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Kalkstickstoff durch Alkylierung sekundlre Amine dar- 
zustellen, erwahnt sein, ferner die Alkylierung des imido- 
disulfchsauren Kaliums als basisches Salz, die schliei3- 
lich primare Amine liefert. 

Bescnders ist darauf hinzuweisen, dai3 auch 
das basische Salz der Hydroxylamindisulfonsaure 
(KO$), = N(0K) rnit Methylsulfat in den dther 
(KO$), : N(OCH,) und weiter durch Hydrolyse in das 
a-Methylhydroxylamin NH, * (OCH,) verwandelt werden 
Ironnte, in einem guten Verfahren, das allgemein 
a-Alkylhydroxylamine gewinnen laDt, wahrend das noch 
unbekannte a-Phenylhydroxylamin auch dadurch nicht 
zuganglich ist. In ahnlicher Weise wurde das vcn 
R a s c h i g entdeckte hydroxylaminisodisulfonsaure 
Kalium alo basisches Salz (KO,S)NK(OSO,K) zur Dar- 
stellung von ,!I-Alkylhydroxylaminen benutzt. /$Methyl- 
hydroxylamin ist so am besten zu erhalten. 

Den Hohepunkt von T r a u b e s organischen Arbfei- 
ten bilden seine Synthesen in der Puringruppe. Bei ihnen 
ging er nicht wie E. F i s c h e r und die mit diesem ver- 
bundene Firma Boehringer von der Harnsaure aus, son- 
dern er gelangte unmittelbar zu den wichtigen natur- 
lichen Xanthinbasen, 7um Guanin, Adenin und anderen. 

Der gluckliche 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 gewohnlichen Harnstoffen als den die 
N-C-N-Kette gebenden Teil des zunachst entstehenden 
Pyrimidinderivates ZU verwenden. Dabei ergab sich der 
Vorteil, daD man ;m Pvrim:.fin schon uber eine Amino- 
gruppe fur den weiteren Ringschlui3 und uber andere 
Gruppen (NH,, SH) fur gewunschte sonstige Verande- 
rungen verfiigte. 

Die Synthese des Guanins geachah durch Umsetzung 
des Cyanessigesters mit Guanidin und Natriumathylat, 
wobei das Guanid sofort zum 2, 4-Diamino-6-oxypyrimidin 
isomerisiert wurde, analog dem Ubergang von o-Amino- 
zimtsaurenitril in a-Aminochinolin nach R. P s c h o r r. 

HN - CO H N  CO N, = C,(OH) 
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H N :  C CH, -+ HN:  C CH, oder (H,N)C, C,H 

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- 
saure glatt den Imidazolring schloa und Guanin gab. 
Desaminierung fiihrte rum Xanthin oder 2, 6-Dioxypurin, 
das auch ahnlich aus Cyanessigester und Harnstoff uber 
das 2,6-Dioxy-4, fidiaminopyrimidin aufgebaut wurde. 
Dieses Diamin gab bei der Kondensation mit Chlorkohlen- 
saureester statt mit Ameisensaure die sauerstoffreichere 
Harnsaure (2, 6, 8-Trioxypurin). 

Aus Monomethylharnstoff und Cyanezsigester ent- 
stand als Endprodukt 3-Methylxanthin, woraus durch 
Methylierung nach E. F i s c h e r 3, 7-Di- und 1, 3, 7-Tri- 
methylxanthin: Theobromin und Caff ePn leicht zu erhal- 
ten waren, symmetrischer Dimethyl-Harnstoff ergab das 
1, 3-Dimethylxanthin, das wichtige Theophyllin. 

Kondensation mit gewohnlichen Amidinen statt rnit 
Guanidin fiihrte zu 2-Alkyl- und 2-Arylhypoxanthinen. 
Doch lie0 sich das Hypoxanthin Pelbst nicht mit Form- 
amidin erhalten, wohl aber aus Thioharnstoff und Cyan- 
essigester uber das 2-Thio-6-oxypurin, worin die 
SH-Gruppe durch Salpetersaure so oxydiert werden 
konnte, dai3 Wasserstoff an ihre Stelle trat. 

