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Die ,,Dien-Synthesen*, cin ideales Aufbauprinzip organischer Stoffe.
Von Prof. Dr. O. Di:Ls, Kiel
Vorgetragen auf der Jahrhundertfeier von A. Ke kulés Geburtstag am 7. September 1929 in Bonn.
(Eingeg. 26. August 1929.)

Vor einem Jahre haben wir das hundertjahrige Ju-
bilium der Wohlerschen Harnstoffsynthese gefeiert
und dabei mit Dankbarkeit und Verehrung des grofien
Forschers gedacht, der uns heute als Bahnbrecher oder,
wenn ich so sagen darf, als ,,Katalysator* der organischen
Synthese gilt.

Wohlers beriihmte Harnstoffsynthese tauchte
keineswegs wie ein Meteor im Dunkeln auf. Wir wissen
ja alle, daf} auch sie ihre Vorboten haite, wie die meisten
anderen grofien Entdeckungen. Gay-Lussac war
schon vorher die Synthese der Blausiure gelungen, und
W o6hler selbst hatte bereits vor seiner Harnstoffsyn-
these den Weg zur kiinstlichen Gewinnung einer echten
»organischen” Verbindung — der Oxalsiure — gefunden.
Man wird also sagen diirfen, dafl der Boden fiir die Harn-
stoffsynthese wohlvorbereitet war, und es ist bezeich-
nend, dafl selbst ein Mann wiec Berzelius die volle
‘Tragweite der W 6 hlerschen Beobachtung nicht sofort
erkannte. Und dies gilt wohl fiir die ganze chemische
Welt der damaligen Zeit. Wohlers Entdeckung be-
gegnete liberall gr6ffitem Interesse, aber tiefere Wirkun-
gen auf die Wissenschaft vermochte sie zuniichst nicht
auszuiiben.

Daran dnderte sich auch nichts, als anderen Forschern
weitere ,organische“ Synthesen gelangen. Erst
allméhlich — nach Jahrzehnten — begannen die Vor-
stellungen, die durch Wohlers Entdeckung angeregt
waren, sich auszuwirken, um dann allerdings die
organisch-chemische Wissenschaft in so erstaunlichem
und unerhdrtem Mafle zu befruchten und zu bereichern,
wie es vordem bei kaum einer anderen Wissenschaft ge-
schehen war. In meisterhafter Weise hat P. Walden!)
im-verflossenen Jahro ein Bild von der Bedeutung der
W hlerschen Harnstoffsynthese entworfen. Er konnte
dabei zeigen, dafl sie nicht blof3 der organisch-chemischen
Forschung einen breiten Weg gebahnt hat, sondern, daf
sig auch fiir die Entwicklung unserer gesamten Kultur
einen Markstein bildet.

Aber ich glaube, man darf — ohne dadurch das Ver-
dienst W6 hl ers zu schmillern — es doch aussprechen,
dafl das von ihm geschaffene Aufbauprinzip organischer
Stoffe erst durch das Genie des Mannes zur vollsien Ent-
faltung gekommen ist, dessen Manen wir hecute den
Tribut unserer Bewunderung und Dankbarkeit gczollt
haben. A. v. Kekulés kithne und ncuartige Hypo-
thesen schufen der organischen Synthese eine neue Ein-
gangspforte, die noch dazu so bequem war, daf} sie von
Hunderten und Tausenden beschritten werden konute.
Woéhlerund Kekulé - so verschieden sie waren -
haben sich in wunderbarster Weise erginzt, zum Heile
unserer Wissenschaft. Wenn iech Wohler vorhin als
den ,,Katalysator* der organischen Synthese schlechthin
bezeichnete, so méchte ich, um in diesem Bilde zu bleiben,
in Kekulé denjenigen erblicken, der diesen Kataly-
sator aufs hochste ,aktivierte”, und der dadurch die Ent-
wicklung der organisch-chemischen Synthese nicht nur
gewaltig beschleunigte, sondern ihr auch den unendlichen
Ausdehnungsbereich erschlofl, der ihr eigentiimlich ist.

Aber eines diirfen wir uns dabei nicht verhehlen:
In dem Taumel, den die verwirrende Fiille organisch-
chemischer Beobachtungen und Synthesen bowirkte, und

) P. Walden: Die Bedeutung
Harnstoffsynthese. Naturwiss. 1928, 835.

der W& hlerschen

in dem Bestreben, daraus fiir das Wohl der Menschheit,
fiir die Kultur und die Volkswirtschaft den hdchsten
Nuizen zu ziehen, traten die urgpriinglichen Ziele der
organisch-chemischen Forschung — das Studium der im
lebenden Organismus sich bildenden Verbindungen —
mehr und mehr in den Hintergrund. Es muften, um
fiir bestimmte Zwecke notwendige Synthesen zu erzwin-
gen, innner gewaltsamere, dem feinen Organismus der
Pflanzen- und Tierwelt fremde Methoden ersonnen wer-
den. ,Das Leben wurde verbannt, in die organische
Synthese zogen aber Arbeitsmethoden ein, die ganz
wesensfremd waren den Bedingungen, unter denen die
Organismen oder Zellen ihre synthetischen Reaktionen
bewerkstelligen.“?) Ganz gewifl erfuhr auch das Studium
solcher organisch-chemischer Vorginge, die bei biologi-
schen Prozessen eine Rolle spielen, durch die unendlich
vervollkommnete Synthese manche Forderung, aber die
wahre organische Synthese, wie sic den Begriindern der
organischen Chemie vorgeschwebt hatte, und wie sie der
pflanzliche und tierische Organismus mit spielender
Leichtigkeit zu handhaben weif, um die fiir seine Zwecke
notigen organischen Verbindungen auf- und abzubauen,
ist trotz der glanzenden Entwickelung anderer organisch-
chemiseher Synthesen in  der Entwicklung zuriick-
geblieber.

Nun ist aber das Interesse an den chemischen Vor-
gédngen, die sich im lebenden Organismus abspielen, mit
Recht mehr und mehr in den Vordergrund getreten, und
s0 isk cs begreiflich, dal man in der neuesten Zeit wieder
mehr zum Ausgangspunkt der organischen Chemie
zuriickkehrt und die feinen Reaktionen zu ergriinden
sucht, die die lebende Natur zum Aufbau ihrer organi-
schen Stoffe benutzl.

So manches weifl man dariiber, und eine Anzahl der
von ihr benutzten Aufbauprinzipien hat man erkannt.
Man weif3, daf} sie sich hierbei mit Vorliebe jener
wunderbaren Stoffe, der E n z y m e, bedient, deren Eigen-
art und Wirkungsweise durch Untersuchungen der
neuesten Zeit unserem Verstindnis ndhergebracht, aber
noch keineswegs geklart ist.

