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diese zwei Spaltstiicke aus Acofriosid L stammen, so dass sich fir
dieses Glykosid eine Teilformel aufstellen liess.

Die analoge Spaltung eines Priparates von Acolongiflorosid H,
das aber nicht rein war und unter anderem Acolongiflorosid G ent-
hielt, gab als Zucker ebenfalls krist. Acofriose in guter Ausbeute. Da-
neben konnte eine kleine Menge eines Genins erhalten werden, das
wir Genin H.M.15 nennen. Wegen der schlechten Ausbeute ist es
unsicher, ob es iiberhaupt aus Acolongiflorosid H stammt.

Organisch-Chemische Anstalt der Universitit Basel.

52. H. E. Fierz-David

1882—1953.
(19. XTI 53.)

Am 25. August 1953 verlor die schweizerische Chemie einen ihrer
markanten Vertreter: Prof. Dr. Hans Eduard Fierz-David, der als Or-
dinarius fiir organisch-chemische Technologie von 1917 bis 1952 an
der Eidgenossischen Technischen Hochschule titig gewesen war. Zu
diesem Amte brachte er ein umfangreiches Fachwissen in rein wissen-
schaftlichen Fragen wie auch in technischen Belangen mit.

Er hatte selber von 1900 bis 1904 an der chemischen Abteilung
der ETH. studiert. Als diplomierter Ingenieur-Chemiker erweiterte er
seine Ausbildung unter der Leitung von Prof. M. O. Forster am Royal
College of Science in London, wo er unter anderem die Arbeit ,,Zur
Kenntnis der isomeren Campherylharnstoffe und iiber «-Camphyl-
harnstoff** ausfithrte, mit welcher er 1905 an der Universitit Ziirich
zum Dr. phil. promovierte. In dieser Arbeit behandelte er auch das
Campherylazoimid?!) und untersuchte in der Folge, ebenfalls unter der
Leitung von Forster, eine grossere Zahl weiterer Azoimide der Benzol-,
der Naphtalin- und auch der aliphatischen Reihe?), fiir die eine ein-
fache Darstellungsmethode durch Umsetzung von Natriumazid mit
reaktionsfdhigen Halogenverbindungen ausgearbeitet wurde. Auch
spater kam er noch etwa auf Campherderivate zuriick und stellte z. B.
aus Aminocampher und Chlorameisensiureestern eine Reihe von Cam-
pherylcarbaminsidureestern dar3), die auf ihre physiologische Wirkung
untersucht, aber wegen ihrer Giftigkeit als unbrauchbar befunden
wurden.

1) Vgl. auch Forster & Fierz, Soc. 87, 110, 722, 826 (1905).
%) Forster & Fierz, Soc. 91, 855, 1350, 1942 (1907).
3) Fierz & W. Miiller, Soc. 125, 26 (1924).
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1908 nahm er eine Industrie-Stellung bei der damaligen Brunner
Mond Nickel Company in Siidwales an, wo er unter anderem mit
metallurgischen und Gasproblemen in Berithrung kam. Er verliess
aber England bald, um sich an der wissenschaftlichen Station fiir
Brauerei in Miinchen in ein neues Arbeitsfeld einzufiihren.

Die in diesen Jahren immer grosser und wichtiger gewordene
Teerfarbenindustrie zog 1909 den jungen Fierz nach Basel, wo er sein
Wissen und Konnen in den Dienst der Firma J. R. Geigy stellte, in
welcher er bald eine angesehene Stellung erwarb. Hier lernte er die
néheren Zusammenhénge zwischen reiner Laboratoriumstitigkeit und
industriellem Betrieb kennen; so war er dann nach neunjdhriger In-
dustrietatigkeit zum Professor fiir chemische Technologie an der ETH.
geradezu pridestiniert. Er trug hier in erster Linie iiber Farbstoffe
und Farbstoffzwischenprodukte, sowie iiber Textilfasern, Bleicherei
und Férberei vor; aber auch andere Fachgebiete, wie dasjenige der
Fette und Ole, der Zucker- und Girungschemie, des Kautschuks, der
Sprengstoff- und der Erdol-Technik wurden von ihm vertreten.

