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Lebensanschauung beeinflufit wird von dem, was der einzelne als 
Lebenswerte ansieht und ihm, dem- Forscher, war die experimen- 
telle Ausgestaltung seiner Ideen Lebenswert. In spiiteren Jahren 
ltam er  zu der Erkenntnis, dni3 die wissenschaftliche Leistung am 
besten gefordert wird dort, wo sie praktisch verwertet wird, in der 
lndustrie. Im rnteresse. seiner Arbeit ging e r  1916 zur Industrie. 

Im Jahre 1699 hatte er sich mit 11 e r t a v. S i e m e n s verheiratet, 
der  Frau, der F i s c l i e r  in seinen Memoiren so ehrende Worte 
widmet, und war durch sie mit der Firma S i e m e n  s in Beziehung 
getreten. Geheimrat W i l  h e l m  v. S i e m e n s ,  der Leiter der 
Firma, hatte sich dann darum bemiiht, ihn als wissenschafllichen 
Mitarbeiter zu gewinnen. Im Jahre 1916 gelang ihm das, obwohl 
gerade zu dieser Zcit ein Ruf der Universitiit Gottingen an ihn er- 
ging. H a  r r i e s  trat in den Aufsichtsrat von Siemens & Iialske 
und 1917 in den ron Siemens-Schuckcrt ein als Delegierter fur 
wissenschaftlich-technische Forschungsnrbeiten. Die reicheren Mittel 
und die groBere Zahl geschulter Mitarbeiter ermoglichten es ihm, 
seine Forschungen auf breiterer Basis zu grunden. In  dem nach 
modernsten Gesichtspunkten erbauten und eingerichteten Forschungs- 
laboratorium fand er eine Arbeitsstatte, die den verwohntesten An- 
spriichen geniigte. IJnd an Problemen fehlte es nicht. Zu den alten, 
deren Bereich sich immer mehr erweitert hatte, Kautschuk, Gutta- 
perrha, Braunkohlenteer traten die Harze. Physikalische und elektro- 
chemische Fragen tauchten auf, Fragen der anorganischen Chemie. 
Fragen von weittragender praktischer Bedeutung, die wissenschaft- 
lich studiert werden muUten. Er  hatte ein Betatigungsfeld gefunden, 
das sich auf fast alle Zweige chemischen Denkens erstreckte. Da 
schnitt der Tod plolzlicli alle Probleme a b  und machte sie fur ihii 
belanglos. In der Nacht vom 2. zum 3. November starb er. 

Der Name C a r 1 D i e t r i c h H a r r i e s ist in weite Kreise ge- 
drungen. Seine Forschungsresultate und ihre sorgsam durchdachte 
Veroffentlichung machten ihn so popular, wie ein Gelehrter werden 
kann auf einem Gebiet, dessen Gedanken keine Alltagsgedanken 
sind, und dessen Sprache nicht die Sprache des Alltags ist. Seine 
Fachgenossen ehrten ihn durch die Verleihung der goldenen Liebig- 
denkmunze im Jahre 1912 und durch die Ernennung zum Prasidenten 
tler Deutschen chemischen Gesellschaft 1920. 

Jede Arbeit, auch die  des Gelehrten, hat nach dem ungliick- 
lichen Ausgang des Krieges ein mornlisches Gepriige erhalten. Jeder 
Handelnde triigt Verantwortung. H a r r i e s ' Lebensarbeitstandunter 
dieser Uberlegung. ,,Es ist ein Kriterium echter Moral, daI3 sie 
nicht nach Lohn verlangt", sagt Rant, ,,trotzdem stellt sie ihre For- 
derungen kategorisch." Und doch, unser menschliches Empfinden 
mochte es einen Undank nennen, einen Undank des Schicksals, daB 
geradc in dieser Zeit ein Leben zu Ende ging, das der Arbeit qe- 
widmet war. einer Arbeit, deren Fruchte auch die ernten, die Schuld 
an unserer Not sind. Der Vernunft ist das allea klar, aber das Ge- 
fuhl vermiat den Ausgleich. Dr. W e r n e r  N a g e l .  

C. D. Harries' Arbeiten aus verschiedenen 
Gebieten. 

Von Dr. FRITZ EVERS, Siemensetadt. 
Wer sich naher mit H a r r i e s ' Arbeiten befafit, der erkennt 

leicht, wie sich H a  r r i e s aus einem Lernenden zu einem Lehrenden. 
vom noch etwas unsicher tastenden Assistenten zum zielbewuflten 
Forscher entwickelt hat. 1)as erste Jahrzehnt seines chemischen 
Arbeitens ist im wesentlichen mit deni nusgefullt, von dem in den 
nachstehenden Zeilen die Rede sein wird, von den ungesattigten Ke- 
tonen. Systematisch erforscht er sie und kommt zu den Resultaten, 
die ihm spl ter  notwendig waren, als er den zweiten Teil seiner 
Forscherlaufbahn betreten hatte; sie werden an anderer. Stelle dieses 
Heftes abgehandelt. 

-1m Jahre 1890 hatte H a r r i e s unter T i e m a n n s Leitung 
seine Doktorarbeit iiber die Reduktion des Salicy1:ildehyds und die 
Synthese des Methyl-o-cumarketons nus Salicylaldehyd und Aceton 
beendet. Die zweite der .beiden Arbeiten gab den Grundstock a b  
fiir eine Reihe weiterer Arbeiten uber Reduktion von ungesiittigten 
Ketonen, sowie iiber Kondensationsreaktionen. 

