
Vor eineni Jahre  liaben wir das hundertjahrige Ju- 
biliiuiii der W 8 h 1 e r schen Harnstoffsynthese gefeiert 
und dabei mit Dankbarkeit und Verehrung des groijen 
Forschers gedacht, der uns heute als Bahnbrecher oder, 
wenn ich so sagen darf, als ,,Katalysator" der  organischen 
Synthese gilt. 

W 6 h 1 e r s beriihmtc Harnstoffsynthese tanchte 
Iteineswegs wie eiii Meteor im Dunkeln nuf. Wir wissen 
jn alle, dai3 auch sie ihre Vorbolen halte, \vie d i e  rncisteii 
anderen groi3en Entdeckungen. G a y - L u s s a c war 
schon vorher die Synthese d e r  Blausiiure gelungen, und 
W o h 1 e r selbst hatte bereits v o r seiner Harnstoffsyn- 
these den Weg zur kiinstlichen Gewinnung einer echten 
,,organischen" Verbindung - d e r  Oxaldure  - gefunden. 
Man wird also sagen diirfen, dai3 der Boden fur die Hxrn- 
stoffsynthese wohlvorbereitet war, uiid es ist bezeich- 
nend, dai3 selbst ein Mann wio R o r z e 1 i u s die vollc 
'I'ragweite d e r  W o h 1 e r schcn Beobachtung nicht sofort 
erkannte. Und dies gilt wohl fur die ganzo chemische 
Welt der danialigen Zeit. W o h 1 e r s Entdecltung be- 
gegnete iiberall groi3tem Intercssc, aber tiefere Wirkun- 
gen auf die Wissenschaft verniochte sic zunachst nicht 
auszuiiben. 

Daran anderte sich auch nichts, als anderen Forschern 
vieitere ,,o r g a n i s c h err S y n t h e s e n gelangen. Erst 
allmiihlich - nach Jahrzehnten - begannen die Vor- 
stellungen, d ie  durch W o h 1 8  r s Entdeckung angeregt 
waren, sich auszuwirken, um dann allerdings die 
organischchemische Wissenschaft in so erstaunlichern 
und unerhortem MaDe zu befruchten und zu bcreichern, 
wie es vordem bei kaum einer anderen Wissenschaft ge- 
hchehen war. In meisterhafter Weise hat P. W a l d e 11 l )  

iiii*verflossenen Jahro ein Bild von der Redeutung der  
W o h  18 r schen Harnstoffsynthese entworfen. Er  ltonnte 
dabei zeigen, 'dai3 sie nicht bloij der organisch-cheniischerl 
Forschung eineii breiten Weg gebahnt hat, sondern, dai3 
sie auch fur die Entwicklung unsercr gcsaniten Kultur 
einen Markstein bildet. 

Aber ich glaube, man darf - ohne dadurch das Ver- 
dienst W o h  1 e r s zu schmllern - 8s doch aussprechen, 
dai3 das von ihm geschaffene Aufbauprinzip organischer 
Stoffe erst durch mdas Genie des Mannes zur vollstcn Ent- 
faltung gekonimen ist, dessen Manen wir hcute den 
'rribut unserer Be\% underling und Dankbarlreit gczollt 
haben. A.  v. K e k u l e s  ltiihne und ncuartige Hypo- 
thesen schufen der organischen Synthese eine neue Ein- 
gangspforte, die  noch d a m  so bequem war, dai3 sie voii 
H underten und Tausend en besch ri t ten werden koii ii te. 
W o h  1 e r und K e k u 1 6  
haben sich in wunderbarster Weise ergiinzt, zum Heile 
unserer Wissenschaft. Wenn ich W 6 h I e r vorhin als 
den ,,Katalysator" der  organischen Synthese schlechthin 
bezeichnete, so niiichte ich, uni in diesem I3ilde ZLI bleiben, 
in K 8 k u 1 6  denjenigcn erblicken, der diesen Kataly- 
sntor aufs hiichste ,,aktivierte", und dcr dadurch die Ent- 
wicklung dcr organisch-chemischen Sgnthese nicht n u r  
gewaltig beschlezlnigte, sondern ihr auch den unendlichen 
.\usdehnungsbereich erachloi3, der ihr eigentunilich ist. 

Aber eines diirfen wir uns dabei nicht verhehlen : 
I n  den1 'J'aumel, den die verwirrende Fiille organisch- 
chemischer Beobachtungen und Synthesen bowirkte, und 

I )  P. W a l d e n  : Die Bedeutung der Wijhlerschen 
Harnstoffsynthese. Naturwiss. 1928, 8'35. 

so verschiedcn sie waren 

in dem Bestreben, daraus fur das  Wohl der Menschheit, 
fur die Kultur und die Volkswirtschaft den hiichsten 
Nutzen zu ziehen, tratcn die ur~priinglichen Ziele dcr 
organisch-cliemischen Forschurig - das Studium der in? 
lebenden Organismus sich bildenden Verbindungen - 
mehr und niehr in  den Hintergrund. Es mufiten, UII I  

fur bcstimmte Zwecke notwendige Synthesen zu erzwiti- 
gen, inirner gcwaltsamere, dem feinen Organismus d c r  
P f 1 an z en- und Tier we1 t f r em d e Met  h oden cr so 11 n en w c r- 
den. ,,Das Leben wurde verbannt, in dio organischc 
Synthese zogen aber  Arbeitsmethoden cin, die  gaiiz 
wesensfremd waren den Hedingungen, unter denen die 
Organisnien oder Zellen ihre  synthetischen Reaktioncn 
bewerkstelligen."?) Ganz gewii3 erfuhr auch das Studiuni 
solcher organisch-chemischer Vorgange, d ie  bei biologi- 
schen Prozessen eine Rolle spielen, durch die unendliclt 
vervollkomninete Synthese mancho Forderung, aber d i e  
Lcahre organiscke Sgnthese. wie sie den Regrundern dcr 
organischen Chemie vorgeschwebt hatte, uiid wie sie dc I' 
pflanzl iche und t ierische Organ i sin us nii t spielender 
Leichtigkeit zu handhaben weiB, um die  fur seine Zwccltc 
notigen organischen Verbin.dungen auf- und abzubauen. 
ist trotz der gliinzenden Enlwiclielung anderer organisch- 
cliemischcr Synthesen i n  der Entwicklung zuriick- 
geblieben. 

Nun ist aber das Intoresse an den chemischen Vor- 
gangen, die sich im lebenden Organismus abspielen, niit 
Recht mehr und mehr in den Vordergrund getreten, un.1 
so ist. cs begreiflich, dai3 man in der  nezlesten Zeit wiedcr 
mehr Zuni Ausgangspunkt der organischen Chemie 
zuriickkehrt und die  feinen Reaktionen zu ergriindeii 
sucht, die die lebende,  Natur zum Azifbau ihrer orgnni- 
hchen Stoffe benutzt. 

So manches weii3 man dariiber, und eine Anzahl dcr 
von ihr benutzten Aufbauprinzipien hat man erkannt. 
Man weii3, dai3 sie sich hierhei mit Vorliebe jencr 
wunderbaren Stoffe, der E n 2 y m e , bedient, deren Eigeti- 
ar t  und Wirkungsweiso durch Untersuchungen der 
tieuesten Zeit unsereni Verstlndnis nahergebracht. nber 
noch keineswegs gekliirt ist. 

So sind bei dcr Bilduiig dcr Felte, der Cholesterin- 
cster iiiid Phosphntide und uiiigekehrt bei ihrer Versei- 
fung enzynintische Eingriffe wirksam. Der Chlorophyll- 
farbstoff erlcidet, wie iins die Arheiten W i 1 1 s t a t t e r s 
gezeigt hahen, unter dcr Wirkung dcr Chlorophyllase 
c4ne Spaltung in Phytol und Chlorophyllid, und umge- 
ltelirt verinag ntan ihn aus diesen Bausteinen mit Hilfe 
dessclhcn Ferments wiedcr aufzubauen. 

