TUIDO GOLDSCHMIEDT.

Am 6. August 1915 verschied nach lingerer Krankheit, umgeben
von der Liebe und Pflege seiner Angehdrigen, Guido Goldschmiedt.
Obwohl wir nach der Entwicklung der Krankheit in der letzten Zeit
auf eine vollkommene Genesung kaum mebr hoffen durften, hat uns
sein Tod tief erschiittert. Ein reiches, der Forschung und Lehre ge-
widmetes Leben war geschwunden, ein tadelloser, aufrechter, gewissen-
hafter, pflichttreuer, wohlwollender Mensch war dahingerafit. Als
Fiihrer, Freund und Berater seiner Schiiler, als liebenswiirdiger, neid-
loser Kollege wird er wohl schwer zu ersetzen sein.

Seine gewinnende Personlichkeit machte ihn, wo er auch immer
war, zum Mittelpunkt einer angenehmen, nicht gewdbnlichen Gesellig-
keit. Dazu kam eine nicht bédufige universelle Bildung und ein In-
teressenkreis, der weit liber das Gebiet der Chemie, ja der Natur-
wissenschaften iberhaupt, reichte.

Als Forscher war Goldschmiedt ein ausgezeichneter Beobachter
sund Experimentator, er bat ganz besonders die Kalischmelze virtuos
beherrscht und namentlich fiir Vorversuche mit groBem Geschick und
Erfolg angewendet. Es sei hervorgehoben, daB er von seinen An-
gaben kaum je eine hat widerrufen miissen. Seine Arbeitsmethode
war streng folgerichtig, systematisch und seine SchluBweise auBler-
ordentlich logisch und vielleicht nur allzuvorsichtig.

Er bat aus dem Gebiete der Chemie fast alles gelesen und be-
saB infolgedessen groBe Literaturkenntnis. Seine Vorlesung fir An-
fanger — er hat gerne und mit Eifer vorgetragen und dabei viel ex-
perimentiert — war immer mit groBer Sorgfalt vorbereitet, und man
kounnte dort oft Tatsachen im Experiment vorfiilhren seben, welche in
den letzten Heften der Zeitschriften eben erst publiziert worden waren.
Seine Sprachkenntnisse befibigten ihn, die Arbeiten unserer eng-
lischen, amerikanischen, franzosischen und italienischen Fachgenossen
im Original zu lesen.

Auch die von ihm im Verlaufe der Zeit geleiteten Institute hat
er immer auf der Hohe der Zeit zu erhalten getrachtet. Er war im
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besten Sinne des Wortes ein homo cupidus rerum novarum. So hat
er beispielsweise die Preglsche Mikroanalyse nicht nur sofort nach
dem Bekanntwerden eingefiihrt, sondern sich selbst, trotz der vorge-
rickten Lebensjahre, in diese Methode eingearbeitet und sie dann
wiederholt angewendet.

Am 29. Mai 1850 in Triest geboren, sollte sich Goldschmiedt dem
Kaufmannsstande widmen und bezog nach Absolvierung des Gym-
nasiums auf Wunsch seines Vaters die Handelshochschule in Frank-
furt a. M. Dem Drange seines Herzens folgend, horte er aber daneben
auch andere Vorlesungen an den naturwissenschaftlichen Instituten,
welche schon damals in Frankfurt (dank der Munifizenz seiner Ein-
wohner) in geniigender Zahl vorhanden waren. Halbheiten waren
nicht seine Sache, und so setzte er es bald durch, daf er 1869 die
Universitit Wien beziehen und bis 1871 unter Redtenbacher und
Schneider Chemie studieren konnte. 1871 ging er nach Heidelberg,
arbeitete analytisch bei Bunsen und befafte sich auch unter Blum
sehr viel mit mineralogischen Studien. Dort hat er auch ein Jahr
darauf den Doktorgrad erlangt. Er wandte sich dann nach Strafl-
burg, wo er sich unter v. Baeyer zwei Jahre mit organisch-chemi-
schen Arbeiten befallte. Dapeben hat er seine mineralogischen und
krystallographischen Studien bei v. Groth weiter fortgesetzt.

Gesellschaftlich fand er dort den beriihmten Germanisten Wilhelm
Scherer vor, den er schon von Wien aus kannte. Die fiir die Chemie
in Deutschland so bedeutungsvolle Schule von Baeyer stand gerade
in schdnster Bliite, und Goldschmiedt fand einen Kreis junger, be-
geisterter, iiberaus talentierter Fachgenossen vor, mit welchen er einen
Verkehr unterhielt, der mit einzelnen, so z. B. mit Emil Fischer,
durch das ganze weitere Leben fortgesetzt wurde. Zu diesem Kreise
gehorten auch Hoppe-Seyler und sein genialer Assistent Baumann.
Dort schlo er sich auch seinem Landsmann, dem Wiener Franz
Exner — damals mit Rontgen Assistent bei Kundt an der Lehr-
kanzel fir Physik — an, dem er spater durch Jahrzehnte in Freund-
schaft verbunden blieb.

Die in StraBiburg publizierten Arbeiten standen im Zeichen der
von Baeyer damals studierten Kondensation von Aldehyden "mit
Kohlenwasserstoffen unter der Einwirkung von Schwefelsiure. Ana-
log dem von Baeyer dargesteliten Diphenyl-trichlorithan, stelite Gold-
schmiedt aus Bromal und Benzol das Diphenyl-tribromithan dar und
aus diesem wurde das Diphenyl-dibromithylen gewonnen. Durch
Reduktion des Diphenyl-trichlorithans und Diphenyl-dichlorithans
mittels Natriumamalgams wurde Dipbenylithan erhalten, wihrend die
Destillation des Diphenyl-trichlorithans iiber gliihenden Zinkstaub
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Stilben lieferte. Letztere Verbindung hatte in demselben Laborato-
rium E. Hepp durch trockene Destillation der Verbindung von Mono-
chloraldehyd und Benzol gewonnen, und so verbanden sich denn beide
Autoren, um dieses umfangreiche Gebiet zu bearbeiten. Sie be-
schrieben das aut analogem Wege erhaltene Dimethylstilben, welches
ein Dibromid lieferte, aus dem sie das Dimethyltolan gewinnen konnten.

GGoldschmiedt hat seine Studien bei Baeyer 1874 jih unter-
brochen und folgte einem Rufe Prof. Schneiders als Assistent an
das I chemische Universititslaboratorium in Wien. In Triest ge-
boren, war ihm Wien durch die Familie seiver Mutter, einer Wie-
nerin, zur zweiten Heimat geworden. Hier lebte sein verehrter GrofB-
vater, hier wobnten fast alle Geschwister seiner friihzeitig verschie-
denen Mutter, und bier fiiblte er sich auch, bei seinem stark ausge-
pragten Familiensinn, seinem geliebten Vater in Triest niber.

Trotzdem Goldschmiedt als Assistent sehr viel mit dem Unter-
richt der Mediziner beschiftigt war, fand er auch Zeit, sich erfolg-
reich wisseoschaftlich zu betéitigen. In seiner freien, der Arbeit ab-
gerungenen Zeit trieb er eifrig Musik, war ein passionierter Jiger
und Reiter und huldigte auch, allerdings in mifligem Grade, dem
Bergsport.

Er untersuchte das fette Ol von Sinapis nigra und fand, daf
darin neben Erucasiure nicht, wie Darby behauptet hatte, Stearin-
sdure, sondern ausschlieflich Behensiure enthalten ist. Die Umwand-
lung der Siuren der Reihe CuH2a-202 in solche der Reihe CoH2aO2
war damals bei den Repriasentanten mit hoheren Koblenstoffzahlen
noch nicht gelungen, sodaB iiber den Zusammenhang dieser Verbin-
dungen noch Zweifel geauflert werden konnten. Durch Einwirkung
von Jodwasserstoff bei hober Temperatur konnte aber Goldschmiedt die
Olsdure in Stearinsiure umwandeln und konnte zeigen, daB auch die
Elaidinsiure bei der Reduktion Stearinsiure liefert. Bei der gleichen
Behandlung vor Eruca- und Brassidinsiiure erhielt er wieder ein und
dieselbe gesittigte Séure, die Behensiure. Von der Ol- und Elaidin-
saure war es schon bekannt, dafl sie beide in der Kalischmelze die-
selben Zersetzungsprodukte liefern; Goldschmiedt zeigte, dafl der-
selbe Zusammenhang zwischen Eruca- und Brassidinsiure bestehe.
Beide lassen in der Kalischmelze Arachinsiure und Essigsiure
entstehen, In Bezug auf diese merkwiirdige Isomerie versuchte er
eine Hypothese aufzustellen, konnte sie aber durch kein Experiment
stiitzen. Ein zu diesem Behufe angestellter Versuch schien sogar
dagegen zu sprechen.

1875 bat er sich in Wien habilitiert und wurde 1876 zur Welt-
ausstellung nach Philadelphia als offizieller Berichterstatter entsendet.
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Dieser Mission. entledigte er sich durch Krstattung eines sehr iiber-
sichtlichen, instruktiven Referates, welches im Sammelwerk der oster-
reichischen Kommission erschienen ist. Den Besuch der Ausstellung
in Philadelphia hat er zu einer groBeren Reise nach dem Westen
Amerikas benutzt und kam in Gesellschaft seines Freundes, des Physio-
logen Ernst von Fleischl, bis nach Kalifornien und St. Francisco.
Es sei bei dieser Gelegenheit berichtet, dal er bis in die allerletzte
Zeit sehr gerne und viel gereist ist.

Aus dieser Zeit waren noch an Publikationen zu erw#hnen, eine
Notiz iiber Quassiin und die Untersuchung des Sauerlings von O’Tura
in Ungarn, beide gemeinsam mit seinem damaligen Kollegen Hugo
Weidel ausgefiibhrt.

Unterdessen war in der Leitung des l. chemischen Universitats-
laboratoriums eine Anderung eingetreten. Schoeider trat als oberster
Sanititschef in das Ministerium des Innern iiber, wihrend an seine
Stelle v. Barth trat. Ip voller Manneskraft stehend, ging dieser mit
Feuereifer an seine Aufgabe, und es entwickelte sich ein sehr reges
wissenschaftliches Leben, dessen Mittelpunkt neben Barth Goldschmiedt
und Weidel bildeten. ]

Bevor wir zur Betrachtung der groferen Arbeiten iibergehen,
welche Goldschmiedt in diesem Zeitabschnitt geliefert hat, soll einer
Modifikation der Dampfdichte-Bestimmung gedacht werden, welche er
gemeinsam mit Ciamician vorgeschlagen hat. Es war dies die An-
wendung der damals eben fiir hochsiedende Substanzen gefundenen
Methode von V. Meyer fir relativ niedersiedende Verbindungen. Da-
bei wurde in einer entsprechenden Apparatur als Sperrfliissigkeit die
Woodsche Legierung durch Quecksilber und als Erhitzungsmittel der
Schwefeldampf durch ein Olbad ersetzt. Beide Methoden, die ur-
spriingliche wie die modifizierte, sind wohl jetzt fiir die Bestimmung
der Molekulargrofle durch neuere Verfahren iiberholt, aber ich kann
aus eigener Erfahrung sagen, dall die Methode von Goldschmiedt-
Ciamician sehr bequem war und gute Resultate geliefert hat.

Goldschmiedt fand daneben noch Zeit, sich physikalisch-chemisch
zu betitigen, indem er mit F. Exner zwei Abhandlungen iiber den
EinfluB der Temperatur auf das galvanische ILeitungs-
vermoégen der Flissigkeiten versifentlichte.

Mit v. Barth gemeinsam sehen wir Goldschmiedt eine gréBere
Versuchsreihe iiber die Illagsdure beginnen.

Im Verfolgen einer noch in Innsbruck im Laboratorium von
Barths gemachten Beobachtung von Rembold wiesen sie zuniachst
nach, daf} der bei der Zinkstaub-Destillation der Ellagsiure bis zu
25—350 9/, entstehende Kohlenwasserstoff Fluoren sei. Kin Jahr



darauf (1879) reigten sie, daBl der Ellagsiure, entgegen anderen An-
gaben, die Zusammensetzung C,;HsO;s zukomme, stellten aus der Ellag-
sdure in befriedigender Ausbeute zwei neue IJexaoxybiphenyle dar
und kamen zu dem Schlusse, da8 fiir die Ellagsiure nur zwei Mag-
lichkeiten vorligen, entsprechend I und Il:

H H
Cs—(ofl)z i UGT(OH).’
. ou f (OH), . 0C o
Ce: - O Cs__(OH),
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MaBgebend waren die Bildung von Fluoren und Hexaoxybiphenyl,
auBBerdem die Tatsache, daB bei verschiedenen Reaktionen aus zwei
Molekiilen Gallussiure unter Austritt von Wasser und Wasserstoff
Ellagsaure entsteht. Nachdem in der Ellagsaure keine freie Carboxyl-
gruppe nachweisbar war, haben die Autoren Formel I bevorzugt, wo-
bei auch die Moglickkeit der Anhydrid(Lacton)bindung zwischen
Carboxyl- des einen und Hydroxylgruppe des anderen Benzolkernes
offen gelassen wurde. Bis auf die relative Stellung der Gruppen und
den Ort der Biphenylbindung war die Aufgabe nach ihrer Ansicht
geldst. Erstere Stellungsfrage war iibrigens identisch mit der damals
poch nicht erledigten Frage beziiglich der relativen Stellung der
Gruppen in der Gallussiure selbst.