Professor Fierz war piddagogisch dusserst geschickt; mit spieleri-
scher Leichtigkeit vermittelte er dem Studierenden einen weitgehen-
den Einblick in die chemische Technik und in die Aufgaben, welche
ihn als Forschungs- oder Betriebschemiker nach Abschluss seiner Stu-
dien im praktischen Leben erwarten. Er verstand es, den Hérer fiir
das von diesem gewihlte Fachgebiet zu begeistern. Er zeigte ihm die
niitzlichen Anwendungen seines theoretischen Wissens und lehrte ihn
auch die Bedeutung allgemeiner Bildung, iiber die Prof. Fierz selber
in so reichem Mass verfiigte, zu erkennen. Er liebte den persénlichen
Kontakt mit den Studierenden, wozu ihm das Laboratorium und ein
spezielles Firbereipraktikum gute Moéglichkeiten boten. Es war so
nicht verwunderlich, dass sein Laboratorium gerne auch von Studie-
renden fiir die Ausfiihrung einer Promotionsarbeit gewihlt wurde, und
hier entstanden eine grosse Reihe wertvoller Arbeiten. Sie beziehen
sich zur Hauptsache auf das Gebiet der Farbstoffe, insbesondere der
Azofarbstoffe, und auf die zu ihrer Herstellung benotigten Ausgangs-
und Zwischenprodukte. Dabei wurde weniger das Ziel verfolgt, neue
Produkte oder prinzipiell neue Reaktionen aufzufinden, als vielmehr
schon bekannte und zum Teil in der Industrie praktisch verwendete
Darstellungsverfahren genau zu untersuchen, entstehende Nebenpro-
dukte zu isolieren und zu identifizieren, den Einfluss der Reaktions-
bedingungen auf den Reaktionsverlauf festzustellen und damit die
Voraussetzungen zu schaffen, um die Bildung von unerwiinschten Iso-
meren oder sonstigen Nebenprodukten zuriickzudringen und die Aus-
beute am gewiinschten Hauptprodukt zu steigern. Alle diese Arbeiten
auch nur aufzuzihlen, wiirde hier viel zu weit fiihren; es sollen nur
einige Beispiele angefiihrt werden.
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Ein solches ist fiir die Benzolreihe die Chlorierung des Nitroben-
zols und der Nitrotoluole?!). Von allen fiir diese Reaktion verwendbaren
Katalysatoren erwies sich Eisen als am geeignetsten, und es wurde die
wichtige Beobachtung gemacht, dass seine Wirksamkeit durch Zusatz
von wenig Jod stark erhoht wird, so dass auch an sich schwer verlau-
fende Chlorierungen bei niedriger Temperatur durchgefiihrt werden
konnen, wobei weniger Nebenprodukte entstehen. Von Fierz und Mit-
arbeitern wurde auch die Reduktion von aromatischen Nitroverbin-
dungen mehrfach untersucht, insbesondere die katalytische Reduk-
tion mit Wasserstoff in wisseriger Losung?). Weitere Arbeiten be-
treffen die Darstellung der Amilin-o-sulfosiure aus o-Nitrochlorbenzol
iiber das o,0’-Dinitrodiphenyldisulfid?), ferner diec Darstellung von
Monoéthyl-o-toluidin4), die Sulfierung des Athylbenzylanilins®), die
Darstellung des Resorcins durch Alkalischmelze von Benzol-m-disulfo-
sdure®), die Darstellung der 8,5’-Diphenyladipinsiure und ihre Uber-
fithrung in zahlreiche Derivate, von denen ein Teil auf ihre Verwend-
barkeit zum Aufbau von Azofarbstoffen gepriift wurde?).