Es ist uns weiter bekannt, dai3 sich unter den1 Ein- 
I luTJ  von Enzynieri Aldosen und I i e losm g e g e 11 s e i t i g 
i n c i n a II d e r u i n  I a 9 e r 11 Itontien, und dai3 bei dcv 
Hildung der ini pflanzlichen und tierischen Organisinus 
so verbrciteten Glucoside, ZII denen ja  auch die T ) i -  
saccharide, Trisaccharide uiid Polysaccharide gclioren. 
cnzymatiscli ausgelostc Verknupfungen stattfinden. 

Anderersrits ist naturlich auch d ie  %ah1 der ini Or- 
ganisnius ohnn Mitwirkung cigcntlicher Enzyme ver- 
laufenden org:inischen Synthesen sehr hctrlchtlich. Ails 
der  lieilic diescr ,,echten organixhen Synthesen" nitkhte 
ich nur wcnigo herausgrcifcn. 

Zunachst die A 1 d o 1 - K o n d e n s n t i o n : Sie tritt 
tins z. R. bei der Uinwahdlung \on Forinaldehyd mi 

2) W a l d e n ,  I c. 
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Kohlehydraten als aufierordentlich wjchtiges Aufbau- 
prinzip der im Organismus stattfindenden Synthesen 
twtgegen. 

A L I C ~  der A c e t a 1 d e h y d , dessen groBe Bedeutung 
fiir den Verlauf gewisser biologisch wichtiger Reaktionen 
die neueste Forschung in uberzeugender Weise dargetan 
list, wird ohnc Frage durch das Prinzip der Aldol- 
Kondensatioii zu Verbindungen umgeformt, denen wir 
als solchen oder in Form weiterer Uniwandlungsprodukte 
i n t  Organismus begegnen. Man wird innehmen durfen, 
daB drirch wiederholte Aldol-Kondensation dieses 
Aldehyds langere Ketten etwa folgender Art entstehen : 

cii3. ctr . O H .  CH? . CIIOH . w2. cHm. (a2.. . . CHO. 
Durch Oxydation der Aldehydgruppe und Reduktion 

tlcr Hydroxylc ltijnntcn sich daraus Sauren wie Palmitin- 
oiler Stearinsaure, also die wichtigsten Bausteine der 
Fette bilden. Die Tatsache, daij diese beiden in der 
Natur so ungelieuer verbreiteten Sauren eine gerade 
Anzahl von Kolilenstoffatomen enthalten, steht ini Ein- 
Itlang niit dieser Anschauung. 

Ini Zusammenhang init der Aldol-Kondensation muiJ 
w c h  dcr interessanten C a n n i z z a r o s c h e n El e - 
a k l i o n :  H, R . CH2OII 

. . +  5 

R'. C,() /I1 0 R'.COOII 

gedacht werden, deren I3edeutung fiir den Vorgang der 
: t I  koholischen und der Essigsaure-Garung uns die hochst 
interessanten Untersuchungen N e u b e r g s gezeigt 
Itaben. Natiirlich verfiigt der Organismus auch uber 
znltlreiche Mittel, um Oxydations- und Reduktionsreak- 
lionen verschiedcnster Art und in viclen Abstufungen 
:iuszuliisen. 

Die Rille der hierdurch crmoglichten organischcn 
Synthcsen ist auijcrordentlich grofi, und nur 'uin .ihre 
Ikdeutung fiir das Verstandnis biologischer Oxydations- 
pi'ozesse hervorzuheben, sei die bei gewissen Sauren in 
clcr 1-Stellung einsetzwtde Oxydation besonders erwalint. 

Auch die Rildung des Harnstoffs im lebenden 
Organismus aus Kohlensiiure und Ammoniak mag als 
Beispiel einer wahren organischen Synthese hervor- 
yehoben werden. Bei ihr wie auch bei den anderen 
qminnten Fallen liegt das fiir den Aufbau in Rctracht 
Iconintende cinfnche Prinzip der Synthese ltlar zutage. 

Nun begegnen .wir aber i m  lebenden Organismus 
(liner groflrn %ah1 von Stoffen, die, wie z. B. die i n  den 
iitherischcn Glen enthaltenen Tcrpene und Campher, wie 
tlcr Kautschuk. der Chlorophyll- und der Rlutfnrbstoff, 
tlic Alkaloide, die ITarze und viele andere Stoffe, durch 
cxinen sehr komplizierten und verwickelten Bau aus- 
qxeichnet sind. Bei ciner grofien %ah1 dieser Ver- 
I)indung.en hat sich das Aufbauprinzip bisher nicht sicher 
Icststellen litsseti. Aber es ist auffallend und inter- 
(wan t ,  dafl nian eine game Reilie derartiger Stoffe voni 
'I'ypus des 1 s o p r e n s : 

1. 

II,C = C - CIT = CH2 

It erlci t en limn. 
I 
CHs 

So 1513t sich nach den Beobachtungen W a 1 1  a c 11 s 3, 

clas ivirlitige Dipenten aus Tsopren aufbauen : 

'Kautschuli 

1IJX -= c-CII = CIi, 
I 

CIL{ 

3, T,ii  IJ I ( ,S  A 4 n ~ ~ .  227, 2% 118851; Coitipt. rend. Acad. scieii- 
w s  80, 1446, X9, 1217; .I;ihrcsberichte 1SH2, 403; .Journ. cherii. SOC. 
London 45, -110 [1881]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 35, 3260 "0'4. 

und auch der Kautschuk bildet sich durch freiwillige 
oder durch bestimmte Mittel beschleunigte I'olymerisa- 
tion dieses ,,Diem", in das er sich uingekehrt durch 
Hitze wiedcr zuriickzuverwandeln vermag. 

Auch der Aufbau des G e r a I I  i o I s : 

CI13-C = CH-C:~I~-CIl~- ( : -~t13  
I I1 

CH3 IIC-CH,OH 
wird mit der Zusamtnenlagerung zweier Molckiile 
Isopren seinen Anfaiig nehmen. 

Ebenso 15ijt sich die Formel des interessanten 
P h y t o l s :  
CH,-CH-CH-CII-CH-CI-I-rH-('II = c' ('€I--CI12011 

I I I I I I I  I I  
CH, CH, CII, CH3 CH, CH3 CII, (1H3 Clis 

aus 4 Molekiilen Isopren zusammcnsetzen, wenn man 
dabei die Annahme einer gleichzeitig stattfindendcn 
Wasseranlagerung und Reduktion ntacht. 

Vielleicht wird auch dcr Farbstoff der Mohrriibe, 
das Carotin, mit Isopren im Zusamnienhang stehen. 

Die Terpene hlngen ihrerseits wieder niit den 
Sesquiterpenen und llarzen zusammen. Man wird also 
auch fur diese koinpliziertcn Stoffe den Aufbau aus oin- 
fach gebauten, ungesattigten Verbindungen von der Art 
des Isoprens in Betraclit zielien miissen. 

Es sol1 naturlich nicht behauptet werden, dafi nur 
das Tsopren fiir die Rildung dcr erwahnten und anderer 
Stoffwcchselprodukte des pflanzlichen Organismus ver- 
antwortlich zn machen ist, aber es sol1 daraul hin- 
gcwiesen werden, daB dieser Kohlenwasserstoff ein fiir 
den glatten Verlauf organischer Synthesen wesentliches 
Moment, nantlich ein System konjugierter Doppelbindun- 
gen enthalt, ~ wic es auch anderen ,,Dietien" eigentiimlich 
ist. Man kann sich danacli den1 Eindruck nicht ver- 
schlieijen, daij i In 1 e b e n d e n 0 r g a n i s w z  u s auch 
das Aufbauprinzip aus Dienen, oder wie ich den Komplcs 
dieser Vorgange bezcichnen mochte, die ,,D i e n - 
S y n t h e s e n "  e i n e  v i e l l e i c h t  e b e n s o  D'e- 
d e u t s a m e  R o l l e  s p i e l e n  w i e  e t w a  d i e  
A 1 d o 1 - K o n d e n .F a t i o n oder andere, teilweise ziir 
Spmclie gebrachte synthetische Wege. 