In der darauf folgenden Zeit vertiefte sich Goldschmiedt in das
Studium des Papaverins, dessen Resultate wir spiter zu schildern
haben werden; v. Barth war unterdessen zu unserem grofiten Leid-
wesen viel zu frih einem tiickischen Herzleiden erlegen. Im De-
zember 1891 hat Goldschmiedt gemeinsam mit Senhofer in diesen
Berichten v. Barth einen warmen Nachruf gewidmet.

Bald darauf wendete sich Goldschmiedt, mittlerweile als Ordina-
rius nach Prag ibersiedelt, neuerdings dem Studium der Ellagsiure
zu. Durch eine Arbeit von Zolffel angeregt, welcher sehr unwahr-
scheinliche Formeln fiir die Ellagsdure aufgestellt hatte, publizierte er
1892 gemeinsam mit Jahoda eine Abhandlung, in welcher er zeigte,
daf} fiir die Bestimmung der Acetylgruppen in der Acetyl-ellagsiure
keine Methode absolut brauchbare Resultate liefert, dall aber in der
Benzoyl-ellagsidure sicher nur vier Gruppen vorhanden sind, und daf
sich auch keine fiinfte Gruppe einfiihren lifit. Damit war das von
Barth und Goldschmiedt bevorzugte Schema I unmoglich geworden,
gegen das Schema II hatten aber schon friher diese Autoren
selbst manche Bedenken geduBlert. Durch die unterdessen ermittelten
Beweise fiir die Stellung der Gruppen in der Gallussiure selbst war
noch ein neuer gewichtiger Einwand hinzugetreten. Versucht man,
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aus der Gallussiure (COOH: OH:O0H:OH 1.3.4.5) dgs Schema Il zu
konstruieren, so gelangt man zu einem graphischen Ausdrucke, wo-
nach die Ellagsdure ein Derivat eines o,m-Fluorens wire, was ganz
ausgeschlossen werden mull.

Goldschmidt und Jahoda bemerken, da3 diese Verhiltnisse jeden-
falls einer Aufklirung bediirfen. Iiese war aber bereits auf dem Wege.
Im Anschlul an seine Arbeit mit Schestakow iiber das Biphenyl-
methylolid kam Graebe in hochst ingenidser Weise zur Ansicht, daf}
in der Ellagsiure ein Tetraoxybiphenyl-dimethylolid ¢(III) vorliege, und
daB dieses Schema alle bekannten Reaktionen der Ellagsiure ziemlich
gut aufkliren lasse. Schiff batte dhnliche Formeln aufgestellt, und
auch Goldschmiedt hat nach seiner Angabe oft an diese Moglichkeit
gedacht, aber es war noch eine Schwierigkeit zu beheben, pimlich
die Bildung von Fluoren (30 %,) aus Ellagsiure, wogegen von Richter
bei der Zinkstaub-Destillation des Biphenylmethylolids nur Bipheny!
konstatiert worden war. Diesen Widerspruch koonte Graebe zum
Teil aufklaren, indem er nachwies, daBl das Biphenylmethylolid neben
Biphenyl auch nachweisbare Mengen von Fluoren und o-Methyl-
biphenyl entstehen laBt. Obwohl Graebe seine Formel als sicher be-
wiesen ansah, stellte er doch das genaue Studium der Alkylderivate der
Ellagsiure in Aussicht. FEinige Zeit nach dieser Ankiindigung hat
sich auch Goldschmiedt um die Darstellung dieser Derivate bemiiht.
Die Herstellung ist nicht so einfach, und erst durch Einwirkung
von Diazomethan gelang es ihm, eine Tetramethylo-ellagsiure zu er-
halten. Der SchluBstein war in diesem Falle Herzig vorbehalten,
der gemeinsam mit Polak?) und in Fortsetzung der fiir die Lacton-
farbstoffe ausgebildeten Methodik durch weiteres Behandeln der Tetra-
methylo-ellagsaure mit Kali und Jodmetbyl oder Dimethylsulfat den
Mono-, sowie den Diitherester (IV und V) und aus diesen die ent-
sprechenden Athersiiuren darstellen konnte.

1o 0= 0C o OCHs ?AO(?CH,
1L HO< DS . w>0H v, H“CO<,, Yo JocHs
L4 OH Lo & OCH:
oo OCHs  COOCH,
v meo/ e JocH,

I o
COOCH; OCH, OCH,

') M. 29, 263 [1908]. Es werden nur diejenigen Arbeiten zitiert, welche
in den Publikationen Goldschmiedts nicht erwihnt sind. Ein Verzeichnis der
Publikationen Goldschmiedts ist diesem Nachrnf heigeschlossen.
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Ein sehr interessantes, vielversprechendes Thema bat dann Gold-
schmiedt (1877) mit der Untersuchung des sogenannten Stupps zu be-
arbeiten begonnen. Stupp wurde eine in Idria bei der Destillation
von Quecksilbererzen uoter Luftabschlul} erbaltene, schwarze, weiche,
mit Quecksilberkugeln vermischte Masse gepannt. Dieses Material
ist iiber Veranlassung von Wohler seinerzeit (1844) von Boedecker
untersucht worden. Boedecker hatte aus dem Stupp einen Kohlen-
wasserstoff dargestellt, deo er Idryl vannte, und dem er die Zusam-
mensetzung Czi His zusprach. Diese Formel zeigt einen nahen gene-
tischen Zusammenhaong mit dem als Begleiter der Quecksilbererze
vorkommenden sogenanoten Mineral Idrialit (Idrialin), dessen Zusam-
mensetzung pach der Apalyse von Dumas, Laurent uod zuletzt von
Boedecker durch die Formel Cy3Hi3O ausgedrickt werden mulfte.

Der von Goldschmiedt verarbeitete Stupp stammte aus dem Nach-
" laB von Hofrat v. Schroetter. Er wies im Stupp durch Trennung
pach Graebe mittels der Pikrinsiure-Verbindungen Chrysen, An-
thracen, Phenanthren und Pyren nach; er konnte zeigen, daB
aullerdem noch ein neuer Kohlenwasserstoff vorlag, dessen Formel
nach Avalyse und Dampfdichte C;sH,o sein mufite uod beschrieb
einzelne Derivate (Bromprodukt, Pikrinsiure-Verbindung und Chinon)
desselben. Diesen Stoff nannte Goldschmiedt Idryl, wihrend er das
Idryl von Boedecker als ein Gemisch von Pyren und Phevanthren
ansprach.

Bald nach dieser Publikation (5. November 1877) zeigte es sich,
daB unterdessen Fittig und Gebhard (17. Dezember 1877) einen
neuen Kohlenwasserstoff Cj;sHyo aus dem Steinkohlenteer erhalten
hatten. Sie wiesen auf die Identitit mit 1dryl hio, waren aber mit
dem Studium der Oxydationsprodukte dieses Stoffes viel weiter ge-
diehen, so daB sie bereits eine Konstitutionsformel (I) aufstellen

kounnten.
N T
Cse H4—CII— CH i I I |
L. { 1 oder !

NS
CeH,—--—CH i

= -

Danach stiinde dieser neue Kohlenwasserstoff zu dem Fluoren
in #bnlicher Beziehung wie das Phenanthren zum Diphenyl. Aus
diesem Grunde legten sie dem Korper den Namen Fluoranthen bei.
Spitere Arbeiten voo Fittig eiver- und Goldschmiedt andererseits
haben diese Konstitution bestatigen kénnen.

Fast gleichzeitig mit der Untersuchung des Stupps wandte sich
Goldschmiedt dem Studium des Stuppfettes zu. Letzteres Produkt
wurde durch nochmalige Behandlung des Stupps in Mulffeléfen zur

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXIX. 58
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weiteren Ausbeutung des Quecksilbers gewonnen. Goldschmiedt
hoffte dabei moglicherweise ein besseres Material fiir die Gewinnung
des Idryls erlangen und aullerdem vielleicht andere, noch nicht be-
kannte Verbindungen entdecken zu konnen.

Die Arbeit iiber das Stuppfett ist gemeinsam mit M. v. Schmidt
ausgefiihrt worden und der zur Trennung der Bestandteile einge-
schlagene Weg ging wieder iiber die Pikrinsiure-Verbindungen hinweg.
Neue unbekannte Stoffe konnten nicht konstatiert werden, die Auf-
arbeitung der Fraktionen gelang aber ziemlich gut. In Prozenten
wurden gefunden:

Chrysen . . . 0.1, Phenanthren . 45.0, Methylnaphthalin 0.003,
Pyren . ... 20.0, Dipbenyl ... 0.5,  Athylnaphthalin. 0.003,
Ideyl. . . .. 12.0, Naphthalin . . 3.0, Diphenylenoxyd . 0.3,

Anthracen . . 0.1, Acenaphthen . 0.003, Chinolin .. ... 0.003,

Mineralische Bestandteile 0.5.

Diese Tabelle habe ich aus zwei Griinden wiedergegeben. Es
soll zuniichst die Giite der Methode und die griindliche Arbeitsweise
Goldschmiedts charakterisiert werden. DDie Summe macht 81.5%, an
reinen Substanzen, so dafl auf Gemische und Verluste nur 18.5 %,
entfallen. Weiterhin ist aus der Zusammeunstellung zu ersehen, daf
das Stupplett sich in Bezug auf die relativen Mengen der Stoffe be-
deutend vom Steinkohlenteer unterscheidet. Pwyren und Phepanthren
sind vorherrschend, wihrend sie in den meisten Steinkohlenteeren
pur in sebr geringer Menge vorkommen, keine Spur von Phenol oder
sonstigen sauerstoffhaltigen Korpern mit Ausnahme von Diphenylen-
oxyd in sehr geringer Menge, als einzige basische Verbindung tritt
Chinolin auf. Diese und noch andere Unterschiede setzen eine eigen-
timliche Konostitution der Stammsubstanzen des Stuppfettes voraus.

Als Muttersubstanz des Stuppfettes kame nun in erster Lioie der
ldrialit (Idrialin) in Betracht, und wir haben ja gesehen, da schon
Boedecker bestrebt war, einen bestimmten genetischen Zusammen-
hang zwischen Idrialin und dem daraus entstehenden Idryl herzu-
stellen. Es ist also ganz begreiflich, dal Goldschmiedt in seinem
systematischen Sion auch das Idrialin in den Kreis seiner Unter-
suchungen ziehen mufte.

Goldschmiedt erhielt bei der Analyse dieselben Resultate wie
Dumas, Laurent und zuletzt Boedecker, sah sich aber durch
die Zusammensetzung einzelner Derivate veranlalit, die von ihm mo-
difizierte IFormel von Boedecker CiHzsO zu verdoppeln, so daf
danach die Formel des Idrialins CsoHs¢O2 oder noch besser Cso Hsa O
lauten miifte. Eine Bestimmuog der Molekulargr6fe wollte ihm nach
allen damals (1879) iiblichen Methoden nicht gelingen. Beziiglich der
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Konstitution des Idrialins folgerte er aus seinen Resultaten, dafl es
wahrscheinlich keine aromatische, sondern eine sehr wasserstoffarme
Verbindung der Fettreihe sei. Dalfiir sprach vor allem das Entstehen
einer hdheren Fettsiure (Stearinsiiure) bei der Oxydation und auBer-
dem die Tatsache, daB die Kalischmelze keines jener Spaltprodukte
erzeugt, welche bel dieser Reaktion aus aromatischen Stoflen zu ent-
stehen pflegen. Er schlofl weiterhin, daf Idrialin nicht io direkter
Beziehung zu den Kohlenwasserstoffen des Stuppfettes stehe. Letztere
diirften vielleicht ibren Ursprung uberbaupt picht diesem Stoffe ver-
danken, sondern anderen, in den Quecksilbererzen vorkommenden
bituminésen Substanzen. Er hilt es iibrigens auch fiir denkbar, daf}
das Stuppfett durch Kondensation der bei der hohen Temperatur der
Verhiittung sich bildenden Zersetzungsprodukte des Idrialins entsteht.

Durch die bei der Aufarbeitung des Stupps und des Stuppfettes
gewonnenen Mengen von Pyren wurde er zur Aufklirung des ge-
pannten, damals noch nicht geniigend studierten Kohlenwasserstofis
angeeifert. So sehen wir ihn denn parallel mit den Studien iiber
Stupp, Stuppfett und Idrialin (1877—1883), allein und teilweise mit
Wegscheider, mit der Untersuchung einzelner Derivate und Reak-
tionen des Pyrens beschiftigt. Auch diese Arbeiten wurden durch
die grofle Epoche der Papaverin-Studien unterbrochen, aber bier sollte
es ihm beschieden sein, in spateren Jahren (1907) sebr wirkungsvoll
und entscheidend einzugreifen. Durch die schépne Untersuchung von
Bamberger und Philip (1887) war das Koblenstoifskelett des Py-
rens klar und eindeutig ermittelt. Als sichergestellt mufite nach dem
Ausspruch der beiden Autoren gelten, dafl das Pyreun die Kombination
eines Naphthalinkernes mit zwei Benzolkernen darstellt, welche so,
wie es Schema (I) versinnlicht, in jenen eingefiigt sind.

