-CH. COOH 
I I I 

CH2-CH-CH2 

I I I 
CH2 NMe CO ~ CH2 NMe CO 
I I I I I I 
CH2-CH-CH. COOH CH2-CH-CH2 

Der Glutardialdehyd wurde durch Einwirkung von Ozon 
auf Cyclopenten erhalten. 

Das gewonnene 1jJ-PelIetierin wird aus Petrol1tther in Kri
stallen vom Fp. 48,50 erhalten und zeigt aIle Eigenschaften des 
natiirlichen 1jJ-PelIetierins. 

Von den Opiumalkaloiden moge zunachst angeruhrt 
werden, daD bei Thlorphin, Kodein und Thebain, deren Kon
stitution noch nicht mit aller Sicherheit feststeht, die synthe
tische Forschung sich bisher auf den Aufbau von Spaltungs-

Acetoveratron 
(CHaOhC6HS' CO. CH3 

j 
Isonitroso-acetoveratron 

(CH,O\c,H. or ° CR, No OB 

Vanillin 
(CHsO)(OH)C6HS' CHO 

~ 
M.ethylvanillin 

(CHsOhC6Hs·CHO 

~ 
Dimethoxy-mandelsaurenitril 

(CHsOhC6Hs' CH(OH): CN 

~ 
Homoprotocatechusaure 

(OHhC6HS' CH2 . COOH 

~ 
Homoveratrumsaure 

(CHsOhC6HS' CH2. COOH 

~ 
Amino-acetoveratron-chlorhydrat Homoveratroylchlorid 
(CHaO)2C6HS' CO. CH2NHs CI (CHs OhC6Ha . CH2 • C om 

. I ____ ~. ~.----I 

Homoveratroyl-amino-acetoveratron 
(CHaOhC6Ha . CO. CH2 . NH. CO. CH2. C6Hs(OCHah 

~ 
Homoveratroyl-oxy-homoveratrylamin 

(CHa 0)C6HS' C H (OH). CH2 • NH. CO. CH2. C6Ha (0 C HS)2 

~ 
Papaverin 

(CHaO)2C6HS' CH: CH. N : C. CH2. CsHa(OCHa)2 
I I 
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produkten beschranken muBte. Hierbei spielte die Phen
anthrensynthese von Pschorr, die spater naher behandelt 
werden solI, eine wichtige Rolle. 

Die Synthese des Papaverins 
chinolins) 

verdanken wir A. Pictet 1) und A. Gams. Sie fassen die bei 
dieser Synthese ausgefiihrten Reaktionen in nebenstehender Tabelle 
zusammen. 

Das Laudanin, das im Opium in sehr geringer Menge 
vorkommt, ist von E. Spa th 2) und N. Lang synthetisch dar
gestellt worden. Die Totalsynthese des Laudanosins ist 
Pictet 8) in Gemeinschaft mit Frl. M. Finkenstein gelungen. 

Das Opiumalkaloid Narkotin wird, wie schon lange be
kannt ist, durch Erhitzen mit Wasser auf 1400 in Mekonin. und 
Kotarnin gespalten. Perkin 4) und Ro binson konnten durch 
Kochen von Kotarnin und Mekonin in alkoholischer Losung mit 
Kaliumcarbonat wieder N arkotin erhalten. Die Kondensation 
vollzieht sich nach dem Schema: 

1) A. Pictet und A. Gams, Ber. 42, 2943 (1909). 
2) E.Spath und N. Lang, Monatsh.f.Chem. 42,281 (1921). 
3) A. Pictet und Marie Finkenstein, Ber.42, 1979 (1909). 
') W. H. Perkin jun. und Robinson, Proc. Chern. Soc. 26,46 

und 131 (1910). 
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Da die Mekoninsynthese im Jahre 1898 von Fritzsch 1) 
ausgefiihrt wurde und die Synthese des Kotarnins neuer
dings Dec k e r 2) gelungen ist, so liegt hiermit die vollstandige 
Synthese des N arkotins vor. 

Das mit dem Narkotin isomere Gnoskopin (rae em. Nar
kotin) wurde ebenfalls synthetisch erhalten 3). 

Das Hydrastin kommt in der Wurzel von Hydrastis 
canadensis L. vor, deren Extrakt therapeutische Verwendung 
findet als Mittel zur Bekampfung ute riner Blutungen. Es steht 
in seiner Konstitution dem N arkotin sehr nahe, denn letzteres 
ist als ein in seinem stickstoffhaltigen Komplex methoxyliertes 
Hydrastin aufzufassen (s. Formel S.155). Beim Erwarmen von 
Hydrastin mit v€rdiinnter Salpetersaure auf 50 bis 60° entsteht 
auJ3er Opiansaure eine basische Verbindung, das Hydrastinin 
von der Formel 

Die verschiedenen, von H. Decker erschlossenen Wege, 
die zur synthetischen Darstellung des Hydrastinins 
fiihren, sind aus nachfolgender Zusammenstellung ersichtlich 4). 

Es sei noch bemerkt, daJ3 Hydrastinin ein Heilmittel bei 
gewissen Arten uteriner Blutungen ist. 

Die Angosturaalkaloide Cusparin und Galipin 5). 

Die aus Siidamerika eingefiihrten und dort als Heilmittel 
benutzten Angosturarinden wurden seit Ende des 18. Jahr-

1) Fritzsch, Ann. 301, 352 (1898). 
2) H. Decker und P. Becker, Ann. 395, 328 (1913). 
3) W.H. Perkin jun. und H. Robinson, Journ. Chern. Soc. 99, 

775 (1911). Synthese des .B-Gnoskopins s. E. Hope und R. Robin. 
son, Journ. Chern. Soc. 105, 2085 (1914). 

') H. Decker, Ann. 395, 321 (1913). Uber eine weitere Synthese 
des Hydrastinins vgJ. man K. W. Rosenmund, Ber. d. D. Pharm. Ges. 29, 
200 (1919). 

5) E. Spath und O. Brunner, Ber. 57, 1243 (1924). E. Spath 
und H. Eberstaller, ebenda S.1687. 
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hunderts auch in Europa vielfach als Fiebermittel verwendet. 
Da aber in mehreren Fallen Verwechslungen mit den Strychnos
rind en zu Vergiftungen Anla13 gab en, wurden sie in den meisten 
Landern als Arzneimittel wieder aufgelassen. Hingegen finden 
die Angosturarinden zur Herstellung von bitteren Likoren 
noch immer ausgedehnte Verwendung. Diese Rinden enthalten 
neben atherischen Olen, Bitterstoffen und anderen Verbindungen 
auch Alkaloide, die aber nur bei der echten Angosturarinde, 
der Rinde von Cusparia trifoliata Engler (Galipea officinalis 
Hancock) genauer untersucht worden sind. Es handelt sich urn 
die beiden Alkaloide Cusparin und Galipin, die insbesondere von 
H. Beckurts und von F. Trager naher studiert worden sind. 
E. Spath und O. Brunner haben nunmehr auf synthetischem 
Wege ermittelt, da13 dem Cusparin und Galipin die Formeln I 
und II zukommen: 

?CHg 

/,,,/,\ 

I II I· ~'\ 
~/"/' CH2 • CH2 .'" /\0 

N 1. 0-1_-ICH2 

~CHg 

/"'-/'\,. 

l),,)·CH2 .CH2 .( ). OCHg 

N II. 

Zur Synthese des Cusparins (I) wird 2-lVlethyl-4-methoxy
chinolin mit Piperonal kondensiert und das erhaltene, gelblich 
gefarbte Produkt, welches intensiv orangegefarbte Salze bildet, 
in essigsaurer Lasung katalytisch reduziert, bis die Lasung farb
los ist. Die daraus erhaltene Base vom Schmelzp. 91 bis 920 

ist in allen Eigenschaften mit dem Cusparin identisch. 
Zur Synthese des Galipins wird 2-l\1:ethyl-4-methoxychinolin 

mit Veratrumaldehyd bei Anwesenheit von wasserfreiem Chlor
zink kondensiert. So entsteht eine Verbindung, die der Base II 
fast gleicht und nur bei der Stelle IX eine Doppelbindung besitzt. 
Bei Anwesenheit von Palladiumtierkohle la13t sich diese Ver
bindung durch Wasserstoff an der Doppelbindung hydrieren, 
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ohne da1l hierbei eine wesentliche Reduktion des Chinolinkerns 
eintritt. Die erhaltene Base ist in allen Eigenschaften mit dem 
natiirlichen Galipin identisch. 

Synthetische Versuche bei Chinaalkaloiden. 

Bei den Chinaalkaloiden Chinin, Cinchonin usw. muBte 
man sich, da ihre Konstitutionsaufklarung groDe Schwierigkeiten 
bereitete, ahnlich wie bei Morphin, Kodein und Thebain, lange 
Zeit auf Versuche zur Synthese von Abbauprodukten beschranken. 
So z. B. wurde die Formel der Cincholoiponsaure endgiiltig 
von A. W oh1 1) auf synthetischem Wege festgelegt, dem es 
gelang, die beiden theoretisch moglichen racemischen Verbin
dungen vom Chlorpropionaeetal aus herzustellen. Er konnte 
die Racemate spalten, und von den entstehenden vier optisch 
aktiven Formen erwies sich eine in allen Eigenschaften iden
tisch mit der von Skraup aus Chinin erhaltenen Cincho
loiponsaure. 

Die Existenzmoglichkeit einer Kohlenstoffbriicke zwischen 
dem p-Kohlenstoff- und dem Stickstoffatom des Chinolinkerns, 
wie sie zuerst Konigs in den Formeln der Chinaalkaloide an
nahm, konnte er auf synthetischem Vl ege erweisen. Er erhielt 
gemeinschaftlich mit Bernhart ein Derivat der von ihm als 
Chinuclidin bezeichneten hypothetischen Base, das j3-A thy 1-
chinuclidin, synthetisch nach verschiedenen Methoden, z. B. 
nach der folgenden 2) : 

r-Methyl-j3-athylpyridin wurde zunachst mit 1 MoL Form
aldehyd kondensiert zu dem Monomethylol-j3-collidin, C Hs (0 H) 
CHg. C5Ha(CgH5)N. Bei der Reduktion desselben mit Natrium 

und Alkohol entsteht das Monomethylolhexahydro-j3-collidin (I), 
und aus dies em durch Kochen mit Jodwasserstoff und rotem 
Phosphor das Jodhydrat der jodhaltigen Base II. Letzteres 
kann mit Leichtigkeit in das j3-Athylchinuclidin iibergefiihrt 

~ 

werden, indem man die jodhaltige Base vorsichtig in Freiheit 
setzt und die atherische Losung einige Zeit stehen laBt. Dabei 
tritt das an dem Kohlenstoff gebundene Jodatom mit dem Imid-

1) A. Wohl, Ber.40, 4679, 4711 (1907). Wohl und Maag, 
Ber. 42, 627 (1909). 

2) Konigs und Bernhart, Ber.37, 3244 (1904); 38,3049 (1905). 
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wasserstoff aus unter Bildung des J odhydrats des tertiaren 
J3-Athylehinuelidins (III). 

Die Chinaalkaloide lassen sieh beim langeren Erwarmen 
mit Essigsaure in sogenannte Chinatoxine umlagern unter Her
ausbildung einer C=O-Gruppe und Sprengung des Chinuelidin
kerns. Die Riiekverwandlung der Chinatoxine in die 
Chinaalkaloide konnte direkt noeh nieht erreieht werden, 
wohl aber indirekt 1) dureh folgende Reaktionen. Die China
toxine werden dureh Ersatz eines Wasserstoffatoms in Bromimine 
und diese Bromimine dureh A bspaltung eines Molekiils Brom
wasserstoff in Verbindungen verwandelt, die mit den Produkten 
der gemaJ3igten Oxydation der Cliinaalkaloide (Chininon, Cin
ehoninon) identiseh sind. Dureh diese beiden ersten Sehritte 
der Riiekverwandlung wird das den Chinaalkaloiden eigentiim
liehe Ringsystem mit Briiekenbindung, der Chinuelidinkern, 
regeneriert. Die Chinaketone lassen sieh dann zu den China
alkaloiden selbst reduzieren. 

-NHCH2- -NBrCH2- =N-CH2- =N-CH-

I -- I -- I -- I co- Co- CO- CH(OH)-

Die partielle Synthese des Chinins aus Chinatoxin 
oder Chiniein 2) gestaltet sieh nallh dieser Methode folgender
maJ3en. Das Chiniein (I) geht bei der Einwirkung von unter
bromigsaurem Natrium in das N -Bromehiniein (II) iiber; ihm 
wird mittels Alkali Bromwasserstoff unter Bildung des 

1) P. Rabe, Ber.44, 2088 (1911); 46, 1023, 1026 (1913). 
2) P. Rabe und Kindler, Ber. 51, 466 (1918). 
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Chininons (III) entzogen; endlich liefert das Chininon bei der Be
handlung mit Aluminiumpulver in alkoholischer Lasung bei 
Gegenwart von N atriumathy lat das Chinin (IV): 

:H' ~ CHT-H:r 
CH2-NH-CH2 

I 
[CHsO. C9 H5]-CO 

CH2 = CH.C

I 

H-9 H- C

I 

H2 

~H2 III. 
9H 2 

CH2-N--CH 
I 

[CHS O.C9 H5N]-CO 

~[R' = CR r-H:T 
C H2-N . Br-C H2 

I 
[CHsO. C9 H5 N]-CO 

CHg • CH2. C

I 

H-~H-CI H2 

9H 2 IV. 
~H2 

CH2-N--CH 
I 

[CHsO. C9H5N]. CH. OH 

N achdem die SteHung des Carbonyls in den Chinatoxinen 
bekannt, die Herausschalung des Chinuclidinringes aus den 
Alkaloiden und die Riickverwandlung von Chinatoxinen in 
Chinaalkaloide maglich war, konnte man mit Versuchen zum 
direkten Aufbau der Chinaalkaloide beginnen. Die Cinchonin
und Chininsaure bzw. deren Nitril oder Ester sind nun in den 
letzten Jahren zu den Ausgangsprodukten alIer Arbeiten iiber 
den Aufbau der Chinaalkaloide oder ihnen nahe verwandter 
Basen geworden. Auf einer bequemen Synthese der Cyanchinoline 
fuJ3end, hat Kaufmann mit Peyer die entsprechenden Sauren, 
mit Peyer und Kunkler die 4-Chinolylketone und schlieJ3-
lich die den Chinaalkaloiden nahe verwandten 4-(c<:-Oxy-f3-
dialkyl-aminoalkyl)-chinoline der folgenden Formel dar
gestelltl) : 

R' R = H oder Alkoxyl 

R'= Alkyl 

1) A. Kaufmann, H. Peyer und M. Kunkler, Ber.45, 3090 
(1912); 46, 57 (1913); 49, 2302 (1916). Synthese der Chininsaure, 
s. A. Kaufmann und Mitarbeiter, Ber.42, 3775 (1909); 44,2061 (1911); 
45, 1800 (1912); 51, 116 (1918); 55,614 (1922). J. Halberkann, 
Ber. 54, 3079, 3090 (1921). 

Schmid t. Synthetisch.organische Chernie der Neuzeit. 2. Aufl. 11 
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P. Rabe hat nachher mit seinen Schiilern diese Unter
suchungen vervollstandigt 1). Neben den Cyanchinolinen be
nutzte Rabe zu seinen Synthesen auch die Ester der Cinchonin
sauren als Ausgangsmaterial. Vom 4-Methylpyridin des 
Steinkohlenteers ausgehend, hat er die Synthese vinylfreier 
Chinatoxine und Chinaketone durchgefiihrt 2). So ist de~ Auf
bau von Chinaalkaloiden aus Derivaten der Piperidin- und 
Chinolinreihe verwirklicht worden. 

Zu erwahnen ist noeh, daB die Hydroderivate der China
alkaloide, die an Stelle der Vinyl- die Athylgruppe enthalten 
und in der Chinarinde vorkommen, z. B. Dihydroehinin 
(Chinotin) undDihydrocinchonin(Cinchotin), aus den Alka
loiden mit der Vinylgruppe durch Hydrierung herstellbar sind 3). 

N euere Chininderivate. 

Die lVluUersubstanz des Chinins ist das in derselben Pflanzen
familie vorkommende Alkaloid Cu prein von der Formel 

CH COH H 2C-CH-CH.CH:CH2 

HC(-;CH ?H2 

C=C CH2 

N<_>C-~H-HC-N-CH2 
HC CH OH 

Chinin ist der lVlethylather des Cupreins, steht also zu dies em 
in derselben Beziehung wie das Anisol zum Phenol und wie das 
Codein zum Morphin. Die Methylierung iibt groBen EinfluB 
auf die Wirkung aus, da das Cuprein viel weniger wirksam ist 
als das Chinin. Die synthetische Chemie hat sich in neuerer 
Zeit eifrig mit der Aufgabe beschaftigt, durch Veranderungen 
des Chinin- bzw. Cupreinmolekiils die parasitenfeindlichen Eigen
schaften so zu entwickeln, daB sie sich auch auf andere lVIikro
organismen als die Malariaamoben erstrecken. Das ist durch 

1) P. Rabe und Mitarbeiter, Ber. 46, 1023, 1026 (1913); 60, 144 
(1917); 01, 1360 (1918). 

2) P. Rabe, K. Kindler und O. Wagner, Ber.66, 532 (1922). 
Uber die Synthese von chininah.nlichen Verbindungen Ygl. man L. R uzi eka t 
Hely. chim. Acta 4, 486 (1921). 

3) P. Ra be, Ber.44, 2088 t1911); A. Ski t a, Ber. 46, 3588 (1912). 
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Herstellung verschiedener H yd ro cup reind eri va te erreicht 
worden. Die Aufhebung der Doppelbindung in der Vinylseiten
kette des Chininmolekiils fiihrt zum Hydrochinin, das man 
auch als Methylhydrocuprein bezeichnen kann. Es wird 
durch katalytische Reduktion des l\Iethylcupreins oder durch 
Methylieren des Hydrocupreins mittels Dimethylsulfat und 
Diazomethan erhalten. Wahrend sich das dem Chinin zugrunde 
liegende Phenol, das Cup rein, aus dem Chinin nicht darstellen 
laGt, man daher zu seiner Gewinnung auf die sehr selteu ge
wordene Rinde del' China cuprea angewiesen ist, erhalt man in 
ganz glatter Reaktion aus dem Hydrochinin durch Verseifung 
der. Methoxylgruppe das in del' Seitenkette hydrierte Cup rein, 
das Hydrocuprein. Aus ihm wurden von den Vereinigten 
Chininfabriken Zimmer & Co. (D. R.-P. Nr.254712) die 
Homologen des Hydrochinins, die Alkylhydrocupreine dar
gestellt. Bei dem so erfolgenden Ersatz del' Methylgruppe des 
Methylhydrocupreins durch andere Alkyle von 3 bis 12 C-Atomen 
erhalt man eine homologe Reihe von Hydrocupreinabkommlingen, 
die von Mol' genroth auf ihre chemotherapeutischen Wirkungen 
gegen die wichtigsten Krankheitserreger gepriift worden sind. 
Dabei hat sich ergeben, daD ihnen allen die abtotende Wirkung 
gemeinsam ist, daG die bakteriziden Eigenschaften noch weitcr 
zunehmen, wenn das Methyl durch hohere Alkyle ersetzt wird, 
und daD der Grad del' Wirksamkeit gegen die verschiedenen 
pathogen!On Bakterien innerhalb der homologen Reihe sehr ver
schieden ist. Die Pneumokokken sind auDerordentlich empfind
lich gegen Athylhydrocuprein (Optochin), wahrend die sekundare 
Octylverbindung die starkste Wirksamkeit gegen Streptokokken, 
Meningokokken und Gasbrandbazillen aufweist, und del' Gipfel
punkt del' Giftigkeit fiir Staphylokokken bei del' Heptylverbin
dung, fiir Vibrionen und Diphtheriebazillen beim lsoamylhydro
cuprein (Eucupin) erreicht wird 1). Einig~rmaGen parallel mit 
del' bakteriziden Kraft nimmt auch die lokalanasthesierende 
Wirkung zu, die viel anhaltender ist als die des Cocains, deren 
Ausnutzung jedoch durch die gewebeschadigenden Eigenschaften 
del' Chininderivate begrenzt wird. 

1) Morgenroth und Tugendrcich, Biochem. Zeitschr. 79, 
257 (1916). 

11* 
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Athylhydrocuprein wird durch Entmethylierung des 
Hydrochinins und Athylierung des so erhaltenen Hydrocupreins 
dargestellt, unter dem N amen Optochin als salzsaures Salz in 
den Handel gebracht. Es zeichnet sich vor dem Chinin durch 
eine sehr starke Wirkung auf Pneumokokken aus und ist des
halb ein wertvolles Mittel gegen die Pneumokokkeninfektion des 
Auges. Innerlich hat man es bei Pneumonie gt;geben. 

Isoamylhydrocuprein oder Eucupin1), das"als solches 
sowie in Form seines Hydrochlorids und Bihydrochlorids in 
den Handel kommt, und sekundar Octylhydrocuprein oder 
Vuzin 2) werden in der Chirurgie als Antiseptika gebraueht. 
Eucupin ist auch innerlich gegen Malaria versucht worden 3). 

HC N 
/~/~ 

HC C CH OH2-~H-CH-CH2CH3 

I II I 9H 2 
C5Hn· 0-0 C CH H CH2 

~/'v:f'. I 
C C--~--OH--N-CH2 

H OH 
Eucupin 

E. Merck 4), Diehl und Mayer haben gefunden, daJ3 der 
Acetylsalicylsaureester des Chinins und seine Derivate 
(Athylhydrocuprein) temperatursteigernde Wirkung besitzen. 
Dargestellt werden diese Ester durch Behandeln der China
alkaloide mit Acetylsalicylsaurechlorid. Die gleichen Korper 
erhalt Bayer") in Elberfeld durch Behandeln des unter dem 
Namen Salochinin verwendeten Salicylsaurechininesters mit 
acetylierenden Mitteln. Das acetylsalieylsaure Salz dieses Chinin
esters kommt unter dem Namen Aspoehin 6) in den Handel. 

1) E. Mercks Jahresbericht 33, 304 (1916). J. 'fugendreich, 
Berl. klin. Wochenschr. 1916, S. 242. 

2) R. Klapp, Deutsche med. Wochenschr. 43, 1380 (1917). Ch. Z. 
1919, I, 122. 

3) Uber weitere hierher gehiirige Verbindungen s. H. Tho r n, 
Neuere Heilmittel aus der Gruppe der Chinaalkaloide, Zeitschr. f. angew. 
Chern. 57, 17 (1924). 

4) E. Merck, Diehl und Mayer, D. R.-P. Nr. 338 853. 
5) Farbenfabriken, vorm. Friedrich Bayer & Co. in Elberfeld, 

D. R.-P. Nr. 365 682. 
6) Pharm. Zentralh. 21, 459; 22, 124. 
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Synthesen in der Puringruppe. 

Von gro13em wissenschaftlichen und praktischen Interesse 
sind die schonen Erfolge, welche die synthetische Chemie in der 
Puringruppe errungen hat. Es gehoren hierher nicht nur die 
bekannten Pflanzenalkaloide Theobromin, Theophyllin und 
Kaffein, sondern auch sehr wichtige Erzeugnisse des Tierleibes, 
wie Harnsaure, Xanthin, Hypoxanthin, Adenin und Guanin. 
Ein Blick auf die nachfolgenden Formeln lehrt sogleich die 
nahen Beziehungen, in welchen diese Verbindungen stehen: 

N=CH 
I I 

oder HC C-N 
II II ~CH 
N-C-NH/ 

Purin 

HN-CO HN-CO HN-CO 
I I I II I I 

COC-NH" 
I II co 

CO C-NH" 

H~_~_N./CH 
HC C-NH", 

II II #CH 
HN-C-NH/ N-C-N# 

Harnsiiure, 
2, 6, 8-Trioxypurin 

Xanthin, 
2,6-Dioxypurin 

Hypoxanthin, 
6-0xypurin 

HN-CO 
I I /CH3 

COC-N" 
I II /,CH 

CH3·N-C-N 
Theobromin, 

3, 7-Dimethyl-2, 6-dioxypurin 

CH3 . N-CO 
I I /CH3 

COC-N" 

C H3 . ~_g_N/,CH 
Kaifein, 

1,3, 7-Trimethyl-2, 6-dioxypurin 

N=C .NH2 

I I 
HC C-NH", 

~_g_NJCH 
Adenin, 6-Amidopurin 

CH3 · N-CO 
I I 
COC-NH" 
I II CH 

CH3.N-C-NJ 
Theophyllin, 

1, 3-Dimethyl-2, 6-dioxypurin 

HN-CO 
I I 

H2N • C O-NH"" 
II II f CH 
N-O-N:7 

Guanin 
2-Amido-6-oxypurin 

N=C.Ol 
I I 

01.0 C-NH" 
II II ",C. 01 
N-C-Nf 

2, 6, 8-Trichlorpurin 
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Xanthin, Hypoxanthin, Adenin und Guanin sind Bestand
teile des Zellkernes, der morphologisch der wichtigste Teil der 
lebenden Zelle ist. Sie gehoren mithin zu denjenigen chemischen 
Verbindungen, an welche die Lebensfunktionen direkt ge
bunden sind. 

Synthesen finden wir bei Korpern der Puringruppe in 
mannigfaltigster Weise durchgefiihrt. Es sind nicht nur die 12 
natiirlich vorkommenden, sondern insgesamt gegen 200 Glieder 
der Reihe kiinstlich aufgebaut worden. Die Methoden, welche 
hierzu gedient haben, brauchen an dieser Stelle nicht naher be
handelt zu werden, da sie bereits in neueren Lehrbiichern der 
organischen Chemie eingehend dargelegt sind 1). Es moge 
deshalb das N achfolgende hieriiber geniigen. 

In erster Linie muD hier der umfassenden Arbeiten von 
E. Fischer gedacht werden, die im Jahre 1894 begannen und 
durch Umwandlung der Harnsaure und ihrer Methyl
de ri vat e zur kiinstlichen Darstellung einer groDen Anzahl von 
Purinabkommlingen fiihrten. 

Fischer und Ach konnten zunachst eille sehr einfache, 
wiederholt von allderer Seite versuchte S yn th e sed e r H a rn
sa u r e realisierell, illdem sie der aus Malonsaure erhliltlichen 
Pseudoharnsaure durch Schmelzen mit Oxalsaure oder bequemer 
durch Kochell mit starker Salzsaure die Elemente des Wassers 
entzogen 2) : 

C02 H 
I 
CH2 

I 
C02 H 

Malonsaure 

NH-CO NH-CO 
I I + CO(NH2h 

~-----

I I 
CO CH2 

I I 
HN02 --- CO C:NOH 

I I 
NH-CO 

Malonylharnstoff 
oder Barbitursaure 

NH-CO 
Oximidomalonylharnstoff 

oder Violursaure 

1) Man vgl. z. B. Julius Schmidt: Kurzes Lehrbuch der organi
schen Chemie, 3. Auf!., Stuttgart 1922, S. 349 ff. Von wichtigen 
Originalabhandlungen tiber Synthesen auf diesem Gebiete seien die 
folgenden angeftihrt: E. Fischer, Ber.32, 435 (1899). W. Traube, 
ebenda 33, 1371, 3035 (1900); Ann. 331, 64 (1904); Ber. d. deutsch. 
pharm. Ges. 14, 5 (1904). E. Fischer hat seine samtlichen Unter
suchungen, welche Verbindungen der Puringrllppe betreffen, zusammen
gefaJlt in dem Buche: "Untersuchungen in der Puringruppe (1882-1906)". 
Verlag von Springer; Berlin 1907. 

2) E. Fischer und L. Ach, Ber.28, 2473 (1895). 



Reduktion ----
NH-CO 
I I 
CO CH. NH2 
I I 
NH-CO 

Amidomalonylharnstoff 
oder Uramil 

H17 

KeNO 
~ 

NH-CO 
I I 
CO C-NH, 

NH-CO 
I I 
CO CH. NH. CO .NH2 
I I 
NH-CO 

Pseudoharnsaure 

I 11/ 'co 
NH-C-NH 

Harnsaure 

In analoger Weise konnten sie aus den methylierten Pseudo
harnsauren methylierte Harnsauren synthetisieren, bei denen die 
Stellung der Methylgruppen im Moleklil durch ihre Bildungsweise 
gegeben war. 

Es gelang dann weiter, die billige Harnsaure in Xanthine 
liberzuflihren, und zwar steht im Mittelpunkt dieser 
Synthesen das Trichlorpurin. Erhitzt man namlich Harn
saure unter Druck mit einem groBen UberschuB von Phosphor
oxychlorid, so werden zunachst zwei ihrer Sauerstoffatome durch 
ehlor ersetzt, und das so entstehende Produkt tauscht bei 
nochmaligem Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auch das dritte 
Sauerstonatom gegen Chlor aus. Die drei Chloratome des so 
entstehenden 2,6, 8-Trichlorpurins sind leicht beweglich und 
konnen deshalb in der mannigfaltigsten Weise durch Wasserstoff, 
Sauerstoff, stickstoffhaltige oder schwefelhaltige Gruppen ersetzt 
werden. So geht es beim Behandeln mit Jodwasserstoff und 
sodann Zinkstaub in den Stammkorper der ganzen Verbindungs
klasse, das Purin 1), tiber. 

Zur Darstellung des Xanthins wird das Trichlorpurin 
zunachst mit einer alkoholischen N atriumathy latlosung erhitzt, 
wobei 2, 6-Diathoxy-8-chlorpurin entsteht, das beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsaure und Jodphosphonium Xanthin liefert. 

Behandelt man 2,6, 8-Trichlorpurin mit Ammoniak, so 
entsteht 2-Amino-6, 8-dichlorpurin, das bei Einwirkung von Jod
wasserstoff und Jodphosphonium unter Ersatz des Chlors durch 
Wasserstoff in Adenin libergeht. 

1) Eine weitere Synthese des Purins siehe O. Is ay, Ber. 39, 
250 (1906). 
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Wird das Trichlorpurin mit Kalilauge auf 100° erwarmt, so 
entsteht 6-0xy-2, 8-dichlorpurin. Dasselbe tauscht bei der Reduktion 
mit Jodwasserstoff "die beiden Chloratome gegen Wasserstoff aus 
und gibt Hypoxanthin; es kann auch in Guanin iibergefiihrt 
werden, indem zuerst durch Erhitzen mit Ammoniak eines der 
beiden Chloratome durch die Amidogruppe und sodann das zweite 
vermittelst J od wasserstoffsaure durch Wasserstoff ersetzt wird. 

In ganz analoger Weise wie die Harnsaure in Xanthine, 
lassen sich - und das ist, wie unten naher ausgeftihrt wird, 
praktisch recht wichtig geworden - die alkylierten Harnsauren 
tiber die Chlorverbindungen hinweg in Alkylderivate der Harn
saure tiberfiihren. 

So wurde aus der 3-Methylharnsaure das 3-Methy lxanthin 
erhalten, das bei der Methylierung erst in Theobromin oder 
3,7-Dimethylxanthin und darauf in Kaffein oder 1,3,7-
Trimethylxanthin tibergeht. Aus der 1,3-Dimethylbarnsaure 
gewann E. Fischer das Theophy Hin oder 1, 3-Dimethylxanthin, 
das durch Methylierung direkt Kaffein liefert. 

Bald nach dem Erscheinen der E. Fischerschen Arbeiten 
konnte W. Traube zeigen, daB sich die Purinkorper auch auf 
einem anderen als dem vorstehend beschriebenen Wege ohne 
Vermittlung der Harnsaure synthetisch bereiten lassen. 

Ais Ausgangspunkt dient hier Cyanessigsaure, die 
aus Chloressigsaure leicht darstellbar ist. Aus Cyanacetyl
harnstoff, dem Kondensationsprodukt von Cyanessigsaure mit 
Harnstoff, erhalt man die Harnsaure entsprechend dem Schema: 

NH-CO NH-CO 
I I I I 
CO CH2 NaOH 

I I ---
CO CH 
I II 

NH2 CN NH-C .NH2 

Cyanacetylharnstoff 4-Aminouracil oder 

Reduktion 

4-Amino-2,6-dioxypyrimidin 

NH-CO 
I I 
co C .NH2 

I II 
NH-C .NH2 

4,5-Diaminouracil 

Erhitzen auf ~ Harnsaure 
180 bis 1900 

NH-CO 
I I 
co C .NO 
I II 
NH-C. NH2 

NH-CO 
I I 
CO C.NHC02 R 
I II 
NH-C .NH2 

Urethan des 
4,5-Diaminouracils 
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Das 4-Aminouracil liefert mit salpetriger Saure eine 
Isonitrosoverbindung, die sich leicht zum4, 5-Diaminouracil 
reduzieren HL13t. Das Diamin kallli durch Kochen mit Ameisen
saure wie andere o-Diamine in die zugehorige Methylenverbindung, 
das Xanthin, iibergefiihrt werden: 

NH-OO NH-OO 
I I I I 
00 0 .NH2 + OH2 02 = 
I II 

00 O-NH + 2H20 
I II ;;;::OH 

NH-O .NH2 NH-O-N 
4,5-Diaminouracil Xanthin 

Das aus dem symmehischen Dimethylharnstoff und Cyan
essigsaure zu gewinnende 4-Amino-l,3-dimethyluracil gibt in 
analoger Weise 1,3-Dimethylxanthin oder Theophyllin und 
das 4-Amino-3-methyl-uracil aus Monomethylharnstoff das 
3-Methylxanthin, welches sich durch Einfiihrung weiterer 
Methyle leicht in Theo bromin und Kaffein verwandeln lai3t. 

Auch die Synthese von Guanin, Hypoxanthin und Adenin 
liei3 sich von der Cyanessigsaure bzw. von ihrem Nitril, dem 
Malonitril oder Methylencyanid, CH2(CN)2' aus realisieren 1). 

Die verschiedenen Methoden zur Synthese von 
Xanthinbasen entbehren nicht der praktischen Be
deutung. Bekanntlich sind von den in derNatur vorkoinmenden 
Xanthinbasenzwei schon seit langerer Zeit als Medikamente im 
Gebrauch, namlich Kaffein und Theobromin; ersteres als nerven
erregendes und die Herztatigkeit belebendes Mittel, das letztere 
als Diuretikum. Sie mui3ten aus Tee und Kakao durch Extraktion 
bereitet werden. Die Fabrikation ist nicht ganz unbedeutend, 
denn man darf ihren Wert auf mehr als· eine Million Mark 
jahrlich schatzen. 

Theobromin und Theophyllin werden nunmehr von den 
Farbenfabriken, vormals Friedrich Bayer & Co. in Elberfeld 
auf direktem synthetis~hen Wege fabrikmai3ig hergestellt, nach
dem in dem wissenschaftlichen Laboratorium der genannten 
Fabrik die Traubeschen Methoden zur Darstellung der beiden 
Verbindungen weiter ausgearbeitet und in wesentlichen Punkten 
verbessert worden sind. 

1) W. Traube, Ann. 331, 64 (1904). 
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Das Theobromin wird von Friedrich Bayer & Co. in der 
Form von Agurin in den Handel gebracht, welches die Doppel
verbindung des Theobrominnatriums mit N atriumacetat darstellt 
und als Diuretikum Anwendung findet. 

Das Theophyllin, welches in seiner diuretischen Wirkung 
das Theo bromin ubertrifft, wird von den E 1 bed e 1 d e r Far ben
fabriken unter dem Namen Theocin in den Handel gebracht, 
nachdem die Resultate der pharmakologischen Priifung durch 
klinische U ntersuchung Bestatigung gefunden haben. 

Auch die Bemuhungen, Xanthinbasen technisch aus Harn
saure darzustellen, hatten Erfolg, insofern auch auf dies em Wege 
von der Firma C. F. Bohringer & Sohne gewonnenes Theo
phyllin sowie KaHein in den Handel kommt. 

Der Gang des Fabrikationsverfahrens fur das Kaffein ist 
durch die folgenden Schritte gekennzeichnet: 

Harnsaure ----+ 8-Methylxanthin ----+ 1,3,7, 8-Tetramethylxanthin 

----+ 1,3, 7-Trimethyl-8-trichlormethylxanthin ----+ Kaffein. 

Fur die Gewinnung des Theophyllins ist der Fabrikationsgang 
l;ihnlich, mit der Abanderung, daD das 8-Triehlormethylkaffein 
(= 1,3, 7-Trimethyl-8-trichlormethylxanthin) durch weitere Chlo
rierung in 1, 3 -Dimethyl-7 -chlormethyl-8-trichlormethylxanthin 
ubergefuhrt wird, welches dann bei der HydrolyseTheophyllin liefert. 

Die diesen Verfahren zugrunde liegenden Methoden sind in 
den nachstehenden Deutschen Reichspatenten beschrie ben: 
D. R.-P. Nr. 121224, 128212, 146714, 146715, 151113. 

Aber nicht nur zu neuen fabrikatorischen Gewinnungs
methoden fur bereits bekannte sowie fur neue Medikamente 
haben die Synthesen in der Puringruppe gefuhrt, auch di'e 
Physiologie, die Biologie und praktische l\'ledizin hat aus d€llselben 
Nutzen ziehen konnen. So hat man, nachdem durch die Synthese 
die nahe Verwandtschaft von Harnsaure und Xanthinbasen und 
d~e Uberfuhrbarkeit derselben ineinander bewiesen war, Versuche 
angestellt, welche ergaben, daB die Xanthinbasen als eine der 
wiehtigsten Quellen fur die Entstehung von Harnsliure im 
Organismus betraehtet werden mussen. Damit ist ein neuer 
Gesiehtspunkt fur die praktisehe lVledizin gewonnen, indemman 
bei Personen, welehe zu harnsaurer Diathese neigen, solehe Stoffe 
zur Ernahrung vermeiden wird, die reich an Xanthinbasen sind. 
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Synthetische Arzneimittel. 

Mit den Forschungen auf dem Alkaloidgebiet stehen haufig, 
wie schon im vorhergehenden angedeutet wurde, im Zusammen
hang die Synthesen neuer Arzneimittel. In zahlreichen Fallen, 
in denen der Bau der Pflanzenalkaloide und auch derjenige von 
anderen Bestandteilen wirksamer Drogen so kompliziert ist, daB 
man sie auf synthetischem Wege noch nicht herzustellen ver
mochte, wurde zunachst erforscht, auf welchem Teile des Molekuls 
die Wirkungen der Substanzen beruhen. Alsdann wurden 
analog konstituierte Korper kunstlich aufgebaut unter der An
nahme, daB die Ahnlichkeit in der Konstitution der Verbindungen 
analoge physiologische Wirkung derselben im Organismus be
dinge. So schufen die synthetischen Chemiker auf Grnnd von 
Erfahrnngen, die an Alkaloiden und auch an zahlreichen anderen 
naturlich vorkommenden Heilmitteln gemacht wurden - nicht 
selten auch auf Grund von glucklichen Spekulationen -, eine 
Unzahl von physiologisch wirksamen Substanzen, aus denen die 
wirklich guten und brauchbaren von den Arzten fur die Ver
wendung als kunstliche Arzneimittel ausgesucht wurden. Die 
synthetisch gewonnenen, physiologisch wirksamen Korper mit 
therapeutisch verwertbaren Eigenschaften zahlen schon nach 
Tausenden, und wir mlissen uns naturlich hier damit begnugen, 
aus der Fulle des Materials einige Beispiele herauszugreifen. 
Ubrigens ist wiederholt darauf hingewiesen worden 1), daB die 
moderne synthetische Chemie, welche sich mit Arzneimittel
darstellung beschaftigt, nur seheinbar eine so ungeheure Anzahl 
von denselben erzeugt hat; verfolgt man kritisch die Entwicklung 
dieser Richtung in der zweiten HaUte des 19. J ahrhunderts, 
so ist zu erkennen, daB nur wenige wirksame Grnndsubstanzen 
tatsachlich gefunden wurden, und daB dann eine ganze Reihe 
von Variationen gleichwertiger oder minderwertiger Art, welche 
von diesen Grnndsubstanzen ausgingen und sich voneinander 
nur in unwesentlichen Grnppen unterschieden, als Konkurrenz
praparate in den Handel kamen. Aber diesen verhaltnismaBig 
wenigen prinzipiell neuen Ideen verdankt man doch sehr 
wertvolle Errnngenschaften flir die chemische Technik, die 
pharmakologische Wissenschaft und die leidende Menschheit. 

1) Man vgl. z. B. S. Frankel, Die Arzneimittelsynthese. 



172 

Die gro13ten Erfolge der synthetischen Arzneimittelchemie 
durften wohl auf dem Gebiete der antipyretischen Mittel, 
der Schlafmittel und der Antiseptika (siehe auch Arsen
verbindungen, S. 27 ff.) liegen. 

So war die Entdeckung des Antipyrins durch Knorr im 
Jahre 1883 fur die Medizin von hervorragender Bedeutung; 
gleichzeitig wurde dadurch die Gruppe der Pyrazole 1) auf
geschlossen, die unter den funfgliedrigen, stickstoffhaltigen 
Systemen eine wichtigeStellung einuimmt. 1m Jahre 1899 
wurde an Antipyrin ein Ausfuhrungsuberschu13 von 17 000 kg 
im Werte von etwa 700 000 Mark erzielt. 

NH 

N/"'--CH 

Hc_11 IlcH 
Pyrazol 

N. C6H6 
/"'-CHg .NI ICO 

CHg.C=CH 
Antipyrin 

I-Phenyl-2, 3-dimethyl-5-pyrazolon 

Auch Anilinderivate, wie Acetanilid, C6H5NH. COCHs, 
von Gerhardt 1853 dargestellt, und Paraamidophenolderivate, 

Wle Phenacetin, C H <OCS H5 erfreuen sich nebst 
6 4 NH. COCHs' 

einer Reihe ahnlicher Praparate ausgedehnter Anwendung als 
Antipyretika. 

Eine Reihe von die&en Bestrebungen, die hier nicht 
weiter geschildert werden kann, ging davon aus, einen dem 
Chinin analogen Korper aufzubauen, und es ist aus den vor
stehenden Darlegungen erklarlich, weshalb diese Absicht bisher 
nicht realisiert werden konnte. 

Es mu13 als wunschenswertes Bestreben. der Synthetiker 
bezeichnet werden, ein Antipyretikum aufzubauen, welches au13er
dem spezifische Wirkung beim Sumpffieber hat und so mit dem 
Chinin konkurrieren konnte. 

1) Literatur: L. Knorr, Ann. 279, 188 (1894); 293, 1 (1896); 
328, 62 (1903). Georg Kohn, Tabellarische TIbersicht der Pyrazol
derivate, Braunschweig 1897; Pharmakologie und Toxikologie der 
Pyrazolderivate, Pharmaz. Zentralhalle 1898, S. 895 u. 923. J. W. Briihl, 
Chemie der fiinfgliedrigen heterozyklischen Systeme, Braunschweig 1898. 
J. Schmidt, TIber die Pyrazolgruppe, Samml. chern. u. chem.-techn. 
Vortrage von Ahrens, 4. Bd., Stuttgart 1899. 
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Schlafmittel. 

Wir unterscheiden mit Riicksicht auf die Anwendung zwei 
verschiedene Typen von Schlafmitteln: die Verbindungen der 
Fettreihe und das Morphin. 1st die Schlaflosigkeit eine Folge 
von geistiger Uberanstrengung und Unruhe ("nervose Schlaf
losigkeit"), so verwendet man Chloralhydrat oder ein anderes 
Schlafmittel der Fettreihe. Bilden die U rsache der Schlaflosigkeit 
Schmerzen oder eine andere sensitive Reizung, so kommt Morphin 
in erster Linie in Frage. 

Die Grundwirkung bei den Hypnoticis der Fettreihe ist 
die gleiche wie bei den Narkoticis, nur mit dem Unterschied, 
daB von den Schlafmitteln bloB eine leichte Lahmung des GroB
hirns verlangt wird, und daB die Wirkung der Schlafmittel 
wesentlich langer anhalt als die der Narkotika. Die letzteren 
sind Gase oder sehr fliichtige Fliissigkeiten, als Schlafmittel 
dienen weniger fliichtige Fliissigkeiten oder feste Korper, die 
langere Zeit im Organismus verbleiben und ihre Wirkung auf 
mehrere Stunden oder eine ganze N acht ausdehnen. Die 
synthetische Chemie hat eine groBe Zahl solcher Verbindungen 
geliefert, die folgende allgemeine Forderungen soweit als moglich 
erfiillen miissen: Sie sollen Schlaf von geniigender Tiefe erzeugen, 
ohne daB Nebenwirkungen, vor aHem auf Atmung und Kreislauf, 
auftreten. Es ist von V orteil, wenn der Schlaf sich rasch ein
stellt; das wird hauptsachlich dadurch bedingt, daB die Mittel 
leicht loslich und leieht resorbierbar sind. Die Wirkung solI 
zwar von geniigender Dauer, aber nach 6 bis 8 Stunden ab
geschlossen sein, deshalb kommen vor allem Substanzen in 
Frage, die einigermaBen rasch ausgeschieden oder im Korper 
in unwirksame Verbindungen iibergefiihrt werden. Auch solI 
keine Gewohnung eintreten. 

Aus der Theorie von Overton und H. H. Meyer iiber 
die U rsaehe der N arkose folgt, daB eine Substanz urn so besser 
als Narkotikum geeignet sein wird, je indifferenter sie chemisch 
ist, wenn sie nur die eine Bedingung erfiillt, sich in organischen 
Solventien besser zu losen als in Wasser. Die genannten Forscher 
gingen von folgender Betrachtung aus: Falls die narkotische 
Wirkung der Methanderivate von ihrer Loslichkeit im Fett des 
Nervensystems abhiingt, so muB die Starke der Wirkung sich 
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einerseits nach der Loslichkeit in fettahnlichen Stoffen (Lecithin, 
Cholesterin), andererseits nach der Loslichkeit in sonstigen Bestand
teilen des Korpers, d. h. im wesentlichen in W ass~r, richten, das iill 
BIut ja das resorbierle Narkotikum zu den Nervenzentren 
transportiert. Urn zu erfahren, ob eine solche GesetzmaJ3igkeit 
bestehe, wurde der rreilungskoeffizient, das ist das Verhaltnis, 
nach dem eine Substanz sich zwischen die zwei Losungsmittel 
FeU und ·Wasser verteilt, fiir eine groJ3e Zahl der narkotisch 
wirkenden Methanderivate bestimmt, und hierbei trat ein deutlicher 
Parallelismus zwischen der GroJ3e der Teilungskoeffizienten (d. h. be
deutend groJ3ere Loslichkeit in Fett als in W asser)und der Intensitat 
der W irkung zutage. Das Wesentliche bei der N arkose liegt also 
nach dieser Theorie, die in der N euzeit noch eine Verfeinerung 
erfahren hat 1), darin, daJ3 die Narkotika in die Zellen eintreten, 
weil sie in den Lipoiden gelost werden, und die Narkose ist eine 
Folge der hierdurch verursachten Zustandsanderung der Zell
lipoide und des ganzen Gefiiges des Protoplasmas. 

Die Theorie hat sich als sehr fruchtbar erwiesen, denn 
die synthetische Chemie vermag Verbindungen zu schaffen, die 
mit der Indifferenz des Molekiils den obenerwahnten groJ3en 
Teilungskoeffizienten vereinigten und sie hat in manchen Fallen, 
wie beim unten zu behandelnden Veronal, sogar unbewul3t diese 
Bedingung erfiillt. 

Bis zum Jahre 1869 besaJ3 man kein anderes wirksames 
Hypnotikum als das Morphin. In diesem Jahre fiihrte Lie breich 
das Chloralhydrat, CCls . CH(OH)2' als SchlafmiUel ein. 
Seine Wirkung ist von derselben Art wie die des Chloro
forms. Aul3erlich gleicht die leichte Chloralnarkose vollstandig 
dem physiologischen Schlaf, der normale Chloralschlaf ist ruhig 
und tief, aber oft von Traumen begleitet. Zahlreiche Ver
bindungen, die dem Chloral in der chemischen Konstitution 
nahe stehen, konnen wie dieses als Schlafmittel Verwendung 
finden. Wir fiihren von Ihnen die nachfolgenden an. Bromal
hydrat, CBr3 • CH(OH)2' ist weit giftiger als Chloralhydrat, 
besonders fiir das Herz. Isopral oder Trichlorisopropyl
alkohol steht in seiner Wirkung dem Chloralhydrat sehr nahe, 
ist aber weniger schadlich fiir das Herz; seine stark reizenden 

1) o. Warburg, Zeitschr. f. Elektrochem. 1922, S.70. 
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Eigenschaften schlieJ3en die Anwendung bei Magenkrankheiten 
aus. Die Tatsache, daD parenteral eingefiihrte Ammonium
derivate den Blutdruck erhohen und erregend auf das Respi
rationszentrum wirken, fiihrte zu dem Gedanken, Amido
gruppe und narkotisch wirkende Kohlenwasserstoffgruppe zu 
kombinieren und so SchlafmiHel herzustellen, die sich Kreislauf 
und Atmung gegeniiber indifferent verhalten und deshalb moglichst 
unschadlich sein sollten. Chloralformamid (Chloralamid), 
ein Additionsprodukt von Chloral und Formamid, in dem sich 
iedoch die Amidogruppe dem Chlotal gegeniiber nur schwach 
geltend zu machen vermag, verhalt sich wie ein verdiinntes 
Chloral, doch scheint es etwas weniger' schadlich auf das Herz 
zu wirken. Eine andere Gruppe von SchlafmiHeln enthalt wie 
die eben angefiihrten die Amidogruppe, aber Brom 1) an Stelle 
von Chlor. Hierher gehoren Neuronal (Bromdiathylacetamid), 
Adalin (Brom-diathyl-acetyl-harnstoff, Br(C2H5)2C, CO-NH 
. CO. N H2), ein miHelstarkes, oft gut wirkendes Hypnotikum 
und Sedativum, Bromural (Bromisovalerianyl-harnstoff), em 
schwach wirkendes, sehr wenig giftiges Schlafmittel, auch bei 
Kindem anwendbar. 