Beobachtungen und Erfalirungen, uber die ich hente 
berichten darf, scheinen mir ais Stiitze fur die Richtig- 
keit dieser Vermutung wertvoll. Sic sind das Ergebnis 
inehrjahriger Untcrsucliungen, die ich gemcinschaftlich 
mit K. A 1 d e r ausgefiihrt habe, und bei denen uns eino 
groBcre Zahl junger Chemiker untcrstutzt hat. 

Es ist cns die Feststel1un:l; gelungen, das die ,,l)iene" 
- nls deren Typus uiis socben das Isopren entgegen- 
getreten ist - ZZL einer erstaunlich gropen Zahl i i b w  
rirschender und unter den mildesten Bedinguiigcn ?el*- 
lnufender Synthesen befiihigt sind. Wir inocliten auf 
Grund uuserer Beobachtungen nicht daran zweifeln, daB 
sie als zcertrolles Aufbauprinzip bei zcahren organischeii 
Synfhesen - also im Organismus - eine wichtige Hollc 
spielen. 

Diese Untersuchungen sind zwar nicht von vornlier- 
cin aus derartigen Erwagungen entstanden, aber cine 
kurze Cetraclitung ihrer historischen Entwicklung wird 
zeigen, dafJ sie lteineswegs das Produkt eiiies gliicklichcn 
Zufalls sind. 

Die Beschaftiguiig init dem Diimid: 
H N :  :NH 

dem von so mancher Seite nachgestellt worden ist, ver- 
mittelte mir die Bekanntschaft mit den Estern der 
a4zo-cEicarbonsacire: 

ROZC - K = N - CO,R. 
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Dabei beobachtetc ich zuniiclist, daB diese sich an dmiiic 
;iller Art anlagern, und daB dabei je nach der Natur des 
Amins - oh primlr, sekundar oder tertiar - Additions- 
produkte von verschicdenem Typus entstanden, die zu 
intereesanten Spaltungen Verwendung findeii konnten. 

Im weiteren Verlauf der Untersuchung stellte sich 
d;inn hcrau>, dafi auch Enole und Verbindungen, die, 
wie z. B. Malonester, zur Enolisierurig neigcn, sich rnit 
den Azorstern additionell verbinden. Auch kompliziertere 
Stoffe, wie z. B. die Naphthylmzine oder Nnphthole, ver- 
niogcn mit den Azoestern glatt zusamiiienzntreteii. 

DaB es sich bei allen diesen Reaktionsprodukten 
nicht uni ,,Molekiilverbindungen" handelte, bewiesen die 
Resultate ihrer naheren Untersuchung und ihre Ab- 
wandlungen. 

So lag denn schliei3lich der (fedanke nahe, a u c h 
d i e  i y e i g u n g  d e r  A z o e s t e r  z u r  A n l a g e -  
1' u 11 g a n K o h 1 e n 14% a s s e r s t o ff f e experimentell 
Z I I  priifen. Man durfte erwarten, daij sich fiir 
einen solchen Versuch stark ungesattigte Vertreter 
besonders eignen, und es wurde daher rnit einigen 
nlkylierten Uutndienen der Anfang gemacht. Die 
typische Addition verlaiuft auch iu diesen Fallen auBer- 
ordentlich lebhaft und glatt. Durch diesen Refund wurde 
als wesentliches Moment erkannt, dai3 es fur die An- 
lagerungsfahigkeit der Azoester an andere Stoffe nicht 
darauf ankoninit, daB diese bestinimte Atomgruppen wie 
--MI2, -011, -SH oder andere enthalten, sondern, d a 6 
e i n  u n g e s a t t i g t e r  Z u s t a n d  d e s  b e t r e f f e n -  
d e n  M o l e k i i l s  v o n  b c s t i n i m t e r  A r t  u n d  v o i i  
t) e s t in i  in t r r c i g  e n  t 1 i c h e 
U r s n c h e  i s t .  

Diese Anschauung erhielt eine wesentliche Stiitze, 
:ils dica Untersiidiiuig auf das Cyclopentndien4) : 

HC- CH 

HC = CH 

I n t e n  s i t B t d i e 

)cIr2 

iiberlragen wurde, das sclion so manchen Forschern 
rxperimcntelle und auch rein spekulative Anregungen 
gegeben hat. 

Die Addition des Azoesters fuhrte in diesem Falle 
zii einer Verbindung, deren Struktur durch Hydrierung 
ti nd darauffolgende Abwandlung zu dem bekannten 
1 ,:;-Diamino-pentan sicher gestellt werden konnte: 

,"H, ,CIl, 

Rei dieser Umsetzung wurde zum ersten Male ein - 
allerdings stickstoffhaltiges - System rnit Methylen- 
1) r ii c k e gewonnen, und es sei vorausgeschickt, daij 
meine neueren, genieinsam mit Dr. A 1 d e r und 
anderen Mitarbeitern ausgefiihrten Untersuchungen 
s t i c k s t o f f f r e i e  R i n g e  m i t  e i n g e b a u t e n  
M e t h y l e n - ,  A t h y l e n -  u n d  n n d e r e n  B r i i c k e n  
i n  groBer Zahl darzustellen gelehrt haben. - Der 
fiir die weitere Entwicklung der Dien-Synthesen wesent- 
lichste Schritt, numlich die Ubertragung der beini 
Azoester geinachten Beobnchtungen auf geeignete stick- 
sloffffreie Systeme, wurde ausgelost durch das Studiuni 
einer alteren Arbeit von A 1 b r e c h t "), einem Schiiler 
T h i e 1 e s. Er hatte die Beobachtung gemacht, dafi sicli 
Cyclopentadien rnit 1 oder 2 Molekiilen Chinon zu ver- 
binden verniag, und hatte den beiden Produkten dieser 

4 )  L I I ~ I I I G S  Ann. 413, 242 [lY.%]. 5 ,  Ehcnda 348, 31 [1906]. 

I3e;iktion - allerdings m i t  VorhehAt ---, d i e  Fornieln: 
0 0 

0 0 
bcigelegt. 

Wir waren nach den Erfahrungen und Beobaclitiui- 
gen beim Azoester von vornherein von der Unhaltbar- 
keit der A 1 b r e c h t schen Vorstellungen uberzeugt, urid 
das Ergebnis unserer Untersucliungen hat iins recht 
gegeben. Die Addition von Cyclopen tadien an Chinon 
verlauft i n  1,4-Stellung, so daB die A I b r e  c Ii t sclicv 
Formeln durcli die Strukturbilder: 

0 0 
H 

A/\ / <> '<I,/ \ 
C I I ~  I! ( ; I f 2  CtI, 

i! I 
\/\/ \/\/\/ 

H 1 1  I I  I 11 
0 ii 

zu ersetzen sind. 
Dieses Ergebnis erscheint ja auch insofern eiii- 

leuchtend, als das Molekiil des Azoesters mit den1 des 
Chinons in formaler Reziehung die groBte Ahnliclikcit 

0 0 
besitzt : 

0 0 
Nacli diesem Prinzip ist es uns d a m  weiter gelungtIrt, 
durch Anlagerung einfacher ,,Diene" von der Art d w  
Butadiens oder der alkylierten Butadiene oder aucli 
cyelisrher Diene an c-Naphthochinon z a h I r e i c h c 
H o n a o l o g e  d e s  A n t h r a c h i n o n s  aufzubauen. Es 
1ii13t sich bei der Mannigfaltigkeit der nach diesem Prinzipc, 
nioglichen Synthesen durchaus keine Grenze absehen ; un t l  
da sich d i e s e  U i n s e t z u n g e n  i m  a l l g e m e i n e i i  
s p o n t a n ,  j e d e n f a l l s  a b e r  o h n e  M i t w i r -  
k u n g i r g e n d w e 1 c h e r A g e II z i e n abspielen, so 
crscheint es mir an und fur sich denkbar, daB die Natur 
sich in manchen FBllen auch dieser Methode zum Aufbau 
komplizierterer Abkommlinge des Anthraceiis und 
anderer Kohlenwasserstoffe bedienen wird. 

