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Kalkstickstoff durch Alkylierung sekundire Amine dar-
zustellen, erwiihnt sein, ferner die Alkylierung des imido-
disulfcnsauren Kaliums als basisches Salz, die schlief3-
lich primdre Amine liefert.

Bescnders ist darauf hinzuweisen, daf3 auch
das basische Salz der Hydroxylamindisulfonsiure
(KO,8), =N(OK) mit Methylsulfat in -den Ather

(KO,S), : N(OCH,) und weiter durch Hydrolyse in das
a-Methylhydroxylamin NH,' (OCH,) verwandelt werden
konnte, in einem guten Verfahren, das allgemein
a-Alkylhydroxylamine gewinnen 14ft, wihrend das noch
unbekannte q-Phenylhydroxylamin auch dadurch nicht
zugdnglich ist. In &dhnlicher Weise wurde das von
Raschig entdeckte hydroxylaminisodisulfonsaure
Kalium als basisches Salz (KO,S)NK(0S0.K) zur Dar-
stellung von g-Alkylhydroxylaminen benutzt. g-Methyl-
hydroxylamin ist so am besten zu erhalten.

Den Hohepunkt von Traubes organischen Arbei-
ten bilden seine Synthesen in der Puringruppe. Bei ihnen
ging er nicht wie E. Fischer und die mit diesem ver-
bundene Firma Boehringer von der Harnsiure aus, son-
dern er gelangte unmittelbar zu den wichtigen natiir-
lichen Xanthinbasen, zum Guanin, Adenin und anderen.

Der gliickliche Grundgedanke war, den Cyanessig-
ester und auch das Malonitril, als den die Dreikohlen-
stoffkette liefernden Teil, und das basische reaktions-
fahige Guanidin, die Amidine und den Schwefelharnstoff
neben den gewdéhnlichen Harnstoffen als den die
N-C-N-Kette gebenden Teil des zunichst entstehenden
Pyrimidinderivates zu verwenden. Dabei ergab sich der
Vorteil, dafl man im Pyrimidin schon iiber eine Amino-
gruppe liir den weiteren Ringschlufi und iiber andere
Gruppen (NH,, SH) fiir gewiinschte sonstige Verinde-
rungen verfiigte.

Die Synthese des Guanins geschah durch Umsetzung
des Cyanessigesters mit Guanidin und Natriumithylat,
wobei das Guanid sofort zum 2, 4-Diamino-6-oxypyrimidin
isomerisiert wurde, analog dem Ubergang von o-Amino-
zimtsdurenitril in g-Aminochinolin nach R. Pschorr.

HI;I — (IZO HN - CO N, = C,(OH)
: ] I l
HN: C (lng — HN:C (llH2 oder (H,N)C, CH
| I |
H,N CN NH — C:NH N; — C, —NH,

Nitrosierung in 5. Stellung und Reduktion lieferte
das 4, 5-(ortho)-Diamin, das durch Kochen mit Ameisen-
siure glatt den Imidazolring schlof und Guanin gab.
Desaminierung fithrte zum Xanthin oder 2, 6-Dioxypurin,
das auch #hnlich aus Cyanessigester und Harnstoff iiber
das 2, 8-Dioxy-4, 5-diaminopyrimidin aufgebaut wurde.
Dieses Diamin gab. bei der Kondensation mit Chlorkohlen-
sdureester statt mit Ameisensidure die sauerstoffreichere
Harnsdure (2, 6, 8-Trioxypurin).

Aus Monomethylharnstoff und Cyanessigester ent-
stand als Endprodukt 38-Methylxanthin, woraus durch
Methylierung nach E. Fischer 3, 7-Di- und 1, 3, 7-Tri-
methylxanthin: Theobromin und Caffein leicht zu erhal-
ten. waren, symmetrischer Dimethyl-Harnsteff ergab das
1, 3-Dimethylxanthin, das wichtige Theophyllin.