Sulfonal, Diathylsulfondimethylmethan war, nachdem 
es 1888 in die Heilkunde eingefiihrt wurde, lange Zeit eines 
der meistbenutzten Hypnotika. Es hat vor allem den Vorzug, 
daD bei seinem Gebrauch keine Gewohnung eintritt, so daD auch 
bei fortgesetzter Anwendung keine Steigerung der Dosen 
notwendig ist. Allerdings solI es seiner Giftigkeit wegen nicht 
langer als etwa eine W oche hintereinander gegeben werden. 
Bei Untersuchungen dariiber, welche Komponenten des Sulfonals 
seine hypnotische Wirkung bedingen, stellten Baumann und 
Kast fest; daB nur solche Sulfone wirksam sind, die im Organismus 
gespalten werden und Athylgruppen enthalten. Also lag der 
Gedanke nahe, das Sulfonal durch Anhaufung von Athylgruppen 
zu verbessern und von seinen beiden Methylgruppen eine oder 
beide durch Athyl zu ersetzen. l\Ian stellte deshalb in ent
sprechender Weise wie Sulfonal das Trional und das Tetronal 
dar. Zur Synthese des Sulfonals geht man aus vom Athyl-

1) Jedoch ist der Bromgehalt bei diesen Verbindungen flir die 
narkotische Wirkung belanglos. 
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merkaptan, haufig kurzweg Merkaptan genannt, welches technisch 
aus Athylchlorid und Kaliumsulfhydrat dargestellt wird. Mit 
Aceton vereinigt sich Athylmerkaptan entsprechend der Gleichung: 

(CHshCO + 2HSC2H5 = (CHS)2C(SC2H5h + H20 
Atbyl- Dimethyldiiithyl-

merkaptan merkaptan 

Das Kondensationsprodukt wird durch Kaliumpermanganat 
zu Sulfonal (Acetondiathylsulfon) oxydiert. 

Das Trional, das leichter resorbiert, rascher gespalten und aus
geschieden wird wie das Sulfonal, erwies sich als gut brauchbar. 

Aber man kam doch wieder auf das schon oben angedeutete 
Prinzip zurtick, eine narkotisch wirkende KohlenwasserstoH
gruppe mit einer den Blutdruck erhohenden und das Respirations
zentrum erregenden Amidogruppe zu kombinieren. In dieser 
Absicht wandte man sich den Estern der Carbaminsaure, R 0 
CO. NH2, zu, den U rethanen. Tatsachlich tiben viele eine 

hypnotische Wirkung aus; auJ3er dem U rethan des Athylalkohols, 
dem "gewohnlichen U rethan", sind diejenigen des Methylpropyl
carbinols, Hedonal, (CS H7)(CHs)CH. O. CO. NH2, des Amylen
hydrats, Aponal, (C2H5)(CHs)2C, O. CO. NHs' und des (1" (1,'

Dichlor-isopropy l-alkohols, A leu d r in, (Cl. C H2)2 CH. O. CO. NH2, 
als Schlafmittel empfohlen worden. Sie haben befriedigende 
Wirkung bei gewohnlicher SchlaHosigkeit, sind von schadlichen 
Nebenwirkungen ziemlich frei. 

Von Abkommlingen der Carbamins(i.ure ging man zu solchen 
des ihr chemisch nahe stehenden HarnstoHs tiber. Vor aHem 
sind es die C-Homologen der Barbitursaure (Malonylharnstoff), 
die in den letzten 20 Jahren eifrig bearbeitet worden sind, seit 
sich ein Vertreter derselben einen hervorragenden Platz unter 
den Schlafmitteln gesichert hat. Es ist das Veronal, die 
5,5-Diathyl-barbitursaure (Diathylmalonyl-harnstoff). Um eine 
Reihe von StoHen, die ein mit mehreren Athylgruppen beladenes 
und tertiar oder quartar gebundenes Kohlenstoffatom enthalten, 
auf hypnotische Wirkung zu prtifen, vereinigten sich Emil 
Fischer und J. v. Mehring, der synthetische Organiker mit 
dem Kliniker, und sie fanden das Veronal besonders geeignet 
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fur die praktische Anwendung. Es wurde 1903 in die Therapie 
eingefiihrt und wird seitdem als sehr wirksames und verhaltnis
maJ3ig unschadliches Hypnotikum hoch geschatzt und in un
zahligen Fallen verwendet. Die alteren Schlafmittel sind durch 
Veronal verdrangt worden. Es ist, was die schlaferzeugenden 
Eigenschaften anbetrifft, ungefahr doppelt so wirksam wie 
Chloralhydrat, greift jedoch in therapeutischen Dosen weder 
Atmung noch Herz an, wirkt lokal nicht reizend und beeintrachtigt 
die Verdauung nicht. 

Die Barbitursaure wird am besten durch Kondensation von 
Malonester mit Harnstoff unter der \Virkung von Natriumathylat 
dargestellt. Benutzt man bei diesel' Synthese statt des Malon
esters den Diathylmalonester, so entsteht das VeronaP): 

CO~NH2 + C2 H5 00C>C ,C2H5 
'-NH2 C2 H5 00C <"C2 H5 

Harnstoff Diathylmalonsaureester 

NH-CO 
= CO<NH_CO>C(C2H5h + 2C2H5 0H. 

Veronal = Diathylbarbitursaure 

Veronal kann in verschiedener Weise chemisch abgeandert und 
dadurch seine wertvolle Wirkung variiert werden. Das Natrium
salz desVeronals NaCsHllOsN2 , das sich in etwa 5 TIn. Wasser 
lost, wird unter dem Namen Medinal oder Veronalnatrium 
als Schlafmittel verwendet. Das N-Dibrompropylderivat des 
Veronals, Diogenal genannt, hat sich als allgemeines Be
ruhigungsmittel bewahrt. Die 5,5-Dipropyl- barbitursaure, 
das Proponal, wirkt erheblich starker hypnotisch als Veronal. 
Im Luminal ist eine Athylgruppe des Veronals durch C6Ha 
ersetzt. Durch die Einfiihrung del' Phenylgruppe ist die Wirkung 
sehr verstarkt, so daJ3 Luminal namentlich geeignet ist fur sehr 
harlnackige Falle von Schlaflosigkeit und bei Geisteskrankheiten; 
es ist auch zu einem wichtigen Mittel bei Epilepsie geworden. 

Um den Zusammenhang zwischen der .physiologischen 
Wirkung und der Zahl der Kohlenstoffatome kennenzulernen, 
hat M. Tiffeneau 2) die Untersuchung einer groJ3eren Anzahl 

1) Die technischen Methoden zur Gewinnung der Dialkylbarbitur
sauren s. Gossling, Chem.-Ztg. 31, 711 (1907). 

2) M. Tiffeneau, Bull. Soc. Chim. de France [4] 33, 183 (1923). 
Ch. Sommaire, ebenda S. 189. 

Schmidt, Synthetisch.organische Chemie der Neuzeit. 2. Auf!. 12 
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Dialkylbarbitursauren durchgefiihrt. In der Athylalkylreihe 
sind die Butyl-, Isobutyl- und Isoamyl-athyl-barbitur
sauren mit 10 und 11 C-Atomen physiologisch (intravenos) 
etwa gleich wirksam, und zwar etwa dreimal so stark wie 
Veronal, die Butylverbindung starker als die Isobutylverbindung. 
Die Heptyl-athyl-barbitursaure mit 13 C-Atomen wirkt 
annahernd so stark, und zwar viel schneller, indessen ist ihre 
Wirkung von geringerer Dauer. Diese Barbitursaurederivate 
lassen erkennen, daJ3 das Maximum der hypnotischen Wirkung 
mit 10 und 11 C-Atomen im Molekiil erreicht ist, was offenbar 
mit der geringeren Loslichkeit der hCiheren Molekiile zusammen
hangt. Die Derivate mit C Ha-Gruppen wirken allgemein 
schwacher als die isomeren mit CjH5-Gruppen. 

Das von den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. 
in Elberfeld neuerdings eingefiihrte Voluntal ist eine pharma
kologisch zwischen Chloral und Urethan stehende Verbindung, 
namlich ein Trichlor-athylurethan von der Formel 1: 

Es ist von R. Willstatter 1) gemeinsam mit W. Duisberg 
dargestellt worden durch Einwirkung von Trichlorathylalkohol 
CI3 C-CHj-OH auf das Carbaminsaurechlorid H2N-CO-Cl. 
Wirken diese Komponenten in molekularen Mengen aufeinander, 
so entsteht glatt das Urethan I, bei Anwendung von iiber
schiissigem Carbaminsaurechlorid geht die Reaktion weiter zum 
Allophansaure-trichlora thy lester II. Das Trichlor-athyl
urethan kristallisiert in haltbaren weiJ3en N adeln vom Schmelz
punkt 64 bis 65°, wird als unschadliches, bei leichten ner
vosen Schlafstorungen brauchbares Mittel recht giinstig 
beurteilt 2). 

Bayer 205. 
als Schlafmittel, 
Bedeutung. 

Abkommlinge des Harnstoffs haben nicht nUT 
sondern auch in chemotherapeutischer Hinsicht 

Chemotherapeutiseh wirksame Harnstoffe sind in miihe
vollen, langjahrigen Untersuchungen von den Farbenfabriken, 

1) R. Willstiitter, W. Straub und A. Hauptmann, lIiinchener 
medizin. Wochenschr. 1922, S. 1651. 

2) Umber, Klinische Wochenschr., 2. Jahrg., Nr. 10. 
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vorm. Friedr. Bayer & Co. in Leverkusen aufgebaut worden 1). 
Unter ihnen ist die wichtigste Verbindung ,Bayer 205', dessen 
Zusammensetzung von den genannten Eigenttimern noch geheim 
gehalten wird. Fourneau halt denHarnstoH ausm-Amino
ben z oy 1- m - amino - p -methy 1 benzoy 1-1-na ph thy lamin-
4,6,8,-trisuHosaure von der Formel 

CO 

/SOSNa 

S /-'" 
OsNa-" / 

/-" 
/CO-NH-,,_/-S03 Na 

/CO-NH-<-> 

/~ / 
/

N H-,,--.-/ C Hs 

\ /-" 
NH-,,_/ CHs" " /-" CO-NH-" / 

-"c O-N H-<=>-S OsNa 

/ ". SOsNa-,,_/ 

"SOsNa 

derin seinem Aufbau an die Polypeptide erinnert, fUr identisch 
mit Bayer 205. Es hat sich als ausgezeichnetes Mittel gegen 
verschiedene Trypanosomenerkrankungen erwiesen (Beschalseuche 
der Pferde, Mal de Caderas, Nagana, Schlafkrankheit). Die 
Farbenfabriken beabsichtigen, nunmehr das Praparat, und zwar 
ftir die Humantherapie unter der Bezeichnung "Germanin", 
in die Welt hinausgehen zu lassen. 

Als interessante Beispiele fUr den zielbewuLlten synthetischen 
Aufbau von Arzneimitteln konnen die neueren Lokalauasthetika 
dienen. 

In erster Linie ist hier einer Reihe von Untersuchungen zu 
gedenken, welche A. Einhorn im Anschluf3 an seine langjahrigen 
Arbeiten tiber das Cocain ausgeftihrt hat 2). Einhorn ver
folgte das Ziel festzustellen, welcher Atomkomplex des 

1) Man vgl. Niiheres hieriiber Bernh. Heymann, Zeitschr. f. 
angew. Chem. 37, 585 (1924). 

2) A. Einhorn, Ann. 322, 90 (1906). 

12 * 



180 

komplizierten Coeainmolekiils der Trager der anasthesierenden 
Wirkung des Alkaloids ist. Demzufolge war es notwendig, die 
physiologisehe Wirkung der zahlreiehen Abbauprodukte und der 
synthetisehen Verbindungen der Coeainreihe kennenzulernen. 
Aus den Untersuchungen ergaben sich wiehtige Fingerzeige flir 
den Aufbau von Lokalanasthetika. 

Es wurde zunachst festgestellt, daJ3 zur Darstellung 
anasthesierender Verbindungen sowohl Eegonin als aueh die 
tetramethylierte Oxypiperidincarbonsaure und die Amidooxy
benzoesauren dienen konnen, also stickstoffhaltige Oxyearbon
sauren, die den verschiedensten Korperklassen angehoren. In 
ihnen muJ.l das Carbohydroxyl, COO H, alkyliert sein. 

Auf Grund dieser Ergebnisse hat man den p-Amino-m-oxy
benzoesauremethylester, das Orthoform und den m-Amino
p-oxybenzoesauremethylester, das Orthoform neu, 1Il die 
l\iedizin eingefiihrt. 

Doeh konnen dieselben nur, als in Wasser schwer los
liche Pulver zur Einwirkung auf freiliegende N ervenendi
gungen, z. B. bei Brandwunden, Verwendung finden. Denn 
die losliehen Salze rei zen wegen ihrer sauren Reaktion das 
Gewebe zu stark. Zur VermeidungOdieses Ubelstandes wurden 
Glykokollderivate hergestellt, von denen das Nirvanin, Di
athylamino - acetyl- p - amino - 0 -oxybenzoesauremethylester, an
gefiihrt sei. 

Da aber allen dies en Verbindungen insbesondere die Tiefen
wirkung abgeht, konnen sie nieht als wirkliehe Ersatzmittel des 
Cocains betrachtet werden. 

Mehr trifft das zu fiir eine Reihe von Verbindungen, welche 
Fourneau 1) dargestellt hat und welehe als A,bkommlinge von 
Aminoalkoholen aufzufassen sind. Von ilinen ist vor allem 
hervorzuheben das Stovain, das Chlorhydrat yom Benzoesaure
ester des Dimethylaminodimethylathylearbinols: 

HOi. (CH3hN .~:g>~-O.COC6H5 
C2 H6 

Stovain 

1) Fourneau, Compt. rend. 138, 766 (1904); Journ. Pharm. 
Chim. (6) 20, 481 (1904). 
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F 0 urn e au erhielt es durch Benzoy lierung des entsprec henden 
Alkohols, welcher durch Einwirkung von Athylmagnesiumbromid 
auf Dimethylaminoaceton entsteht: 

HaC HaC OMgBr 
(CHa)2N. H2C>CO + C2H5MgBr ~ (CHahN. H2C>C<C2H5 

HaC>C<OH 
~ (CHa)2 N . H2C C2 H5 

Von dem Stovain leitet sich durch Ersatz eines Wasserstoff
atoms der zweiten, an der CO-Gruppe haftenden Methyl- durch 
die Dimethylaminogruppe das Alypin 1) ab, welches von den 
Farbenfabriken, vorm. Friedr. Bayer & Co. hergestellt 
wird. Es unterscheidet sich von dem Stovain, dem es in der 
Wirkung sehr ahnlich ist, vorteilhaft dadurch, daB seine Salze 
neutral reagieren: 

- (CHahN . H2 C C 0 COC H 
(CH) N H c> -. 'G 5 a 2 • 2 I 

C2 H5 

Alypin 

C H NH2 
'G 4<CO.O.CH2 .CH2 .N(C2 H5h 

Novocain 

Ein weiteres Anasthetikum, das nicht unerwahnt bleiben 
solI, ist das von den Farbwerken, vorm. Meister, Lucius 
und B.riining hergestellte Novocain 2). Fiir die praktische 
Anwendung ist diese Tatsache wegen der Moglichkeit der 
Sterilisierung von groJ3ter Wichtigkeit. Es leitet sich von 
dem Anasthesin ab durch Eintritt des Diathylaminrestes fiir 
einen Wasserstoff der Athylgruppe, ist also p-Aminobenzoe
saurediathylaminoathylester. 

Novocain ist eine stabile Verbindung, die kurzes Kochen 
vertragt, und hat den groBen V orzug, daB ihm aIle irritierenden 
Wirkungen fehlen, und daB es wenig giftig ist. Die anasthe
sierende Wirkung ist stark, aber fliichtig, fiir sich allein wiirde 
N ovocain nicht mit Cocain konkurrieren konnen, setzt man 
jedoch Adrenalin hinzu, so erzielt man eine starke und lang
dauernde Anasthesie, die sich zum mindesten mit der von einer 
entsprechenden Cocain-Adrenalinlosung hervorgebraehten messen 

1) Impens, Deutsche med. Wochenschr.31, 1154 (1905). 
2) Braun, ebenda 31, 1667 (1905). 
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kann. So ist Novocain-Adrenalin eines der besten Mittel, das 
jetzt fur die gewohnliche chirurgische Lokalanasthesie zu Gebote 
steht. Die Ungefahrlichkeit des Novocains ermoglicht immer 
mehr groJ3ere Operationen, z. B. Eingriffe an den Extremitaten, 
in das Gebiet der Lokalanasthesie einzubeziehen. 

Adrenalin ist das wirksame, Blutdruck steigernde Prinzip 
der Nebenniere. Es enthalt einen Brenzcatechinkomplex, und 
seine Struktur wird durch nachfolgende Formel ausgedruckt 1): 

/OH (1) 
C6 H3"-OH (2) 

"-CH(OH)-CH2-NHCHs (4) 
Adrenalin 

Es ist auch gelungen, vom Brenzcatechin ausgehend, synthetisch 
Verbindungen herzustellen, die qualitativ in ihren physiologischen 
Eigenschaften dem Adrenalin gleichen. Schmilzt man Brenz
catechin mit Chloressigsaure bei Gegenwart von Phosphor
oxychlorid zusammen, so erhalt man Chloraceto brenzcatechin: 

C6HS(OHh-CO. CH2 CI; 

es lided mit Methylamin die Verbindung 

C6HS(OHh-CO. CH2 • NHCHs' 

aus der durch Reduktion der CO-Gruppe zur CH. OH-Gruppe 
eine Substanz von der Zusammensetzung und W irkung des 
Adrenalins entsteht. 

Ein geringer Zusatz von Adrenalin zu den eben behandelten 
Lokalanasthetika hat nun einen uberraschenden EinfluJ3. Er 
verleiht denselben nicht nur die ihnen fehlende Nebenwirkung 
des Cocains - Verengerung der BlutgefaJ3e - und verstarkt 
dadurch sowohl bei ihnen als auch beim Cocain selbst, die 
anasthesierende Wirkung und setzt gleichzeitig die Giftigkeit 
herab. Adrenalin ist die wirksamste von allen gefaJ3-
kontrahierenden Substanzen und gehort schon jetzt zu den in 
der chirurgischen Praxis taglich gebrauchten Mitteln. Seine 
groJ3te Bedeutung hat es als Zusatz zu lokalanasthesierenden 
Losungen, z. B. von N ovocain oder Cocain, erlangt; die vom 
Adrenalin erzeugte Blutleere hindert die Resorption und ver
langert dadurch die Anasthesie. Zusammen mit den genannten 

1) Pauly, Ber. 37, 1388 (1904). K. W. Rosenrnund, ebenda 53, 
317 (1920). 
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Mitteln oder fiir sieh allein benutzt man das Adrenalin ferner 
zur Verhiitung oder zur Stillung von Blutungen bei Operationen 
in N ase, Mund und Rachen. 

Nachstehend genannte N -DiaIkylleucinole bzw. ihre 
Derivate wurden hergestellt 1) und auf anasthesierende Eigen
schaften gepriift (dureh Cloetta und Graf). Anasthesierend 
wirkten: 

p - A min 0 be nzo y 1- N - dim e thy 11 e u c i no 1 e h lor
hyd ra,t, die entsprechende D ia thy 1 ve r bind ung und p-Amino
b enzoyl-N -pen ta-methylenleucinolchlorhydrat. Am 
besten wirkt die Diathylverbindung, sie ist reizIos, wirkt ebenso 
rasch und tief wie Coeain, achtmal starker als N ovocain, die 
Giftigkeit am Kaninehen ist halb so groB wie die des Cocains, 
die Verbindung entspricht allen an ein Lokalanasthetikum zu 
stellenden Anforderungen. 

Durch Beobachtungen, welche im Laboratorium der Farben
fabriken, vorm. Friedr. Bayer & Co. in Leverkusen gemacht 
wurden, sind die wertvollen pharmazeutisehen Eigenschaften der 
m-und p-Amidobenzoyl-Amidonaphtholsulfosauren be
kannt geworden 2). Die Eigenschaft derartiger Verbindungen, 
stark giftige Wirkungen auf Blutparasiten auszuiiben, scheint sie 
besonders geeignet zur Bekampfung der Schlafkrankheit zu 
machen, und eine Expedition von Deutschen und Englandern hat 
gegenwartig ihre Tatigkeit in Rhodesia aufgenommen. 

Wenn wir noch in aller Kiirze der Antiseptika und 
Adstringentia gedenken wollen, so ware zunachst daran zu 
erinnern, daB die Versuche, vom Phenol und seinen Analogen 
ausgehend, wirksame Verbindungen dieser Substanzen zu erhalten, 
versehiedene beachtenswerte Erfolge gezeitig haben. Die Ent
deckung von Kolbe, daJ.l Phenol durch Einwirkung von Kohlen
saure unter bestimmten Bedingungen in Salicylsaure iibergefiihrt 
werden kann, ist als eine epochemachende in der synthetischen 
Chemie zu bezeichnen. Salieylsaure wird technisch nach der 
Methode von Schmitt dargestellt durch Erhitzen von Phenol
natrium mit Kohlendioxyd unter Druck auf etwa 140°. 

1) P. Karrer, E. Horlacher, F. Locher und M. Giesler, Helv. 
chim. Acta 6, 905 (1923). 

2) D. R. P. 278122 Yom 22. Juni 1923. 
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Lange Zeit hat man den Mechanismus der Salicylsaure
synthese nach Schmitt wie folgt wiedergegeben: 

COH5·0Na + CO2 --+ CoH50.C=<:8Na--+ 

Phenol Phenolkohlensaures 
Natrium 

OH 
CaH4<C02 Na 

Salicylsaures 
Natrium 

Nach neueren Untersuehungen 1) aber scheint sich die ein
fachste Erklarung als die richtige zu bewahren: das Phenol
natrium (I) addiert bei hoheren Temperaturen Kohlendioxyd 
unter Bildung von Phenolnatrium-o-carbonsaure (II), aus dem 
durch Mineralsauren die Salicylsaure abgeschieden wird: 

I. II. 

I/'I-O~ (~I-O~ + CO2 --+ 
""'/ ~/-C02H 

lnfolge ihrer antiseptischen, garungshemmenden Eigen
schaften und ihrer spezifischen Wirkung beim akuten Gelenk
rheumatismus haben Salicylsaure und deren Abkommlinge (z. B. 
Aspirin) gro13en Erfolg in de~ Medizin errungen. 

Eine wichtige Neuerung fur diese Richtung der Arznei
mittelsynthese bedeutete das sogenannte "Salolprinzip" von 

1) Tijmstra, Rer. 38, 1375 (1905); 39, 14 (1906). Die von 
Tijmstra gegebene Erklarung fiir den Veri auf der Salicylsauresynthese 
wird von K. Rrunner, Ann. 351, 313 (1907) als unzutreffend erklart. 

Es mag an dieser Stelle daran erinnert werden, daJl der erste 
und einfachste Fall einer Synthese durch Kohlendioxydbindung in der 
bekannten Reaktion von J. A. Wanklyn liegt [Ann. 107, 126 (1858); 
111, 234 (1859)], die in der Einwirkung von Kohlendioxyd auf Natrium
alkyl besteht und zu Fettsauren fiihrt, z. R.: 

NaC2H5 + CO2 = C2H5 . CO. ONa. 

Diese wegen ihrer Einfachheit so interessante Reaktion fand 
keine weitere Verbreitung, da die Natriumalkyle wenig bestandig sind. 

Neuerdings sind die aliphatischen und aromatischen Carbonsauren 
leicht in analoger Weise nach Grignard zu erhalten durch Ein
wirkung von Kohlendioxyd auf die Organomagnesiumsalze und Zersetzen 
der entstehenden Additionsprodukte mit verdiinnter Schwefelsaure: 

R.Mg.X + CO2 = RCO.O.MgX 
RCO. OMgX + H20 = RCOOH + HO . MgX. 

Man vgl. Grignard, Compt. rend. 138, 1048 (1904); Zelinsky, 
Rer.35, 2687, 2692, 4415 (1902); 36, 208 (1903); 40, 3049 (1907); 
Houben, Rer. 39, 1736 (1906); Schmidlin, Rer. 39, 628 (1906). 
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N encki, welches darin besteht, wirksame Sauren und Phenole 
esterformig aneinander gebunden in den Organismus einzuflihren. 
Hierher gehOrt der Salicylsaurephenylester, HO. C6 H4 
COOC6 H5, genannt Salol. Seine Darstel!ung geschieht am 

einfachsten in der Weise, daB man phenolnatrium und salicyl
saures Natrium in aquimolekularen Mengen mischt und Phosgen
gas darauf einwirken laBt. Man erhalt nach der Nenckischen 
Synthese, unter Verwendung von verschiedenen Phenol en einer
seits und von verschiedenen Carbonsauren andererseits, eine 
ganze Reihe dem Salol analog gebauter Verbindungen. Sie alle 
zeigen die Eigenschaft, daB sie im Darme langsam verseift 
werden und dann die antiseptische Wirkung des frei werdenden 
Phenols auBern konnen, dienen also als Darmantiseptika. 

A.uf das ,Todoform und seine zahlreichen Ersatz
mittel, die weittragende Bedeutung flir die Medizin haben, 
solI hier nicht eingegangen werden. 

Urn die antiseptischen Eigenschaften des Formaldehyds, 
dessen Anwendung zur Desinfektion von W ohnraumen usw. 
groBe Bedeutung hat flir die interne und externe Behandlung 
zu verwerten, haben ihn die Synthetiker durch Einwirkung 
auf verschiedene Verbindungen in Formen gebracht, aus 
denen sich langsam Formaldehyd durch verschiedenerlei Ein
wirkung regenerieren kann. So erhalt man durch die Einwir
kung von Ammoniak auf Formaldehyd das Hexamethy len
tetramin 1), (CHa)6 N4' eine Substanz, der noch bedeutende 
antiseptische Eigenschaften zukommen, die aber bei interner 
Verabreichung trotzdem ungiftig und reizlos ist. Es findet 
unter dem Namen Urotropin oder Formin als harndesinfi
zierendes Mittel bei Blasenkatarrh usw. Verwendung. 

Auch zahlreiche Abkommlinge des Guajakols und 
Kreosots wurden synthetisch dargestellt, da das Guajakol neb en 
antituberkulosen und anasthetischen auch antiseptische Wir
kung en zeigt, die insbesondere seine Verwendung als Darmanti
;;eptikum zur Herabminderung der Faulnisprozesse im Darm 
ermoglichen. Es laBt sich synthetisch gewinnen durch }Iethy
lierung des Brenzcateehins. Haufig werden diese Phenole in 

1) Die Konstitution desselben ist noch nicht mit Sicherheit auf
gekHirt. Man vgl. Duden una Scharff, Ann. 288, 218. 
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Gestalt von Carbonaten oder Carbaminsaureestern angewandt, 
welche man durch Einwirkung von Phosgen bzw. von ChIor
kohlensaureamid auf die Grundsubstanzen erhalt: 

OH[l] 
C6H4<OCH3 [2] 

Guajakol 

Von den Gichtmitteln moge das Piperazin oder Hexa
hydropyrazin angefiihrt werden, das jedoch gegenwartig nicht 
mehr verwendet wird. Es hat die Eigenschaft, mit Harn
Saure ein noch leichter als das Lithiumsalz losliches Salz zu 
bilden, und seine alkalisch reagierenden, verdtinnten Losungen 
werden daher als harnsaurelosendes Mittel benutzt. Es wurde 
zuerst durch Einwirkung von Ammoniak auf Athylenchlorid 
erhalten und entsteht auch durch Erhitzen von Athylendiamin
chlorhydrat 1): 

/CH2 • CH2", 
H2N NH2 
H2 N", /NH2 

CH2 • CH2 

- 2NH3 ---
Technisch wird es aus dem Einwirkungsprodukt von Anilin 

auf Athylenbromid, dem Diphenylpiperazin, dargestellt, indem 
man dasselbe in die p-Dinitrosoverbindung tiberfiihrt, die sich 
leicht in Nitrosophenol und Piperazin spalten laDt: 

/ CH 2 . CH2, 

Br 'Br 
C6H5 • NH2 + B B + COH5NH2 r", / r 

CH2 ·CH2 

C H N CH2 • CH2 NC H 
~ 6 5 <CH2 .CH2> 6 5 

~ ON. C6H4N<~g~:~~>NC6H4' NO ~ NH<g~~: g~:>NH 
An Stelle von Piperazin wird heute die Gicht erfolgreich durch 
das rein biologisch wirksame Atophan bekampft. 

Wichtige Diuretika wurden bereits auf S. 168 angeftihrt, 
Campher und Terpene sollen in einem spateren Kapitel be
sprochen werden, so daD hiermit die Ubersicht tiber die Arznei
mittelsynthese abgeschlossen sein dtirfte. 

1) Ber. 21, 758 (1888). 
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Vierzehntes Kapitel. 

Synthesen von Farbstoffen, Abbauprodukten 
derselben und mehrkernigen aromatischen 

Verbindungen. 

Kiinstliche organische FarbstoUe. 

Auf dem unerschopflichen Gebiete der organischen Farb
stoffe hat die synthetische Chemie nicht nur stetige Fortschritte 
auf den frtiher eroffneten, allgemein bekannten Wegen zu ver
zeichnen, sondern auch wichtige Errungenschaften in der neueren 
Zeit gezeitigt. Insbesondere sind hier hervorzuheben die tech
nisch wertvollen Synthesen von Indigo, von Thioindigo, von 
verschiedenen Farbstoffen der Anthracenreihe (Indanthren, Flavan
thren usw.) und von den sogenannten Schwefelfarbstoffen. Die 
wichtigsten Reprasentanten der sogenannten substantiven Azo
farbstoffe sind so allgemein bekannt und tiber ihre technische 
Wichtigkeit ist bereits so viel geschrieben worden, da13 ein blo13es 
Erinnern an dieselben gentigt. Auch die sonstigen Azofarbstoffe, 
die Phthalein-, Azin-, Thiazin-, Akridinfarbstoffe und Alizarin 
sollen als Frtichte synthetischer Arbeit frtiherer Jahre nicht 
unerwahnt bleiben und spielen eine gro13e Rolle. 

Indigoblau. 

Die Synthesen des Indigoblaus bedeuten unter den ver
schiedenen Zweigen der synthetisch-organischen Chemie einen 
der wissenschaftlich und technisch wichtigsten. Kein Wunder 
also, daB sie wiederholt Gegenstand zusammenfassender Dar
stellungen gewesen sind 1). Wir tibergehen hier die allgemein 
bekannten Synthesen, welche nur von historischem bzw. rein 
wissenschaftlichem Interesse sind, und beschranken uns darauf, 

1) A. v. Baeyer, Zur Geschichte der Indigosynthesen. Ber. 33, 
Sonderheft, S.51 (1900). A. Reissert, Geschichte und Systematik der 
Indigosynthesen. Berlin, Verlag von Friedlander & Sohn. Zeitschr. 
f. angew. Chern. 17, 482 (1904). A. Salmony, Eine neue Indigo
synthese usw. Berlin, Verlag von Friedlander & Sohn, 1905. 
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diejenigen zu skizzieren, welche praktische Bedeutung besitzen 
oder zu gewinnen versprechen. 

1. Da die Ausbeute an Indigo bei der im Jahre 1890 be
kannt gewordenen Heumannschen Indigosynthese aus Phenyl
glykokoll nur gering ist, fiihrte Heumann die Kalischmelze 
statt mit Phenylglykokoll mit dessen Orthocarbon
sa ure durch, welche bei Einwirkung von ~Ionochloressigsaure 
auf Anthranilsaure entsteht. Er erhielt so Indoxylsaure, die 
weiter in Indoxyl und schlie13lich in Indigo iibergeht: 

COOH COOH 
C6 H / Cl.CH2 • coo~ C\H4(NH/CH2 ' COOH 

4"NH2 " 
Anthranilsaure Phenylglycin-o-carbonsaure 

KOH --
Die billige Darstellung der Anthranilsaure aus 

N a phthalin gelang dann im Jahre 1897 der Badischen Anilin
und Sodafabrik durch Erhitzen von Naphthalin mit rauchender 
Schwefelsaure bei Gegenwart von Quecksilbersulfat, Umwand
lung der so entstehenden Phthalsaure in Phthalimid und Uber
fiihrung des letzteren in Anthranilsaure nach der Hofmannschen 
Reaktion durch Behandeln mit Chlorkalk oder N atriumhypo
chlorit: 

Phthalimid 

= C6H4<~~bNa + Na2C03 +NaCl + H20 

Natriumsalz der Anthranilsaure 

Die fabrikatorische Indigodarstellung nach diesem 
Verfahren, wie sie in der Badischen Anilin- und Soda
fabrik erfolgt, geht also vom billigen Naphthalin aus und 
durchlauft folgende Phasen: 

N aphthalin ----+ Phthalsaure ----+ Phthalimid 
----+ Anthranilsaure ----+ Phenylglycin-o-carbonsaure 

----+ Indoxylsaure ----+ Indoxyl ----+ Indigo. 

Die Phenylglycin-o-carbonsaure und ganz allgemein 
die ary lierten Glycine haben zufolge dieser Indigosynthese 
das Interesse der Chemiker in wachsendem Maile in Anspruch 
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genommen, und es wurden auJ.ler der eben genannten Methode 
noch verschiedene andere Verfahren ausgearbeitet, welche fiir 
deren technische Gewinnung in Betracht kommen. 

Nach Bucherer ist es fi.ir Bediirfnisse der Technik zweck
maLlig, zur Bereitung von Phenylglycin zunachst aus Anilin und 
Formaldehyd das Anhydroformaldehydanilin, C6R5N: CR2, 

herzustellen, an dieses N atriumbisulfit zu addieren und die so 
entstehende Sulfonsaure, C6H5 NR.GR2 .SOsNa, mit Cyan
kalium umzusetzen 1). 

Ganzallgemein konnen Nitrilearylierter Glycine durch 
Umsetzung von ro-Sulfonsauren der Formel R.NH. CRR'. SOsNa 
mit Cyaniden in wasseriger Losung erhalten werden' nach dem 
Schema 2): 

R' R' 
R.NH.CH<SOsNa +KCN ~ R.NH.CH<CN+NaKSOs· 

AuJ.lerdem entstehen sie durch Kondensation von salzsauren 
Aminen mit Aldehyden, Ketonen und deren Derivaten und festem 
Cyankalium, welches in Benzol, Ather, Ligroin u. dgl. suspen
died ist 2) : 

R. CHO + R'. NH2HCl + KCN = KCl + H2 0 + R. CH<~~' R' 

Die Phenylglycin-o-cal'bonsaure kann auch erhalten werden 
aus o-Chlorbenzoesaure und Glykokoll: 

COOH COOll 
C6H4<Cl + H2N.CH2 ·COOH = C6H4<NH.CH2.COOH+HCl 

Das Verfahren ist nicht kostspielig, da sich Glykokoll aus 
Monochloressigsaure mit Ammoniak in guter Ausbeute hel'
stellen laLlt. 

2. Von nicht geringer praktischer Bedeutung ist es, daLl 
man als Kondensationsmittel zur Erzielung des Indolring
schlusses bei Phenyl-Glycinverbindungen das Natriumamid 
verwenden kann, welches hergestellt wird, indem man Ammoniak 
durch fliissiges Natrium leitet. Demzufolge laJ.lt sich bei del' 
fabrikatorischen Indigodarstellung an Stelle der Phenylglycin
o-carbonsaure das Phenylglycin selbst setzen. Wahrend namlich 

1) Bucherer, Zeitschr. f. Farben- u. Textilind. 1, 70 (1902). 
2) Derselbe und Grolee, Ber.39, 986 (1906). Man vgl. auch 

Zelinsky und Stadnikoff, ebenda 39, 1722 (1906), 
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bei der Alkalischmelze des Phenylglycins infolge der hierbei 
notwendigen hohen Temperatur (300 bis 350°) das Phenylglycin 
Zersetzung erleidet und somit die Ausbeute an Indigo sehr 
gering wird, ist bei Verwendung des N atriumamids die Ein
haltung einer wesentlich niedrigeren Temperatur (180 bis 240°) 
moglich, und es ergibt sich deshalb eine viel bessere Ausbeute 
an Farbstoff: 

Natriumsalz des Phenylglycins Indoxyl 

o CO CO 
-+ COH4<NH>0: C<NH>CoH4 

Indigoblau 

Das N atriumamidverfahren, durch welches ermoglicht 
ist, das Phenylglycin, also - da dasselbe durch Einwirkung 
von Anilin auf Monochloressigsaure dargestellt wird - in letzter 
Instanz das Anilin zum Ausgangspunkt fur die Indigodarstellung 
zu wahlen, wird in groJ3em MaJ3stabe von den Farbwerken, 
vorm. Meister, Lucius und Bruning ausgefiihrt. Die ein
zelnen Phasen dieser Fabrikation lassen sich durch das Schema 
zum Ausdruck bringen: 

Benzol ~ Nitrobenzol ~ Anilin ~ Phenylglycin 
~ Indoxyl ~ Indigo. 

3. Sandmeyer beschritt bei der synthetischen Darstellung 
von Indigo folgenden Weg 1). Er ging aus von dem bei Ein
wirkung von Sehwefelkohlenstoff auf Anilin entstehenden Thio
carbanilid (Diphenylthioharnstoff). 

Dasselbe wird dureh basisches Bleiearbonat entschwefelt 
und mittels Cyankaliums in Hydrocyancarbodiphenylimid uber
gefiihrt. 

LaJ3t man auf letzteres Schwefelammonium einwirken, so 
entsteht das dem Nitril entsprechende Thioamid, welches sich 
beim Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsaure zu a-Isatin
anilid kondensiert. Letzteres wird durch Schwefelammonium 

1) Sandmeyer, 011. Z. 1900, II, 927, 929, 1141. Das Verfahren 
ist der Firma J. R. G e i g Y & 0 o. durch eine Reihe von Patenten 
geschiitzt. 
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bei gelinder Warme und noch auf anderen Wegen glatt Jll 

Indigo iibergefiihrt: 

PbC03 --+KCN 

Hydrocyancarbodiphenylimid 

H2 S04 /00",. 
--- 0oH." /O=N .06H5 

"NH 
a-Isatinanilid 

H4 ,0 0, / ° 0", 
- OOH4( /'0: 0" /C6H4 + 206H5NH2 

"NH "lIH 
Indigo 

Wie Th. Posner 1) gefunden hat, lai.lt sich Indigo mit ver
schiedenen Estern kondensieren, welche eine reaktionsfahige 
Methylengruppe enthalten, und zwar unter Bildung neuer Kiipen
farbstoffe, welche erheblich rotstichiger farben als der Indigo 
selbst. Die Konstitution des einen, auf diese Weise aus Indigo 
und Malonsaurediathylester entstehenden Farbstoffes, der kurz 
als Indigomalonester bezeichnet wird, lai.lt sieh z. B. durch 
die Formel I wiedergeben: 

/00-0.00002 H, 
I N ~ ° . 06H4< ,>0=0" >0 H 

00 "lIH 6 4 

6, 6' .Dibromindigo von der Formel 

00 00 

/"'/\ /"'/'" 
Br-l),,/o = 0\ )",/J-Br 

ist der Farbstoff des antiken Purpurs aus Murexbrandaris, wie 
P. Friedlander durch direkten Vergleieh des Schneckenfarb
stoffes mit dem· synthetisch hergestellten Praparat beweisen 
konnte 2). Er bildet kupferglanzende Kristallchen, liefert bei 

1) Posner, D. R.-P. Nr.281998. Oh. Z. 1915, I, 409. Posner 
und Kemper, Ber. 57, 1311 (1924). 

2) P. Friedlander, Ber.42, 735 (1909). Ann. 388, 23 (1912). 
Ber. 55, 1655 (1922). 
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Einwirkung von N atronlauge und Hydrosulfit eine schwach gelb 
geHil'bte Kiipe, aus der Baumwolle echt rotstichig violett gefarbt 
wil'd. Diese auffallend starke Nuanceverschiebung wird beim 
Indigoblau nicht nur durch Brom, sondern auch durch Chlor 
und Methoxyl in der 6,6'-Stellung hervorgerufen. Es Ubt also 
die Substitution in der p-Stellung zur C O-Gruppe einen ganz 
spezifischen Einflu/3 aus. In demselben Ma/3e laDt sich der Ein
fluD der p -Substitution auch bei den unten zu behandelnden 
Thioindigoderivaten konstatieren. 

Tetrabromindigo, der sich durch seine Nuance und seine 
Echtheitseigenschaften vorteilhaft vom Indigo unterscheidet, kann 
dlXch direkte Bromierung von Indigo sowie synthetisch aus del' 
3, 5-Dibromanthranilsaure erhalten werden 1). 

Thioindigorot und Thionaphthenderivate ~). 

Vor einiger Zeit haben P. Friedlander und J. Neudorfel' 
mit dem sogenannten Cumaranon (Ketocumaran) (I) eine Ver
bindung kennen gelehrt, die nicht nul' in ihrer Atomgruppierung, 
sondern auch in manchen ihrer Reaktionen gro/3e Analogien mit 
dem 1ndoxyl (II) aufweist. 

OR 
I 
C 

/"'/\ 
1. I I /\CR 

"'/'" o 

III. 

OR 
I 
C 

(Y~ICR 
",/",/CR 

CR 
a-Naphthol 

Wie diese vereinigt sich auch das Cumaranon mit Aldehyden 
zu gelb gefarbten Verbindungen, die sich in Eigenschaften, 

1) Ullmann und.Kopetschni, Ber.44, 425 (1911). 
2) P. Friedlander, Ann. 351, 390 (1907). 
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Bildungsweise und Zusammensetzung durchaus den sogenannten, 
Indogeniden von Baeyer an die Seite stellen lassen, und wie 
Indoxyl laJ3t sich auch das Cumaranon durch Oxydationsmittel 
in einen Farbstoff iiberfiihren, der vermutlich als das sauerstoff
haltige Analogon des Indigblaus aufzufassen ist, sich von diesem 
aber durch seine rote Nuance und die sehr viel geringer~ 
Stabilitat seines Molekiils unterscheidet. Er besitzt kein tech
nisches Interesse. 

Es war nun von vornherein, mit Riicksicht auf Erfahrungen, 
die bei den spater zu behandelnden Schwefelfarbstoffen gesammelt 
worden sind, nicht unwahrscheinlich, daJ3 ein schwefelhaltiger 
ringformiger Komplex von der Formel III [Oxythionaphthen 1) 
genannt 1 im Vergleich mit dem sauerstoffhaltigen Cumaranon 
eine wesentlich groJ3ere Bestandigkeit zeigen wiirde. 

Wie das Thiophen mit dem Benzol, so weist auch das Thio
naphthen mit dem N aphthalin groJ3e Ahnlichkeit auf, die auch 
zwischen den Thionaphthenderivaten und den entsprechenden 
N aphthalinabkommlingen zum Ausdruck kommt. So ist das 
Oxythionaphthen (III) mit ()( -Naphthol in Parallele zu bringen, und 
in der Tat sind nicht nur die chemischen und physikalischen 
Eigenschaften der beiden Verbindungen selbst, sondeI'll auch die 
ihrer entsprechenden Derivate iiberraschend ahnlich. 

Anderseits zeigt das Oxythionaphthen mit dem Cumaranon 
und mit dem Indoxyl in seinem chemischen Verhalten Analogien. 

Die Oxydation des {3-0xythionaphthens verlauft namlich in 
gleichem Sinne und mit derselben Leichtigkeit wie beim Indoxyl, 
es entsteht ein Analogon des Indigos, das sich chemisch wie 
dieses verhalt und das der Kiirze wegen 

1) Thionaphthen ist die dem Thiophen entsprechende Verbin
dung, welche Komppa (Oh. Z. 1897, II, 270) sowie Gattermann und 
Lockhardt [Ber. 26, 2808 (1893)] durch die Uberfiihrung des o-Amido
chlorstyrols in das entsprechende Merkaptan und Abspaltung von Salz
siiure erhielten. 

Schmidt, Syntbetisch.organische Chemie der Neuzeit. 2. Aufl. 13 I 
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als "Thioindigo" bezeichnet wird. Yom Indigoblau unter
scheidet sich der Thioindigo durch die sehr viel groJ.lere Sta
bilitat seines Molekuls und durch seine Nuance, die auffallender
weise fast mit der roten des Farbstoffes aus Cumaranon 
ubereinstimmt. 

Analog dem Indoxyl liefert auch das Oxythionaphthen mit 
aromatischen Aldehyden usw. Kondensationsprodukte, die den 
Rogenannten Indogeniden bzw. den "Oxyindogeniden" aus 
Cumaranon in ihrer Bildung und ihren Eigenschaften 

co co 
/"/\ /'1/\ I I jC=CH. C6 H5 I I ,()=CH . C6 H5 

'v/" ,,/,,/ 
NH S 

,.,ehr ahnlich sind und als T h i 0 in dog en ide bezeichnet werden. 
Ein bequemes Ausgangsmaterial fur die Darstellunf!: 

von'l'hionaphthenverbindungen liegt in den Arylthio
f!: I Y k 0 I s au r e n vor, fUr deren Darstellung verschiedene Methoden 
ausgearbeitet werden kOllllten. Diese Verbindungen bilden sich 
leicht und glatt bei der Einwirkung von Chloressigsaure auf 
aromatische Merkaptane j man braucht beide Komponenten nur 
in verdiinnter alkalischer Losung miteinander zu erwarmen, urn 
eine quantitative Umsetzung zu erzielen. 

1st man fur die DarsteHung der Merkaptalle auf die ent
Hprechenden aromatischen Amine als Ausgangsmaterial angewiesen, 
>;0 kann man letztere fur die Gewinnung der Arylthioglykolsauren 
zweckmaJ.liger in anderer 'Weise verarbeiten. Wie Friedlander 
zusammen mit A. C h w al a 1) fand, vereinigen sich Diazoverbin
dungen mit Thioglykolsaure, HS-CH2-COOH, in verdunnter 
wasseriger Losung glatt zu gut charakterisierten Verbindungen 
von der Zusammensetzung Ar. N 2 S . C H2 COO H, die sich bei 
hoherer Temperatur in den verschiedensten Losungsmitteln, haufig 
fast quantitativ unter'Stickstoifentwicklung, in die Arylthioglykol
sauren verwandeln, Man umgeht also hiermit die haufig lastige 
Darstellung der M.erkaptane aus den Aminen. 

Fur die Darstellung von Oxy- und Amidothionaphthenen und 
deren Ortho-Carbonsauren, mit denen sich Friedllinder 2) und 

1) A, C h w al a, Inaugural-Dissertation Ziirich 1905. 
2) Friedlander, Ann. 351, 390 (1907). 
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seine Mitarbeiter zunachst beschaftigt haben, ergaben sich somit 
die nachfolgenden Wege. 

Anthranilsaure wurde (nach verschiedenen Methoden) zu
nachst in Thiosalicylsaure iibergefiihrt und diese durch Ein
wirkung von Chloressigsaure in Pheny lthiogly kol-o-carbon
saure umgewandelt. Die gleiche Verbindung konnte aus der 
diazotierten Anthranilsaure und Thioglykolsaure auch auf dem 
kiirzeren vorstehend skizzierten Wege erhalten werden. 

Phenylthioglykolcarbonsaure lieJ.l sich dann nach verschie
denen Methoden durch Wasserentziehung sehr glatt in 0 x y t h i 0-

llaphthencarbonsaure bzw. Oxythionaphthen iiberfiihren. 
Aus dem Oxythionaphthen wurde durch Einwirkung verschiedener 
Oxydationsmittel Thioindigo erhalten. Die einzelnen Phasen 
sind aus den nachstehenden Strukturformeln ohne weiteres er
sichtlich. Beim Vergleich derselben mit der Formelreihe, durch 
die wir auf S. 188 die Indigosynthese 1 erlautert haben, tritt die 
Analogie beider Prozesse deutlieh vor Augen. 

(i/OOOH 

"'/""'SH 
'fhiosalicylRaure 

OH 

/",/000 H /"')~ 
Cl. CH2 C00t; I I, ---+ II \,O-COOH 

",/,,/CH2-COOH /,,/ 
S I S 

Phcnylthioglykol-o-carbonsaurc Oxythionaph then t carbonsaurc 

OH 
I 

CO CO c 
/"'/\ /"'/'" /"" /\\ I I C=C I I -- I I \,c H "'/,,/ \/,,/ '-..j,,/ 

s S S 
'fhioindigo Oxythionaphthen 

Fiir die Darstellung del' entsprechenden Ami dothio
naphthenderivate diente das o-Dithioanilin 

C H NH2 NH2>C H 
'6 4<S-_-S 6 4 

13* 
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Lzw. dessenReduktionsprodukt, daso-Amid opheny Ime rka pt an 

C H NH2 
6. 4<SH ' 

als Ausgangslllaterial. Dureh Einwirkung von Chloressigsaure 
wurde daraus die o-Alllidophenylthioglykolsaure (hzw. 
deren bereits bekanntcs inneres Anhydrid) dargestellt und in 
dieser naeh dem Sandmeyersehen Verfahren die Amidogruppe 
dureh Cyan ersetzt. Erwarmt man die o-Cyanphenylthioglykol- . 
saure mit Natronlauge, so entsteht in auffallend leieht und glatt 
verlaufender Reaktion direkt Amidothionaphthenearbon
saure. Die Bildung derselben ist so zu erklaren, da13 dureh 
die Einwirkung von Natronlauge die Cyangruppe zu Carbamid 
verseift wird und das entstehende Phenylthioglykol-o-earbon
saureamid soforl unter Ringsehlu13 Wasser verliert: 

/,,/CN 

l),,/c H 2-C 0 0 H 

S 

/",/CONH2 

l),,/c H2-C 0 0 H 

S 

Thioindigo kOlllmt unter der Bezeie}mung "Thioindigorot B" 
in den Handel. 