In der Naphtalinreihe wurde besonders die Sulfierung eingehend
untersucht. Bei der Monosulfierung wurde das Mengenverhiltnis der
entstehenden Isomeren bei allen Temperaturen von 0 bis 170° genau
bestimmt®); bei der Disulfierung wurde gezeigt, dass bei mittleren
Temperaturen von 120--130° entgegen fritheren Angaben alle sechs
nach der Regel von Armstrong & Wynne moglichen Isomeren neben-
einander entstehen und dass die bis dahin wegen ihrer leichten Loslich-
keit iibersehene 1, 7-Disulfosidure einen erheblichen Teil des Gemisches
ausmacht?®); bei erschopfender Sulfierung wurde nachgewiesen, dass
nur die 1,3, 6-Tri- und die 1,3, 5, 7-Tetrasulfosdure und keine Isomeren
davon entstehen'?). Genau untersucht wurde auch die Nitrierung des
Naphtaling selbst1l) und einer Reihe seiner Sulfosiuren!?) sowie die
Reduktion der Nitronaphtalinsulfosiuren??) und die Sulfierung des g-
Naphtylamins4).

—m & Stachelin, Helv. 20, 1458 (1937); Fierz, Naturwissenschaften 17, 13
(1929); Gindrauzx, Helv. 12, 921 (1929).

2) Allisson, Comte & Fierz, Helv. 34, 818 (1951); vgl. auch Diss. E. Kern & .J. L.
Comte, ETH., 1950.

3y Fierz, Schlittler & Waldmann, Helv. 12, 663 (1929).

4) Fierz & Rufener, Helv. 17, 1452 (1934).

5) Blangey, Fierz & Stamm, Helv. 25, 1162 (1942).

8) Fierz & Stamm, Helv. 25, 364 (1942).

7) Fierz, Blangey & Uhlig, Helv. 32, 1414 (1949); Diss. Pio Guyer, ETH., 1947,

8) Diss. Breuning ten Cate, ETH., 1946; Fierz & Weissenbach, Helv. 3, 312 (1920).

%) Fierz & Hasler, Helv. 6, 1133 (1923); Fierz & Richter, Helv. 28, 247 (1945).

10y Fierz & Schmid, Helv. 4, 381 (1921).

1) Fierz & Sponagel, Helv. 26, 98 (1943).

12y Fierz, J. Soc. Chem. Ind. 42, T 421, 425 (1923).

13) Fierz & Weissenbach, Helv. 3, 305 (1920); Allisson, Comte & Fierz, Helv. 34,

818 (1951).
14y Fierz & Braunschweig, Helv. 6, 1146 (1923).
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Bei diesen Untersuchungen konnte vielfach die Ursache der bei
der technischen Herstellung mancher Naphtylaminsulfosiuren erhal-
tenen unbefriedigenden Ausbeuten erklirt und in manchen Féllen
auch eine Verbesserung der Ausbeute erzielt werden, so z.B. bei der
1-Naphtylamin-4, 6,8-trisulfosdure (K-Sdure)!). Auch die Alkali-
schmelze der 1-Naphtylamin-monosulfosiuren wurde untersucht?).
Vom 2-Methylnaphtalin ausgehend wurde einerseits die 1-Amino-2-
methylnaphtalin-4-sulfosiure3), andererseits das 3,3'-Dimethylnaphti-
din%) dargestellt und beide Substanzen zum Aufbau von Azofarb-
stoffen verwendet. Durch Sulfierung von 1-Naphtol-3,6-disulfoséiure
wurde die noch unbekannte, nach der Regel von Armstrong & Wynne
nicht zu erwartende 1-Naphtol-2,3,4, 6-tetrasulfosiure hergestellt, die
wegen ihrer vielseitigen Reaktionsfihigkeit theoretisches und prak-
tisches Interesse besitzt5). Untersucht wurde weiter die katalytische
Oxydation des Naphtalins mit Luft zu «-Naphtochinon®) und die Dar-
stellung des Naphtazarins (5,8-Dioxy-1,4-naphtochinon) sowie seine
Uberfiihrung in Arylaminoderivate?). Aus Naphtalin-1,4,5,8-tetra-
carbonsiaure und Athylendiamin wurde das 1,4,5,8-Naphtylendiimid-
azolin (der Stammkorper von Indanthrenbrillantorange GR und In-
danthrenscharlach 2G), sowie eine Reihe von Derivaten und #hnlichen
Verbindungen hergestellt8). Aus 4-Athoxynaphtylphenylketon wurde
durch Erhitzen mit AlCl,; nicht das erwartete 2-Oxybenzanthron, son-
dern 6-Oxy-7,8-Benzfluorenon erhalten, wihrend 2-Methoxynaphtyl-
phenylketon bei der gleichen Behandlung 4-Oxybenzanthron liefert?).