Aus dem Methyl-o-cumarketon, wie H a r r i e s 
AA das Methyl-o-oxycinnamylketon nannte, hatte er 

HC ' CH durch Reduktion mit Natriuniamalgam das gegt -  
HC cH tigte Keton CBHI(OH) .CII,.CH,.CO.C€I, gewonnen. 
\A/ Durch weitere Reduktion mit Zink und Salzsiiure 

CH 0 fuhrte er es in ein Derivat des Cumarans iiber. 
Die analogen Reduktionen beim Propyl- und Phenyl-o-cumarketoti 

erhirteten die Existenz dieser neuen Klasse von Verbindungen. D u n 3  
weitere Anwendung der Reduktionsmethode beim T3enzylidenacetoli 

CH CH, 

I II II 

erkannte H  IT r i e s die Bildung eines zweiten Heduktionsproduktes 
von doppelter MolekulargroUe nebeu Renzylaceton. Die Reduktioii 
verlauft nach folgendem Schema: 

CeH, * CH,. CHg * CO . CH, 

C,H,.CH = CH.C0.CH3 A C,H, CH CH, CO - C A, 

\ c,H, - LH. cH, co . CH, 
Der Reweis der Konstitution des dimolekularen Reduktionspro- 

duktes als eines 4,5Diphenyl-octan-2,7-dions liei3 sich crbringen durch 
weitere Reduktion iiber ein inneres Pinakon zum Kohlenwasserstoff, 

CeHh-CH- CH,-C(OH)-CH, 

C,,H,-CH-CH,-C(OH)-CH, 
I I 

der rnit Salpetersaure in Dinitrobenzil uberging. hlit Natriumathylat 
kondensiert sich das Octan-dion zu einem Cyclopentenderivat. Be- 
wiesen wurde dieser Obergang bei dem dimolekularen Reduktions- 
produkt des Mesityloxyds. Das Oxim diescs entsprechenden Cyclopen- 
tenderivats erfahrt schon beim Kochen mit verdunnten Sauren eine 
B e c k m n n n sche Umlagerung und geht in Pentamelhylcyclopentenol, 
Essigsiiure und Ammoniak iiber. Beim moron,  Furfuralaceton und 

(CHA: C-CHP 
I \  

// 
C-CH, 

(CH,),: C-C-C-CH, 

NOH 
I I  

Benzylidenacetophenon fanden sich dieselben Erscheinungen bei der 
Reduktion wieder, und H a r r i e s  konnte allgemein iiber die Re- 
duktion a-p-ungedttigter Ketone aussagen, daf3 bei gemlfligter 
Wasserstoffzufuhr gedttigte Ketone neben dimolekularen 1,6-Di- 
ketonen auftreten. Bestatigt fnnd er diese Regel in der hydroaroma- 
tischen Reihe, wo er Carvon fiber Dicar- 
velon, Dicarvelol in den Kohlenwasser- co 
stoff Biscarven iiberfuhren konnte. /\ 

HpC CH, 
I I  

( C H M  C(CH*)* 
\/ 

Wie gegen Wasserstoff erwies s i b  die 
Doppelbindung in a-@-Stellung zur Keto- 
gruppe auch gegen Hydroxylamin als re- 
aktionsfiihig. So lagert Phoron, je nach NOH 
den Reaktionsbedingungen, entweder e h  
oder zwei Molekiile Hydroxylamin a n  unter Bildung von Triaceton- 
hydroxylamin oder Dihydroxylamin-triaceton. 

(CH,),C-CH,-CO-CH*-C(CH,), 
I I 

NH-OH NH-OH 
Durch Reduktion geht das letztgenannte Produkt in ein Diamin 

uber, das Triacetondiamin, das schon von €I e i n t z dargestellt worden 
war. Quecksilberoxyd verwandelt es in den Di-Nitrosokorper. Diese 
Oxydation ist charakteristisch fur Hydroxylaniinreste, die a n  ter- 
tiaren Kohlenstoffatomen sitzen. So wird auch das Diacetonhydroxyl- 
amin leicht in das Nitrosoisopropylaceton abergefuhrt. Die meisten 
der so gewonnenen Nitrosokorper existieren in zwei Modifikationen, 
einer monomeren blauen und einer weii3en dimeren Form. 

Abweichend von den aliphatischen Ketonen reagieren die 
cyclischen Ketone. Steht die Doppelbindung im Kern in a-p-Stellung 
zur Ketogruppe, so erhielt H a r r i e s  bei Einwirkung von zwei 

C-CH, HC*CH3 
/\ 

H0.N = C CH-NH-OH 
I I  

A 
OC CH 

I 1  -* 
HgC CH, %C CA.2 
\/ ,CH3 \/ CH3 

C-c, c-c' 
H \CH, H \CH, 

I 
H * C- CH. H.C*CH, 

/\ - 1 1  
HgC CH, 

A 
HgC CH, 

I I  
H,C CO H,C CO NH*OH 

Molckulen Hydroxylamin ,Oxaminoxime, die mit verdunnter Schwefel- 
saure die Oxime der ungeettigten Ketone ergeben (I). 

Steht die Doppelbindung dagegen in der Seitenkette, so rea- 
gieren sie wie aliphatische Ketone unter Anlagerung von einem Mol 
Hydroxylamin ohne Oximbildung (11). 
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Boi der Oxydation mit Quecksilberoxyd erhliit man aus den 
Oxaminoximen (I) farblose Dioxime, wahrend die  Hydroxylamin- 
ketone (11) Nitrosoketone ergeben. 

H a r r i e s fand diese Healitionen bei einer 
Reihe verschiedener Cyclohexenone bestatigt, so 

H,C \ daB es ihm mit ihrer Hilfe gelang, die 
Stellung der doppelten Bindung im Campherphoron, ~~h / die bisher noch unbestimmt war, als in a-B-Stellu7g 

\/ zur Ketogruppe befindlich nachzuweisen. Das 
Campherphoron w r d e  also von jetzt an formu- 
liert, wie nebenstehende Formel zeigt. 

Da die Reduktion von Oxaminoximen zu Ui- 

spaltung zu Cyclohexndienen liommen. Bei der 
Destillation des salzsauren Salzes des Dihydrocarvyldiamins ergab 
sich aber in der Hauptsache Cymol statt des erwarteten isomeren 
Cymols. 