So sind bei der Bildung der Felle, der Cholesterin-
ester und Phosphatide und umgekehrt bei ihrer Versei-
fung enzymatische Eingriffe wirksam. Der Chlorophyll-
Jarbstoff erleidet, wie uns die Arbeiten Willstdatlers
gezeigt haben, unter der Wirkung der Chlorophyllase
eine Spaltung in Phytol und Chlorophyllid, und umge-
kelirt vermag man ihn aus diesen Bausieinen mit Hilfe
desselben Ferments wieder aufzubauen.

Es ist uns weiler bekannt, daf3 sich unter dem Ein-
fluf} von Enzymen Aldosen und Kefosen gegenseitig
inecinander umlagern konunen, und daBl bei der
Bildung der im pflanzlichen und tierischen Organismus
so verbreiteten Glucoside, zu denen ja auch die Di-
saccharide, Trisaccharide und Polysaccharide gehdren,
enzymatisch ausgeldste Verkniipfungen stattfinden.

Andererseits ist natiirlich auch die Zahl der im Or-
ganismus ohne Mitwirkung cigentlicher Enzyme ver-
laufenden organischen Synthesen sehr betrichilich. Aus
der Reihe dieser ,,echten organischen Synthesen* méchte
ich nur wenige herausgreifen.

Zunichst die Aldol-Kondensation: Sie tritt
uns z. B. bei der Umwahdlung voun Formaldehyd zu

) Walden, 1 ¢.
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Kohlehydraten als auflerordentlich wichtiges Aufbau-
prinzip der im Organismus stattfindenden Synthesen
entgegen.

Auch der Acetaldehyd, dessen grofie Bedeutung
fiir den Verlauf gewisser biologisch wichtiger Reaktionen
die neueste Forschung in iiberzeugender Weise dargetan
hat, wird ohne Frage durch das Prinzip der Aldol-
Kondensation zu Verbindungen umgeformt, denen wir
als solchen oder in Formn weiterer Umwandlungsprodukte
in Organismus begegnen. Man wird annehmen diirfen,
dafl durch wiederholte Aldol-Kondensation dieses
Aldehyds langere Ketten etwa folgender Art entstehen:

CH;.CH.OHIl.CH,.CHOH . CH,.CHOH . CII, . ... CHO.

Durch Oxydation der Aldehydgruppe und Reduktion
der Hydroxyle kénnten sich daraus Sauren wie Palmitin-
oder Stearinsdure, also die wichtigsten Bausteine der
I'ette bilden. Die Tatsache, dafl diese beiden in der
Natur so ungeheuer verbreiteten Sduren eine gerade
Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten, steht im Ein-
klang mit dieser Anschauung.

Im Zusainmenhang it der Aldol-Kondensation muf}

auch der interessanten Cannizzaroschen Re-
aktion: —~H

R-cy Hy R-CHOI

R'-C;g 0 R.COOH

gedacht werden, deren Bedeutung fiir den Vorgang der
alkoholischen und der Essigsdure-Garung uns die hochst
interessanten  Untersuchungen Neubergs gezeigt
haben. Natiirlich verfiigt der Organismus auch iiber
zalilreiche Mittel, um Oxydations- und Reduktionsreak-
lionen verschiedenster Art und in vielen Abstufungen
auszuldsen.

Die Fiille der hierdurch ermdoglichten organischen
Synthesen ist auficrordentlich grofl, und nur 'um .ihre
Bedeutung fiir das Verstdndnis biologischer Oxydations-
prozesse hervorzuheben, sei die bei gewissen Sduren in
der p-Stellung einselzende Oxydalion besonders erwihnt.

Auch die Bildung des Harnstoffs im Iebenden
Organismus aus Kohlensdure und Ammoniak mag als
Beispiel einer waliren organischen Synthese hervor-
gehoben werden. Bei ihr wie auch bei den anderen
genannten Fillen liegt das fiir den Aufbau in Betracht
kommende einfache Prinzip der Synthese klar zutage.

Nun begegnen wir aber im lebenden Organismus
einer groflen Zahl von Stoffen, die, wie z. B. die in den
iitherischen Olen enthaltenen Terpene und Campher, wie
der Kautschuk, der Chlorophyll- und der Blutfarbstoff,
die Alkaloide, die Ilarze und viele andere Stoffe, durch
cinen sehr komplizierten und verwickelten Bau aus-
gezeichnet sind. Bei einer groflen Zahl dieser Ver-
bindungen hat sich das Aufbauprinzip bisher nicht sicher
feststellen lassen. Aber es ist auffallend und inter-
essant, dal man eine ganze Reihie derartiger Stoffe vom
Typus des [soprens:

I1.C—-=C—-CH=CH,
l
herleiten kann. ) CHs

So 1aBit sich nacli den Beobachtungen Wallachs?)
das wiclitige Dipenten aus Isopren aufbanen:

\ _=CH,
D
WO = (IT—CH = Cl,

CHy “MKautschuk

3) Liewics Ann. 227, 295 [1885]; Compt. rend. Acad. Scien-
ces 80, 1446, 89, 1217; Jahresberichte 1882, 405; Journ. chem. Soc.
London 45, 410 [1884]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 35, 3260 [1902].

und auch der Kautschuk bildet sich durch freiwillige
oder durch bestiminte Mittel beschleunigte Polymerisa-
tion dieses ,,Diens”, in das er sich umgekehrt durch
Hitze wieder zuriickzuverwandeln vermag.

Auch der Aufbau des Geraniols:

(13—C = CH—CHy—CHy—C—ClHy
[

I
CH, 11C—CH,OH

wird mit der Zusammenlagerung zweier Molckiile
Isopren seinen Anfang nehmen.

Ebenso 1afit sich die Formel des interessanten
Phytols:

CHy—CH—CH—CH—CH—CH—CH—CH = C
<|:1-{3 <|:H3 (lzn3 <I:H3 (IJH3 (|3H3 (':}1a ('?H_., (|3n3
aus 4 Molekiilen Isopren zusammenselzen, wenn man
dabei die Annahme einer gleichzeitig stattfindenden
Wasseranlagerung und Reduktion macht.

Vielleicht wird auch der Farbstoff der Molirriibe,
das Carotin, mit Isopren im Zusammenhang stehen.

Die Terpene hangen ihrerseits wieder mit den
Sesquiterpenen und Harzen zusammen. Man wird also
auch fiir diese komplizierten Stoffe den Aufbau aus cin-
fach gebauten, ungesiattigten Verbindungen von der Art
des Isoprens in Betracht zielien miissen.