Auf dem Gebiet des Anthracens wurde vor allem die Sulfierung
des Anthrachinons eingehend untersucht!?). Beim Versuch, die 2-Me-
thylanthrachinon-1-sulfosiure durch Kochen von 1-Nitro-2-methyl-
anthrachinon mit Sulfitlosung herzustellen, blieb dieses im Gegensatz
zu seinen Tsomeren unverindert; es kann daher leicht auf diesem Wege
vollig rein erhalten werden''). Durch Kondensation von Phtalsdure-
anhydrid mit o-Dichlorbenzol und Ringschluss wurde als Hauptpro-
dukt 2,3-Dichloranthrachinon erhalten, wihrend das 1,2-Isomere nur
in geringer Menge entsteht?2).

In der aliphatischen Reihe untersuchte Fierz die Ursachen des
Ranzigwerdens der Fette und referierte dariiber 1924 in Luzern vor

1) Allisson, Brunner & Fierz, Helv. 35, 2139 (1952).

2) Fierz, Helv. 3, 318 (1920).

3) Fierz & Mannhart, Helv. 20, 1024 (1937).

4) Fierz, Blangey & Diibendorfer, Helv. 29, 1661 (1946).

5) Blangey, Fierz, Ulrich & Bretscher, Helv. 34, 501 (1951); DRP. 840398,

) Fierz, Blangey & von Krannichfeldt, Helv. 30, 237 (1947).

7) Fierz & Stockar, Helv. 26, 92 (1943).

8) Fierz & Rossi, Helv. 21, 1466 (1938).

%) Fierz & Jaccard, Helv. |I, 1042 (1928).

1) Fierz, Krebser & Anderau, Helv, 10, 197 (1927).

1) Locher & Fierz, Helv. 10, 642 (1927); DRP. 399741.
12y Fierz, Am. Soc. 49, 2334 (1927).
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der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft!)., Im Anschluss
an seine fritheren Arbeiten iiber Azoimide stellte er das Azid der Tri-
methylessigsdure (Pivalinsdure) her und erhielt daraus beim Erwir-
men glatt tert.-Butylisocyanat?). Er zog daraus den Schluss, dass der
Curtius’sche Abbau nicht durch eine Enolisierung der CO-Gruppe er-
klart werden kann. Weitere Arbeiten betreffen die Darstellung und
die Polymerisation des Vinylchlorids3).

Auf dem Farbstoffgebiet beschiftigte sich Fierz vorwiegend mit
Azofarbstoffen. Er veroffentlichte aber im allgemeinen nur Arbeiten
von mehr theoretischem Interesse, vor allem solche iiber die Konsti-
tution und iiber die Reaktionsfihigkeit der Azofarbstoffe. So wurden
die O-Methylither einiger p-Oxyazofarbstoffe des z-Naphtols und die
N-Methylderivate der entsprechenden Naphtochinonhydrazone her-
gestellt und chemisch, firberisch und spektroskopisch miteinander
und mit dem unmethylierten Farbstoff verglichen?). Die Resultate
zeigen, dass die p-Oxyazofarbstoffe in neutraler oder saurer Losung
der chinoiden Form, in alkalischer Lisung aber weder der Azo- noch
der Hydrazonform entsprechen, sondern einer Zwischenform, die der
Mesomerie zwischen beiden Formen fihig ist. Im Zusammenhang mit
diesen Arbeiten wurde die Darstellung und die reduktive Spaltung
der Benzol-azo-naphtolalkylither untersucht5). Beim Versuch, zu
dhnlichen Untersuchungen in der o-Oxyazoreihe 1,2-Naphtochinon
mit asymm. Alkylphenylhydrazinen zu kondensieren, wurde merk-
wiirdigerweise die Alkylgruppe abgespalten, wihrend Arylphenyl-
hydrazine die erwarteten Hydrazone liefern®). Weiter wurde das noch
unbekannte 2,3-Benzolazonaphtol dargestellt, bei dem eine chinoide
Form wohl unmoglich ist. In der Tat verhiit sich der orangegelbe
Farbstoff ganz verschieden von den roten 1,2- und 1,4-Isomeren. Sein
Spektrum ist demjenigen des 2-Benzolazonaphtaling dusserst dhnlich;
die Hydroxylgruppe wirkt also in diesem Fall nicht als Auxochrom?).
Weitere Untersuchungen betreffen die Unbestindigkeit gewisser Azo-
farbstoffe. Es wurde festgestellt, dass z.B. im Monoazofarbstoff aus
Anilin-2, b-disulfosidure und 1-Amino-2-naphtolmethylither die Amino-
gruppe schon in neutraler Lésung und bei gewohnlicher Temperatur
glatt durch die Hydroxylgruppe ersetzt wird, wihrend der entspre-
chende Farbstoff ohne OCH,-Gruppe vollig bestédndig ist. Auch die
aus dem methoxylierten Monoazofarbstoff erhiiltlichen Disazofarb-
stoffe spalten leicht die Endkomponente ab. Der Einfluss verschiede-