HC'CH3 
/\ 

co 

C 
II 
C 

H3C A CH, , aminen fiihrt, sollte man daraus durch NH,-Ab- 

CH, c H8 CH, 
I I I 

CH C C 
/\ 

HC CH 
/\ 

I I1 - I I1 
HC CH 
\/ 

C 
\/ 

CH 
I I 

C CH 

HC CH 
,'\ 

H,N*HC CH-NH, 
I I  

\/ 
CH 

I 
C 

d 

H$ CH, -2NHs HsC CH 

/\ 
HaC CH3 

a\ /\ 
H,C CH, h c  CHa 

isomeres Cymol 

DaS auch ungeattigte Surees te r  Hydroxylamin anlagern, zeigte 
H a  r r i e s beim Acrylsiiureester. Zwei Mol Saureester und ein Mol 
Hydroxyla'min lagern sich zusammen zum Hydroxylamindiacrylester. 

CH, - CHS- CO, - CH, 
HO . N< 

Ck--CH,-COs. CH, 

Durch Oxydation mit Quecksilberoxyd entsteht daraus das Oxim 
des Haibaldehyds des Malonesters €ION : CII-CH2-C02 .CH,, aus  
dem er durch verdunnte Schwefelsiiure den Halbaldehyd in Freiheit 
setzen konnte, der  allerdings solort in Acetaldehyd, Kohlensaure und 
Methylalkohol zerfilllt. Jedenfalls geht aus dieser Spaltung die  P-Stel- 
lung des Hydroxylaminrestes hervor; denn im anderen Falle sollte 
sich Brenztraubensaure bilden, die aber nicht gefunden wurde. 

Das Studium der  Einwirkung von Hydroxylamin auf Mesityl- 
oxyd zeigte, daB ein normales Oxim gebildet wurde. Etwas veranderte 
Reaktionsbedingungen brachten dann auch hier das Anlagerungs- 
produkt zutage, das die  gleichen Eigenschaften wie das Phoron- 
derivat besaD. Interessant ist die Feststellung von Stereoisomerie 
bei dem normalen h i m  des Mesityloxyds, von denen das a-Mesityl- 
oxim sich mit starkem Alkali in Aceton und Acetoxim spalten lien. 
Bei naherer Untersuchung erwies sich das Mesityloxydoxim iiberhaupt 
als ein sehr reaktionsfahiger Korper. Die Einwirkung von salpe- 
triger und Salpetersiiure lehrte eine Reihe eigenartig konstituierter 
Verbindungen kennen, die in  klarer Weise ineinander tiberfiihrbar 
waren. 

Einwirkung von salpetriger Saure liefert das Mesitylnitrimin: 
Zudem verlaufen die Umsetzungen meist quantitativ. 

(CHJ, : C = CH-C-CHa - (CH,), : C = CH-C-CH3 
NSOQ II . 

ON=N 
II 

NOH 
\/ 
0 

Durch Reduktion mil Zinkstaub und Wasser geht das Nitrimin in 
das von C u r t i u s und W i r s i n g dargestellte Trimethyldihydro- 
pyrazolin uber. H a r r i e s interpretiert den Vorgang folgender- 
maDen: 

(CHJ,: C=CH-C-CHa (CHJS:CyCH=C-CH, (CH,)*:C-CH=C-CH, 

N--. .-.N I I I I 

\ /  
\/ 

---t HN---- NH 
II 

v 
CN=N -+ 

0 
0 

Zwischenprodukt 

Zu demselben Reduktioasprodukt gelangt man auch durch Ein- 
wirliung von Salzslure auf das Nitrimin. Es entsteht zunachst das 
Zwischenprodukt, a n  das sich aber zwei Atome Chlor anlagern. .Dieses 
Chlorprodukt war isolierbar : 

(CH,),: C=CH-C-CHs (CH,),: C-CHCI-C. Q-CH, (CH,),: C-CH=C-C 
II I I I I 

4 HN-- - . N H  +2HCI ON=N + N- - N 
v \ /  

\o/ 0 

Mit Zinkstaub und Wasser wird der  Chlorkorper entchlort und 
Trimethylpyrazolin gewonnen. Eine eigentiiniliche Isomerisierung er- 
fahrt das Nitrimin beim Erhitzen rnit Wasser auf 1200. Das gebildete 
Isomesitylnitrimin ist struktur-isomer mit dem Nitrimin, besitzt die  
Eigenschnften eines Oxims und enthalt keine Doppelbindung. Beim 
UbergieBen rnit konzentrierter Salpetersaure bildet sich ein Salpeter- 
saurederivat, dem rnit Acetanhydrid salpetrige S u r e  entzogen werden 
kann. Durch Destillution lieB sich das dern Isonitrimiu als Oxim 
zugrundeliegende Ketan, das Ketolrimethyldihydroisoxnzol gewinneo, 
das  mit Hydroxylamin wieder in das Isonitrimin zuruckverwandelbar 
ist. H a  r r i e s interpretiert diese Vorgiinge durch folgende Formel: 

Bildung des Isonitrimins: 
(CH& : C = CH-C-CH, (CH,), : C = CH-C-CH, 

II - -  + 
NOH NOH Umlagernng 

II 
Nitrimin ON==N + H,O 

\n/ II 

Isonitrimin 
Uberfiihrung des Oxims-Isonitrimin in das  Keton: 

NOH 
II 

(CHJ, : C-C-C-CH, 
I II CJWaOe. -* --+ + HNOa + Acetanhydrid O-..-N 

NOH 
II 

(CH& : C-CO-C-CH, (CH,), : C- C-C-CH, 
I II I II + 

0 N 0--N +NH.OH . -  
Keton Isoniirimin 

Die Einwirkung von Salpetersiiure auf Mesityloxim fuhrt zu haher 
oxydierten Produkten. Eine eingehende Beweiafiihrung, die  hier 
leider wegen Platvnangel nicht gebracht werden kann, fiihrte zu 
nachstehender Formulierung des Reaktiousverlaufs: 

(CH& : C = CH-C-CH, (CH,), : C-Ck-C-CH 
I r II 
O*NO N N 

I I  
0-0 

II 
NOH -+ 

Nitritmesi t ylglyoximhyperoxyd 
Fur das Hyperoxyd sind noch andere Formulierungen mijglich, 

II a r r i e s hiilt diese aber fur die richtige, denn mit Anilin in I t h e  
rischer Losung entsteht daraus das  Anil-a-nitromesityloxyd mit end- 
s lndiger  Nitrogruppe. 