Es soll natiirlich nicht behauptet werden, dafl nur
das Isopren fiir die Bildung der erw#hnten und anderer
Stoffwechselprodukte des pflanzlichen Organismus ver-
antwortlich zu 1machen ist, aber es soll darauf hin-
gewiesen werden, dal} dieser Kohlenwasserstoff ein fiir
den glatten Verlauf organischer Synthesen wesentliches
Moment, nanilich ein System konjugierter Doppelbindun-
gen enthilt, wie es auch anderen ,,Dienen® eigentiimlich
ist. Man kann sich daunach dem Eindruck nicht ver-
schlieBen, dafl im lebenden Organismus auch
das Aufbauprinzip aus Dienen, oder wie ich den Komplex

CH-—-CILOIt

dieser Vorgénge bezeichnen mochte, die ,Dien-
Synthesen eine vielleich! ebenso be-
deutsame Rolle spielen wie elwa dic

Aldol-Kondensatlion oder andere, teilweise zur
Sprache gebrachte synthetische Wege.

Beobachtungen und Erfalirungen, iiber die ich hente
berichten darf, scheinen mir als Stiitze fiir die Richtig-
keit dieser Vermutung werlvoll. Sie sind das Ergebnis
mehrjahriger Untersuchungen, die ich gemeinschaftlich
mit K. Alder ausgefiihrt habe, und bei denen uns eine
grofiere Zahl junger Chemiker unterstiitzt hat.

Es ist uns die Feststellung gelungen, das die ,,Diene”
— als deren Typus uns soeben das Isopren entgegen-
getreten ist — zu einer erstaunlich groflen Zahl iiber-
raschender und unter den mildesten Bedingungen ver-
laufender Synthesen befihigl sind. Wir mochten auf
Grund unserer Beobachtungen nicht daran zweifeln, daf3
sie als wertvolles Aufbauprinzip bei wahren organischen
Synthesen — also im Organismus — eine wichtige Rolle
spielen.

Diese Untersuchungen sind zwar nicht von vornher-
ein aus derartigen Erwigungen entstanden, aber einc
kurze Belrachtung ihrer historischen Entwicklung wird
zeigen, dafi sie keineswegs das Produkt eines gliicklichen
Zufalls sind.

Die Beschiaftigung mit dem Diimid:
HN: :NH
dem von so mancher Seite nachgestellt worden ist, ver-

mittelte mir die Bekanntschaft mit den Estern der
Azo-dicarbonsdure:

RO,C — N = N — CO,R.
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Dabei beobachtete ich zuniichst, dal diese sich an Aminc
aller Art anlagern, und daf} dabei je nach der Natur des
Amins — ob primir, sekundir oder tertidr — Additions-
produkte von verschiedenem Typus entstanden, die zu
interessanten Spaltungen Verwendung finden konnten.

Im weiteren Verlauf der Untersuchung stellte sich
dann heraus, daB auch Enole und Verbindungen, die,
wie z. B. Malonester, zur Enolisierung neigen, sich mit
den Azoestern addilionell verbinden. Auch kompliziertere
Stoffe, wie z. B. die Naphthylamine oder Naphthole, ver-
mogen mit den Azoestern glatt zusammenzutreten.

Dafl ‘es sich bei allen diesen Reaktionsprodukten
nicht um ,,Molekiilverbindungen* handelte, bewiesen die
Resultate ihrer naheren Untersuchung und ihre Ab-
wandlungen.

So lag denn schlieflich der Gedanke nahe, auch
die Neigung der Azoester zur Anlage-
rung an Kohlenwasserstoffe experimentell
zu priifen. Man durfte erwarten, dafl sich fiir
einen solchen Versuch stark ungesattigte Vertreter
besonders eignen, und es wurde daher mit einigen
alkylierten Butadienen der Anfang gemacht. Die
typische Addition verlduft auch in diesen Fillen aufier-
ordentlich lebhaft und glatt. Durch diesen Befund wurde
als wesentliches Moment erkannt, dafl es fiir die An-
lagerungsfihigkeit der Azoester an andere Stoffe nicht
darauf ankommt, da3 diese bestimmte Atomgruppen wie
—NH,, —OII, —SH oder andere enthalten, sondern, da 3
einungesédttigter Zustand des betreffen-
den Molekiilsvonbestimmter Artund von
bestimmter Intensitit die eigentliche
Ursache ist.

Diese Anschauung erhielt eine wesentliche Sliitze,
als die Untersuchung auf das Cyclopentadien®):

HC: - CH
“>Cll,
HC = CH

iibertragen wurde, das sclion so manchen Forschern
experimentelle und auch rein spekulative Anregungen
gegeben hat.

Die Addition des Azoesters fiihrte in diesem Falle
zu einer Verbindung, deren Struktur durch Hydrierung

und darauffolgende Abwandlung zu dem bekannten
1,3-Diamino-pentan sicher gestellt werden konnte:

C ) H—NH,
o i _CH—NII,
HE 0 N—Co,R  H  N—CO.R Hal:

. CH, —> CH, - Cil,
HC U ON—COR NG N—COR H,C

e/ Nen” \CH—NH,

Bei dieser Umsetzung wurde zum ersten Male ein —
allerdings stickstoffhaltiges — System mit Methylen-
briicke gewonnen, und es sei vorausgeschickt, dafl
meine neueren, gemeinsam mit Dr. Alder und
anderen Mitarbeitern ausgefithrten Untersuchungen
stickstofffreie Ringe mit eingebauten
Methylen-, Athylen-undanderen Briicken
in grofler Zahl darzustelien gelehrt haben. — Der
fiir die weitere Entwicklung der Dien-Synthesen wesent-
lichste Schritt, ndmlich die Ubertragung der beim
Azoester gemachten Beobachlungen auf geeignetle stick-
stofffreie Systeme, wurde ausgelost durch das Studium
einer idlteren Arbeit von Albrecht?®), einem Schiiler
Thieles. Er hatte die Beobachtung gemacht, dal sich
Cyclopentadien mit 1 oder 2 Molekiilen Chinon zu ver-
binden vermag, und hatte den beiden Produkten dieser

%) Lienics Ann. 443, 242 [1925]. %) Ebenda 348, 31 [1906].
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Reaktion - allerdings mit Vorbehalt —, die Formeln:
(] (4]
SN e N\
AN * AN
H, N UH,
NS SN
6 0
beigelegt.

Wir waren nach den Erfahrungen und Beobachtun-
gen beim Azoester von vornherein von der Unhaltbar-
keit der Albrechtschen Vorstellungen oiberzeugt, und
das Ergebnis unserer Untersuchungen hat uns recht
gegeben. Die Addition von Cyclopentadien an Chinon
verlduft in 1,4-Stellung, so dafl die Albrechtschen
Formeln durch die Strukturbilder:

0 (6]
H H H
51 CH, I on, CH,
i !
0 0

zu ersetzen sind.