So sehr nun das Schema I aperkannt wurde, so wenig wollten
sich die beiden weiteren, von Bamberger vorgeschlagenen Formeln 11
und III einbiirgern.
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Das Pyren galt in der Folge als pach dem Schema von Kekulé
nicht gut formulierbar, aber auch die zentrische Formel versagte beil
diesem Kohlenwasserstoff. Diese Schwierigkeit hat Goldschmiedt (1907)
in ausgezeichneter, geistreicher Weise behoben. Die meisten Beob-
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achter batten entweder der Farbe des Pyrens kein Gewicht beigelegt,
es daher als gelblich beschrieben oder angegeben, daB es in reinem
Zustande weil ist. So sagt Graebe: »wie dem Anthracen, haftet
den Bléttchen biufig eine gelbliche Firbung energisch an; ganz rein
sind sie farblos« und weiter »die Farbung 1aBt sich durch Bleichen
einer Benzollosung im Sonnenlicht und nochmaliges Krystallisieren
aus Alkohol entfernen.« Goldschmiedt betonte demgegeniiber, dafl er
unter allen Umstinden immer nur ein farbiges Pyren erhalten konnte,
daB alle Versuche zum Behufe der Entfirbung desselben ein negatives
Resultat lieferten, und daBl auch der Bleichversuch von Graebe mit
reinem Pyren immer nur ein farbiges Priparat lieferte. Auch die
Derivate des Pyrens sind pach seiner Angabe farbig und durch
Reinigung nicht farblos zu bekommen bis auf das Hexahydroprodukt,
welches ganz leicht weifl erhalten werden kann. Pyren ist also nach
Goldschmiedt ein farbiger Kohlenwasserstoff, und seine Strukturformel
muBl daber eine chinoide Bindungsweise aufweisen. Auf Grund dieser
wichtigen Tatsachen stellte er Formel IV auf, welche allen Beob-
achtungen Rechnung trigt; sie ist chinoid, enthilt nur einen wirk-
lichen Benzolkern, und das Pyren wire danach ein Abkémmling des
Naphthochinons. Goldschmiedt war sich bewuBit, dafl auch aus Phe-
nanthrenderivaten Pyren erhalten worden war, und meinte, dal diese
Reaktion in einfachster Weise durch einen Bindungswechsel erklirt
werden koénnte. Die Beriicksichtigung der Theorie der Partialva-
lenzen von Thiele fihrte ihn dahin, fir das Pyrenchinon die
Formel V zu befiirworten, welche schon von Bamberger und
Philip vorgeschlagen worden war. Aus der Formel des Dibenzoyl-
pyrens schloB spiter Scholl gemeinsam mit Seer!) auf die Formel VI
des Pyrenchinons, also nicht 3.10-Diketo-, sondern 3.8-Diketopyren.
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Von Scholl angeregt, hat dann der seither auf dem Felde der
Ebre gefallene, uns viel zu friih eotrissene, sebr viel versprechende
Weitzenbdck®) eine Synthese des Pyrens aus Diphenylderivaten
bewerkstelligt und bei dieser Gelegenheit darauf aufmerksam gemacht,

1y M. 33, 1 [1912]. 2) M. 84, 193 [1913].



daB es noch zwei andere Méglichkeiten fiir das Pyren gibe, pimlich
VII und VIII.

P o

Weitzenbock selbst sagt, dall eine Entscheidung zwischen den
moglichen chinoiden Formeln fiir das Pyren »mit unseren heutigen
Methoden kaum zu treffen sein diirfte.« Er fiihrt an, dafl das Ent-
stehen des 3.8-Dibenzoylpyrens aus Pyren im Lichte von Thieles
Theorie der Partialvalenzen am ehesten fiir Formel VIII spriche,
doch mochte er »auf diesen Umstand picht allzuviel Gewicht legen.«

Wesentlich war fiir Goldschmiedt die Erkenntnis, dal das Pyren
farbig ist und daher chinoid aufgefalit werden mufl. Die Formel IV
hat im Lichte der Thieleschen Theorie iibereinstimmend mit Bam-
berger und Philip die Stellung 3.10 fiir das Pyrenchinon ergeben.
Die Stellung 8.10 fiir das Pyrenchinon ist nun allerdings unwahr-
scheinlich geworden, aber Goldschmiedt hat eigentlich seine Formel
des Pyrens nie als die einzig mégliche erklirt. Schon zur Erklirung
aller damals bekannten Tatsachen mufte er Bindungswechsel an-
nehmen, und in dieser Richtung ist man auch bei den Formeln VII
und VHI nicht viel besser daran. Ich wiirde am liebsten in einem
so heiklen Falle alle durch Bindungswechsel aus diesem Kohlenstoff-
skelett entstehenden chinoiden Formeln als gleichmégliche tautomere
Formen des Pyrens ansprechen und von einer einheitlichen Formu-
litrung desselben vorlaufig absehen.

Die nichsten fiinf Jahre (1883—1887) waren fast ausschlieBlich
der Erforschung der Konstitution des Papaverins gewidmet. Wenn
ich bei der Schilderung der Versuche und Resultate oft die exakte
Methodik Goldschmiedts zu betonen haben werde, wenn ich diese
Arbeiten als in jeder Beziehung klassisch bezeichnen muf}, so miissen
doch zwei Umstinde im vorhinein besonders hervorgehoben werden.
Es ist unleugbar, dafl er unter allen damals noch nicht aufgeklirten
Alkaloiden mit kiihnem Griff dasjenige herausgefunden hat, welches
in der Hand eines guten Experimentators und Beobachters relativ
leicht giinstige Resultate liefern konnte. Das Papaverin enthdlt nur
Methoxylgruppen und mufl daher viel widerstandsfihiger sein als eine
Verbindung mit freien Hydroxylgruppen, dementsprechend verlaufen
auch die Reaktionen viel glatter und iibersichtlicher.
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Man spricht in einem solchen Falle von Glick, aber schon in
der Wah]l des Themas ist ein groBes MaBl von Intuition und Spiir-
sinn zu erblicken.

Dieser Umstand erscheint gliicklich erginzt durch die Tatsache,
daf} fast gleichzeitig mit dem Beginn der Papaverin-Studien die Meth-
oxylbestimmung von Zeisel auf den Plan trat, und da Goldschmiedt
sie mit grollem Vorteil sogar noch vor deren Publikation in Anwen-
dung gebracht hat. Papaverin und Papaverinsiure erscheinen als
Belege unter den Methoxylbestimmungen in der ersten Arbeit von
Zeisel iber diese Methode. Anerkennend und neidlos, wie er war,
hat der Verewigte oft der Hilfe durch die Methoxylbestimmung ge-
dacht, und ich halte es in seinem Sinne fiir meine Pflicht, diese Tat-
sache besonders hervorzuheben.

DaB Goldschmiedt die Wahl des Papaverins mit Vorbedacht ge-
troffen hat, ist schon aus dem Resultat seines ersten Vorversuches
zu ersehen, den er mit 0.1 g Papaverin ausgefiihrt hat. Schon diese
mit grofer Virtuositit ausgefiibrte Kalischmelze mufite ihm zeigen,
dafl er einen zur Untersuchung sehr einladenden Kérper in Hinden
hatte. Lr konnte mit dieser geringen Menge die Bildung von Proto-
catechusiure nachweisen und aullerdem konstatieren, dal} die dabei
entweichenden Dimpfe gleichzeitiy aromatisch und ammoniakalisch
rochen, Diese beiden fliichtigen Reaktionsprodukte wurden bei einem
Versuch mit einer grofleren Menge in einer silbernen, mit einem
Kiihler verbundenen Retorte als Methylamin und als Dimethyl-
homobrenzcatechin erkannt, wihrend die vollkommene Aufar-
beitung des festen Retorteninhaltes zunichst noch nicht erledigt werden
konnte  Aus der ersten vorliufigen Mitteilung wire noch die Be-
obachtung zu zitieren, daB das Papaverin kein Acetylprodukt liefert,
demnach keine freie Hydroxylgruppe enthélt, was damit iibereinstimmt,
da} es sich in Alkali picht lost.

Im weiteren Fortschreiten sehen wir Goldschmiedt durch genaues
Studium des Papaverins selbst und seiner Derivate die urspriingliche
Formel von Merck, CyoHs1 NO,, sicherstellen gegen Hesse, Becket
und Wright, sowie Claus und Huetlin, welche die Formel
Ca1 Hai NOy fiir zutreffender hielten.

Wir wollen nun den Gang der Untersuchung Goldschmiedts ge-
nauer verfolgen und werden sehen, wie er sich durch systematische,
sehr schwierige Versuche zu der Apsicht durchgerungen hat, daf hier
¢in Isochinolin-Derivat vorliegt. Obwohl uns Alteren geniigend be-
kapont, sei doch fiir die jlingere Generation daran erinnert, dal das
Isochinolin eben erst (1887) von Hoogewerif und van Dorp ent-
deckt worden war, und dall das Papaverin npicht nur das erste als



905

Isochinolinderivat erkannte, sondern iiberhaupt das erste komplizierte
sauerstoffhaltige Alkaloid war, welches vollkommen aufgeklart
werden kounnte.

Ich mochte zuerst zwei von Goldschmiedt dargestellte Derivate
erwihnen, welche uns nicht lange beschiftigen werden, weil deren
Verhiltnis zum Papaverin ziemlich klar ist, das Papaverolin und
das Papaveraldin.

Papaverin Coollsi NO, enthalt vier Methoxylgruppen Cis Ho N(OCHs)y,
das Papaverolin Cie His NOy ist Norpapaverin Cis Ho N(OH),.

Papaverin, C;¢Hy N(OCHa),, liefert bei gelinder Oxydation Papa-
veraldin C;s H NO(OCHs;), welches entweder als Aldehyd oder Keton
des Papaverins aufgefalt werden muflte. Das Papaveraldin lie8 sich
zersetzen in Veratrumsiure, C;H;0;(OCH;)z, und in eine Verbindung
CoH; N(OCHs)s, fiir welche Goldschmiedt, in Konsequenz des Studiums
der spéter zu besprechenden Verbindung C:»Hiy NO,, die Konsti-
tution als Dimethoxy-chinolin annahm.

Fir die Aufklirung der Konstitution des Papaverins war die
Bildung der Papaverinsiure sehr wertvoll und ergebnisreich. Sie
entsteht durch Oxydation des Papaverins mit Kaliumpermanganat,
besitzt die Formel C;sH;3sNO:, ist zweibasisch, enthilt noch zwei
Methoxylgruppen und ist daber aufzulésen in C,2Hs NO (OCHj;3):(COOH),.

Da keine Hydroxylgruppe nachweisbar ist, so kann die
Papaverinsiure nur noch eine Keton- oder Aldehydgruppe ent-
halten. Als Nebenprodukte bei der Oxydation wurden Veratrum-
sdure, Hemipinsiure und e-Pyridin-tricarbonsiure (e-Carbo-
cinchomeronsiure) nachgewiesen.  Die Hemipinsiure war nach

1 : 2 : 3 i 4
Wegscheider, CsHy : COOH : COOH : OCHs : OCHj, der o Pyridin-

: 2 : : :
tricarbonsiure hatte Skraup die Stellung 1&I : COOH : CO%H: CO4OH
zugeschrieben. Goldschmiedt diskutierte alle Moglichkeiten und kam
zu dem Resultate, da die wahrscheinlichste Konstitutionsformel der
Papaverinsiiure die mit I bezeichnete wire.

Mit Riicksicht darauf, daB bei der Papaverinsiure alle Kombi-
nationen mit einer Ketongruppe sich als unwahrscheinlich erwiesen,
bat dann Goldschmiedt auch fiir das Papaveraldin die Aldebydnatur
als wahrscheinlich angesehen.

Eine weitere Aufklirung der Konstitution des Papaverins ergab
sich durch das Studium der Oxydation desselben mit Kaliumper-
manganat in der Kilte. Es trat dabei eine neue stickstoffhaltige
Verbindung auf, deren Zusammensetzung zu C;2eH;1NOs ermittelt
wurde. Die Substanz war eine einbasische Siure, enthielt zwei Meth-
oxylgruppen, lieferte nach der Entmethylierung bei der Destillation mit
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Zinkstaub ein nach Chinolin riechendes Produkt und wurde von Gold-
schmiedt als eine Dimethoxy-chinolin-monocarbounsiure angesprochen.
Mit Riicksicht auf die Stellung in der schon oben erwihnten, aus Papa-

1: 2 : : 4
verin entstehenden a-Pyridin-tricarbonsiure, N:COOH:CO?)H:COOH
(a-Carbocinchomeronsiure) konnte er die Dimethoxy-chinolin-mono-
carbonséiure noch préziser als eine Dimethoxy-cinchoninséure formu-
lieren. Die Stellung der beiden Methoxylgruppen anlangend, war
es uahezu sicher, dall sie im Benzolkern substituiert sind, so daf}
sich das Schema II ergab.

Durch Kombination dieses Schemas mit dem fiir die Papaverin-
siure (I) wurde ziemlich zwanglos die Formulierung III fir das
Papaverin abgeleitet.

Fir das Papaveraldin als Aldebyd folgte konsequenterweise
das Schema 1V, welches allerdings die glatte Zersetzung desselben in
Veratrumsiure und Dimethoxy-chinolin picht einfach erklaren lieB.

Die Stellung der beiden Methoxylgruppen im Benzolkern des
Chinolinringes betreffend, war Goldschmiedt aus verschiedenen Griinden
geneigt, die Orthostellung zu statuieren. Mit Ricksicht auf die gute
Ausbeute an Protocatechusiure hielt er es auflerdem fiir wabrschein-
lich, daB sie auch aus dem Chinolinrest herriihre, und demgemif
kamen dann in der Dimethoxy-cinchoninsiure nur die Stellung 1,2
oder 2,3 in Betracht (V).
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Nun hatte er aber, wie oben erwihnt, aus Papaveraldin in der
Kalischmelze auch ein Dimethoxy-chinolin erbalten, in welchem die
Stellung der beiden Methoxylgruppen selbstverstindlich dieselbe hitte
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sein miissen. Zum Behufe des experimentellen Stellungsnachweises
hat er zunichst versucht, dieses Dimethoxy-chinolin mdglicherweise
synthetisch nach Skraup aus der Nitro-veratrumsiure von Tiemann
und Matsmoto herzustellen, der Versuch ergab aber ein isomeres
Produkt. Fir das synthetisch dargestellte Dimethoxy-chinolin hielt
Goldschmiedt die Stellung 1,2 fiir wahrscheivlich, sodaB fiir das aus
Papaveraldin erhaltene nur die Orte 2,3 f{ibrigblieben. In der Folge
hat er den synthetischen Weg wieder verlassen, und die analytischen,
Versuche, die zum Behufe dieses Stellungsnachweises ausgefiihrt
wurden, ergaben dann ganz neue Gesichtspunkte und fiilhrten zu einer
ganz liberraschenden Losung des ganzen Papaverin-Problems iiberhaupt.