(CH,), : C = CH-C-CH,.NO, 
II 
N.CaH5 

DaB diese Anschauung richtig ist, geht aus dem weiteren Abbau 
hervor. Konzentrierte SalmBure spaltet letcht Anilin heraus, und es 
resultiert Nitromesityloxyd: 

jas  sich nun seinerseits leicht in Aceton und das von L u c a e  dar- 
zestellte Nitroaceton spaltet. Anilin und Eisessig lassen aus dem 
Hyperoxyd direkt das Anilnitroaceton entstehen. 

(CH,), : C = CH-CO-CH,-NO*, 

(CH,), : C-CH,-C-CH CH,-C-CH*-NO, 
II  
N*C,H, 

I I1 I1 
O*NO N N - 

I I  
0-0 

>as a-Nitromesityloxyd gibt rnit Natronlauge ein Salz, entfarbt Brom 
ind bildet mit Aldehyden kein Kondensationsprodukt, alles R d -  
ionen, die sich nur verstehen lassen, wenn man die  Nifrogruppe als 
mdstiindig ansieht. 

Im Jahre 1895 begann H a r r i e s die IJntersuchung der cyclischen 
Pcetonbasen. Durch Reduktion des Oxims gelangte er zu substituier- 
en Aminopiperidinen. 

9' 
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co C =  NOH H-C-NH, H. C-OH tion der Diacetylderivate gewonnenen Anhydrobasen bewahr- 

108 

/\ ten die Stereoisomerie. 
Die Beschaftigung mit den Diaminbasen veranlaate 

H3C.HC C(CH,), HaC.HC C(CH,), H,C.CH C(CH,), H,C.CH ~(CH,),  11 a r r i e s, Wie schon fruher erwiihnt, die  Abspaltung des  
Ammoniaks zu versuchen, um die entsprechenden ungesat- 
tigten Kohlenwasserstofle darzustellen. Die Destillation der N N 

wohl bei gewohnlichern Druck als auch im Vakuum aus. Allerdings 

HQC CHg 
/\ 
I 1  - I 1  

\/ \/ 

HpC CH, 
/\ /\ 

I 1  - I I  

\/ \/ 

H& CH, HpC CHI 
+ 

N N 

Je nachdem die Reaktionsbedingungen gewiihlt wurden, erhielt er 
zwei stereoisomere Amine und Alkamine. Die Einwirkung von 
Schwefelkohlenstoff auf die Aniinopiperidine und die bei den Thio- 
carbaminaten und auch den Phenylharnstoffen wieder nuftretende 
Stereoisomerie fiihrte 11 a r r i e s zu der  Anscliauung von cis-trans 
Isomerie bei den Aminen analog der von B a e y e r  beobachteten 
cis-trans Isomerie bei den hydrierten Phthalsiiuren. 

Zur selben Zeit hatte W i 11 s t a t t e r das den Acetonalkaminen 
analog gebaute Tropin entdeckt. 

H OH 
\ /  v 

C 

H OH 

c \/ * 

/\ 
H,C CH, 

I I CH, $",', /C<CH, 
N 
I 

CH. 

cH, j 1 .A* 1 
I /  I 

HC CH, 
\ /  
V' 
N 
I - ~. 

n-Methyltriaceton- CH, 
alkamin Tropin 

Dieselben stereochemischen Verhaltnisse, die 11 a r r i e s bei den 
Acetonalkaminen gefunden hatte, waren von W i 11 s t a t t e r auch 
beim Tropin beobachtet worden. H a r r i e s methylierte nun das un- 
symmetrisch gebaute Vinyldiacetonalkamin in seinen beiden Formen, 

CH OH 

N N 
I I 

CH3 CH3 
a-n-Methyl-vinyldiacetonalkamin ,9-n-Metbyl-vinyldiacetonalkamin 

veresterte sie nach L a d  e n  b u r g mit hiandelsiiure und fand, da5 
die so bereiteten Tropeine der Alkamine die gleiche niydriatische 
Wirkung wie die entsprechenden Homatropine besitzen. Der von 
I1 a r r i e s Euphthalmin getaufle Mandelsaureester des /I-n-Methyl- 
vinyldiacetonalkamins ist von S c h e r i n g in den Handel gebracht 
und wird auch noeh heute verwendet. 

0 - CO - CH(0H)- CeH, 
I 

CH 

I 
CHa 

Eupht halmin 
Die Einwirkung von Halogenwasserstoffsauren auf die Alkamine fiihrte 
zu den y-Halogenpiperidinen, die schon zum Teil von E. F i s c h e r 
friiher dargestellt waren. Aber die Hoffnung auf Darstellung stereo- 
isomerer Halogenide erfullte sich nicht. Ebenso lieB sich das 
Euphthalmin auf diese Weise nicht aus Jodtrimethylpiperidin und 
mandelsaurem M b e r  synthetieieren. 

Wie oben schon ausgefiihrt ist, lagern ungesiittigte Ketone wie 
Mesityloxyd und Phoron Hydroxylamin an. Aus dem Anlagerungs- 
produkte von Hydroxylamin an Acetylaceton kam H a r r i e s durch 
Reduktion zu zwei Diaminen, die ebenso wie die Aminopiperidine 
stereoisomer waren. Die aus den beiden Diaminbasen durch Destilla- 

konnte er selbst auf diese schonende Weise der Ammoniakabspaltung 
nicht immer Unilagerungen vermeiden. Aber e r  gewann doch wesent- 
lich reinere Kohlenwasserstoffe, als man sie bisher kannte. Eine 
genaue spektrochemische Analyse von Dihydroderivaten des Benzols 
und seiner Homologen bestatigte dieses. 