Dieses FErgebnis erscheint ja auch insofern eiu-
leuchtend, als das Molekiil des Azoesters mit dem des
Chinons in formaler Beziehung die grofite Ahnlichkeit
besitzt:

0
| i
C C
RO N He CH
RO N He CcH
\C/ \C/
0 0

Nach diesem Prinzip ist es uns dann weiter gelungen,
durch Anlagerung einfacher ,,Diene* von der Art des
Butadiens oder der alkylierten Butadiene oder auch
cyclischer Diene an ¢-Naphthochinon zahlreiche
Homologedes Anthrachinons aufzubauen. Es
1483t sich bei der Mannigfaltigkeit der nach diesem Prinzipe
moglichen Synthesen durchaus keine Grenze absehen; und
da sich diese Umsetzungenim allgemeinen
spontan, jedenfalls aber ohne Mitwir-
kung irgendwelcher Agenzien abspielen, so
erscheint es mir an und fiir sich denkbar, daf} die Nalur
sich in manchen Fillen auch dieser Methode zum Aufbau
komplizierterer Abkéminlinge des Anthracens und
anderer Kohlenwasserstoffe bedienen wird.

Ganz gewifl aber wird das gelten fiir diec Unmasse
von einfacheren hydroaromatischen Verbindungen, wic
sie der pflanzliche Organismus in den Bestandteilen der
atherischen Ole erzeugt. Es hat sich ndmlich heraus-
gestellt, daBB die von mir zunichst beim Azoester ent-
deckten, spater auf die Chinone tibertragenen ,Dicn-
Synthesen® einer Erweiterung in dem Mafl und Umfang
fahig sind, dafl sie als Aufbauprinzip ,organischer”
Stoffe — im urspriinglichen Sinne dieser Bezeichnung —
eine wichtige Rolle spielen diirften.

Der Umstand, dem wir diese Bereicherung und dic
in ihrem Ausmafl noch nicht abzusehende Weiterent-
wicklung der Synthese verdanken, beruht auf der Uber-
legung, daf dieselben Kombinationen, denen offenbar die
Azoester und die Chinone ihre Fahigkeit zur Vereinigung
mit Cyclopentadien und anderen ,,Dienen* verdanken,
also ein in besonderer Weise ausgeprigtes
ungeséattigtes System:
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sich auch bei einer Anzahl anderer Stoffe, z. B. in der
Maleinsiure, in ihrem Anhydrid und in ihren Homologen
findet:

0 0 O
/(L‘\ ("\ Y (f\
HO CH CH HO ('—CH,
0 ' usw.
Ho CH CH HO CH
Nl o N/
) 0 0

Dieser Gedanke hat sich, wie ich gleich zeigen werde,
tiber alles Erwarten fruchtbar gezeigt.

Aber die durch ihn so wirksam geférderten ,,Dien-
Synthesen“ erfuhren nochmals eine Bereicherung durch
die weitere Vermutung, es kounte vielleicht schon ein
Bruchstiick der in den Azoestern, den Chinonen, der
Maleinsiure und ihren Howmologen enthaltenen unge-
siittigten Gruppierung fiir den Eintritt einer ,Dien-
Synthese" ausreichend sein.

In diesem Sinne erschien es nicht unwahrscheinlich,
daf die Kombination:

0
—
cu
b
das ausschlaggebende Moment ist.

Die Stichhaltigkeit dieser Annahme war experi-
mentell leicht zu priifen. Denn, wenn sie stimmte,
mufBten die ,,.Dien-Synthesen® auch unter Verwendung
von ungesittigien Aldehyden — Acrolein, Crotonaldehyd
— oder der ihnen enlsprechenden Sduren, ferner von
Sorbin- und Musconsiure sowie von zahlreichen anderen,
entsprechend gebauten Stoffen gelingen. Denn in ihnen
allen sehen wir den oben — als wesentliches Moment —
hervorgehobenen Komplex auftreten:

(0] 0 O (0] 0

e - —C 10—c Coon
H—( H (\ HO (.\ H( N v

CH CH CH CH ?ll

CH, CH-CHy CH, HC—CH
Acrolein  Crotonaldehyd Acrylséure Muconsdure

(¢]
HO—
0 C\

CH
|

CHy—CH - - CH—CH
Sorbinsiure

Die Richtigkeit aller dieser Uberlegungen ist durch
die Fiille der dadurch erschlossenen Gebiete und durch
die dabei gewonnenen Resultate erwiesen worden.

Es sei mir nunmelr gestattet, nachdem ich die
Entwicklung der Gedankenginge aufgezeigt habe, die
uns das Instrument der ,,Dien-Synthesen' geschaffen
haben, in groflen Ziigen einen Uberblick iiber das damit
bis jetzt Erreichte zu geben.

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

lins und Anlhracens der verschiedenartigsten Zusammen-
setzung habe ich bereits hingewiesen. Bedenkt man, wie
verwickelt bei diesen komplizierten Gebilden die Dinge
liegen, und wie gerade die partiell hydrierten Vertreter
dieser Stoffe zu allerhand Seitenspriingen und Uber-
raschungen neigen, so wird man ein Verfahren begriifien,
das durch die unbeschrinkte Auswahl der fir die Syn-
these nitigen Bausleine und durch das Ausbleiben von
Umlagerungen bei den Synthesen ausgezeichnet ist.

Auf Einzelheiten dieses Kapitels will ich nicht naher
eingehen, nur sei hervorgehoben, dal man z. B. auf
dem Gebiete des Anthracens nach dem neuen Prinzip
mit Leichtigkeit zu Systemen gelangt, die sich auf andere
Weise nur schwierig und mihsam und unter der bestin-
digen Gefahr molekularer Verschiebungen gewinnen
lassen.

Unabsehbar grof ist dio Schar der durch die ,,Dien-
Synthese” erschlossenen partiell hydrierten und der aus
diesen durch katalytische Ilydrierung leicht dar-
stellbaren perhydrierten cyclischen Al-
dehyde und Sdiuren.

Um einen einfachen Fall dieser Art zu nennen: In
wenigen Minuien spielt sich die Synthese der tetraly-
drierten Phthalsdure quantitativ ab, wenn man Butadien
und Maleinsiure-anhydrid zusammenbringt:

/,CHS /CHB\\
HC HHC—CO HC CH—CO
+ 0 = >0
e 116—C0 HC CH—CO
“CH, - \\C“-z/

Man vergleiche mit dieser Synthese, die ja nur ein
heliebig herausgegriffenes Beispiel vorstellt, und die uns
in einigen Augenblicken in die hydroaromatische Reihe
fithrt, die priparativen Anstrengungen, die z.B. Baeyer
bei seinen beriihmten Arbeiten iiber die hydrierten
Phthalsduren machen mufite, um dasselbe Ziel zu
erreichen,

Aber wenn es sich dabei nur umm den Gewinn an
Zeit, Mitteln und Ersparnis an Kraften handelte!