Claus hatte gezeigt, dal Halogenalkyl-Additionsprodukte des
Chinolins sich gegen Kaliumpermanganat anders verhalten wie Chino-
lin selbst oder seine Substitutionsprodukte. Letztere liefern unter
Zerstérung des Phenylrestes Chinolinsiiure (&, 3-Pyridin-dicarbonsiure)
oder deren Substitutionsprodukte, wihrend bei ersteren der Pyridin-
ring oxydiert wird unter Bildung von Anthranilsiure-Abkommlingen. So
lieferte z. B. Chinolin-benzylchlorid Formyl-benzyl-anthranilséiure (VI),
und es miilte danach bei dem gleichen Verlaufe der Reaktion aus
dem Papaverin-benzylchlorid Formyl-benzyl-dimethoxy-anthranilsiure
entstehen (VII).
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Die Stellung der Methoxylgruppen in dieser substitutierten An-
thranilsiure ware voraussichtlich viel leichter zu ermitteln.

Beim Studium der Oxydation der Halogenalkyl- Additionsprodukte
des Papaverins ergab sich nun aber die merkwiirdige Tatsache, dafl
die erhaltenen Verbindungen zwar die erwartete Zusammensetzung
zeigten, aber nicht die erwartete Konstitution. Es entstand beispiels-
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weise aus dem Chlorbenzyl-Derivat nicht die erwartete Formyl-benzyl-
dimethoxy-authranilsiure, sondern eine der beiden moglichen Benzyl-
hemipinaminsiduren, und aus dieser Siure konnte danu durch Wasser-
abspaltung ein Beozyl-hemipinimid erhalten werden.

Schon frither hatte Goldschmiedt aus Papaverin selbst ein
Hemipinimid erhalten, welches von den beiden von Liebermann
beschriebenen Hemipinimiden verschieden war. Er batte es Hemipin-
1soimid genannt, und demzulolge sprach er die nunmehr erhaltene
Verbindung als Benzyl-hemipinisvimid auo.

Das Hemipinisoimid wurde in sehr untergeordneter Menge nach-
gewiesen und konnte daher als Produkt einer sekundiren Reaktion
(aus Hemipinsiure und Ammoniak) angesehen werden. Beim Ben-
zyl-hemipinisoimid lag die Sache wesentlich anders. Es war in
groBerer Menge zu koustatieren und war aullerdem ganz im Gegen-
satz zu dem nach der vorausgesetzten Konstitution des Papaverins
zu erwartenden Gange der Reaktion entstanden.

Damit trat eine grole Wandlung im Gedankengange Gold-
schmiedts ein. [ch will ihm selbst das Wort geben. Er sagt: »Es
war daher doch wieder die Miglichkeit in Erwigung zu ziehen, dafl
die Imide direkte Oxydationsprodukte des Alkaloids sind. Ist dies
in der Tat der Fall, dann kobnte mit Zugrundelegung meiner Papa-
verinformel (unser Schema IIl) die Bilduug der Imide iiberhaupt
nicht in Einklang gebracht werden. FEs dringte sich mir nun der
Gedanke auf, dafl diese Bildung leicht verstindlich wire, wenn man
anoimmt, dem Papaverin liege nicht Chinolin, sondern Isochinolin zu-
grunde, und als eine eingehende Uberlegung mich lehrte, daB die
grofle Anzahl der von mir dargestellten Spaltungsprodukte des Papa-
verins sich mit einer Formel, in welcher statt des Chinolins [so-
chinolin enthalten ist, ebensogut vereinbaren lielen, gewann diese
Méglichkeit fir mich sehr an Wahrscheinlichkeit.«

Als experimentum crucis wihlte er die Oxydation des aus
Papaveraldin dargestellten, bis jetzt als IDimethoxy-chinolin ange-
sprochenen Kdorpers. Als solches miilte es bei der Oxydation Chino-
linsdure (e,p-Pyridin-dicarbonsiiure) liefern, wihrend bei einem
Dimethoxy-isochinolin analog den von Hoogewerff und van Dorp
beim Isochinolin selbst gemachten Beobachtungen Cinchomerounsiure
(8,7-Pyridin-dicarbonsiure) und Hemipinsiure entstehen miilten. Das
Ergebnis dieses Versuches sprach fiir die Isochinolinformel, indem
tatsichlich die Bildung von Cinchomeronsiure und Hemipinsiure
mit groBer Sicherheit nachgewiesen wurde. Papaverin war damit das
erste Alkaloid, welches auf das Isochinolin zuriickgefiihrt war, und
Goldschmiedt wies sofort darauf hin, dafl auch beim Narkotin ein



dholicher Fall vorliegen wird, da ja bereits durch Wéhler aus dem-
selben die Apophyllensiure, ein Derivat der Cinchomeronsiure, er-
halten worden war.

Die Umformung der Formel des Papaverins (IlI) konnte ohne
jede Schwierigkeit vor sich gehen, indem die dort als Seitenkette
statuierte Methylgruppe das Bindeglied zwischen dem Phenyl- und
dem Isochinolinreste bildet. (Schema VIII.) Die Verbindungen,
welche frither als Aldehyde betrachtet wurden, Papaverinsiure und
Papaveraldin, lassen sich jetzt zwanglos als Ketone erkliren (IX
und X).
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Durch diese Formulierung wurde eine Reihe von Schwierig-
keiten, welche frither vorhanden war, vollkommen beseitigt. Gold-
schmiedt, der die Diphenylgruppe aus eigener Erfahrung genau kannte,
batte die leichte Spaltbarkeit von Derivaten eines Phenyl-chinolins
(Schema IIl und IV) durch Alkalien »auffallend« gefunden. Auflerdem
hatten Koenigs und Nef?) synthetisch ein Phenyl-chinolin dargestellt
und darauf hingewiesen, daB es im Gegensatz zu den Abkdmmlingen
des Papaverins gegen Alkali sehr bestindig ist. Aus Papaveraldin,
nach der urspriinglichen Auffassung ein Aldehyd, konnte Goldschmiedt
trotz wiederholter Versuche keine einbasische Sidure von der
gleichen Koblenstoffzahl erhalten. Mit Riicksicht auf diese Umstinde
batte er schon frither die jetzt als richtig erkannte Konstitution oft
in Betracht gezogen, aber er mufllte sie immer wieder fallen lassen,
weil sie das gleichzeitige Entstehen von Hemipinsdure und a-Carbocin-
chomeronsiure (e-Pyridin-tricarbonsiure) bei der Oxydation des Papa-
verins vicht erkliren konnte. Nun war als Stammsubstanz das Iso-
chinolin erkannt, die Hemipinsiure stammte aus dem Rest des
Isochinolins, und die Zersetzlichkeit des Papaverins selbst als Benzyl-
derivat und des Papaveraldins als Abkémmling des Benzophenons war
nicht nur nicht auffallend, sondern ziemlich wahrscheinlich geworden.

) B. 20, 622 '1887).
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Von allen Beobachtungen Goldschmiedts sprach nur eine Tatsache
gegen die letzten Formeln, die vermeintliche Herstellung von Chinolin
aus einem Papaverinderivat. Dieser Widerspruch erklirt sich in tadel-
loser, seine Beobachtungsgabe und Griindlichkeit nicht beriibrender
Weise. Seine urspriinglichen Angaben dariiber lauten: Der mit
setwa 1/, g« durchgefiihrte Versuch ergab ein »nach Chinolin riechendes
Destillate, welches ein Platindoppelsalz lieferte, »dessen Schmelzpunkt
demjenigen des Chinolinchlorplatinates entsprichte. Zur Zeit dieses.
Versuches hat nur eine kurze Notiz von Hoogewerff und van Dorp
iber das Isochinolin existiert. Diese Autoren hatten nicht erwihnt,
daB Isochinolin sich von Chinolin durch den Geruch nicht unterscheiden
1iBt. Es war dies erst Gabriel beim synthetischen Isochinolin zu
ermitteln vorbehalten. Der Schmelzpunkt des Chlorplatinats des Iso-
chinolins ist, wie jetzt bekaunt, gegen Verunreinigungen sehr emptind-
lich. Goldschmiedt fand ihn bei einer Wiederholung des Versuches
bei 240—242° die urspriingliche Angabe der Eutdecker des Isochi-
polins lautet 246-—248° und 243-—245° und auch hier zeigte erst
Gabriel beim synthetischen Isochinolin, dafl der Schmelzpunkt des
ganz reinen Chlorplatinates bei 263—264° liegt.

Die oben erwihnte Herstellung eines Benzyl-hemipinisoimids durch
Oxydation des Additionsproduktes von Benzylchlorid und Papaverin
wies Goldschmiedt in einer eigenen Abhandlung als eine fir das
Isochinolin und seine Additionsprodukte mutatis mutandis typische
Reaktion nach. Er erhielt unter den gleichen Bedingungen wie beim
Papaverin aus Isochinolin Phthalimid selbst, aus den Additionsprodukten
mit Athylbromid, Benzylchlorid und Phenacylbromid die entsprechend
substituierten Phthalimide.

Die dem alten, wie dem neuen Papaverin-Schema widersprechende
Angabe von Hesse, wonach es optisch aktiv wire, hatte Gold-
schmiedt durch wiederholte Messungen schon frither widerlegt.

Die Konstitution des Papaverins war also vollkommen einwand-
frei festgelegt bis auf die Stellung der beiden Methoxylgruppen im
Benzolkern des Isochinolinrestes. Wegen des Entstehens von Hemi-
pinsiure (1,2,3,4) waren nur die Orte 1,2 (XI) und 3,4 (XII) mog-
lich, 2,3 (XIII) blieb ausgeschlossen.
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Die logische, gediegene Arbeitsweise Goldschmiedts sollte aber
auch hier Triumphe feiern. Die Unsicherheit in Bezug auf den
Schmelzpunkt der Hemipinsiure, welche in der Literatur herrschte
und dadurch begriindet war, dafl derselbe eigentlich keinen Schmelz-
punkt sondern einen von der Art des Krhitzens sehr abhingigen
Zersetzungspunkt darstellt, liel. es wiinschenswert erscheinen, zur
Identifizierung ein stabiles Derivat der Hemipinsiure zu verwenden.
Er wihlte das Athylimid und fand, daB bei der direkten Darstellung
aus Hemipinsiure und Athylamin eine Verbindung vom Schmp. 230°
entstand, wihrend das von Liebermanno in der gleichen Art dar-
gestellte Athylimid bei 96° geschmolzen war. Goldschmiedts Hemipin-
sdure war aus Papaverin dargestellt, die Hemipinsiure Liebermanns
aus Narkotin erhalten worden. Er kontroilierte zunichst die Beobach-
tung von Liebermann und konnte sie bestitigen, so daBl er auf den
Verdacht kommen mufite, dafl die beiden Ausgangsmaterialien viel-
leicht doch nicht identisch wiren?). Genaue, gemeinsam mit Oster-
setzer ausgefiihrte Versuche ergaben nun tatsichlich die Verschieden-
heit dieser beiden Hemipinsiuren. Die S#ure aus Papaverin wurde
Metahemipinsidure benannt, und die Frage nach der relativen Stellung
der Gruppen in ibr konnte rasch gelost werden. Nach ihrem ganzen
Verhalten war sie als eine Orthophthalsiure zu betrachten; bei den
Dimethoxy-vrthophthalsduren ergaben sich nun aber vier mdogliche
stellungsisomere Verbindungen, von welchen zwei Derivate des Brenz-
catechins sein multen, die beiden anderen hingegen des Resorcins
oder des Hydrochinons. Die Hemipinsiure aus Narkotin war als
Abkommling des Brenzcatechins erkannt, es blieben also fir die
Metahemipinsiiure nur drei mégliche Konfigurationen, jede von einem
andern Dioxybenzol abstammend. Die Metahemipinsiure lieferte nun
nach Goldschmiedt in der Kalischmelze Protocatechusiure, womit

1« 2 : 4 5

fiir sie die Stellung COOH: COOH: OCHs : OCH; sicher festgestellt
erschien. Fiir den Benzolkern des Isochinolinrestes erwies sich nun
gerade jene Stellung der Methoxylgruppen 2,3 (XIII) als richtig,
welche frither mit Riicksicht auf die Bildung der Hemipinsiure ver-
worfen werden multe.

Das von Goldschmiedt dargestellte Hemipinisoimid und seine
am Stickstoff substituierten AbkSmmlinge leiten sich nunmehr von
der Metahemipinsiure ab und sind auch entsprechend benannt worden.