Aus Dihydrocarvylamin stellte er durch NH,-Abspaltung ein Qe- 
misch von Terpinen und einern neuen Menthadien her. Terpinen lief3 
sich durch salpetrige S u r e  entfernen. Dem neuen Menthadien weist 
H a r r i e s die Struktur eines A-1,3-Menthadiens zu. Spatere Unter- 
suchungen zeigten aber, da5  diesem Menthadien eine andere Formel 
zukommt. Aus dem Carvenamin, erhalten aus Carvenonoxim, war 
ein wahrscheinlich einheitliches Terpen entstanden, das ,,reichlich" 
Terpinen, nachgewiesen durch das Nitrosit, enthielt. Aus der Reak- 
t ionsfolge 

CH, CH, 
I I 

i: 
/\ /\ 
I I  HaPo, I I 

\6 \/ 

H,C CH-NH, - H,C CH 

H,C CH H,C CH 

C c 
I I 

CH(CHA CFi(CH,), 
Carvenamin A-1,3-Menthadi&1 

geht aber hervor, da5 dem Terpinen dann die Formel eines A-1,3- 
Menthadiens zukommen mu5. Aber eine sichere Entscheidung brachte 
auch diese Untersuchung nicht. 

Irn Zusammenhang rnit diesen Untersuchungen steht auch die 
Oberfiihrung des A-6-Menthenons ins a-Phellandren nach fcilgendem 
Schema : 

CHS CH, CHS 
I I I 

C C 
/\ /\ /\ 

HC CO HC C-C1 
I I  - I II - I II 

\/ \/ \/ 
CH 
I I I 
CHWH,), CH(CH& CH(CH,)* 

C 

HC CH 

IIec CH, H,C CH H,C CA 

CH CH 

a-Phellandren A-&Menthenon 

Mehrere andere Untersuchungen zeigten nber deutlich den Nnchteil 
der Phosphatmethode. Umlagerungen uod unerwiinschte Nebenreak- 
tionen lie5en sich niemals ganz vermeiden. Das weitere Studium 
der Ammoniakabspaltung Mhrte dann zu der Methode der erschopfen- 
den Methylierung und Destillation der Aninioniumbase analog detn 
11 o f m a n n schen Abbau. Auf diese Weise gelang es H a r 1' i e s ,  
zuerst reines Dihydrobenzol und Dihydrotoluol zu gewinnen. Hei der 
Oxydation des Dihydrotoluols mit Permanganat hat er gefunden, dat3 
es nicht ein Produkt liefert, das  ebensoviel oxydierte Kohlenstoff- 
atome enthalt, wie an den doppelten Bindungen beteiligt sind, sondern 
weniger (Abanderung der W a g n e r schen Oxydationsregel). In 
Formeln interpretiert H a r r i e s die Orydation des Dihydrotoluols 
durch Permanganat folgenderma5en: 

und nicht 
m, 

I 
ma 
1 

* C-OH C-OH C-OH c 

Ketotriose 
wie man nach W a g  n e r erwarten sollte. Dieselbe cyclische Keto- 
triose hat er auch aus dem A-1-Methylcyclohexenon durch Perman- 
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ganatosydation erhalten. Dadurch ist ihre Konstitution und der obige 
Heaktionsverlauf sichergestellt : 

CH;, CH3 CH, 
I I I 

C-OH CH C 

HeC CO H,C CO -H,O H,C kG 
\/ \/ \/ 
c H, c H, CH* 

A-1-Methyl- Ketotriose Metbyldiketo- 
cyclohexenon hexamethylen 

Durch Kochen mit 5 %iger Schwefelsiiure geht diese Triose unter 
Wasserabspaltung in Methyldiketohexainethylen iiber. 

Im Laufe seiner Untersuchungen iiber Terpene und ungesiittigte 
Ketone kam H a r r i e s  auch dazu, sich rnit den noch wenig be- 
kannten Keto- und Dialdehyden zu befassen. 

Durch sorgfaltige Fraktionierung des Buchenholzteers stellte er 

reines Sylvan I > O .  dar. Durch Behandeln mit methyl- 
HsC- -CHs 

HSC-C-CH, 
H 

alkoholischer Salzsaure konnte er es zuniichst zum Dimethylacetal des 
Lavulinaldehyds aufspalten, und daraus durch ganz verdiinnte Salz- 
siiure den Aldehyd selber fassen. Ein eingehendes Studium dieses 
interessanten Ketoaldehyds kliirte seine Konstitution als wahrer 
Ketoaldehyd aqf. Als das beste Derivat zu seinem Nachweis erwies 
sich das Dihydropyridazin aus Aldehyd, Phenylhydrazin und etwns 
Mineralsiiure. 

Der zweite Aldehyd, den H a r r i e s  fand, war der Succindi- 
aldehyd. E r  lernte ihn in miihsamer Untersuchung aus sainem Di- 
oxim, das er aus Pyrrol und Hydroxylamin erhielt, bereiten, studierte 
seine verschiedenen polymeren Modifikationen und wies nach, daB 
auch dem monomolekularen Succinaldehyd die Struktur eines wahren 
Aldehyds zukommt. 

Die polymeren Formen des Formaldehyds und Glyoxals lieBen 
sich nur schwer in die monomolekularen Formen iiberfiihren. Ge- 
stutzt auf seine Erfahrungen beim Succinaldehyd zeigte H a r r i e s, 
dai3 man monomeren Formaldehyd leicht durch Vakuurndestillation 
bekommt, wenn man die abziehenden Dampfe mit fliissiger Luft kiihlt. 
Beirn Glyoxal genugt einfaches Destillieren mit Phosphorpentoxyd, 
um ihn als griines Gas iibenutreiben und in monomerer Form zu 
ge w i n nen. 