Auch andere Dinge kommen in Betracht. So will ich
an dieser Stelle nur andeuten, dal nach unseren Beob-
achtungen manche der von Baoyer mit Zihigkeit und
iiberragender Experimentierkunst erstrittenen Resultate
einer anderen Interpretation bediirfen, weil sich offen-
bar auf den alten Wegen der Synthese mit ihrem groben,
schari angreifenden Werkzeug Umlagerungen nicht ver-
merden lassen.

Die unvergleichliche Fruchtbarkeit der ,Dieun-
Synthese" ist in dem Umstande begriindet, da sich die
bheiden Komponenten der Reaktion fast
beliebigvariieren lassen, ohne dafl ihre Nei-
gung, sich zu hydroaromatischen Gebilden zusammenzu-
schlieflen, eine prinzipielle Anderung erféihrt.

Bei dem umfangreichen Material, das wir der neuen
Synthese verdanken, hatten wir natiirlich reichlich Ge-
legenheit -zur Priiffung der Frage, in welcher Stellung
diesauerstoffhaltige Komponenteandas
Molekiil des ,,Diens“ herantritt. Durch unsere
bisherigen Beobachtungen erscheint es so gut wie sicher,
dafl dies stets in der 14-Stellung geschieht.
Natiirlich haben wir dieser Feststellung besondere Sorg-
falt gewidmet, denn sie mufite den Wert der ,,Dien-Syn-
thesen fiir die eindeutige Festlegung von Struktur-
formeln, respektive fiir die Revision zweifelhafter An-
gaben erhohen.

Dal die ,Dien-Synthesen, wie ich sie
bisher geschildert habe, auch der Natur als
Aufbauprinzip dienen kénnen, scheint mir
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aufler Frage, denn fiir ihren Verlauf sind ja, wie
ich wiederholt hervorgehoben habe, besondere Be-
dingungen in vielen Fillen {iberhaupt nicht ndtig.
Sie spielen sich ohne weiteres beim Zusammentreffen der
Komponenten ab; und in den Fillen, wo man ,,in vitro*
bei erhohter Temperatur arbeiten muf3, wird die Pflanze
sicherlich durch Kkatalytisch ausgeloste Reaktions-
beschleunigung in ebenso einfacher Weise zum Ziele
kommen.

So bietet es denn in der Tat keine Schwierigkeit,
auch kompliziertere Produkte des pflanzlichen Stoff-
wechsels mit Hilfe der ,Dien-Synthesen” aufzubauen.
Wir sind z. B. mit Erfolg in die Gruppe des Irons, eines
unserer edelsten Riechstoffe, vorgedrungen,

Nach dem, was ich hier {iber den Verlauf der
»,Dien-Synthesen* mitgeteilt habe, bedarf es keines
groflen Scharfsinns, um die Bausteine zu finden, die nach
unserem Prinzip zur Errichtung dieses Molekiils notig
sind. Man erkennt sie ohne weiteres aus dem folgenden
Strukturbilde:

HeC CH,
\ /

( \/C - CH--CO—ClII,

HC\VC/CH\CHs

Weitere Probleme dieser Art mochte ich nicht er-
wihnen. Sie sind auferordentlich zahlreich, und es ist
gerade das Gebietder Terpeneund Campher,
wo die Moglichkeiten zum synthetischen Aufbau mit
Hilfe der ,Dien-Synthesen“ besonders zahlreich und
willkommen sind.

Auch jene Systeme sind dadurch leicht zuginglich,
bei denen einfache oder verzweigte Briicken aus ein oder
zwei Kohlenstoffatomen eingebaut sind, also Kombina-
tionen, wie sie wiederum der pflanzliche Organismus in
mhlrelchen Vertretern der Terpene, Campher und Al-
kaloide erzeugt.

Die Weiterentwicklung der ,,Dien-Synthesen* war ja

wie ich bereits auseinandergesetzt habe -~ gerade
durch jene Verbindungen ausgelést worden, die Al-
hrecht aus Cyclopentadien und Chinon dargestellt,
aber nicht richtig interpretiert hatte. Es sind nach
unserer — experimentell fest begriindeten — Uber-
zeugung Verbindungen mit eingelagerien
Methylen-Gruppen:

0 0

| H H H
/\y/C“\ e NN
‘ ‘ HC ! CH
R CH, CH, - CH, |

' CH HC o

\/I\CH/ \(‘H/\/l\CH/

0 (0N

Natiirlich kommen fiir den Aufbau solcher ,,Briicken-
Verbindungen* statt Cyclopentadien auch andere cy-
clische Diene, etwa Cyclohexadien in Betracht. Z. B. lassen
sich, wie meine Mitarbeiter beobachtet haben, zwei
Molekiile davon an Chinon anlagern. Dabei entsteht als
Reaktionsprodukt eine Verbindung, die ihre nahe Ver-
wandtschaft zum Anthracen nicht verleugnet:

0
H | H
/|\/\|/l\
II (PHZ |
\/\/\|/
0

Sie verliert leicht vier Atome Wasserstoff und ent-

wickelt sich auf diese Weise zum Typus des Anthra-
chinons: 0
/\/\/\
CH,
CH, CH.,
\/\/\/

0

Der Einbau der beiden Briicken hilt der Erschiitie-
rung durch die Wiarme nicht stand. Man beobachtet viel-
mehr dabei ihre glatte Absprengung in Form von
zwei Molekiilen Athylen und die ebenso glatte Bildung
von Anthrachinon.

Dafl auch diesem Vorgange allgemeine Bedeutung
zukommt, kann nach den weiteren Beobachtungen nicht
fraglich sein. Es sei noch an einem zweiten Falle er-
lautert: g-Naphthochinon und Phellandren treten mit
Leichtigkeit zu einem Additionsprodukt zusammen, und
dieses geht unter Abspaltung von zwei Atomen Wasser-
stoff in ein chinoides Gebilde iiber:

0 H
/\/\/\‘/CH:&
. CH i—CIKS;{{ >
\/\/\|/ 3
0 H
0 H
/\‘/\/C}/Cﬂa
> | oH —cH Yt
A N CHjy
|
0 H

Bei der Spaltung in der Wirme wird daraus die
»Briicke* als Isopropyl-idthylen:
CH,
~CHy
CH—CH ¢y’
abgestoBen, und auf diese Weise B-Methyl-anthrachinon
gebildet,
Von anderen Synthesen von ,Briickenverbindungen*
erwihne ich noch die Darstellung des Norcamphers und
des Norcamphens:

CH CH

H,0~ NCH, HC— ONCH,
cl, ! CH,

ch\:i _Co HZC“\‘ _C=Cll,
CH CH

die ausgehend von dem durch ,,Dien-Synthese* gebilde-
ten Additionsprodukt aus Cyclopentadien und Acrolein:
QH
HC |
i CH,
HC CH—CHO
Ncn”
in einfachster Weise gelingt.