Oxydationslllittel greifen den Farbstoff sehr viel sehwerer 
an als Indigblau. Alkalisehe Reduktionsmittel, wie Zinkstaub 
und Alkali, Hydrosulfite, ferner Sehwefelnatrium fiihren ihn ill 
ein sehwaeh gelb gefarbtes alkalilosliches Leukoderivat iiber, 
dessen alkalisehe Losung sieh an der Luft wie eine Indigblau
kiipe mit einer roten "Blume" bedeckt und aus der sieh Textil-
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fasel'll sehr echt rot farben lassen. Die Farbungen iibertreffen 
die des Indigos an Lichtechtheit und Widerstandsfahigkeit gegen 
Oxydationsmittel. 

Schwefelfarbstoffe. 

GroJ3es allgemeines Interesse und sehr intensive Bearbeitung 
von seiten der Industrie haben in neuerer Zeit die sogenannten 
Schwefelfarbstoffe gefunden. Man ist auf empirischem Wege zu 
ihnen gelangt, und die Herstellung derselben in der "SehwefeI
schmelze" erinnert lebhaft an die Zeiten der Alchimie. Erst in 
den letzten J ahrzehnten konnte man den Schleier etwas liiften und 
versuchen, einen Einblick in den Chemismus dieser Farbstoffklasse 
zu gewinnen. Tn den zahlreichen Patenten zur Gewinnung von 
Schwefelfarben'sind DarsteUungsmethoden beschrieben, in denen 
sich schon gewisse GesetzmaJ3igkeiten erkennen lassen. Aber 
man ist noch weit davon entfel'llt, die Synthesen, die sich bei dQr 
EntRtehung von Schwefelfarbstoffen vollziehen, als V organge be
zeichnen zu konnen, die in theoretischer Klarheit vor uns liegen. 
Aus dies em Grunde konnen wir hier dieser Farbstoffklasse trotz 
ihrer hervorragenden praktisehen Bedeutung keinen breiten Raum 
wid men 1). 

Die erste Mitteilung iiber Schwefelfarbstoffe, die von 
Croissant und Bretonni!he aus dem Jahre 1874, besagt, daf.l 
man gelbe und braune Farbstoffe erhalten kann durch Versehmelzen 
von Schwefelnatrium mit mancherlei pflanzlichen Stoffen, wie 
Kleie, Sagemehl und Stroh, aber auch aus tierischen Stoffen ver
schiedener Art. Die entstehenden Produkte far ben Baumwolle 
direkt ohne Beize mit iiberraschender Echtheit an. Die genannten 
Chemiker betrieben schon urn diese Zeit die fabrikmaJ3ige Dar
stellung des sogenannten "C a c h 0 u deL a val" aus Sagespanen. 
Das Produkt fiIidet heute noch Verwendung, wenn aueh in be
scheidenem MaJ3e. An dasselbe haben sich dann .Farbstoffe in 
verschiedenen Farbtonen angeschlossen. 

1) Es sei hier zur naheren Orientierung insbesondere auf folgende 
Abhandlungen verwiesen: P. Friedllinder und Mauthner, Zeitschr. 
f. Farben- u. Textilchemie 3, 303 (1904); P. Friedlander, Fortschr. 
d. Teerfabrikation 6, 614; 7, 481; Zeitschr. f. angew. Chern. 19, 615 
(1906); H.Wichelhaus, Ber. 40, 126 (1907); Schultz, Fnrbstoff
tabellen (1923). 
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R. Vidal hat im Jahre 1893 in einer groBeren Anzahl von 
Patenten dargelegt, daB aromatische Amine, Phenole und AmiU(,
phenole durch Erhitzen mit Schwefel und Schwefelnatrium }<'arb
stoffe liefern, welche aus der Losung in Schwefelnatrium Baum
wolle direkt in tiefbraunen bis blauschwarzen Nuancen farben. 
Wie groB die Anzahl der moglichen Schwefelfarbstoffe ist, geht 
daraus hervor, daB es kaum eine aromatische Substanz gibt, 
welche nicht bei geeigneter Behandlung mit Schwefelnatrium und 
Schwefel einen Sch wefelfarbstoff liefert. Vi d a I auBerte die 
Ansicht, daB bei der Schwefelnatriumschmelze p-Amidophenole -
p-Amidophenol bzw. p-Amido-o-kresol lieferlen das wichtige 
Vidalschwarz - zunachst zu Diphenylaminderivaten 
kondensieren, welche dann weiter in mehr oder weniger kompli
zierte Thiodiphenylaminderivate ubergehen. Das gab Ver
anlassung, als Ausgangsmaterial direkt Diphenylaminderivate zu 
benutz~n. 

So wurde von der Firma L. Casella & Co. das lmmedial
s ch war z aus Dinitrooxydipheny lamin dargestellt, dem zahlreiche 
andere Produkte folgten. 

Fur die technische Gewinnung del' als Ausgangs
materialien erforderlichen Diphenylaminderivate sind 
zwei Methoden anzufuhren: a) Nitro di ph eny laminde ri va b' 
konnen durch W echsel wirkung von nitrierten Chlorbenzolen (Chlor
benzolsulfosauren, -carbonsauren) mit beweglichem Chlor und 
aromatischen Aminen (Aminophenolen usw.) erhalten werden. 
b) Amino- und Oxydiphenylaminderivate sind als Leuko
basen von Indophenolen leicht zuganglich. Ubrigens lassen sich 
die Indophenole auch direkt verwenden. Aus den Nitrodiphenyl
aminderivaten resultieren vorzugsweise schwarze, aus den Amido
oxydiphenylamin-, deren N -Alkyl- und N -Arylderivaten bei vor
sichtiger Schwefelung blaue Farbstoffe. Letztere lassen sieh, 
namentlich durch Zusatz von Kupfersalzen zur Schwefelnatrium
schmelze, nach Gron nuancieren. 

Bei Anwesenheit m-substituierender, nicht abspaltbarer 
Gruppen in den Diphenylaminderivaten entstehen braune 
Produkte, die in ihrer Konstitution verwandt, sein durften mit 
den braunen,gelbbraunen und fast reingelben Farbstoffen, 
welche bei der Schwefelung einfacherer aromatischer Verbindungen 
auftreten. 
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In der 'l'echnik werden zur Erzeugung der letztgenannten 
Nuancen vorzugsweise m-Diamine und deren Kernsubstitutions
produkte, z. B. Toluylendiamin, entweder fUr sich allein oderin 
Mischung mit anderen Basen, wie Benzidin, benutzt. 

Betrachtungen iiber die chemischen Vorgange, die bei 
der Bildung der Schwefelfarbstoffe stattfinden und iiber 
deren Konstitution hat insbesondere P. Friedlander (1. c.) an
gestellt. Riernach sollen bei den verschiedenen Schwefelfarbstoff
darstellungen in allen l"l111en zunachst aromatische Merkaptane 
oder Polymerkaptane (in o-Stellung zu N oder 0) auftreten, die 
sich allerdings als solche nicht nachweisen lassen, da sie leicht 
in weitere Kondensationsprodukte iibergehen, namlich in Thio
diphenylamine, wenn als Ausgangsmaterialien Diphenylamin
derivate dienen oder aromatische Verbindungen1 die zur Diphenyl
aminbildung disponiert sind, oder aber in Thiazole bei aroma
tischen Verbindungen, welche gelbe bis braune Farbstoffe liefern. 
Das Endresultat dieser theoretischen Spekulationen ware also, 
daB in der iiberwiegenden Mehrzahl in den blauen und schwarz en 
Schwefelfarbstoffen Derivate des Thiodiphenylamins (I), in den 
gelben und braunen solehe des Thiazols {II) vorliegen. 

I. 

Mit dieser Auffassung konnen aueh die Eigenschaften der Schwefel
farbstoffe gut in Einklang gebracht werden. Die technisch 
wichtigste Eigenschaft der Schwefelfarbstoffe, ungebeizte Baum
wolle in schwefelalkalischem Bade direkt zu farben, diirfte nach 
Friedlander tiberhaupt nicht von der Konstitution abhangen. 

Verschiedene Beobachtungen tiber die aus Diphenylamin
derivaten entstehenden Schwefelfarbstoffe gab en R. Mohlau 1) 
Veranlassung, gemeinsam mit Fr. Seyde zu untersuchen, ob bei 
der Entstehung derartiger Farbstoffe der Schwefel lediglich zur 
Bildung des Parathiazinringes und zur Schaffung von Sulfhydrat
gruppen verwendet wird, oder ob ihm noch andere Funktionen 
zugewiesen sind. 

1) R. Miihlau, Ch. Z. 1907, 936. 
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Urn iiber diese Frage Klarheit zu erlangen, unterwarf er das 
einfachste Phenol der Einwirkung von Natriumpolysulfid. Wird 
Phenol (oder Phenolalkali) mit N atriumpolysulfid bis zum Ver
schwinden der Schwefelwasserstoffentwicklung auf Temperaturen 
zwischen 100 und 115° erhitzt, so spielt sich eine Reaktion ab, 
die im wesentlichen durch die Gleichung 

2CsHoO + Sx= C12HI002SX-1,+ H2 S 

wiedergegeben werden kann. 
Die Zahl der in das Phenol eintretenden Schwefelatome 

hangt ab von der Menge des das angewandte N atriumsulfid in 
Polysulfid umwandelnden Schwefels, welch letzterer zur Bildung 
des geschwefelten Phenols (und von Schwefelwasserstoff) voll
standig verbraucht wird. Es ist auf diese Weise bisher gelungen, 
bis zu acht Atomen Schwefel in das Doppelmolekiil Phenol ein
znftihren. 

Nach den Eigenschaften der Verbindungen liegt es am 
niichsten, anzunehmen, daB dieselben o-Dioxypheny 1 polysul
fide sind, 

(I/SX~(I 
". /"'0 H 0 H/"'/ 

in welch en eine in o-Stellung zu den Hydroxylen eingeftigte Kette 
von x Schwefelatomen zwei Phenolreste miteinander verkniipft 
hat. Mit dieser Auffassung steht im Einklang die Abspaltbar
keit von Schwefel unter dem Einflul.l atzender Alkalien, die Riick
bildung von Phenol durch Jodwasserstoff und Phosphor bei 
Wasserbadtemperatur, die Kombinationsfiihigkeit dieser Ver
bindungen mit Diazokomponenten zu Azokorpern und ihre Uber
fiihrbarkeit in Schwefelfarbstoffe beim Zusammenoxydieren mit 
Dialkyl-p-phenylendiaminthiosulfonsaure. Diese (blauen) Schwefel
farbstoffe erteilen del' Baumwollfaser eine urn so grtinstichigere 
blaue Farbe, je schwefelreieher das zu ihrer Synthese benutzte 
Dioxyphenylpolysulfid ist. 

Besteht die Auffassung Mohlans beziiglich der Konstitution 
del' aus Phenol und N atriumpolysulfid resultierenden geschwefelten 
Phenole zu Recht, so ergibt sich einerseits eine bemerkenswerte 
Stabilisierung des Wasserstoffpersulfids durch die Einfiihrung 
aromatischer Reste, andererseits die \Vahrscheinliehkeit, daB unter 
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den in der Schwefelnatriumschmelze gebildeten Thiazin-(Thiazol-, 
Azin-, Azonium-) Farbstoffen mit Merkaptan- bzw. Disulfidgruppen 
auch solche mit Polysulfidketten anzutreffen sein werden. Letz
tere Farbstoffe wiirden als aromatische Abkommlinge von Wasser
stoffpersulfiden anzusprechen sein. 

Die Industrie hat bisher eine Unzahl von Schwefelfarbstoffen 
auf den Markt gebracht, so daB eine Reihe geschlossener Sorti
mente in allen N uancen zur Verfiigung stehen; allerdings sind 
rote Farbstoffe noch nicht in wiinschenswerter Vollkommenheit 
vorhanden. Der auf S. 193 behandelte Thioindigo kann namlich 
nach seiner Herstellung und wegen des Fehlens von SH-Gl'Uppen 
nicht als typischer Schwefelfarbstoff angesehen werden, wenn er 
sich auch farberisch wie ein solcher verhalt. 

Wir fiihren als weitere Beispiele an: Katigengrlin 2 G, Katigen
schwarz, Katigenindigo B und Katigengelbbraun R extra der Farben
fabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. 

Farbstoffe der Indanthrenklasse. 
Auf dem Anthrachinongebiet nehmen in neuerer Zeit die 

sauerziehenden Produkte und die Farbstoffe der Indanthrenklasse 
sowohl in wissenschaftlicher als auch in technischer Beziehung 
das Interesse in hohem MaBe in Anspruch. 

Erst vor etwa 20 .J ahren tauchte das wegen seiner groBen 
Echtheit so wertvolle blaue Indanthren auf, dem alsbald im 
Flavanthren ein Gelb von ahnlichen Eigenschaften folgte. .Jetzt 
existieren blaue, gelbe, graue, braune, violette, dunkelblaue und 
griine Farbstoffe vom Indanthrentypus, die aIle die vorziiglichen 
Echtheitseigenschaften des Indanthrens besitzen. 

Indanthren und Flavanthren wurden von R. Bohn in der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik 1) entdeckt, die die Angaben 
iiber deren Darstellung in einer Reihe von Patentschriften 

1) Darstellung von Indanthren: D. R.-P. 129845; Zusatzc: 
129846, 129847, 129848, 135407, 135408; Darstellung einer Mischung 
von Indanthren mit Flavanthren: D. R.-P. 139633; Zusatzanmeldung 
B 32215; Darstellung von Bromindanthren: D. R.-P. 138167; Farbe
verfahren fiir Indanthren: D. R.-P. 139834; Zusatzanmeldung B 31534; 
Druckverfahren: D. R.-P. 132402, 140573. Wir verweisen besonders 
auf den Vortrag von R. Bohn: "Uber die Fortschritte auf dem Gebiete 
der Kiipenfarbstoffe." Ber. 43, 987 (1910). 
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niedergelegt hat. Die Gntersurhung beider vom wissensehaft
lichen Standpunkt aus geschah durch R. Scholl und Reine 
Schuler 1). 

fiber die Darstellung des [ndanthrellS sei folgendes 
ausgefuhrt: Wird {3-Amidoallthrachinon bei 200 bis 3000 mit 
Kalihydrat verschmolzen, so entsteht das Kaliumsalz einer blauen 
Hydroverbindung des Jndanthrens, daR beim A uflosen der Sehmelze 
in Wasser unter Luftzutritt das blaue Illdanthrell ausseheidet. 
Gleichzeitig entsteht hierbei, sofern das Alkali bei relatiy 
niedriger Temperatur (150 bis 200°) zur Anwendung kommt, Ali
zarin, wahrend es bei Anwendung hoherer Reaktionstemperatur 
weiter verandert und in ein braunes, alkalilosliches Produkt 
(Flavanthren) verwandelt wird. In beiden Fallen ist der blaue 
Farbstoff infolge seiner Alkaliunlosliehkeit leicht von dies en 
Begleitern zu trennen. 

Beide Farbstoffe, Indanthren und Flavanthren, entstehen, 
wie M. K unz gefunden hat, nebeneinander in wechselnden 
Mengen, wenn man {3-Amidoanthrachinon Rtatt mit schmelzendem 
Kali mit sauren Oxydationsmitteln wie Chromsaure, Braunstein 
und Schwefelsaure, Bleisuperoxyd und Eisessig odeI' mit Salpeter
saure behandelt. 

Das durch die Sehonheit und Eehtheit seiner blauen Far
bungen ausgezeichnete Indanthren hat, wie R. Scholl aus dessen 
Entstehungsweise und gesamtem chemisehen Verhalten schliei3t, 
die folgende Konstitution und ist hie mach als Abkommling des 
Dihydrophenazins aufzufassen: 

CO 

/""/""/"" 
1 1 1 21 

"/""/'~/""NH 
CO 1 1 

NH CO 
""/1)"/""/", 

1
2

' 1 1 1 

""/""/""/ CO 
Indanthren = N-Dihydro-1, 2, 2', l'-anthrachinonazin 

1) Untersuchungen von R. Scholl und seinen Mitarbeitern 
ii b er Indan thre n und FI a van thren: Ber. 36, 3410, 3427 (1903); 
40, 320, 326, 390, 395, 924, 933, 1691 (1907); 44, 1727 (1911). 



203 

Indanthren ist auDerordentlich bestandig. Infolge seiner 
Unloslichkeit laDt es sieh nieht direkt auf der Faser befestigen, 
gibt aber mit alkaliseher Hydrosulfitlosung ein blaues, alkali
losliches, gegen Luftsauerstoff hoehst empfindliehes Reduktions
produkt und wird in dieser Form auf die Faser gebraeht. Es 
ist, wie der Indigo, ein blauer Klipenfarbstoff, der erste echte 
Klipenfarbstoff der Anthraeenreihe, und hat deshalb den Namen 
Indanthren erhalten. Infolge der starken Alkalitat seiner Klipe 
ist es nieht fUr Wolle, sondern nur fUr Baumwolle verwendbar. 

Siedendeverdlinnte Salpetersaure yom spez. Gew. 1,24 oder 
konzentrierte Saure vom spez. Gew. 1,4 und von Zimmer
temperatur oxydieren Iildanthren zu Anthraehinonazin: 

-- CO N co, 
C6H4<CO>C6H2~N>C6H2<CO>(6H4 

Anthrachinonazin 

AuDer dem Indanthren finden aueh zahlreiehe Halog-eu
substitutionsprodukte und sonstige Abkommlinge desselbell 
(z. B. Algolblau 3 G, Algolgrlin G) ausgedehnte Anwelldung
als Klipenfarbstoffe. 

Die Reduktion des Indanthrens mit energischen Reduktions
mitteln, z. B. mit alkalisehem Hydrosulfit auf dem siedendell 
Wasserbad, nimmt folgenden Verlauf: 

Indallthren __ blaue Klipe (N-Dihydro-anthraehinon-anthra
hydroehinonazin) __ N - Dihydro - anthraehinon - anthranolazill 
__ N-Dihydro-anthrahydroehinon-anthranolazin __ Anthra
nonaZlll. 

Flavanthren. 

Wird das Versehmelzen des j3-Amidoanthrachinons mit Kali 
bei sehr hoher Temperatur, namlieh bei 330 bis 350°, VOT

genommen, die Schmelze unter Luftzutritt in Wasser gelOst und 
werden die alkalilosliehen Nebenprodukte der Reaktion dureh 
Filtrieren entfernt, dann erhalt man, wie vorstehend bereits all
gedeutet, an Stelle des Indanthrens das Flavanthren, in dem 
einer der merkwlirdigsten Farbstoffe vorliegt, die je hergestellt 
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worden sind. Ein gelber Kiipenfarbstoff del' Anthrachinonreihe, 
gibt es bei alkalischer Reduldion, z. B. mit alkalischem Hydro
sulfit, wie 1ndanthren eine dunkelblaue Kiipe, die groLle Ver
wandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser besitzt. Die Faser 
wird mit tiefblauer Farbe angefarbt, die an del' Luft in wenigen 
}Iinuten indas schOne widerstandsfahige Gelb des Flavanthrens 
tibergeht. Seine eigenartigen Eigenschaften werden bedingt 
durch eine eigenartige, bisher ohne Analogie dastehende Ver
kntipfung und kompakte Gruppierung von Ant,hrachinon
komplexen, wie sie die umstehende Formel zeigt. 

Sie ist durch die Synthese festgestellt worden, die ausgeht 
vom 2-Methyl-l-amidoanthrachinon (I). Dasselbe wird 
nach bekannten }Iethoden in 2, 2'-Dimethyl-l, l'-diant,hra
ehinonyl (II), den ersten Vertreter del' bis dahin unbekannten 
Dianthraehinonyle, verwandelt: 

II. 

Zu diesem Zwecke kann man das 2-Methyl-l-amido-anthrachinon 
entweder iiber die Diazoverbindung in das 2-Methyl-l-jod-anthra
rhinon iiberftihren und letzteres nach del' Methode von F. Ull
mann 1) mit Kupferpulver erhitzen, odeI' das Diazoniumsulfat 
mit Kupferpulver und Essigsaureanhydrid erhitzen nach del' 
}fethode von KnoevenageI 2). 

Das Dimethyldianthrachinonyl wird durch Oxydation iu 
die entsprechende Dianthrachinonyldicarbonsaure, diese 
in das Saurechlorid, das Chlorid in das Saureamid iibergefiihrt. 
Bei dem Versuch, aus dem Saureamid mittels Brom und Kali
lauge das Diaminodianthrachinonyl (III) zu gewinnen, erhalt 
man f,;tatt dessen einen Farbstoff, del' die Bestandteile zweier 

1) F. Ullmann, Ann. 332, 48 (1904). 
2) Knoevenagel, Ber.28, 2049 (1895). 
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Molek-iile Wasser weniger enthalt als das Diamin und aus 
letzterem naeh del' Gleiehung 

III. IV. 

co 
/"j~/~ 

l)~)~)~N 
II I II + 2H2 0 

N~/~/~(~ 

l/l/~) 
CO 

Flavanthren 

entstanden ist. Diesel' Farbstoff enVIes sieh als identiseh mit 
Flavanthren. 

Gewillllullg sOllstiger vom Allthracell sich herleitollder 
Farbstoffe. 

1m AnsehluB an die Indanthrenfarbstoffe ist noeh hervor
zuheben, daB man in neuerer Zeit zur Gewinnung anderer vom 
Anthraeen sieh herleitender Farbstoffe versehiedene Reaktionen 
von allgemeiner Giiltigkeit ausgearbeitet hat, die in zahlreiehen 
Patentsehriften niedergelegt sind. 

1m Vordergrunde stehen solehe zur Gewinnung von Oxy
anthraehinonen aus sonstigen Anthraehinonabkommlingen. Die 
Einfiihrung von Hydroxylgruppen dureh die Alkali
sehmelze ergibt bei Alizarinsulfosauren das 1, 2, 5-Trioxy
anthraehinon. Die Hydroxylierung mit Sehwefelsaure 
unter Zusatz von Borsaure fiihrt bei Anwendung auf Alizarin 
zu der gleiehen Verbindung, aus rx-Amidoanthraehinonsulfosauren 
und deren Derivaten entstehen hierbei in saurem Bade violett, 
auf Chrombeize blau farbende Produkte. 

Viel angewandt zur Herstellung von eehten sauerziehenden, 
meist blauen und griinen Alizarinfarbstoffen ist die Konden
sation von substituierten Alizarinen mit aromatisehen 
Aminokorpern, wobei der Arylrest an die Stelle eines Chlor
atoms, einer Nitro-, Oxy-, Amido- oder Sulfogruppe tritt. So z. B. 
kondensieren sieh in der angedeuteten Riehtung Bromamidooxy
anthraehinon mit Sulfosauren und Carbonsauren aromatiseher 
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Amine, Polyoxyanthrachinonsulfosauren mit aromatischen Aminen, 
Geren Sulfosauren und mit Ammoniak. 

Endlich sei noch erwahnt die Bildung von Farbstoffen 
durch Anschlie.f.lung von Kohlenstoffringen an Anthra
ehinonderivate auf folgendem Wege 1). Bei Anwendung der 
Skraupschen Chinolinsynthese auf f3-Amidoanthrachinon beteiligt 
sieh au£er dem fiir die' Entstehung des Chinolinringes not
wendigen Glycerinmoleklil noch ein zweites an der Reaktion, 
so daB ein Anthrachinonchinolin resultiert, an welches sich noch 
ein weiterer Benzolkern angegliedert hat, das Benzanthron
chi n 0 1 in, dem wahrscheinlich die untenstehende Formel zukommt. 
Es ist also durch Kondensation von 1 .Mol. f3-Aminoanthrachinon 
mit 2 Mol. Cllycerin entstanden nach der Gleiehung: 

C14 H9 0 2 N + 2 C3 Hs 0 3 = C20HU ON + 7 H2 0. 

/"'" 

I I 
/""'/' ... j"'" 

l)"')""')""'N 
CO I I 

""'/ Benzanthronchinolin 

Ein analoges Verhalten zeigen andere Aminoanthrachinone, welche 
eine Aminogruppe in f3-Stellung enthalten 2), wie 2, 6- und 2, 7-
Diaminoanthrachinon und die entsprechenden Sulfosauren. Die 
Benzanthrone sind wichtige Ausgangsmaterialien zur Herstellung 
von Indanthrenfarbstoffen. So z. B. liefert das Benzanthron
chinolin beim Verschmelzen mit Alkalien den violettblauen 
Klipenfarbstoff Cyananthren. 

Wenn die vorstehenden Ausfiihrungen liber Gewinnung 
neuer Farbstoffe auch nur skizzenhaft sind, so ist doch daraus 
ersichtlich, daB die synthetische Chemie hier rastlos an der 
Arbeit ist, Neues und Brauchbares zu schaffen. So erkennen 

1) Man vgl. D. R.-P. Kl. 12, Nr. 171939 del' Badischen Anilin
und Sodafabrik; Ch. Z. 1906, II, 573. 

2) Das ,8-Aminoalizarin liefert bekanntlich bei der Kondensation 
mit Glycerin, z. B. in schwefelsaurer Lrisung, das Alizarinblau, 
d. h. das Chinolin des Alizarins. 
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wir als Frucht des segensreichen Zusammenarbeitens von 
Wissenschaft und Teehnik, daB von den Farbstoffen aus dem 
Pflanzen- und Tierreieh es nur noeh wenige sind, die den 
kiinstliehen Teerfarbstoffen noeh nieht weichen muBten. Und 
auch diese wenigen diirfte in Zukunft die Synthese durch gleich
wertige odeI' gar bessere ersetzen. So sei nur darauf hingewiesen, 
daB sich ein aussichtsreiehes Feld der Tatigkeit bietet im Ersatz 
von Blauboh, das immer noch in groBen Mengen verbraucht 
wird. Schon fangen die schwarzen, sauerziehenden Azofarbstoffe 
an, es in verschiedenen Zweigen der Farberei zu verdrangen, 
und die Zeit diirfte nicht mehr allzu fern sein, wo das Blauholz 
das Los der Krapp-Pflanze teilen muG. 

Synthese vom Schall-Dralleschen Abbauprodukt 
des Brasilins 1 ). 

Tn einer Arbeit, die fiir die Frage nach der Konstitution 
des Brasilins, des farbenden Prinzip des Rotholzes, grundlegend 
war, zeigten S c h all und D raUe S), daJ3 sich diesel' Stoff in 
alkalischer Losung zu einer Vel' bin dung del' empirischen Formel 
C9Ha04 abbauenlaJ3t. Feuerstein und v. Kostanecki S) 
bauten den Dimetbylather dieser Verbindung zum Fisetol
dimethylather abo Daraus ergab sich mit groJ3er Wahrschein
liehkeit, daB die Schall-Drallesche Verbindung ein Oxy
ehromonol von del' Formel B sei. Aus del' von P. Pfeiffer 
(1904) aufgestellten Formel A des Brasilins HiBt sich die 
Bildung eines Oxy-ehromonoh; B beim oxydativen Abbau leiebt 
verstehen. 

1) P. Pfeiffer und J. Oberlin, Ber. 57, 208 (1924). 
2) Schall und Dralle, Ber. 21, 3017 (1888); 22, 1559 (1889); 

25, 19 (1892); 27, 528 (1894). 
3) Feuerstein und v. Kostanecki, Ber. 32, 1024 (1899). 
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Nunmehr wurde von Pfeiffer und Oberlin die Formel B 
auf folgendem synthetischem Wege sichergestellt. Durch Ein
wirkung von Dimethylsulfat auf die alkalische Losung des 
Resorcins stellten sie zunachst Resorcin-monomethylather 
(I) dar und kondensierten dann diesen Ather in alkalischer 
Losung mit {3-J od -propionsaure. Es.entstand so die {3-[3 -~I e th 0 x y
phenoxy]-propionsaure vom Schmelzp. 81 bis 83° (II). Sie liell 
sich durch Behandeln mit Phosphorpentoxyd oder Chlorzink, 
oder noch besser durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf 
das zugehOrige Chlorid in einer Ausbeute von maximal 40 Proz. in 
das 3-Methoxy-chromanon (III) vom Schmelzp. 53,5 bis 54° 
uberfuhren. Durch Behandeln mit Amylnitrit und Natrium
amylat in amylalkoholischer Losung geht das 3-Methoxy
chromanon in den Isonitrosokorper IV uber, farblose Blattchen 
vom Zersetzungspunkt 146 bis 147°, der sich durch kurzes 
Aufkochen seiner Essiglosung mit 10 proz. Schwefelsaure in das 
3-Methoxy-chromonol (V), farblose Nadelchen vom Schmelz
punkt 171 bis 172°, verwandeln laLlt. 1st nun die Formel B vom 
Abbauprodukt des Brasilins richtig, so muLl der Methylather dieses 
3-Methoxy-chromonols (VI) identisch mit dem Dimethylather 
des Abbauproduktes sein. Das ist in der Tat der Fall, und 
damit ist die Konstitutionsformel des Schall-Dralleschen 
Abbauproduktes des Brasilins endgultig festgelegt. 

Hervorzuheben ist noch die Identitat der Verbindung III 
mit dem huher von Pfeiffer und Grimmer beschriebenen 
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Methoxy-chromanon, welches aus Resorcin Uber Resacetophenoll, 
Paonol (Resacetophenonmonomethylather) und Methoxy-chromoll, 
durch Reduktion des letzteren mit Wasserstoff bei Gegenwart 
von Platinmohr erhalten worden war. Die einzelnen Phasen 
del' Synthese lassen sich demnach wie nebenstehend Zll

sammenstellen. 

Anthocyane [Bliiten-, Beeren- und Wurzelfarbstoffe] 1). 

Unter del' Bezeiclmung AnthocyanefaJ3t man die Farbstoffe 
del' Bluten und Beerenfruchte zusammen, also die Schmuck
und Lockfarbell des Pflanzenreichs. . Sie haben phenolischen 
Charakter und bilden demzufolge Metallsalze. Sie sind stickstoff
frei und dennoch basisch. Auf ihre basische Natur laJ3t sich 
ihre Isolierung viel bessel' grUnden als auf die phenolischen 
Eigenschaften. ~lit Mineralsauren und mit organischen Sauren 
bilden die Anthocyane gut kristallisierende Salze. Es sind 
Oxoniumsalze; den vierwertigen Sauerstoff nimmt Will s tat t e l' 
in ihnen chinoid gebunden an, urn die stark basisehen 
Eigenschaften zu erklaren. 

Die Verbindungen del' Anthocyane mit Saure sind rot, ihre 
neutrale Form. die als Phenolbetain aufzufassen ist, violett und 
die Alkalisalze blau. Viele Variationen del' BIUtenfarben be
ruhen auf dem Vorkommen diesel' drei Verbindungsformell. 
Die Allthoeyalle entfarbell sich in ihrell Losungen zufolge 
Tsomerisation. Durch hydrolytische Dissoziation elltsteht aus 
dero Salze die Farbbase, die sich durch Wallderung des Hydroxyls 
vom Sauerstoff an Kohlellstoff in eine Pseudobase, in eill Carbinol. 
verwandelt. Die Reaktioll entspricht daher der Bildung von 
Rosallilin aus Fuchsin. Die Anthocyane sind Glucoside, bei 
kurzem Erhitzen mit 20 proz. Salzsaure werden sie vollstandig 
gespalten in Zucker und die eigentlichen Farbstoffkomponentell, 
die Anthocyanidine genannt worden sind. Die Verteilung 
zwischen Amylalkohol und verdUnnter Saure ermoglicht 
Anthocyan und Anthocyanidin zu unterscheiden. Das Glueosid 

1) R. Willstatter und A. E. Everest, Ann. 401, 189 (1914). 
R. Willstiitter, Ber. 47, 2865 (1914). R. Willstiittcr und L. Zech
meister, Sitzungsber. d. Kg!. Preu6. Akad. d. Wissensch. 1914, 886. 
D. D. Pratt uml R. Robinson, Journ. Chem. Soc. 121, 1577 (1922); 
123, 745 (1923); 125, 188, 199 (1924). 

Schmidt, Synthetisch,organische Chemie der Neuzeit. 2. Auf!. 14 
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wird von der v:erdUnnten Saure aufgenommen, das zuckerfreie 
Derivat geht quantitativ in den Amylalkohol Uber. 

Das erste, in Kristallen des Chlorids erhaltene Anthocyan 
war der Farbstoff der Komblume, das Cyanin von Willstatter 
und Everest; in der blauen Elute findet es sich als Kaliumsalz. 
Der Farbstoff der Rose hat sich als identisch mit dem Cyanin 
erWlesen. Das Cyanin zerfallt in 2 Mol., Glucose und in 
Cyanidin. Der Farbstoff der Preiselbeere, das Idaein, 
ist eine Verbindung des namlichen Cyanidins. Das Idaein be
steht aus· je 1 Mol. Galaktose und Cyanidin. Dem Cyanidin 
kommt als Chlorid die Formel C15 Hn 06Cl,. in der saurefreien 
Form die Formel C15H1906 zu. Das Anthocyan der Scharlach
pelargonie ist das Diglucosid eines Anthocyanidins (Pelar
gonidin), welches urn ein Sauerstoffatom ii,rmer ist als 
Cyanidin. Seine Formel ist also C15Hl(j05. Das Anthocyan 
des Ritterspoms (Delphinium consolida) findet sich in der 
violetten Elute als Farbbase. Dieses Del phinin ist etwas 
komplizierter zusammengesetzt, bei der Hydrolyse zerfallt es in 
2 Mol. Glucose, 2 Mol. p-Oxybenzoesaure und 2 Mol. des 
Anthocyanidins. Letzteres, das Delphinidin, entspricht als 
Chlorid der Formel C15 Hn 07 Cl, enthalt also ein Atom 
Sauerstoff mehr als Cyanidin. Die Derivate des Delphi
nidins scheinen in den tiefvioletten und blauen ElUten 
und Fruchten verbreitet zu sein. Willstatter und seine Mit
arbeiter haben namlich vier andere Anthocyane gewonnen, die 
sich von Methylathern des Delphinidins ableiten. Es sind 
das 0 enin, der Farbstoff der Weintraube, dessen Anthocyanidin, 
dem Oenidin, die Formel C17 H14 07 zukommt; femer ein 
isomerer Dimethylather (mit anderer Stellung eines Methyls), 
das Anthocyanidin aus der Waldmalve, Mal vi d in, welches 
mit 2 Mol. Glucose verbunden auftritt. Einen Monomethyl
ather des Delphinidins erhalt man bei der Hydrolyse 
zweier einander sehr ahnlicher Anthocyane. Der Farbstoff der 
Heidelbeere und derienige der Stockrose oder schwarzen Malve 
(Althaea rosea) sind Monoglucoside, denen dasselbe Antho
cyanidin zugrunde liegt, das Myrtillidin genannt worden ist. 
Eine alte strittige Frage, ob das Anthocyan des Rotweins und 
der Heidelbeere identisch sind, wird dadurch gelost. Sie sind 
verschieden. Die Mengen der Anthocyane in den Pflanzenteilen 



211 

schwanken in weiten Grenzen. Sie sind in manchen Bltiten 
sehr gro13 , bei Pelargonie und Waldmalve 61/ 2 bis 71/ 2 Proz. der 
trockenen BItite, bei den Beerenfriichten viel niedriger, z. B. bei 
der Preiselbeere 0,4 Proz. der getrockneten Beerenhaut. 

Die Anthocyanidine stehen nach ihrer empirischen Zusammen
setzung in naher Beziehung zu den in den Pflanzen sehr ver
breiteten gelben Beizenfarbstoffen, besonders zu den Farbstoffen 
der Flavon- und Flavonolgruppe, welche durch analytische Unter
suchungen namentlich von H. Hlasiwetz und L. Pfaundler 
und in neuerer Zeit von A. G. Perkin sowie J. Herzig, und 
durch die erfolgreichen Synthesen von St. v. Kostanecki 1) und 
seinen ~Iitarbeitern (J. Tambor, V. Lampe u. a.) griindlich 
erforscht sind. Das Cyanidin in seiner saurefreien Form ist 
isomer mit Luteolin und Kampferol; Pelatgonidin ist isomer 
mit Apigenin und Galangin, Delphinidin ist isomer mit Quercetin 
und Morin. 

Die Farbstoffe sind Oxoniumverbindungen, welche sich von 
demPhenopyrylium oder Benzopyrylium ableiten, das H.Decker 2) 

und Th. v.Fellenberg synthetisch erhalten haben. Der Unter
schied zwischen Flavonen und Anthocyanen liegt nur darin, da13 
die einen Pyrone, die anderen Pyryliumverbindungen sind. 

Synthese des Pelargonidins und Cyanidins 3). 

Untersuchungen tiber den Abbau der Anthocyanidine III 

der Alkalischmelze und tiber die Reduktion des Quercetins III 

saurer Lasung haben den Zusammenhang zwischen Flavonol
farbstoffen und Anthocyanen klargelegt. Ftir die Synthese der 
letzteren waren danach die Wege vorgezeichnet durch die eben 
zitierte Arbeit vonH.Decker und Th.v.Fellenberg: "tiber 
Phenopyrylium und hahere homologe und isologe Pyryliumringe. " 

1) St. v. Kostanecki und Mitarbeiter, Synthese von: Chrysin, 
Ber. 32, 2448 (1899); 37, 3167 (1904); Apigenin, Ber. 33, 1988 (1900); 
38, 931 (1905); Luteolin, Ber. 33, 3410 (1900); 37. 2625 (1904); 
Fisetin, Ber. 37, 784 (1904); Quercetin, Ber. 37, 1402 (1904); Kiimpferol, 
Ber. 37, 2096 (1904); Morin, Ber. 39, 625 (1906). 

2) H. Decker und Th. v. Fellenberg, Ann. 356, 281 (1907); 
364, 1 (1908). 

3) R. Willstiitter, L. Zechmeister und W. Kindler, Ber. 67, 
1938 (1924). 

14* 
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Zwei 1\'Iethoden waren fiir die Synthese der Pyryliumderivate 
ge ge ben, namlieh: 

1. Die Anlagerung' von l\Iagnesium-arylhalogeniden an 
Cumarine: 

2. Die Kondensation von 0 - Oxy - benzaldehyden mit 
Aldehyden und Ketonen und darauf folgende Ringsehliel.lung: 

/~/OH /~/OH 

I II + R1 • C H2 . co. R9 -- I II 
'\/"CHO '\/"CH: CR1·CO. R9 

o /Ac 

__ (1/ )C.R2 

'\/'\C H/C . Rl 

Von diesen beiden Wegen wurde von Wilbti1tter und 
seinen Sehiilern zunachst die Reaktion eines Cumarins mit 
Magnesium-arylhalogeniden vorgezogen, da sie von einem zweek
maBig gewahlten Cumarin aus aHein durch Abanderung des 
Aryls der Grignardschen Verbindung zu einer Reihe von 
Anthocyanidinen zu fiihren versprach. 

Die besondere Aufgabe fiir die Synthese der Bliiten
farbstoffe lag in der Einfiihrung des Hydroxyls in die SteHung' 3 
des Pyryliumkernes, wofiir es noch keine gute Methode gab. 
Die hisher hekannten Anthocyanidine enthalten aHe dieses 
Hydroxyl; sie stehen zu den einfacheren Phenylbenzopyrylium
(oder Flavylium-) Verhindungen in demselhen Verhliltnis wie 
die Flavonole zu den Flavonen. Gerade die Einfiihrung des 
Flavonolhydr()xyls hat bei der Synthese der natiirlichen gelhen 
Beizenfarbstoffe, die St. v. Kostanecki und seinen Schiilern 
zu verdanken ist, eine besondere Schwierigkeit geboten. Auf' 
den Dihydroverhindungen der Flavone, den Flavanollen, die 
als Zwischenprodukte der Syllthese erhalten wurden, gingen 
die Flavonole hervor durch Nitrosierung mit salpetriger Sliure 
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und hydrolytisehe Spaltung der Isonitrosoderivate, also naeh 
dem alten Verfahren der Umwandlung von Ketonen in oe-Diketone. 

Die neue, von Willsta tter und seinen Sehtilern aus
gearbeitete lVlethode ftir die Einfiihrung des Hydroxyls in den 
Pyryliumkern besteht nun in der Anwendung von Glykolsaure, 
deren alkoholisehes Hydroxyl dureh ein Methyl gesehtitzt ist, 
zur Cumarinsynthese. In Ubereinstimmung mit frtiheren Er
fahrungen tiber den Verlauf der Perkinsehen Synthese zeigt 
es sieh, daD die Methoxyessigsaure hinsiehtlieh der Kondensations
fahigkeit ihres Methylens nieht hinter der Essigsaure zuriiek
steht. Die Cumarinbildung wird dadnreh besonders glatt, daD 
man aueh als Kondensationsmittel die Methoxyessigsaure in der 
Form ihres Anhydrids anwendet. Das Kondensationsprodukt 
des Phloroglueinaldehyds besteht dann aus einer ein
heitliehen Verbindung, dem D i-me th 0 xy a e ety 1 0 xyme th 0 xy
cumarin, das dureh Entaeylierung mit verdtinnter Alkalilauge 
und Methylierung mit Diazomethan zweekmaBig umgeformt wird: 

H3 CO 

Das 'rrimethoxyeumarin verbindet sieh mit Phenol und mit 
Brenzeateehin, die in Form von lVlagnesiumverbindungen des 
4-Brom-anisols und 4-Jodveratrols zur Reaktion gebraeht werden, 
zu den Methylathern der Tetra- und Pentaoxypyrylium
verbindungen, und daraus gehen bei der Entmethylierung mit 
.Todwasserstoffsaure die freien Anthoeyanidine hervor. 

Die Oxyphenylverbindung wurde mit dem Pelar
gonidin identifiziert, das aus den Anthoeyanen der Pelargonie, 
Dahlie, Aster u. a. erhalten worden ist, die o-Dioxypheny 1-
verbindung war identiseh mit dem Cyanidin, der zueker-
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freien Komponente der Farbstoffe aus Kornblume, Hose, Mohn, 
Preiselbeere und vielen anderen Bliiten und Friichten. 

O. MgBr O .. MgJ 

I''''}''/ /-" /"'/\/ /-" 
HsCO., " ,-"'_/ .0CRs undRsCO., " ,-,,,_/'OCRn 

'\/"'.f'.OCRs '\,/".i" OCR3 OCRs 

~ 
O. Cl O. Cl 

R 0 . ("'(11-<=>' OR 

'\./'\,/.OR 

R 0 . .f''''.f''''_/-'''. 0 R 

l/lJl· OR "'-~ 
HO RO 

Pelargonidin Cyanidin 

WeitereSynthesen des Pelargonidins sind von ItRo binson 1) 
und seinen Schiilern durchgefiihrt worden. Die Synthesen von 
It Robinson und seinen Schiilern und diejenigen von Will
statter und seinen Schiilern erganzen einander; denn die 
Methode der englischen Forscher ist die Kondensation von Oxy
benzaldehyden mit Verbindungen, welche die Gruppe -CO 
CHs- enthalten. 

III. 

O. Cl 

/"/,, ~" RsCO-
1 

I ,-",_/-OCRa 

",/",/-0 C R3 

I 
OCRs 

1) D.D.Pra tt und R.Ro bin son, Journ. Chem.Soc.121, 1577 (1922); 
123, 745 (1923); 125, 188 (1924). In der 3. Abhandl. ist die Synthese 
des Pelargonidins angeflihrt. Ferner R. Robinson, R. C. Crabtree, 
Ch. K. Das, W. Lawson, 'R. W. Lunt, B. R. Roberts und P. N. 
Williams, Journ. Chern. Soc. 125, 207 (1924); L. R. Ridgway und 
R. Robinson, ebenda, S.214. 
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Dieser Weg war zuerst, schon im Jahre 1907, von 
W. H. Perkin 1) und R. Robinson angebahnt worden. 

2-0xy-4, 6-dimethoxybenzaldehyd (I), nach dem Verfahren 
von Dimroth und Zoeppritz2) aus Phloroglucindimethyl
ather gewonnen, gibt mit J3-Resorcylaldehyd (II) das Tetra
methylpelargonidinchlorid (III), aus dem Pelargonidin
chlorid mit allen Eigenschaften der natiirlichen Verbindung 
erhalten wurde. 

Willstatter 3) und O. Th. Schmidt haben die von ihnen 
zunachst am Pelargonidin und Cyanidin erprobte Synthese von 
Anthocyanidinen durch Addition weiterer Arylmagnesium
halogenidean Trimethoxy-cumarin auf neue Phenyl-benzopyrylium
verbindungen ausgedehnt. Die Vereinigung mit Brombenzol 
fiihrt zum niedrigeren Sauerstoffhomologen' des Pelargonidins, 
dem 2-Phenyl-3, 5, 7;-trioxy-benzopyryliumchlorid (I), 
die Reaktion mit Jod-resorcin-dimethylather ergibt das Iso mere 
des Cyanidins mit Metastellung der Hydroxylgruppen, das 
2-Resorcyl- oder -[2',4' -Dioxy-phenylJ-3, 5, 7 -trioxy
benzopyryliumchlorid (II). Nach der Beziehung zu den 
Flavonolfarbstoffen Galangin und Morin erschien es zweckmaBig, 
diese Pyryliumverbindungen als Galanginidin und Morinidin 
zu bezeichnen und ihren noch unbekannten Glykosiden die 
Namen Galanginin und Morinin vorzubehalten. 

I. 

O. Cl 

HO /"'/"--..-~'" 

l~/lJl· 0 H "'_/ 

OR 
Galanginidinchlorid 

OR 
O. Cl 

R 0 . ,f"'"f"--.._/-"'. 0 H 

II. II II "'~ 
,\/~/.OR 

OR 
Morinidinchlorid 

Die Beschreibung der beiden aus natiirlichem V orkommen 
noch nicht bekannten anthocyanidinartigen Farbstoffe solI die 
Abhangigkeit der Farbe und der Reaktionen von der Substitution 
durch Hydroxylgruppen vollstandiger erkennen lassen. Das 
Isomere des Cyanidins ist in den Farberscheinungen viel mehr 
dem sauerstoffarmeren Pelargonidin als dem Cyanidin ahnlich. 

1) W. R. Perkin und R. Robinson, P. Oh. S. 23, 149 (1907). 
2) O. Dimroth und R. Zoeppritz, Ber. 36, 995 (1902). 
3) R. Willstiitter und Otto Th. Schmidt, Ber.57, 1945 (1924). 
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Del' Eintritt eines Hydroxyls in die Metastellung zur Hydroxyl
gruppe des Pelargonidins hat also viel geringeren Einflu!3 als 
die Substitution durch das zweite Hydroxyl in Orthostellung. 
Das sauerstoffarmere Galanginidin ist nicht mehr rot, sondel'll 
in wasserigsaurer Losung scharlachgelb, in alkoholischer Losung 
orangefarbig. Die schone Farbe del' Anthocyane wird also von 
del' Substitution des Phenylrestes durch mindestens ein Hydroxyl 
bedillgt. Wesentlich unterscheidet sich das Galanginidin von 
den anderen Anthocyanidinen durch das Fehlen des blauen 
(oder violetten) Alkalifarbsalzes: die violette amylalkoholisehe 
Losung del' Farbbase, des Oxoniumbetains, gibt mit Natrium
carbonat oder Natronlange keinen Farbumschlag in Blau und 
gibt die Substanz nieht an das Alkali abo 

Mehrkernige aromatische Verbindungen. 

Das Triphenylmethan, die Muttersubstanz del' '1'riphenyl
methangruppe, in die zahlreiche, viel verwendete Farhstoffe -
die Rosanilinfarbstoffe, Aurine und Phthaleine - gehoren, ent
steht, auBer den schon seit langerer Zeit bekannten, auch naeh 
folgenden in del' N euzeit entdeckten Reaktionen. 

1. Aus del' Magnesiumverbindung des Triphenylehlormethans 
heim Zersetzen mit 'Vasser und Saure!). Es ist das die vorteil
haftere Methode zur Darstellung des Kohlenwasserstoffs, da sich 
das 'l'riphenylehlormethan leieht dureh Behandlung von Kohlen
stofftefraehlorid mit Benzol und Aluminiumehlorid erhalten la!3t 2): 

-3HCl 
ClCCla + 3 HCoH5 ----+ ClC(CsHfih 

Triphenylchlormethan 
Mg H2 0 

----+ ClMgC(CsH5)a --+ HC(CsH5)g-t-Cl.Mg.OH 
Triphenylmethan 

2. Dureh Einwirkung von Aluminiumehlorid auf Benzal
ehlorid und Benzol oder auf Chloroform und Benzol 3): 

-2HCl 
CSH5· CHCl2 + 2HCoH5 ----+ (Cs H5)a CH 

CHCla + 3H. CsHa---t, -3HCl 

1) Schmidlin, Ber. 39, 628 (1906); 45, 3188 (1912). 
~) M. Gomberg, Ber.33, 3144(1900). 
3) Uber den Verlanf der letzteren Reaktion Ygl. man Norris 

nnd Mac Leod, Amer. Chern. Jonrn. 26, 499 (1901). 
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Yon theoretisehem Interesse ist aueh die Dar s t e 11 u n g 
von Triphenylmethanfarbstoffen mit Hilfe del' Organo
magnesiumsalze. 