) Das von Goldschmiedt durch Oxydation des Papaverin-ithylbromids
erhaltene Athylimid schmolz auch bei 226—227°, konute ihn aber zu dieser
Vermutung nicht fithren, weil die Art der Herstellung von der Lieber-
manns verschieden war und weil es fir eine Verbindung von dieser Zu-
sammensetzung verschiedene Moglichkeiten gibt.
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Ich habe die Arbeiten iiber das Papaverin der Hauptsache nach
chronologisch behandelt, weil diese Art den besten Einblick in die
Arbeitsweise des Autors bietet. Wir sehen jede Arbeit aus der
fritheren herauskrystallisieren, wir kéunen die Geschicklichkeit im Be-
obachten, die Prigranz in der Schlufliolge bewundern, und gleich-
zeitig mufl uns die vielleicht alizu grofle Vorsicht im Vorhersagen
und Vermuten auffallen. Die Schwierigkeiten werden in so kurzer
Zeit bewiltigt, die ermittelten Tatsachen reihen sich so organisch an-
einander, dafl man fast den Ausspruch wagen mochte: Goldschmiedt
hitte selbst ohne die Entdeckung des Isochinolins die Existenz und
das Verhalten desselben mit der Zeit aus dem Papaverin erschliefen
miissen. Daneben ist es nicht uninteressant, auch hier wieder die
Erfahrung zu machen, dafl ein gewisser Zeitraum verstreichen muB,
bis neue Tatsachen, neue Vorstellungsweisen so verarbeitet werden,
daBl sie zum Gemeingut des menschlichen Geistes werden. 1885 wird
das Isochivolin entdeckt, 1886 wird aus Isochinolin Phthalsdure und
Cinchomeronsiure erhalten, in demselben Jabhre bemerkt Riigheimer,
»dall moglicherweise das Isochinolin eine dem Chinolin dhnliche Rolle
in der Chemie der Alkaloide spielen konnte«, und 1887 sieht sich
Goldscbhmiedt verleitet, das KEntstehen der Protocatechusiure auch
aus dem Chinolinring herzuleiten. Der Schritt von der Protocatechu-
siure zur Hemipinsiure hatte ibn sofort zur Ldsung des Problems
leiten mitssen. Die Vorstellung des Chinolins als Muttersubstanz der
Alkaloide war aber so festgewurzelt und eingebiirgert, daf er zu
diesem Schritt erst 1888 durch direkte Versuche, wie wir oben ge-
sehen haben, gefiibrt werden muflte. Es soll aber auch nicht ver-
gessen werden, dafl er durch widrige, nicht von ibm verschuldete Um-
stinde {berzeugt war, aus einem Papaverinderivat Chinolin erhalten
zu baben. Dies war eine Hemmung, welcbhe bei der vorsichtigen
Art Goldschmiedts erst durch starke Argumente iiberwunden werden
konnte.

Am Schlusse der Abhandlung IX der Untersuchungen iiber Papa-
verin sagt er: »Hiermit ist die Aulgabe, welche ich mir vor fiinf
Jahren, als ich die Untersuchungen iiber Papaverin in Angriff nahm,
gestellt hatte, namlich die Struktur dieses Alkaloides aufzukliren,
vollkommen gelost. Konsequenterweise liegt es mir ob, seine Syn-
these anzustreben.«

Er hat sich wit derartigen syntbetischen Versuchen, wie ich
aus personlichen Mitteilungen weil, immer wieder befalt, doch ist
dariiber, weil sie ein negatives Resultat lieferten, in der Literatur
nichts zu finden. Die Geschichte der synthetischen Versuche beim
Papaverin ist reich an derartigen Miflerfolgen, und es sind nur die-



jenigen in die Literatur iibergegangen, welche wenigstens zu Teil-
erfolgen gefiibrt haben. Erst viel spiter ist Pictet!) nach Uber-
windung vieler Schwierigkeiten die vollstindige Synthese des Papa-
verins gelungen.

Als Ausliufer dieser grolen Papaverin-Epoche sind einige Arbeiten
zu nennen, die Goldschmiedt spiterbin {iber die Orthodicarbon-
siuren des Pyridins, iber die Papaverinsiure und Pyropapaverin-
siure und iiber das Tetrahydropapaverin teils allein, teils gemeinsam
mit Strache, Schranzbofer und Hénigschmid verdffentlicht hat.

Auch ein Nebenalkaloid des Papaverins, Laudanin, hat er zu
untersuchen begonnen. Er zeigte, dal es entgegen den Angaben von
Hesse optisch-inaktiv ist, daf es drei Methoxylgruppen besitzt, und,
da die Apwesenheit einer Hydroxylgruppe schon bekannt war, so
war die Formel CyoHis NOy aufzulésen in Cis Hi; N(OCH;); (OH). Es
lieferte bei Oxydation Metahemipinsiiure, damit war der Komplex

H;C0.-™~.C
H;CO.. _.C

nachgewiesen, welcher einem Isochinolinkern angehoéren mufite. Die
weitere Untersuchung scheiterte an der Kostspieligkeit des Materials.
Auch dieses Alkaloid ist seither von Pictet?) und seinen Mitarbeitern
synthetisch aufgebaut worden.

Die Arbeiten iiber das Papaverin waren grundlegend und haben
fir die Aufklirung der Opiumalkaloide, sowie der Alkaloide iiber-
haupt auBerordentlich befruchtend gewirkt. Die kaiserliche Akademie
der Wissenschaften in Wien verlieh Goldschmiedt den Lieben-
Preis, und auch von der chemisch-physikalischen Gesellschaft in Wien
wurde er durch die Zuerkennung eines Preises ausgezeichnet. Etwas
spiter wurde er (1900 und 1901) in den Vorstand der Deutschen
Chemischen Gesellschaft gewihlt.

In die Wiener Epoche fillt auch eine Notiz iiber das Verhalten
eines Ammoniakgummibharzes aus Marokko gegen geschmolzenes
Kali. Die Probe stammte aus der marokkanischen Abteilung der
Wiener Weltausstellung (1873) und zeigte sich in mancher Beziehung
von dem gewdhnlichen persischen Harz verschieden.

In Wien begann er mit Herzig eine Untersuchung iiber das
Verhalten der Calciumsalze der isomeren Oxybenzoesiuren und der
Anissiure bei der trockenen Destillation. Das angestrebte Ziel wurde
nicht erreicht, hingegen zeigte sich bei der Anissiure eine damals

1) B. 42, 2943 [1909). % B. 42, 1979 [1909].
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poch ungewihnliche Reaktion, nimlich eine Alkylwanderung im Sione
folgender Gleichung:

OCH
CGH4< 3

CGH'/%%?;% = SlSco o T @ H=coocH,
= 3

Diese Reaktion hat er gelegentlich noch weiter verfolgt, und sie
bat sich als ziemlich allgemein giiltig erwiesen, wenn auch einzelne
Ausnabhmen konstatiert werden konnten.

In der Zeit seiner groBten wissenschaftlichen Erfolge klomm er
aus rein #duBlerlichen Griiuden trotzdem die Stufenleiter der aka-
demischen Laufbahn nur langsam hinan. Er war provisorischer, dann
wirklicher Adjunkt und erst 1890 wirklicher Extraordinarius an der
Universitit Wien. Obwohl von Barth sehr gefordert, konnte er sich
doch in seiner Blitezeit nicht geniigend entwickeln, hat er doch bis
zum Jahre 1886 das Anfinger-Laboratorium leiten miissen und in-
folgedessen nur selten Mitarbeiter an seinen wissenschaftlichen Pro-
blemen finden Lkonuven. Er wurde mittlerweile auch fiir einige selbst-
stindige Lehrkanzeln in Osterreich vorgeschlagen, aber seine Er-
pennung blieb aus.

In diese fiir ihn so bedeutsame Periode fillt auch seine Ver-
heiratung mit Angelika v. Herzfeld (1886), welcbe ibm eine Tochter
Guida (jetzt Frau Prof. Otto Loewi in Graz) und einen Sohn
schenkte, der im frithesten Kindesalter starb. (oldschmiedt war der
zirtlichste Gatte, der liebevollste Vater und der rithrendste Grofvater.
Das freudigste und zufriedenste Gesicbt ist immer auf den Photo-
graphien mit seinen Euvkeln zu sehen.

Von 1890 an ging es dann in der akademischen Laufbahn rasch
vorwiirts. Im Sommersemester 1891 folgte er Weidel als Ordinarius
an die Hochschule fiir Bodenkultur in Wien, und im selben Jahr sehen
wir jho schon im Herbst als Nachfolger Malys als Ordinarius in Prag.

Hier hat er sich im Laufe der zwanzig Jahre, die er daselbst
zubrachte, eine in jeder Beziehung hervorragende Stellung erworben.
Sein stark entwickeltes Rechtsbewufitsein, sein konziliantes, aber dabei
jedem faulen Kompromifl abholdes Wesen hat ihn befihigt, in vielen
Korporationen, ohne dafl er es anstrebte, eine tonangebende Rolle zu
spielen. So kam es, dall seine Meinung auf dem beiBen Boden der
Prager Universitit auch in nicht rein chemischen Fragen mafgebend
wurde. Auch deutsche Gesellschaften und Vereine férderte er durch
seine Mitarbeit, seinen Einflu und  nicht selten durch reichliche
materielle Unterstiitzung, letztere unter Vermeidung der groBen Oftent-
lichkeit. Jeder von thm erworbene Preis, fast jedes Extrahonorar
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wurde mit AusschiuB der Offentlichkeit gemeinniitzigen Zwecken zu-
gefiibrt.

Sein schines, geselliges Heim wurde zur Stiitte freundschaftlichen
Verkehrs seiner Kollegen und Schiiler. Jeder nach Prag Berufene
fand im Hause Goldschmiedts eine neue Heimat, und so mancher denkt
heute noch mit Wehmut und Dankbarkeit ap die dort verbrachten
schénen und lehrreichen Stunden.

Goldschmiedt entfaltete in Prag auch eine sehr rege wissenschalt-
liche Tatigkeit und hat eine Reihe ausgezeichneter Schiiler heran-
gebildet. Mit groflem Verstindnis ist er auf die Individualitit seiner
jungen Freunde eingegangen und hat sie ihrer Begabung entsprechend
zum Teil in Bahnen geleitet, die von seinen eigenen weit ablagen,
wie beispielsweise Honigschmid.

Ich méchte hier eines Mannes gedenken, der geradezu geniale
Anliufe zeigte, der, obwobl sehr jung, doch als nahezu fertiger Mensch
mit eigenem Ideenkreis zu Goldschmiedt kam und den dieser in jeder
Richtung aullerordentlich forderte. R. v. Hasslinger hat einige sehr
interessante Arbeiten aus dem Prager Institut publiziert, hat fir die
Zukunit sehr viel versprochen, ist aber in der Bliite seiner Jahre auf
einer Kahnfahrt todlich verungliickt.

Es ist bezeichnend und erwihnenswert, dall e¢in nicht unbetracht-
licher Teil seiner Schiiler auch an der Mittelschule sich noch weiter
wissenschalftlich betitigt. Eine ganz ungewdhunliche Liebe und An-
hinglichkeit seiner Jinger zeugt am besten von der Verehrung und
Hochachtung, deren er sich in ihrem Kreise erfreute.

Goldschmiedt bat die unter seiner Leitung ausgefiibrten Arbeiten
nur dann unter seinem Namen publiziert, wenn er durch titige Mit-
arbeit an ibnen beteiligt war. Er war aber weit davon entfernt, etwa
das Verdienst an allen aus seinem Institut bervorgegangeunen Studien
fiir sich zu beanspruchen. ln seinem NachlaBl fand sich ein bis in
die letzten Tage fortgelihrtes eigenhiindiges Verzeichnis!) iiber alle
auf seine Veranlassung und unter seiner Leitung ausgefiihrten Arbeiten.
Unter den 233 Publikationen aus dem Prager Ipstitut in der Zeit
seiner dortigen Wirksamkeit waren es beispielsweise nur 97, die er
als von ihm veranlaft und geleitet in Anspruch nabm.

Mit dem bisher Genannten ist die Arbeit Goldschmiedts io Prag
keineswegs erschipft. Als Mitglied des Laundessanitiitsrates hat er
wiederholt (iutachten erstatten miissen, welche auf Serien von Ana-
lysen fullten. Wenn man den Bereich der Titigkeit des Landes-

Y Dieses Verzeichnis bildet eine Beilage des Nekrologs.

Berichte d. D. Chem. Gesellschait. Jahrg. XXXXIX. 59
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sanititsrates in Bohmen kennt und dabei bedenkt, dafl Goldschmiedt
in diesen Dingen sich auf niemand verlassen hat, und dafl er die
wichtigsten Analysen jedenfalls selbst gemacht oder wiederholt hat, so
kann man die GroBe der Leistung beiliufig ermessen. Die Frage der
Wasserversorgung Prags und anderer Stidte, viele fiir die Heilquellen
B6hmens, namentlich Marienbads, wichtige Probleme haben ihn be-
schiftigt. Vor mir liegt beispielsweise ein Elaborat iiber die Heil-
quellen Marienbads, welches mit einer groflen Zahl von Analysen
verbunden war.

Die ernste und hohe Auffassung seines Berufes dokumentiert sich
auch darin, dafl er gelegentliche Beobachtungen bei den ibhm ob-
liegenden Agenden, wie z. B. Apotheken-Revision oder Vorlesung,
weiter verfolgt und die Resultate dieser Untersuchungen publiziert
hat. Beweis dessen die beiden Notizen: Uber die Darstellung wasser-
freier FluBsiure und iiber den Nachweis von Arsen in Glycerin nach
der Ph. A, VIII und der Ph. G.IV. In diese Kategorie gehoren auch
zwei Arbeiten seines Schiilers Krczmar: Uber Wertbestimmung von
Jodoformgazen und iber das ferr. hydroxyd. dialys.