Kondensaticn mit gewohnlichen Amidinen statt mit
Guanidin fiihrte zu 2-Alkyl- und 2-Arylhypoxanthinen.
Doch liefl sich das Hypoxanthin selbst nicht mit Form-
amidin erhalten, wohl aber aus Thicharnstoff und Cyan-
essigester iliber das 2-Thioc-6-oxypurin, worin die
SH-Gruppe durch Salpetersiure so oxydiert werden
konnte, daf3 Wasserstoff an ihre Stelle trat.

Ahnlich wurde Adenin (6-Aminopurin) aus Thio-
harnstoff und Malenitril iber das 2-Thioadenin gewon-

nen, nur mufite hier die Entschwefelung durch Wasser-
stoffsuperoxyd bewirkt werden.

Die glatt und leicht verlaufenden Verfahren empfah-
len gich fiir eine technische Verwertung. Sie wurden von
den Elberfelder Farbenfabriken Bayer u. Co. erfolgreich
fiir die Gewinnung des Theobromins und des Theo-
phyllins aufgenommen. Das Theophyllin, das unter dem
Namen Theocin in den Handel kam, hatte sich als ein
neues wirksames Diureticumm erwiesen.

Die Traubeschen Arbeiten ermoglichten der
gleichen Firma spéter auch die Darstellung des Schlaf-
mittels Vercnal nach einem eigenen Verfahren und bald
durch ein Ubereinkommen geregelten Wettbewerb mit
dem #lteren Patent E. Fischers und v. Merings,
nach dem Didthylmalonester mit Harnstoff durch Athylat
zu Veronal kondensiert wird. H. Leuchs.

Anorganische Arbeiten von W. Traube.

Den ersten - selbstindigen Arbeiten W. Traubes
iber die Sulfaminsiuren der aromatischen Reihe schlie-
en sich unmittelbar zwei Untersuchungen iiber das
Amid und Imid der Schwefelsiure an; beide Verbin-
dungen werden frei oder in Salzform hier zuerst rein
dargestellt. Es fclgen nach einer reichen Fiille orga-
nischer Arbeiten erst elf Jahre spiiter drei Arbeiten iiber
die elektrclytische Oxydation ven Ammoniak zu Nitrit und
Nitrat, in denen nachgewiesen wird, dafl in kupferhaltiger
Losung bei Gegenwart von geniigend Alkali dieser Prozef}
quantitativ und mit befriedigender Stromausbeute durch-
gefithrt werden kann, Veranlassung zu diesen Arbeiten
war wohl das von M. Traub e iibernommene Interesse
fiir Autoxydationsvorgéinge, denn einerseits gehen sie
davon aus, dal Ammoniak bei Gegenwart metallischen
Kupfers oder in kupferhaltiger Losung autoxydabel ist,
anderseits leiten sie sofort zu einer Reihe ven Arbeiten
ither die Autoxydation von organischen Kupferamin-
lssungen und alkalischen Kupferldsungen wie die der
Alkalikupferglycerate und -tartrate hiniiber. Hieran
schliefen sich 1911, also nochmals fiinf Jahre nach den
Ammoniakarbeiten Untersuchungen iiber die in solchen
Lésungen enthaltenen Verbindungen. Trotz der orga-
nischen Stoffe ist das in diesen Arbeiten behandelte Pro-
blem jedenfalls der Komplexchemie, also der anocrga-
nischen und allgemeinen Chemie zuzurechnen; der Be-
ginn dieser Arbeitsreihe fillt in die Zeit, zu der Traube
eine Abteilungsvorsteherstelle an der anorganischen Ab-
teilung des Berliner Chemischen Instituts iibernahm, und
diesem Umstand ist es wohl iiberhaupt zuzuschreiben,
wenn von nun an die organisch-synthetischen Arbeiten
hinter denen mit anorganischer Themenstellung zuriick-
treten.