Bekanntlieh lagern sieh Orgallomagllesiumverbindullgen 
yom Typus R. Mg. Hal an Ketone R'. CO. R" unter Bildung 
von Verbindungen (R) (R') : C : (R") (0 Mg Hal) an, die bei del' 
Zersetzung mit Sauren tertiare Alkohole (R) (R') (R") C . 0 H 
liefern. So entsteht aus Benzophenon und Phenylmagnesium
bromid Triphenylcarbinol. Wenn man nun an Stelle des PhenyI
restes bei diesel' Reaktion durch salzbildende Gruppen substituierte 
Phenylreste anwendet, so gelangt man zu Farbstoffen del' 
'friphenylmethanreihe. So hat man z. B. aus Methylathern des 
Oxybenzophenons einerseits und del' Magnesiumverbindung aus 
p-Bromanisol andererseits Produkte erhalten, die nach del' Ver
seifung 0 xytri ph eny lear binole lieferten. Farbstoffe del' 
Fuchsinreihe sind einerseits von A. v. Baeyer und V. Villiger 1) 
dargestellt worden, und sie erhielten z. B. aus Di-o-aminobenzo
phenon naeh del' Grignardsehen Methode o-Malachitgrun; 
andererseits von P. Ehrlich 2) und F. Sachs am; Benzophenon 
und lVIagnesiumsalzen halogenierter Amine. 

Sie fanden, daD sich die atherische Lasung von Dimethyl
aminophenylmagnesiumbromid gut zur Demonstration del' 
Konstitution und Genese del' Triphenylmethanfarbstoffe eignet. 
So erhalt man, wenn man sie mit einer litherisehen Lasung von 
Michlersehem Keton zusammenbringt, sofort einen gelbbraunen 
Niederschlag, del' sich ebenso wie die daruber befindliche Lasung 
an del' Luft schnell farbt, und zwar uber schmutzigrot grunlich 
und dann fast rein blau. Beim Ansauern mit Essigsaure erhtiJt 
man Hexamethyltriaminotriphenylearbinol, das mit dem 
altbekannten }Iethy 1 violett vallig identisch ist und nach 
folgender Gleichung entstanden ist: 

(CH3)2N.C6H,.CO,C6H4N(CH3h + Br.Mg.C6H4 ·N(CH3)2 

__ (CRg)2 N . C6H4>C<C6H4 . N(CH3h 
Br~lg0 C6R4 . N(CH3h 

+HCI 
--- [(CHohN. C6 H4h. C. OR + MgClBr 

1) A. v. Baeyer nml V. Villiger, Ber. 36, 2775 (1903); 37, 
597 (1904). 

2) P. Ehrlich nnd F. Sachs, Bel'. 36, 4296 (1903). 
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Ebenso kann man mit Benzophenon das in essigsaurer 
Losung orangerote Dimethy laminotri pheny lear binol ge
winnen, welches sonst nur schwer zuganglich ist. Endlich erhalt 
man aus 2 Mol. Dimethylaminophenylmagnesiumbromid und 
1 Mol. aromatischer Saureester, wie Benzoesaureester und 
Naphthoesaureester, Malachitgriin oder dessen Homologe. 

Mittels des Dimethylaminophenylmagnesiumbromids lassen 
sich auch noch eine Reihe anderer Farbstoffsynthesen durch
fiihren. 

Eine technische Bedeutung hat diese Bildung der 'l'riphenyl
methanfarbstoffe natiirlich nicht, doch laf.lt sie sich zur Darstellung 
mancher Verbindungen im Laboratorium verwenden, insbesondere 
zur Gewinnung von Kombinationen, die auf anderem Wege schwer 
zu erhalten sind. 

Tripheoylmethyll). Durch Einwirkung von Metallen 
(Silber, Quecksilber, am besten Zink) auf 'l'riphenylchlormethan, 
(CsH5)CCI, gewann M. Gomberg einen stark ungesattigten 
Kohlenwasserstoff, den er 'l'riphenylmethyl nannte. J. Schmidlin 
erhielt denselben spater beim Zersetzen einer frisch hergestellten 
Losung der Magnesiumverbindung des 'l'riphenylchlormethans, 
(C 6 H5)s C Mg CI, in sorgfaltigst getrocknetem Ather mittels ver
diinnter Salzsaure, neb en ungefahr ebensoviel 'l'riphenylmethan. 
Der ungesattigte Kohlenwasserstoff hat seit seiner Entdeckung 
im Jahre 1900 durch seine wunderbaren Eigenschaften das 
Interesse der Chemiker in hochstem Maf.le auf sich gezogen, und 
es ist durch ihn die Frage nach der Valenz des Kohlenstoffs in 
ein neues Stadium getreten. 

In bezug auf die Konstitution des 'l'riphenylmethyls be
stehen die folgenden Ansichten: 1. Es enthalt ein dreiwertiges 
Kohlenstoffatom entsprechend der Formel (CSH5)S C; 2. es ist 
Hexaphenylathan, (CsH5)aC-C(C6H5)S; 3. es ist ein chinon-

1) Gomberg, Journ. Amer. Ohem. Soc. 22, 757 (1900); 25, 
317 (1901); Ber.33, 3150 (1900); 34, 2726 (1901); 35, 1822, 2397, 
3914 (1902); 36, 3924, 3927 (1903); 37, 1626, 2033, 3538 (1904); 
38, 1333, 2447 (1905); 39, 1461 (1906); 40, 1847 (1907); 46, 225 (1913); 
Journ. Amer. Ohem. Soc. 44, 1810 (1922); 45, 190, 207 (1923). Zur 
naheren Orientierung sei verwiesen auf die Monogrdphie von J. S c h m i dli n: 
Das Triphenylmethyl. Ohemie in Einzeldarstellungen, herausgegeben 
von J. Schmidt, 6. Band. Verlag von Enke, Stuttgart 1914. 
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artiger Korper und zeigt Tautomerie im Sinne des nachfolgenden 
Schemas: 

() H ~ [( H]+ OsH620:06H4<0(OsH4h ~ °a H5h O: 0 6H,<_ 

+ [(06 H6hO-]-

Fur und gegen jede derselben sprechen eine Anzahl von 
Grunden, worauf hier nicht weiter eingegangen werden kann. 

Der au13ergewohnlich stark ausgepragte, ungesattigte 
Charakter des Triphenylmethyls tritt in seinem Verhalten gegen 
Sauerstoff .und die Halogene sowie in seiner Fahigkeit zutage, 
sich mit verschiedenen Klassen organischer Verbindungen zu 
Additionsprodukten zu vereinigen, so da13 ihm eine gewisse 
Bedeutung in synthetischer Richtung zukommt. So bildet es 
additionelle Verbindungen mit Estern, denen das Symboll 
oder II, mit Ketonen, denen die Formel III, mit Athern, 
denen die FormellV zugeschrieben wird: 

/0 1. II. 
R'0>0<0(06H5h R>C' 0<0 (06 H5h 

R' C(C6H5h R'O . ° (06 H5h 

IV. V. 

R>0<0(06 H5h C H C· N<0(06 H5h 
R' 0(06H5h 2 6': ° (C6H5h 

Durch Einwirkung von Sauerstoff auf Triphenylmethyl 
entsteht Tri pheny lme thy 1 pe roxyd, wahrscheinlich nach 
dem Schema: 

2(06H5hC + O2 == (06H5hO. 0.0. C(C6H5h 

In gleicher Weise wie Triphenylmethyl sind verschiedene 
Analoge desselben hergesteIlt worden 1). Als der wesentlichste 
theoretische Erfolg aIler dieser Studien ist zu betrachten, da13 
sie die klare Erkenntnis der Aufteilbarkeit der Valenz des 
Kohlenstoffs, oder, ummit A.Werner zu sprechen, den Beweisfiir 
den "wechselnden Affinitatswert" der Kohlenstoffbindung ge
bracht haben. Freies PentaphenyIathyl, (COH5)SC-C(CoH5)9.··. 
erhalt man bei der Einwirkung von Triphenylmethylnatrium auf 
Diphenyldichlormethan 2). 

1) Uber Tri-biphenyl-methyl, (C6H6' CaH4hO, nnd andere 
Analoga s. Schlenk, Ann. 368, 303 (1909); 372, 1 (1910). 
J. Schmidlin, Ber. 45,3171 (1912). Uber ~-Naphthyl-di-biphenyl
methyl s. Schlenk nnd Bornhardt, Ber.46, 1482 (1913). 

2) W. Schlenk nne! H. Mark, Ber.oo, 2285, 2299 (1922). 
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Metallketyle. Eine weitere Klasse von Verbindungen mit 
(lreiwertigem Kohlenstoff liegt in den von W. Schlenk ent
(leckten Metallketylen vor 1), denen die unten folgende allgemeine 
Formel zukommt. Sie entstehen durch Einwirkung von Alkali
metall auf Ketone und sind gekennzeichnet durch gro1.le Luft
empfindlichkeit und VOl' allem dureh intensive Farbung. Del' 
dreiwertige Kohlenstoff verrat sich also in ihnen durch seine 
stark chromophore Wirkung. 1m allgemeinen tritt bei del' 
Einwirkung von Aikalimetallauf Ketone einer del' drei folgenden 
FaIle ein: 

1. Es entsteht unter Wasserstoffentwi('.kl~mg eine Alkali
yerbindung, . namlich dann, wenn die l\Ioglichkeit del' Bildung 
einer Enolform gegeben ist, wie z. B. beim Aceton, daB sich 
yerhalt wie die Enolverbindung CH2 : C(OH). CHao 

2. Es addiert sich Alkalimetall ohne Wasserstoffentwicklung, 
die Reaktion fiihrt abel' nicht zu monomolekularen Reaktions
produkten mit dreiwertigem Kohlenstoff, sondern zu dimolekularen 

ONa ONa 

2 ~l>C 0 + 2 Na = :1>C--C<RR1 
222 

3. Es addiert sich das Aikalimetall unter Bildung von 
lIetallkety len: 

R1,>C .. ' 
R2- "--ONa 
Metallketyl 

Gomberg hat eine ganze Reihe von Verbindungen, 
welche dem Triphenylmethyl analog sind, in Losung her
gestellt; in festem Zustand sind diesel ben wegen ihrer leichten 
Veranderlichkeit bisher nicht isoliert worden. 

Die gefarbten l,osungen der Analogen des Triphenylmethyl;;; 
sind bestandig nur unter AbschluI.l von Sauerstoff. Sobald 
sie del' Luft ausgesetzt werden, tritt sofort Oxydation ein, und 
es entstehen dabei die Peroxyde del' 'l'riphenylmethylabkomm
linge, gerade wie beim 'friphenylmethyl selbst. Die Reaktion 
verHiuft also wie folgt: 

RR'R"C. Cl + 11e = (RR'R"C) + 1IeCl 
2 (RR'R"C) + 02 = RR'R"C. 0-0 . C . RR'R". 

1) W. Schlenk und A. ThaI, Ber.46, 2840 (1913). 
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Tetraphenylmethan, (C6 R 6), C, kann gut aus Triphenyl
earbinol hergestellt werden 1). Dasselbe geht beim Erhitzen mit 
salzsaurem Anilin in das Chlorhydrat des p~Aminotetra

p-henylmethans uber. Aus der Base entsteht durch Eliminie
rung der Aminogruppe mit Rilfe des Diazoniumsulfats das Tetra
phenylmethan: 

~" r-" (CaH6hC.OH -- (CaH5h C-,, __ /-NH2 -- (CaH5hC-~ __ / 

Neuerdings hat Gom berg 2) gefunden, daB man Tetraphellyl
methan auch durch Einwirkung von Phenylmagnesiumhromid auf 
Triphenylchlormethan leicht gewinnen kann: 

(CaH5hC. CI + CaH5MgBr __ (C5H6)4C + MgBrCI. 

Erhitz:t man Triphenylcarbinol anstatt mit Anilill mit Phenol, 
so entsteht in allaloger Weise p-Oxytetraphenylmethan: 

C(CaH5)3·0H + CaH5 ·OH = C(CaHo)g(C6 H,.OH) + H2 0. 

Zahlreiehe Versuche sind unternommen worden zur Syn
these des Hexaphenyliithans, welches flir die Frage nach der 
Konstitution. des in seinen Eigellschaften· so merkwurdigen 
Gombergschen Triphenylmethyls viel Bedeutung hat. Dahei 
stellte Gomberg 2) die verschiedenen polyphenylierten 
Athane einschliel3lich bis zum Pentaphenylathan dar. 
Letzteres z. B. wurde erhaltell beim Behandeln eines Gemisches 
der Atherlosungen von Diphenylhrommethan und Triphenyl
chlormethan mit Magnesium: 

(CaH5h9. Cl + Mg + BrCH(CaH5h 
= (CaH5)gC-CH(CaH6h + MgCIBr. 

Einer Substanz, welche durch Reduktion des Triphenyl
methylchloridR 3) und des Triphenylcarbinols, sowie hei Ein
wirkung von Metallen auf Triphenylchlormethan in Eisessig 4) 
entsteht, wurde von Ullmann und Borsum sowie von Gomherg 
die Rexaphenylathanstruktur zugeschrieben. Doeh wurde von 
'l'schitschibahin 5) diese Konstitutionsauffassung widerlegt 

1) Ullmann und Miinzhuber, Ber. 36, 404 (1903). Weituc 
Bildungsweise s. Gomberg und Berger, Ber. 36, 1088 (1904). 

2) Gom berg, Ber. 39, 1461 (1906); M. Freund, Ber.81J, 2733 (1906). 
3) Ullmann und Borsum, Ber. 30, 2877 (1902). 
4) Gomberg, Ber. 35, 3914 (1902). 
5) Tschitschihahin, Ber. 37, 4709 (1904). 
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und sehr wahrscheinlich gemacht, daD die in Frage kommende 
Substanz Benzhydryltetraphenylmethan ist. Bei ihrer 
Entstehung findet wahrscheinlich eine Kondensation des Tri
phenylchlormethans oder Triphenylcarbinols mit dem Triphenyl
methan statt, entsprechend del' Gleichung: 

(C6HohC.OH + CaH5. CH(CaH,,)2 
= (C6 H5h C . C6H4-CH(CaH5h + H2 0. 

Benzhydryltetraphenylmethan 

OG, r-Tetra pheny lpropan 1), (CaHfi)2CH. CH2. CH (CaH5)2' 
entsteht durch Reduktion des Tetraphenylallens (s. unten) mit 
,Todwasserstoff und l?hosphor oder mit Natrium und Alkohol. 

Symm. Tetraphenylathan, (CaH5)2CH. CH(CaH5)2' wird 
nach verschiedenen Reaktionen erhalten, z. B. durch Einwirkung 
von Chloral auf Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 2). 

Auch bemerkenswerte Synthesen von polyphenylierten 
Atbylenen wurden in der Neuzeit durchgefiihrt. 

Das schon so lange bekannte Stilben (sym. Diphenyl
athylen), CaH5 CH=CHCaH5, kann nunmehr zweckmaDig dar
gestellt werden durch Einwirkung von Benzaldehyd auf Benzyl
magnesiumchlorid, wobei das zunachst resultierende Carbinol 
zugleich Wasser abspaltet: 

Auf diese Weise lassen sich auch zahlreiche Substitutions
produkte des Stilbens gewinnen 8), z. B. das OG-Phenylstilben oder 
'rriphenylathylen, (CaH5)SC: CH. CaHo. 

Eine weitere Methode zur Darstellung des Stilbens besteht 
im Erhitzen einer alkalischen Lasung von Phenylnitromethan 4) : 

2 CaH5. CH: NO. ONa = CaHo. CH: CH. C6Ho + 2 NaN02• 

1) Vorlander und Siebert, Ber. 39,1024 (1906). 
2) Uber symm. Tetra-biphenyl-ather und symm. Tctra

biphenyl-athan siehe W. Schlenk und Rasky, Ber.44, 1180 (1911). 
3) C. Hell und seine Mitarbeiter, Ber. 37, 453, 1429, 4188; 

Klages, Ber. 37, 1447 (1904). 
4) W. Wislicenus und Mitarbeitcr, Ber. 36, 1194 (1903); 38, 

502 (1905). 
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Dieselbe wird sehr einfach, wenn man nicht von dem 
Phenylnitromethan, sondern von der Natriumverbindung des 
Phenylnitroacetonitrils ausgeht, die aus Athylnitrat und Benzyl
cyanid leicht gewonnen werden kann: 

2 06RoO(ON): NO. ONa + 4NaOR + 2 R20 
= 06Ro' OR: OR. OaRo + 2 Na200S + 2 NRs + 2 NaNOs. 

Sym. Tetraphenylallen 1), (CoHo)sC:C:C(CoHo)s, wird 
durch Destillation von diphenylessigsaurem Barium erhalten, 
wobei als Zwischenprodukt wohl Tetraphenylaceton auftritt: 

(CaRohOR. 0 0.0. Ba. 0.00. OR(OsRoh 
Diphenylessigsaures Barium 

-BaCOa -H2 0 
--~) (CaR5hCR. 00. OR(OaR5h --_ (OaRo)20:C:0(06Ro)2 

Tetraphenylaceton Tetraphenylallen 

ZweckmaJ3iger ist es nach Vorlander und Siebert (1. c.), 
die Verbindung synthetisch aus Benzalacetophenon darzusteHen. 
Letzteres liefert nach den Untersuchungen von Kohler 2) mit 
Phenylmagnesiumbromid Dipheny 1 propiophenon: 

C6 R50R: OR. 00. C6Ro 
+ (+ Ca Ha) 

(CaR5hOR. OR2 • 00. CSR5' 

Dasselbe verbindet sich nach Kohler mit Phenylmagnesium
bromid zu Tetraphenylpropylalkohol, (CaH5)2CH. CH2 
C(CaH5)2.0H. Wenn man diesen tertiaren Alkohol mit Salz

saure oder mit Essigsaureanhydrid kocht, oder auch die Ein
wirkung von Phenylmagnesiumbromid in der Warme vorninlmt, 
so entsteht Tetra pheny 1 propy len, (CaH 5)2CH. CH: C (CaH5)2' 

Letzteres vereinigt sich mit Brom unter Verlust von Brom
wasserstoff zu Mono bromtetra pheny lpropy len: 

(CaR5hOR. CBr: 0(CaR5h oder (CaRohC: CR. CBr(CaR o)2' 

Aus dem Bromid entsteht durch Kochen mit alkoholischer 
Kalilauge Tetraphenylallen. 

Bei einer zweiten Synthese wurden die beiden Doppel
bindungen des Allens in anderer Reihenfolge, als wir es eben 
geschildert haben, eingefiihrt. Aus Diphenylpropiophenon 

1) Vorlander und Siebert, Ber.39, 1024 (1906). 
2) Kohler, Amer. Ohern. Journ. 29, 352 (1903); 31, 649 (1904). 
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gewinnt man nach Kohler das Monobromid und daraus mit 
alkoholischer Kalilauge Phenyl b enzalace tophenon 1) : 

COH5' CH: CH. CO. CoHo 

(COH5hCH. CH2 • CO. C6H5 
(C6H5hCH. CHBr. CO. CoHo 
(C6H5)2C: CH. CO. C6Ho' 

Die Kohlenstoffdoppelbindung des rx-ungesattigten Phenyl
benzalacetophenons ist (auJ3er gegen Brom) gegen die meisten 
Addenden sehr trage. Das Carbonyl des Ketons aber reagiert 
leicht mit Phenylmagnesiumbromid; es entsteht 'fetraphenyl
propylenalkohol, (C6 H5),C: CH. C(COH5)2' OH, welcher mit 
Essigsaureanhydrid unter Abspaltung von Wasser glatt in Tetra
phenylallen iibergeht. 

Aufbau linearer Phenylketten. 

In der Einwirkung von Azobenzolchlorhydrat und wasser
ireiem Aluminiumchlorid auf Biphenyl haben Pummerer 1) und 
seine Mitarbeiter eine neue bequeme Synthese gefunden, die den 
Aufbau linearer Phenylketten gestattet. Es handelt sich hier ganz 
allgemein urn eine eigenartige Friedel-Craftssche Reaktion, 
mit welcher man den Aminophenylrest zum Aufbau linearer 
Phenylketten bisher in Benzol und Diphenyl einfiihren kann, 
so entsteht bei der Einwirkung von Azobenzolchlorhydrat 
und wasserfreiem Aluminiumchlorid auf Biphenyl das end
standig aminierte lin. Diphenylbenzol (I), das durch Ent
aminierung zum Stammkohlenwasserstoff 1, 4-Dip h e ny 1-
benzol abgebaut wurde. 

l. 
/--~/--~ /--~ 
~ __ /---~ __ / --~ __ ./. NH2• 

Diese Umwandlullgell Iud en zum Aufbau noch langerer linearer 
Phenylketten ein, der ein gewisses raum-chemisches Interesse 
besitzt. penn es entsteht die Frage, ob solche Gebilde die 
Benzolkerne annahernd langs einer Geraden aufgereiht enthaltell. 
Pummerer 2) und Bittner ersetzten in T nach Sandmeyer 

1) R. Pummerer, .r. Binapfl, K. Bittner und K. Schuegraf, 
Ber. 50, 3095 (1922). 

2) R. Pummerer nnll K. Bittner, Ber. 57, 84 (1924). 
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die Aminogruppe durch Jod und verkuppelten das so erhaltene 
p-Jodterphenyl nach der Ullmannschen Methode durch Er
hitzen mit Silberpulver auf 3300 zum Sexiphenyl (II), einem 
farblosen Kohlenwasserstoff, der bei 4750 schmilzt und bei 4500 

zu sublimieren beginnt. 
II. 

2 06H5' 06H4' 06H4J + 2 AI:\' 

//-"'" /-"'" /-"'" /-"'" /-"" /--"'" 
""'_/-""'_/-"'_/-"'_/-""_/-""~ 

Sie schlagen fur die lineare Kette aus sechs Phenyl- bzw. 
Phenylenresten den Namen "Sexiphenyl" vor. In Analogie zum 
Biphenyl kann man das lineare Diphenylbenzol als Terphenyl 
(dreimal Phenyl), das Di-bipheny I von Ullmann 1) als Qua ter
pheny 1, die weiteren Glieder dieser Reihe als Quinquiphenyl usw. 
bezeichnen. 

In Anlehnung an diese Versuche von Pummerer gelang es 
GerngroJ3 2) und Dunkel, durch Eintragen von Silberpulver 
in eine rasch auf 3200 erhitzte Schmelze von Jodterphenyl und 
einem UberschuJ3 von Joddiphenyl das Quinquiphenyl dar
zustellen, das sie auch durch Paraverkettung bei der einfachen 
Zersetzung von BenzoldiazoniumsuIfat mit Kupferpulver erhalten 
hatten. Als sie AnilinsuIfat in Eisessig mit Amylnitrit diazo
tierten, Eisameisensaure als Reduktionsmittel zufligten 'und 
langsam die Diazoverbindung bei 0 bis 20 mit Kupferpulver 
zersetzten, erhielten sie nicht nur wesentliche Mengen von 
Diphenylbenzol (Terphenyl), sondeI'll auch die hOheren Glieder 
einer typischen Paraverkettung des Benzolringes, namlich Qllater
phenyl und Quinquiphenyl. 

Die folgende Tabelle zeigt die Schmelz- und praktischen 
Sublimationstemperaturen in der Reihe der linearen Phenyl
ketten: 

I
i 'j" h" "1 Ter- "1 Quater- QUinqUi~'j Sexi-

, ____ iBenZOl HIP. enyl phenyl phenyl phenyl 'phenyl 

S~h~~l~~~nkt . ' .. I.i. 5:40 'r" 700'j' '2100 I 320~ 'r 3890 I' 47;0 
SubhmatlOnspunkt • I - . < 70 160 160 I 270 350 

1) Ullm ann, Ann. 332, 52 (1904). 
2) O. Gernl:\'ross und M. Dunkel, Ber. 57, 739 (1924). 

Schmidt. Synthetisch,organische Chemie der Neuzeit. 2. Auf). 15 
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Kondensierte mehrkernige Verbindungen. 

Zunachst sind drei Syntl).esen von N a ph thalinabkomm
ling en, welche aus neuerer Zeit stammen, anzufiihren. 

1. Cinnamylidenhippursaure bzw. die aus ihr durch Zer
~etzung entstehende Cinnamylbrenztraubensaure gibt beim Er
hitzen mit konzentrierter Salzsaure auf 110 bis 1200 OG-Naphthoe
saure und dann weiter Naphthalin 1): 

OH 
/"/""OH 

lJl )~H2 
00 

OOOH 
Oinnamylbrenz

trau bensaure 

OOOH 
a-Naphthoesaure 

Naphthalin 

~. Bei der Belichtung einer Benzollosung des geibell Diphenyl
fulgids (Dibenzaibernsteinsaureanhydrids) vollzieht sich ein photo
chemischer Oxydationsproze13 2) nach del' Gleichung: 

01SH1203 + 0 = 01SH1003 + H20 
und es entsteht 1-P hen y In a ph th a I i n- 2,3 - dicar hOIlsa ure
anhydrid. Dasselbe ist schon friiher von verschiedenen 
Fol'schern 3) aus Phenyipropiolsaure, z. B. bei del' Einwirkung von 
Essigsaureanhydl'id, el'halten worden: 

C6 H5 · OH: C. 00>0 
C6Ho·OH:0.00 

Diphenylfulgid 

C6Ho'0 : o. OOOH 

+ 
06H5'0: O.OOOH 

Z Mol. Phenylpropiolsaure 

OH OH 

H c/"/""c . CO, 

Hoi II 10 (0)0 
""/"-./ . 

OH O. 06H5 
1-Phenylnaphthalin-2, 3-dicarbon

saureanhydrid 

1) E. Erlenmeyer jun. und Kunlin, Ber. 35, 384 (1902). 
2) H. Sto b be, Ber. 40, 3372 (1907). 
3) Michael und Bucher, Amer. Ohern. Journ. 20, 93 (1898); 

Lanser, Ber. 32, 2478 (1899); Manthey, Ber. 33, 3083 (1900); 
Halvorsen, Ber. 35, 1407 (1902); Ruhemann und Merriman, 
.Journ. Ohern. Soc. 87, 1389 (1905). 1{an vgl. auch P. Pfeiffer und 
.\luller, Bel'. 40, 3839 (1907). 
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3. o-Xylylencyanicl gibt bei cler Kondensation mit o-Dike
tonen, Ketonsaureestern, Oxalsaureestern usw. bei Gegenwart von 
N atriumalkoholat N aphthalinabkommlinge 1) 

Vom Inden, Fluoren und anderen Kohlenwasserstoffen, 
welche eine Methylengruppe zwischen zwei Athylendoppel
bindungen, also die Gruppe C: C . CHg. C : C enthalten, ist 
neuerdings nachgewiesen worden, daB die Wasserstoffatome der 
CHg-Gruppe sehr reaktionsfahig sind, so daD diese Kohlenwasser
Rtoffe zu mancherlei Synthesen benutzt werden konnen. 

So fand J. 'rhiele 2), claD im Cyklopentadien die CH2-
(,ruppe unter dem EinfluB von Atzkali oder Athylat sich leicht 
mit Aldehyden und Ketonen kondensiert. Die Ketonkondensations
produkte sind leidlich bestandig und auBerordentlich intensiv 
orange bis blutrot gefarbt. Der hypothetische Stammkorper 
hat wegen der leuchtenden Farbe seiner Derivate von Thiele 
die Bezeichnung Fulven erhalten. Bis jetzt wurden dargestellt 
die Kondensationsprodukte von Cyklopentadien mit Aceton, 
Acetophenon und Benzophenon, welche als Dimethy Iful ven, 
~[ethylphenyIfulven und DiphellyIfulven zu bezeichnen 
Rind. Die Fulvene haben deshalb Interesse erregt, weil in 
ihnen ein lehrreicher Beweis dafiir vorliegt, daB die Farbung 
organischer Verbindungen im wesentlichen durch die Art der 
Anordnung von Doppelbindungen bedingt ist: 

OH2 OH-06 Ha CH-CsH5 

II II II 
C c (J 

/"'- /"-/"-OH /"-/"-/\-
H Oil IIOH 

I IUoH IIUII HO-OH '/ ,/ "-/ 
Fulven Benzylideninden Benzylidenfluoren 

Die Kondensierbarkeit des Indens mit Aldehyd- und Keton
gruppen, welche Marekwald 3) vorausgeRehen und experimentell 

1) O. Hinsberg, Ber. 43, 1360 (1910). 
2) J. Thiele, Ber. 33, 666 (1900). 
3) I1Iarckwald, Ber. 28, 1501 (1895). 

15* 
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bestatigt hat, ist analog derjenigen des Clyklopentadiens. So 
erhiilt man, wie 'l'hiele 1) gezeigt hat, mit Benzaldehyd, je nach 
den Versuchsbedingungen, ° xy be nzy lb enzy Ii d eninden, 
C2s H1S O, und Benzylideninden, welch letzteres als Abkomm
Jing des hypothetischen Fulvens stark gelb gefarbt ist. Ebenso 
liefert Fluoren mit Benzaldehyd das Benzylidenfluoren. Es 
lassen sich also, von dem Gesichtspunkt der Reaktionsfahigkeit 
einer Methylengruppe zwischen zwei Athylendop.pelbindungen 
ausgehend, aus den angefuhrten Kohlenwasserstoffen und analog 
gebauten Verbindungen eine grol.le Anzahl von Kondensations
produkten synthetisieren 2). 

Fur die synthetische Gewinnung von Fluoren
abkommlingen kommen, aul.ler der schon lange bekannten 
Methode, welche in der Uberfiihrung geeigneter Diphensaure
derivate in solche des Fluorenons durch Kohlensaureabspaltung 
besteht, noch zwei .Method en aus der Neuzeit in Betracht. 

Die eine basiert auf dem Ubergang von 0-Aminobenzophenon in 
Diphenylenketoll durch Diazotierung und Abspaltung der Diazo-

gruppe 3): (~I (i (i 
)/\ )/\ ~(\ 

NH2 )00 -+ N::N.x )00 -+ 100 

/~/ /~/ /~/ 
I I I I I I 
,/ ,/ ,/ 

Die andere geht aus vondem spater zu behandelnden Phen
anthrenchinon und seinen Substitutionsprodukten. Phenantlu:en
chinon liefert beim Kochen mit wtisseriger Kali- oder Natron
lauge Dipheny lengly kolsaure (9-0xyfluoren- D-ear bon
saure) entsprechend dem Schema: 

0:0 0: 0 
/-, 

/-,-/-, -+ ,_/ ,_/ 
1) Thiele, Ber. 33, 3395 (1900); Ann. 347, 249 (1906). 
2) Man vgl. z. B. W. Wislicenus, Ber. 33, 771 (1900). 
3) Stiidel, Brr. 28, 111 (1895); Ullmann und .Mallet, Ber. 31, 

1694 (1898). 
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Die Substitutionsprodukte des Phenanthrenchinons werden 
durch wasserige Kali- oder Natronlauge im gleichen Sinne wie 
dieses selbst verandert, d. 'h. in die entsprechenden Diphenylen
glykolsauren ubergefiihrt. Diese konnen nun zu verschiedenen 
Fluorenderivaten abgebaut werden. Meist liefern sie beim Be
handeln mit Essigsaureanhydrid unter AusschluLl von Luft 
zufolge Abspaltung von Kohlendioxyd das Acetylderivat des ent
sprechenden Fluorenalkohols; beim Kochen mit Essigsaure
anhydrid, mit Wasser oder mit Alkalien bei Gegenwart von 
Luft zufolge Abspaltung von Koh1endioxyd und gleiehzeitiger 
Oxydation das entspreehende Fluorenketon [Fluorenon] 1). 

Beispiele von wichtigen, in der N euzeit durchgefiihrten 
Synthesen in der Anthracengruppe haben wir bereits auf 
S. 205 behandelt. 

In der Phenanthrenreihe hat sich die synthetische 
.Methode von Pschorr als sehr fruchtbar erwiesen. 

Pschorr konnte eine allgemeine Synthese, die es ermoglicht, 
zum Phenathren und seinen Derivaten ohne Anwendung zu 
hoher Temperaturen zu gelangen, auf folgendem Wege er
reich en 2). 

Analog der schon seit langerer Zeit bekannten Bildung del' 
Phenylzimtsaure erhalt man durch Kondensation von o-Nitro
benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium bei Gegenwal't VOIl 

Essigsaureanhydrid die rx-Pheny 1- o-ni tro zim ts a ure: 

N02 • 0aH,. OHO + OOOH. OH2 • oaHa 
o-Nitrobenzaldehyd Phenylessigsaure 

02N.06H4.9:~·OOOH + H2 0. 

H 06H5 
a-Phenyl-o-nitrozimtsaure 

Die Diazaverbindung der hieraus dul'ch Reduktion gr
wonnenen rx-Phenyl-o-amidozimtsaure spaltet in schwefelsaurer 
Losung beim Schutteln mit Kupferpulver Stickstoff und Wasser 
ab unter Bildung von 10-Phenanthrencarbonsaure. 

1) J. Schmidt u. K. Bauer, Ber. 38, 3737 (1905); J. Schmidt 
und R. Mez ger, Ber. 39, 3895 (1906). 

2) Pschorr, Ber. 29, 496 (1896). Man vgl. auch F. Mayer und 
F. A. English, Ann. 417, 60 (1919). 
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Dureh Destillation geht die Carbonsaure 
saureabspaltung in Phenanthren iiber: 

H 
(JOOH 

c (' 

H 
COOH 

unter Kohlen-

Diese::; Verfahren ist zur Gewinnung einer graLleren Anzahl 
yon Phenanthrenderivaten geeignet, denn an Stelle des Nitro
benzaldehyds und der Phenyles~igsaure lassen sich deren 
Substitutionsprodukte verwenden. Pschorr hat denn auch ge
meinschaftlich mit seinen Schiilern auf diese Weise mehrere 
Phenanthrensubstitutionsprodukte dargestellt, die als Spaltungs
produkte von Alkaloiden Interesse beanspruchen 1), und er hat 
damit wesentliche Beitrage zur Aufklarung der Konstitution von 
.M:orphin, Codein und Thebain geliefert. Au/.lerdem wurde durch 
diese Synthesen eine Grundlage geschaffen, auf welche sich del' 
Konstitutionsbeweis fiir eine Reihe von Monoderivaten des Phen
anthrens, wie Sulfosauren, Amino- und Nitroverbindungen auf
bauen lieLl. 

So .z. B. wurde durch die Syllthese des Dimethyl
III 0 I' ph 01 s 2) bewiesen, daLl in dem wichtigen Morphinspaltung~
produkt Morphol das 3,4-Dioxyphenanthren vorliegt. AIR Au,;
gangsmaterial dienten vizinaler o-Nitrovanillinmethylather und 
phenylessig8aures Natrium, welche nach del' Perkinschen Reak
tion zu rx-Phenyl-2-nitro-3,4-dimethoxyzimtsaure kondensiert 
werden. Die Diazoverbindung der entsprechenden Aminosaure 
verliert in schwefelsaurer Lasung Stickstoff und' Wasser, unter 
Bildung yon 3, 4-Dimethoxyphenanthren-9-carbonsaure, 
weiche dann bei del' Destillation in Kohiensaure und 3,4-Di
methoxyphenanthren (Dimethyimorphol) zerfallt. 

1) Eingehendc Darlegungen tiber diese Synthesen findet man in 
den auf 8.140 zitierten Schriften von Julius Schmidt tiber Pflanzen-
alkaloide. 

2) Pschorr und ~umuleanu, Ber. 33, 1811 (1900). 
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Der eng!' Zusammenhang zwischen Phenanthren und den 
Opiumalkaloiden hat in neuerer Zeit auch anderen Forsehe'rn 
die Anregung ZIH Wiederaufnahme von Studien in der Phen
anthrenreihe gegeben. So haben A. Werner l ) sowohl als auch 
J. Schmidt 2) und deren Schuler durch direkte Bearbeitung des 
Phenanthrens zahlreiche Abkommlinge desselben dargestellt. 

Werner und 8rob konnten die Synthese des 9,10-
Diphenylphenanthrens auf folgendem Wege erreichen. 
Phenanthrenchinon setzt sich mit Phenylmagnesiumbromid urn 
unter schlie1.Uicher Bildung von 9, 10-Dioxydiphenyldihydro
phenanthren, aus welchem durch Reduktion mit Jodwasser
stoffsaure und Phosphor 9, lO-Diphenylphenanthren entsteht: 

Hel 
---+ 

o H C OR 
6 4- '<0 H HJ + P I I 6 5 ___ 

C6H4-0<g~ 
6 5 

9, lO-Dioxydiphenyl
dihydrophenanthren 

( ' H _(1<OMgBr 
'6 4 . 0 H I I 6 5 

C H (' - OMgBr 
6 4- ' ....... C6 Ho 
Zwischenprodukt 

C6 H 4-C . C6 H o 
I II 
0SH4-C . C6Ho 

9, 10-Diphenyl-
phenanthren 

Bei seinen Untersuchungen uber die Konstitution des 
Colchicins hat Windaus B) fur eines der ersten AbbauproduHe 
dieses Alkaloids, den N -Acetyl-colchinol-methylather, nach
gewiesen, daB er ein kompliziertes Derivat eines 9- Methy 1-
9,10-dihydro-phenanthrens ist. Bei Versuehen, einfacher 
gebaute Verbindungendesselben Typuszubereiten, sind Windaus 4) 
und Eickel dazu gekommen, die Pschorrsche Phenanthren-

1) A. Werner und MitarQeitcr, Ann. 321, 248 (1902); 322, 135 
(1902); Ber. 37, 2887 (1904). 

2) J. Schmidt und Mitarbeiter, Ber.' 33,2251 (1900); 34, 1461, 
3531 (1901); 80, 3117, 3129 (1902) j 36, 2508, 3730, 3734, 3738, 3745 
(1903); 37,3556,3558,3567,'3571,3573,4402 (1904); 38, 3733, 3737 
(1905); 39, 3891 (1906); 40, 2454, 4240, 4560 (1907); 41, 3679, 3696, 
4215, 4225 (1908); 43, 423, 787, 1796, 1802 (1910); 44, 276, 740, 
1488,3241 (1911); 50, 1194 (1922); 06, 1331 (1923); 07, 363 (1924). 

8) A. Windaus, Ann. 439, 59 (1924). 
4) A. Windaus und W. Eickel, Ber. 57, 1871 (1924). 
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synthese ein wenig zu modifizieren. Wahrend Pschorr bei 
seinem Verfahren die Kondensationsprodukte zwischen aroma
tischen o-~itroaldehyden und Pheny lessigsaurederi vaten verwendet, 
haben . die genannten Autoren als Ausgangsmaterial die schon 
yon Wahl und Bagard 1) bereiteten Kondensationsprodukte 
zwischen den Aldehyden selbst und Oxindol gewahlt; in dem 
pinen FaIle haftet also die fiir den RingschluB erforderliche 
Stickstoffgruppe an dem aromatischen Aldehyd, in dem anderen 
an dem Phenylessigsaurederivat (Oxindol). 

Die Verwendung des Oxindols bietet den Vorteil, erstens, 
daB man an Stelle der oft schwer zuganglichen substituierien 
o-Nitrobenzaldehyde die Aldehyde selbst verwenden kann, und 
zweitens, daB sichOxindol auch mit Ketonen kondensieren laBt 
und so die Synthese von in 9-Stellung alkylierten Phenanthren
derivaten gestattet. Winda.us und Eickel sind ferner noch 
insofern von der Pschorrschen Synthese abgewichen, als sie, da 
"ie 9, lO-Dihydrophenanthrenderivate darstellen wollten, das un
gesattigte Kondensationsprodukt an der Doppelbindung hydriert 
haben und erst das bei der Aufspaltung des Lactams gebildete 
Hydrozimtsaurederivat flir die RingschlieJ3ung verwendet haben, 
wahrend Pschorr die ungesattigten a-Phenyl-o-aminozimtsauren 
verarbeitet. Sie erhielten also nach diesem Verfahren 9, 10-
Dihydrophenanthren-9-carbonsauren, in denen sich die Carboxyl
gruppe nach Curtius durch -NH. COOC2 Hb ersetzen laJ3t, und 
man gelangt so zu Verbindungen, die den Colchicinabkommlingen 
nahestehen. Bemerkenswert ist das Verhalten del' 9, lO-Dihydro
phenanthrenurethane gegeniiber starker Salzsaure; statt des 
erwarteten 9,lb-Dihydro-9-aminophenanthrens entsteht namlich 
unter Abspaltung von NHs das Phenanthren selbst. Dieser sehr 
glatte Abbau der 9, lO-Dihydrophenanthren~9-carbonsauren kann 
auch flir die Synthese von Phenanthrenderivaten in denjenigen 
Fallen von Wichtigkeit sein, in denen sich substituierte 
Phenanthrencarbonsauren nicht zu den entsprechenden Phenan
threnabkommlingen umwandeln lassen 2). 

1) Wahl und Bagar·d, Oh. Z. 1909, I, 1575 und Oh. Z. 1909, 
II, 832. 

2) Man vergleiche F. Mayer und Balle, Ann. 403, 177 (1914); 
F. Mayer und English, Ann. 417, 68 (1918); Stoermer und Prigge, 
Ann. 409, 25 (1915). 
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Als Beispiel sei der Gang der Synthese bei Verwendung 
von p-Methoxybenzaldehyd (I) und Oxindol (IT) als Beispiel 
angefiihrt. Das aus beiden gebildete Kondensationsprodukt (ITI) 
wird hydriert und das entstandene 3 -p -If ethoxy b enzy loxindol 
(IV) zur entsprechenden Aminosaure V aufgespalten. Aus dieser 
wird die Diazoverbindung bereitet, sie wird bei Anwesenheit 
von Kupferpulver durch vorsichtiges Erwarmen zersetzt und 
unter HingschluI3 in die 3-.Methoxy-9,1O-dihydrophen
anthren-9-carbonsaure (VI) verwandelt. 

rH2 

('[(" f H . C () ()H 

RHeo· ,/""') 

VI. I ~ '/ 

CH2 (i("lc,H.};H. COOC 2 Ho 

HiJ r 0 . ,/',,;f",,,,, 

VII. I II 
~/ 
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SchlieBlich wird diese nach dem Verfahl'en von Curtius 
zu dem entsprechenden Urethan VII und weiter zu 3-Meth
oxyphenanthren VIII abgebaut. 

AuBel' mit Anisaldehyd wurde diese Synthese auch mit, 
Benzaldehyd, mit Piperonal und Acetophenon durchgefiihrt. 

Beim Abbau des Colchicins haben Windaus und Schiele 
auch ein Methyltetramethoxyphenanthren vom Schmelzp. 111 0 

erhalten und es in eine bei 88 bis 890 schmelzende Verbindung 
C15 H12 iibergefiihrt, die sie als 9-Methylphenanthren an
sprechen 1). Das 9-Methylphenanthren wurde nun mit Hilfe del' 
eben beschrie benen Methode synthetisch dargestellt 2) aus Aceto
phenon und Oxindol (siehe Formeln IX bis XI). Die Identitat 
des synthetischen Produktes mit dem Abbauprodukt bewies die 
Konstitution des letzteren. 

CO CH3 CH.CHil 

(i( + H2 CI-I(~ 0 

"\/ /'" /NH 

IX. I II 
"\/ 

/'-,/"--. , 0 H I II ICH.NH.co C2 5 

"\/"'f"" 
x. I II 

"\/ 

?Ha 

/""/~ 
I II I 
"\)"'/"" 

XI. I II 
'\/ 

Als das llachst hahere Homologe in del' Reihe Benzol, Naph
thalin, Phenanthren erscheint das Triphenylen, das C. Mannic h 
dargestellt hat 3). Er konnte namlich eine Kondensation des 
Cyklohexanons bewirken, welche del' Uberfiihrung von Aeeton 
m Mesitylen entspricht 4) : 

3 C6 H10 0 = C1s H24 + 3 H2 0. 

Sie erfolgt, \Venn man als Kondensationsmittel methylalkoholische 
Schwefelsaure wahlt, und fiihrt zumDodekahydrotripheny len 
nach dem folgenden Schema (I und II). 

Die Bildungsweise und del' Abbau zu Mellitsaure weiseu 
dem Dodekahydrotriphenylen die vorstehende Konstitutionsformel 

1) A. Windaus und Schiele, Ann. 439, 72 (1924). 
2) A. Windaus, H. Jensen und A. Schramm, Ber. 07, 1875 (1924). 
3) C. Mannich, Ber. 40, 159 (1907). 
4) Cyklohexanon lilBt sich auch in andcrer Weise zur Konden

sation bringen, so daB aus ihm verschiedene Produkte erhalten werden 
kiinnen. Man vgl. O. Wallach, Ber. 40, 70 (1907). 
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:lu. Dureh Entziehen von 12 Atomen Wasserstoff beim Leiten 
des Dodekahydrotriphenylens uber erhitztes, metallisehes Kupfer 
gelangt man zum Tripheny len (In und IV). 

L n. 

Ill. 

H2 

H{iH2 H2 

~ H2~(I/IH2 
/~~",/H2 

H21 I H2 
H2~/H2 

H2 

Dodekahydrotriphenylen 

bzw. 

'L'riphenylen. 

Das Triphenylen entsteht aueh, wie zuerst H. Schmidt!) 
und G. Schultz gezeigt haben, dureh pyrogene Zersetzung von 
Benzol beim Leiten von Benzoldampfen dureh gluhende Rohren: 

3 CoHo = C18 H1e + 6 H. 

Weiter sind kohlenstoffreiche Kohlenwasserstoffe mit 
kondensierten Ringen in der Neuzeit im;besondere von R. Scho1l 2) 

und seinen Sehulern dargestellt worden. Die Abspaltung aro
matisch gebundenen Wasserstoffs unter Verknupfung aroma-

1) H. Schmidt und G. Schultz, Ann. 203, 135; Mannich, 
Ber. 40, 163 (1907). 

2) R. Scholl und Mitarbeiter, Ann. 394, 111 (1912); 398,82 
(1913); Ber. 04, 109 (1922). 



tischer Kerne, als pyrogene Reaktion schon lange bekannt, kann 
nach Scholl durch wasserfreies Alurniniumchlorid in solchem 

Perylen. 

)IaDe katalytisch beschleunigt werden, 
daD sie schon bei Temperaturen urn 
100° in den Bereich praktischer Ver
wendbarkeit tritt, wodurch ihr An
wendungsgebiet erheblich erweitert und 
auf solche Stoffe ausgedehnt werden 
kann, die pyrogene Temperaturen nicht 
vertragen. Diese \Yirkungsweise des 
Aluminiumchlorids ist von Scholl als 
Methode ausgearbeitet und namentlich 
fUr die Verkniipfung aromatischer Kerne 
in solchen Fallen verwendet worden, wo 
der Austritt von Wasserstoff die Bildung 
neuer Ringe zur Folge hat. So z. B. 
wurde aus Naphthalin iiber 1,1'-Bi

naphthyl das Perylen, C20 HJ2 (gelbe oder bronzefarbene Kristall
bIatter vom Schmelzp. 264 bis 2650), dargeRtellt 1). 

Fiinfzehntes Kapitel. 

Organische Radikale 2). 

Die organischen Radikale sind in der N euzeit von ver
se hiedenen Seiten eifrig studied worden. Die erfolgreichen 
Studien haben iiberraschende Ergebnisse iiber die Wertigkeit 
verschiedener EIemente gezeitigt. 

Wir kennen jetzt drei Klassen von Verbindungen mit drei
wertigem Kohlenstoff: Die von Gomberg entdeckten Triaryl
methy Ie (s. S. 218), die Schlenkschen }Ietallkety Ie (13. S. 220), 

1) R. Scholl, Seer und Weitzenbock, Ber. 43, 2202 (1910). 
Weitere Synthese des Perylens s. A. Zinke und R. Dengg, Monatsh. 
f. Chern. 43, 125 (1922). 

2) Wir verweisen auf das Buch von P. Walden, Chemie der freien 
Radikale. Entwicklungsgang und gegenwartiger Zustand der Lehre von 
den freien Radikalen. Chemie und Technik der Gegenwart. Herausgegeben 
Yon W. Roth. 2. Band. Leipzig 1924. 
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denen sich die von Hantzsch aufgeklarten farbigen BaIze aus 
Alloxanthinen, Hydrindaniinen und Isatyd anschIiei3en, und die 
Benzoyl-oxallthronyle. Wir kenllen weiter Abkommlinge 
des zwei- und des vierwertigen Stickstoffs und solche des eill
wertigen Sauerstoffs. Soweit diese interessanten Radikale nicht 
schon im vorhergehenden besprochen sind, sollen sie nunmehr 
im Zusammenhang behandelt werden. 

Radikale mit zweiwertigem Stick stoff. 

Diphenylstickstoff(C6H5)2N undandere Diary Istickstoffe, 
die vom zweiwertigen Stickstoff abgeleiteten, dem Stickoxyd 
entsprechenden Radikale, entstehen bei der Dissoziation der 
Tetraary Ihydrazine 1). Er steM zum Diphenylhydroxylamill 
in der gleichen Beziehung wie das Stickoxydzur salpetrigell 
Saure. 

(C6 H5hK 
O:N 

(C6H5hN . OH 
O:N.OH 

(C6H5)2N: 0 
O:N:O 

Die Anwesenheit des Diphellylstickstoffs in der Dissoziations
lOsung des Tetraphenylhydrazins kann durch Additionsreaktionen 
des ersteren mit Sicherheit nachgewiesell werden, z. B. durch 
Einleiten von Stickoxyd in die Toluollosung von Tetraphenyl
hydrazin bei 90°, wobei Diphenylnitrosamin, eine Verbindung 
der beiden zweiwertigen St.ickstoffradikaIe, entsteht. 

(C6H5)2N + NO ~ (C6Ho)2N-NO 

Die Depolymerisation des Tetraphenylhydrazins zum freien 
Radikal Diphenylstickstoff ist ganz analog dem auf S. 221 be
sprochenen Ubergang des Hexaphenylathans in Triphenylmethyl. 