Ganz gewiB aber wird das gelten fur die Unmasse 
yon einfacheren hydronromatischen Verbindungen, wic 
sie der pflanzliche Organismus in den Bestandteilen der 
atherischen dle erzeugt. Es hat sich nanilich heraus- 
gestellt, daB die von mir zunachst beim Azoester ciit- 
deckten, spater auf die Chinone ubertragenen ,,Dim- 
Synthesen" einer Erweiterung in dem Mat3 und Umfang 
fahig sind, daB sie als Aufbauprinzip ,,organischef' 
Stoffe - ini urspriinglichen Sinrie dieser Bezeichnung - 
eine wichtige Rolle spielen durften. 

Der Umstand, dem wir diese Bereicherung und die 
in ihrem AusmaB noch nicht abzusehende Weiterent- 
wicklung der Syiithese verdaiiken, beruht auf der Uber- 
legung, da13 dieselben Kombinationen, denen offenbar die 
Azoester und die Chinone ihre Fahigkeit zur Vereinigung 
rnit Cyclopentadien und anderen ,,l)ienen" verdankcii, 
also ein i n  b e s o n d e r e r  W e i s e  a u s g e p r a g t e s  
u n g e s a t t i g t e s  S y s t e m :  
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0 

C I I  
\p' 

0 
4c .h  auch bei einer ilnzahl anderer Stoffe, z. B. in d o *  
,Ilnleinsiiure, i n  ihrern Anliydrid und in ihren I1oniologi.n 
f i  ndet : 

0 0 0 

0 0 0 

Diesel. Ciedanke hat sic.11, wie icli gleich zeigen werde, 
iihcr alles Erwartcn fruchtbar gezeigt. 

Aber die durch ihn so wirksani geforderten ,,Dim- 
Synthesen" erfuhren nochmals eine Bereicherung durch 
d i t :  weitere Vermutung, es konnte vielleicht schon ein 
f3ruchstuelt der in den Azoestern, den Chinonen, der 
hlaleinsiiure und ihren Hoinologen enthaltenen unge- 
slittigten Ciruppierung f u r  den Eintritt einer ,,Dieti- 
Synthese" ausreichend sein. 

In diesem Sinne erschien es nicht unwahrscheinlich, 
d a f i  d i e  K o m b i n a t i o n :  

0 

- ( ' \  

C I I  
i, 

d a s a u s  s c111 a g g  e b e ti d e M o ni e n  t i s t. 
Die Slichhaltigkeit dieser Annahme war experi- 

inentell leiclit zu prufen. Denn, wenn sie stimmte, 
mufiten die ,,Dien-Synthesen" auch unter Verwenduilg 
von ungesiittigten Aldehyden - Acrolein, Crotonaldehyd 
- oder der ihnen entsprechenden Sauren, ferner V O I ~  

Sorbin- und Musconsiiure sowie von zahlreichen anderen, 
t~ntsprechend gehauten Stoffen gelingen. Denn in ihnen 
allen sehen wir den oben - als wesentliches Moment - 
hervorgehohenen Komplex auftreten : 

0 0 0 0 0 

,C' 0 1 1  \ tie - c: 
CH C i i  

\ I I -  r ,  IC--C, 110-(.I  

( X I  
I! 

c H c'll 

(I2 (.'H .CH3 CH2 t 1 c - c 1 I 
:\croleiii C'rotonaldehyd Acrylslure ~lucollsaurc 

0 

HO-C\ 
CH 
I 

Cll3-CH - . CH-ClI 
Sorbinslure 

Die Richtigkeit aller dieser Ober1,egmngen ist durch 
die Fiille der dadurch erschlossen,en Gebiete und durch 
die dabei gewonnenen Resultate erwiesen worden. 

Es sei mir nunnielir gestattet, nachdem ich die 
Entwicklung der Gedankengange aufgezeigt habe, die 
tins das Instrument der ,,Dien-Synthesen" geschaffen 
Iiaben, in grofien Zugen einen Oberblick uher das damit 
his jetzt Erreichte zu geben. 

Auf die Bedeutung des neuen Aufbauprinzips zur 
Ciewinnung von partiell hydrierten Chinonen des Naphtha- 

tins und Anthracens der \~erschiedeiiartigsten Zusamnien- 
setzung hahe ich bereits hingewiesen. Bedenkt man, wie 
vcrwickelt bei dieseu komplizierten Crebilden die Dinge 
liegen, und wie gerade die partiell hydrierten Vertreter 
tlieser Stoffe zu allerhand Seitensprungen und Ober- 
raschiiiigen neigen, so wird man ein Verfahren begriifien, 
dns durch die unbeschrankle Auswahl der fiir die Syn- 
these niitigen Bausleine und durch das Ausbleiben 2;on 
Urnlngerungen bei den Synthesen ausgezeichnet ist. 

XuF Einzelheiten dieses Kapitels will ich nicht naher 
cingehen, nur sei hervorgehoben, dafi man z. B. auf 
dent Gcbiete des Anthracens nach dem neuen Prinzip 
init Leichtigkeit zu Systcnien gelangt, die sich auf andere 
Weiso nur xhwierig und niuhsani und unter der  bestan- 
digen Gefahr molekularer Verschiebungen gewinnen 
I ass en. 

Unabsehbar grofi ist dio Schar der durch die ,,Dieti- 
Synthese" erxhlossenen partiell hydrierten und der aus 
dieseri durch katalytische liydrierung I e i c h t d a r - 
s t e l l b a r e n  p e r h y d r i e r t e n  c y c l i s c h e n  A l -  
d e h y d e  u n d  S a u r e n .  

Uni einen einfachen Fall dieser Art zu nennen: In 
rcenigen Minuten spielt sich die Synthese der tetrahy- 
drierten Phthalsaure quantitativ ab, wenn man Butadien 
und M aleinsaur e-anhydr id zusanimenbringt : 

p, /CH,\ 

\CII./ 
'%H2 ' \ 

HC llc-co HC CH-CO 

IIC irc-co HC CH-CO 
+ , >o 1 I i o  

Man vergleiche mit dieser Synthese, die ja nur e i I I  

he1 i ebig h erausgegri if e ti es Bei spiel vorstell t, und die un x 
in einigen Augenblicken in die hydroaroinatische Ileihe 
fuhrt, die priiparative,n Anstrengungon, d ie  z. B. B a 0 y e r 
bei seinen beriihmten Arbeiten uber 'die hydrierten 
Phthalsauren machen mufite, urn dasselbe Ziel zu 
erreichen. 

Aber wenn es sich dabei iiur uni den Gewintt a i l  

Zeit, Mitteln und Ersparnis an Kraften handelte! 
Auch andere Dinge kommen in Betracht. So will ich 

an dieser Stelle nur andeuten, dafi nach unseren Beob- 
achtungen manche der voti B a o y 0 r mit Zahigkeit und 
uberragendcr Experimentierkunst erstrittenen Resultate 
einer anderen Interpretation bedurfen, weil sich offen- 
bar auf den alten Wegen der Synthese mit ihrem groben, 
scharf angreif'enden Werkzeug Umlagerungen nicht ver- 
I I I el den lass en. 