Auch Anfragen privater Natur hat er uneigenniitzig auch dann
beantwortet, wenn damit komplizierte Analysen verbunden waren.
So fand ich eine gréBere Korrespondenz vor, welche sich auf einen
in Béhmen gefundenen Schlifenring bezogen bhat und noch viele andere
Briefe ahnlichen Inhalts.

Seine Kollegen ehrten ibn durch die Wahl zum ersten Vorsitzenden
in der eben gegriindeten Prager Ortsgruppe des allgemeinen deutschen
Hochschullehrer-Verbandes und 1907 zum Rektor der deutschen Uni-
versitit in Prag. 1896/97 fungierte er als Dekan der philosophischen
Fakultit, und im nichsten Sturmjabhr entwickelte er eine sebhr wert-
volle Tatigkeit als Prodekan. Sehr ersprieBlich und fruchtbringend
wirkte er auch im Vorstand der Gesellschaft zur Férderung deutscher
‘Wissenschaft, Kunst und Literatur in B6hmen.

In der Geschichte der deutschen Universitit in Prag, sowie des
Prager Deutschtums iiberbaupt ist Guido Goldschmiedt ein Ehrenplatz
gesichert.

Wenn wir nunmehr zur Wiirdigung seiner weiteren wissenschaft-
lichen Leistungen aus der Prager Periode iibergehen, so sei hervor-
gehoben, dall ein Teil derselben im Zusammenhange mit den friiheren
Arbeiten bereits erwdhnt wurde.

Mit besonderem Interesse hat er sich immer wieder dem Studium
der Orthoaldehydsduren und pamentlich der Opiansidure zugewendet.

Schon in Wien hat er gemeinsam mit L. Egger die Einwirkung
von Cyankalium auf Opiansiure-ithylester studiert. Die sehr exakt
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und geschickt ausgefiihrte Untersuchung hat gezeigt, dal die Reaktion
nicht in dem Sinne der Benzoinbildung vor sich geht, sondern dafl
sich dabei eine Substanz bildet, welche als Tetramethoxy-diphthalyl
charakterisiert wurde. Auch der Phthalaldehydsiure-ester wurde dieser
Reaktion unterworfen und lieferte das schon bekannte Diphthalyl (I).

Das so entstandene Tetramethoxy-diphthalyl wurde in verschiedener
Richtung noch weiter studiert und aus der Reaktion der beiden Ester
der Schlufl gezogen, dall sie in diesem Falle wie Abkdmmlinge der
von Liebermann bei der Opiansiure angenommenen tautomeren
Form (II) reagieren.

H
s o
) o ~C.H L .
I H;CG\C6O O\CTDCG 1 I (HaCO)szCs<>OO
C

Auch die Kondensationsprodukte der Opiansiure mit Aceton und
Acetophenon leiten sich, wie Goldschmiedt nachgewiesen hat, von der
tautomeren Form ab.

Wegscheider hat bekanntlich zuerst gezeigt, daf} sich aus o-Al-
dehvdosiduren zwei Reihen isomerer Ester gewinnen lassen, und Gold-
schmiedt wird in der Regel das Verdienst zugeschrieben, diese Ester-
isomerie auch bei Ketonsiuren nachgewiesen zu haben. Ich fiihle mich
vollkcmmen in Ubereinstimmung mit dem Geiste des Verblichenen,
wenn ich auf diesen Fall etwas niber eingehe, um Licht und Schatten
gleichmiBig zu verteilen.

Bei -seinen Studien iiber Chlorid- und Esterbildung mittels Thio-
nylchlorids bzw. Thionylchlorids und Alkohols hat Hans Meyer 1901
im Laboratorium von Goldschmiedt auch die o-Benzoyl-benzoesiure
dieser Reaktion unterworfen. Er erhielt neben normalem Ester einen
Sirup, der zunicht nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte,
den man aber dem Resultate der Analyse und den Reaktionen nach
als einen von dem normalen verschiedenen Ester betrachten durfte,
bervorgegangen, wie schon damals vermutet und spiter’) bewiesen
wurde, aus dem yw-Chlorid, welches mittels Thionylchlorids oder Phos-
phortrichlorids aus der o-Benzoyl-benzoesiure erhalten wird. Zwei Jahre
spiiter erhielten Goldschmiedt und Lipschitz beim Studium der o-Fluo-
renoyl-benzoesiure nach dem Vorgang von Meyer (Thionylchlorid
und dann Alkohol) einen schon krystallisierenden Ester, der von dem
aus dem Silbersalz oder mittels Alkobols und Schwefelsiure erhaltenen
verschieden war. Diese Beobachtungen teilte er unter besonderer Be-
tonung der fritheren Resultate Meyers vorliufig mit und schrieb
dem mittels Thionylchlorids gewonnenen Ester die w-Form zu. Haus

1) M. 25, 47 [1904], 34, 69 [1913].
59%
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Meyer zeigte dann 1904, daB sein Sirup tatsichlich den krystalli-
sierbaren 1 -Ester enthielt, und dafl man die Methode so verbessern
kaop, da nur der w-Ester der o-Benzoyl-benzoesiure gebildet wird.
Auch fir andere Ketonsiduren erwies sich die Reaktion als sehr vor-
teilhaft. Nachdem also Meyer bereits in einem Sirup den w-Ester
der o-Benzoyl-benzoesiure vermutet und Anzeichen fiir seine Existenz
konstatiert hatte, ist es Goldschmiedt und Lipschitz bei der o-Fluore-
noyl-benzoesiure nach der gleichen Methode gelungen, mit aller Sicher-
heit zum ersten Mal einen krystallisierbaren w-Ester darzustellen
und einwandirei zu charakterisieren.

In einer Reihe von Abhandlungen hat Goldschmiedt gemeinsam
mit Knopfer und spiter mit Krczmar die Kondensationsprodukte
behandelt, welche Phenyl-aceton und Benzaldehyd liefern. Bei der
Anwendung von verdiinnten Alkalien als Kondensationsmittel reagiert
hauptsichlich die Methylgruppe unter Bildung eines Cinnamylbenzyl-
ketons (I), und als Nebenprodukt entsteht, indem auch die Methylen-
gruppe in Reaktion tritt, aus einem Molekiil Phenyl-aceton (Benzylmethyl-
keton) und zwei Molekiilen Benzaldehyd eine Verbindung, welche als
Triphenyl-tetrahydro-y-pyron (II) charakterisiert wurde, Ganz anders
verlduft die Einwirkung bei Gegenwart von Salzsiure als Kondensa-
tionsmittel. In diesem Falle wurde als einziges Produkt das Chlor-
benzyl-phenylaceton (IlI) konstatiert.

I. HC,.CH,.CO.CH

éH.C&Hs
0]
H;Ce . HC ™.CH.CsH; I H,Cs.CH.CO.CH;
H.C__! CH.C.H; ' cH < CsHs
Co ~al
Diese Studien hat Goldschmiedt manpigfach variiert, indem er
verschiedene Ketone, Aldehyd- und Ketoosiuren in den Kreis der
Untersuchung zog, und es wiirde zu weit fiilhren, das von ihm und
namentlich von seinen Schiillern gesammelte experimentelle Material
hier erledigen zu wollen. Es sei daher nur als sehr interessant her-
vorgehoben, dafl Friedl auf diesem Wege die schon frither vun
vielen mit Riicksicht auf ihre Farbigkeit und auf ihr sonstiges Ver-
halten angenommene Ketonatur der 2.3-Oxy-naphthoesiure nachweisen
konnte. Diese Sidure ist dann von mehreren Schiilern Goldschmiedts
mit verschiedenen Aldehyden mit Erfolg kondensiert worden. Das in
Aussicht genommene theoretische Schluffwort konnte Goldschmiedt
leider nicht mehr sprechen.
Weiterhin soll erwihnt werden, dall Hertzka beim Studium der
Kondensationen mit Anisaldehyd und Piperonal Kérper mit sehr leicht
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beweglichem a-stindigem Halogenatom erhalten hat. Diese Beobach-
tung erregte Goldschmiedts Interesse in hohem Grade, und er hat
spiter die Prioritit Hertzkas gegen Werner verfochten.

Von phytochemischen Untersuchungen wiren aus der Prager Zeit
die Arbeiten iiber das Scoparin und das Scutellarin hervorzuheben.

Uber das Scopario liegen zwei Publikationen von Goldschmiedt
und v. Hemmelmayr vor. Dieser im Spartium scoparium vorhandene
gelbe Farbstoff bietet der Untersuchung ganz enorme Schwierigkeiten,
und die Autoren haben sich auch infolgedessen trotz vieler inter-
essanter und wichtiger Beobachtungen zu keiner vollkommenen Auf-
klarung durchgerungen. Entgegen seiner sonstigen Zihigkeit und Be-
harrlichkeit, ist Goldschmiedt auf dieses Thema seit 1894 nicht mehr
zuriickgekommen.

Sehr interessant und erfolgreich haben sich hingegen die Studien
iiber Scutellarin gestaltet. Dieser Stoff wurde von Molisch (damals
in Prag) in sehr geschickter Weise in Scutellaria altissima, man kaon
sagen mikrochemisch, entdeckt. In der ersten Publikation (1901) von
Goldschmiedt wurden auch demzufolge phytochemische Beobachtungen
von Molisch vorausgeschickt. Auch diese Arbeit bot enorme Schwie-
rigkeiten, welche von Goldschmiedt glinzend bezwungen wurden.
Das Material mufite derart beschalit werden, dafl im Versuchsgarten
des Iunstitutes von Molisch einige Beete durch Jahre mit Scutellaria
bepilanzt wurden. In seiner ersten Arbeit koonte Goldschmiedt aus
Mangel an Material zu keinem endgiiltigen Resultate gelangen. Nach
Jahren fleiigen Sammelns der jeweiligen LErnten trat er dann 1910,
mit Zerner gemeinsam, an die Arbeit heran. Zun#chst wurde durch
sorgfaltige Reinigung und Analyse die Formel Ci HisO,; ermittelt.
Des weiteren haben die Autoren bei der Hydrolyse neben dem schon
von Goldschmiedt allein nachgewiesenen Scutellarein die Glucuron-
siaure gefunden, so dafl die Reaktionsgleichung folgendermafien lautet:

Co1 Hig Orz + Hy O = Ci5 #1006 + Cs Hyo O4.

Das Scutellarein, Ci5Hio0s, enthilt vier Hydroxylgruppen, liefert
bei der Kalispaltung in nahezu quantitativer Ausbeute p-Oxy-aceto-
phenon und einen Kdorper, der die Spanreaktion des Phloroglucins
liefert. s ist demnach ein Tetraoxyflavon mit drei Hydroxylgruppen
im Benzolkern des Chromons.  Mit Riicksicht auf die Phloroglucin-
Reaktion des Spaltproduktes ergaben sich zwei Moglichkeiten in Be-
zug auf den Ort der Hydroxylgruppen (1 und II). Inzwischen ist
Bargellini') die Synthese des Scutellareins gelungen, ohne daf} die
Entscheidung zwischen I und II hitte getroffen werden kinnen.

1) G. 45, T 69 [1915].
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Fir das Scutellarin ergibt sich nach Apalogie mit der Euxanthin-
siure das Schema III, wobei R den Scutellareinrest bedeutet, und
die Frage, durch welche Hydroxylgruppe die Bindung an die Glucu-
ronsdure stattfindet, offen bleibt.

OH O — 0O .
HOI/\‘/\‘_/ \OH HO-/\-/\—/ \OH
R o e B
‘\//S \/I }IO'\/\//
HO CO HO CO

0
OHH ! OH

I R.0.C.C.C.C.C.COOH
HH OHH H

Scutellarin liefert nach Goldschmiedt mit dem Zuckerreagens von
Molisch («-Naphthol) eine Firbung, welche verschieden ist von der
der anderen Glucoside. Diese sehr empfindliche griine Firbung stammt
von dem Rest der Glucuronséiure, aber die Reaktion ist fiir den Harn
des Menschen im allgemeinen infolge der storenden Anwesenbeit von
Nitraten nicht anwendbar. In besonderen Fillen (bei nitratfreier
Nabrung) wird sie hingegen ‘ganz gut Verwendung finden konnen.
So bat denn auch mittels dieser Reaktion ein Schiiler Goldschmiedts,
Mayerhofer?), nachgewiesen, dafl der Harn normaler Brustkinder
weder Nitrate noch Glucuronsiure enthalte.

Diese Arbeiten veranlaBten auch das genaue Studium der von
Neuberg angegebenen Reaktion des Glucurons mit p-Bromphenyl-
hydrazin, welches nach der Ubersiedlung von Prag mit Zerner ge-
meinsam in Wien beendigt wurde.