Eingehend beschiiftigte sich H a r r i e s rnit der  Konstitution des 
Citronellals. Nachdern e r  die glatte Bildung des Acetals mit salz- 
saurem Formimidoiither nach P i n n e r gezeigt hatte, oxydierte e r  
dieses Acetal mit Permanganat. In wiisseriger Losung erhielt er das 
Dimethylacetal des Halbaldehyds der /l-MethyladipinJure, wiihrend in 
Acetonlosung zu 80 yo ein Glykol entstand, das bei weiterer Oxy- 
dation in einen Ketoaldehyd C,H,,O, ubergefiihrf wurde. Danach 
scheint es, als ob im Citronella1 die Doppelbindung unter dem Ein- 
f lu0  der Reagenzien leicht ihren Platz tauschen kann, wie daa folgende 
Formeln zeigen: 

(CH,), : C = CH-CHs-CHs-CH(CH,)-CH*-CH(O.CH,), 

(CH3)S : CO + CO.OH-CH~-CH~-CH(CH~)-CH~-CH(O.CH,)~ I 1 
Halbaldebyd der p.MethyIadipinsgure 

H a y  

H,C.OH 1 
11 /C(OH)-~~-CH~-C~-CH(CH~)-CH~-~(O~CH~)~ 

HRC- CO-C~-CH~-CH~-CH(CHJ-CH,-CHO 
Ketoaldehyd C,H,,O, 

In analoger Weise wie das Citronellal geht auch das Mesityloxyd 
bei der Oxydation mit Permanganat in ein Glykol iiber, das zucker- 
iihnliche Eigenschaften besitzt. 

(CH,), : C = CH-CO-CH, -+ (CH,), : C(0H)-CH(0H)-CO-CH,. 
Es zerfallt leicht in Aceton und Acetol. 

Als E. F i s c h e r  im Jahre 1892 nach Berlin kam, war die che- 
mische Welt von dem Ruhme des Phenylhydrazins erfiillt. Es ist nicht 
zu verwundern, dai3 H a r r i e s sich gleichfalls dieser hochst inter- 
essanten Base zuwandte und seinerseits mithalf an ihrer Erkennung 
und Anwendung. Seine erste selbstandige Arbeit handelt von der  
Reaktion des Phenylhydrazins auf Athylenbromid. 

An Stelle des erwarteten substituierten Piperazins, analog dcrn 
H o f ni a II n schen Diphenylpiperazin gelang es I1 a r r i e s aus dem 
Heaktionsgemisch nur zwei isornere Diathylentriphenylhydrazine zu 
isolieren, von denen er einem die Konstitution 

zuerteilte. Die weitere Reschaftiyng mit dern Phenylhydrazin fiihrte 
ihn dann zu Methylierungsversuchen. E. F i s c h e r hatte nachge- 
wiesen, dai3 im Phenylmethylacetylhydrazin der Zusammenhalt der 
Stickstoffatome sehr gelockert war. Ilurch Ersetzung der Acetyl- 
durch die Formylgruppe konnte H a  r r i e s das Dimethylphenyl- 
hydrazin darstellen. Dieses lie13 sich leicht nitrosieren, aber die 
Reduktion erbrachte nicht das gewiinschte Triazanderivat, sondern 
bewirkte eine Spaltung in ’ Methylanilin und Methylhydrazin. Das 
Dimethylphenylhydrazin 1ieB sich weiter zum Trirnethylphenylhydra- 
zin methylieren. Angeregt durch eine Arbeit von R o t h e n b u r g 
studierte er die Methylierung des Hydrazinhydrats. Theoretisch 
konnen bei dieser Reaktion eine game Reihe hlethylierungsprodukte 
auftreten. Es zeigte sich aber, daB im wesentlichen nur das Tri- 
methylazoniumjodid J . (CIfS), .N-NH, erhalten wird, ganz gleich, ob 
man mit oder ohne Kalilauge arbeitet. Nur bei einem Uberschu5 
von Hydrazinhydrat bei Abwesenheit von Kalihuge entstehen Methyl- 
hydrazin und as-Dimethylhydrazin nebeneinander. 

Die leichte Abspaltbarkeit der Forrnylgruppe beim Dimothyl- 
phenylhpdrazin regte nun zu Versuchen an, auf diesern Wege die 
einfachsten aliphatischen symmetrischen IIydrazine danustellen. Auch 
hier niit Erfolg. Durch Einwirkung ton  Jodathyl auf das Bleisalz 
des Diformylhydrazins entstand das Dilthylfor~nylhydrazin C,H,-N 
(CH0)-N(CH0)-C2Hs, dem mit rauchender SalzGure die Formyl- 
gruppen entzogen wurden. Das gebildete A thaiihydrazoiithan ist eine 
bestandige Verbindung, laBt sich aber mit Quecksilberoxyd nicht 
zur Azoverbindung C&-X = N-C,H, oxydieren, sondern erleidet 
Spaltung in Quecksilberdilthyl und Stickstoff. Auf dieselbe Weise 
wurde aus Bleidiformylhydrazin und Jodmethyl das Methanhydram- 
methan CH,-NH-NH-CHS dargestellt. Interessant ist, dai3 nus dern 
Dikaliumdiformylhydrazin mit Jodmethyl nur sehr wenig Dimethyl- 
hydrazin erhalten wird. 

E. F i s c h e r und B e s t h o  r n hatten aus dem Sullosemicarbazid 
des Phenylhydrazins rnit Salzsiiure kein Senfol darstellen kannen, 
sondern gelangten zu einem Korper, Phenylsulfocarbizin, dem sie die 
Formel C,H,-N-NH gaben. B a r r i e s erkannte nun, daI3 diem 

Formel nicht richtig sein konnte. E r  erhielt aus dem Diphenyl- 
methylsulfosemicarbazid C,H,-N(CII,)-CCS-NH-N(CH,)-C,H, mit 
dkoholischer Salzsaure das  gleiche methylierte Derivat, das E. F i - 
s c h e r  und B e s t h  o r n  aus ihrem Carbizin mit Jodmethyl dar- 
gestellt hatten. 

(CJI4)2 : N--NH-CeII,(Nlf .NII.CeH,)2 

\/ c- s 

CBHb-N-N-H J-CH, + CeH6-N-N-CHS 
\ /  \ /  
CS 

.I 

CS 
Da aber eine Wanderung der Methylgruppe nicht wahrscheinlich war, 
nuate  der Schwefel in den Benzolkern eingegriflen haben, und ein 
ieuer sechsgliedriger Ring entstanden sein. H a  r r i e s formulierte 
ias Carbizin folgendermai3en: 

NH 

(‘,IAN .I 4 

I ‘I CH 

1903 wies dann H u g e r s h o f f  nach, daB das Carbizin die Struktur 
?ines I-Aminobenzthiazols besitzt. 