Diese Arbeiten konnen als Variationen iiber ein
Thema angesehen werden: die Niitzlichkeit und Not-
wendigkeit quantitativ messender Betrachtungsweise im
Gegensatz zu qualitativ beschreibender. Um mit einer
kleineren Reihe zu beginnen: Dafi sich Alkalihydroxyde
durch Ozon kriftig orange farben, war schon lange be-
kannt, auch einiges wenige iiber die Eigenschaften der
dabei entstehenden Verbindungen; aber erst Traube
gelang es durch messende Versuche, die Ozonaufnahme
von 0,5 auf 4—89% zu steigern, festzustellen, daff die
frischen Verbindungen den gesamten aufgenommenen
Sauerstoff beim Zersetzen mit Sduren inaktiv abspalten,
Cic gealterten, ausgebleichten dagegen H,O, und O, im
Verhiltnis 1:1 bilden. Die Versuche fithrten zu der
interessanten Folgerung, dafl in den ozonsauren Alkalien
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und den Tetroxyden der Alkalien und Erdalkalien Ver-
bindungen vorliegen, die Sauerstoffmolekiile in koordi-
nativer Bindung enthalten, z. B. (KOH),0,, das beim Zer-
setzen nur O, gibt, und K,0,- 0, oder CaO0, 0, die H.,0,
und O, liefern.

Auch eine zweite Beobachtung, an die Traube zu
ungefahr gleicher Zeit ankniipite, war schon seit langem
bekannt, nimlich dal Kaliumchlorid Schwefeltrioxyd
ohne Gasentwicklung absorbiert, wihrend die entstehende
Verbindung heim Zersetzen mit Wasser stiirmisch HCl
liefert. Angaben aber {iber die Natur der hierbei ent-
stehenden Verbindung, wie der in gleicher Weise aus
Nitrat, Nitrit und Fluorid gebildeten, erschienen durch-
aus unbegriindet und erwiesen sich tatsichlich als vollig
haltlos. Um die Substanzen frei von nur adsorbiertem,
nicht gebundenem Schwefeltrioxyd zu erhalten, dabei
aber wihrend der Einwirkung des Schwefeltrioxyds, wih-
rend der Entfernung des Uberschusses und weiter bis zur
Analyse jede Spur Feuchtigkeit fernzuhalten, waren be-
trachtliche apparative Schwierigkeiten zu iiberwinden.
Dann aber gelang es, sowohl die Schwefeltrioxyd-
aufnahme gewogener Substanzmengen, als auch alle bei
Hydrolyse der gebildeten Substanzen entstehenden Pro-
dukte quantitativ zu bestimmen und somit die Formeln
der Anlagerungsprodukte vollig sicherzustellen. Aus
1 NaCl und 2 SO, entsteht das Natriumsalz der Chlorpyro-
sulfenséure, NaNO, addiert 3 Mol SO,, und NaF bildet
NaSO,F. Die Beobachtung nun, dafi — im Gegensatz zu
den ersten beiden — diesem Salz eine ganz unerwartete
Bestindigkeit gegeniiber hydrolytischen Einfliissen zu-
kommt, fithrte zu einer fortlaufenden Reihe interessanter
Arbeiten iiber Bildungsweise und Reaktionen der Fluor-
sulfonsdure und ihrer Salze. Schon in der ersten Arbeit
findet sich, um nur einige Beispiele zu nennen, die er-
staunliche Beobachtung, daf3 Pyrosulfat in wédsseriger
Lésung durch Fluorid zu 30% in Fluorsulfonat iiber-
gefiithrt werden kann, ferner brauchbare Vorschriften zur
Reindarstellung der Fluorsulfonsiure und ihres Natrium-
und Ammoniumsalzes. Die n#chsten Arbeiten bringen
fiir dieses noch eine vereinfachte Darstellungsweise und
anschlieffend Studien fiber weitere Salze und somit ein
Gewinnungsverfahren fiir das interessante Sulfuryl-
fluorid durch Erhitzen von Bariumfluorsulfonat.