Zahlreiche Vertreter dieser Art finden sich in den
Pilanzenstoffen, wie z. B. Camphen, Santen und Fenchou,
ganz abgesehen von den sehr dhnlich gebauten und be-
sonders verbreiteten Typen mit eingelagerter Isopropyl-
Gruppe. Sie werden sich gewif8 alle durch ,,Dien-Syn-
thesen” aufbauen lassen. Ebenso bin ich iiberzeugt davon,
daBl der leichte und glatte Verlauf aller dieser Reak-

CH,
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tionen, die spontan oder bei gelinder Temperatursteige-
rung verlaufen und bei denen niemals die Anwendung
brutaler Mittel in Betracht kommt, sie zu wahren orga-
nischen Synthesen stempelt, die sich im Organismus
abspielen.

Auch das grofle Gebiet solcher Naturstoffe,
die heteroatomige Briicken wie 2. B. —0—
oder —N(Cl;)— enlhalten, wird durch das neue
Prinzip der Synthese erschlossen, wie man aus der Zu-
sammenstellung von Verbindungen ersieht, die aus Furan
resp. N-Methyl-Pyrrol als ,,Dien‘-Komponenten gewon-
nen sind: CH,

|
11,6~ CH—CH—CO 11,C—C--CH—CO

|
0 >0 0 \0
[
1,0—CH~-CH=C0 1L, C—-CH—CO

|
CH,

CH,
]I._,(J‘—CH-—-(I}—U() HC—CH—CIT—CO
(l) \() . )lf(,‘H;;; \()
H._.(l—(l',ll»‘r(’;'—C() llU—---(l/’H —-(i)II—(}()
(‘31[;;
Cantharidin

Die beiden ersten Typen lassen die Ahnlichkeit mit dem
Cantharidin, die Verbindung mit der Stickstoffbriicke dic
mit den Tropaalkaloiden deutlich hervortreten.

Es wiirde zu weit fithren, wenn ich alle Moglich-
keiten erschopfen wollte, die das neue Prinzip der Syn-
these bietet oder auf die weiteren Umwandlungen der
Reaktionsprodukte eingehen wiirde, die besonderes
Interesse verdienen. Man wiirde bei einer solchen Dar-
legung gewifl die Uberzeugung gewinnen, daB uns der
neuo Weg viele Stoffe zu erschlielen vermag, die bis
Jelzt iiberhaupt nicht oder nur schwierig zuginglich
waren. —

Ich habe in dem Thema meines Vortrages die
»Dien“-Synthesen als ein ,jideales* Aufbauprinzip fiir
organische Stoffe bezeichnet. Ich wollte damit zuniichst
zum Ausdruck bringen, dal der — sich ohne jedes Agens
abspiclende — Verlauf dieser Umsetzungen, vor allem
auch im Hinblick auf die Vorginge im Organismus, das
Idealeiner wahrenorganischenSynthese
vorstellt.

Aber ,es ist ja ein Vorrecht der organischen Syn-
lhese, daB3 sie, wenn es ilir gelingt, in ein Gebiet einzu-
dringen, der an enge Grenzen gebundenen Natur weit
tberlegen ist.“ Die Vielgestaltigkeit der ,Dien-Syn-
thesen® ist in der Tat so grof}, daf} es nur wenige Gebiete
der hydroaromatischen, und der damit im Zusammen-
hang stehenden aromatischen Chemie geben wird, die
nicht dadurch synthetisch bequem zuginglich werden.
Synthesen von Naphthalin- und Anthracenabkémmlingen
— ganz abgesehen von denen des Benzols — sind in un-
erschopflicher Fiille zu verwirklichen, und man kann in
der Tat auch nach dieser Richtung das Prinzip der ,,Dien-
Synthesen als ein ideales bezeichnen,

An und fiir sich kénnte man vielleicht geneigt sein,
im Hinblick auf das Anschwellen der chemischen Lite-
ratur dieser Seite der ,,Dien-Synthesen keine idealen
Gesichtspunkfe abzugewinnen. Aber es hat sich doch
gezeigt, dafl gerade aus der Fiille dieses Materials sich
manche Beobachtungen ergeben, die auch fiir die Be-
reicherung unserer allgemeineren Vorstellungen von Be-
deutung sind.

Das Bild, das ich Thnen von den ,Dien-Synihesen*
heute zu entwerfen suche, wire daher gewiff unvoll-
stindig, wenn ich nicht zu begriinden suchte, inwiefern
sic — auch von diesem Gesichtspunkt aus — besonders
wertvoll erscheinen. Ich mdéchte in dieser Beziehung
etwa folgende Punkte herausgreifen:

Ich habe bereits vorhin darauf hingewicsen, dafy in-
folge der Abwesenheit jedes Agens bei den vielfach
spontan einsetzenden ,,.Dien-Synthesen® Umlagerun-
gen oder sekundire Reaktionsprozesse,
die so h#ufig das Bild eines Reaktionsverlaufs stéren,
nicht stattfinden. Dies ist an sich ein aufler-
ordentlicher Vorteil, aber es gestattet uns auflerdeim,
Unstimmigkeiten zu entdecken, die durch die groben
Mittel der fritheren Synthesen verursacht worden sind.

Wir konnten — um einen solchen Fall zur Sprache
zu bringen - - aus Butadien und Maleinsiure-anhydrid
das Anhydrid der Tetrahydro- A*-o-phthalséure gewinnen:

CH,
HC CH-—-C0
! 0
HC CH—CO
\CH/

das schon friiher von Baeyer in seiner Untersuchung
iiber die hydrierten Phthalsiuren beschrieben worden ist.
Es zeigte sich aber, daBl die beiden Préparate nicht
identisch miteinander 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, dafy die von Baeyer
iiber die Natur seines auf schwierige und uniibersicht-
liche Weise gewonnenen Préparates gezogenen Schliisse
unzutreffend sind.

Sehr bemerkenswert erscheinen dann weiter die
wDien-Synthesen“ im Gesamikomplex des
Thieleschen Theorems iiber die Anlagerungs-
fihigkeit eines Systems konjugierter Doppelbindungen.

Bekanntlich hat zwischen dem Begriinder dieses
Theorems und einer Anzahl von Forschern eine ein-
gehende experimentelle Diskussion iiber den Geltungs-
bereich der von ihm propagierten Vorstellungen statt-
gefunden. Als Resultat dieser Untersuchungen ergab sich
die Tatsache, dal man von einer unbedingten Bevor-
zugung der 1,4-Stellung bei Additionen an ,.konjugierte*
Doppelbindungen nicht sprechen kann, sondern dafi da-
bei die Natur der Addenden cine wesentliche Rolle spielt.
Zahlreiche Beobachtungen und Erfahrungen auf dem
Gebiete der ,,Dien-Synthesen“ zeigen nun, dafi hier
unbedingt die von Thiele in den Vordergrund
sciner Betrachtung geschobene 14-Stellung be-
vorzugt wird, zweifellos, weil sie sich bei der fiir
sio typischen Anlagerung ein stabiles 6-Ring-System
bilden kann,

Insbesondere hat sich dabei herausgestellt, daffi wir
im Maleinsdure-anhydrid ein feines und sicher
wirkendes Instrument besitzen, das uns den Nachweis
kornjugierter und — in den Fulvenen — ,ge-
kreuzter* Doppelbindungen mit nie ver-
sagender Prizision gestattet.