Busch hat zuerst die Beobachtung gemacht, dal die Regel,
welche zur Unterscheidung der Methoxyl- und der Methylimidgruppe
nach den Methoden von Zeisel bzw. Herzig-Meyer dient, nicht
ausnahmslos gilt. Bei gewissen, nur Methylimidgruppen enthaltenden
Substanzen konnte er im Zeiselschen Apparat schon durch die Ein-
wirkung kochender Jodwasserstofisiure die Abscheidung von Jod-
methyl konstatieren. Goldschmiedt hat daraufhin einzelne, bis dahin
nicht geniigend aufgeklirte Verbindungen der Papaverinreibhe vor-
genommen und zeigte, dall auch diese Fille ganz dhnlich liegen. Er
bat, zum Teil gemeinsam mit Hénigschmid, die Verbiltnisse in aus-
fithrlicher Weise untersucht und nachgewiesen, dall, wie iibrigens zum
Teil schon Busch gezeigt hat, durch den Einflul gewisser Gruppen
in bestimmter Stellung eine derartige Auflockerung der Methylgruppe

1) Zeitsehr. f, Kinderheilkunde I, 500 [1911].
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am Stickstoft stattfinde, daB das NCH: mehr oder weniger vollstindig
durch kochende Jodwasserstolfsiure allein zersetzt werde. Uber die
Natur der fiir diese Auflockerung notwendigen Momente haben Busch
und umfassender Goldschmiedt gewisse GesetzmiBigkeiten ermittelt,
auf die ich hier nicht niher eingehen will, indem ich auf die Original-
abhandlungen verweise. Spiiter sind wieder andererseits Substanzen
erhalten worden, in welchen sich die Methoxylgruppe gegen kochende
Jodwasserstoffsdure sehr widerstandsfihig erwies. Gliicklicherwei®8
wird die Brauchbarkeit beider Methoden (Zeisel bzw, Herzig-MeyeF)
durch diese Tatsachen nur in sehr geringem Mafle eingeschrinkt. In
dieser Beziehung soll auf die genaue Begrenzung dieser Einscbrinkung
verwiesen werden, welche Herzig?) zu geben versucht hat.

Zur Methoxylfrage sei noch einer Verbesserung gedacht, welche
Weishut auf Veranlassung Goldschmiedts durch Zusatz von Phenol
bei schwer ldslichen Verbindungen eingefiihrt hat. SchlieBlich soll
noch erwidbot werden, dafl der Verewigte im vorletzten Jahre seines
Lebens ganz unbegriindete Bedenken von R. J. Manping und M. Nie-
renstein gegen die Zusitze von Phenol und Essigsiureanhydrid
bei der Methoxylbestimmung, auf Experimente gestiitzt, zuriick-
gewiesen hat.

Unterbrochen durch die Behandlung anderer wissenschalitlicher
Fragen hat sich Goldschmiedt bisweilen auch mit der Herstellung
mehrkerniger aromatischer Kohlenwasserstoffe beschiftigt. In seiner
ersten Wiener Zeit (1881) hat er die Zinckesche Reaktion (Benzyl-
chlorid, Kohlenwasserstoff und Zinkstaub) auf Diphenyl, Fluoren,
Phenanthren und Stilben mit gutem Erfolge in Anwenduog gebracht.
Spiiterhin hat er ab und zu noch andere ihnliche Versuche angestellt
oder anstellen lassen.

Bei der Fiille des Materials konnte ich auf einzelne kleinere
Arbeiten, literarische und polemische Artikel der ersten Wiener und
der Prager Lpoche nicht eingehen. In diesem Belange sei auf das
beigeschlossene Verzeichnis aller Arbeiten Goldschmiedts verwiesen.

Auch mufl ich es mir versagen, alle Arbeiten (124) zu besprechen,
welche auf Veranlassung und unter direkter Leitung des Verewigten
von seinen Schillern ausgefithrt wurden. Sie behandeln Probleme aus
fast allen Gebieten der Chemie, vorziiglich der organischen, und dienen
zum Teil der Aufklirung von Fragen, welche Goldschmiedt selbst
studiert hatte, zum anderen Teile wurden auch ganz neue Frage-
stellungen und Korperklassen in Betracht gezogen. Besondere Genug-
tuung empland er lber die Arbeiten aus der Reihe der Oxime,

1) M. 29, 297 [1908].
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Hydrazone, Osazone, Semicarbazone und Azine, auch andere kleinere
Arbeiten erwithnte er biufig mit einer gewissen Freudigkeit.

Nach zwanzigjihriger, in jeder Richtung erfolgreicher Titigkeit
vertauschte Goldschmiedt Prag mit Wien, wo er Nachiolger von
Skraup wurde. Wenn es schon in Prag vermoge seines makellosen
Charakters, seines Lingebens auf die Individualitit, seiner mit Wohl-
wollen gepaarten Strenge und Pflichttreue und seiner Neidlosigkeit
eine kleine, aber gediegene Schule griinden konnte, so mufite man
dies bei dem ungleich weiteren Wirkungskreise in Wien um so eher
erwarten. Ls mull leider gesagt sein, dall es zu einer vollen Ent-
faltung seiner gerade in dieser Ricbtung glinzenden Ligenschaften in
der kurzen Zeit seiner Wirksamkeit in Wien nicht gekommen ist,
auch gar nicht kommen konnte. Er fand hier den Rohbau seines
neuen lnstitutes kaum begonnen, er hat die Pline wesentlich gedndert
und aullerdem fiel ihm die Aufgabe zu, die Vorschlige fiir die innere
Linrichtung zu machen. Wochen und Monate hat er sich mit diesen
Arbeiten befafit und dabei noch verschiedene Materialien fiir die Bau-
leitung untersucht und begutachtet. Wenn man die Vorlesung, die
vielen Priifungen uund Kolloquien, die Sitzungen in der Fakultit und
io der Akademie in Rechnung zieht, so mufl man sich wundern, dali
er iiberhaupt noch zu irgend einer wisseuschaitlichen Leistung gelangen
konnte. Dabei hat er in seinem Pllichteifer freiwillig sich neue Lasten
aufgebiirdet, indem er beispielsweise fiir die Chemiker Zwischenprii-
fungen nach Art der Verbandspriiffungen einfihrte. Auch die rein
administrative Leitung des lnstitutes raubte ihm bei seiner (Genauig-
keit viele Stunden seiner kostbaren Zeit. So kam es, dall er in den
letzten Jahren den Eindruck eines iibermiideten, iiberarbeiteten Menschen
machte, was zum Teil auch auf die unzureichende Anzahl stabiler
Hilfskrifte zuriickzufiihren war.

In die letzte Wiener Periode fallen die schon oben erwihnten
Studien iiber die Einwirkung von p-Bromphenyl-hydrazin aul Glucuron
(mit Zerper) und die Zuriickweisung der Bemerkungea Nierensteins
in Bezug auf den Zusatz von Phenol und Essigsiureanhydrid bei der
Methoxylbestimmung.

Es sollte ihin aber noch beschieden sein, eine Meisterleistung an
Experimentierkunst zu vollfiihren, wobei ihm glierdings die Preglsche
Mikroanalyse sehr zu Hilfe kam. Er fand in Wien in der Priiparaten-
sammlung ein Flischchen mit wenigen (iramm einer weillen krystal-
linischen Substanz vor, welches die Signatur Ratanhin trug und jeden-
falls von Rochleder herriithrte. Im Laboratorium des letzteren hatte
Gintl sen. (1868) als Assistent eine Substanz untersucht, welche
Peckolt aus dem Ilarz von Ferreira spectabilis dargestellt und
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Angelin genannt hatte. Gintl wies nach, dafi das Angelin, Cyo Hy3s NOs,
sehr wahrscheinlich identisch ist mit dem Ratanhin von Ruge aus
dem amerikanischen Ratanhia-Extrakt. Er machte es weiterhin wahr-
scheinlich, dafl im Ratanhin ein homologes Tyrosin vorliege. Gold-
schmiedt wies die Richtigkeit der Formel Gintls nach, stellte den
Methylester des Ratanhins dar, erbielt in der Kalischmelze p-Oxy-
benzoesiiure und konnte durch Abspaltung von Koblensiure die
Bildung einer Verbindung CoHy3sNO aus dem Ratanhin konstatieren.
Dapach kdonte Ratanhin eine p-Oxyphenyl-amino-buttersiiure oder -iso-
buttersiure sein. Mit diesen Versuchen war aber sein Vorrat an
Ratanhin verbraucht, und er hat daher versucht, die Frage auf syn-
thetischem Wege zu entscheiden. Eine Frucht dieser Versuche ist
die Publikation von Goldschmiedt und v. Fraenkel dber y-[p-Oxy-
phenyl]-propylamin. Unterdessen hatten sich im Laboratorium von
Gintl sen. in Prag (jetzt Honigschmid) weitere zwel Gramm
Ratanhin vorgefunden, und mit dieser Menge hat Goldschmiedt die
Konstitution vollkommen aufkliren Lkonnen. Nach Herzig-Meyer
ist eine Methylgruppe nachweisbar, es kann daber nach Goldschmiedt
nur Methvltyrosin (8-[p-Oxyphenyl]-a-methylamino-propionsiure) oder
8-[p-Oxypbenyl]-g-methylamino-propionsaure vorliegen. Die Dijod-
derivate des Ratanhins und des Methyltyrosins erwiesen sich als iden-
tisch. Durch Abspaltung von Kohlessidure. mulite aus Methyltyrosin
§-[p-Oxyphenyl]-ithyl-methylamin entstehen, eine Verbindung, welche
von G.S. Walpote syothetisch bereits dargestellt worden war. Auch
die Identitiit dieser beiden Verbindungen wurde konstatiert und damit
war das Ratanhin als Methyltyrosin erkannt.

Es sei noch erwihnt, dal das Ratanhin von Gintl in der Ra-
tanhiawurzel nicht gefunden wurde, und dall es wahrscheinlich in den
Extrakt nur durch Verfilschung mit Kinosorten hineingelangt, welche
von Pflanzen der Familie der Dalbergieae herstammen. Ilinzugefiigt
mag noch werden, dafl das Ratanhin pach Hiller-Bombien sowie
H. Blau noch in aoderen Papilionaceen vorkommt, und daB die
Namen Surinamin, Geoffroyin, Angelin, Ratanhin und Andisin Syno-
nyma fir Methyltyrosin sind.

Damit pehmen wir von der wissenschaftlichen Titigkeit Gold-
schmiedts Abschied.

Goldschmiedt war seit 1894 korrespondierendes, seit 1899 wirk-
liches Mitglied der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in Wien.
Mit staatlichen Auszeichnungen ist er nicht verwohnt worden. 1907
erhielt er den Orden der Eisernen Krone und am vorletzten Tage
seines Lebens den Hofratstitel.

In seinen jiingeren Jahren war er ein gesunder, kraftstrotzender
Mensch, und auch in spiteren Jahren hat er nur bisweilen an Gallen-
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steinkolik gelitten. Er war fast immer der erste im Laboratorium,
hat fast nie eine Vorlesung oder eine Sitzung abgesagt und stand
seinen Schiilern immer bereitwilligst zur Verfiigung. Langsam traten
wohl die natiirlichen Alterserscheinungen ein, aber er fiihlte sich
beim Antritt seiner Stellung in Wien noch ganz wohl, arbeitslustig,
kriftig, und man bitte ibm npoch einen langen Lebensabend voraus-
sagen miissen.

Nach 25-jihriger glicklichster Ehe hat er gleichsam als nach-
trigliche silberne Hochzeitsreise 1912 mit seiner Frau den Internatio-
nalen Chemiker-Kongre in Amerika besucht und der Heimweg ging
diesmal iiber den Niagarafall und Kanada. Trotz der unvermeidlichen
Strapazen einer so langen Reise kam er sichtlich erbolt und in
arbeitsfreudiger Stimmung nach Hause.

Die Fachgenossen, welche im Herbst 1913 die Naturforscher-
Versammlung in Wien besucht haben, werden sich sicherlich wehmiitig
erinnern, mit welchem Eifer und mit welcher Liebenswiirdigkeit er
seines Amtes als Einfihrender fiir Chemie waltete.

Erst im Kriegsjahre (Herbst 1914) zeigten sich Anzeichen be-
denklicher Schwiiche und Abmattung. Weihnachten 1914 hat er noch
seine Tochter in Graz besucht, aber die erhoffte Erfrischung trat
nicht ein. Den Rest des Wintersemesters 1914/15 hat er mit seinen
letzten Kriften die Vorlesungen abgehalten, die Fortschritte des Neu-
baues genau verfolgt und die Leitung des Institutes in gewohnter
Weise in seiner Hand bebalten. Tir das Sommersemester 1915
mufBite er sich in der Vorlesung vertreten lassen, aber das Institut hat
er noch vom Krankenbette aus geleitet. Der Krifteverfall machte
mittlerweile groBe Fortschritte, und auch die Uberfiuhrung in das
Sanatorium Gainfarn konnte keine Erleichterung mehr bringen. Dort
hauchte er, nachdem er den Sonntag vorher in BewuBtlosigkeit ver-
fallen war, Freitag den 6. August seinen Geist aus.

Ein der Lehre und Forschung gewidmetes, der Erkenntnis rast-
los zustrebendes, in jeder Richtung voll ausgefiilltes und ausgeniitztes
Leben ist dahingeschwunden. .

Seiner Familie unvergeBlich und unersetzlich, wird er im Andenken
seiner Kollegen, Freunde und Schiiler als echter, kerniger, aufrechter,
wohlwollender und neidloser Mann weiter leben. In die Tafeln der
Geschichte unserer Wissenschaft hat er durch einige Groftaten seinen
Namen tief eingegraben als Typus eines Gelehrten und Forschers
von echtem Schrot und Korn. In seinem Sinne weiter strebend,
werden wir sein Vermichtnis der jiingeren und jiingsten Generation

zu vermitteln suchen.
J. Herzig.
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Goldschmiedts Abhandlungen.

Abkidrzungen: B.= Berichte der Deutschen Chemisch. Gesellsch. Berlin.
Ak. = Sitzungsberichte der k. Akademie der Wissenschaften Wien. M.= Monats-
hefte filr Chemie. Arxch. = Archiv fiir Pharmazie. Ann. = Annalen fiir Chemie
und Pharmazie. Gazz. = Gazzetta chimica italiana. Zt. pbys. = Zeitschrift fur
physiologische Chemie (Hoppe-Seyler).

1873.

1874.

18175.

1876.

18717.

1878.

1879.
1880.
1881.

1882.