1) Fierz, Angew. Ch. 38, 6 (1925).

2}y Biikler & Fierz, Helv. 26, 2123 (1943).

3}y Fierz & Zollinger, Helv, 28, 455, 1125, 1197 (1945).

4) Fierz, Blangey & Streiff, Helv. 29, 1718 (1946); Miller, Blangey & Fierz, Helv.
35, 2579 (1952).

5) Miller, Blangey & Fierz, Helv. 35, 2574 (1952).

5) Fierz, Blangey & Kaul, Helv. 29, 1765 (1946).
"y Fierz, Blangey & Merian, Helv. 34, 846 (1951).
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ner Substituenten bei dieser Reaktion wurde untersucht!). Tm Zu-
sammenhang mit der Untersuchung von Handelsfarbstoffen der Hansa-
gelb-Gruppe wurden zahlreiche Acetessigsidurearylide dargestellt und
zum Aufban von Azofarbstoffen beniitzt, die dann zu Pyrazinderivaten
reduziert wurden?). Andererseits wurde die Reaktionsfihigkeit des
Cyanurchlorids gegen Wasser, Alkohole, Phenole, Amine und insbe-
sondere gegen Aminoazofarbstoffe und Aminoanthrachinonderivate
untersucht und die Zusammensetzung zahlreicher Handelsfarbstoffe
dieser Reihe festgestellt3).

Weitgehendes Interesse brachte Fierz auch den Schwefelfarbstof-
fen entgegen. Ks gelang ihm, eine Reihe dieser Farbstoffe, die sich
nicht umkristallisieren lassen und deshalb bis dahin nie in reiner Form
erhalten worden waren, durch systematische und griindliche Extrak-
tion mit mehreren Lésungsmitteln analysenrein zu erhalten und ihre
Zusammensetzung festzustellen. Bei blauen und griinen Schwefelfarb-
stoffen (Pyrogenindigo, Hydronblau R, Immedialreinblau, Pyrogen-
griin) bestitigte er die Konstitution als Thiazinderivate, in denen
mehrere Thiazinmolekel durch schwefelhaltige Briicken verbunden
sind. Letztere miissen aber nach dem Resultat der Analysen minde-
stens zum Teil Sulfoxyd- und Disulfoxyd- statt, wie bis dahin ange-
nommen, Sulfid- und Disulfidgruppen sein. Die Konstitution konnte
in verschiedenen Fillen durch Synthese nach der Herz’schen Methode
bestatigt werdent)5). Auch von verschiedenen vom Anthrachinon sich
ableitenden Schwefelfarbstoffen (Cibanongelb R, Cibanonorange R,
Algolgelb GCN, Indanthrengelb GF) konnte die Konstitution geklirt
werden3).