Die unvergleichliche Fruchtbarkeit der ,,Dien- 
Synthese" ist in dem Unistande begriindet, dafi s i c h d i e 
! l e i d e n  K o m p o n e n t e n  d e r  R e a k t i o n  f a s t  
b e l i s b i g  v a r i i e r e n  l a s s e n ,  ohnedafl ihre  Nei- 
gung, sich zu hydroaroniatischen Gebilden zusammenzu- 
schliefien, eine prinzipielle Anderung erfahrt. 

Hei den1 unifangreichen Material, das wir der neuen 
Synthese verdanken, hatten wir natiirlich reichlich ,GI+ 
legcnheit .zur Priifung d.er Frage, in welcher Stellung 
d i e  s a u e r s t o f f h a l t i g e  K o m p o n e n t e  a n  d a s  
M o 1 e k u 1 d e s ,, D i e n s " herantritt. Durch unsere 
bisherigen Beobachtungen erscheint es so gut wie sicher, 
dafi dies s t e t s  i n  d e  r 1 ,4-S  t e l l u n g  geschieht. 
Katiirlich haben wir dieser Feststellung besondere Sorg- 
falt gewidriiet, derin sie mufite den Wert der ,,Dien-Syn- 
thesen" fiir die eindeutige Festlegung. von Struktur- 
formeln, respektive fur die  Revision zweifelhafter An- 
gaben erhohen. 

DaB die , , D i e n - S y n t  h e s e n  , wie ich sie 
bisher geschildert habe, a u c h d e r N a t u r a 1 s 
A u j  b a u p r  i n z i p  d i e n e n  k o n n e n ,  scheint mir  
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au5er Frage, denn fur ihren Verlauf sind ja, wie 
ich wiederholt hervorgehoben habe, besondere Be- 
dingungen in vielen Fallen uberhaupt nicht notig. 

Sie spielen sich ohne weiteres beim Zusanimentreffen der  
Komponenten ab; und in den Fallen, wo man ,,in vitro" 
bei erhohter l'emperatur arbeiten mu5, wird d i e  Pflanze 
sicherlich durch katalytisch ausgeloste Reaktions 
beschleunigung in ebenso einfacher Weise zum Ziele 
konimen. 

So bietet es denn in der  Tat keine Schwierigkeit, 
;iuch kompliziertere Produkte des pflanzlichen Stoff- 
wechsels mit Hilfe der  ,,Dien-Synthesen" aufzubauen. 
Wir sind z. B. mit Erfolg in die Gruppe des Irons, eines 
11 n s er er edelst en Kiechs t of f e, vo rged r ungen . 

Nach dem, was ich hier uber den Verlauf der 
,,Dien-Synthesen" mitgeteilt habe, bedarf es kaines 
groBen Scharfsinns, um die Rausteine zu finden, d i e  nach 
unserern Prinzip zur Errichtung dieses Molekiils notig 
sind. Man crkennt sie ohne weiteres aus dem folgenden 
Strukturbilde: 

I1,C CH3 
'/ 

Weitere Probleme dieser Art miichte ich nicht er- 
wahnen. Sie sind aufierordentlich zahlreich, und es ist 
g e r a d e d a s G e b i e t  d e r  T e r p e n e u n d  C a m p h e r ,  
vio die Moglichkeiten zum synthetischen Aufbau mit 
Hilfe der ,,Dien-Synthesen" besonders zahlreich und 
willkommen sind. 

Auch jene Systeme sind dadurch leicht zuganglicli, 
hei denen einfache oder verzweigte Brucken aus ein oder 
zwei Kohlenstoffatomen eingebaut sind, also Kombina- 
tionen, wie sie wiederum der pflanzliche Organismus in 
mhlreichen Vertretern der Terpene, Campher und Al-  
ltaloide erzeugt. 

Die Weiterenlwicklung der ,,Dim-Synthesen" war ja 
wie ich bereits auseinandergesetzt habe -- geradr  

durch jene Verbindungen ausgelost worden, d i e  A 1 - 
I )  r e c h t aus Cyclopentadien und Chinon dargestellt, 
aber nicht richtig interpretiert hatte. Es sind nach 
iinserer - experimentell fest begrfindeten - Uber- 
zeugung V e r b i n d u n g e n  m i t  e i n g e l a g e r t e n  
M e t h y l e n - G r u p p e n :  

0 0 

0 0 '  
Natiirlich kommen fur den Aufbau solcher ,,Briicken- 

Verbindungen" statt Cyclopentadien auch andere cy- 
clische Diene, etwa Cyclohezadien in Betracht. Z. B. lassen 
sich, wie nieine Mitarbeiter beobachtet haben, zwei 
Molekule davon an Chinon anlagern. Dabei entsteht als 
Reaktionsprodukt eine Verbindung, die ihre  nahe Ver- 
wandtschaft zum Anthracen nicht verleugnet: 

0 
H ' I  H 

0 

Sie verliert leicht vier Atome Wasserstoff und ent- 
wickelt sich auf diese Weise Zuni Typus des Anthra- 
chinons : 0 

0 

Der Einbau der beiden Briicken halt der Erschiitte- 
rung durch die Warnie nicht stand. Man beobachtet viel- 
niehr dabei ihre glatto A b s p r e n g u n g in Form von 
zwei Molekulen Athylen und dio ebenso glatte Bildung 
von Anthrachinon. 

Da13 aucli diesem Vorgange allgenieine Bedeutung 
zukonimt, kann nach den weiteren Beobachtungen nicht 
fraglich sein. Es sei noch an eineni zweiten Falle er- 
lautert: a-Naphthochinon und Phellandren treten mit 
Leichtigkeit zu e i n m  Additionsprodukt zusammen, und 
dieses geht unter Abspaltung von zwei Atomen Wasser- 
stoff in ein chinoides Gebilde uber: 

0 H 
H 

A /\ 

0 €I 
0 II 

I 
0 H 

Bei der Spaltung in der  Wiirmo wird daraus d i e  
,,Briickc" als Isopropyl-athylen : 

CH, 

abgestoBen, und auf diese Weise ~-Methyl-antliracliinoii 
gebildet. 

Von anderen Synthesen von ,,Briickenverbindungeti" 
erwahne ich noch die Darstellung des Norcamphers und 
des Norcamphens: 

CH CH 
H2C/ \CH2 H,C/ \CHI 

CIIp ' CH, 

die ausgehend von dem durch ,,Dien-Synthese" gebilde- 
ten Additionsprodukt aus Cyclopentadien und Acrolein : 

HC /CH\ 1 CH, 

1 1  CH2 
HC CH-GI10 

\CH/ 
in  einfachster Weise gelingt. 

Zahlreiche Vertreter dieser Art finden sich in den 
Pflanzenstoffen, wie z. B. Camphen, Santen und Fenchon, 
ganz abgesehen von den sehr ahnlich gebauten und be- 
sonders verbreiteten Typen mit eingelagerter Isopropyl- 
Gruppe. Sie werden sich gewifi alle durch ,,Dim-Syn- 
thesen" aufbauen lassen. Ebenso bin ich uberzeugt davon, 
dafi der  leichte und glatte Verlauf aller dieser Reak- 
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tioiicii, die  spontan oder bei gelinder Temperatursteige- 
l'ung verlaufen Kind bei denen nieinals dio Anwendung 
I)rutaler Mittel in Betracht koninit, sie zu wahren orga- 
nisclien Synthesen stenipelt, die sich ini Organismus 
a hspi el en. 