(C6H5hN-N(CaH6)2 ~ 2 (C8H6)2N 
(C6H6hC-C(C6H6h ~ 2 (CSH6hC' 

Eine andere Reihe von Verbindungen, die in Losung die 
'rendenz haben, in Derivate des zweiwertigen Stickstoffs zu 
dissoziieren, Ieiiet sich ab vom Hexa pheny ltetrazan 2). 
Es liegt in festem Zustand ab Tetrazan vor, in Losung dagegen 

1) H. Wieland und Mitarbeitel', Ann. 381, 201 (1911); 002, 156 
(1912); 401, 233 (1913); Bel'. 45, 2600 (1912). 

2) St. Goldschmidt und Mital'beitel', Ber. 53, 44 (1920); 55, 
616 (1922). 
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ist es weitgehend in 2 Mol. Triphenylhydrazyl dissoziiert, ent
sprechend der Gleichung: 

(C6H5)2N-N-N-N(C6H5h 2 (C6H5)2N-N-
I I ~ I 

H5C6 C6H5 °SH5 

Das Hexaphenyl-tetrazan ist in festem Zustand farblos, III 

Lasung bei 0° tiefblau. Aber das blaue Triphenylhydrazyl ist 
auLlerordentlich unbestandig. Ein bestandigeres Derivat des 
zweiwertigen Stickstoffs entstehtl), wenn man IX, IX-D i pheny 1-
fJ-trinitrophenylhydrazin als Ausgangsmaterial wahlt, das' 
durch Kombination von Diphenylhydrazin mit Trinitrochlor
benzol entsteht: 

~O~ 

~02 

Cl'<~.N02 

- (C6H5hN. NH· <=>. X.02 -l- {{\jH5l2N. NH2, RCl 

X02 

Es ist ein gut kristallisierender, gelbroter Karper und 
liefert beim Behandeln seiner Lasung in Benzol oder Chloro
form mit Bleidioxyd das monomolekulare IX, IX - Diphenyl- (3-
trinitrophenylhydrazyl, schwarzviolette Kristalle, die sich in 
organischen Lasungsmitteln mit tief violetter Farbe lasen. Die 
Dehydrierung entspricht also der Uberfiihrung des Hydrazins 
in das vollig monomolekulare Hydrazyl: 

~~ ~~ 

«('6 H5)2 N .N~'\> .N02 ~ «()SH5hN. ~ '<~'N02 

Die Verbindung ist das Analogon des Schlenkschen rrri
hiphenylylmethyls2) (s. S.219) in der Stickstoffreihe und 
zeichnet sich im Gegensatz zu anderen Derivaten des zwei
wertigen Stickstoffs durch groDe Bestandigkeit aus. Andererseits 
erweist es seine Radikaleigenschaften durch seine groDe Reaktions-

1) St. Goldschmidt und K. Renn, Bel'. 55, 628 (1922). 
2) W. Schlenk, Ann. 372, 1 (1910). 
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fahigkeit: Es ftihrt Hydrochinon in Chinon uber und wird dabei 
selbst zum Hydrazin reduziert. Halogen. wirkt sofort auf das 
Hydrazyl, auch mit Triphenylmethyl setzt es sich um. Von 
besonderem Interesse ist die Einwirkung von Stickstoffdioxyd 
auf das Radikal. Es reagiert. damit prompt unter Bildung einer 
gut kristallisierenden Verbindung, der wohl die Formel eines 
Oxyhydrazins zukommt. Sie ware del' erste Vertreter einer 
bisher noch nicht bekannten KUrperklasse, und ihre Entstehung 
ware folgendermaBen zu formulieren: 

(C6 H5hN. N . C6 H2 (N02h ~ (Cr,H5hN. ~. C6 H2 (N02h 
O.N:O 

~ (COH5hN. ~. 0 6 H2 (N02h 
OH 

Freie Ammoniumradikale. 
Tetralithylammonium 1), N (CsH5), wird bei del' Elektro

lyse von Tettaathylammoniumchlorid oder rretraathylammonium
jodid in flussigem Ammoniak an del' Kathode abgeschieden 
und geht mit blauer Farbe in LUsung. Die blaue Form des 
rretraathylammoniums wandelt sich allmahlich in eine farblose 
Form urn, die ihrerseits die gleichen Reaktionen gibt. Die 
farblose Form wird auch erhalten, wenn man Tetraathylammonium
chlorid in flussigem Ammoniak lOst und mit Kalium umsetzt. 

K + Cl. N(C2 H5), = KC! + N(C2 H5), 

Es ist denkbar, daJ3 in Lasung ein Gleichgewicht zwischen 
beiden Formen besteht gemaJ3 dem Schema 

2 (02H5),N .. Z. (C2 H5),N ... N(C2 H5), 

blau farblos 

In seinem Verhalten gleicht das Tetraathylammonium ganz 
den Alkalimetallen, ist also gewissermaJ3en ein organisches 
~ietall. N ach W. S chi e n k 2) ad dieren sich Alkalimetalle ganz 
allgemein an Doppelbindungen. Das gleiche gilt auch vom 
Tetraathylammonium. . So z. B. farbt sich die farblose LUsung 
des Dimethylpyrons in flussigem Ammoniak nach Zusatz der 

1) H. H. Schlubach und Mitarbeiter, Ber. 53, 1689 (1920); 54, 
2811 (1921); 56, 1889 (1923). 

2) W. Schlenk, Ber. 46, 2848 (1913). 
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Visung des Tetraathylammoniums augenblicklich gelb, und die 
nach dem Eindampfe,ll der Lusung hinterbleibende ziegelrote 
Yerbindung ist auBerlich von dem analogen, von W. Schlenk 
hergestellten Dimethylpyronkalium kaum zu unterscheiden. Zu
sammen mit der von H. Mac Coy und F. L. West!) beim 
Tetramethylammonium festgestellten Eigenschaft, mit Queck
silber ein verhiiltnismaI.lig stabiles Amalgam zu geben, ver
vo11standigt sich uns das Bild eines wahren "Pseudometalls", 
das wir im Tetraathylammonium vor uns haben. Es bietet 
zugleich das beste Beispiel fur die jiingst von Ch. A. Kraus 
entwickelte Anschauung, daB die metallischen Eigenschaften 
nicht Atomeigenschaften sind. Denn es liegt ja hier eine yo11-
standig aus nichtmetallischen Elementen bestehende Gruppe vor, 
welche trotzdem als Metall zu fungieren vermag. Sowohl bei 
den Metallen selbst als auch bei den analog fungierenden 
Gruppen, und in dies em FaIle unabhangig von dem Charakter 
der sie zusammensetzenden Elemente, ,ist es autler den be
sonderen Konzentrationsverhaltnissen lediglich die Fahigkeit, 
leicht ein Elektron abzugeben, welche den wesentlichsten rreil 
des metallischen Charakters bedingt. 

Pyridiniumradikale 2). E. Weitz und seine Mitarbeiter 
hahen gefunden, daB sich das durch Reduktion von N - Benzyl
pyridiniumchlorid mit Natriumamalgam entstehende N, N/-Di
benzy l-[tetrahy dro -y, y/ -dipyridy 1) (1) in atherisch-methyl
alkoholischer Losung in einen kristallisierten, braunroten, mit 

1) H. Mac Coy und F. L. West, Journ. Physical. Chem. 16, 2lH 
(1912); Ch. A. Kraus, Journ. Am. Chem. Soc. 45, 1216 (1922). 

2) Ernst Weitz und Mitarbeiter, Ber. 55, 395, 2864 (1922); 57, 
153 (1924). Man vgl. auch A. Emmert, Ber. 53, 370 (1920). Ber. 
00,2322'(1922); Ber. 56,86(1923). Dimroth, Ber. 55, 3693 (1922). 
O. Mumm und Mitarbeiter, Ber. 57, 865 (1924). 
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tiefblauer Farbe losliehen, sehr luftempfindliehen Korper ver
wandelt, del' als das Radikal N, N' -DibenzyI-y, y' -dipyridinium (III) 
anzusehen ist. Er entsteht aueh, .wenn man das aus Dipyridyl 
und Benzylehlorid leieht darstellbare N, N' - Dibenzyldipyri
diniumehlorid (II) in organisehen Mitteln mit Zinkstaub behandelt. 

Das Radikal zeigt weitgehende " Metallahnliehkeit " , abel' es 
ist kein alkaliartiges Metall wie N (C2 H5),1' sondeI'll relativ edel, 
wie die Verdrangbarkeit aus seinen Salzen (Perehlorat u. dgl.) 
dureh Zink lehrt. Die N -Phenylpyridiniumradikale sind 
noeh edler als die entspreehenden N - Benzyl- odeI' -Alkyl
verbindungen. 

Radikale mit einwertigem Sauer stoff. 
Phenanthroxyle 1). Monomethyl- und Monoathylather des 

Phenanthrenhydroehinons liefern bei del' Oxydation mit Ferri
eyankalium in alkaliseher Losung odeI' mit Bleisuperoxyd farb
lose, alkaliunlosliche Korper, die sieh von ihrem Ausgangs
material dureh den Mindergehalt eines Wasserstoffatoms 
unterseheiden. In Losungsmitteln lOsen sieh die beiden Dehydro
.korper mit griinlieh-gelber Farbe, die sieh beim Stehen vertieft. 
Die Art del' Darstellung del' Dehydrokorper maeht es auDer
ordentlieh wahrseheinlieh, daD in ihnen Peroxyde vorliegen, 
die dann in del' gelben Losung in Radikale mit einwertigem 
Sauerstoff dissoziiert sind: 

C6 H4-C-OR RO-C-Cs H4 C6 H4-C-OR 
-----I 1 1 -----I 1 

C6H4-C-O--O-C-CaH4 C6H4-0-0 
9- [Alko xy-lO-phen an thryl]- 9-Alkoxy-lO-

peroxydc phen-
anthroxylc 

Reduktionsmittel verwandeln die Radikale in die Alkyl
tither zurtiek, Halogene fiihren sie in Phenanthrenehinon tiber, 
Triphenylmethyl addiert sieh, gegen Sauerstoff sind die Radikalr 
unempfindlieh, mit Stiekoxyd reagieren sie nieht. 

9-Chlor-10-phenanthroxy I ~). Ein den Phenanthl'oxylen 
analoges Radikal, das 9-Chlor-lO-phenanthroxyl (I) bzw. 

1) St. Goldschmidt und Mitarbeiter, Bel'. 55, iH97 (1922); 
Ann. 438, 954 (1924). 

2) St. Goldschmidt und ChI'. Steigerwald, Ann. 438, 
954 (1924). 

Schmidt. Synthetisch,organiscbe Chemie der Neuzeit. 2. Aufl. 16 



das dimere Peroxyd (II), bildet sich durch Oxydation des 
9-Chlor-10-oxyphenanthrens (Chlorphenanthrols), das nach dem 
von St. Goldschmidt und Ch. Steigerwald verbesserten 
Verfahren von .T. Schmidt und Lumpp!) dargestellt wird. 
Wird das Chlorphenanthrol in Chloroform bei 0° mit Pb02 
1 U bis 20 Minuten geschuttelt, so £aUt Petrolather aus dem rot
lichen Filtrat nur rr, (C14HS 0 Cl)2' farblose KristaUe. 

Versetzt man aber die alkalische Losung des Chlorphell
anthrols bei 0° mit 10 proz. Ferricyankaliumlosung, so faUt ein 
tief blauroter Niederschlag aus, der sich beim Trocknen unter 
Bildung von Phenanthrenchinon zersetzt und daher gleich in 
Chloroform aufgenommen wird. Auf Zusatz von Petrolather 
bei - 20° fant erst II aus, dann kommen blaurote Flocken 
(I + II), die Rich in Benzol unter Zurucklassung weiterer 
~Iengen n mit der gleichen Farbe losen. Das primare Oxy
dationsprodukt ist offenbar 9-Chlor-10-phenanthroxyl, das aU
mahlich in das dimere Peroxyd ubergeht. Bei der langsam 
verlaufenden Bleidioxydoxydation entHteht nur daR dimere 
Peroxyd. 

/~ 

II I 
""-!''''' 0 I 11-
/~/.C/ 

II I 
,,-!, 

I. II. 1lI. 

""-0-0-/ 

II. Cl C/.II 
/. ". 

""-OBr 

)1. Cl 

H-Chlor-l O-phenanthroxy 1 i st unempfindlich gegen Sauerstoff. 
Yon Hydrochinon oder Hydrazobenzol wird es zu Chlorphenan
throl reduziert. Auch mit Triphenylmethyl reagiert es. Mit 
Halogenen, besonders Brom, entsteht nicht sofort Phenanthren
ehinon, sondern ein Anlagerungsprodukt mit Halogen am () 
(vgl. III). Wird von .Todwasserstoff oder Kupferpulver in 
H-Chlor-10-phenanthroxyl zurUckverwandelt. Lagert sich naeh 
langerer Zeit unter Bromwanderung urn. 

1) J. Schmidt und H. Lumpp, Ber. 41, 4215 (1908). 
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Oxallthronyle. 
Bei der Einwirkung von Aluminium oder Kupfer in 

konzentrierter Schwefelsaure oder von Zinkstaub und Ammoniak 
auf OG-benzoylierte Anthrachinone entstehen merkwiirdige 
Verbindungen von tief violettblauer Eigenfarbe und wunder
voller Fluoreszenz ihrer Losungen in gewissen organischen 
Losungsmitteln, Verbindungen, die in Alkalien unloslich, mit 
konzentrierter Schwefelsaure tiefgrtine Sulfate bilden und durch 
die Entfarbung ihrer Losungen bei langerem Verweilen an Luft 
und Licht, namentlich bei Gegenwart von Wasser und durch 
ihre Verktipbarkeit mit alkalischem Hydrosulfit gekennzeichnet 
sind. Sie sind von R. Scholl 1) zuerst in reinem Zustand 
erhalten und als Benzoyl-oxanthronyle bezeichnetworden 
und stellen eine Klasse von Verbindungen mit dreiwertigem 
Kohlenstoff von verhaltnismaJ3ig groJ3er Bestandigkeit dar. 
Ihre Entstehung lieJ3e sich am einfachsten folgendermaJ3en 
deuten: o 

I-p-Chlorbenzoyl
anthrachinon. 

o 
/"/,,/,, 

I I I I 
',j"/"/ 

/'" 
HO 'CO.C6 H 4 Cl 

I-p·Chlorbenzoyl-9-
oxanthronyl· 

Die weitere Untersuchung 2) hat zur folgenden allgemeinen 
Charakteristik der Oxanthronyle geftihrt. 

Die Benzoyl-oxanthronyle bilden eine bisher ohne Analogie 
dastehende Klasse von stickstoff-freien organischen Radikalen. 
Sie unterscheiden sich von den Triaryl-methylen und l\Ietall
ketylen durch die geringe Empfindlichkeit gegen freien 
Sauerstoff, die sie dem Dehydro-oxybinaphthylenoxyd von 
Pummerer und den Phenanthroxylen von Sf. Goldschmidt 
vergleichbar macht, vor allem aber durch die Eigenschaft, bei 
der Titratation auf Farblosigkeit mit Brom 3 A tome Brom, 

1) R. S c h 011, Ber. 54, 2376 (1921). 
2) R. Scholl, Ber. 56, 918; R. Scholl und H. Hahle, Ber. 56, 

1065 (1923). 

16* 
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mit Ubermangansaure 3 Hydroxyle zu verbrauchen. Sie ver
halten sich also hierbei wie dreiwertige Radikale. Es ist allerdings 
eine Scheinwertigkeit, denn von dem 3 Aq. Brom und Hydroxyl 
werden nur zwei festgehalten, das dritte nimmt den Hydroketyl
Wasserstoff in einer zweiten Reaktionsphase als Bromwasserstoff 
bzw. Wasser heraus, so dail endgultig nur eine Valenz abgesattigt 
worden ist. In Wirklichkeit sind es demnach einwertige 
Radikale. Das kommt unmittelbar zum Ausdruck bei der 
Titration mit Sulfomonopersaure, wobei nul' ein Hydroxyl 
verbraucht wird. Allerdings nimmt auch dieses den Hydroketyl
Wasserstoff indirekt als Wasser heraus, so dail hier im End
produkt eine Valenz weniger abgesattigt ist, als im Chlorbenzoyl
oxanthronyl. 

Beiderlei V organge sind aber kennzeichnend flir einwertige 
Radikale. 

Gegenuber Chromsaure verhalten sich die Oxanthronyle 
scheinbar als zwei einwertige Radikale, wahrscheinlich infolge der 
Bildung superoxydischer Reaktionsprodukte. 

Die Benzoyl-oxanthronyle sind aber einwertige Radikale 
von besonderer Art. Sie enthalten die nachstehende charak
teristisehe Atomgruppierung. Der Wasserstoff schlieilt naeh 

Ar / 
)6-0\ 

,Co Hs" JH 
00/ '0-0 

"'-C H / o 4 

dieser Formulierung einen innerkomplexen, siebengliedrigen Ring 
und verteilt seine Affinitat auf die beiden Sauerstoffatome, so 
daG diese die beiden Radikal-Kohlenstoffatome mit einer 
zwischen der VOIl Carbonyl-Sauerstoffen und gewohnlichen 
Hydroxyl-Sauerstoffen ,liegenden Kraft beanspruchen. Die der 
freien Radikal-Valenz entsprechende Affinitat ist also nicht auf 
ein dreiwertiges Kohlenstoffatom konzentriert, wie in den Triaryl
methylen oder einfachen Metall-ketylen, sondern auf zwei Kohlen
stoffatome, im allgemeinen ungleichmailig, verteilt. Die Benzoyl
oxanthronyle enthalten danach zwei zusammen siebenwertige 
oder zwei sozusagen 31/ 2 wertige Kohlenstoffatome, wobei dieser 
Zahl nur eine systematische, keine exakte Bedeutung zugemessen 
werden solI. 
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Die Verteilung der freien Valenz auf die beiden Radikal
Kohlenstoffatome im Verein mit der komplexen Bindung des 
Wasserstoffs, ist die U rsache des eigentiimlichen Verhaltens 
dieser Radikale, ihrer scheinbaren Dreiwertigkeit und ihrer 
geringen Empfindlichkeit fiir freien Sauerstoff. 

In quantitativer Hinsicht ahneln die Benzoyl-oxanthronyle 
dem gegen Brom und Permanganat au.6erst empfindlichen, 
gegen freien Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatur unempfind
lichen Athylen, in quantitativer Hinsicht sind sie aber vom 
Athylen und von den Olefinen iiberhaupt grundverschieden. 

Formell sind die Benzoyl-oxanthronyle den Schlenkschen 
Metallketylen aus Chromon, Xanthon und Benzochinon 1) mit 
1 Kalium auf 2 Carbonyle nach der Pfeiff.erschen Formu
lierung (1)2), die man auch auf das von Staudinger S) chinl:J.ydron
artig formulierte blaue cyklische Benzilkalium und andere 
ahnliche Metall-ketyle anwenden kann (II), vergleichbar und 
danach als innerkomplexe Hydroketyle zu bezeichnen, in den 

I 

O«CoH4;)2>CO}K 
O«C6H,)2>C ° 
Xanthon-Kalium 

II 

K{O C(C6 H5)-(C6H5)C O}K 
OC(C6 H5)-(C6H5)CO 

Benzil-Kalium 

III 

(COH5)2C<.OC6H5 

Diphenyl-phenoxy-
methyl 

Eigenschaften aber sind sie auch von diesen, auJ3erst wasser
empfindlichen Metall~ketylen grundverschieden. Auch die 
weniger wasser-empfindlichen, weil vielleicht gleichfalls inner
komplexen, Hantzschschen Metall-ketyle') aus Alloxantin, 
Hydrindandin und Isatyd stehen den Schlenkschen Metall
ketylen viel naher als den Oxanthronylen. Ein Hydrokety 1-
pheny lather liegt vor in dem von Wieland 5) als Dissoziations
produkt des Tetrapheny 1- diphenoxy - athans angenommenen, 
unbestandigen, weil nicht durch innere Komplexbindung in 
seiner Radikalnatur gefestigten Diphenyl-phenoxy-methyl (III). 

1) W. Schlenk und A. ThaI, Be.r. 46, 2848 (1913). 
2) P. Pfeiffer, Organ. Molekii)verbindungen, S.66. (J. Schmidt, 

Chemie in Einzeldarstellungen, Bd.11). 
S) H. Staudinger, Helv. Chim. Acta I), 703 (1922). Cll. 

z. 1923 I, 421. 
4) A. Hantzsch, Ber. 54, 1274 (1921). 
5) H. Wieland, Ber. 44, 2551 (1911). 
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Von den "echten" Carbonsauren nach der Hantzschschen 

Auffassung R. C<g}H, unterscheiden sich die Oxanthronyle 

durch ihre Radikalnatur, was vor aHem in der Haftfestigkeit 
und nicht-ionogenen Bindung des Vv-asserstoffs zum Ausdruckkommt. 

Die zunachst bekannten Bildungsweisen von Benzoyl-oxan
thronylen, bestehen in der unmittelbaren Reduktion der 
l-Benzoyl-anthrachinone, und zwar kommt als Darstellungsmethode 
nur die Reduktion mit Metallpulvern und konzentrierter Schwefel
saure in Betracht. Sie hat den Nachteil, nur dann leicht zu 
reinen Oxanthronylen zu fiihren, wenn deren Sulfate in kalter 
konzentrierter Schwefelsaure unloslich oder schwer loslich sind. 

Die von It Scholl und H. Hahle 1) aufgefundenen weiteren 
Herstellungsweisen konnen als indirekte Reduktionsmethoden 
bezeichnet werden; denn man gewinnt nach ihnen die Benzoyl
oxanthronyle nicht unmittelbar aus den Benzoyl-anthrachinonen, 
sondern aus den daraus leicht durch saure und alkalische 
Reduktionsmittel erhaltlichen l-B en z 0 y I-an th rahydr 0-

chi non e n durch Oxydation bzw. Dehydrierung als Teil vorgang 
einer Disproporlionierung. 

Nach K. H. Meyer 2) wird Anthrahydrochinon durch 
kochende Salzsaure nach zwei entgegengesetzten Reaktionen 
aufgeteilt (disproporlioniert) unter Bildung von Anthrachinon und 
Anthranol. Man kann annehmen, daB diese Disproporlionierung 
schrittweise erfolgt, so daB zuerst durch Wanderung von nur einem 
Wasserstoffatom zweier Anthrachinon l\folekeln (I) zwei Radikale 
(II und III) entstehen, die dann durch Wanderung eines zweiten 
Wasserstoffatomes (von II nach III) in Anthrachinon und das 
hypothetische Oxy-dihydroanthranol bzw. Anthranol und Wasser 
iibergehen. 

I. If. 
o 
II 

/C"" 
C6 H4""C/CU H4 

/"" OH 

+ 

1) R. Scholl und H. Hllhle, Ber. 56, 1065 (1923). 
2) K. H. Meyer, Ann. 379, 44 (1911). 

III. 
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I-Benzoyl-anthrahydrochinone werden durch Sauren bei ge
wohnlicher 'l'emperatur langsam. bei erhohter Temperatur mehr 
oder weniger rasch disproportioniert unter Bildung von I-Benzoyl
oxanthronylen, die unter diesen Bedingungen sofort die inner
komplexe Form bilden, und von I-Benzoyl-anthranolen gemai.l 
der Gleichung: 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist abhangig von der Starke der 
Saure. Eisessig wirkt auch in der Hitze langsam, Salzsaure 
sehr rasch. 

Bei langerer Einwirkung siedender Saure w~rden allerdings 
auch die Benzoyl-oxanthronyle disproportioniert unter Bildung 
ihrer nachsten Oxydations- und Reduktionsstufen. 

Die erforderlichen Anthrahydrochinone gewinnt man aus 
den Anthrachinonen durch saure oder alkalische Reduktion, am 
besten mit Zinkstaub und Eisessig bei niederer Temperatur. 

l-Aroyl-oxanthronyle werden bei Abwesenheit fremder 
Wasserstoff-Akzeptoren am Lichte dehydriert bzw. disproportio
niert unter Bildung von l-Aroyl-anthrahydrochinon und Aryl
anthrachinonyl-carbinolen. 

In derselben Weise scheinen sie durch zahlreiche andere 
Reagenzien, unter anderem auch durch Alkalien und Phosphor
trichlorid umgesetzt zu werden. 

N achdem in der Dehydierung bzw. Disproportionierung der 
l-Aroyl-anthrahydrochinone durch Salzsaure ein guter Weg zur 
Darstellung der neuen Radikale in reiner Form und mit annehm
baren Ausbeuten aufgefunden war, konnten R. Scholl, 
H. Dehnert und H. Sempl) dazu iibergehen, ,die Oxanthronyl
chemie durch Darstellung von weiteren Vertretern dieser 
Korperklasse in reinem Zustand auf breitere Grundlage Zll 

1) R. Scholl, H. Dehnert und H. Semp, Ber.56, 1633 (1923). 
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stellen. Sie haben, ausgehend von den 1-Aroylanthrachionen, 
dasBenzoy 1-, p-Tol uy l-,m-Xy loy 1-, p-Anisoy 1-, [p-Pheny 1-
benzoy 1]- und a-N a phthoy l-oxanthrony 1 in reinem Zustand 
bereitet und untersucht und bei allen die charakteristischen 
Merkmale der Oxarrthronyle wiedergefunden. 

Sechzehntes Kapitel. 

Synthesen von Riechstoffen, von hydro
aromatischen und diesen nahestehenden 

Verbindungen. 

Die eifrigen Bemiihungen zahlreicher Chemiker, das Problem 
del' Ringbildung experimentell zu erforschen, haben in den 
letzten Jahrzehnten zur synthetischen Darstellung vieler carbo
cyklischer Verbindungen gefiihrt und ein umfangreiches Gebiet 
eroffnet, auf dem noch viel zu leisten ist. 

In dasselbe gehoren die hydroaromatischenKorper, die 
Terpene und Campher, welche lange Zeit das verworrenste 
Gebiet der organischen Chemie bildeten, jetzt abel', insbesondere 
zufolge der umfangreichen und ausgedehnten Arbeiten von 
Wallach verhaltnismaJ3ig gut durchforscht sind. 

Bevor wir auf diese Verbindungen eingehen, sei kurz 
an einige 

Riechstoffe 

erinnerP), welche schon seit geraumer Zeit, synthetisch in groJ3em 
.MaJ3stabe hergestellt werden. Es sind zu nennen: Cumarin, 
dessen Synthese Perkin 1868 durchfiihrtej Heliohopin(Pipe
ronal), das Fittig und Mielck 1869 aufbautenj Vanillin, 
welches Tiemann und Haarmann 1874 aus dem Coniferin der 
NadelhOlzer, Reimer 1876 aus Guajakol darstellen lehrten. 

Zu ihnen gesellte sich im Jahre 1893 das lonon, welches 
man den Arbeiten von Tiemann verdankt, und das groJ3e Be
deutung fiir die Parfiimerie erlangt hat. 

1) Die Fortschritte auf dem Gebiet der Riechstoffe in technischer 
und wissenschaftlicher Hinsicht sind eingehend geschildert in den 
Halbjahrsberichten der Firma Schimmel & Co. Man vgl. auch G. Cohn: 
Die Riechstoffe, 2. Auf!. von G. Cohn u. F. Richter, Braunschweig 1924. 
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Pseudoionon entsteht durch Kondensation von Citral mit 
Aceton mittels Barytwassers: 

H 
(OHS)2 0 = OH.OH2 ·OH2·O(OHs) = OH.O~O 

Oitral 

+ H20H.OO.OHs -- (OHS)20 = OH.OH2 ·OH2 ·O(OHg) 
Aceton 

= OH.OH = OH.OO.OH3 + H2 0, 
Pseudoionon 

und lagert sich beim Kochen mit verdunnter Schwefelsaure leicht 
zu dem gleich zusammengesetzten Ionon urn. Letzteres, ein 
hydriertes Benzolderivat, entsteht in zwei Modifikationen als 
a- und p-Ionon: 

HsO OHg 

""'/ o 
HO( IIOH. OH: OH. 00 .0Hs 

H2 O",}O . 0 H:; 

OH2 

Pseudoionon 

HsO OHs 

"'/ o 
H2 0("')0 H . OH: OH.OO.OHs 

H2 0V O.OHs 

OH 
lonon 

Es ist isomer dem in der Veilchenwurzel vorkommendel1 
Iron, C1sH20 0, welches der Trager des Veilchenduftes ist, uncI 
besitzt auch denselben herrlichel1 Geruch wie dieses. Aus 
diesem Grunde wird das Ionon nach der eben beschriebenen 
Methode auch technisch dargestellt, indem man Citral oder 
besser direkt Lemongrasol mit Aceton bei Gegenwart eines 
Alkalis (Natriumathylat usw.) kondensiert und daun das so 
gebildete Pseudoionon durch Schwefelsaure oder Natriumbisulfat 
umlagert. 

Kondensiert man Citral mit Propylaldehyd 1) in verdunnter 
alkoholischer Losung mittels verdunnter N atronlauge, so erhalt 
man ein Gemisch von zwei isomeren, ungesattigten Aldehyden 
der Zusammensetzung C1s H20 0 = CHs . C(CHs): CH. CH2 • CH2 

. C(CHs): CH. CH: C(CRs). CH 0, geruchlose, olige Flussigkeiten, 
die sich auBerst leicht oxydieren. Zur Umwandlung in die 
cyklische Verbindung erwarmt man das Produkt kurze Zeit mit 
kalter 60 proz. Schwefelsaure. 

1) Ph. Barbier, Oompt. rend. 144, 1442 (1907). 
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Das resultierende Cy klolemony lid en pro penal 

C. CHa IHa 

H2CI/~IC' CH: C. ORO 
H C C CHa 

2 ~/ <CHo 
CH2 

besteht ebenfalls aus zwei :Fraktionen, Siedep. 123 bis 1250 

bzw. 132 bis 1330, schwach ambrafarbene, etwas olige Fliissig
keiten von einem intensiven Geruch nach frisch gepfliicktell 
Veil chen. Obgleich das Cyklolemonylidenpropenal an Intensitat 
"1md :Feinheit des Geruches das Ionon bei weitem iibertrifft, ist 
seine technische Verwendung wegen seiner leichten Oxydierbar
keit ausgeschlossen. 

Von kiinstlichen Riechstoffen ist ferner zu erwahnen das 
2,4, G-Trinitro-'f/!-buty ltoluol, 

CH 
I 3 

O2 N-("rN O2 

~/-C(CHah 

I 
N02 

welchesintensiv nach Moschus riecht und als kiinstlicher 
~loschus oder Musc Baur (mit 80 Proz. Acetanilid versetzt) 
in den Handel kommt. Man erhalt es durch Nitrieren von Butyl
toluol, welches durch Kondensation von Toluol mit Isobutyl
chlorid unter dem EinfluD von Aluminiumchlorid entsteht. 

Anthranilsauremethy lester, HsN. C6 H4 • COOCHs, 
dient als Ersatz des Orangenbliitenoles (Erdmann 1898). 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daD die durdl die 
synthetischen Produkte bewirkte Verbilligung von natiirlichen 
W ohlgeriichen nicht etwa die Verdrangung von natiirlichen 
Riechstoffen, sondern nur einen bedeutend gesteigerten All
gemeinverbrauch zur Folge gehabt hat. 

Zusammenhang zwischen chemischer Struktur und 
Geruch 1). Stoffe ganz verschiedenen chemischen CharakterI' 
zeigen oft dieselbe Geruchsnuanee, nahe chemisehe Verwandte 

1) J. v. Braun und R. Gossel, Ber. 57, 373 (1924). 
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riechen oft ganz ven;chieden, so daJ3 man von GesetzmiU.ligkeiten 
auf diesem Gebiet vorerst nicht reden kann. 1m Anschlu1.l an 
Versuche iiber Geruchsqualitat von d- und l-Rydrocitro
nellol 1) haben J. v. Braun und R. Gossel eines del' sehr 
charakteristisch riechenden Glieder del' Fettalkoholreihe, das 
Citr.onellol (I) herausgegriffen und es zum Gegenstand folgen
der Uberlegung gemacht. 

Die Doppelbindung dieses Olefinalkohols ist fur seine 
Geruchsnuance sicherlich mitbestimmend, denn wenn man sil' 
<lurch Wasserstoff absattigt, so erhalt man 3, 7 -Dimethyloctanol, 
eRa' CH(CRs)' [CH2ls' CH(CHs)' CH2· CH2· OR, einen Stoff 
von ganz anderem Geruchscharakter. An weiteren- strukturellen 
Momenten find en wir im Citronellol die vom C-Atom 6 ab
zweigende Methylgruppe und die am Ende gegabelt sitzenden 
zwei :NIethylgruppen. Wenn es gelingen wiirde, erstens die Doppel
hindung im Molekiil wandel'll zu lassen, zweitens jede der drei Methyl
gruppen einesteils zu entfl'rnen, anderenteils sie mit anderell 
C-Atomen der Grundkette zu verknupfen und drittens noch weitere 
Methylgruppen in die Grundkette einzufuhren, dann wiirde man 
wohl die Frage beantworten konnen, welches von den drei 
Momenten: Lage der Doppelbindung, Anzahl und Lage del' 
Methylgruppen ist ma1.lgebend fur den Geruch des Citro
nellols. 

1. CHs>C: OH. CH2 · CH2 • CH(CHs)· CH2 • CH2 • OH 
CHs 

1l. 

m. 

IV. 

H>C: CH. CH2 • CH2 • CH (CHs)' CH2 • CH2 • OH 
H 

H>O: OH. CH2 • CH2 • CH(CHs)' CH(CHs)' CH2 • OH 
n 
H>C: CH. CH2 • CH(CHs)' CH(CHs)' CH(CHs)' CH2 • OH 
H 

CHs>C: OH. CH2 • CH2 • CH(CHs)' CH2 • CH2 • on 
V. H 

VI. CHa>C: CH. CH2 • CH2 • CH(CH3) • CH(CHs)' CH2 • OH 
H 

CHa>C: CH. CH2 • CH(CHs). CH(CHs)' CH2 • OH2 . OH 
VII. H 

VIII. g~:>c: OH. CH2 • CH2 • CH(CHs). CH(CH3). CH2 • OR 

1) .1. v. Braun und W. Kaiser, Ber. 56, 2268 (1923). 
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Es ist J. v. Braun und R. Gossel gelungen, einen 'reil 
dieses Arbeitsprogramms auszufiillen, indem sie die Verbindungen 
[J bis VIII synthetisierten, die sie bis auf VII irn Zustand 
volliger Reinheit fassen konnten. 

Die Dntersuchung ihres Geruchs ergab zunachst, daB VII] 
dern Citronellol sehr ahnelt; die Verbindungen II, III und IV 
zeigen mit dem Citronellol gar keine Verwandtschaft, ·V, VI 
und VII dagegen einen gewissen Anklang, der bei V am 
wenigsten, bei VII am m:eisten ausgesprochen ist. Man ersieht 
daraus, daB der Komplex A, 

H. A H>O .0, 

wenn er an Stelle von B tritt, eine tiefgreifende Anderung am 
Geruch bewirkt, und daB beim Komplex C dies schon weniger 
der Fall ist. Das Wesentliche scheint der Komplex B oder der 
Komplex C in einer bestimmten Entfernung vom primaren 
alkoholischen Hydroxyl zu sein. Die vorstehend angefiihrten 
Alkohole sind samtlich optisch inaktiv; sie konnen sehr gut 
zum Vergleich mit dem aktiven Citronellol herangezogen werden, 
ohne daB man sie erst in die d- und l-Formen zerlegt, weil der 
Dnterschied in der Geruchsnu.ance zwischen einem aktiven und 
einem inaktiven Stoffe ein nur sehr geringer ist 1). 

Fiir die Synthese der Alkohole II bis VIIX haben sich 
Y. Braun und R. Gossel der Reformatskyschen Zinkhalogen
essigestermethode bedient, die schon im Jahre 1896 Bar bier 
und Bouvea ult2), ausgehend yom Methylheptenon, zur Synthese 
tier inaktiven Geraniumsaure gedient hat, und die einige Jahre 
spater v. Braun S) und F. Stechele benutzt haben, um mit 
Allylaceton als Ausgangsmaterial die um zwei Methylgruppen 
armere, doppelt ungesattigte Saure zu gewinnen. Der Verlauf 
der Reaktion moge aus folgeridem Beispiel ersehen werden. Das 
ungesattigte Keton liefert durch Kombination mit Bromessig
ester den Oxyester (bzw. die zugehorige Oxysaure), letztere 
durch Wasserabspaltung den doppelt ungesattigten Ester bzw. 
die Saure; durch energische Natriumalkoholreduktion wird di(~ 

1) Ber. 56, 2268 (1923). 
2) Barbier und Bouveault, Oompt. rend. 122, 393 (1896). 
3) v. Braun und F. Stechele, Ber. 33, 1472 (1900). 



Carboxathylgruppe und diedazu rx, f3 -standige Doppelbindung 
hydriert, und man gelangt zu dem vorsteh.end angefiihrten 
Alkohol II: 

OH2 : OH. OH2 • OH2 • 00. OHo ~ OH2 : OH. [OH212 . o (OH3)(OH) 
OH2·002R(H) ~ OH2:0H.[OH212.0(OH3):OH.002R(H) ~ II 

Synthesen von monocyklischen hydroaromatischen und 
analogeu Verbindungen. 

Die verschiedenen schon seit langerer Zeit bekannten 
.Method en zur synthetischen Darstellung alicyklischer Ver
bindungen aus acyklischen findet man in den neueren Lehr
biichern der organischen Chemie eingehend dargelegt, und sie 
sind auch wiederholt monographisch bearbeitet worden, so daB 
auf ihre Besprechung an dieser Stelle verzichtet wird. Zur 
naheren Orientierung hieriiber kann z.B.ein von W. H.Perkin jun. 
vor der Deutschen chemise hen Gesellschaft gehaltener V ortrag 
benutzt werden 1). 

Vorauszuschicken ist ferner, daB zahlreiche Polymethylen
abkommlinge mit Hilfe der Hofmannschen Methode der er
schopfenden .Methylierung erhalten worden sind. Insbesondere 
hat sie sich in der Cykloheptan-, Cyklooctan- und Cyklobutan
reihe als sehr brauchbar erwiesen 2). 

Ein bequemes Ausgangsmaterial rur Synthesen von Hexa
methylenverbindungen ist das durch die Arbeiten von J. v. Braun 
(siehe S.129) leicht zuganglich gewordene 1,5-Dibrompentan, 
Br. (CH2)5. Br. So z. B. liefert es mit Acetessigester neben 
anderen Produkten den Acetyl-cyklohexancarbonsaurt'
ester, der beim Verseifen in Hexahydroacetophenoll, 
(CH2)5>CH. CO. C H3, iibergeht 3). 

rx) Kohlenwasserstoffe. 

Hexamethy len selbst wurde bekanntlich zuerst von B a eye r 4) 
von der normalen Pimelinsaure au;;, spater von Ha worth unci 

1) W. H. Perkin jun., Die synthetische Darstellung von Kohlen-
stoffringen. Ber. 35, 2091 (1902). 

2) Man vgl. R. Willstattcr und J. Bruce, Ber. 40, 3979 (1907). 
3) J. v. Braun, Ber. 40, 3943 (1907). 
4) Baeyer, Ann. 278, 111. Zelinsky, Ber. 28, 1022 (1895). 
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Perkin 1) durch Einwirkung von Natrium auf Hexamethylen
dibromid gewonnen: 

/OH2 ·OH2", /OH2 • OH2" 
CH2" OH2 Br + 2 Na = OH2,,, . /OH2 + 2 NaBr 

-OH2 ·OH2 Br OH2 • OH2 

In del' N euzeit findet zur Bereitung hydroaromatischer Ver
bindungen haufig die Saba tie 1'- Send er enss che Method e 
zur Reduktion 2) Anwendung, indem man ein Gemenge del' 
aromatischen Verbindungen mit 'Vassel'stoff tiber redu
ziertes Nickel Ieitet, welches auf 200 bis 3000 erhitzt wird; 
ferner die in del' Einleitung behandelte GrignaI'd sehe Reaktion. 

Naehdem von Wallach die Konstitution und die Isomerie
verhaltnisse des Phellandrens aufgeklart und insbesondere das 
imWasserfenchelol enthaltene Isomere naher charakterisiert 
,vorden war, haben verschiedene Forscher versucht, ph ella n d I' e n
artige Kohlenwasserstoffe auf synthetischem Wege dar
zustellen. So z.B. gingen Harries 3) und Johnson von dem 
AQVlenthen-2-on aus, das sie mit Phosphorpentachiorid in das 
Chiorid 0 Cl 0 H 

/=" OHa·O,,, /OH. OH(OHah 

OU-OH2 

tiberfiihrten und dann reduzierten; andererseits reduzierten sie 
das Oxim des genannten Ketons zum Amin und spalteten aus 
letzterem Ammoniak abo Tn beiden Fallen resultierte ein dem 
a-Phellandren sehr ahnlieher Kohlenwasserstoff. 

Synthese von Methenkohlenwasserstoffen 
und Menthenen. 

1m I,aufe der Zeit ist eine gauze Anzahl hydroaromatischel' 
und analoger Verbindungen bekannt geworden, die eine Methylell
gruppe: C Hs in semicyklischer Bindung enthalten. Die ungesattigte 
CHs-Gruppe, wie sie z. B. im Limonen, Carvon, Citronellal, Tso-

I) Haworth und Perkin, Journ. Ohem. Soc. London 65, 599. 
2) Sabatier und Senderens, Ann. chirn. et phys. 8, IV, 311 

(1905); Bull. soc. chirn. Paris (3) 33, Beiheft I (1905). :M. Mailhc, 
Chern. Ztg. 1907, S.1084, 1096, 1117, 1146 und 1158. )Ian ygl. S. 10 
(lieses Ruches. 

3) Harries und Johnson, Ber. 38, 1832 (1905). 
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pulegon usw. Yorkommt, bezeichnet Wallach, zumal sie sich 
anders verhiilt wieMethylen in einer Kohlenstoffkette, als Methen. 

Als Ausgangsprodukte zur Gewinnung der einfachsten 
Methenkohlenwasserstoffe benutzte Wallach 1) die substi-

R 
tuierten EssigBauren, ~>C (0 H). CH2.C 02H, deren Ester durch 

Kondensation der eyklischen Ketone mit Bromessigester und Zink 
bei Yerwendung von Benzol als Verdiinnungsmittel leicht erhiilt
lich sind. Die zunachst entstehenden Ester der Oxysauren ver
lieren beim Erwarmen mit Kaliumbisulfat leicht Wasser und gehen 
in die Ester der ungesattigten Sauren iiber, die glatt zu den zu
gehorigen Sauren verseifbar sind. Letztere spalten beim Erhitzen 
Kohlendioxyd ab und liefern ~lethenkohlenwasserstoffe. Die 
Synthese laf.lt sich also durch folgendes allgemeine Schema 
wiedergeben: 

R"" R ~/CO + CH2Br. COOR ~ R)C(OH)CH2 COOR 

R" R 
~ !/ "C: CH. COOH Destillation 1"0· CH 

R ·R/· 2 

Auf diese Weise wurden dargestellt Methencyklo-pen tan, 
-hexan, -heptan und die drei isomeren .Methenmethy ley klo
hexane. Die Methenkohlenwasserstoffe sind durch grof.le 
Reaktionsfahigkeit ausgezeichnet und konnen deshalb 
als Ausgangsmaterialien fiir weitere Synthesen benutzt 
werden. 

Vom p-Menthan (p-Methylisopropylhexahydro
benzol) mit nebenstehendem Kohlenstoffgeriist leiten 
sich theoretiseh seehs p-Menthene ab, von denen die 
bekanntesten das .d1_ p -Menthen und .d3_ p -Menthen 
sind. Letzteres, kurzweg Menthen genannt, wurde 
zuerst hergestellt, indem man dem Menthol \Vasser 
entzog; ersteres laf.lt sieh vom Carvomenthol aus 
darstellen, heif.lt deshalb "Carvomenthen" im Ge
gensatz zu der oben erwahnten Verbindung, die 
auch "l\Ienthomenthen" genannt wird. 

7 
C 

o 
/" 

CI~ 1 i
l
C 

( ,5 3 C 

'" 4 / ,,/ 
C 

C 
8 

/~ 
c C 
9 10 

1) Wallach, Ann. 314, 147 (1900); 323, 135 (1902); 345, 139 
(1905); 347, 316 (1906). 
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In Verfolg der eben beschriebenen Reaktionen ist auch die 
Synthese von Menthenen 1) auf folgendem Wege gelungen. 
Durch Kondensation von 1,4-Methylcyklohexanon mit Brom
isobuttersaureester und Zink wurde der Oxyester I dargestellt 
und durch Abspaltung von Wasser in den 1,4-}Iethylcyklo
hexenisobuttersaureester II iibergefiihrt. Durch Verseifung 
des letzteren entsteht eine Saure Cll H1s Os, die bei langsamer 
Destillation unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Verschiebung 
der Doppelbindung statt des erwarteten i - L/s - ~[enthens das 
i-L/4(8LMenthen III liefert, das auch als ein Bihydroterpi
nolen bezeichnet werden kann: 

III. 
OH.OHs 

H2 OliO H2 

H2 0",/OH2 

o 
II 
o 

/'",
HsO OHg 

Bei mehrstiindigem Kochen mit verdiinnter Schwefelsanre 
lagert sich das i-L/4(8}-Menthen in i-L/3-Menthen um, das auch 
yon W. H. Perkin jnn. 2) aus 1,4-Methylcyklohexanon und Iso
propyljodid nach Grignard aufgebaut worden ist. 

ZurSynthese des L/8(9LMenthens und des aktiven L/3.8(9L 

~leIlthadiens gingen Semmler 3) und Rimpel vom aktiven 
d-Citronellal (IV) aus, fiihrten dieses nach Tiemann 4) und 
S c hmi d tin Isopulegol (V) iiber und verwandelten letzteres mittels 
der aquimolekularen Menge Phosphorpentachlorid in Isopulegol
chlorid (VI). Durch Natrium und Alkohol wird das Chlorid zum 
L/8(9}-Menthen (VII) reduziert. Tropft man eine Chinolinlosung 
des Isopulegolchlorids in auf etwa 200 bis 2100 erhitztes Chinolin 
ein, so gewinnt man ein vorwiegend aus L/3.8(9LMenthadien 
(VIII) bestehendes Gemisch: 

1) Wallach, Ber. 39, 2504 (1906). 
2) W. H. Perkin jun., Transact, Ohern. Soc. 89, 837 (1906). 
3) F. W. Semmler und Oh. Rimpel, Ber. 39, 2582 (1906). 
4) Tiemann und Schmidt, Ebenda 30, 27 (1897). 
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Beide Kohlenwasserstoffe sind auch von W. H. Perkin jun. I ) 

erhalten worden, und zwar vorwiegend durch Wasserabspaltung 
aus dem entsprechenden Menthanol und Menthenol mittel!' 
Kaliumbisulfats : 

VII. VIII. 
112 C:C.CIIg 112C:C.CIIg 

I I 
CH C 

112 c(,c 112 H c(ic H2 

112 C",/CII2 H2 C",/CII2 

C H . C H3 C II . C H3 

Bei der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf 
Carvon (IX) erhalt man neben anderen Produkten einen un
gesattigten Kohlenwasserstoff, indem der intermediar entstehende 
tertiare Alkohol Wasser abspaltet 2). Es kommt ihm Formel X zu S) : 

IX. X. 
C. Clis C. CHa 

HC(,CO 112C(IO: CII2 

~C,/C~ ~C"'/C~ 
CH CII 
I I 

IIsC.C:CII2 113'C.C:01l2 

Wallach') hat aus Nopinon (XI), durch Umsetzung mit 
Methylmagnesiumjodid den homologen tertiaren Alkohol, das 

1) W. H. Perkin jun., Journ. Ohern. Soc. London 87, 639 (1905) 
und 89, 839 (1906). 

2) Rupe und Liechtenhan, Ber. 39, 1119 (1906). 
3) Klages, Ebenda 39, 2306 (1906). 
') Wallach, Ann. 356, 239 (1907). Wir besprechen diese Syn

the sen des Zusammenhanges wegen schon hier, obgleich sie bei strenger 
Systematik in den auf S. 258 beginnenden Abschnitt einzureihen wiiren. 

Schmidt. Synthetisch.organische Cbemie del Neuzeit. 2. Au fl. 17 
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Homonopinol (XII), C10H17 • OH, erhalten, welches auch als 
ein Hydrat des Pinens betrachtet und Pinenhydrat benannt 
werden kann. 

XI. 
0 
II 
C 

H2 C 

H2 C 

CH 

XII. 
CHg 

II 
C-OH 

OH 

XIII. 
CH2 

II 
C 

H2 O 

Hse 

CH 

Wallach konnte auch das doppelt gebundene Sauerstoff
atom im N opinon durch die Methengrupe C H2 : ersetzen und 
so die Synthese von f3-Pinen (XIII) durchfiihren, welche all
gemeineres Interesse beanspruchen darfl). Zu dem Zwecke wurde 
N opinon mit Bromessigester und Zink in Benzollosung in 
Reaktion gesetzt, wobei sich die Kondensation in normaler Weise 
(siehe oben) vollzieht. Dem sich'bildenden Oxyester wurde durch 
Erhitzen mit Kaliumbisulfat Wasser entzogen. Bei der Verseifung 
wurde auS diesem Ester die freie Saure gewonnen. Sie spaltet 
bei der Destillation unter gewohnlichem Druck Kohlendioxyd 
ab und lieferl f3-Pinen. 

13) Alkohole, Ketone und Carbonsauren. 