Die Bestindigkeit der Fluorsulfonate gegen Hydro-
lyse bewirkt, dafl sie sich mit wisserigem Ammoniak
nicht in Sulfat und Fluorid spalten, sondern fast restlos
zu Amidosulfonaten umsetzen. Durch Ubertragung dieser
Reaktion auf organische Amine werden die bis dahin un-
bekannten einfachsten aliphatischen Sulfamidséduren
leicht 7uginglich. Auch fuar die Sulfonsiuren des
Athylendiamins und des Hydrazins ist dies ein einfaches
und ergiebiges Darstellungsverfahren; erstmalig waren
sie ebenfalls von Traube fiinf Jahre friilher durch un-
mittelbare Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf die
wasserfreien Basen erhalten worden (dabei auch aus der
Hydrazinverbindung die Azidosulfosdure).  Kniipfte
Traube hiermit das Band zuriick zu seinen ersten
organischen Arbeiten, so schlof er weiter durch die
Ubertragung der gleichen Reaktion auf das jetzt leicht
zugingliche Sulfurylfluorid den Kreis zu einer neuen Ge-
winnungsmdglichkeit fiir Sulfamid. Aus Sulfurylfiuorid
und wiésserigem Ammaniak entsteht dies in so guter Aus-
beute und so rein, dafl eine erneute eingehende Unter-
suchung ermoglicht wurde. Bekannt war, dafi Sulfamid
zwar einige Schwermetallverbindungen bildet, aber in
wisseriger Losung ein Nichtelektrolyt ist. Da8 trotzdem
auch in wisseriger Lésung eine aci-Form bestehen muf,

konnte durch die Leitfahigkeitserh6hung nachgewiesen
werden, die Sulfamid in Ammeniaklésungen hervor-
bringt, ferner durch Darstellung einer Reihe gut definier-
ter Salze. — Bemerkenswert ist noch, daff in diesen
Amidverbindungen der Schwefelsiure Wasserstoff durch
Halogen ersetzt werden kann, und dafli einzelne Mono-
halogenprodukte recht bestéindig sind. Es sei ferner er-
wahnt, dal durch Einwirkung von Fluorsulfonsiure oder
ihren Salzen auf organische Sauren oder ihre Salze Fluo-
ride der SAuren erhalten werden konnen.

Wie eingangs erwihnt, wurde Traube durch das
Studium der Autoxydaticnsvorginge zu der Frage ge-
fiihrt, welche Verbindungen wohl in den Kupferamin-
hydroxyd- und den alkalischen Kupferlosungen anzu.
nehmen wéren. Er gelangte auch hier zun#chst ohne
Isoiierung der Verbindungen durch messende Versuche
teils zu gesicherten Annahmen, teils zu fruchtbaren Ar-
beitshypothesen. Lost man Kupferhydroxyd in wisserigem
Ammoniak bis zur Sittigung, so schwankt das Molver-
hiltnis Cu : NH, stark mit der Konzentration des Ammo-
niaks; es betrigt giinstigstenfalls 1 :50, fiir Methylamin
sogar nur 1:120, Dagegen losen sich unabhiingig von
der Konzentration in wisserigen Loésungen des Athylen-
diamins die Hydroxyde von Kupfer, Nickel, Zink und
Siiber (Oxyd) so auf, daf} in dieser Reihenfolge 2, 3, 6 und
3 Mol Amin auf 1 Grammatom Metall benétigt werden.
Rein isolierbar ist aus diesen Ldsungen nur die Verbin-
dung [Ni en,] (0OH),. In der gleichen Weise wurde das
Losungsvermoégen von Glycerin fiir Kupferhydroxyd in
seiner Abhéangigkeit vom Alkaligehalt der Losung unter-
sucht. Glycerin an sich ist n#imlich nicht imstande,
Kupferhydroxyd zu lésen; daher kann es auch nicht, trotz
zahlreicher entgegenstehender Angaben in den Lehr-
biichern, die Fallung ven Kupfer-, Eisen- usw. -hydroxyd
verhindern. Nur lésen sich die Fallungen im Uber-
schuf$ von Alkali. Traube fand, dal mit wachsender
Menge und Konzentration an Alkali auf 1 Mol Glycerin
steigende Mengen an Kupfer in Losung gehen, ein Be.
fund, der nach dem Gleichgewicht