N 
,AA 

8 C-NHe m/ 
S 

Der as-Phenylhydrazinoessigester lii13t sich durch Behandlung des 
litrosoglycinesters mit Zink und Essigsiiure nach E. F i s c h e r 
eicht gewinnen. Als wahres Hydrazinderivat gibt er Kondcnsations- 
Irodukte mit Benzaldehyd, ist in das Tetrazan iiberfiihrbar und kon- 
lensiert sich rnit Formamid resp. substituierten Formamiden zu Tri- 
izinderivaten. Diese Resultate fiihrten dann zur Untersuchung dee 
litroso-p-anilidopropionsaureesters, der sich bei der Reduktion in den 
I-Phenylhydrazinopropionsiiureester verwandelt 

C6H3--N(NO)--CH,-CH,- CO,*GH, -C 

C~H,-N(NHJ-CH~-CH,-COs * C,H, 
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Er ist in derselben Weise charakterisierbar wie der as-Phenylhydra- 
einoessigester und geht bei der Verseifung in das 1-I'henyl-3-Pyrazo- 
lidon iiber. 

CeHb - N- ---C,Hp 
\ 
,cH, 

I / 
HN- - -CO 

Mit Eisenchlorid wird es zum entsprechenden Pyraxolon oxydiert. 
Das Studium der Einwirkung von Rhodanessigester auf Phenylhydra- 
zin fiihrte H a r r i e s  zur Auffindung einer neuen Klasse von Ver- 
bindungen, den Pyrithiazinonen. Rhodanessigs;iure und Phenylhydra- 
zin kuppeln in atherisrher Msung zu Adl-imidocarbaminothioglykol- 
&lure C,H,-NH-N = C(NH,)-S-CH,-C0,H. Der Nachweis einer 
freien Aminogruppe war der Beweis fur die symmetrische Anlagerung 
der Rhodanessigsiiure an das Phenylhydrazin. Durch Uberschmelzen 
wird die Thioglykolsiiure in ein Anhydroprodukt iibergefiihrt, das noch 
die Aminogruppe enthielt, die sich durch ihre Reaktion mit salpe- 
triger Saure nachweisen lie& Damit war nachgewiesen, daB hier 
eine neue Verbindung der Formel 

CBHb-N---- -N 
\\ 

C-NH, 
/ co 
\ / 

CH,--- S 
vorlag. Mit dieser Abhandlung.sch1ieBt die Reihe der Untersuchungen 
Qber das Hydrazin. H a  r r i e s hat nur  im Jahre 1903 noch eine Be- 
richligung einer Arbeit von B a m b e r g e r und T i c h v i n s k y aus- 
gefiihrt. B a m b e r ge r und T i c h v i n s k y wollten diis I'henyl- 
dilithyltriazan isoliert haben. H a r r i e s weist nach, dall das vcr- 
meintliche Triazan nichts weiter wie Pithylanilin ist, wie e r  es schon 
friiher analog beim Phenyldimethylnitrosohydrazin beobachtet hat. 

Man konnte die geschilderten Arbeiten als Jugendarbeiten be- 
zeichnen, wenn sie auch zum Teil erst in spiiteren Jahren ausgefuhrt 
wurden. H a r r i e s  hat sich aber damit die Grundlage geschaffen, 
die er brauchte, als er seine beriihmten Arbeiten begann, die Ozon- 
und Kautschukarbeiten. Die weitgehende Aufklarung und Erkennt- 
nis dieses bisher dunklen Gebietes der Chemie verdankt er seinen 
Jugendarbei ten. 

- 

Die Harriessche Reaktion. 
Von Dr. RUDOLF KOETSCHAU, Hamburg. 

Unter der H a r r i e s s c h e n  R e a k t i o n  verstehen wir die 
Einwirkung des Ozons auf ungesiittigte organische Verbindungen, 
wobei diese an der Stelle der doppelten Bindung angegriffen wer- 
den. Das eigentliche Wesen der Reaktion und der ihr eigentumliche 
Wert fur die Synthese und Konstitutionsermittlung beruht auf dem 
Nachweis und gegebenenfalls der Isolierung von Zwischenprodukten, 
welche durch direkte Anlagerung des  Ozonmolekuls an die Doppel- 
bindung entstehen. Es ist das Verdienst von C. H a  r r i e s ,  diese 
Reaktionsprodukte entdeckt zu haben; sie wurden von ihm , ,OZO- 
n i d e" genannt und stellen eine ganz neue, PuBerst interessante 
K6rperklasse unter den synthetisch-organischen Verbindungen dar. 

Die Untersuchung der  Einwirkung von Ozon auf organische Ver- 
bindungen hatte bis zum Jahre 1904 nur aullerst durltige Ergebnisse 
gezeitigt. Wenn auch die starke Oxydationskraft des Ozons bekannt 
war, so war es doch nie gelungen, zu eindeutigen Reaktionen fiir 
prHparative oder analytische Zwecke zu gelangen. Hierfilr ist ein 
typisches Reispiel die schon von S c h 6 n b e i n untersuchte Oxyda- 
tion des itthylens. Sowohl S c h o n b e i n wie andere Chemiker, die  
in derselben Richtung arbeiteten, stellten zwar Kohlensaure, Form- 
aldehyd und Arneisensiiure als Einwirkungsprodukte fest, aber die 
stets beobachteten heftigen Explosionen verhinderten eine Aufklarung 
des Reaktionsverlaufes. Auch in neuerer Zeit unternommene Ver- 
suche des englischen Chemikers D r u g m a n hatten keinen besseren 
Erfolg; man liest in den betreffenden Arbeiten in der Hauptsache 
eine resignierte Schilderung der heftigen Explosionen, die  es un- 
mijglich machten, irgendwelche Zwischenprodukte zu fassen, selbst 
bei sehr tiefen Temperaturen. Ein weiteres sehr charakteristisches 
Beispiel ist die von 0 t t o und T r i 11 a t versuchte Oxydation von 
Phenolathern mit ungesattigter Seitenkette. Auf diese Weise konnte 
die Doppelbindung unter Hildung einer Aldehydgruppe angegriffen 
werden, was zu der damals- technisch verwerteten Gewinnung von 
Vanillin und Piperonal aus Isoeugenol oder Isosafrol in Frankreich 
fihrte. Aber der Reaktionsverlauf blieb ungeklart. 