Auch das groRe Gebiet solcher N n t u r s t o f f  e ,  
d i e  h e t e r o a t o m i g e  B r i i c k e n  w i e  z. B. -0- 
o (1 e r -K(Clf3)- e n  t h a1 1 e n ,  wird durch das neue 
Prinzip der Synthese erschlossen, wie man aus der Zu- 
sammenstellung von Verbindungen ersieht, die aus Fiirnn 
resp. N-Methyl-Pyrrol als ,,Dien"-Komponenten gewon- 
net1 sind: CH I 

I 
1 I,C--c--CI l-co 

I~C-CH -CII--cO 
I \ I \ 

C I I ,  
Cantharidill 

Die beiden ersten Typen lassen d ie  dhnlichkeit niit dem 
Cantharidin, die Verbindung init der Stickstoffbrucke die 
i i i i t  den Tropaalknloiden deutlich hervortreten. 

Es wiirdo zu weit fiihren, wenn ich a110 Moglich- 
keiten erschiipferi wollte, die  das neue Prinzip der  Syn- 
these bietet oder auf die weitere11 Umwandlungen der 
Reaktionsprodukto eingehen wiirde, die besonderes 
Interesse verdienen. Man wiirde bei einer solchen Dar- 
legung gewii3 die Oberzeugung gewinnen, dal3 uns der 
iieuo Wcg vielo Stoffe zu erschlieijen verriiag, die  bis 
jetzt iiberhaupt nicht nder nur schwierig zuganglich 
waren. - 

Ich habe in deni Thema meines Vortrages die 
,,Dien"-Synthesen als ein ,,ideal&' Aufbauprinzip fur 
organische Stoffe bezeichnet. Ich wollte damit zunlchst 
~11111 Ausdruck bringen, dai3 der - sich ohne jedes Agens 
abspielende -- Verlauf dieser Umsetzungen, vor allem 
auch im Hinblick aiif die Vorgange im Organismus, das 
I d e a l  e i n e r  w a h r e n  o r g a n i s c h e n  S y n t h e s e  
vorstellt. 

Aber ,,es ist ja ein Vorrecht der organischen Syn- 
these, dai3 sie, wenn es ihr gelingt, in ein Gebiet einzu- 
dringen, der  an enge Grenzen gebundenen Natur weit 
iiberlegen ist." Die Vielgestaltigkeit der  ,,Dien-Syn- 
thesen'' ist in der  Tat so grol), dais cs nur wenige Gebiete 
der hydroaromatischen, und der darrtit im Zusammen- 
hang stehenden aromatischen Chentie geben wird, die  
nicht dadurch synthetisch bequem zuglnglich werden. 
Synthesen von h'aphlhalin- und Anthracenabkommlingen 
- ganz abgesehen von denen des Benzols - sind in un- 
erschopflicher Full0 zii verwirklichen, und man kann in 
tler Tat auch nach dieser Richtung das Prinzip der ,,Dien- 
Synthesen" als ein ideales bezeichnen. 

An und fur sich koiinte man vielleicht geneigt sein, 
im Hinblick auf das Anschwellen der cheniischen Lite- 
ratur dieser Seite der ,,Dien-Synthesen" keine idealen 
Gesichtspunkte abzugewinnen. Aber es hat sich doch 
gezeigt, dais gernde aus der Fulle dieses Materials sich 
niancho Beobachtungen ergeben, die  auch fur die Be- 
reicherung unserer allgemeineren Vorslellungen von Be- 
deiitung sind. 

Das Bild, das ich Ihnen von den ,,Dien-Synthesen" 
heute ZLI entwerfen siiche, wiire daher gewii3 unvoll- 
stiindig, wenn ich nicht zu begriinden suchte, inwicfern 
sic - auch von diesem Gesichtspunkt aus - hesonders 
wertvoll erscheinen. Ich mochte in dieser Beziehung 
etwa folgende Punkte lierausgreifen: 

Ich habe bereits vorhin darauf hingewicsen, dai3 in-  
folge der Abwesenheit jedes Agens bei den vielfach 
spontan einsetzenden ,,Dien-Synthesen" U m 1 a g e r u 11 - 
g e n  0 d e r  s e k u  n dii r e R e a li t i o n s p r o z e s s c ,  
die so haufig das Rild eines Reaktionsverlaufs storen, 
n i c h  t s t a t  t f i n d e n .  Dies ist an sich ein aul3cr- 
ordentlicher Vorteil, aber cs gestattet uns aufierdem, 
Unstimmigkaiten zu entdecken, die durch dio groben 
M it t el der f riiheren Syn thesen verursacht word en sind. 

Wir konnten - um einen solchen Fall zur Sprache 
x u  f)ringen - nus 13utadien und Maleinsiiure-atihydrid 
das Anhydrid der Tetrahydro- A' -0-phthalsiiure gewinnen : 

,Cl12, 
HC CH-CO 

HC CH-CO 
>o ' I  

\CH/ 
das schon friiher von B a e y 0 r in seiner Untersuchuiig 
iiber die hydrierten Phthalsauren beschrieben worden ist. 
Es zeigte sich aber, da13 die beiden Prlparate n i c  h t 
i d e 11 t i  s c h initeinander sind. Da nun an der Struktur 
des von uns gewonnenen Anhydrids sowohl nach seiner 
Entstehung wie nach seinen Umsetzungen Zweifel nicht be- 
stehen, so miissen wir annehmen, da13 die von B a e y e r 
iiber die  Natur seines auf schwierige und uniibersicht- 
liche Weise gewonnenen Praparates gezogenen Schliisse 
unzutreffend sind. 

Sehr bemerkenswert erscheinen dann weiter die 
, , D i e n - S y n t h e s e n "  i m  G e s a m t k o m p l e x  d e s  
T h i e 1 e s c h e n T h e o r e m s iibcr die Anlagerungs- 
fiihigkeit eines Systems konjugierter Doppelbindungen. 

Bekanntlich hat zwischen dem Begriinder dieses 
Theorems und einer Anzahl von Forschern eine ein- 
gehende experimentelle Diskussion uber den Geltungs- 
bereich der von ihm propagierten Vorstellungen statt- 
gefunden. Als Resultat dieser Untersuchungen ergab sich 
die Tatsache, dai3 man von einer unbedingten Bevor- 
zugung der 1,4-Stellung bei Additionen an ,,kon jugierte" 
Doppelbindungen nicht sprechen kann, sondern daD da- 
bci die Katur der Addenden eine wesentliche Iiolle spielt. 
Zahlreiche Beobachtungen und Erfahrungen auf dem 
Gebiete der ,,IXen-Synthesen" zeigen nun, d a L3 h i e r 
11 n b e d i n g t d i e von T h i e 1 e in den Vordergrund 
seiner Betrachtung geschobene 1,4 - S t 0 1 1 u n g b 0 - 
v o r z u g t  w i r d ,  zweifellos, weil sie sich bei der fur 
sio typi schen Anlagerung ein stabiles 6-Ring-System 
hilden kann. 

Insbesondere hat sich dabei herausgestellt, daD wir 
im M a 1 e i n s a u r e - a n h y d r i d ein feines und sicher 
wirkendes Instrument besitzcn, das uns den N a c h w e i s 
k o n j u g i e r t e r  u n d  - i n  den Fulvenen - ,,ge- 
k r e u z t e r "  D o p p e l b i n d u n g e n  mit nie ver- 
sagender Prazision gestattet. 

Die Oberlegenheit dieses neuen Agens sei zunachst 
an folgendem - beliebig herausgegriffenem - Beispiel 
gezeigt : Die beiden Pentadiene : Zsopren und Piperylen: 

CHZ = C-CH =z CH, H&-CH = CH-CH = CH, 
I 
CH3 

sind auf einfache Weise nicht leicht voneiiiander zu 
unterscheiden und zu charakterisieren, zuinal bei den 
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Dienen immer die Gefahr besteht, dai3 sie unter der 
Wirkung der zur Verwendung kommenden Agentien eine 
Verschiebung der Doppelbindung erleiden. 