C,H,(OH), - NaOH 2= C ,H,(OH),ONa 4 H,0
durch die Annahme erklirt ist, dal nur das Glycerat
Kupfer zu lésen vermag. In dieses Bild fiigen sich die
schon ldnger bekannten, von Bullnheimer und Mit
arbeitern isolierten Kupferalkaliglycerate und -tartrate
ein. Unter diesen aber befindet sich ein Salz, das man
von dem entsprechenden Natriumsalz dadurch ableiten
kann, da man 2 Na  durch [Cu(NH,),]” ersetzt. Zum
eingehenden Studium dieser Verbindungsklasse wihlte
Traube zundchst wieder die besser definierten
Athylendiaminverbindungen. Es zeigle sich, daffi eine
mit Kupferhydroxyd gesédttigte Aminlésung auf
Zusatz von Glycerin weitere und zwar betrichtliche
Mengen von Kupferhydroxyd auflést. Offenbar ist Kupfer-
aminhydroxyd als starke Base, gerade wie die Alkalien,
zur Bildung eines Glycerats und dieses wie ein Alkali-
glycerat zum Auflésen von Kupferhydroxyd unter Bildung
eines komplexen Anions befihigt. ,In diesen Verbin-
dungen ist dann also in verschiedener Weise ge-
bundenes Kupfer enthalten; ein Teil desselben ist als
Bestandteil des stickstoffhaltigen Kom-
plexes, der andere direkt komplex mit dem
Glycerinrest verbunden“?!). — Die weiteren messenden
Versuche an Losungen von Glycerin, Rohrzucker und
Mannit bestitigen diese Auffassung; kennzeichnend ist
z. B., daffi der in Wasser schwer 16sliche Mannit sich in

*) B. 54, 3225 [1921].
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Kupferaminlésungen wie in natronalkalischen leicht
auildst. Auch die Cellulose ist aber eine in Wasser nicht
lgsliche Polyhydroxylverbindung. So lag es nahe, bei der
Auflgsung der Cellulose in einer Kupferaminhydroxyd-
lsung als ersten Vorgang ebenfalls die Bildung eines
Kupieraminalkoholats anzunehmen. Die so gebildete
Losung muBl dann aus zwei Griinden von neuem Kupfer-
hydrcxyd aufnehmen koénnen: erstens indem das Metall
nunmehr unmittelbar an Hydroxylsauerstoff gebunden
wird, also ein komplexes Anion bildet, zweitens weil ja
das Gleichgewicht

Cu(OH), + 4 NH; _ [Ca(NH,),J(OH), . [Cu(NH,),]" -}- 2 OH’

in dem Mafle nach rechts verschoben wird, wie die Alko-
holatbildung eintritt. Tatséchlich war in der Technik
schon lange bekannt, dafl eine mit Kupferhydroxyd ge-
sattigte Ammoniaklosung nach dem Auflosen von Cellu-
lose erneut Kupferhydroxyd zu lésen vermag. In der fol-
genden Arbeit wird eine (wie mir scheint selbstverstind-
liche) Folgerung dieser Anschauung experimentell ge-
priift und bestétigt. Setzt man einer Kupferamin-
losung eine Polyhydroxylverbindung zu, so geht parallel
mit der Alkoholatbildung auch ohne Zusatz weiteren
Kupferhydroxyds Kupfer ins Anion, indem ein Teil des
vorher gebildeten Aminkomplexes wieder zerfillt und
freies Amin auftritt. Es miissen ja in solchen L4sungen
die Gleichgewichtsbedingungen der folgenden Reaktionen
zugleich erfiillt sein:
Cu(OH), -+ 2en _— [Cu en,}{OH),
[Cu en,](OH), -+2R(0H), " [Cu en,](OROH), + 2 H,0