Auf dem Gebiete des Indigos interessierte sich Fierz vor allem
fiir den antiken Purpur (6,6’-Dibromindigo) und den sehr dhnlichen,
billiger herzustellenden 6,6 -Dichlorindigo, und er bedauerte immer
wieder, dass die Industrie fiir diesen Farbstoff nicht mehr Interesse
zeigte. Er beschiftigte sich auch mit den Naphtindigos und stellte zum
erstenmal den griinblauen 2,3,2’,3’-Naphtindigo und dessen griin-
farbendes Tribromderivat her, das sehr lichtecht ist, aber wegen man-
gelnder Chlorechtheit kein praktisches Interesse fand®). Versuche, den
peri-Naphtindigo herzustellen, fithrten nicht zum Ziel, weil die 1,8-
Naphtylglycincarbonsdure sich wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht in
den Indigo iiberfiithren liess?).

Y) Fierz & Ischer, Helv. 21, 664 (1938); Fierz & Dupont, Helv. 21, 1367 (1938).

%) Fierz & Ziegler, Helv. 11, 776 (1928).

3) Fierz & Matter, J. Soc. Dyers & Colorists 53, 424 (1937).

4) Fierz, Naturwiss. 20, 945 (1932); Fierz & Bernascont, ibid. 19, 425 (1931); Ber-
nascont, Helv. 15, 287 (1932).

5) Fierz mit Bernasconi, Keller, Vannotit, Ziircher, Geering, Koch, J. Soc. Dyers &
Colorists 51, 50 (1935). .

§) Fierz & Tobler, Helv. 5, 557 (1922).

") Fierz & Sallmann, Helv. 5, 560 (1922).
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Auch andere Farbstoffgruppen haben Fierz gelegentlich beschif-
tigt. So wies er nach, dass die sogenannte Heumann’sche Fuchsin-
synthese (Kondensation von Dimethylanilin mit CCl, und AICl,) iiber
das Ketochlorid fiihrt. Bei diesem Anlass wurde festgestellt, dass aus
Acetanilid mit CCl, und AICl; sehr glatt 4,4’-Diacetamino-benzophe-
non entsteht, das leicht zum Diamino-benzophenon selbst verseift
werden kann?). In diesem Zusammenhang schlug Fierz fiir das Fuchsin
die Formulierung [(H,N{ >); =C]Cl eines Komplexsalzes im Sinne
Werner's vor, die er in seinen Verdffentlichungen und Lehrbiichern
allgemein fiir ,,chinoide** Farbstoffe anwendete?). Fiir die Isopurpur-
siure wurde die von Borsche vorgeschlagene Formel eines 1-Oxy-2-
hydroxylamino-3, 5-dicyan-4,6-dinitrobenzols bestitigt und gezeigt,
dass durch Einwirkung von HNO, die Hydroxylaminogruppe in den
Diazorest iibergefithrt wird unter gleichzeitiger Verseifung der in 3
stehenden Cyangruppe zu CONH,, wobei zum Teil noch die in 4 ste-
hende Nitrogruppe durch Hydroxyl ersetzt wird?). Fiir die nach DRP.
253091 aus Chloranil mit Anilin und analogen Basen durch oxydative
Kondensation erhiltlichen roten Produkte wurde die Konstitution als
Triphendioxazine nachgewiesen und eine neue Kondensationsmethode
mit AlCl; in Pyridin entwickelt4). Substitutionsprodukte des Tri-
phtaloylbenzols und des durch dessen Reduktion entstehenden griinen
Kiipenfarbstoffs wurden teils durch nachtrigliche Substitution, teils
durchKondensation von substituierten a-Naphtochinonen hergestellt?).

Durch Verschmelzen von p-Toluidin mit Schwefel erhilt man
bekanntlich neben hoheren Kondensationsprodukten hauptséichlich
Dehydro-thio-p-toluidin. Dieses und seine Sulfosdure werden durch
Hypochlorit zum entsprechenden Azokoérper oxydiert. Die genauere
Untersuchung dieser Reaktion durch Fierz mit W. Brunner®) ergab,
dass zuerst das Azoxyderivat entsteht, das durch mehr Hypochlorit
zum Azokorper reduziert wird, wobei das Hypochlorit in Chlorat iiber-
geht. Glatter verlduft diese Reduktion durch Na,S0, oder Na,S. Dass
wirklich ein Azokérper und nicht etwa ein Azin vorliegt, folgt daraus,
dass durch Reduktion mit Zinnchlorir das Dehydro-thiotoluidin zu-
riickgebildet wird. Das Azoderivat des Dehydro-thio-p-toluidins gibt
durch Sulfierung nicht das bekannte, durch Oxydation der Dehydro-
thio-p-toluidin-sulfosdure entstehende Naphtamingelb NN, sondern
ein Isomeres, in welchem die Sulfogruppe wahrscheinlich in o-Stellung
zum N steht. Es ist noch erheblich lichtechter als Naphtamingelb und
hat deshalb technische Bedeutung erlangt.