Die Uberlegenheit dieses neuen Agens sei zunichst
an folgendem — beliebig herausgegriffenemm — Beispiel
gezeigt: Die beiden Pentadiene: Isopren und Piperylen:

CH, = C—CH = CH, HsC—CH == CH—CH = CH,

|
CH;4

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

Beim Maleinsdure-anhydrid liegt nach dieser Rich-
tung keine Gefahr vor. Es lagert sich bei Zimmer-
temperatur an ,,Diene” an und fiihrt bei den eben er-
wihnten Beispielen zu zwei voneinander verschiedenen

Anhydriden von Methyl-tetrahydro-plithalsduren:
CH,
CH, CH
H,C—C CH—CO HC CH—CO
! =0 ] >0
HC CH—CO HC CH—CO
NcHy” Ncny”

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

gg’éc CH — CH—Cll, 8% ~C—CH,—CH = CH,

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

Auch bei den phenylierten Butadienen, wie

C¢H;—CH — CH—CH = CH, und

C¢Hy—CH — CH—CH = CH—C4H;
und bei den von Kuhne®) eingehend studierten
Polyenen erfait das Maleinsdure-anhydrid scharf und
sofort jedes Paar conjugierter Doppelbindungen.

Herr Kollege K uh n hat mich auflerdem zu der Mit-
teilung ermachtigt, dal auch natiirliche Polyen-Farb-
stoffe, vor allem der Bixin-Reihe, schon kristallisierende
Additionsprodukte mit Maleinsdure-anhydrid geben.

Es scheint sonach, dafl uns im Maleinsidure-anhydrid
ein Reagens zur Verfiigung steht, das uns eine Konjuga-
tion von Doppelbindungen mit unfehlbarer Sicherheit
anzeigt. —

Auch das Studium der durch ,,Dlen-%ynthesen“ leicht
zugénglichen Stoffe mit ein- oder zweiglied-
riger, unverzweigter oder verzweigter
wBriicke* wird der rein theoretischen Forschung
manche Anregung geben.

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

CHO CH, <cooH
CI{I Cllg
, P - eo CIL, 1
~ . ~. \/ COOH
HC- / \COOH
|| CH, ch,
“ CH -—C}I
H
~COOH
0
///\/\//\/CHi
2]
il
(,Hﬁ—cn<(é{}3
\ 3

/\I/

bieten einmal wegen der sterischen Verhdlinisse der
ineinandergelagerten Ringsysteme, dann aber auch

8) Nach giitiger Privatmitteilung von Prof. Dr. R. Kuhn.
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wegen der durch die elngebauten Briicken bedingten
Eigenart in chemischer wie in physikalischer Hinsicht
grofles Interesse.

Die Beobachtung, daB3 sich bei ,,Dien-Synthesen‘
Gebilde mit aus zwei Gliedern gefiigter
Briicke ebenso leicht bilden wie Verbin-
dungen ohne Briicke, kann als interessante
experimentelle Bestitigung einer schon lange bekannten
Vorstellung gelten, wonach derartige Systeme spannungs-
frei verkniipft sind.

Auch eine andere Vorstellung der neueren Zeit,
nimlich die Existenz zweigr Formen des
Cyclohexan-Ringes, hat sich bei Verbindungen,
die durch ,Dien-Synthese* entstehen, experimentell
priifen lassen. Es hat sich ndmlich herausgestellt, daf3
sich weder die trans-Endo-methylen- noch auch die trans-
Endo-ithylen-hexahydro-phthalsdure:

~~COOH CH, ~~COOH
CHz Lo
.~ __COOH CH; | -COOH
\ / ~H / ~H

in ein Anhydrid verwandeln lassen, wie dies bei den
gewohnlichen, d. h. nicht durch eine Briicke ver-
steiften Hexahydro-Phthalsiuren ohne weiteres gelingt.

Man kann sich am Modell leicht davon iiberzeugen,
dafl dies offenbar an der durch den Einbau der
»Briicken* bewirkten Verlagerung des Cyclohexan-Ringes
liegt; er gerdt dadurch in diejenige Form, in der die
beiden Carboxylgruppen eine die Anhydrisierung aus-
schlielende Stellung einnehmen. —

Von allgemeinerer Bedeutung diirfte auch das bereits
geschilderte Verhalten der aus Chinonen und cyclischen
»Dienen®“ sich bildenden komplizierten Anthrachinon-
Abkommlinge mit eingebauten Briicken in der Warme
sein. Wir haben gesehen,daffdabeidie ,Briicke*
mit groBBer Leichtigkeit als Olefin ent-
weicht,unddaflisichderRiickstandalsdas

entsprechende Anthrachinon mani-
festiert:

0

i CH CH CH
/\/\/('J‘H\C/ 3 2 .
i ': LT | CH, 5 CH— CH<CH’
! I CH-—— CH<
\/\l/\du/ \H CHj

0

{ N T N CH;
| |
|
TN
Man wird dieses eigenartige Verhalten mit Vorteil zur
Konstitutionsermittelung von Derivaten
des 12-Dihydrobenzols 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
Molekiils als Isopropylithylen identifiziert werden
konnen, wahrend der Rest am Naphthochinon verankert
bleibt und einwandfrei als p-Methyl- anthrachinon fest-
gestellt werden kann. —

Schliefilich mdchte ich hervorheben, dafl auch die
physikalisch-chemische Forschumng nach
mancherlei Richtungen Anregungen durch die
wDien-Synthesen“ erhdlt, Denn die groSe
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Menge von leicht zuginglichen Stoffen mufl um so
mehr zu vergleichenden Untersuchungen verlocken, als
durch die Eigenart dieser Synthesen gerade solche Typen
bequem zugidnglich geworden sind, die bisher der
Synthese Widerstand geleistet haben.

So werden die von Katz mit Erfolg begonnenen
rontgenspektrographischien Untersuchungen hier ein
reiches Feld der Betitigung finden, und man wird dabei
auf interessante Ergebnisse rechnen diirfen.