[Cu eng](OROH)Y, + Cu(OH), . [Cu en,]"-[(ORO),Cu]” 4 2 H,0

Tatstichlich: Versetzt man eine mit Kupferhydroxyd
gesittigte Athylendiaminldsung, die also nur .die Ver-
bindung [Cuen,] (OH), aber kein freies Amin enthélt.
mit Glycerin, so kann man in jhr sowohl freies Amin
nachweisen, als auch die ohne Zusatz weiteren Kupfer-
hydroxyds entstandene Verbindung

{Cuen,] {(- ORO -),Cul -4 H,0

mit Alkohol ausfillen (- ORO- sei der zweiwertige Rest
Glycerin — 2 H).

Véllig entsprechende Verhiltnisse liegen bei den al-
kalischen Kupfer-Biurei-Lésungen vor; hier konnten die
Verbindungen [Cuen,] [Biur,Cu] -H,0 und sogar [Cu-
(NH,),] [Biur,Cu] -3 H,0 rein dargestellt werden (Biur
— Biuret — 2 H). Wenn es noch eines weiteren Beweises
tiir die Richtigkeit der Formulierungen bedurft hiitte, so
liefert ihn die rotviolette Farbe dieser Salze, offenbar
eine Mischfarbe aus dem Blau der Kupferamine und dem
Rot der Alkalikupfer-Biuret-Verbindungen; rein rot sind
wieder die ebenfalls von Traub e hergestellten Salze
[Ag(NH,),], [CuBiur,] '6H,0 und [Agen],[CuBiur,]
2H,0.

Aus der Reihe von Arbeiten, die sich mit Chrom(II)-
Verbindungen beschiéftigen, seien nur kurz die wichtig-
sten Ergebnisse erwiihnt: Es gelang, eine griflere Zahl
von Kkristallisierten und luftbestiindigen Verbindungen
des zweiwertigen Chroms herzustellen; Acetylen kann
durch Chrom(II)-Losungen vollig zu Athylen reduziert
werden, chne dafl auch nur teilweise die Redukticn zum
Athan weitergeht; es gelingt durch elektrolytische Reduk-
tion sehr konzentrierte Chrom(II)-Lésungen herzustellen,
und der Ubergang von Chrom(II)- in Chrom(III)-Salz
unter Entwicklung von Wasserstoff wird in saurer Lésung
nur bei Gegenwart von Katalysatoren merklich.

Diese kurze Ubersicht iiber Traubes wesent-
lichste Arbeiten will in keiner Beziehung vollstindig

sein. Bei einem Forscher, der mitten in voller Tatigkeit
steht, geniige es, die Kennzeichen seiner Arbeit aufzu-
zeigen: Klarheit der Problemstellung, Ziahigkeit und
Sicherheit in der Ausfithrung, die auf verschiedensten
Gebieten zu wertvollen und unbedingt zuverlissigen Er-
gebnissen gefithrt hat. Da der Referent seine erste An-
leitung zu eigener wissenschaftlicher Arbeit auf anorga-
nischem Gebiet von W. Traube erhielt und sich stets
gern und dankbar an die fiir ihn so anregende Zeit ge-
meinsamen Schaffens zuriickerinnert, war es ihm eine
um so groflere Freude, hier diese fliichtige Skizze ent-
werfen zu konnen. Die weitere Ausfiihrung des Bildes
kann man getrost dem ,,Jubilar” selbst iiberlassen.

F.Hahn.
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