Aus Dimethylanilin und Schwefel erhilt man das 2-Thio-3-me-
thyl-2,3-dihydro-benzthiazol, das sich mit Hydrazin in das entspre-

1) Kierz & Koechlin, Helv. 1, 218 (1918), 2y Fierz & Koechlin, Helv. 1, 210 (1918).
3y Fierz & Briitsch, Helv. 4, 375 (1921).

4) Fierz, Brassel & Probst, Helv. 22, 1348 (1939). :

%) Fierz, Blangey & v. Krannichfeldt, Helv. 30, 816 (1947). $} Helv. 27, 1 (1944).
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chende Hydrazon iiberfithren lisst. Letzteres gibt durch Kondensation
mit p-Nitrobenzaldehyd, alkalische Reduktion zum Azokérper und
Sulfierung einen dem Naphtamingelb dhnlichen, aber weniger licht-
echten, substantiven Farbstoff!).

Eine eingehende Untersuchung betrifft die Zusammensetzung des
Tiirkischrots. Es wurde festgestellt, dass der fertige Farblack auf
4 Mol. Alizarin 2 Atome Al, 3 Atome Ca und 5 Mol. Kristallwasser
enthilt. Der Lack lisst sich aus wasserhaltigem Pyridin umkristalli-
sieren und enthilt dann noch 2 Mol. Pyridin und 7 (statt 5) Mol.
Wasser. Das beim Féarben verwendete Tiirkischrotol ist im Lack nicht
enthalten?).

Fierz interessierte sich nicht nur fiir Textilfarbstoffe, sondern
auch sehr lebhaft fiir Malerfarben. Es gelang ihm hier die Herstellung
einiger Metallsalze, z. B. Cobaltborat und Nickelborat, die bei solcher
Verwendung sehr schone, lebhafte Nuancen mit hervorragenden Echt-
heitseigenschaften verbinden?).

Ausser dem Farbstoffgebiet beschiftigte sich Fierz auch mit den
Textilfasern, insbesondere mit den Kunstfasern aus Cellulose (Viseose
und Acetylcellulose), deren mikroskopische Untersuchung ihn beson-
ders interessierte?). Eine Reihe von Arbeiten betreffen auch das Gebiet
der Sprengstoffe?).

Besonderes Interesse brachte Fierz auch biochemischen Fragen
entgegen. In Zusammenarbeit mit Jadassohn fithrte er eine grosse Zahl
von Untersuchungen auf diesem Gebiete durch. Ein Teil dieser Ar-
beiten ist rein biologischer Natur, so die Versuche iiber die Wirkung
von Sexualhormonen auf die Zitze und die Brustwarze des Meer-
schweinchens®) und die Untersuchung der Sexunalhormone mit dem
Nipple-Test?). Andere aber betreffen die biologische Wirkung von
chemisch definierten Substanzen und den Zusammenhang zwischen
dieser Wirkung und der chemischen Konstitution der angewandten
Produkte. Dahin gehdren die zahlreichen Untersuchungen iiber die
anaphylaktische Wirkung derartiger Substanzen, insbesondere auch
von Azofarbstoffen®), ferner iiber die Hemmung der durch Histamin
bewirkten Kontraktion und der anaphylaktischen Reaktion durch
Iminokoérper?). Fiir derartige Versuche musste ein grosser Teil der
beniitzten Produkte erst hergestellt werden®).

1y Baker & Fierz, Helv. 33, 2011 (1950).