Auch die Bestimmung der Dipol-Momente wiirde
vermutlich auf dem Gebiete der ,,Diene* zu Resultaten
fithren, die uns vielleicht das Verstindnis fiir ihren so
iiberraschend 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, daBl auch dieses Gebiet der Spektroskopie

uns bei den zahlreichen, durch ,Dien-Synthesen“ er-
schlossenen Verbindungen zu neuer Erkenntnis verhelfen
wird. —

Gewif3 liele sich die Zahl der dieses Gebiet be-
treffenden Auswirkungen der ,Dien‘“-Synthesen noch
etheblich erweitern, aber es sei mit diesen Andeutungen
genug! Es ist mir ja heute iiberhaupt noch nicht moglich,
cin fertiges und abgeschlossenes Bild des durch
»Dien“-Synthesen Erreichbaren zu entwerfen. Die Dinge
siud noch in lebhaftester Entwickelung, und die Zeit seit
ihrer Entdeckung ist noch zu kurz, als dafl ich es wagen
konnte, mehr als eine fliichtige Skizze zu entwerfen!
Aber sie wird, ich hoffe, geniigen, um die Eigenart
und die Bedeutung des neuen Aufbauprinzips deutlich
hervortreten zu lassen. [A.137.]

Uber Carotinoidfarbstoffe.
Von Prof. Dr. P. KarRrEr, Ziirich,
Vorgetragen auf der Jahrhundertfeier von A. Kekulés Geburtstag am 7. September 1929 in Bonn.
(Eingeg. 30. August 1929.)

Ungefdhr zu der Zeit, als Kekulé, dessen Ge-
denken wir heute feiern, geboren wurde, d. h. 1830/31,
hat Wackenroder?) aus der Mohrriibe den ersten
Carotinoidfarbstoff, daB Carotin isoliert, nach welchem,
einem Vorschlag von Tswett?) entsprechend, die
ganze Gruppe dhnlicher, gelber Pigmentfarbstoffe den
Namen ,,Carofinoide” erhalten hat. Wenig spiter, 1837,
versuchte Berzelius?), aus gelb gewordenem Laub
das farbende Prinzip zu extrahieren; er vermochte diese
fir die damalige Zeit zu schwierige Aufgabe nicht zu
lésen, indem er den Farbstoff von fettartigen Begleit-
stoffen nicht trennen konnte. ,,Dieser gelbe Farbstoff,”
schreibt er, ,,ist also ein eigentiimliches Fett, ein Mittel-
ding zwischen Fetten und Olen, welches ausgebleicht
werden kann.“ Fiir dieses gelbe Pigment prigte er den
Namen Xanthophyll, welchen Willstdtter und Mieg
spater fiir den einen der beiden gelben Blattfarbstoffe
iibernommen haben.

Das Carotin ist seit Wackenroder hiaufig unter-
sucht worden!); Arnaud?) wies sein Vorkommen in
grilnen Blittern nach und stellte seine Kohlenwasser-
stoffnatur sicher. Von Willstdtter®), dem man
viele grundlegende Arbeiten auf dem Carotinoidgebiet
verdankt, stammt die heute allgemein anerkannte
Molekularformel CwHse. Escher fand es ferner im
Corpus luteum der Kuh?).

Mit diesein Kohlenwasserstoff isomer ist das far-
bende Prinzip der Tomate (Lycopersicum esculentum®),
welchem verschiedene Forscher auf der Spur waren,
bevor es von Willstdtter und Escher?®) rein her-

1) Geigers Magazin f. Pharm. 33, 144 [1831].

2) Ber. Dtsch. botan. Ges. 29, 630 [1911].

3) Liesics Ann. 21, 257 [1837].

%) Zeise, LiERIGs Ann. 62, 380 [1847); Husemann,
ebenda 117, 200 [1861]; Arch. f. Pharm. (2) 129, 30 [1867].

5) Compt. rend. Acad. Sciences 100, 751 [1885]; 102, 1119,
1319 [1886]; 104, 1293 [1887]; 109, 911 [1889); Bull. Soc. Chim.
ind. 48, 64 [1887].

¢) Lierigs Ann. 355, 1 [1907].

7) Ztschr. physiol. Chem. 83, 198 [1913].

8) A. Millardet, Notes sur une substance colorante
nouvelle (Solanorubine) découverte dans la Tomate. Nancy 1876.
A. Arnaud, Compt. rend. Acad. Sciences 102, 1119. C. A.
Schunck, The Xanthophyll group of yellow colouring matters.
Proceed. Roy. Soc., London 72, 165 [1903]. C. Montanari,
Le stazioni esperimentali agrarie italiane 37, 909 [Pisa 1904].

%) Ztschr. physiol. Chem. 64, 47 [1910].

gestellt werden konnte;
CBOHSO.

Duf3 die gelben Pigmente der Chloroplasten nicht ein-
heitlich sind, haben verschiedene Forscher friihzeitig
erkannt®); namentlich J. Borod in?®) zeigte, dafi sich
im griinen Blatt neben Carotin ein weiterer gelber
Farbstoff findet, und M. Tswett??) will darin durch
fraktionierte Adrorption vier verschiedene gelbe Kom-
ponenten, die Xanthophylle a, o', @ und p nachgewiesen
haben. Ein solches Xanthophyll haben Willstédtter
und Mieg®) in kristallisierter Form gewonnen; es be-
silzt die Formel Ciull;60.. Isomer damit ist der Farb-
stoif des Hiihnoreidotters, das Lutein'), welches dem
Xanthophyll #dufie: -t #hnlich ist, aber einen hoéheren
Schmelzpunkt besitzi Die Beziehungen zwischen Xan-
thophyll und Lutein kunnen heute noch nicht als abge-
klart bezeichnet werden. Die Schmelzpunktsdifferenz
von etwa 20° (Xanthophyll Smp. 174°, Lutein 193¢), die
nach fritheren Angaben zwischen den beiden Farbstoffen
zu bestehen schien, konnten wir durch hiufiges Um-
kristallisieren des Xanthophylls bis auf etwa 6° ver-
ringern, indem die bisher reinsten Xanthophyllpriparate
erst bei 186—187° zu schmelzon beginnen. Es ist daher
wohl moglich, da§ der Hauptbestandteil des Xanthophylls
einmal mit Lutein identisch befunden wird. Sicher ver-
schieden davon ist dagegen der Maisfarbstofi Zeaxanthin,
den wir kiirzlich aus gelbem Mais isolierten: 100 kg Mais
ergeben etwa 0,05 g dieses prachtvoll kristallisierten
gelben Pigmentes. Zeaxanthin hat dieselbe Brutto-
zusammensetzung wie Xanthophyll und Lutein CioHs60:z,
zeichnet sich aber von diesen durch héheren Schmelz-
punkt (201°) schwerere Loslichkeit, andere Farbe und
Kristallisation, und auch im chemischen Verhalten, aus:
beispielsweise kristallisiert es aus Methylalkohol ohne
Lgsungsmittel, wahrend Xanthophyll und Lutein 1 Mol.
Kristallmethylalkohol enthalten.

In diese gleiche Reihe gehért auch ein Lipochrom-
farbstoff aus Braunalgen (Phéophyceen), das Fucoxanthin,

seine Zusammensetzung ist
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