Beim Maleinsaure-anhydrid liegt nach dieser Rich- 
tung keine Gefahr vor. Es lagert sich bei Zimmer- 
temperatur an ,,Diene" an und fuhrt bei den eben er- 
wahnten Beispielen zu zwei voneinander verschiedenen 
Anhydriden von Methyl-tetrahydro-plithalsauren : 

CHS 

/ cH \ /C€12\ 

I >o , /  I >O 

\CH/ 'CH/ 

H3C-C CIr-co HC CH-CO 

tlC CH-CO HC CH-CO 

deren Strukturbestimmung keine Schwierigkeit macht. 
Ebenso ist die Frage nach der Natur der beiden - ein- 
ander natiirlich sehr Bhnlichen - Hexadiene: 

CH,, CH,j,,C-CH = CH-CII3 CH CH3,L-CHB-CH - 7 = CH, 

mit Hilfe von Maleinsaure-anhydrid im Augenblick ent- 
schieden. Nur die erste der beiden Verbindungen rea- 
giert damit, wahrend die zweite unangegriffen bleibt. 

Auch bei den phenylierten Butadienen, wie 
C,,H,-CH = CH-CH = CHI und 

und bei den von K u h ne) eingehend studierten 
Polyenen erfai3t das Maleinsaure-anhydrid scharf und 
sofort jedes Paar conjugierter Doppelbindungen. 

Herr Kollege K u h n hat mich autierdem zu der Mit- 
teilung erniiichtigt, dai3 auch naturliche Polyen-Farb- 
stoffe, vor allem der Bixin-Reihe, schon kristallisierende 
Additionsprodukte niit Maleinsaure-anhydrid geben. 

Es scheint sonach, dai3 uns im Maleinsaure-anhydrid 
ein Reagens zur Verfiigung steht, das uns eine Konjuga- 
tion von Doppelbindungen rnit unfehlbarer Sicherheit 
anzeigt. - 

Auch das Studium der durch ,,Dien-Synthesen" leicht 
zuganglichen S t o f f e  m i t  e i n -  o d e r  z w e i g l i e d -  
r i g e r ,  u n v e r z w e i g t e r  o d e r  v e r z w e i g t e r  
,,B r u c k e" wird der rein theoretischen Forschung 
manche Anregung geben. 

Denn derartige Systeme, wie sie etwa durch die bei- 
stehenden Formeln reprasentiert werden : 

CBII,-CH - CH-CH == CH--C,H, 

0 

bieten einmal 'wegen der sterischen Verhdltnisse der 
ineinandergelagerten Ringsysteme, dann aber auch 

6 ,  Naoh @tiger Privatmitteilung von Prof. Dr. R. K u h n .  
- 

wegen der durch die eingebauten Briicken bedingten 
Eigenart in chemischer wie in physikalischer Hinsicht 
grofies Interesse. 

Die Beobachtung, daD sich bei ,,Dien-Synthesen" 
G e b i l d e  m i t  a u s  z w e i  G l i e d e r n  g e f u g t e r  
B r i i c k e  e b e n s o  l e i c h t  b i l d e n  w i e  V e r b i n -  
d u n g e n o h n e B r ii c k e , kann als interessante 
experimentelle Bestltigung einer schon lange bekannten 
Vorstellung gelten, wonach derartige Systeme spannungs- 
f re i  verknupft sind. 

Auch eine andere Vorstellung der neueren Zeit, 
namlich die E x i s t e n z  z w e i g r  F o r m e n  d e s  
C y c 1 o h e x a n - R i n g e s , hat sich bei Verbindungen, 
die durch ,,l>ien-Synthese" entstehen, experimentell 
priifen lassen. Es hat sich namlich herausgestellt, dai3 
sich weder die trans-Endo-methylen- noch auch die trans- 
Endo-lthylen-hexahydro-phthalsaure : 

CH? i,COOH /COOH 
\'/...H \ / 

in ein Anhydrid verwandeln lassen, wie dies bei den 
gewohnlichen, d. h. n i c h t durch eine B r ii c k e ver- 
steiften Hexahydro-Phthalsluren ohne weiteres gelingt. 

Man kann sich am Model1 leicht davon uberzeugen, 
dai3 dies offenbar an der durch den Einbau der 
,,Briicken" bewirkten Verlagerung des Cyclohexan-Ringes 
liegt; er gerat dadurch in diejenige Form, in der die 
beiden Carboxylgruppen eine die Anhydrisierung aus- 
schlieoende Stellung einnehmen. - 

Von allgemeinerer Bedeutung diirfte auch das bereits 
geschilderte Vcrhalten der aus Chinonen und cyclischen 
,,Dienen" sich bildenden komplizierten Anthrachinon- 
Abkommlinge rnit eingebauten Briicken in der Warme 
sein. Wir haben gesehen, d a 13 d a b e i d i e ,,B r u c k e" 
r n i t  g r o i 3 e r  L e i c h t i g k e i t  a l s  O l e f i n  e n t -  
w e i c l i  t ,  u n d  d a i j  s i c h  d e r  R u c k s t a n d  a l s  d a s  
e n t s p r e c h e n d e  A n t h r a c h i n o n  m a n i -  
f e s t i e r t :  

0 
0 

.+ / V > < / L C H 3  

vL\/ 
i 

Man wird dieses eigenartige Verhalten mit Vorteil zur 
K o n s t i t u t i o n s e r m i t t e l u n g  v o n  D e r i v a t e n  
d e s  1 , 2 - D i h y d r o  b e n z o l s  verwenden konnen. 
Nehmen wir z. B. an, die Struktur des Phellandrens sei 
noch unbekannt, so wiirde durch seine Anlagerung an 
a-Naphthochinon und durch die eben geschilderte Ab- 
wandlung des Additionsproduktes der eine Teil seines 
Molekuls als Isopropylathylen identifiziert werden 
konnen, wahrend der Rest am Naphthochinon verankert 
bleibt und einwandfrei als p-Methyl-anthrachinon' fest- 
gestellt werden kann. - 

SchlieBlich mochte ich hervorheben, daD auch d i e 
p h y s i k a 1 i s c h -  c h e m  i s c h e F o r  s c h u n g  nach 
mancherlei Richtungen A n r e g u n g e n d u r c h d i e 
, , D i e n - S y n t h e s e n "  e r h t i l t .  Denn die groi3e 
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Menge von leicht zuganglichen Stoffen mui3 um so 
mehr zu vergleichenden Untersuchungen verlocken, als 
durch die Eigenart dieser Synthesen gerade solche Typen 
bequem zuganglich geworden sind, die bislier dcr 
Synthese Widerstand geleistet haben. 

So werden die von K a t z mit Erfolg begonnenen 
rontgenspektrographischen Untersuchungen hier ein 
reiches Feld der Betatigung finden, und man wird dabei 
auf interessante Ergebnisse rechnen durfen. 

Auch die Bestimmung der Dipol-Momente wurde 
vermutlich auf dem Gebiete der ,,Diene" zu Resultaten 
fuhren, die uns viel1Ficht das Verstandnis fur ihren so 
uberraschend glatten Verlauf erschlieflen konnten. 