2) Fierz & Rutishauser, Helv. 23, 1298 (1940). .

%) Vgl. Chim. 4, 195 (1950). %) Naturwiss. 17, 703 (1929); Helv. I3, 47 (1930).

%) Vgl. z.B. Fierz & Fehrlin, Helv. 32, 349 (1949).

¢) Nature (London) (41, 974 (1938); Helv. 23, 569 (1940); 27, 1161 (1944); Schweiz.
med. Wochenschrift 73, 1301 (1943); Vierteljahrschrift d. Naturf. Ges. Ziirich 88, Beiheft.

?) Schweiz. med. Wochenschrift 68, 1056 (1938); Helv. 25, 3 (1942).

8) Nature 141, 517 (1938); J. exper. Medizin 65, 339 (1937); Helv. 20, 16, 352, 1059
(1937); 21, 280, 293 (1938); 22, 3, 1456 (1939); 24, Sondernr. 5E (1941); 25, 1125 (1942).

#) Schwelz med. Wochenschnft 73, 122 (1943); Helv. 27, 1384 (1944).
10) Vgl. z.B. Helv. 22, 82, 579 (1939).
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Wir verdanken Fierz auch eine Reihe wertvoller Biicher iiber ver-
schiedene Gebiete der Chemie. Das erste Werk, das er 1917 herausgab
und das inzwischen zusammen mit L. Blangey sehr erweitert und auch
in fremde Sprachen iibersetzt wurde, ist ,,Grundlegende Operationen
der Farbenchemie‘‘. Es ist eines der markantesten Standardwerke der
Zwischenprodukt- und Farbenchemie und enthilt auch eine reiche
Fiille von Angaben und Hinweisen, die fiir die technische Herstellung
von grundlegender Bedeutung sind.

Es reizte Professor Fierz, an Hand der Patent-Literatur immer
die neueste Entwicklung von Forschung und Technik mit zu verfolgen.
So ist auch der Umstand zu verstehen, dass er unter Mitarbeit von
Dr. Schwyzer in den Jahren 1921 -1938 die Binde 14 —25 von Fried-
lander’s ,,Fortschritte der Teerfarbenindustrie‘ herausgab und diese
verantwortungsvolle Aufgabe in geschicktester Weise loste. Xin gros-
seres Werk {iiber ,,Kiinstliche organische Farbstoffe‘‘ (1926) mit Er-
ganzungswerk (1935) und ein ,,Abriss der chemischen Technologie der
Textilfasern‘ (mit E. Merian, 1948) sind weitere zu erwihnende Lei-
stungen. Ganz besonderes Interesse fand aber sein 1952 in zweiter
Auflage erschienenes Werk ,,Die Entwicklungsgeschichte der Chemie*,
in welchem die Entwicklung der Chemie wihrend der Jahrhunderte
auf Grund des grossen Allgemeinwissens des Autors sehr lebendig und
klar herausgearbeitet und dargestellt ist.

Professor Fierz war ein Lehrer mit grosser Begabung in der Heran-
bildung des chemischen Nachwuchses. Er war aber auch ein bedeuten-
der Forscher auf dem Gebiet der technischen Chemie, der in gliick-
licher Kombination von streng wissenschaftlicher ¥rkenntnis mit
praktischem Sinn erstaunlich viel geleistet hat. Wissenschaft und
Technik bleiben ihm dankbar.

A. Guyer und L. Blangey.

53. Dérivés de ’aldéhyde nitro-4-salicylique.
1'* communication: la nitro-6-coumarone

par P. Rumpf et Ch. Gansser.
(20 IT 52)

Le but de nos recherches est la préparation de ’amino-6-couma-
rone (qui, 4 nofre connaissance, n’a jamais été décrite), en vue de
I’étude de lactivité tuberculostatique qu’elle parait susceptible de
présenter, 4 cause de ses analogies de structure avec ’amino-5-cou-
marone obtenue par Erlenmeyer & Grubenmannt') et avec les deux
dérivés para-aminés bien connus, le PAS (acide p-aminosalicylique)

1) H. Erlenmeyer & W.Grubenmann, Helv. 31, 75 (1948).