Die synthetische Bildungsweise eines vom Menthan sich ab
leitenden Alkohols wird durch nachfolgendes Beispiel illustriert. 

Terpin, 1,8-Menthandiol, existierl in zwei Stereoiso
meren, einer cis- und einer trans-Form. Ein Hydrat des Terpins, 
Terpinhydrat genannt, entsteht synthetisch aus Geraniol beim 
Behandeln lnit verdiinnter Schwefelsaure und geht bei andauern
dem Erwarmen auf 1000 in cis-Terpin iiber. Beim Behandeln 
von Terpinhydrat lnit verdiinnter Schwefelsaure unter bestimmten 
Bedingungen treten 2 Mol. Wasser aus, und es entsteht Terpineo 1 
oder .::11-Menthen-7-ol. 

1) Wallach, Ebenda 307, 49 (1907). 



HSO" 
o 

H O/~OH 

H:clloH2 oH 

OH 
II 
o (CHsh 

Geraniol 

HsO,,/OH 
C 

/" H2 0
1 

IOH2 

H20 ',,/OH2 

OH 
I 
C(OHshOH 

cis-Terpin 

259 

Hs 0",,/0 H 

o 
H2C("OH2 

H2 0 IOH2 oH 

OHS 
I 
0(OHS)20 H 

Terpinhydrat 

+-2"20 
?Hs 
o 
/~ 

H2 CI 10H 

H2 0,,/0 H2 
OH 
I 
C(OHS)20 H 

Terpineol 

Durch Kondensation von Methylcyklohexanon mit Aceton 
erhielt Wallach das synthetische Pulegon, welches ein Iso
meres des im Poleyol sich findenden Pulegons ist. Wallach 
rormuliert die Kondensation folgenderma13en 1) : 

1) Wallach, Ann. 300, 259 (1898). 

17* 
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Synthese von Terpenen und Terpenderivaten verdankt man 
weiterhin W. H. Perkin jun. 1)und seinen Mitarbeitern. 

Er fiihrte z. B. die Synthese des inaktiven Terpineols, 
Dipentens und Terpinhydrats aus d1-Tetrahydro-p-toluyl
saure dureh; der hierbei besehrittene Weg laBt sieh kurz wie 
folgt skizzieren. 

Die Bildung des y-Cyanpentan-IX, y, E-triearbonsauretriathyl
esters erfolgt synthetiseh im Sinne der Gleiehung: 

2 CHNa(CN). C02C2H6 + 2 CH2J .CH2 • C02 C2 H6 

= 2 NaJ + CH2(CN). C02 C2 H6 + C(CN)(C02 C2 H6) 

(CH2 • CH2 • CO2 C2H6)2' 

Dureh Erhitzen des Natriumsalzes der Pentan- IX, y, E

hiearbonsaure mit Essigsaureanhydrid auf 1650 oder dureh 
troekene Destillation des Ammoniumsalzes entsteht 8-Ketohexa
hydrobenzoesaure (I). Unterwirft man den Athylester der 
letzteren der Einwirkung von Methylmagnesiumjodid, so resultiert 
unter anderen Produkten eis-8-0xyhexahydro-p-toluyl
sa u r e 2) (n). Dureh rauehende Bromwasserstoffsaure wird die
selbe in 8-Bromhexahydro-p-toluylsaure (III) verwandelt, 

0:0 

H2CliCH2 I. II. 

H2 C",,/CH2 

HC .C02 H 

?Hs 
C 

H C/'\.CH 
IV. 2 I I V. 

H2 C",,/CH2 

HC .C02H 

-------~-

9Ha 
C .OH 

/' 
H2 C! "!CHl! 

H2 C,,-/CH2 

He. C02H 

?H3 
C 

H2 c('\.c H 

H2 C",,)CH2 

HC 

C 

HO/'\.(CHah 

?H3 
C .Br 

/'-, 
III. H2 C! !CH2 

H2 C. /CH2 
''oj 
HC. C02 H 

YI. 

C 
-?'" 

(9) Hl! C-?' (8) "c Hs (10) 

1) W. H. Perkin jun. und seine Mitarbeiter, Proc. Chern. Soc. 
20,87 (HI04); Journ. Chern. Soc. 87, 639~ 655, 661, 1066, 1083 (1905); 
Chern. Zentralbl. 1904, I, 1604. 

2) Man vgL auch Stephan und Helle, Ber. 35, 2153 (1902). 
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aus del' beim Digerieren mit Pyridin odeI' Natriumcarbonat 
unter Abspaltung von Bromwasserstoff LP -T e t I' a h y d I' 0 - P -
toluy lsaure (IV) entsteht. Vermischt man den Athylester diesel' 
Saure mit iiberschiissiger atherischer Methylmagnesiumjodidlosung 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit verdiinnter Salzsaure, 
so resultiert i-Terpineol (V). Durch Digerieren mit Kalium
disulfat wird dasselbe in Dipenten (IV), durch Behandlung mit 
verdiinnter Schwefelsaure in Terpinhydrat verwandelt. 

Von del' ,d3-Tetrahydro-p-toluylsaure ausgehend, gelangte 
Perkin in analoger Weise zum ,d3- p -Menthenol-8, von del' 
Hexahydrosaure zum gesattigten p-Menthanol-8; beide Alko
hole lieferten bei del' Wasserabspaltung die entsprechenden 
,d8, 9 - ungesattigten Kohlenwasserstoffe. Aus den ortho - und 
meta - Tetrahydrotoluylsauren wurden die zugehOrigen 0 - u, n d 
m-Men theno 1 e un d Men th an 01 e, ferner aus den Benzoe
sauren die urn eine Methylgruppe armeren Alkohole diesel' Reihe, 
"N ormenthenole", gewonnen. 

Ein tertiares Menthol gewann Per kin, indem er das aus 
a-Oxyhexahydro-p-toluylsaureester zu erhaltende 1, 4-Methy 1-
cyklohexanon mit Isopropylmagnesiurnjodid kombinierte. 

A. Kotz und L. Hesse machten die fiir synthetische Ver
suche wichtigen hydroaromatischen p-Ketocarbonsauren 
leicht zuganglich, indem sie Ketone mit Oxalester zu Keto - 0-

oxalestern kondensierten und aus diesen Kohlenoxyd abspalteten. 
Es gelang ihnen die Synthese des gewohnlichen d-Men
thons auf folgende Weise 1): 

1, 3-Methylhexanon (VII) kondensiert sich mit Oxalsaure
ester unter dem EinfluB von Natriumathylat zum ~r ethy 1-1-
hexanon-3-oxalsaure-4-ester (VITI). Durch Erhitze~ des
selben im Vakuum auf 150 bis 2200 entsteht del' Methyl-
1-hexanon-3-carbonester-4 (IX), del' als ein cyklisch 
substituierter Acetessigester mit Natrium und Isopropyljodid den 
Methy 1-1-hexanon-3 -isopro py 1-4-car bonester (X) liefert. 
Die demselben entsprechende Saure gibt bei del' Ketonspaltung 
d -Menthon (XI). Durch Heduktion desselben entsteht ein Ge
menge mehrerer Menthole, unter denen sich I-Menthol findet. 

1) A. Kotz und h Hesse, Ann. 342, 306 (1905); Kiitz nnd 
Schwarz, cbenda 357, 209 (1907). 
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In analoger Weise wurden von K 0 t z dem Menthon ver
wandte cyklische Ketone synthetisiert, indem er vom Phenol aus
ging und den daraus resultierenden Cyklohexanoncarbonester~ 2 
in wechselnder Reihenfolge mit Natrium und Methyljodid bzw. 
Propyljodid und mit Oxalester behandelte 1) : 

OH .OHa 

/"" 
VII. 

H9 0
1 

IOH2 
-+ 

H2 O",,/OO 
CH2 

-+ IX. 

Verschiedene sekundare und tertiare Alkohole der Cyklo
hexanreihe wurden, wie bereits angedeutet, in der N euzeit mit 
Hilfe der G rig n a r d s c hen Rea k t ion dargestellt, einerseits 
durch Wechselwirkung zwischen Cyklohexanonen und· Alkyl
magnesiumhalogeniden, anderseits durch Kombination von Cyklo
hexylmag;nesiumhalogeniden mit Aldehyden und Ketonen 2). Doch 
soIl darauf hier nicht naher eingegangen werden. 

Alkohole und auch Ketone der Cyklohexanreihe konnten 
femer erhalten werden durch Anwendung der bereits erwahnten 
Reduktionsmethode von Sabatier und Senderens auf 
Phenoie, und verschiedene dieser Alkohole stehen in nahen Be
ziehungen zu Terpenalkoholen 8). 

1) A. Kotz j Ann. 350, 204, 217, 229 (1906). 
2) Man vgl. z. B. Sabatier und Mailhe, Bull. soc. chim. 33, 

74 (1905). 
3) Man vgl. z. B. Holleman und Mitarbeiter, Rec. tray. chim. 

Pays-Bas. 24, 19 (1905); BruneI, Oompt. rend. 140, 252, 792 (1905); 
Haller, ebenda 141, 1245 (1905). 
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Synthese des natiirlichen Inosits 1). 

Es ist lange Zeit nicht gelungen, den im Tier- und Pflanzen
reich als Inosit so weii verbreiteten oder auch einen isomeren 
Cyklohexit synthetisch zu gewinnen. Die fruchtbare lfethode 
der Hydrierung mit fein verteilten Platinmetallen und Wasser
stoff, hat vom Hexaoxy-benzol aus dieses Ziel erreichen lassen. 

C.OR OR.OR 

#"'-- /"'--
RO.C C.OR RO.CRCR.OR 

I II + 6R -- I I 
RO.C C.OR RO.CRCR.OR 

~/ ',,/ 
C.OR CR.OR 

Bei wechselnder Verteilung von Hydroxylgruppen und 
Wasserstoff auf die beiden Seiten der Sechsring-Ebene sind-neben 
einem racemischen-sieben inaktive Cyklohexite der Theorie nach 
vorauszusehen. Von ihnen sind zwei natiirlich vorkommende 
bekannt, der gewohnliche Inosit (Muskelzucker, Phaseomannit) 
und der so gen. Scyllit, der 1856 von Stadeler in den Innen
organen von Haifischen aufgefunden und 1907 von J. Miiller 
als Cyklohexit erkannt worden ist. 

Es ist ein gliicklicher Zufall, daJ3 bei der Hydrierung von 
Hexaoxybenzol gerade die wichtigste der sieben moglichen 
Konfigurationen, die des natiirlichen Inosits, entsteht. 

Die Totalsynthese des Inosits nimmt jetzt folgende Wege: 
OR OR 

3RC,OH __ (11 __ () __ RO'(lOH 

~/ ~/ RO.~/.OR 

OR OR 
Acetylen Benzol Rydrochinon Rexaoxy-benzol 

R OH 
"'--/ 

R ~>/l "'I<g H 
__ R ,R 

OH>",/<OH 

/" OR R 
Inosit 

1) R. Wieland und R. S. Wishart, Ber. 47, 2082 (1914). 
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N och einfacher erfolgt sie vom Kohlenoxyd aus, das be
kanntlich durch Kalium in Hexaoxy-benzolkalium (C 0 K)6 ver
wandelt wird. 

Als Katalysator bei der Hydrierung wurde das Palladium
schwarz benutzt. Die Reaktion gelingt nur mit reinstem Hexa
oxybenzol, das nach der Methode von Nietzki und Benckiser 
dargestellt und mehrfach nach der Angabe der Entdecker um
kristallisiert wurde. Der erhaltene Inosit zeigt den Schmelzp. 
218 bis 219°. 

Der daraus erhaltene Hexaacety 1- inosit wird aus wenig 
A1koho1 umkristallisiert. Man gewinnt so, wie aus dem natur
lichen Inosit, glanzende Schuppen vom scharfen Schmelzp. 210 
bis 211°. 

Synthesen von bicyklischen Systemen mit Brtickenbindung 1). 

Abkommlinge des N orcarans, Bicyk10pentans und 
Bicy klononans. 

Die synthetische Bildung von Ringen mit Bruckenbindung 
ist in der N euzeit eifrig studjert wor4en, und zwar ging die 
Anregung hierzu von der Erkenntnis aus, da.13 verschiedene Ver
bindungen der Terpen- und Camphergruppe solche bicyklische 
Ringsysteme enthalten. 

Die erste Synthese einer Verbindung, we1che einen Kohlen
stoffring, und zwar einen Heptamethylenring mit Bruckenbindung 
enthalt, rlihrt von Braren und Buchner her 2).. Sie fanden, 
da.13 sich Diazoessigester an teilweise hydrierte Benzolcarbonsaure
ester ahn1ich wie an ungesattigte Fettsaureester an1agert, und 
.ge1angten durch Einwirkung desselben auf Tetrahydrobenzoe
saureester zum 1,2 -N orcarandi car b onsa ure a thy leste r: 

1) Solche wurden auch schon auf S. 150, 153 angeftihrt. 
2) W. Braren und E. Buchner, Bel'. 33, 3453 (1899). 
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Sodann haben Perkin und Thorpe auf synthetischem Wege 
verschiedene Verbindungen hergestellt, welche Abkommlinge deR 
B icy k lop e n t an genannten hypothetischen Kohlenwasserstoffs: 

sind 1). 
P. Rabe hat gelegentlich seiner Untersuchungen liber die 

Addition von Acetessigester an (x, fJ-ungesattigte Saureester, 
Ketone oder Ketonsaureester der alicyklischen Reihe durch An
lagerung von Acetessigester an Carvon und darauf
folgende Eliminierung der Carbathoxylgruppe eine Verbindung 
mit bicyklischem System erhalten, der wahrscheinlich nachfolgende 
Formel zukommt 2): 

(8)H2 C- (I)CH (2)CH2 

I I I 
(7)OC (9)CH. CHs (3)CH. C:zg~2 

I I I 3 
(6)H2 C (5)C(OH)~(4)CH2 

3-lsopropenyl-9-methyl-bicyklo-[l, 3, 3J-nonan-5-o1-7-on 

Isopropylmethylbicyklononan 

Der Ketonalkohol konnte liber das entsprechende Glykol hinweg 
in den gesattigten bicyklischen Kohlenwasserstoff, das Iso
propy lmethy 1 bicy kl ononan, verwandelt werden. 

Wird Methylcyklohexenon (I) in analoger Weise wie Carvon 
mit Acetessigester unter dem EinfluJ.l von Natriumathylat be
handelt, so entsteht Methyldicyklononanolon (II). Dieser 
dicyklische Ketonalkohol g~ht bei der Reduktion mit Natrium 
und Alkohol in den zweiwertigen Alkohol Methyldicyklo
nonandiol (III) und bei weiterer Reduktion mit Jodwasserstoff 

1) W. H. Perkin jun. und J. F. Thorpe, Journ. Chern. Soc. 79, 
735 (1901). 

2) P. Rabe und Mitarbeiter, Ber. 36, 225 (1903); 37, 1167, 1671 
(1904). 



266 

in den zugrunde liegenden Kohlenwasserstoff }[ethy ldicy klo-
nonan (IV) iiber: 9Hs 

C (C Hs)-C H2 C H2-C---C H2 
II I I I I r. CH CH2 __ II. CO OH2 CHs 
I I I I I 

C o----C H2 CH2-?-OH2 

?H3 
CH2 -C-CH2 
I I I 

III. HO. OH CH2 CH2 
1 I I 

CH2-9-CH2 

OH 

OH 

?Hs 

Barbier und Grignard 1) erhielten aus den Magncsium
verbindungen des Dipentendichlorhydrats neben anderen Pro
dukten Menthendicarbonsaure - 1,8 (V), deren cis - Modifikation 
beim Kochen mit Essigsaureanhydrid unter Wasserverlust in ihr 
Anhydrid C]OHI8 < (CO)s> 0 iibergeht. Unterwirft man das
selbe der Destillation unter gewohnlichem Druck, so entsteht 
gemaB der Gleichung 

C1o H18 < (CO)2 > 0 = COs + H2 + Cll H16 0 

ein dicyklisches Keton, dem die Formel VI oder VII zukommt: 

C(OHs)' COOH C{CHs)-CO C(CHB) 

H /"'- /'" j /1",,-
V. 2CI ICH2 VI. HCII ICH2 VII. HOIICf21CO 

H2 0",-/CH2 HC",-/CH2 HO CH 
CH CH "'-I) C(OHsh 
1 • OR 

O(OHsh.OOOH O(OH3)2 

Bicyklische Verbindungen, deren beide Ringe nur ein Kohlen
stoffatom gemeinsam haben, sogenannte S p i roc y k 1 an e, sind 
zuerst von H. Fe ch t 2) synthetisch dargestellt worden. Er ge
langte z. B. durch Kondensatioll von ~[alonester mit dem Tetra
bromhydrin des Pentaerythrits zum 'retracarbonsaureester (VIII): 

Br.OR2>o<OHs .Br + 20R <OOOR 
Br.OH2 OR2 . Br 2 OOOR 

__ VIII ROOO>O ~OR2>O<OH2>O<OOOR 
. ROOO ....... OH2 CRs OOOR 

-------
1) Barbier und Grignard, Oompt. rend. 145, 255 (1907). 
2) R. Fecht, Ber. 40, 3883 (1907). 
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TInter allen synthetischen Reaktionen, die in diesem KapiteJ 
zu besprechen sind, beanspruchen das groJ3te Interesse die 

Synthesen des gewohnlichen oder Japancamphers. 

Ein vollkommener Aufbau des Camphers, welcher allerdings 
nur wissenschaftliches Interesse besitzt, ist von G. Komppa 1) 

durchgeflihrt worden. Komppa ist es namlich gelungen, die 
Camphersaure synthetisch darzustellen, welche dann weiter in 
Campher iibergefiihrt werden kann 2). Der Weg, dessen er sich 
bedient hat, ist der folgende. 

1. II. 
OOOR 
I 
OOOR 

H.OH.OOOR 
+ >0 (0 HS)2 

H. OH. OOOR 

III. 
OO-OH.OOOR 

-- I ~(CHs)2 
OO----CH. COOR 

V. 
H20---O(OHs)·002H 

I 1(OHsh 
H20-OH.002 H 

VII. 
H2 0-0 (0 Hg)-O O2 H 

I t(OHsh 
H20-OH -OH2 ·002H 

IV. 
OC C(CHg). C02 R 

-- I ~(OHsh 
00---OH.002R 

VI. 
H2 0---0 (0 H2)-0 0 

I ~(OHsh \ 
I / 

H20--OH--OH2 

VIII. 
H20-O(OHs)-002 

I ~(OH8h ~a 
I I 

H2 0--0 H---O H2-O O2 

IX. 
~H3 

H20--O--OO 

-- I ~(OHs)21 
H20- - --0 H --0 H2 

1) G. Komppa, Ber. 340, 2472 (1901); 36, 4332 (1903); Ann. 368, 
126 (1909); 370, 209 (1909). 

2) Bredt und Rosenberg, Ann. 289, 1 (1896). 
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Del' Dimethylester del' 13,13- Dimethylglutarsaure (II) kon
densierl sich mit Oxalsaureester (I) zum Diketoapocamphersaure
ester (III). Aus diesem entsteht bei del' Methylierung mit Jod
methyl und Natrium del' Ester del' Diketocamphersaure (IV), 
welche unter Vermittlung verschiedener Zwischenprodukte zu 
r-Camphersaure (V) reduziert werden kann. 

Camphersaureanhydrid bildet mit N atriumamalgam das 
Lakton Campholid (VI), welches sich mit Cyankalium zum 
Nitril del' Homocamphersaure (VII) umsetzt. Sie lieferl bei 
del' Destillation ihres Kalksalzes (VIII) das entsprechende Keton, 
den Campher (IX). 

Das stetige Steigen del' Campherpreise seit Einfiihrung des 
Camphermonopols durch die japanische Regierung (5. August 
1899) und del' fortwahrend zunehmende Verbrauch an Campher 
zur Darstellung von Celluloid, lieJ3en den Wunsch nach einer 
technisch brauchbaren Synthese des Camphers rege werden. 

Zwar kennt man schon seit langerer Zeit ein Produkt, das 
die Bezeichnung "kiinstlicher Campher" erhalten hat, wegen 
del' Ahnlichkeit, die es im AuJ3eren sowie im Geruch mit dem 
Campher zeigt. Es ist abel' nichts anderes als Pinenchlor
hydrat, C1o HI6 HCl, und wird durch Einleiten von trockenem 
Chlorwasserstoff in gut gekiihltes Pinen erhalten. Vom che
mischen Standpunkt aus ist es also vom Campher grundverschieden, 
und die Bezeichnung "kiinstlicher Campher" muJ3 als eine un
gliickliche gestempelt werden, urn so mehr, als das Produkt auch 
keinen Ersatz fUr natiirlichen Campher bietet, trotz seiner Uber
einstimmung mit demselben in einigen Eigenschaften. Insbesondere 
jst es zur Herstellung von Celluloid wegen seines Chlorgehaltes 
vollig ungeeignet. 

In del' neueren Zeit ist die technische Synthese des Camphers 
gelungen, und del' deutsche Campherbedarf - ausgenommen fiir 
therapeutische Zwecke - wird nunmehr fast vollkommen durch 
eigenes kiinstliches Erzeugnis gedeckt. 

Die verschiedenen Verfahren zur Synthese von Cam
pher, welche praktisches Interesse haben, benutzen all(~ 
als Ausgangsmaterial Pinen, das zu etwa 70 Proz. im Terpentinol 
enthalten ist, bestehen also in Umformungen des Pinens, das 
allerdings bisher nicht aus den Elementen aufgebaut werden kann. 
Es laJ3t sich auf verschiedene Weise in Isoborneol bzw. Borneol 
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iiberfiihren, die dann durch Oxydation Campher liefern. Wir 
beabsichtigen nicht, in eine eingehende Behandlung der zur Ver
fiigung stehenden Methoden einzutreten und begnugen uns mit 
folgenden Angab,en 1). 

Pinen wird durch trockenen Chlorwasserstoff in Pinen
hydrochlorid ubergefuhrt, welches, wie schon von Wagner 
und Bryckner vermutet und von A. Hesse 9) bewiesen wurde, 
das Chlorid des Borneols ist. Durch Abspaltung von Chlor
wasserstoff. die sich praktisch nach verschiedenen Methoden 
durchfuhren laLlt, wird aus demselben Cam p hen gebildet und 

~Ho ~H3 
H c.,-c,_,=O---O H CJ . H C - - -c---u H2 

I H"C.C~:! 
I .• I . I ~ I HsC.?CHa ] 

H2 C.- ---CH CH2 

-Hel --
Pinen 

CH .• 
! I -

(' 

Hr----- -1-C

1

'H2 

I I 
I HaC·I·CHg 

H2 C--CH--CH2 
Camphen 

Hs C--C H --C H2 
Pinenchlorhydrat (Bornylchlorid) 

02 Ha?2 ~Hs 
HC--C--CH2 

I C HB . (f . 0 Hs I 
H2C----CH--CH2 

Isobornylacetat 

9H2 

Oc---o OH2 H?OH-i-O

l 
H2 

Verseifun} i CHs . ~. OHu Oxyd~ I OHs.~ .CHs 
I I 

H20------0 H ----0 H2 H2C---CH--CH2 

Isohorneol Campher 

1) Zur niiheren Orientierung sei auf folgende Arbeiten verwiesen: 
Otto Schmidt, "Die kiinstliche Darstellung des Camphers aus Ter
pentinol", Chern. Industrie 1906, S.241; A. Hempel, "Uber den gegen
warligen Stand der Campherfabrikation", Chem.-Ztg. 1907, S. 6; Be
merkungen hierzu von A. Hesse, ebenda S. 101; Is. Klimont 
"Der technisch-synthetische Campher." Leipzig, Verlag von Otto 
Spamer, 1921. 

9) A. Hesse, Ber. 39, 1127 (1906). 
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dieses mit Eisessig zu Isobornylacetat I) kondensiert. Es 
wird zu Iso born e 0 1 verseift und dann durch Oxydationsmittel 
in Campher iibergefiihrt. 

Der so erhaltene Campher unterscheidet sich von dem natiir
lichen optisch aktiven dadurch, da/3 er inaktiv ist. 

A. He sse 2) hat Pinen unter Vermittlung der Magnesium
verbindung des Pinenhydrochlorids (Bornylchlorids) in Borneol 
verwandelt. Pinenchlorhydratmagnesium gibt namlich bei 
der Einwirkung von Sauerstoff und Zersetzung der dabei ent
standenen Magnesiumverbindung Clo H17 0MgCl mit Wasser (ver
diinnten Sauren) fas1; quantitativ Borneol. Letzteres geht durch 
Oxydation in Campher iiber. Bei Anwendung von aktivem Pinen
hydrochlorid wird aktives Borneol, also auch aktiver Campher 
erhalten: CHs 

I 
HC, -~~-, ,-,C--CH 

CHs 
I 

CI. CH--C--CH2 

I HsC. ?:e;: I Hel - I CHs ·f· CH3
1 

H2 (J~~-CH ~~C H2 
Pinen 

CHs 
I 

CI . Mg. CH--C--CHs 

- I Hs C . 6 . CHsl Mg I 
H2 C--CH--CH2 

Pinenchlorhydratmagnesium 
Oxydation ---

H2 C-~-CH--C Hs 
Pinenchlorhydrat (Bornylchlorid) 

Campher. 

CHs 
I 

HO . CH--C--CH2 

I C Hs ·1· C Hs I 
H2C--CH--CH2 

Borneol 

Synthese des Buccocamphers 8). 

Buccocampher, Diosphenol, ,dI-Menthen-2-01-3-on, CIo HI6 O2, 

wird aus einem atherischen 01 gewonnen, das seinerseits aus 

1) D. R. P. Nr.67255; Ch. z. 1893, I, 1000; Bertram und 
Walbaum, Journ. prakt. Chem. 49, 1 (1904); Ch. Z. 1894, I, 384. 

2) A.Hesse, D.R.P. Anmeldung H. Nr.34107, Kl. 120, vom 
8. November 1904, veroffentlicht im Reichsanzeiger vom 6. November 
1905; Ber. 39, 1127 (1906). Man vgl. auch J. Houben, Ber.38, 3801 
(1905); 39, 1700 (1906); Barbier, Bull. Soc. Chim. 31, 840 (1904). 

S) F. W. Semmler und McKenzie, Ber. 39, 1158 (1906); 
G. Qusmanound Rosella Boccucci, Gazz. chim. ital. 53,649 (1923); 
Chem.-Ztg. 1924, I, 1921; G. Cusmano und E. Cattini, Gazz. chim. 
ital. 54, 377 (1924); Ch. Z. 1924, II, 1085. 
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verschiedenenin Sud afrika vorkommendenArten des Genus Barosina 
hergestellt wird. Seine Konstitution ist von F. W. Semmler 
und Me Kenzie (1. c.) aufgeklart worden, die auch seine Syn
these folgendermallen durchfuhrten. Sie gingen aus yom Oxy
methylenmenthon und oxydierten dasselbe zum Diketon, 
CloH1609; es lallt sich auf verschiedene Weise, so durch saure 
und alkalische Flussigkeiten, zum Buccocampher umlagern: 

H 0 . C Hs H 0 . 0 Hs 0 . 0 Hs 

H90(ic: OHOH H2O("'jO0 H201io. OH 

H2 C,,/CO --- H20",/ co --- H20",/OO 
OH OH OH 

OHs . OH. OHs 
Oxymethylenmenthon 

OHs . OH. OHa 
Diketon 

OHs . OH. OHs 
Bnccocampher 

Synthese des Camphenilons l). 

Wie G. Komppa festgestellt hat, entsteht bei der trockenen 
Destillation des Bleisalzes der Camphensaure (Camphen
Camphersaure V) das Camphenilon (VI). Da nun die ge
nannte Saure durch P. Li pp 2) total synthetisiert wurde, so folgt 
hieraus, dall durch die Entstehung des Camphenilons aus der 
Camphen-Camphersaure die Totalsynthese desselben erzielt 

OH2-CO OH2-O(0 H)-O<g~s 

I. I fH2 --- I I I s 
II. iH2 OOOR 

OH2-CH-COOR 

OH 
OH2·-O-O<OHs 

CH2-OH-OOOR 

OH=O~C<OHs 
___ III. I II I S 

fHCOOH I I I OHs 
IV. iH2000H 

OH2-OH-COOH CH2-CH-OOOH 

OH2-OH-O(OH3h. COOH 

v·1 ~H2 
o H2-0H-C(OHsh 

- VLI tH2 \ 
CH2-CH.OOOH CH2-CH-OO 

I) G. Komppa nnd S. V. Hintikka, Ber. 47,1550 (1914);· man 
vergl. Ber. 47, 934 (1914). 

2) P. Lipp, Ber. 47, 871 (1914). 
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worden ist, und da ferner die Arbeiten von S. V. Hintikka und 
von Lipp 1) die Richtigkeit der von O. Aschan vorgeschlagenen, 
aber spater wieder bezweifelten Formel (V) der Camphen
Camphersaure bewiesen haben, so wird durch diese hier be
schriebene Totalsynthese des Camphenilons auch seine Kon
stitution (VI) sichergestellt. 

Die oben erwahnte Synthese der Camphensaure ist auf 
folgendem Wege gelungen: 1,3-Cyklopentanon-carbonsaure
athylester (I), der nach der Vorschrift von Kay2) und Perkin 
Bowie Haworth 3) und Per kin zuganglich ist, liefert, mit Zink 
und tx-Brom-isobuttersaureester behandelt, 1,3-Carbathoxy
cyklopentanol-isobuttersaureester (II). Die Reaktion nach 
Reformatzky-Sayheff, laJ.lt sich nicht nur auf cyklische 
Ketone ausdehnen, wie es O. Wallach 4) an zahlreichen Beispielen 
dargetan hat, sondern anscheinend mit dem gleichen Erfolg auch 
auf cyklische Ketonsaureester. Schon wahrend der Kondensation 
erleidet der f3-0xysaureester eine schwache Dehydratation. 
Sucht man diese durch Erhitzen mit wasserfreiem Kaliumbisulfat 
nach Wallach zu Ende zu flihren, so erhalt man neben dem zu 
erwartenden 1, 3-Carbathoxy-cyklopenten-iso buttersaureester auch 
eine ungesattigte Estersaure, die vermutlich das tertiare Carboxyl 
noch verestert enthait. Beide liefern beim Verseifen mit alko
holischem Kali 1, 3-Carboxy-cyklopenten-isobuttersaure, flir die 
zwei Formeln denkbar sind (III und IV). Unterwirft man diese 
Saure der katalytischen Hydrierung nach Fokin-Willstatter, 
soentstehtleicht 1, 3 -Carboxy-cy klopenty I-iso buttersa ure, 
die sich mit d, l-cis-Camphensaure (V) in allen Stlicken als identisch 
erweist. 

Synthesen von Tricyklooctanen, Cyklooctadienen 
und Dicyklododekatrienen. 

Wie O. Dobner 5) gefunden hat, verhalten sich die un
gesiittigten Sauren mit zwei Doppelbindungen, insbesondere die 
f3- Vinylacrylsaure, CHs: CH . CH : CH . COOH, Sorbinsaure, 

1) P. Lipp, Ber. 47, 871 (1914). 
2) Kay und Perkin, Journ. Chern. Soc. 89, 1643 (1906). 
3) Haworth und Perkin, Journ. Chern. Soc. 93, 593(1908). 
~) O. Wallach, Terpene und Carnpher 1909, S.145. 
f» O. Diibner, Ber. 35, 2129, 4318 (1902); 40, 146 (1907). 
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CH3. CH: CH. CH: CH. CO 0 H, und Cinnamenylacrylsaure 1) 
beim Erhitzen mit anorganischen Basen, z. B. Bariumhydroxyd 
oder Calciumoxyd, abweichend von den iibrigen organischen 
Sauren. Sie geben namlich nicht 'Yie diese unter Abspaltung 
von Kohlensaure die betreffenden komplementaren Kohlenwasser
stoffe, sondern ausschlieBlich polymere cyklische Kohlenwasser
stoffe. Die Reaktion verlauft sehr wahrscheinlich in der Art, 
daJ3 die Sauren sich zunachst polymerisieren, bzw. unter Ab
spaltung von Wasserstoff, welcher zur Bildung von Zersetzungs
produkten (Methan) verbraucht wird, kondensieren, und daJ3 dann 
erst die A bspaltung von Kohlendioxyd beginnt. 

So erhalt man aus p -Vinylacrylsaure durch Erhitzen mit 
entwassertem Bariumhydroxyd das T ric y k I 0 0 c tan von der 
Formel I und Dicyklododekatrien (II); aus der Sorbinsiiure 
einen Kohlenwasserstoff (CHg)sCsH10, von dem es noch un
entschieden ist, ob er als dimethyliertes Tricyklooctan oder 
als Dimethylcyklooctadien (III) aufzufassen ist, auBerdem das 
Trimethyldicyklododekatrien (IV). Aus Cinnamenylacryl
saure entsteht in groJ3erer Menge nur das Diphenylcyklo
octadien (V) (vielleicht auch als diphenyliertes Tricyklooctan 

I. III. V. 

II. IV. VI. 
o H2 . C H : C H . C H2 
I I 

CHg.CH.CH:CH. CH2 

I I 
CH .CH:CH.CH CHg.C-CH:CH.CH 
I I 
OH2 • CH: CH. OH2 

I I 
CHg. OH. CH: CH. CH2 

1) Diese Sauren konnen nach einer ebenfalls von Do b n e r aus
gearbeiteten Methode synthetisch dargestellt werden. So erhalt man 
Sorbinsaure synthetisch durch Erwarmen von Crotonaldehyd mit 
Malonsaure, unter Verwendung von Pyridin als Kondensationsmittel: 

CHg . CH: CH. CHO + HiC (COOH)s 
Orotonaldehyd MalQnsaure 

= CH3 ·CH:CH.CH:CH.COOH + CO2 + H2 0 
Sorbinsaure 

Die Reaktion ist auf andere ungesiittigte Aldehyde ausdehnbar. 
O. Dobner, Her. 33, 2140 (1900); 34, 2221 (1901); 35, 1136 (1902). 

Schmid t, Synthetisch.organische Chemie der Neuzeit. 2. Aufl. 18 



274 

aufzufassen), dagegen an Stelle des trimolekularen Kohlellwasser
stoffs das Phenylcyklobutadien, dem vielleicht die Formel VI 
zukommt. 

Ein Strukturisomeres des Tricyklooctans (I), namlich das 
Cykloodadien (VII), haben Willstatterl) und Veraguth aus 
dem in der Rinde des Granatbaumes (Pullica granatum) ent
haltenen Alkaloid Pseudopelletierin nach dem A. W. Hofmann
schen Verfahren der durchgreifenden Methylierung erhalten . 
.Nach der Methode von Sabatier und Sellderens laJ3t sich 
Cyklooctadien glatt reduzieren zu Cyklooctan: 

~(CHah 
CH2-CH--- CH2 CH2-CH--CH2 CH2-CH-CH2 

I I I I I· 
CH2 N.CHa CH2 ~ CH2 CH2 

I I I I I 
CH2-CH--CH2 CH2-CH=CH 

i I ci 0 Elekt~. CH2 N .C"Ha . ~ 
I I I Reduktion 

CH2-CH---CH2 

Psdeudopelletierin N -Methylgranatanin des-Dimetbyl-
granatanin 

CH2-CH2-CH CH2-CH2-CH2 

I II I I 
~ VII. CH2 CH ~ CH2 CH2 

I I I I 
() H2-C H==C H C H2-C H2-C H2 

Cyklooctadien Cyklooctan 

Cyklooctan und Cyklooctadiene sind in den Vordergrund 
des Interesses gerlickt, nachdem C. Harries 2) ein Dimethyl
cyklooctadien im Kautschuk aufgefunden .hat. 

Kautschuk. 

Kautschuk, welcher in gewaltigen l\Iengen zur Herstellung 
von Gummiwaren aller Art, Spielwaren, Schlauchen, Reifen fur 
Fahrrader, Automobile usw. verbraucht wird, bildet sich aus 
dem Milchsaft einer Reihe von zur Familie der Apocynaceen, 
Moraceen und Euphorbiaceen gehOrigen Baumen 3). Er ist ein 
Kohlenwasserstoff von der Formel (C5HS)X. 

1) R. Willstatter und H. Veraguth, Ber. 38, 1975 (1905); 40, 
957 (1907). 

2) Harries, Ber. 38, 3986 (1905). 
3) Uber Kautschukgewinnung, Kautschukplantagen und Kautschuk

verarbeitung siehe Fritz Frank,Ber. d. Deutsch. Pharm. Gcs. 18, 561 
(1908). 
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Harries hat in einer Reihe von glanzenden Experimental
untersuchungen wichtige Beitrage zur Aufklarung der Konstitu
tion des Kautschuks geliefert und die Synthese von kautschuk
artigen Stoffen durchgefiihrtI). Aber je langer an der Erforschung 
des Kautschukmolekiils gearbeitet wird, um so deutlicher zeigen 
sich die Schwierigkeiten, die sich der Konstitutionsaufklarung 
entgegenstellen und die vor allem in der Kolloidnatur des Kaut
schuks begrtindet sind. So muD den nachfolgenden Darlegungen 
vorausgeschickt werden, daD bisher die vollstandige Aufklarung 
vom Bau des Kautschukkohlenwasserstoffs nicht gelungen ist, 
ja, daD es noch zweifelhaft erscheint, ob der Kautschuk eine 
einheitliche Verbindung oder 0 b er ein Gemisch verschiedener 
Kohlenwasserstoffe darstellt. Harries hat auf Grund seiner For
schungen zunachst angenommen, daJ.l der Kohlenwasserstoff, der 
dem Kautschuk zugrunde liegt, das 1,5 - Dime thy 1- c y kl 0-

octadien-(l. 5) sei von der Formel 

~Hg 
HC=O-CH2 

I I 
H2 C CH2 

I I 
H2C-~=CH 

OHg 

Der Kautschuk erleidet bei der trockenen Destillation Zer
setzung und es entweichen Produkte, die schon bei 25° zu sieden 
anfangen und bis tiber 300° im Siedepunkt steigen. Von diesen 
Destillationsprodukten sind genauer nur zwei Fraktionen unter
sucht worden, die von 30 bis 40° und .die von 160 bis 1700 

siedende. In der letzteren findet sich nach W·allach Dipenten, 
in der ersteren Iso pre n, Dimethylallen und Dihydroisopren. 
Hier hat besonders Ipatieff Klarheit geschaffen, er hat auch 
gezeigt, daD das Isopren nur auf Umwegen rein erhalten werden 
kann. Die Konstitution des Isoprens ist durch die Synthesen 
von Euler und Ipatiflff sichergestellt worden. Harries er
mittelte, daD von 1,5 kg gutem Kautschuk nur· 35 g bei 33 bis 
34° siedende Isoprenfraktion geliefert wird. Es gelang ibm, 

1) C. Harries, Untersuchungen iiber die natiirlichen und kiinst
lichen Kautschukarten, Berlin 1919. Wissensch. Veriiffentl. aus dem 
Siemens-Konzern 1, 87; Ch. Z. 1921, III, 1358. 

18* 
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den Kautschuk durch Polymerisation von Isopren zu syntheti
sieren 1). Er erhitzte Isopren mit Eisessig im geschlossenen 
Rohre und beobachtete, daJ3 tatsachlich iiber 100° ein Produkt 
abgeschieden wird, welches Kautschuk ist. Auch metallisches 
Natrium bewirkt die Polymerisation des Isoprens. Die gfuistigsten 
Resultate erhalt man mit Reinisopren, welches sich nach etwa 
50stiindigem Erwarmen auf 60° mit Natriumdraht im Einschlul.l
rohr fast quantitativ zu einem festen Kautschuk umsetzt. Man 
konnte annehmen, daB, das Isopren zunachst in Dimethylcyklo
octadien iibergeht, indem Kondensation an den Kohlenstoff
atomen in 1,4-Stellung wie bei allen Additionsreaktionell von 
Ktirpern mit konjugierter Doppelbindung erfolgt. 

Es ist moglich, viele derjenigen Kohlenwasserstoffe, die 
eine konjugierte Doppelbilldung besitzen, nach diesem Verfahren 
in kautschukartige Produkte, sogenannte Homologenkaut
sch uk e, umzuwandeln. Technisch durchfiihrbare Synthesen von 
Isopren undanalogell Kohlenwasserstoffen haben deshalb eine 
Zeitlang groJ3es Interesse gehabt. So z. B. laJ3t sich der Gang 
cler Kautschukfabrikation mit Aceton und Aluminium als Ausgangs
material wie folgt charakterisieren. 

Durch Behandlung von Aceton, das mit Benzol verdiinnt 
ist, mit Aluminiumflittern in der Warme entsteht eine Losung 
der Verbindung von Aluminium mit Pinakon neben geringen 
Mengen von Isopropylalkohol, der bei der Wiedergewinnung des 
iiberschiissigenAcetons isoliert wird. Die Verbindung des Pina
kons mit Aluminium wird mit alkalischem Wasser in der Warme 
in Pinakon und Tonerde zerlegt und durch Destillation das 
Pinakon von der Tonerde getrennt. Das Pinakon wird durch 

1) Uber Entstehung yon Dipren, C10 H16, bei Polymerisation des 
Isoprens vgl. man O. Aschan, Ann. 489, 221 (1924); Ber. 07, 1959 
(1924). 
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Kristallisation aus Wasser und Destillation gereinigt und durch 
Erhitzen mit Kontaktsubstanzen in Dimethylbutadien, Pina
kolin und Wasser zerlegt. Das Dimethylbutadien wird durch 
fraktionielte Destillation von den N ebenprodukten getrennt und 
durch Polymerisation bei niedriger Temperatur .in Methylkaut
schuk H und bei hOherer Temperatur in Methylkautschuk iiber
gefiihrt. Diese beiden Kautschuksorten wurden mit Konser
vierungsmitteln auf Walzen vermischt und gelangten dann in 
die Gummifabriken zur weiteren Verarbeitung. Hier wurde der 
Methylkautschuk ahnlich wie der Naturkautschuk mit Schwefel 
und Zusatzstoffen verwalzt und durch Vulkanisation auf Hart
gummi- und Weichgummiartikel verarbeitet: 

(OHa)200 - (OHahC(OH)-C(OH)(CHa)2 
Aceton Pinakon 

?H2 ~H2 
---+ OHg • c--o. OHa _ (C12H20)x 

Dimethylbutadien )[ethylkautschuk 

Der synthetische Kautschuk beansprucht heute das Inter
esse nicht mehr in dem MaBe, wie es vor dem Kriege und ganz 
besonders wahrend des Krieges der Fall war. N ach Kriegsende 
ist die Fabrikation von synthetischem Kautschuk vollstandig 
aufgegeben worden, und es ist in absehbarer Zeit nicht daran 
zu denken, daB er gegeniiber dem billigen N aturkautschuk kon
kurrenzfahig werden konnte 1). 

Die oben angefiihrte, von C. Harries aufgestellte AcJ?tring
formel ist von ibm wieder verlassen worden, zugunsten des 
folgenden Strukturbildes 2) : 

[
30 H2-O (0 Ha)=O H=O:2-1 

OH2-OH=O (OHa)-OH2- v 

1) Zum weiteren Studium des synthetischen Kautschuks sei auf 
die Arbeit von J. L. Kondakow, Oaoutchouc et Guttapercha 18, 
1980 und auf die Abhandlung von K. Gottlob, Gummi-Ztg. 83,508, 
534, 551, 576, 599 tiber die Geschichte des synthstischen Kautschuks 
hinge wiesen. 

2) Harries, Wissensch. VerOffentl. aus dem Siemens-Konzern 1, 
87; Ber. 56, 1048 (1923). 
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Hierin soIl v andeuten, daD die GroDe des lVlolekiils verander
lich ist und die vor den punktierten Linien stehenden Ziffern 
die Anzahl der einzuschiebenden Reste -CH2 -C(CHs)=CH 
-CH2 - angeben. 

H. Staudinger1) bevorzugt eine kettenformige Bindung 
entsprschend der Formel: 

CHs (' CHa ) 

... CH2-6=CH-CH2- CH2-(l=-CH-CH2 x 

CH3 

I 
-CH2-C=CH-CH2 ••• Kautschuk (C5HS)x 

CH3 (CHB ) 

... OH2-~H-OH2-0R2- OH2-~R-CR2-CH2 x 

CH3 

I 
-CR2-CH-CR2-CH2 ..• Hydrokautschuk (C5H10)x 

Er konnte Kautschuk mit Wasserstoff und Platin als Kata
lysator bei einem Drucke von 100 Atm. und einer Temperatur 
von 2700 hydrieren. Der hierbei erhaltene Hydrokautschuk 
wurde der Destillation im Hochvakuum unterworfen, wobei er 
erst bei 350 bis 3900 zerfiel unter quantitativer Bildung von 
Spaltprodukten .der Formel (C5 H]0)x. 

Wie R. Pummerer 2) und P. A. Burkard gezeigt haben, 
laDt sich Kautschuk auch unter sehr gelinden Bedingungen, 
namlich in der Kalte in sehr verdiinnter (0,2 bis 0,6 proz.) Hexa
hydrotoluollosung mit Wasserstoff und Platin hydrieren, indem 
zwei Atome Wasserstoff auf acht bereits vorhandene aufgenommen 
werden. Das spricht wieder dafiir, daD Kautschuk ein cyklisch 
gebauter Stoff sei. Der von P u m mer e r erhaltene Hydro
kautschuk hat andere Eigenschaften als der oben angefiihrte. 
Zunachst ist eine Erklarung dafiir noch nicht zu geben. 

SchlieLllich gelang es Staudinger auch, Hydrokaut
s (' h uk d e r iva t e bei gewohnlicher Temperatur zu erhalten. Das 

1) R. Staudinger und J. Fritschi, Relv. chim. Acta 5, 785 
(1922), H. Staudinger, Ber. 57, 1203 (1924); Zeitschr. f. angew. 
Chern. 38, 226 (1925). Kautschuk, Heft vom August 1925, S.5. 

2) R. Pummerer und P. A. Burkard, Ber. 55, 3458 (1922); 
R. Pummerer und A. Koch, Ann. 438, 294 (1924). 
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aus Kautschuk bei Zimmertemperatur herstellbare Kautschuk
hydrobromid (ein Bromhydrokautschuk), ist ebenfalls ein 
Kolloid. 

Die Einwirkung von Zinkdialkylen auf Kautschukhydro
bromid 1) ftihrt naeh unten stehendem· Schema zu Homologell 
des Hydrokautschuks. Del' dargestellte Methy 1- und A thy 1-
hydrokautsehuk konnte nicht in ganz reinem Zustand erhaHell 
werden, denn infolge Abspaltung von Bromwasserstoff bilde;> 
sich gleichzeitig dem Kautschuk isomere, schwer abtrennbare 
Verbindungen. Die Homologen des Hydrokautschuks besitzen 
im wesentlichen dieselben Eigensehaften wie diesel' selbst; Hie 
sind ebenfalls Kolloide; beim Erhitzen werden fliichtige Spalt
produkte mit Olefincharakter gebildet. - Umsetzung des Kaut
schukhydrobromids mit Grignardverbindungen gelang bisher nicht. 

CHa CH;] CHa 

CH CIBr "H CH ('H ciB' (·'H "H CH CIB' "H CH Zn(C2 H,) .• •• • 2 . . '-' 2' 2" 2' 1., 2' '-' 2' 2 • I . '-' 2' 2 ... --~ 

C~ C~ C~ 
I I I 

... C H2 . C . C H2 . C H2 . C H2 . C . C H2 . C H2 . C H2 . C . r H2 . C Ha 
I I I 

C2 H5 C2 H5 C2H5 

Wirksame Teile des dalmatinischen Insektenpulvers 2). 

H. Staudinger und seine }Iitarbeiter haben eingehende 
Untersuchungen iiber »Insektentotende Stoffe" durchgefiihrt 
und dabei auch synthetische Edolge erzielt. Sie haben aus 
einem aus Chrysanthemum cinerariifolium (Bocc.) bereiteten 
Insektenpulver in cineI' Ausbeute von 0,5 Proz. des Pulvers ein 
Rohol gewonnen, das zur HaUte die wirksamen Bestandteile des 
Insektenpulvers entMlt. Bei del' Vakuumdestillation dieses Oles 
wurde ein njch nicht naher untersuchtes leichtfliissiges 01 er
halten, dem das Pulver seinen Geruch verdankt; das weiter 
erhaltene 01 enthielt die wirksamen Bestandteile, vermischt mit 
indifferenten Produkten. Aus den Riickstanden del' Destillation 
erhielten die Vedasser durch Extraktion mit Alkohol das schon 

1) H. Staudinger und V. Widmer, Helv. chim. Acta 7, 842 
(1924). 