Wie es in dieser Beziehung mit dem neu entdeckten 
Raman-Effekt steht, vermag ich nicht zu sagen, aber es 
ist moglich, dai3 auch dieses Gebiet der Spektroskopie 
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uns bei den zahlreichen, durch ,,Dien-Synthesen" er- 
schlossenen Verbiridungen zu neuer Erkenntnis verhelfeii 
wird. - 

Gewiij liei3e sich die Zahl der dieses Gebiet be- 
t rc.ffenden Auswirkungen der ,,Dien"-Synthescn noch 
el lieblicli erweitern, aber es sei mit diesen Andeutungen 
geiiug! Es ist mir ja heute uberliaupt noch nicht moglich, 
ciii fertiges und abgeschlossenes Bild des durch 
,,Dien"-Synthesen Erreichbaren zu entwerfen. Die Dinge 
siiid noch in lebhaftester Entwickelung, und die Zeit seit 
ihrer Entdeckung ist noch zu kurz, als daD ich es wagen 
kijnnte, mehr als eine fluchtigp Skizze zu entwerfen! 
Aber sie wird, ich hoffe, geniigen, um die Eigenart 
und die Bedeutung des neuen Aufbauprinzips deutlich 
hervortrcten zu lassen. [A. 137.1 

Uber Carotinoidfarbstoffe. 
Von Prof. Dr. P. KAIIRER, Zurich. 

Vorgetragen auf der Jahrhundertfeier von A. K e k u 16 s Geburtstag a111 7. September 1929 in Bonn. 
(Eingeg. 30. August 1920.) 

Ungefahr zu der Zeit, als K e k u l e ,  dessen Ge- 
denken wir heute feiern, geboren wurde, d. h. 1830/31, 
hat W a c  k e n r o d e r I )  aus der Mohrriibe den ersten 
Carotinoidfarbstoff, dai3 Carotin isoliert, nach welchem, 
einem Vorschlag von T s w e t t 2 ,  entsprechend, die  
ganze Gruppe ahnlicher, gelber Pigmentfarbstoffe den 
Namen ,,Curotinoide" erhalten hat. Wenig spater, 1837, 
versuchte B e r z e 1 i u s 9, aus gelb gewordenem Laub 
das farbende Prinzip zu extrahieren; e r  vermochte diese 
fur die damalige Zeit zu schwierige Aufgabe nicht zu 
losen, indem er den Farbstoff von fettartigen Begleit- 
stoffen nicht trennen konnte. ,,Dieser gelbe Farbstoff," 
schreibt er, ,,ist also ein eigentumliches Fett, ein Mittel- 
ding zwischen Fetten und Olen, welches ausgebleicht 
werden kann." Fur dieses gelbe Pigment pragte er den 
Namen XanthophyZZ, welchen W i 11 s t a t  t e r und M i e g 
spater fur den einen der beiden gelben Blattfarbstoffe 
iibernommen haben. 

Das Carotin ist seit W a c k e n r o d e r haufig unter- 
sucht wordenp); A r n a u d 5) wies sein Vorkommen in 
griinen Blattern nach and stellte seine Kohlenwasser- 
stoffnatur sicher. Von W i 11 s t a t t e r 6), dem man 
viele grundlegende Arbeiten auf mdem Carotinoidgebiet 
verdankt, stammt die heute allgemein anerkannte 
Molekularformel CIOHJB. E s c h e r fand es ferner im 
Corpus luteum der Kuh'). 

Mit diesem Kohlenwasserstoff isomer ist das  far- 
bende Prinzip der Tomate (Lycopersicum esculentum8)), 
welchem verschiedene Forscher auf der Spur waren, 
bevor 8s von W i l l s t a t t e r  und E s c h e r e )  rein her- 

_ _  
1) Geigers Magazin f. Pharui. 33, 144 [1831]. 
2) Ber. Dtsch. botan. Ges. 29, 630 [1911]. 
s) LIEBIGS Ann. 21, 257 [1837]. 
9 Z e i s e ,  LIERIGS Ann. 62, 380 [1847); H u s e m a n n ,  

ebenda 117, 200 [1861]; Arch. f. Pharm. (2) 129, 30 [1867]. 
t, Compt. rend. Acad. Sciences 100, 751 [1885]; 102, 1119, 

1319 [1886]; 104, 1293 [1887]; 109, 911 [1889); Bull. SOC. Chim. 
ind. 48, 64 [1887]. 

8 )  LIERIGS Ann. 355, 1 [1907]. 
') Ztschr. physiol. Chem. 83, 198 [1913]. 
8 )  A. M i  1 1  a r d e t ,  Notes sur une substance colorante 

nouvelle (Solanorubine) decouverte dans la Tomate. Nancy 1876. 
A. A r n a u d ,  Compt. rend. Acad. Sciences 102, 1119. C. A. 
S c h u n c k , The Xanthophyll group of yellow colouring matters. 
Proceed. Roy. SOC., London 72, 165 [1903]. C. M o n  t a n a r i ,  
Le stazioni esperimentali agrarie italiane 37, 909 [Pisa 19041. 

a) Ztechr. physiol. Chem. 64, 47 [1910]. 

gestellt werden konnte; seine Zusanimensctzung ist 

D C i i 3  die gclben Pigmente der Chloroplasten nicht ein- 
licitlic!i sind, haben verschiedene Forschor friihzeitig 
erkaiintl"); namentlich J. B o r o d i n 11) zeigte, dafj sich 
im grunen Blatt neben Carotin ein weiterer gelber 
Farbstoff findct, und M. T s w e t t 12) will darin durch 
fraktionierte Adcorption vier verschiodene gelbe Kom- 
ponenten, die Xntithophylle a, a', a" und p nachgewiesen 
haben. Ein solches Xdnthophyll habon W i 11 s t a t t e r 
und M i e g IJ) in hristdlisierter Form gewonnen; es be- 
sitzt die Formel G&a02. Isomor damit ist der  Farb- 
stoff des Huhnawdntters, das Lutein"), welches dem 
Xanthophyll a u k  t iihnlich ist, aber einen hoheren 
Schmelzpunkt besitz: Die Beziehungen zwischen Xan- 
thophyll und Lutein !<,,men heute noch nicht als abge- 
klart bezeichnet wcrden. Die Sshmelzpunktsdifferenz 
von etwa 20° (Xanthophyll Smp. 174O, Lutein 193O), die 
nach friiheren Angabcn zwischen den beiden Farbstoffen 
zu bestehen schien, konnten wir durch hiiufiges Um- 
kristallisieren des Xanthophylls bis auf etwa 6O ver- 
ringern, indem die  bisher reins ton Xanthophy!lpriiparate 
erst bei 186-187O zu schmelzon beginnen. Es ist daher 
wohl moglich, daD der  Hauptbestandteil des Xanthophylls 
einmal mit Lutein imdentisch befundcn wird. Sicher ver- 
schieden davon ist dagegen der Maisfarbstoff Zeaxant hin, 
den wir kurzlich aus gelbem Mais isolierten: 100 kg Mais 
ergeben etwa 0,05 g dieses prachtvoll kristallisierten 
gelben Pigmentes. Zaaxanthin hat dieselbe Brutto- 
zusammensetzung wie Xanthophyll und Lutein CK,H~~O,, 
zeichnet sich aber von diesen durch hoheren Schmelz- 
punkt ( 2 0 1 O )  schwerere Loslichkeit, andere Farbe und 
Kristallisation, und auch im chemischen Verhalten, aus : 
beispielsweise kristallisiert es aus Methylalkohol ohne 
Losungsmittel, wahrend Xanthophyll und Lutein 1 Mol. 
Kristallmethylalkohol enthalten. 

In diese gleiche Reihe gehort auch ein Lipochrom- 
farbstoff aus Braunalgen (Phaophyceen), das Fucoxanlhin, 

lo) G. G. S t o k e s ,  Proceed. Roy. SOC., London 13, 144 
[1864]. H. C. S o  r b y ,  ebenda 21, 442 [1873]. 

11) Melanges biologiques tires du Bull. de 1'Acad. Imp&. 
de St. Petersbourg 11, 512 [1883]. 

1') Die Chromophyile in der Pflanzen- u. Tierwelt. 
Warschau 1910. 13) LIEBIGS Ann. 355, 1 f f .  119071. 

14) W i 1 1  s t 1 t t e r u. E e c h e r , Ztschr. physiol. Chem. 
76, 214 [1912]. 
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