Wie wichtig nun die restlose Aufhellung des Reaktionsverlaufes 
bei der Einwirkung von Ozon auf ungesattigte organische Verbin- 

._ 

dungen ist, und wie bedeutsam vor allem die Isolierung von Zwi- 
schenprodukten war, bewies C. H a r r i e s  durch eine Reihe von 
umfassenden Experimentalarbeiten, die zum weitaus grofiten Teile 
BUS dem Kieler Universitatslaboratorium hervorgegangen sind. In 
einem stattlichen Band finden wir die bis zum Jahre 1915 ver- 
Bffentlichten Abhandlungen in Buchform zusammengefafit, worin sich 
die in zahlreichen Dissertationen und Einzelveroffentlichungen nieder- 
gelegten Resultate urn vier Crundpfeiler, niimlich vier Arbeiten in 
L i e b i g s Annalen gruppieren. 

Die Bildung der Ozonide erfolgt nach dem einfachen Schema 

+ 0 >c=c< -Pa >c-- -c< 
I I 
0-0-0 

Eingehende refraktometrische Untersuchungen ergaben schliefi- 
Lich die einfache atherartige Verkettung der drei Sauerstoffatome, wo- 
durch wohl auch die relative Bestandigkeit vieler Ozonide zu er- 
klaren ist. Mit Wasser konnen die Ozonide mehr oder weniger 
schnell zersetzt werden, wobei das Molekiil an der Stelle der Doppel- 
bindung auseinanderbricht unter gleichzeitiger Bildung von Aldehyden 
Jder Ketonen sowie eigentiimlichen Peroxyden und Sauren : 

+ He0 
1. xx,:c.- C:YY, 4 xx,co+ocw,+~02 

v 
0, 

c) 
2. x x , : c - - c : w ,  - X X , : C < ~ + o c : Y Y ,  

\/ 0 
0 3  

0 

0 - XI: COOH (X=H) 

oder XX, : CO + I >C : YY, 

0 
3. XX,: C/ I 

.o 
'0 

4. Y Y , : C ( A  - Y,:COOH(Y=H) 

Auch mit anderen chemischen Agenzien werden Zersetzungen 
enielt,  z. B. durch Erwarmen mit Eisessig, wobei der geschilderte 
Reaktionsverlauf nach bestimmten Richtungen hin beeinflu01 werden 
kann. Dies hat auch Bedeutung bei der Wahl des Losungsmittels 
der zu ozonisierenden Stoffe; so erwies sich 2. B. Eisessig als sehr 
bestandig gegen Ozon. Die (honide bleiben meist im Eisessig ge- 
lost und konnen durch direkte Erhitzung der  Losung gespalten wer- 
den. Die Neigung vieler Ozonide zu Explosionen verbietet allerdings 
haufig die Wahl hohersiedender Losungsmittel, die man allgernein 
anzuwenden pflegt, um die Reaktion zu dampfen und ihren Verlauf 
genau zu beobachten. Das gilt besonders fur die Oxydation von 
verfliissigten Gasen oder von festen Korpern, wo man den Endpunkt 
der Reaktion an einer Rlaufarbung der Losung durch uberschiissiges 
Ozon erkennt. Naturlich wird man gesattigte Verbindungen als 
Losungsmittel vorziehen, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder 
Chlormethyl. Da auch die aromatischen Doppelbindungen reagiaen,  
vermeidet man am besten Benzol und seine Homologen. Aber aurh 
die I'etroleumkohlenwasserstoffe, namentlich die  ringformigen 
,,Naphthene" sind zu vermeiden, wie erst neuerdings gezeigt wurde. 
Es ist ersichtlich, dai3 das Arbeiten mit den Ozoniden groBes experi- 
mentelles Geschick erfordert. Allgemeingiiltige Regeln konnen nicht 
aufgestellt werden, sondern die Herstellung der  Ozonide und ihre 
Spaltung ist durchaus individuell zu behandeln. Es ist an dieser 
Stelle das Buch von F o n r o b  e r t ,,Das Ozon" hervorzuheben, 
worin die Redeutung der II a r r i e s schen Reaktion eine ausfiihr- 
liche Wilrdigung erfahren hat. Hier sei besonders auf die eigen- 
artigen Verhaltnisse bei der Zersetzungsgeschwindigkeit von Ozo- 
niden hingewiesen. Ozonide einfach und doppelt ungesiittigter, ali- 
phatischer Kohlenwasserstoffe sind ebenso wie die Ozonide hydro- 
aromatischer Korper mit einer Doppelbindung leicht spaltbar, da- 
gegen letztere Verbindungen mit zwei Athylenbindungen schwer. 
Ozonide sauerstoffhaltiger Fettkarper sind fast durchweg schon durch 
Eiswasser leicht zersetzlich, ebenso geht die  Spaltung bei OLoniden 
der Benzalkorper und ihrer sauerstoffhaltigen Abkommlinge sehr 
rasch von statten. H a r r i e s  und v. S p l a w a  N e y m a n  haben 
eine Methode zur genauen Bestimmung der Zersetzungsgeschwindig- 
keit von Ozoniden ausgearbeitet und damit einen wichtigen Beitrag 
zur Kennzeichnung der neuen Kiirperklasse gegeben. 

Die Fulle der H a r r i e s when Untersuchungsergebnisse lehrte 
bald, daO in den Ozoniden grundsiitzlich ganz andere Produkte vor- 