2) H. Staudinger und L. Ruzicka, ebenda 7, 177, 201, 212 
(1924); Chem.-Zig. 1924, I, 2583, 2584, 2585. 
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von Fujitani 1) beschriebene Pyrethrol. Der wirksame Be
standteil ist, wie auch Fujitani schon gezeigt hat, ein Ester. 
Aus Rohol sowohl als auch aus destilliertem 01 erhielten die 
Verfasser ein Gemisch von Semicarbazonen neben nicht reagi'e
rendem unwirksamen 01; beim Verseifen des Semicarbazoll
gemisches mit Sauren werden die stark wirksamen Ketone 
regeneriert, bei alkalischer Verseifung des Semicarbazongemisches 
wird nach Abspaltung der Semicarbazidgruppe ein Alkohol 
erhalten, den die Verfasser als P y ret h r 0 1 0 n I bezeichnen; 
er ist ein Methylpentadienyl-cyklopentallolon. Aus 
dem Verseifungsgemisch wurden ferner isoliert Dimethyl
isobutenyl-trimethylencarbollsaure (II), die die Verfasser 
als Chrysanthemum-monocarbonsaure bezeichnen und eine 
Estersaure (III), derell Dicarbonsaure als Chrysall them um
dicarbonsaure bezeichnet wird. Diese Dicarbonsaure ist im 
wirksamen Ole nicht enthalten, sondern bildet sich erst bei del' 
Aufarbeitung aus III durch Verseifung. I, II und III fUr sich 
allein silld unwirksam, erst die Veresterung von I mit II oder 
III erzeugt die Giftwirkung. Der Ester aus I und II (IV) wird 
als Pyrethrin I, der aus I und III (V) als Pyrethrin II be
zeichnet. In Verdiinnung von 1: 500 zeigen diese Ester die
selbe Giftwirkung auf Insekten wie das reine Illsektenpulver. 
Die wirksame Substanz besteht aus etwa 40 Proz. IV und 
60 Proz. V; beide Verbindungen konnten durch Synthese aus 
den Spaltstiicken dargestellt werden. Der von Fujitani er
ha.ltene Alkohol Pyrethrol gab beim Verestern mit II keine 
giftigen Verbindungen. 

I. 

OHg 

I 
OH 

H2 01/"--.10 H . 0 H2 . 0 H=O=O H OHn 

HOHO-OO 

II. (OHgh. O-OH.OH=O(OHgh 
"--./ 

OH.OOOH 

III. (OHghO-OH.OH=0<gHo300H, 
',/ J ~ ;1 

OH. COOH 

I) Fujitani, Arch, f. exper. Pathol. u. Pharmakol. 61, 47 (1909). 
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Die Menge der Pyrethrine im Insektenpulver ist 0,2 Proz., 
giinstigenfalls 0,3 Proz. Beziiglich der Giftwirkung kommt ihnen 
nur Nicotin annahernd nahe. 

IV. 

OHg 

I 
OH 

H2C1/"-'ICH. CH2 • CH=O=CH. CHg 

HC-CO 
I /CH.CH=C(CHgh 
O-OO-CH I 

"'C(CHgh 
CHs , 
OH 

V. H20(~IOH. CH2 • CH=C=OH. OHs 

HO_OO OH 
, /OH.OH=C<oobcH 
O-OO-HO", , s 

O(CHS)2 

VI. (OHshO-CH. OH: OH.OHs 

"'/ CH. COOH 

Der aus Pyrethrolon durch langere Hydrierung erhaltelle 
Korper Tetrahydropyrethon mu.13 Formel VII eines Methyl
amyl-cyklopentanons haben, wie auf synthetischem Wege be
wiesen wurde 1). 

OH.OHg 

H2 CU/"'CH. OH2 • CH2 • CH2 • CH2 . OHg 
VII. 

H2 C 00 

Weitere synthetisch erhaltene Cyklopentanolonderivate 
ahneln sehr dem Pyrethrolon in ihrem chemischen Verhalten. 

Durch Einwirkung von Diazoessigester auf 1,1, 4,4-Tetra
methylbutadien wurden die beiden stereoisomeren Isobutenyl
dimethyl-trimethylencarbonsauren (Ia und b) erhalten 2). 

Bei der Priifung der hieraus durch Verestern mit Pyrethrolon her
gestellten Pyrethrine beziiglich ihrer insektiziden Wirkullg 

1) H. Staudinger und L. Ruzicka, Helv. chim. Acta 7, 236, 
377; Ch. Z. 1924, I, 2587; 1924, II, 174. 

2) H. Staudinger, O. Muntwyler, L. Ruzicka und S. Seibt, 
Helv. chim. Act. 7, 399; Ch. Z. 1924 II, 176. 
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ergab sich, dal.l die cis-Saure eine schwacher wirksame Verbindung 
als die trans-Saure liefert. Sodann wurde die Darstellung 
weiterer Trimethylencarbonsauren mit ungesattigter Seitenkette 
durchgefuhrt; von den daraus bereiteten Pyrethrinen gab nul' 
die aus 2, 3-Dimethylbutadien und Isopren erhaltene Saure ein 
relativ stark wirksames Pyrethrin. U ngiftig auf Schaben wirkten 
die aus Diazoessigester und Myrcen, Limonen sowie Terpinolen 
dargestellten Pyrethrine, die Trimethylenmirbonsauren, die hier
bei entstanden, wurden aus diesem Grunde nicht genauer unter
sucht. Es wurden ferner das Isopropylderivat II und das 
Allylderivat III hergestellt, die ebenfalls keine wirksamen PYl'e
thrine gaben. 

(CHghc=CH. CH=C(CHg)2 

(CHghC-CH. CH=C(CHg)2 
'-/ 

/' HC.OOOH cisla 

~ 
(CHshC-CH. CH=C(CHg )2 

"-./ 
COOH. CH trans Ib 

II. (CHg)2CH CH2 .CH=C(CHg)2 

'-./ 
CH. COOH 

III. CH2=CH. CH2 CH2 • CH=C(CHgh 

. ""-/ 
CH.OOOH 

Siebzehntes Kapitel. 

Synthesen von Depsiden und Gerbstoffen 1). 

U nter dem N amen Gerbstoffe werden eine groI.lere Anzahl 
pflanzlieher Stoffe zusammengefal.lt, welche die gemeinsame Eigen
sehaH besitzen, sich mit tieriseher Raut zu verbinden. Sie zel'-

1) E. Fischer, Bel'. 46, 3253 (1913); ;)2, 809 (1919). K. Freu
denberg und Mitarbeiter, Bel'. 54, 1204, 1695 (1921); 55, 2420, 2813 
(1922). Zeitschr. f. angew. Chem. 3<1, 247 (1921). Ann. 4~9, 284 (1922). 
Die Chemie der natiirlichen Gerbstoffe, Berlin 1920. P. Karrer und 
H. R. Salomon, Helv. chim. Act. 0, 108 (1922). J. Herzig, Ber .. iifL 
221 (1923). H. Gnamm, Die Gerbstoffe. und Gerbmittel. Chcmie in 
Einzeldarstellungen, herausgegen Yon .J. Schmidt, 12. Band. Wissensch. 
Verlagsgesells~h. m. b. H., Stuttgart 1925. 
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fallen aber in ganz verschiedene Gruppen, sobald man chemische 
Gesichtspunkte fiir ihre Klassifizierung verwendet. Am besten 
untersucht sind bisher die Gerbstoffe der Tanninklasse. Man 
kann sie kurz bezeichnen als acylartige Verbindungen der Zucker 
mit Phenolcarbonsauren. 

Depside 1). Emil Fischer stellte durch Synthese Ver
hindungen dar, die d urch esterartige Verkniipfung mehrerer 
Molekiile Phenolcarbonsaurenentstehen. Er nannte sie "Dep
sid e" . Das Wort ist abgeleitet von dem griechischen Wort 
.f1EqJE£V = gerben, weil viele dieser Korper den Gerbstoffell 
ahnlich sind, aber als Gerbstoffe konnen sie doch nicht 
gelten. Je nach der Zahl der Molekiile Phenolcarbonsauren, 
die zusammengetreten sind, unte1;scheidet man Di-, Tri-, Tetra
depside usw. Die N omenklatur ist also derjenigen der Poly
saccharide und Polypeptide ;nachgebildet. Ais einfachstes Beispiel 
eines Didepsids sei das erste Anhydrid der p-Oxybenzoesaure an
gefiihrt, bei der die Carboxylgruppe des einen Molekiils unter 
Esierbildung in das Phenolhydroxyl des zweiten Molekiils em
gegriffen hat: 

HO. C6 H4 • Co---o. C6 H4 • COOH 
Depsid der p-Oxybenzoesaure. 

Durch gleichartige Kupplung eines dritten Molekiils Oxybenzoe
saure entsteht folgendes System: 

HO. C6 H4 • Co---o. C6 H4 • Co--·o. C6 H4 • COOH. 

Die Veranlassung zu diesen Untersuchungen gab eine gelegent
liche Beobachtung bei der Synthese. von Polypeptiden des Tyro
sins, HO. C6 H4 • CH2 • CH(NH2). C02 H. Fiir diese Synthese 
war ein Chlorid des Chloracetyltyrosins notig. Da bei der Ein
wirkung von Chlorphosphor die freie Phenolgruppe hinderlich 
schien, so wurde sie durch Einfiihrung einer Gruppe geschiitzt, 
die hinterher leicht entfernt werden konnte. Fischer wahlte 
dafur die Carbomethoxygruppe CHs . CO. 0-. Die Ubertragunp: 
dieses Verfahrens auf die gewohnlichen Phenolcarbonsauren ist 
der Ausgangspunkt fiir die Depsidsynthesen geworden. An 

1) E. Fischer, Untersuchungen tiber Dcpside und Gerbstoffe 
(1909 bis 1919), Verlag von J. Springer, Berlin 1919. Ber. 46, 3253 
(1913); 52, 809 (1919). P. Karrer und H. R. Salomon, Helv. Chim. 
Acta 5, 108 (1922). 
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Stelle der zuerst benutzten Carbomethoxyverbindungen bediente 
sich Fischer spater mit Vorteil der acetylierten Phenolcarbon
sauren zu diesen Synthesen. 

E. Fischer war aus verschiedenen Grunden zu der Ansicht 
gelangt, daJ.l im Tannin die Digallussaure enthalten sein musse. 
Er wandte sich daher zunachst der Ausarbeitung einer allgemein 
gultigen Methode zur esterartigen Verkettung von Oxybenzoe
sauren zu. Darur waren zunachst die Chloride derselben darzustellen, 
und hier schien das gleiche wie rur die Darstellung von Chloriden 
der Aminosauren notwendig zu werden, namlich die Einfiihrung 
von Schutzgruppen. Die Chloride der Phenolcarbonsauren 
konnten nur dann mit Chlorphosphor bereitet werden, wenn kein 
freies Hydroxyl mehr vorhanden war. Bei den Polypeptid
synthesen (siehe S. 103 ff.) hatten sich als Schutzgruppen die Reste 
der Chlorkohlensaureester bewahrt. Die Chlorierung und Kupp
lung lieJ.l sich so ohne Schwierigkeit durchruhren, und die als 
Schutzgruppe dienende Carbomethoxygruppe konnte dann durch 
Schutteln mit kaltem verdiinnten Alkali wieder abgespalten 
werden. Dieses Verfahren wurde nun auf die Phenolcarbon
sauren angewandt und ruhrle auch hier zum Ziele. 

Carbomethoxylierung der Phenolcarbonsauren. Sie 
laJ.lt sich leicht durchfuhren durch Einwirkung von Chlorkohlen
sauremethylester und Alkali auf Phenolcarbonsauren in kalter 
wasseriger Losung 1). Besonders glatt verlauft die Reaktion, wenn 
die Phenolgruppe in meta- oder para-Stellung zum Carboxyl sich 
befindet, man erhalt also z. B. aus der p-Oxybenzoesaure glatt 
die Carbomethoxy-p-oxybenzoesaure, CHsCOs ' O. CaH4 
. COOH. 

Chloride der Carbomethoxyphenolcarbonsauren. 
Sie entstehen durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf 
die Sauren, kristallisieren in der Regel und zeigen die wichtig
sten Verwandlungen des Benzoylchlorids. Da ferner die Carbo
methoxygruppe nachtraglich leicht ent.fernt werden kann, so sind 
sie ein werlvolles Material fur die Synthese geworden. 

Uberfuhrung der Chloride in Depside. Die Chloride 
lassen sich mit den freien Phenolcarbonsaurell kuppeln, und durch 
llachtragliche Abspaltung der Carbomethoxygruppe entstehen 

1) E. Fischer, Ber. 41, 2875 (1908). 
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Depside. Zunachst Didepside, durch Wiederholung der Ope:r;ation 
werden Tri- und Tetradepside gewonnen. So tritt das Chlorid 
der Carbomethoxy-p-oxybenzoesaure in kalter, wasserig-alkalischer 
Losung mit p-Oxybenzoesaure nach folgender Gleichung zu
sammen, und es entsteht das Alkalisalz der Carbomethoxy
p-oxy benzoy loxy benzoesaure: 

CHaC02 • O. C6 H4 • CO. Cl+NaO. C6 H4 • COO Na 

= NaCl + CHSC02 • O. C6 H4 • CO. 0 .C6 H4 • C02 Na. 

Das Salz kann durch Mineralsauren, z. B. Salzsaure, leicht in die 
freie Saure verwandelt werden. 

Abspaltung der Carbomethoxygruppe. Sie kann so
wohl durch kaltes, verdiinntes Alkali wie durch wasseriges Am
moniak erfolgen. 

Zahlreiche Depside, einige Di- und Tetradepside wurden 
von E. Fischer mittels dieser Methoden dargestellt, darunter 
die in den Flechten enthaltenen Didepside Lecanorsaure und 
Evernsaure. 

Zur Synthese der Lecanorsaure 1) dient als Ausgallgs
material die Orsellinsaure (OH)g(CHs)' C6HS' COOH. Sie lal.lt 
sich leicht vollstandig carbomethoxylierell; aus der Dicarbo
methoxyverbilldung erhalt man, wellll auch mit einiger Miihe, 
ein kristallisiertes Saurechlorid. Bei der Kupplung des Chlorids 
mit der Orsellinsaure selbst kOllllen zwei esterartige Pr(\dukte 
entstehen, je nachdem das para- oder das ortho-standige Hydroxyl 
der Orsellinsaure in Reaktion tritt. Es wurde nur ein Korper 
in reinem Zustand isoliert, jedenfalls ~ie Paraesterverbindung 
von folgender Struktur: 

co-- ---------

/"" Hs C '1 I' 0 . CO2 C H3 

"'/ 
O. C02 CH3 

-0 

/'""-

HsC .1",). OR 

COOH 

Durch gemaJ3igte Verseifullg entsteht aus der Dicarbomethoxy
verbindung das entsprechende Didepsid, eine Diorsellinsaure, 
die sich als identisch mit der natiirlichen Lecanorsaure erwiesen 
hat. Damit ist die totale Synthese der letzteren verwirklicht, 

1) E. Fischer und H. O. L. Fischer, Ber. 46, 1138 (1913). 
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nachdem fUr die Orsellinsaure selbst das gleiche durch die Ver
suche von K. Hoesch 1) erreicht wurde. Die Versuche, aus Orcin 
nach Art der Salicylsaure-Synthese diese Saure zu gewinnen, 
flihrten immer nur zu der isomeren Paraorsellinsaure; dagegen 
konnte durch Oxydation des leicht zuganglichen Orcylaldehyds 
die Synthese der Orsellinsaure in glatter Weise ausgeflihrt werden. 
Die eben behandelte Lecanorsaure ist der bekannteste Vertreter 
der ziemlich zahlreichen Didepside, die von S ch unck, 
Stenhouse, O. Hesse, Zopf u. a. aus verschiedenen Flechtell 
isoliert wurden, und nunmehr ist auch diese Gruppe natiirlicher 
Substanzen der Synthese zuganglich gemacht. 

Eigenschaften der Depside. AIle Depside werden 
durch iiberschiissiges, verdUnntes Alkali auch bei Zimmertempe
ratur in die Komponenten gespalten. Die Didepside der Gallus
saure, Protocatechusaure, Gentisinsaure und J3-Resorcylsaure fallen 
verdiinnte Leimlosung und geben mit einer Losung von Chinin
acetat, auch bei starker Verdiinnung, Niederschlage. Einerseits 
unterscheiden sie sich dadurch von den zugehorigen Phenol
carbonsauren, andererseits nlihern sie sich damit den Gerbstoffen. 

I. Gerbstoffe der Tanninklasse. 

Der typische und wichtigste Vertreter der Gerbstoffe ist 
das Tannin, welches in naher Beziehung zur Gallussaure steht. 
Es findet sich in gro13er Menge (etwa 50 Proz.) in den Gall
apfeln, pathologischen Auswiichsen auf Blattern und Zweigen 
der Eichenarten, die zufolge des Stiches von Gallwespen ent
stehen. Au13erdem ist es im Sumach, im Tee und vielen anderen 
Pflanzen enthalten. Man stellt es meistens dar durch Ausziehen 
der zerkleinerten Gallapfel mit alkoholbaltigem Ather. Das 
kaufliche Tannin ist, selbst nach sorgfaltiger Reinigung, kein 
chemisch einheitlicher Stoff, sondern ein Gemenge. 1m reinen 
Zustand bildet es eine farblose, amorphe, glanzende Masse, 
welche sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol und Ather lost. 

Durch die Arbeiten von E. Fischer und seinen Schiilern 
ist die Konstitution der Gerbstoffe aus den Blattgallen von Rhus 
semialata (chinesisches Tannin) durch Abbau und Synthese in 
allen wesentlichen Punkten aufgeklart worden; die letzten Einzel-

1) K. Roesch, Ber. 46,886 (1913). 
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heiten del' Konstitution werden sich abel' voraussichtlich noch 
fur langere Zeit del' Betrachtung entziehen, weil diese arnorphen 
Naturstoffe sehr wahrscheinlich unentwirrbare Gemische einander 
sf'hr nahe stehender i>olygalloylglucosen sind. Allenfalls gehort 
hierher noch Glucogallin, wenn es auch streng genommen kein 
Gel' bstoff ist. 

Glucogallin. E. Fischer wurde durch seine Untersuchungen 
libel' Depside zur Synthese wichtiger esterartiger Verbindungen 
del' Glucose mit den Phenolcarbonsauren geflihrt. Die I-Galloyl
J3-glucose, C6 Rn °5 .0. CO. C6 H2(OH)3' wurde als identisch mit 
dem Glucogallin des chinesischen Rhabarbers erkanntl). 

(OR)a. C6 R2 • CO. O. CR. CR(OR). CR(OR). CR. CR(OR). CR2 • OR 

1 0 1 

I-Galloyl-f1-glucose 

Ais Ausgangsmaterial fur ihre Bel'eitung dient Acetobrom
glucose. Diese wird entwedel' mit dem Silbel'salz del' Triacetyl
gallussaure umgesetzt odeI' zuerst in acetonischel' Losung durch 
Silberoxyd in Tetracetylglucose verwandelt und diese mit dem 
Chlorid del' Triacetylgallussaure bei Gegenwart von Chinolin 
gekuppelt. Beide Reaktionen flihren zur l-(Triaeetylgalloyl)
tetracety I-J3-glucose, 

CR2(OAc). CR(OAc). CR. CR(OAc). CR(OAc). CR. O. CO. C6R2(OAcla 

1 0--1 
Durch vorsiehtige Verseifung lassen sich daraus zuerst die 

drei am Galloyl haftenden Acetyle abspalten. Die so entstehende 
I-Galloyltetraeetyl-J3-glucose verliert bei weiterer Verseifung zu
nachst noeh drei und schlieBlich auch das letzte Acetyl. Das 
Endprodukt ist die I-Galloylglueose, welche ebenso wie ihre 
drei Acetylderivate leicht kristallisiert. Sie wurde identifiziert 
mit dem Glucogallin, das E. Gilson VOl' 20 Jahren im chinesi
schen Rhabarber fand, und ist das erste synthetische Galloyl
derivat del' Glucose, dessen Vorkommen in der Natur mit voller 
Sicherheit bewiesen wurde. Sie ist in Wasser, besonders in del' 
Warme, leicht, in absolutem Alkohol schwer loslich, und es fehlen 
ihr die typischen Gerbstoffreaktionen. 

1) E. Fischer und M. Bergmann, Ber. 01, 1791, (1918). 
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Chinesisches Tannin. Die wiederholt ausgesprochene Ver
rnutung, daJ3 das sogenannte "Chinesische 1'annin", welches aus 
Zackengallen gewonnen wird, als wesentlichen Bestandteil eine 
Pentadigalloylglucose enthalt, wurde zuerst von E. Fischer l ) 

und M. Bergmann experimentell gepriift. Die Untersuchung 
gipfelte in der Synthese der Penta-(m-digalloyl)-f3-glucose, 

[(HOhC6H2· CO. O. (HO)2' C6H2 • CO]5' CaH7 0 a, 

die nach passender Reinigung in der J..i:islichkeit, in den all
gemeinen Eigenschaften der Gerbstoffe, in der Reaktion mit 
Arsensaurelosung und im Drehungsvermogen der Losungen mit 
organischen Solvenzien dem "Chinesischen Tannin" auJ3erordent
lich ahnlich ist. Sie gibt auch bei der totalen Hydrolyse mit 
Schwefelsaure urrgefahr das gleiche Mengenverhaltnis von Zucker 
und Gallussaure. Endlich ist ihr durch Diazomethan darstellbares 
Methylderivat dem Methylotannin recht ahnlich. Die Autoren 
kamen deshalb zu dem SchluJ3, daJ3 sie wahrscheinlich den Haupt
bestandteil des chinesischen Tannins bilden diirfte. Er ist in 
neuester Zeit weiter bestatigt worden. J. Herzig 2) hat gezeigt, 
daB man aus dem chinesischen Tannin mittels Diazomethans sehr 
gute Ausbeuten an Methylotannin erhalt. Daneben konnte 
auch der Methylester der Pentamethyl-m-digallussaure 
isoliert werden. Es ist dies der erste Fall, wo dieser wichtige 
Baustein direkt aus dem chinesischen Tannin gewonnen werden 
konnte. P. Karrer und seine Mitarbeiter 3) haben chinesisches 
Tannin durch haufige fraktionierte Fallung mit Aluminium
hydroxyd in Fraktionen zerlegt, die verschieden leicht gefallt 
werden und deren Drehtingsvermogen sowohl in Wasser als auch 
in organischen Losungsmitteln verschiedenvoneinander ist. Einem 
Teil der naher untersuchten Tanninfraktionen liegt Pentagalloyl
glucose zugrunde. Nach den Ergebnissen der Arbeit halten 
die Verfasser das chinesische Tannin fUr eine Mischung zahl
reicher, ahnlich zusammengesetzter Verbindungen (galloylierter 
Hlucosen); die Mischung vieler ahnlicher Komponenten bedingt 
den amorphen Charakter und die Kolloidloslichkeit des Tannins; 

1) E. Fischer und M. Bergmann, Ber. 1)1, 1760 (1918). 
2) J. Herzi g, Ber. 1)6, 221 (1923). 
3) P. Karrer, Harry R. Salomon und .r. Peyer, Helv. Chim. 

Acta 6, 3 (1923). 



die reinen Stoffe mtiBten in Wasser wenig lOslich sein, ihre 
Mischung bildet tibersattigte (kolloide) Losungen. Die Ver
haltnisse liegen hier analog wie beim EiweiB. 

Mit sonstigen Gerbstoffen der Tanninklasse, wie ttirkischem 
Tannin, Hamamelitannin, Sumachgerbstoff, hat sich bisher die 
synthetische Forschung nicht beschaftigt. 

P. Karrer und H. R. Salomon l) haben kristallisierte 
synthetische Gerbstoffe folgendermaBen dargestellt. Lavoglucosan 
wurde in Chloroformlosung mit Triacetylgallussaurechlorid und 
Chinolin umgesetzt zum Tri-(triacety 19a1loy l)-la vo gl uco
san, C'5 026H40' und der Konstitution: 

.------------------------0,--------------------- I 
\-----0--------,\ 

a H2----O H----O H----O H------- --OH--------O H , , , 000 
I , I /, /, /, 

Ac . 01,)0 . Ac Ac . ol)o -Ac Ac . 01, )0 . Ac 

O.Ac O.Ac O.Ac 

Diese Verbindung liefert bei der Verseifung mit Natronlauge 
drei neue kristallisierte Gerbstoffe: oe-Trig alloy lla vo gl uco san, 
C270l'iH22' t3 -T rig alloy lla vo gl uc osan, C27017H22' Digalloy I
I a v 0 glue 0 san, C20 013 HIS; auBerdem mindestens ein Monogalloyl
lavoglucosan, CIS 09H14 und Gallussaure. Die beiden rrrigalloyl
lavoglucosane sind, solange sie unrein vorliegen, leicht 10slich, in 
reinem Zustand aber wenig lOslich in Alkoho1 und Aceton. Das 
Digalloyllavoglucosan ist unrein in Wasser 1eicht lOslich, nach 
der Kristallisation aber sehr wenig loslich. Daraus kann ge
schlossen werden, daB die in Wasser und Alkoho1 1eieht 10"
lichen nattirlichen und synthetischen Gerbstoffe aIle Mischungen 
sind; in reinem Zustand wtirden sie wenig lOslich sein. 

II. Von den Catechinen abge1eitete Gerbstoffe. 

Ganzlich anders geartet und in eine Gruppe flir sich zu
sammenzufassen sind die von den Catechinen abgeleiteten Gerb
stoffe, zu denen technisch sehr wichtige, wie der Gambir- und 

1) P. Karrer und H. R. Salomon, Helv. Ohim. Actao, 108 (1922). 
Schmid t, Synthetisch,organische Chemie der Neuzeit. 2. Auf!. 19 
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Catechugerbstoff, SOWle vielleicht der Quebrachogerbstoff 
gehoren. 

Catechin ist ein Sammelname. Es sind mindestens drei 
isomere - vielleicht raumisomere - Catechine der Zusammen
setzung C15H1406 bekannt: ,das von Kostanecki untersuchte 
Gambircatechin, vorherrschendes Catechin im Gambir, dem 
Extrakt von Uncaria Gambir, von Perkin als " Catechin b" be
zeichnet; ferner Acacatechin. Der Name stammt von Perkin, 
der es auch "Catechin a" nennt. Es findet sich im Catechu aus 
Acacia Catechu l ) schliel.llich Catechin c, in ganz geringen 
Mengen im Gambir gefunden. Catechin, wohl meistens Gambir
catechin, ist in zahlreichen anderen Pflanzen festgestellt worden. 
Die Catechine sind kristallinische Phloroglucinabkommlinge, 
die sehr leicht in amorphe Gerbstoffe iibergehen und ohne Zweifel 
vielen natiirlichen Gerbstoffen zugrunde liegen. Der Hauptver
treter dieser Klasse, das Gambircatechin, lal.lt sich nach einer 
Vorschrift von Ko stanecki2) und Lampe durch Methylierung, 

1) Perkin, Journ. Chern. Soc. 81, 1169 (1902); 87, 404 (1905). 
2) Kostanecki und Lampe, Ber. 40, 720 (1907). 
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Reduktion und erneute Methylierung ill eine kristallisierte Ver
bindung iiberfiihren, die K. Freudenberg 1) gemeinsam mit 
seinen Schiilern mit synthetisch bereitetem 2,4, 6, 3', 4'-Penta
methoxy-oe, y-dipheny Ipropan (I) identifizieren konnte. Dem
zufolge konnte er, gestiitzt auf Kostaneckis Ergebnisse, fiir 
das Catechin zwei Formelschemata (II oder III) aufstellen. 

Damit war erwiesen, daD dem Catechin dasselbe Kohlenstoff
geriist zugrunde liegt wie den Flavonfarbstoffen und Anthocya
nidinen und da!.l es ein naher Verwandter gerade der verbreitetsten 
unter ihnen ist, des Quercetins (TV) und Cyanidins (V): 

v 

Das Catechin ist das Reduktionsprodukt dieser Farbstoffe, 
und die alte Vorstellung von dem Zusammenhang der Antho
cyane mit den Gerbstoffen hat durch diese Erkenntnis neue 
Gestalt gewonnen. 

Das vorstehend angefUhrte Pentamethoxydiphenylpropan (I) 
konnte synthetisch gewonnen werden durch Kondensation von 
Trimethylphloracetophenon mit Veratrumaldehyd und Hydrierung 
des so entstehenden Chalkons 

OORs 

RsOO . C>. 00. OR: OR . <;. OORs 

OORs 

1) K. Freudenberg und Mitarbeiter, Ber.53, 1416 (1920); 54, 
1204 (1921); 55, 1734 (1922). 

19* 
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Auch der Gerbstoff der Eichen und der wertvolleHolz
gerbstoff der Edelkastanie sind von K. Freudenberg und 
seinen Schiilern in der Neuzeit eingehend studied worden. 
V orerst liegen aber nur wichtige Resultate des Abbaues, keine 
synthetischen Ergebnisse vor. 

Kiillstliche Gerbstoffe. 

Von groBer Bedeutung fiir die Lederbereitung wurden 
synthetische Produkte der Neuzeit, die zuerst von E. Stiasnyl) 
hergestellt und urspriinglich Synthane genannt wurden. Man 
erhalt sie durch Kondensation von Formaldehyd mit Phenolsulfo
sauren unter bestimmten Bedingungen. Die wertvollen Eigen
schaften der Produkte haben zu einer intensiven Bearbeitung 
dieses Gebietes gefiihrt, die noch nicht abgeschlossen ist. Die 
Badische Anilin- und Sodafabrik bringt von derartigen 
Produkten Neradol D und ND, Ordoval G und 2 G, sowie 
Gerbstpff F in den Handel. Neradol D wird nach dem 
D. R. P. Nr. 262558 durch Kondensation von Formaldehyd mit 
sulfierten Phenolen, die l\larke ND aus Formaldehyd und 
Naphthalinsulfosauren (D. R. P. 292 531) dargestellt. N eradol D 
dient - seiner weich machenden Eigenschaften wegen - speziell 
fiir Oberleder, Neradol ND, das eine bartende Wirkung auf 
die Lederfaser ausiibt, in erster Linie fiir Unterleder, wahrend 
Ordoval G flir aIle Ledersorten Anwendung finden kann. 

Die bisher ungeloste Aufgabe der teehniseh brauchbaren 
Synthese von pflanzlichen Gerbstoffen hat durch die Herstellung 
der eben behandelten Produkte eine technisch verwertbare 
Losung gefunden. 

Achtzehntes Kapitel. 

Synthesen verschiedener organischer Ver
bindungen auf elektrochemischem Wege. 

In neuerer Zeit wurde die elektrisehe Energie in versehie
denen Fallen zum Aufbau von organischen Verbindungen benutzt. 

Die Synthese des Acety lens von Berthelot, die Gewinnung 
der technisch wichtigen Carbide und des Kalkstickstoffs mit 

1) Stiasny, D. R. P. Nr. 262558 (1913). Collegium 1913, 142. 
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Hilfe der hohen Temperatur des elektrischen Ofens sind so all
gemein bekannt und so haufig in Monographien bearbeitet worden, 
dal.l wir hier nieht weiter darauf einzugehen brauchen 1). Uber 
Darstellung von Essigsaure und Athylalkohol aus 
Acetylen siehe S.20. 

Das Chloroform lal.lt sieh auf elektrochemischem Wege 
darstellen, indem man Alkalichloride oder auch Calciumehlorid 
in verdiinntem Alkohol oder wasserigem Aceton der Elektrolyse 
unterwirft 2). Die primare Reaktion besteht in einer Hypo
chloritbildung, und der Proze13 verlauft nach der Gleichung: 

CH3 . CO. CH3 + 3HOCl = CHCla + CH3 COOH + 2H2 0. 

J 0 d 0 form kann gewonnen werden durch Elektrolyse 
einer mit Athylalkohol versetzten wasserigen Losung von Jod
kalium und Kaliumcarbonat 2). 

Bildungsweise von Quecksilberalkylen. 

Tafel und Schmitz S) haben festgesteUt, daB die elektro
lytisehe Reduktion von Aceton an Queeksilberkathoden in 
sehwefelsaurer Losung in der Hauptsaehe zum Isopropylalkohol 
fiihrt. Bei gelegentlieher Anwendung der J\fethode auf groBere 
lVlengen Aeeton wurde beobachtet, da13 dabei fliiehtige, queeksilber
haltige Stoffe als lastige N ebenprodukte auftreten. 

Bei Versuehen zur Reduktion von ~Iethylathylketon zu 
sekundarem Butylalkohol zeigte sieh, daB unter Umstanden die 
Bildung von Queeksilberverbindungen in den Vordergrund tritt, 
namlich dann, wenn bei hoher Temperatur (40 bis 600) reduzierl 
wird, wahrend bei sehr niederer Temperatur Queeksilberverbin
dungen nur in untergeordneter Menge auftreten. Es entsteht bei 
40 bis 600 insbesondere Quecksilber-di-sec.-butyl, 

CHs · CH2 • CH (CH3). Hg. CH (CHa). CH2 • CHg, 

1) 1m Zusammenhang mit Acetylen moge an dieser Stelle erwahnt 
werden, daB neuerdings einzelne Halogenadditionsprodukte des 
Acetylens grollere Wichtigkeit erlangt haben, insbesondere das 
Acetylentetrachlorid, C2 H2 Cl4 , welches nicht brennbar ist und ein 
ausgesprochenes Losungsvermiigen fiir Fette und Harze, namentlich aber 
auch fiir Chlor, Schwefel und Phosphor besitzt. 

2) J. Feyer, Zeitschr. f. Elektrochem. 25, 115 (1919). 
3) Tafel und Schmitz, Ber. 39, 3626 (1906). 
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indem die Reduktion in der Hauptsache unter Mitwirkung des 
Materials der Kathode nach der Gleichung 

2C4Hs O + Hg + 6H' = (C4H9)2Hg + 2H20 
verlauft. 

Der gleiche Einflu13 der Temperatur zeigt sich bei der Reduk
tion von Aceton an Quecksilberkathoden. 

In jiingster Zeit ist eine bequeme Methode zur Darstellung 
symm e trischer Or ganoquecksil berver bind ungen von 
F. Heinl) und K. Wagler mitgeteilt worden. Sie besteht 
darin, da13 man Kupfer auf die Pyridinlosung von Aryl- oder 
Alkylquecksilberchlorid bzw. -bromid zur Einwirkung bringt. 
So z.B. entsteht Diphenylquecksilber aus Phenylquecksilberbromid 
mit Kupfer: 

2 COH5 . HgBr + 2 Cu ~ (C6H6)2Hg + CU2Br2 + Hg. 

Bei der elektrolytischen Reduktion von Ketonen an 
Bleikathoden2) entstehen au13er Bleialkylen auch unge
sattigte Bleialkyle, in denen das Bleiatom mit weniger als 
vier Valenzen an Kohlenstoff gekettet erscheint, z. B. Pb (CsH7)2' 

Uber den Verlauf der Kolbeschen Synth6se von 
Kohlenwasserstoffen 3). 

Bekanntlich hat K 0 I be 1848 gefunden, da13 man durch 
Elektrolyse einer konzentrierten Losung von essigsaurem Kalium 
A than erhalt. Es ist dies daf) erste Beispiel von jenen Synthesen 
auf organischem Gebiet, welche wir der Elektrolyse verdanken. 

Fr. Fichter hat in der Neuzeit gemeinsam mit seinen 
Schiilern zahlreiche Tatsachen festgestellt, die ihn zu der An
nahme ftlhren, daB die elektrochemische Zersetzung organischer 
Sauren (K 0 I be s Synthese von Kohlenwasserstoffen) darauf be
ruht, daf3 an der Platinanode zunachst ein Peroxyd gebildet 
wird. Solche Peroxydbildung ist jedoch nur bei den Saureresten 
m1:iglich, deren Kohlenwasserstoffradikal gegen Sauerstoff ge
niigend bestandig ist, und da es nur wenige Radikale gibt, die 

1) F. Hein und R. Wagler, Ber. 58, 1499 (1925). 
2) J. Tafel, Ber. 44, 323 (1911). 
3) Fr. Fichter, Trans. Amer. Electr. Soc. 45, Ch. z. 1924, II, 63l. 

Man vergleiche dazu R. E. Gibson, Journ. Chern. Soc. 127,475 (1925); 
Ch. Z. 1925, I, 2161. 
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dieser Forderung entsprechen, erklart sich hieraus die wenig 
weitreichende Anwendbarkeit der Kolbeschen Synthese, die 
sich hauptsachlich auf gesattigte aliphatische Mono- und Dicarbon
sauren erstreckt. Die Bildung von Alkoholen, Estern und 
Olefinen bei der elektrochemischen Zersetzung aliphatischer 
Sauren erklart sich daraus, daB auBer Peroxyden auch Per
sauren gebildet werden. Diese Persauren geben bei der Zersetzung 
auBer Kohlendioxyd auch Alkohole, die zum Teil unbestandig 
sind und unter .Abspaltung von Wasser in Olefine zerfallen; die 
bestandigen Alkohole bilden mit der Saure Ester. Auch 
organische Verbindungen, die keine COOH - Gruppe enthalten, 
bilden an der Anode Peroxyde als erstes Reaktionsprodukt 1). 

Synthesen von kohlenstoffreichen aliphatischen Mono- und 
Dicarbonsauren usw. 

Brown und Walker haben gefunden, daB bei der Elektro
lyse der Salze von Dicarbonsauremonoestern nur ein Carboxyl 
als Kohlensaure abgespalten wird und der verbleibende Rest 
nach Art der Kol beschen Athanbildung mit einem zweiten 
zu einem Dicarbonsaurediester zusammentritt2). Es gelingt so, 
die hoheren zweibasischen Sauren synthetisch aus den niederen 
zu gewinnen. So entsteht z. B. aus dem Kaliumsalz des Malon
sauremonoathylesters der Diathylester der Bernsteinsaure: 

Anion Kation 
----'-----. 
2C2H500C.CH2 .:COO K __ C2H500C.CH2-CH2.COOC2H5 

Kalium-AthYlmalona t :Bernsteinsaurediathylester 

Wahlt man als Ausgangsprodukte die A.thylkaliumsalze 
von in der Methylengruppe substituierten Malonsauren, so gelangt 
man nach dieser Reaktion zu substituierten Bernsteinsauren, 
z. B. vom 

zum 

C2 H500C. CHCH3 • COOK 
K-Salz des Methylmalonsauremonoathylesters 

C2 H5 00C. CH(CH3)-CH(CH3). COOC2H[, 
Sym. Dimethylbernsteinsaurediathylester 

1) Fichter und Rothenberger, Helv. Chim. Acta 0,166 (1922). 
2) Brown und Walker, Ann. 261, 107 (i891); 274, 41 (1893). 
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Aus dem Athylkaliumsuccinat entsteht bei der Elektrolyse 
nach Brown und Walker neben anderen Produkten yorwiegend 
A di p ins a uredia thy Ie s ter 1): 

Anion Kation 

2c'O OC2 H5 -(-C-H-2-) 2--. -c' 00 .K ____ CO OC2H5 -(OH2)4 -000 02H6 

Athylkaliumsuccinat Adipinsaurediathylester 

Werden in einer zweibasischen Saure die beiden Carboxyl
gruppen verestert, so funktioniert ein solcher Diathylester bei 
der Elektrolyse dann als Saure, wenn :Nlethylengruppen mit 
ausgesprochen saurem Charakter vorhanden sind. Speziell der 
Natriummalonsauredialkylester verhalt sich bei der Elektrolyse 
analog wie die Carbonsauren und wie es eben geschildert wurde, 
indem die Anionen zusammentreten und Athantetracarbon
saureester entstehen 2): 

Anion 
~ 
C0002 H5 

I 
20H 

I 
OOOC2 H5 

Kation 
Na 

00002H5 00002 H5 

I I 
CH----OH 
I I 
OOOC2H5 OOOC2H5 

N a triummalonsaurediathylester Athantetracarbonsaureester 

Man erhalt so die gleiche Verbindung wie bei der Elimination 
des N atriums durch J od. 

Es mag noch bemerkt werden, daB ahnlich wie die eben 
angefuhrten Elektrolysen diejenigen der Gemische von Salzen 
der Fettsauren und der Monoester von Dicarbonsauren verlaufen 3). 
Sie fuhren zu Estern kohlenstoffreicherer :Monocarbonsaurell. 
Wird also z. B. ein Gemisch von essigsaurem Kalium und Kalium
athyli;mccinat der Elektrolyse unterw6rfen, so entsteht an der 
Anode Buttersaureathylester: 

UH3 • ,OOO,K + KOOO •. CH2 • OH2 • 00002H5 
Kaliumacetat Kaliumathylsuccinat 

____ OHg • OH2 • CH2 • OOOC2 H5 

Buttersaureathylester 

1) Bouveault, Bull. soc. chim. 29, 1038, 1043 (1903). 
2) Mulliken, Journ. Amer. Ohern. Soc. 15, 323 (1893); 16, 

569 (1894). 
3) v. Miller und Hofer, Ber. 28, 2427 (1895). 
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Synthese von Dialdehyden der Fettreihe durch Elektrolyse 
von Acetalsauren. 

Die Kolbesche Kohlenwasserstoffsynthese durch Elektro
lyse fettsaurer Salzel) ist von A. Wohl und H. Schweitzer 
auf Acetalsauren 2) angewandt worden. Es hat sich ergeben, 
daB durch Elektrolyse derselben mit verhaltnismaBig nicht un
gUnstigen Ausbeuten die Doppelacetale von Dialdehyden ent
stehen. Gewonnen wurden so bis jetzt das Doppelacetal des 
Bernsteinsauredialdehyds und des Adipinsauredial
dehyds. 

Zur Gewinnung des ersteren wurde der Elektrolyse das 
Kaliumsalz der J3-Diathoxypropionsaure unterworfen, dargestellt 
aus J3-0xypropiondiathylacetal, C H2 (0 H) . C H2 . C H (0 C2 Ho)2' 
durch Oxydation mittels Kaliumpermanganats: 

K:O.CO.CH2.CH(0~2H5)2 = 2K' + 2C02 + ?H2·CH(OC2H5)2 
K: O. CO.: CH2 • CH(OC2 H5h CH2 • CH(OC2 H5h 

Kaliumsalz der ,8-Diathoxy-
propionsaure 

Diacetal d. Succin
dialdehyds, Siedep. 
116ob.20mmDruck 

1) Hofer und Moest [Ann. 323, 284 (1902)] haben beobachtct, 
daD bei der Elektrolyse von fettsauren Salzen unter Anwesen
heit von Natriumperchlorat oder von verschiedenen anderen an
organischen Salzen, z. B. Chloraten, Sulfaten, besonders Carbonaten 
und Bicarbonaten, A I k 0 hoI e auftreten. So entsteht aus N atriumacetat 
.M.ethylalkohol, aus Natriumpropionat A.thylalkohol, aus Natrium
butyrat n-Propylalkohol, aus Natriumisobutyrat Isopropylalkohol. 
Natriumsuccinat liefertc auf demselben Wege an Stelle des erwarteten 
Glykols Hydracrylsaure. Der entstandene Alkohol bleibt allerdings 
nicht unter allen Umstanden intakt, sondern er wird zum Teil auch 
durch den elektrolytischen Sauerstoff in den betreffenden Aldehyd bzw. 
das Keton iibergefiihrt. 

Die genannten Autoren sind der Meinung, daB die Bildung der 
Alkohole eine einfache Ionenreaktion im Sinne der Gleichung: 

R. COO + 0 H = R. 0 H + 0 O2 ist. 

Da bei der Elektrolyse des Kaliumacetats ohne Diaphragma, also 
unter Bedingungen, bei denen die friiheren Forscher gearbeitet haben, 
in kiirzester Frist der Elektrolyt sich an Carbonaten anreichert, so ist 
klar, daB auch bei diesen friiheren Versuchen der Methylalkohol ent
standen sein muD. Tatsachlich konnten Hofer und Moest nachweisen, 
daB Methylalkohol stets ein wesentliches Produkt der Elektrolys e des 
Kaliumacetats ist. 

2) A. Wohl und H. Schweitzer, Ber. 39, 890 (1906). 
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Dureh Spaltung mit verdtinnter Sehwefelsaure entsteht aUR 
dem Sueeindiaeetal der Sueeindialdehyd, O:HC. CH2-CH2 

CH: 0, der hUher von Harries iiber das entspreehende 
Dioxim aus Pyrro1 1) sowie aus Diallyl mittels Ozons erhalten 
worden ist 2). 

Ausgangspunkt fUr die Elektrosynthese des Adipinsaure
dialdehyds ist das r-diathoxybuttersaure Kalium, das aus dem 
zugehorigen Nitril, dem {j-Cyanpropionacetal, CN. CH2 • CH2 

CH(OC2H5)2' dureh Verseifen erhalten wird: 

KO. CO. CH2 • CH2 . CH (OC2 H5)2 

KO. CO. CH2 • CH2 • OH (002H5)2 
Kaliumsalz der y-Diathoxybuttersaure 

= 2K' 
OH2 • OH2 · OH(OC2 H5h 

2C02 + 
CH2 . CH2 • OH(OC2H5h 

Tetraacetal des Adipinsauredialdehyds, 
Siedep. 1550 bei 20 mm Druck 

Dureh Hydrolyse des Aeetals mit Sehwefelsaure erhalt man 
den Adipinsauredialdehyd, 0: CH. CH2 • CH2 • CH2 • CH2 

. CH: O. Baeyer und v. Lie big haben denselben aus OG, OG-Dioxy
korksaure dureh Oxydationmit Bleisuperoxyd darzustellen versueht, 
aber auf diesetn Wege nur das innere Kondensationsprodukt, 
den R-Pentenaldehyd, erhalten 8). Er entsteht am glattesten 
aus dem Adipinsaurealdehyd dureh Erhitzen (5 Stunden bei 1100) 

mit der seehsfaehen Menge Wasser im Rohr unter bestandigem 
Sehutteln: 

CH2 • CH2 . CHO 

Nieht unerwannt solI bleiben, da/3 bei der Elektrolyse des 
diathoxybuttersauren Kaliums aueh Aerolelnaeetal entsteht. 
Sie verlauft also im merkliehen Ma/3e aueh im Sinne der 
Gleiehung: 

2 KOOC. CH2 • CH2 . CH (OC2 H5h 
= 2 K' + HOOC. CH2 • CH2 • CH(OC2H5)2 + CH2 : CH. OH(OC2 H5h-

1) O. Harries, Ber. 34, 1488 (1901); 30, 1183 (1902). 
2) Derselbe, Ann. 343,361 (1906). 
3) Baeyer und v. Liebig, Ber. 31, 2106 (1898). 
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Elektrolysen in der Zuckerreihe 1). 

Durch Ubertragung der K 0 I be schen Elektrosynthese von 
Athan auf d-G I uconsaure konnte C. N euberg zu d-Arabinose 
gelangen. Auf demselben Wege von I-Arabonsaure zu 
I-Erythrose, von i-Erythronsaure zu i-Glycerinaldehyd, 
von .i-Glycerinsaure zu Glykolaldehyd, von Glykol
saure zu Formaldehyd. Die Elektrolyse verlauft nach -dem 
aHgemeinen Schema: 

CH2·0H-(CH.OH)x-CH.O.H-COOH 
_ CH2·OH-(CH.OH)x-CH:O. 

Als Nebenprodukte treten aHem Anschein nach Ketosauren 
der Form CH2.0H-(CHOH)x-CO-COOH auf. 

Traubenzucker wird durch elektrolytische Oxydation 
an einer Bleianode gespalten in Formaldehyd l.lnd d-Ara
binose2). Auch Glycerin und Glykol liefern zunachst die 
entsprechenden Aldehyde. In beiden Fallen tritt auJ3er der 
typischen Spaltung in saurer Losung eineSynthese ein, und zwar 
liefert Glycerin auJ3er Formaldehyd eine Pentose; Glykol 
wahrscheinlich geringe Mengen einer Hexose S). Daneben ent
stehen durch Oxydation Sauren aus dem Ausgangsmaterial und 
den Reaktionsprodukten. Fur die beobaehteten Vorgange 
lassen sich folgende Deutungen geben: 

1. C H2 0 H . C H 0 H . C H2 OH _ C H2 0 H . C H 0 + H2 CO 

/ '" / / )/' X)/' )/' 
COOH C5 H10 0 5 HCOOH, 
I I CO,C02 
CHOH t 
I 
COOH C5 Hs 07 

II. CH2 0H. CHO _ H2 CO + H2 CO 
X )/' 

HCOOH, CO, CO2 

Danach ware die Bildung einer Pentose aus dem Glycerin auf 
Reaktion zwischen dem Glycerinaldehyd und dem Glykolaldehyd 
in statu nascendi zuriickzufiihren. 

1) C. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 7, 527 (1908). 
2) W. Lo b, Ebenda 17, 132 (1909). 
3) W. Lob und G. Pulvermacher, Ebenda 17, 343 (1909). 
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Elektrochemische Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe 1). 

Fr. Fichter hat vor kurzem seine Erfahrungen auf diesem 
Gebiet zusammengefaBt. Er betrachtet anodischen Sauerstoff 
als das starkste aller Oxydationsmittel. Selbst Ben z 0 1 wird 
leicht von ihm oxydiert, aber wegen seiner Unloslichkeit in 
geeigneten Elektrolyten sind die Oxydationsprodukte kaum 
faBbar, da sie selbst sich viel leichter losen und daher sofort 
weiter zu Oxalsaure, Ameisensaure, Kohlenoxyd und Kohlen
dioxyd oxydiert werden. Fichter nimmt an, daB die Reaktion 
mit der Einfuhrung von H y d r 0 x y I, d. h. Bildung von Phenolen, 
beginnt. Ohne Diaphragma kann Chinon isoliert werden, da es 
dann an der Kathode zu Hydrochinon reduziert und dadurch 
geschutzt wird. 

Aus Phenol wird mit 0,25 Amp.jqdm an der Anode 
Hydrochinon mit 23 Proz. Stromausbeute erhalten. 

DaB To 1 u 0 linAceton und wasseriger Sch wefelsaure anodischen 
Benzaldehyd gibt, wurde fruher dadurch erklart, daB die 
anodische Oxydation schwacher wirkt als chemische Mittel, die 
Benzoesaure liefern. Nach Fichter ist das Gegenteil der Fall: 
Die Reaktion erklart sich dadurch, daB die entstehende Benzoe
saure gleich weiter, schlie13lich zu Kohlendioxyd und Wasser 
oxydiert wird, wahrend der Benzaldehyd infolge seiner geringeren 
Loslichkeit langer geschutzt bleibt; er bildet auBerdem Super
oxyde und erhoht dadurch noch das Oxydationspotential, dem 
die Saure anheimfallt. - p-Nitrotoluol gibt nach Elbs 
p-N i tro b enzy lalkohol; Fichter erklart dies dadurch, daB 
die weitere Oxydation den Benzolkern zerstort und daher nur 
der Nitroalkohol gefaBt wird. Toluol wird bei geringer 
Stromdichte auch im Kern oxydiert unter Bildung von Chinon 
und Toluchinon. 