1883.

1.
. I':Jber das Diphenylithan. B.

. Uber einige neue Kohlenwasserstoffe der Stilbenreihe. (Mit Hepp.) B.
. Uber die Bestandteile des aus schwarzem Senfsamen gewonnenen

R N

10.

1L
12.

13.

14.

17.
18.
19.
20.
21,
22,
23.

24

Uber die Verbindungen von Chloral und Bromal mit Bepzol. B.

fetten Oles. Ak.

. Uber die Umwandluag von Sauren der Reihe CnHon—202 in solche

der Reihe CnH2n0O2. Ak.

. Uber das Verhalten der Brassidinsiure gegen schmelzendes Kali-

hydrat. Ak.

. Untersuchung des Sauerlings von O’Tura in Ungarn. (Mit Wei-

del) Ak,

. Notiz iiber das Quassiin., (Mit Weidel) Ak.
. Uber eine Moditikation der Damplidichte-Bestimmung. (Mit Cia-

mician,) Ak. B.

Die chemische Industrie, offizieller Bericht tber die Ausstellung in
Philadelphia.

Uber das ldryl. I. Ak. B.

Uber den Einflul der Temperatur auf das galvanische Leitungs-
vermégen der Flussigkeiten. I (Mit Exner) Ak.

Uber die Zersetzungsprodukte eines Ammoniakgummiharzes aus
Marokko durch schmelzendes Kalihydrat. Ak. B.

Uber die Reduktion der Ellagsiure durch Zinkstaub. (Mit Barth.)
Ak. B.

. '[‘:]ber Idrialin., Ak. B.
16. Uber den Einfluf der Temperatur auf das galvanische Leitungs-

vermbgen der Flassigkeiten. II. (Mit Exner) Ak

Studien iiber die Ellagsiure. (Mit Barth.) Ak. B.
Untersuchungen itber das Idrialin. Ak.

Uber das Idryl. II. Ak, M.

Untersuchungen iiber das Stupplett. (Mit Schmidt) Ak. M.
Uber einige neue aromatische Koblenwasserstoffe, Ak. M.

Uber Mono- und Dinitropyren und iiber Amidopyren. Ak. M.
Uber das Verhalten der Calciumsalze der isomeren Oxybenzoesiuren
und der Anissdure bei der trockenen Destillation. (Mit Herzig.)
Ak, M.

Notiz iber das Vorkommen von Berusteinsiure auf cinem Rinden-
iberzug auf Morus alba. Ak,

. Uber die Zersetzungsprodukte der Salicylsiureanhydride bei der

Destillation. Ak. M.
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1883. 26" Zur Kenntnis der Destillationsprodukte des p-oxybenzoesauren
Kalkes. Ak. M.
27. Uber Derivate des Pyrens. (Mit Wegscheider) Ak, M.
28. Uber Pyrenchinon. Ak. M,
29. Uber Papaverin. Ak. M.
1885. 30. Untersuchungen iiber Papaverin. I. Ak, M.
31 » » » 1L Ak. M.
32. » » » LI Ak M.
1886. 33. Uber die Einwirkung von Natrium auf einige Bromsubstitutions-
produkte des Benzols. Ak. M.
34. Untersuchungen iiber Papaverin. IV. Ak. M.
1887. 85. Uber ein neues Dimcthoxychinolin, Ak. M.
36. Untersuchungen iiber Papaverin. V. Ak. M.
1888. 37. Uber das vermeintliche optische Drehungsvermigen des Papaverins.
Ak. M.
38. Untersuchungen iithor Papaverin, VI. Ak, M.
39. » ] » » . VIL Ak. M.
40. Zur Kenntnis des Isochinolins. Ak. M.
41. Untersuchungen iiber Papaverin. VIII. (Mit Ostersetzer.) Ak. M.
42, » » » O IXL Ak M.
1889. 43. Zur Kenntnis der Orthodicarbonsiiuren des Pyridins. (AMit Strache.)
Ak, M. .
44, Zur Kenuntnis der Papaverinsiure und Pyropapaverinsiure. (Mit
Strache) Ak. M.
45. Uber die Einwirkung von Kalihydrat aut Alkylhalogenverbindungen
des Papaverins. Ak, M.
1891. 46. Uber die Einwirkung von Cyankalinm auf Opiansdurcester. (Mit
Egger) Ak. M.
47. Uber die Reaktionsprodukte von Benzylamin und Glykolchlorhydrin.
(Mit Jahoda) Ak, M.
48. Uber die in den Bliitenkronen von Gentiana verna enthaltenen
Substanzen. (AMit Jahoda.) Ak, M.
19. Zur Kenntnis der Opiaunsiure.
50. Nekrolog fiir L. v. Barth, (Mit Senhofer) B.
1892. 51. Uber die Ellagsiurc. (Mit Jahoda.) Ak. M.
52. Uber das Laudanin. Ak, M.
58. Zur Kenntnis der Papaverinsiure. (Mit Schranzhofer) Ak. M.
1893. 54. Uber Scoparin. I. (Mit Hemmelmayr) Ak. M.
1894. 55. » » 1L (Mit Hemmelmayr.) Ak. M.
1895. 56. Neue Bildungsweise des Diphthalyls, Ak. M.
57. Uber dic Hydrazone des Fluorenons und seiner Substitutionspro-
dukte. (Mit Schranzhofer) Ak. M. )
1896. 58. Uber dic Linwirkung von Jodmethyl auf Papaverinsiure. (Mit
Kirpal.) Ak. M.
59. Uber Allentricarbonsiiurecster. (Mit Knopfer.) Ak M.
1897. 60. Kondensationen mit Phenylaceton. 1. (Mit Knipfer.) Ak. M.



1898.

1899.

1901.

1902.

1903.

1904.
1905.

1906.

1907.

1908.

61
62,
63.

64.

66.

67.

68.

72,

73.

4.

79.
80.

81.
82,

83.
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Uber Tetrahydropapaverin. Ak. M.
Kondensationen mit Phenylaceton. 1I. (Mit Knopfer) Ak, M.
Geschichte der Chemie an der deutschen Universitit in Prag. Fest-
schrift der Universitiit Prag (1899).
Kondensationen von Diphenylaceton mit Benzaldebyd. (MitKnopfer.)
Ak. M.

. Uber die Kondensationsprodukte von Phenylaceton mit Benzal-

dehyd. (Mit Krezmar) Ak, M.

Uber das Scutellarin, cinen ncuen Kérper bei Scutellaria und an-
deren Labiaten. (Mit Molisch.) Ak. AL

Uber Kondensationen von Phenylaceton mit aromatischen Aldehyden,
(Mit Krezmar.,) Ak, M.

Zur Kenntnis des ldryls (Fluoranthen) und der Fluorenonmetliyl-
saure. Ak, M.

. Zur qualitativen Bestimmung des Methyls am Stickstoff. /Mit

Hopigschmid) B.

. Uber das Methylbetain der Papaverinsiure, (Mit HMlonigschmid.)

Ak, M.

. Zur Kenntnis der quantitativen Methoxyl- und Methylimidbestim-

mung. (Mit IIonigschmid.) Ak, M.

Zur Kenntnis der Kondensationsprodukte von Dibenzylketon und
Benzaldehyd. (Mit Spitzauer) Ak, M.

Bemerkungen zu dem Aufsatze von Perier: »Uber das Benzyl-
fluoren.« Ak. M.

Uber die o-Fluorenoylbenzoesiiure und deren jsomere Methylester,

(Mit Lipschitz.) B.

. Uber isomere o-Ketonsiureester, (Mit Lipschitz) Ak, M.
. Uber die Kondensationsprodukte von aromatischen o-Aldehydoear-

bonsituren mit Kctonen. Arch.

. Zur Kenntnis der Ellagsdure. Ak. M.
. Uber den EinfluB von Alkoxygruppen auf die Reaktionsfihigkeit

a-stindiger Halogenatome in aromatischen Verbindungen. B.
Uber die Struktur des Pyrens. Ann. Lieben- Festschrift,

Uber das Verhalten von Alkyl am Stickstoff gegen siedende dod-
wasserstoffsdure. Ak, M,

Notiz iiber die Darstellung wasserfreier Flullsiiure. Ak. M.

Uber den Nachweis von Arsen im Glycerin nach der Vorschrift der
Ph. A. VHL und der Ph. G, LV, Ztschr. d. allg. 6. Ap.-Ver.
Weiterc Beobachtungen iber das Verhalten von Alky' am Stick-
stolf gegen siedende Jodwasserstoffsiure. Ak. M.

. Uber ein bei der technischen Gewinnung von Benzoesiure aus

Steinkohlenteer beobachtetes Produkt. Ak. M.

. Bemerkungen zu Michaelis Abhandlung »Uher cinige Bildungs-

weisen vom Triazanen<, B.

. Aleunc osservazioni sulla reazione della fenilidrazina sopra alfarryl-

alogeni. Gazz.



1910.

1912.

1913.

1914.

87.
88.
89.
90.

91.
92.

93.
94.

95.
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Uber das Scutellarin. (Mit Zerner) Ak. B.

Eine ncue Reaktion auf Glucuronsiure. Zt. phys.

Uber den Nachweis der Glucuronsiure im Harne. Zt. phys.
Uber die Finwirkung vou p-Bromphenylhydrazin anf Glucuron.
(Mit Zerner.) Ak. M.

Uber das Ratanhin. Ak. M.

Uber die Einwirkung von p-Bromphenylhydrazin auf Glucuron.
(Mit Zerrer.) B.

Die Struktur des Ratanhins. Ak. M.

Bemerkungen zur »Notiz zur Methoxyl-Bestimmung« von Manning
und Nierenstein. B.

Uber y- p-Oxyphenyl-propylamin, (Mit v. Fraenkel) Ak. M.

Auf Veranlassung und unter Leitung Goldschmiedts aus-

1886.
1887.

1888.

1889.

1890.

1891.

1892.
1893.

L I S

(1]

By

21

W
|31

gefiihrte Arbeiten?).

. Jahoda, R. Uber cinige Salze des Papaverins.

. Mayer, R. Uber cinige Derivate der Dimethyl-a-resorcylsiure.

. Jahoda, R. Uber Pyrenolin.

. Jahoda, R. Uber Diamidopyren.

. Stransky, A. Uber die durch Kalilauge aus den Alkylhalogen-

verbindurgen des Papaverins abscheidbaren Basen.

. Seutter, E. v. Additionsprodukt des Papaverins mit o-Nitroben-

zylehlorid.

. Seutter, E. v. Additionsprodukt des Papaverins mit Phenacyl-

bromid.

. Strache, H. TUber die Oxydation des Chinoidins.

. Jahoda, R. Uber o-Nitrobenzylsultid und seine Derivate.
10.
11,
12.
. Rossin, O. Uber Derivate der Metahemipinsiure,
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.

Strache, H. Zur Kenntnis der o-Dicarbonsiiuren des Pyridins.
Schiff, F. Uber das o-Dibrombenzol und Derivate desselben.
Kraufl, K. Zur Kenntnis des Papaverolins.

Koller, G. TUber einige Derivate des p-Phenylbenzophenons.
Hemmelmayr, F. v. Uber das Mekonin-methylphenylketon.
Lowy, R. Zur Kenntnis des Tetramethoxyldiphthalyls.
Fortner, P. Uber einige Derivate des Isochinolins.

Gintl, W. H. TUber das Urson.

Mach, H. Untersuchungen iber Abietinsdure. L

Hosaeus, W. Einwirkung von Natrium auf o-Dibrombenzol.

. Heinisch, W. Verhalten des veratrumsauren Kalkes bei der

trocknen Destillation.

2. Hemmelmayr, F. v. Uber Mekonin-dimethylketon und Dimeko-

nin-dimethylketon.

1) Nach einer im Nachlall gefundenen eigenhéindigen Zusammenstellung
des Verewigten. — Wenn nichts angegeben, dann Ak. M.



1893.

1894.

1895.

1896.

1897.

1898.

1899.

1900.

1901.

46.
41.
48.

49.
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. Schranzholer, F. Einwirkung vou Jodmethyl auf Papaverin-

sdure.

. Heinisch, W. [Einige Derivate der Veratrumsiure und des

Veratrols.

5. Heinisch, W. Trockene Decstillation des Calcinmsalzes der Diathyl-

protocatechuséure.

. Arnstein, H. Trockene Destillation des trimethylgallussauren

Calciums.

. Mach, H. Untersuchungen iiber Abietinsdure. II
. Hiibaner, E. Trockene Destillation der Calciumsalze einiger aromati-

scher Athersiuren.

. Gintl, W. H. Trockene Destillation des ithylglykolsauren Kalkes.
. Jeiteles, B. Uber ein Cyanid und cine Carbonsiure des Iso-

chinolins.

. Hirsch, R. Uber Papaveraldoxim.
. Baczewski, M. Untersuchung der Siuren von Nephelium lappa-

ceum.

. Jeiteles, M. Uber die Destillation von o-Kresol mit Bleioxyd.
. Jeiteles, M. Trockene Destillation von phenylsalicylsaurem Calcium.
5. Jeiteles, M. Uber g-Benzoylpicolinsiure und g-Phenylpyridyl-

keton.

. Baczewski, M. Zur Kenntnis der Arachinsiure.
. Freund, M. Zur Kenntnis der Wirkung des Aluminiumchlorids.

. Kremar, H. Uber ferrum hydroxydatum dialysatum. Ztsch. d.

allg. 6. Ap.-V.

. Freund, M. Uber 8-Benzoylisonicotinsiure.
. Just, A. Uber g-Toluylpicolinsiure und #-Tolylpyridylketon.
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