Elektrochemische Chlorierung von Toluol setzt bei niederer 
Stromdichte (bis 1 Amp.jqdm) nur im Kern ein bis zu Trichlor
toluol; bei bOherer Stromdichte wird auch das CHg angegriffen 
unter Bildung von Dichlormethylpentachlorbenzol nnd 
Hex achlor benzol. 

1) Fr. Fichter, Trans. Amer. Electr. Soc. 40; Ch. Z. 1924, 
II, 2832. 



301 

Elektrochemische Oxydation der drei Kresol
methylather 1). Die anodische Oxydation von p-Kresol
methylather greift gleichzeitig am Kern und am CHg an, 
wahrend chemische Oxydation nur das CHg angreift. Hohe 
Stromdichten und Elektroden aus Pt statt Pb02-Pb begiinstigen 
die Kernoxydation, die also der schwerer eintretende, spezifisch 
elektrochemische Effekt ist. p-Kresol selbst wird elektrochemisch 
nur im Kern oxydiert. 

m-Kresolmethylather unter gleichen Bedingungen er
leidet keinen Angriff am C Hg, sondern nur am Kern, da der 
zum OCHgp-standige H zu beweglich ist; es entstehtTol uchinon, 
das durch kathodische Reduktion teilweise in Toluhydrochinon 
iibergeht und andere Produkte. 

o-Kresolmethylather in 0,5-n H2 S04 ergibt ·unter 
gleichen Bedingungen: :M:ethy lalkohol, Toluhydrochinon; Ol vom 
Siedepunkt bei 12 mm Druck 190 bis 280°, enthaltend 0 - D ik res 0 1-
monomethylather und durch Entmethylieren in o-Dikresol, 
Schmelzp. 156°, iibergehend. 

Elektrolytische Reduktion von Carbonsiiuren und Carbonsiiure
estern in schwefelsaurer Losung. 

Tafel und Friedrichs 2) haben gezeigt, daJ3 Oxalsaure, 
im Kathodenraum einer elektrolytischen Zelle bei Gegenwart 
von Schwefelsaure elektrolysiert, zwei Atome Wasserstoff auf
nimmt und glatt in Glyoxylsaure iibergeht: 

COOH 
I 
COOH 

Oxalsaure 

CH(OHh 
I oder 
COOH 

Glyoxylsaure 

Bei anderen Dicarbonsauren, so bei :M:alonsaure, Bernstein
saure, Weinsaure, bleibt die Reduktion ebenso aus wie bei den 
einfachen :M:onocarbonsauren. Brenztraubensaure wird zwar sehr 
rasch reduziert, aber die Reduktion liefert nur Milchsaure, die 
Carboxylgruppe wird nicht angegriffen. 

1) Fr. Fichter uud H. Ris, Helv. Chim. Acta 7, 803 (1924). 
Ch. Z. 1924, II, 1180. 

2) Tafel uud Friedrichs, Ber. 37, 3187 (1904). 
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Naher studiert wurde von Tafel und HahP) die elektro
lytisehe Reduktion des Benzylaeetessigesters (I), die 
sieh reeht interessant gestaltet. Von den 14 mogliehen Re
duktionsprodukten konnten die genannten Forseher die folgenden 
naehweisen: J3 -Benzy l-y-o xy bu ttersa ur eester (II), J3 -Ben
zy Ino rmal buttersa ure ester (III), J3 -Benzy I-a, l'-diketo
normalbutan (Benzylaeetessigaldehyd) (IV) und Benzyl
butylathylather (V), von denen die beiden letzteren bisher 
noeh nieht bekannt waren. 

Das tiberrasehendste Resultat der Untersuehung ist jedoeh 
die Beobaehtung, daJ.l ein betraehtlieher Teil des Ketonsaureesters 
vollstandig zum Kohlenwasserstoff, dem 2-Benzylbutan (VI), 
reduziert wird: 

I. II. III. IV. 

9H3 ?H3 ?H3 9H3 
00 OH.OH 9H2 00 

9H . 0 7H7 ?H.O j H7 ?H.07H7 ?H.07 H7 

COOC2H5 COOC2 H5 COOC2H5 CHO 

V. VI. 

9H3 9H3 

9H2 ?H2 

9H . C7H7 9H . C7H7 

OH2 • 0 . 02H5 OH3 

Es ist gelungen 2), durch Anwendung hoher Stromdiehte, 
hoher Stromkonzentration und hoher Versuchstemperatur die 
~fethode so auszubilden, daB tiber 50 Proz. des A usgangsmaterials 
in Kohlenwasserstoff verwandelt werden, und nach dem gleichen 
Verfahren konnte auch der Acetessigester selbst reduziert 
werden und seine substituierten Derivate mit folgenden Sub
stituenten: Propyl, Butyl, Isobutyl, Diathyl, Benzyl, 
)lethylbenzyl. So wurden die Kohlenwasserstoffe erhalten, 
3-Methylhexan, dann die drei Octane: 3-Methylheptan, 
2,4-Dimethylhexan, 3-Methyl-3-athylpentan, oben
genanntes 2-Benzy 1 bu tan und 2-Methy 1-2- benzy 1 butan. 

1) Tafel und Hahl, Ber. 40, 3312 (1907). 
2) J. Tafel und W. Jurgens, Ber. 42, 2548 (1909). 
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Diese :Nlethode macht die so ungewohnlich fruchtbare 
Acetessigestersynthese auf einfachstem Wege der Gewinnung 
von Kohlenwasserstoffen dienstbar und bildet eine er
wiinschte Erganzung der Darstellungsverfahren von Rohlen
wasserstoffen, insbesondere solcher von kompliziertem Molekiil
bau, weil sie in den Fallen, in denen einheitliche Acetessigester 
zur Verfiigung stehen, einheitliche Kohlenwasserstoffe von be
kannter Konstitution zu liefern verspricht. 

Beduktionsverfahren auf katalytisch.elektrolytischem Wege 1). 
Die Reduktion aromatischer Aminoketone, wie z. B. 

des 4-[Methylamino-acetoJ-brenzcatechins zu den entsprechenden 
Aminoalkoholen mit Aluminiumspanen und Mercurisulfat, ist 
umstandlich; die elektrolytische Methode und die Reduktion mit 
Natriumamalgam nach Stolz verlaufen nicht in einer Richtung, 
sondern liefern auch andere Reduktionsprodukte, so daB man nur 
etwa 80 Proz. der berechneten Menge erhalt. Die katalytische 
Methode mit PalladiumchloriirlOsung ist viel zweckmaBiger, er
fordert aber sehr lange Zeit. Wenn man jedoch in die Fliissig
keit, welche die Katalysatoren und die zu reduzierenden Chemi
kalien enthalt, in bestimmter Weise einen elektrischen Strom 
leitet, so erreicht man nach Ishi wara eine schnelle und glatte, 
ohne Verluste vor sich gehende Reduktion. Die nahere Ver
suchsanordnung ist aus dem Original zu ersehen. So wutde 
reduziert das 4-[Methylamino-acetoJ-brenzcatechin, CRs 
. NR. CRg • CO. C6R s(OR)g, zum 4-[f3-Methylamino-rx-oxy
athyl]-brenzcatechiri, CRs ' NR. CRg. CR(OR). C6RS(OR)g. 
Das Produkt der Reduktion ist inaktiv, seine physiologische 
Wirkung erwies sich aber bei der Priifung mittels der Tren
delenburgschen GefaBpraparatmethode starker als die desnatiir
lichen kauflichen aktiven Adrenalins (Parke und Devis). Es 
zeigte sich auch, daB das linksdrehende Adrenalin nicht, wie 
man bisher annahm, viel starker als das rechtsdrehende wirkt. 

Reduktion von Succinimiden zu Pyrrolidonen und von 
aromatischen Aldehyden zu Hydrobenzoinen. 

Succinimid und seine N -Substitutionsprodukte lassen sich 
recht glatt elektrolytisch zu den entsprechenden Pyrrolidonen 
._-------

1) F. Ishiwara, Ber. 57, 1125 (1924). 
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reduzieren, wenn man mit Bleielektroden unter Einhaltung ge
wisser VorsichtsmaBregeln operiertl). Die Reaktion verlauft 
also nach der Gleichung: 

CH2 • CO, CH2 . CH2, 

. )N . R + 4 H = . )N . R + H2 0 
C H2 . C 0 C H2 . CO 

Durch Anwendung derselben auf das Succinimid ist der 
Stammkorper der Gruppe, das Pyrrolidon, ein leicht 7.ugang
licher Korper geworden. 

N ach Law 2) lassen sich aromatische Aldehyde in alkalischer 
Losung durch elektrolytischen Wasserstoff gemaB der Gleichung 

2R.CHO + 2H = R.CHOH-CHOH.R 

zu Hydrobenzoinen reduzieren; ungesattigte Aldehyde, wie 
Zimtaldehyd und Furfural, gaben jedoch nur Harze. 

Reduktion von Saureamiden und -thioamiden zu Aminen 3). 

K. Kin dIe r konnte Saureamide und -thioamide elektro
chemisch zu den entsprechenden Aminen reduzieren. Dabei'lieD 
sich ein Zusammenhang zwischen Reduktionsgeschwindigkeit und 
K atur der am Stickstoff von Amiden haftenden Reste feststellen: 
Je mehr Methylgruppen namlich am Stickstoff vom Pheuyl
acetamid oder Phenylthioacetamid haften, desto rascher erfolgt 
die elektrochemische Reduktion und desto langsamer die mittels 
Aluminiumamalgams. 

Dieses gegensatzliche Verhalten der beiden Methoden spricht 
fiir einen verschiedenen Reaktionsmechanismus, zumal bei der Ein
wirkung elektrolytisch entwickelten Wasserstoffs keine a-Amino
alkohole oder a-Aminothioalkohole als Zwischenprodukte nach
zuweisen waren, wah rend diese bei der Reduktion des 
Phenylthioacetamids mittels Aluminiumamalgams auftreten. 

Man kann nun annehmen, daD im Falle der elektrochemi
schen Reduktion in der stark salzsauren Losung primar durch 

1) Tafel und Stern, Ber. 33, 2224 (1900); Zeitschr. f. physik. 
Chem. 64, 433 (1906); Ber. 40, 2831 (1907). Uber die elektrolytisc4e 
Reduktion des Camphersaureimids, die zu a - und (3 - Camphidon fiihrte, 
vgl. man Tafel und Eckstein, Ber. 34, 3274 (1901). 

2) Law, Journ. Chem. Soc. 89, 1512 (1906). 
3) Karl Kindler, Ann. 431, 187 (1922); Ber. 57, 773 (1924). 
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Anlagerung von Ii Cl an die Amide Oniumsa1ze entstehen, daB 
sodann die Kationen dieser Oniumsalze bei der Entladung in 
Radikale ubergehen, und daB end1ich diese Radikale infolge 
ihres stark ungesattigten Charakters leicht der kathodischen 
Reduktion verfallen. Dabei sei es zunachst unentschieden, ob 
jene Oniumsa1ze der Ammonium- oder der Oxoniumreihe oder 
beiden Reihen angehoren. Es veranschaulichen daher die fo1-
genden Forme1bilder die beiden Mog1ichkeiten. 

C6 H5 · CH2 . CO. N(CHsh + HCl ~ 

[C6 H5' CH2· ~. N(CHsh-H]Cl oder 

~ 
[C6 HO' CH2· ~. N(CHsh-HJ 

.Entladung an der Kathode: 

C6Ho' CH2 · ~. N(CHa)2-H CoHo' CH2 .?: O-H 

o N(CHsh 
I +H-H2~ C6H5.CH2.CH2.N(CH3h __ J+H-H20 

Elektrolytische Reduktion aromatischer Nitrokorper. 

Auch bei den elektrolytischen Reduktionsverfahren aroma
tischer Nitrokorper, die Gegenstand eingehender Studien ge
wesen sind und auch da und dort Eingang in die Technik ge
funden haben, vollziehen sich synthetische Vorgange. 

Vor allem waren es El bs, Ga ttermann, Haber, Hausser
mann und Lob, welche durch Untersuchungen am Nitrobenzo1 
und seinen Homologen, an Nitropheno1en usw. den Verlauf del' 
e1ektro1ytischen Reduktion klarlegten. Wir brauchen hier auf 
die Resultate dieser Arbeiten nicht weiter einzugehen, da die
selben in den Lehrbuchern genugend berucksichtigt und all
gemein bekannt sind 1). 

W. Novel' 2) konnte unter Berucksichtigung der Arbeiten 
von R. Willstatter S) nachweisen, daB bei der elektrolytischen 

1) Eine Zusammenstellung der gesamten einschlagigen Literatur 
haben L. Weiss und K. Reiter, Ann. 355, 175 (1907), gegeben. 

2) W. Nover, Ber. 40, 288 (1907). 
3) Willstatter und Mayer, Ber. 37,1494 (1904); Willst atter 

und Moore, Ber. 40, 2665 (1907). 
Schmidt. Synthetisch.organische Ch.emie der Neuzeit. 2. Auf!. 20 
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Reduktion von Nitrobenzol unter bestimmten Bedingungen 
Erne r al d in, das niedriger oxydierte Anilinschwarz, entsteht. Die 
beiden Kathodenelektrolyte, bei denen die Farbstoffbildung ein
tritt, sind 50 proz. N atriumbisulfatlosung und Kieselfluorwasser
stoffsaure von 1,3 spez. Gew. Die QueUe der Farbstoffbildung 
ist p-Amidodiphenylamin, das sich durch Vereinigung von 
Phenylhydroxylamin und Anilin bei Gegenwart von verdiinnter 
Schwefelsaure bildet nach der Gleichung 1) 

1 4 
CoHo·NH.OH + CaHo·J-;H2 = CaHo·NH.CoH4·NH2 + H2 0. 

Das Oxydationsmittel, das bei der elektrolytischen Reduk
tion des Nitrobenzols p-Amidodiphenylamin in den griinen Korper, 
das Emeraldin, iiberfiihrt, ist das Nitrosobenzol. Die Reaktion 
fiihrt zunachst nach der Gleichung 

1 4 
CoHo·NH.CaH4·NH2 + COH5 .NO = CaH5 ·N:CaH4 :NH + CaH5 ·NHOH 

zum Pheny IchinoIidiimid und aus diesem bildet sich der 
griine Farbstoff, das Emeraldin, durch Polymerisation. 

Tragt man diese Reaktion noch in das bekannte Habersche 
Schema ein, so gelangt man also fiir das Nitrobenzol zu folgen
dem erweiterten Schema: 

Diese Bildungsweise des Emeraldins kann wegen der geringen 
Ausbeute, die erzielt wird, und wegen der Schwierigkeit der 
'rrennung von N ebenprodukten nicht als Darstellungsmethode 
dienen. Da jedoch hiermit als QueUe der Emeraldinbildung das 
p-Amidodiphenylamin gefunden war, so wurde von'Nover (1. c.) 
auf chemischem Wege dieser Korper in grciJ3eren Mengen dar
goesteUt, und es wurden neue bequeme Bereitungsmethoden des
selben gefunden. Samtliche gelinde wirkenden Oxydationsmittel 
bilden bei Gegenwart iiberschiissiger verdiinnter Saure aus den 

1) Bamberger, Ber. 31, 1505 (1898). 
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Salzen des p - Amidodipheny lamins mit Leichtigkeit Emeraldin, 
wobei als Zwischenprodukt Phenylchinondiimin auftritt. 

Nietzki hat durch Oxydation von p-Phenylendiamin und 
Diphenylamin Emeraldin erhalten und vermutet, daJ3 die Reaktion 
nach der Gleichung verlauft: 

1 4 
H2N. COH4' NH2 + COH5' NH. COH5 + 02 

= HN:CoH4:N.CoH4.NH.CoH5 + 2H2 0. 

Unier der Annahme, daJ3 diese Vermutung richtig ist, wiirde 
die Polymerisation des Phenylchinondiimins zu Emeraldin durch 
die Gleichung 

zu deuten sein. 
Man gelangt zu dem Emeraldin auch 

von Salzsaure auf Phenylchinonchlordiimid. 
l1luft nach dem Schema: 

bei der Einwirkung 
Die Reaktion ver-

/Cl 
C6 H5 • N=N . Cl + H Cl c= COH5' N=CoH4=N ,\~l 

= COH5' N=CoH4=NH = Cl2 

COH5' N=CoH4=NH + HCl = Emeraldin. 

In glatter Weise entsteht Emeraldin Lei der Einwirkung 
von salzsaurem Anilin auf Phenylchinonchlordiimin; auch diese 
Reaktion kann in der eben geschilderten Weise verlaufen, da das 
salzsaure Anilin fast immer etwas freie Salzsaure enth1llt. 

Von groJ3er praktischer Bedeutung ist bekanntlich die 
Emeraldin- und Anilinschwarzbildung bei der Oxydation des 
Anilins. Der Verlauf derselben ist unter Beriicksichtigung der 
vorstehend geschilderten Arbeiten und derjenigen von Bam
berger folgendermal.len wiederzugeben (siehe S.308). 

Elektrolytis che Darstell ung von S emic ar bazid'
sulfat 1). Nitrohamstoff liefert bei der elektrolytischen Re
duktion in schwefelsaurer Losung Semicarbazidsulfat 2). Die 
besten Resultate ergeben sich bei der Reduktion von 50 g des 
Hamstoffs in 20 proz. Schwefels1lure bei 5 bis 9°, Anwendung 
einer Quecksilberkathode und 0,06 Amp. pro Quadratzentimeter. 
Ausbeute 60 bis 70 Proz. Semicarbazidsulfat. 

1) L. J. Bircher, A. W. Ingersoll, B. F. Arrnendt und G. Cook, 
Journ. Amer. Chern. Soc. 47, 391 (1925); Ch. Z. 1925, I, 2162. 

2) Ann. 288, 281 (1896). 

20* 
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/""_ Erneraldin _ vergriinliches 
II II Anilinschwarz _pnvergrlin-
"" / liches Anilinschwarz 

NCl N. CoHo 

t 
Azophenin - Indnlin - Pseudornauve'in usw. 

1,2,3,4,5,6,7,8-0etahydroearbazol und seine Derivate 1). 

Die synthetische Darstellung des Octahydrocarbazols (I) gelang 
durch Erhitzen von Cyklohexylidenazin in 'retralinlOsung unter 
Einleiten von Chlorwas'lerstoff. Durch Reduktion miUels Zinll 
+ Salzsaure geht Octahydrocarbazol tiber in Dekahydrocar ba
zol (II), wahrend durch elektrolytische Reduktion vollstandige 
Hydrierung zu D odekahydrocar b azol(IV} eintriU. Dekahydro
carbazol la13t sich unter den gleichen Bedingungen nicht voll
standig durch Elektrolyse reduzieren. Die elektrolytischp 
Reduktion von Octahydrocarbazol zu Dodekahydrocarbazol ver
lauft nicht tiber Dekahydrocarbazol, sondern wahrscheinlich tiber 
III. Verbindung I kann leicht in 9-Alkylderivate (V) tibergefiihrt 
werden, die durch Reduktion sowohl mit Zinn + Salzsaure, als 
auch elektrolytisch nur 9-Alkyldekahydrocarbazol (VI) 
geben. Das der Formel IV entsprechende vollstandig hydrierte 
Alkylderivat (VII) kann nur durch Alkylierung von IV erhalten 

1) W. H. Perkin jun. und S. G. P. Plant, Journ. Chern. Soc. 
126, 1503 (1924); Ch.Z. 1924, II, 1347. 
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werden. Elektrolytische Reduktion von 9-~lethyltetrahydro

carbazol fiihrt zu 9-Methylhexahydrocarbazol (VIII), einer 
Verbindung, die durch v. Braun und RitterI) auf anderem 
Wege erhalten worden ist. Dieselben Autoren haben durch 
katalytische Hydrierung von 9-Methylcarbazol ein 9-Methyl
or,tahydrocarbazol erhalten, das seinenEigenschaften nach 

VIII. IX. 
H H2 

/'\- /"'-
HII HI-I: IH2 
H'",-/~/~/H2 

H2 N .CHaH2 

XI. 
H H2 

/'\- /"'-
H21 I~I: IH2 
H2",/",/",/H2 

H2 N .RH2 

mit V (R =-- CH3) nicht identisch war. W. H. Per kin ~Ull. 

und S. G. P. Plant nehmen an, daB der durch v. Braun und 
R i tte r dargestellten Verbindung Konstitution IX oder X zukommt. 
Auch das von Perkin jun. und Plant dargestellte 9-Methyl
dekahydrocarbazol (VI) unterscheidet sich von der durch v. Braun 
und Ritter erhaltenen isomeren Verbindung; dasselbe gilt fiir 
die entsprechenden C2H5-Derivate. Fiir die durch Reduktion von 

1) J. v. Braun und H. Ritter, Ber. 66, 3792 (1922). 
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v zu erhaltenden Dekahydroverbindungen nehmen Perkin jun. 
und Plant Konstitution VI an, wah rend dem von v. Braun und 
Ritter beschriebenen 9-M e t hy ldekahydrocar bazol wahr
scheinlich Formel XI zukommt. Reduktion von Tetrahydro
carbazol und seinem 9-Methylderivat fiihrt zur Hexahydrostufe 
(VIII): 

SYllthesen mittels der dunklen elektrischen Elltladung. 
Auch elektrische Energie in Form dunkler Entladungen 

kann synthetische V organge bewirken, wie die schon lange be
kannten, von Be r th e lot aufgefundenen Tatsachen beweisen. 

So z. B. fanden Losanitsch und ,Jovitschitschl), daJ3 
sich im Elektrisator Kohlenoxyd und Wasser oder Kohlendioxyd 
und Wasserstoff direkt zu Ameisensaure vereinigen: 

CO + R 2 0 = RCOOR CO2 + R2 = RCOOR. 

Ameisensaure bildet sich auch aus Kohlensaure und Wasser, 
wobei zunachst, wie Lob nachwies, Kohlenoxyd auf tritt, das 
dann Ameisensaure liefert 2). 

Kohlenoxyd und Wasserstoff vereinigen sich zu Form-

aldehyd, CO + R~ = CR2 0, 

der sich zu den folgenden zwei Aldehyden kondensiert: 

CR2 0 + CH2 0 = CR2 (OR). CRO, 
CH20 + CR2 0 = CRO· CRO + H2, 

welche zu folgender Verbindung zusammentreten. 

(CHO. CHO), 2 CH2 (OH). CHO. 

Es laJ3t sich also auf diese Weise der Aufbau der Ameisen
saure, des Formaldehyds und der angefiihrten Kondensations
produkte aus den Elementen bewerkstelligen. 

Fiir die chemische Wirkung der stillen elektrischen Ent
ladung ist es nach Untersuchungen von Losanitsch 3) charakte
ristisch, daf3 sie bei organischen Verbindungen durch Polymeri
sation oder Kondensation die Synthesen von Substanzen mit sehr 

1) Losanitsch und Jovitschitsch, Ber. 30, 135 (1897). 
~) L i:i IJ, SitzungslJer. d. Niederrheinischen Gesellschaft Iiir N atur

u. Reilkunde 1903; de Remptinne, Bull. de l'Acad. roy. de Belg. [3] 
34, 269 (1897). S. 1\1. Losanitsch, Ber. 44, 312 (1911). 

3) Losanitsch, Ber. 40, 4656 (1907). 
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hohen Molekulargewichten vermitteln kann, welche wahr
scheinlich zyklisch zusammengesetzt sind. 

Wegen ihrer hohen Molekulargewichte sind die auf dem 
Wege derartiger Elektrosynthese erhaltenen organischen Produkte 
gewohnlich entweder fest und unloslich oder olig und undestillier
bar, deswegen ist ihre Reinigung sehr schwer. Um die Bildung 
dieser zu stark kondensierten Korper zu verhindern, ist es not
wendig, die entstandenen Produkte sehnell aus dem Elektrisator 
zu entfernen. 

Ausgedehnte Untersuchungen iiber synthetische Wirkungen, 
welche durch die dunkle elektrische Entladung ausgeiibt werden, 
hat insbesondere Berthelot ausgefi.i~rt, doch miissen wir uns 
mit einem bloi.len Hinweis auf dieselben begniigen 1). 

1) Berthelot, Compt. rend. 126, 561, 609, 671, 681, 693, 775 
(1898) j 129, 71, 378 (1899); 181, 772 (1900). 
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1,1-Dibenzyl-l-arabit 38. pionsaure 119. 
N, N' -Dibenzyl- y, y' - dipyridinium 3, 5-Dimetbyl- 2 - carboxathylpyrrol-

241. 4-propionsaure 119. 
Di-biphenyl 225. 3, 5-Dimethyl- 2 - carboxathylpyrrol-
6,6'-Dibromindigo 191. 4-aldehyd 118. 
1,5-Dibrompentan 129. 3, 5-Dimethyl- 2 -carboxathylpyrrol-
a, aI-Dichlorhydrin 54. 4-[vinyl-w, w-dicarbonsaureester] 
1, 5-Dichlorpentan 129. 118. 
Di-,8, ,8' -chlorvinylarsinchlorid 28. 1, 5 -Dimethyl-cyklooctandien-(I, 5) 
Dicyklododekatrien 273. 275. 
Digalloyllavoglucosan 289. 2,2 '-Dimethyl-I, 1'- dianthrachino-
Diglycyl-glycin 107. nyl 204. 
Dihydrochinin 162. Dimethylfulven 227. 
Dibydrocinchonin 162. des-Dimethyl-granatanin 274. 
Dihydro-indol 142. 2,4-Dimethylhexan 302. 
Dihydronikotyrin 146. a, ,u-Dimethylimidazol 38. 
,8, ,8'-Diindoyl 127. Dimethylisobutenyltrimethylencar-
Diketocyklobutanderivate 74. bonsaure 280. 
';-Diketone 70. Dimethylketentriathylium 77. 
Diketopiperidinderivate 77. Dimethylmorphol 230. 
o-Dikresol 301. Dimethylsulfat als Methylierungs-
Di-methoxyacetyloxymethoxycuma- mittel 78. 

rin 213. p-(2,5-Dimethylpyrrol)-diphensaure 
3,4-Dimethoxy-9-aminophenanthren 122. 

93. Dimethyltriazen 86. 
Dimethoxy-mandelsaurenitril 154. Diorsellinsaure 285. 
3, 4 -Dimethoxyphenanthren -9 -car- p-Dioxy-m-diamidoarsenobenzol 32. 

bonsaure 230. 9, 10- Dioxydiphenyldihydrophenan-
Dimethylacetal 72. thren 231. 
2, 4-Dimethyl- 3 -acetyl- 5 -carbath- o-Dioxyphenylpolysulfide 200. 

oxy-pyrrol 115. a, ,8-Dipalmitin-a-Jodhydrin 55. 
2,4-Dimethyl-3-acetylpyrrol 114. i a, a-Dipalmitylglycerid 55. 
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DiphenyHithylen, symm. 222. 
Diphenylamidine 66. 
1, 4-Diphenyl-5-amino-l, 2, 3-triazol 

89 .. 
1,I-Diphenyl-I-arabit 38. 
1, 4-Diphenylbenzol 224: 
Diphenylcyklooctadien 273. 
Diphenylenglykolsaure 228. 
Diphenylfnlven 227. 
Diphenyl-methylcarbinol 38. 
Diphenylmethylendiaminbasen 66. 
9, lO-Diphenylphenanthren 231. 
Diphenyl-phenoxymethyl 245. 
Diphenylpropiophenon 223. 
1, I-Diphenyl'd-sorbit 37. 
Diphenylstickstoff 237. 
1, 3-Diphenyltetrazol 90. 
Diphenyltriazen 86. 
1, 5-Diphenyl-l, 2, 3-triazol 88. 
1,5 -Diphenyl-l, 2, 3·triazol·4-caI'

bonsaure 88. 
a, a -Diphenyl-,8-trinitrophenylhyur-

azyl 238. 
Dipropionyl 60. 
1, I-Di-p-tolyl 38. 
Ditolyl-athan 95. 
Dodekahydrocarbazol 308. 
Dodekahydrotriphenylen 234. 
Duotal 186. 

E. 
Eccain 153. 
Ecgonin 147. 
Ecgonine 150. 
Emeraldin 306. 
I-Erythrose 299. 
Essigsaure 20, 67. 
Eucupin 164. 
Eukodin 83. 
Euphtalmin '149. 
Euporphin 83. 

F. 
Farbstoffe, kiinstliche organische 

187. 
Fette 54. 
Flavanthren 203. 
Fluoren 19. 

Formaldehyd 185, :299. 
Formylchloridoxim 5. 
Fulyen 227. 

G. 
Gansefctt 56. 
Galanginidinchlorid 215. 
Galegin 140. 
Galipin 156. 
I-Galloyl-,8-glucose 287. 
Gambircatechin 290. 
Gerbstoff F 292. 
Gerbstoffe del' Tanninklasse 286. 
Germanin 179. 
Geruch, Zusammenhang zwischen 

chemischer Struktur und 250. 
Glucogallin 287. 
Glucoside 44. 
Glucosido-a-oxyisobutyramid 47. 
i-Glycerinaldehyd 299. 
Glycinanhydrid -2, 5 -Diketopiper-

azin 106. 
Glycinhydrazid 100. 
Glycyl-d-Alanin 104. 
Glycylglycin 106. 
Glycyl-l-Leucin 104. 
N-Glycyl-N-phenylglycin 110. 
Glycyl-I-Tyrosin 104. 
Glykolaldehyd 299. 
Glykolnitrilcellosid 46. 
Glyoxylsaure 301. 
Gnoskopin 156. 
Gl'ignardsche Reaktion 23. 
Guanin 165, 168. 

H. 
Halllatinsaurc, Synthese tier 118. 
Halogenalkyle 82. 
Halogenarsine 27. 
iIalogenhydrine 54. 
Halogenverbindungen, fettarollla-

tische 133. 
Harnsaure 165, 167, 170. 
Harnstoffsynthese 8. 
Hedonal 176. 
Heliotropin 248. 
Heptaacetyl - d, 1- alllygdalinsaure

ester 48. 
Heptamethylendiamin 130. 
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Heptyl-athyl-barbitursaure 178. 
Hexahydroacetopbenon 253. 
Hexamethylendiamin 93, 130. 
Hexamethylenimin 130, 13G. 
Hexamethylenurethan 93. 
Hexaoxy-benzol 263. 
Hexapbenylathan 221. 
Hexosen, Anlagerung von Koblen-

wasserstoffresten 36. 
Hexylalkohol 25. 
Hexapbenyltetrazan 237. 
Hippursaure 97. 
Hippuryl-y-aminobuttersaure 101. 
Hippurylasparaginsaure 100. 
Hippurylasparagylasparaginsaure 

100. 
Hippuryldiasparagylasparaginsaure 

101. 
Hippurylglycin 98. 
Homatropin 148. 
Homocamphersaure 268. 
Homonopinol 258. 
Homoprotocatechusaure 154. 
Homotropeine 153. 
Homoveratroyl-aminoaceto-

veratron 154. 
Homoveratroylchlorid 154. 
Homoveratroyl-oxy-homoveratryl-

amin 154. 
Homoveratrumsaure 154. 
Hordenin 141. 
w-Hydantylskatol 126. 
Hydrastin 156. 
Hydrastinin 156, 157. 
Hydrierung, katalytische 9. 
Hydrobenzoine 304. 
Hydrocarbostyril-fl-carbonsaure-

ester 52. 
Hydrochinon 300. 
Hexachlorbenzol 300. 
Hydrocuprein 163. 
Hydrocitronellol 251. 
Hydrocyancarbodiphenylimid 191. 
Hydrohydrastinin 157. 
Hydrokautschuk 278. 
Hydroketylphenylather 2905. 
Hyoscyamin 147. 
Hypoxanthin 165, 168. 

I. u. J. 
Japancampher 267. 
fl-Imidazyl-athylamin 39. 
Imine, zyklische 136. 
Iminodicarbonsaure-dimethylester 

102. 
Indanthren 201. 
Indanthrenklasse, Farbstoffe der 

201. 
Inden 19. 
Indigoblau 187. 
Indigomalonester 191. 
Indol 125. 
fl-Indolaldehyd 125, 126. 
fl-Indolalhydantoin 126. 
fl-Indolylalanin 125. 
fl-Indolylglyoxylsaure-ester 127. 
N-[fl-Indolyl-glyoxylyl]-indol 126, 

127. 
fl-Indolylglyoxylsaureester 12ii. 
Indoxyl 188. 
Indoxylsaure 188. 
Indulin 308. 
Inosit 263. 
Insektenpulver, dalmatinische:; 279. 
Jodnikotyrin 146. 
.T odoform 185, 29il. 
p-Jodterphenyl 225. 
Ionon 249. 
Isoamylamin 140. 
Isoborneol 269. 
Isobornylacetat 269. 
Iso buttersaure 67. 
Isobutenyl-l-dimethyl-trimethylen-

carbonsauren 281. 
Iso butylessigsaure 67. 
Isohamopyrrol 113. 
Isonitroso-acetoveratron 154. 
Isopral 174. 
Isopropylalkohol 297. 
Isopropylmethylbicyklononan 2G5. 
Isovaleriansaure 67. 

K. 
Kampferol 211. 
Kaffein 165, 169, 170. 
Kakodylcarbid 29. 
Kalkstickstoff 292. 
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Katalytisehe Prozesse 9. 
Katigengelbbraun R extra ~Ol. 
Katigengriin 2 G 20l. 
Katigenindigo B 20l. 
Katigensehwarz 20l. 
Kautsehuk 274. 
Keten 74. 
Ketenbasen 77. 
Ketene 73. 
Keteniumverbindungen 77. 
Ketenoxyde 76. 
Ketimidhydrochloride 64. 
Ketone 59. 
-, aromatische 6l. 
Knallquecksilber 64. 
Knallsaure 5, 65. 
Kodeinbrommethylat 84. 
Kohlenoxyd 14. 
Kohlensuboxyd 4, 73. 
Konstitution, Beziehung zwischen 

- u. therapeutischer Wirkung 35. 
Korksaure 93. 
Kotarnin 155. 
Kresolmethylather 30l. 
Kryp~opyrrol 113. 
Kryptopyrrolaldehyd 115. 
Kryptopyrrolearbonsaure, Synthese 

fler 116. 

L. 
Laudanin 155. 
Laudanosin 155. 
Leeanorsaure 285. 
,-Leucinlactam 96. 
I- Leueyl- d - Glutaminsaurc 104. 
Leueylglyeylglyein 108. 
I- Leueyl- triglycyl-l-leucyl

oetaglycyl- glycin 109. 
I-Leucyl-triglycyl-l-Ieueyl

triglycyl-I-Ieueyl- octaglyeyl
glyein 109. 

Linamarin 46. 
Lokalaniisthetika 179. 
Luminal 177. 
Luteolin 211. 

M. 
. Magnesylpyrrol 120. 
)falaehitgriin 218. 

Malonestersynthesen 4. 
Malonsaurcanhydride 74. 
Malvidin 210. 
~Iandelnitril-glueosid 4.4. 
Medinal 177. 
Mekonin 155. 
1,8-Menthandiol 258. 
p-Menthanol-8 26l. 
Menthanole 26l. 
Menthen 256. 
)lenthene 254. 
d3. p -:Menthenol-8 261. 
Menthenole 26l. 
~Ienthomenthen 255. 
d - )Ienthon 261. 
)letallketyle 220, 236. 
Methenkohlenwasserstoffe 255. 
3 -p -~Iethoxybenzyloxindol 23B. 
3-Methoxy-chromanon 208. 
3 -}Iethoxy- 9, 10 -dihydro -phenan

thren-9 - carbonsaure 233. 
3 -Methoxyphenanthren 234. 
,8-[3 -)Iethoxy -phenoxy j-propion-

saure 208. 
~Iethoxysauren 82. 
Methoxy-5-tetrazol 102. 
J\Iethylathylmalonsaure 51. 
3 - Methyl- 3 - athylpentan 302. 
:Methylalkohol 297. 
2 -Methyl-I- amidoanthrachinon 

204. 
4-[l\Iethylamino-aceto j-brenzcate

chin 303. 
4-[,8 -Methylamino -a - oxyathylj-

brenzcatechin 33. 
Methylazid 86. 
2 -Methyl- 2 -benzylbutan 302. 
l\lethylbenzyltriazen 86. 
9 - Methyldekahydrocarbazol 310. 
Methyldichlorarsin 27. 
Methyldicyklononan 266. 
Methyldicyklononandiol 265. 
Methyldicyklononanolon 265. 
9-Methyl-9,10-dihydro-phen-

anthren 231. 
N -~fethylgranatanin 274 . 
3-Methylheptan 302. 
9 -)fethylhexahydrocarbazol 309. 



a- Methylhexamethylenimin 136. 
3-Methylhexan 302. 
Methyl-1-hexanon-3-carbonester-

261. 
Methyl-1-hexanon-3-i'-opropyl

carbonester 261. 
Methyl-l-hexanon -3-oxalsaure-

ester 261. 
Methylhexylketon 61. 
Methylhydrokautschuk 279. 
a-Methylimidazol 38. 
Methylisobutylketon 61. 
Methylkautschuk 277. 
Methylketone 61. 
Methylnitrolsaure 5. 
9-Methyloctahydrocarbazol 309. 
\Iethylotannin 288. 
Methylpentadienylcyklopentanolon 

280. 
9-Methylphenanthren 234. 
MethyJphenylfulven 227. 
Methylphenyltriazen·86. 
}Iethylpipeddin 132. 
1-Methyl-2-,8-pyridylpyrrol 146. 
N -jl{ethyJ-pyrrolldin-diessigester 

149. 
Methyltetrahydroisochinolin 232. 
}Iethylvanillin 154. 
Methylviolett 217. 
8-Methylxanthin 170. 
,8-Monostearin 54. 
a-Monostearylglycerid 55. 
Morinidinchlorid 215. 
Moschus, kiinstlicher 250. 
Mydriasin 153. 
)Iyrtillidin 210. 

N. 
N a phthalin Hl. 
a-Naphthoesaure 226. 
a-Naphthoyl-oxanthronyl 248. 
a-N aphthy J-di -biphenylmethyl 

219. 
Narkotin 155. 
Natriumalkyle 59. 
Neosalvarsan 34. 
Neradol D 292. 
Neuronal 175. 

i-Nikotin 146. 
l-Nikotin 146. 
Nikotyrin 14G. 
Nirvanin 180. 
Nitrile, aromatische 65. 
Nitrodiphenylaminderivate 198. 
m-Nitrohippurylant'idoessigsaure 98. 
Nitrokorper, aliphatische 82. 
-, elektrolytische Reduktion aro-

matischer 305. 
N onylsanre 67. 
Nopinon 257. 
1,2-Norcarandicarbonsaureilthyl-

ester 264. 
Norhydrastinin 157. 
Normenthenole 261. 
Novocain 181. 

o. 
Octylsaure 67. 
Olsaure 11. 
Oenidin 210. 
Oenin 210. 
Optochin 164. 
Ordoval G 292. 
Organomagnesiumhaloidc 21. 
Organomagnesiumverhindungen 59, 

G3, 84. 
Organoquecksilherverhindungen 

294. 
Orthoform 180. 
- neu 180. 
Ortho-Hordenin 142. 
N, N'-Oxalyldiindol 126, 127. 
Oxanthronyle 243. 
4-( a-Oxy-,8-dialky I-amino alkyl )

chinoline 161. 
Oxydiphenylaminderivatc 198. 
cis-O'-Oxyh exahydro-p-tolllylsallre 

260. 
Oxyindogenide 194. 
Oxymethylenmenthon 271. 
p-Oxy-m-nitro-phenylarsinsaure 33. 
[a-Oxy-,8-oxo-n-propyl]-henzol 40. 
p-Oxyphenylarsinsaure 33. 
p-Oxyphenyl-dimcthylathylamin 

141. 
4-0xypyrazol 91. 
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4-0xypyrazol-3 ,5-dica rbons aure
rnethylester 9l. 

Oxythionaphthen 193, 195. 
Oxythionaphthencarhons~ure 195. 

P. 
Papaverin 154. 
Pelargonidin 21l. 
'I'-Pelletierin, Synthese des 153. 
Penta-(rn-digalloyl)-,B-glucose 288. 
2,4,6,3', 4'-Pentarnethoxy-a, y-

diphenylpropan 29l. 
Pentaphenylathyl 219. 
R-Pentenaldehyd 298. 
Perylen 236. 
Phenacetin 172. 
Phenanthroxyle 24l. 
Phenol 300. 
Phenole 79, 8l. 
Phenoxybutylpyrrolidin 137. 
Phenoxyhexylarnin 130. 
Phenylathanol 25. 
I-Phenyl-5-arnino-l, 2, 3-triazol 90. 
1-Phenyl-5-amino-l, 2, 3-triazol-4-

carbonsaureester 89. 
Phenylazid 86. 
Phenylbenzolacetophenon 224. 
[p-Phenyl-benzoylj-oxanthrony1248. 
Phenylchinondiirnid 306. 
Phenylcyklobutadien 274. 
1·Phenyl-2,3-dirnethyl-4-rhodan-5-

pyrazolon 8. 
Phenylen-arsinsaure-stibinsauren30. 
p-Phenylendihydrazin 102. 
Phenylglycin-o-carbonsaure 188. 
2-Phenyl-5-methyloloxazolidin 56. 
1-Phenyl-4-rnethyl-5-oxy-l, 2, 3-

triazol 89. 
1-Phenyl-5-rnethyl-l, 2, 3-triazol-

4-carbonsaureester 88. 
1-Phenylnaphthalin-2,3-dicarbon-

saureanhydrid 226. 
a-Phenyl-o-nitrozirntsaure 229. 
1-Phenyl-5-oxy-l, 2, 3-triazol 89. 
1-Phenyl-5-oxy-1, 2, 3-triazol-

4-carbonsaureester 88. 
a-Phenyl-a, ,B-pentensiiure-piperidid 

145. 

a-Phenyl-,B, y-pentensaure-piperidid 
145. 

Phenylpiperidin 13:2. 
Phenylpropylchlorid 134. 
Phenylthioglykol-o-carbonsaure 195. 

I Phenyltriazen 87. 
1-Phenyl-2,3-triazol 9l. 
d-Phenyl-n-\·aleriansaure 144. 
.Phyllopyrrol 113. 
Phyllopyrrolcarbonsaure, Synthesen 

der 117: 
Pirnelinsaure 129. 
Pinakon 277. 
Pinen 269. 
,B-Pinen 258. 
Pinenchlorhydratmagnesium 270. 
Pinenhydrat 258. 
Pinenhydrochlorid 269. 
Piperazin 186. 
Piperidid der ,B-Cinnamenyl-acryl-

saure 144. 
- - a-Phenyl-valeriansaure 146. 
Piperin 143. 
Polypeptide 103. 
Propionsaure 67. 
Proponal 177. 
n-Propylalkohol 297. 
Prosynthol 16. 
Prulaurasin 46. 
Pseudoharnsaure 167. 
Pseudoionon 249. 
Pseudomauveln 308.' 
Pseudopelletierin 274. 
Psi cain 152. 
Pulegon 259. 
Purin 165. 
Puringruppe 165. 
Pyrazol 172. 
Pyrethrine 28l. 
Pyrethrol 280. 
Pyrethrolon 280. 
Pyridiniumradikale 240. 
a-Pyridylaldehyd 68. 
1-,B-Pyridylpyrrol 146. 
2-,B-Pyridylpyrrol 146. 
Pyridylpyrrole 12l. 
Pyrrolabkommlinge, Synthpsen von 

112. 



Pyrrolidone 303. 
Pyrrolphthalein 120. 
Pyrrylpyrrolenphenylmethan-o-

carbonsaure 120. 

Q. 
Quaterphenyl 225. 
Quecksilberalkyle 293. 
Quercetin 211, 291. 
QuinquiphenyJ 225. 

R. 
Radikale, organische 236. 
Resorcin-monomethyHither 208. 
Rhodan 7. 
Rhodanamin 8. 
Rhodanwasserstoffsaures Anti-

pyrin 8. 
Riechstoffe 248. 

s. 
Saureamide 304. 
Saureazide 97. 
Saureglyceride 54. 
Saurethioamide 304. 
Salicylsaure 183. 
Salochinin 164. 
Salol 185. 
Salvarsan 33. 
Sambunigrin 44. 
Schlafmittel 173. 
Schwefelfarbstoffe 197. 
Semicarbazidsulfat 307. 
Sexiphenyl 225. 
Silicoorthoameisensauremethyl-

ester 72. 
Sorbinsaure 273. 
Spirocyklane 266. 
Stearinsaure 11. 
a-Stearo-a, ,8-Dipalmitin 55. 
,8-Stearo-a, a-Dipalmitin 55. 
Stearyl-acetonglycerin 55. 
Stickstoffwasserstoff, Synthesen 

mit liilfe 95. 
Stovain 25, 180. 
Stovarsol 35. 
Styrol 19. 
Succindialdehyd 297. 

327 

Succinimid 303. 
N, N/-Succinyldiindol 127. 
Succinylglykokoll 98. 
Sulfocurbanilid 190. 
Sulfocyanide, aliphatische 82. 
Sulfonal 175. 
Sulfonsauren, arolllatische 79. 
Synthane 292. 

. Synthese 1. 
Synthese, carlJOligatische 40. 
Synthin 16. 
Synthol 16. 

'1'. 
Tannin, chinesisches ~88. 
Terpin 258. 
Terpineol 258_ 
Tetraaryldiarsine 30. 
Tetraarylhydrazine 237_ 
Tetraathylammoniulll 2B9. 
Tetrabrolllindigo 192. 
Tetracetyl-glucosido-a-ox.yiso-

buttersaure-athylester 47. 
Tetracetyl-glucosido-a-oxyiso

butyramid 47. 
Tetracetyl-linamarin 47. 
Tetra-[2, 4 - dimethyl- B -carblithoxy-

pyrryl-5]-athan 120. 
Tetruhydrochinolin 131. 
Tetrahydro-piperin 144. 
Tetrahydropyrethon 281. 
..11_ Tetrahydro-p-to luylsliure ~61. 
Tetralin 11. 
Tetramethylammonium 240. 
Tetramethyldiketocyklobutan 76. 
Tetramethylen-pentamethylen-

bisimin 137. 
1, 3, 7, 8 - Tetramethyixanthin 170. 
Tetraphenylathan, synull. 222. 
Tetraphenylallen, symm. 223. 
Tetraphenylmethan 221. 
a, y-Tetraphenylpropan 222. 
'fetraphenylpropylalkohol 223. 
Tetraphenylpropylenalkohol 224. 
Tetraphenylpropylen 223. 
Tetrapyrrylathane 119. 
Tetrazol 90, 96. 
.Tetrazole 90. 
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Tetronal 175. 
Theobromin 165, 169. 
Theophyllin 165, 168. 
Thlodiphenylaminderivate 198. 
Thioindigo 193. 
Thioindigorot 192. 
Thioindigorot B 196. 
Thioindogenide 194. 
Thionaphthen 193. 
Thionaphthenverbindungen 194. 
Thiosalicylsaure 195. 
Toluchinon 30l. 
Toluol 19, 300. 
Toluhydrochlnon 30l. 
p-Toluyl-oxanthronyl 248. 
Traubenzucker 38. 
Triarylmethyle 236. 
Triazene 85. 
1,2, 3-Triazol 90. 
Tri-biphenyl-methyl 219. 
2,4,6-Tribrombenzoesaureester 81. 
Trichlor-athylurethan 178. 
2,6,8-Trichlorpurin 165, 167. 
Trichlortoluol 300. 
Trichlorvinylarsin 28. 
Tricyklooctan 273. 
Tricyklooctane 272. 
Trigalloyllavoglucosan 289. 
Trimethoxycumarin 213. 
Trimet.hyldicyklododekatrien 27B. 
Trimethylpyrrolacrylsaure 118. 
1, 3, 7-Trimethyl-8-trichlormethyl-

xanthin 170. 
2,4,6-Trinitrobenzoesaureester 81. 
2,4, 6-Trinitro-'I'-butyltoluol 250. 
Trional 175. 
1, 2, 5-Trioxyanthrachinon 205. 
Triphenylarsin 3l. 
Triphenylen 234. 
Triphenylhydrazyl 238. 
Triphenylmethan 216. 
Triphenylmethanfarbstoffe 217. 
Triphenylmethyl 218. 
Triphenylmethylperoxyd 219. 
1'ri - (triacetylgalloyl) -lavoglucosan 

289. 

Tropacocain 147. 
Tropeine 148. 
Tropidin 146. 
Tropin 147. 
'I'-Tropin 147. 
Tropinon 150. 
'rropinoncarbonsaure 149. 
Tropinoncarbonsaureathylester 150. 
Tropinoncarbonsaureester 149. 
Tropinoncarbonsauremethylester 

150. 
Tryptophan, racem. 126. 
Tripyrrylmethane 119. 
Tropan 132. 
Tropidin 132. 

Uramil 167. 
Urethane 176. 
Urotropin 185. 

u. 

V. 
Valeriansaure, optisch aktive 51. 
Vanillin 78, 154, 248. 
Veratrol 154. 
Veronal 176. 
Vidalschwarz 198. 
N -Vinylanilin 125. 
Vinylidenoxanilid 60. 
Violursaure 166. 
Voluntal 178. 
Vuzin 164. 

W. 
Weinsauredialdehyd 60. 
Weinsauren 52. 

X. 
Xanthin 165, 167. 
p-Xylol 19. 
m-Xyloyloxanthronyl 248 

z. 
Zimtaldehyd 67. 
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