Ahnlich wurde Adenin (SAminopurin) aus Thio- 
harnstoff und Malonitril uber das 2-Thioadenin gewon- 

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

Die glatt und leicht verlaufenden Verfahren empfah- 
len sich fur eine technische Verwertung. Sie wurden von 
den Elberfeldcr Farbenfabrilren Bayer u. Go. erfolgreich 
fur  die Gewinnung des Theobromins und des Theo- 
phyllins aufgenommen. Das Thecphyllin, das unter dem 
Namen Theocin in den Handel kam, hatte sich als ein 
neues wirksanies Diureticum erwiesen. 

Die T r a u b e schen Arbeiten ermoglichten der 
gleichen Firma spater auch die Darstellung des Schlaf- 
rnittels Vercnal nach einem eigenen Verfahren und bald 
durch ein Obereinkommen geregelten Wettbewerb rnit 
dem alteren Patent E. F i s c h e r s  und v. M e r i n g s ,  
nach dem Diathylmalonester rnit Harnstoff durch dthylat 
zu Verona1 kondensiert wird. H. L e u c h s .  

Anorganische Arbeiten von W. Traube. 
Den ersten selbstandigen Arbeiten W. T r a u b e s 

uber die Sulfaminsauren der aromatischen Reihe schlie- 
Ben sich unmittelbar zwei Untersuchungen iiber das 
Amid und Imid der Schwefelsaure 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 spater drei Arbeiten uber 
die elektrclytische Oxydation vcn Ammoniak zu Nitrit und 
Nitrat, in denen nachgewiesen wird, daf3 in liupferhaltiger 
Losung bei Gegenwart von genugend Alkali dieser ProzeB 
quantitativ und rnit befriedigender Stromausbeute durch- 
gefuhrt werden kann. Veranlassung zu diesen Arbeiten 
war wohl das von M. T r a u b e iibernommene Interesse 
fur Autoxydationsvorgange, denn einerseits gehen sie 
davon aus, dai3 Ammoniak bei Gegenwart metallischen 
Kupfers oder in kupferhaltiger Losung autoxydakel ist, 
anderseits leiten sie sofort zu einer Reihe vpn Arbeiten 
iiber die Autoxydation von organischen Kupferamin- 
losungen und alltalischen Kupferlosungen wie die der 
Alkalikupferglycerate und -tartrate hinuber. Hieran 
schliei3en sich 1911, also nochmals funf Jahre nach den 
Ammoniakarbeiten Untersuchungen iiber die in solchen 
Losungen enthaltenen Verbindungen. Trotz der orga- 
nischen Stoffe ist das in diesen Arbeiten behandelte Pro- 
blem jedenfalls der Komplexchemie, also der anorga- 
nischen und allgemeinen Chemie zuzurechnen; der Be- 
ginn dieser Arbeitsreihe fallt in die Zeit, zu der T r a u b e 
eine Abteilungsvorsteherstelle an der anorganischen Ab- 
teilung des Berliner Chemischen Instituts ubernahm, und 
diesem Umstand ist es wohl uberhaupt zuzuschreiben, 
wenn von nun an die organisch-synthetischen Arbeiten 
hinter denen mit anorganischer Themenstellung zuruck- 
treten. 

Diese Arbeeiten konnen als Variationen uber ein 
Themla angesehen werden : die Nutnlichkeit und Not- 
wendigkeit quantitativ messender Betrachtungsweise im 
Gegensatz zu qualitativ beschreibender. Um mit einer 
kleineren Reihe zu beginnen: Dai3 sich Alkalihydroxyde 
durch Ozon kraftig orange farben, war schon lange be- 
kannt, auch einiges wenige ub'er die Eigenschaften der 
dabei entstehenden Verbindungen; aber erst T r a u b e 
gelang es durch messende Versuche, die Ozonaufnahme 
von 0,5 auf 4 4 3 %  zu steigern, festzustellen, daD die 
frischen Verbindungen den gesamten aufgenommenen 
Sauerstoff beim Zerset~en mit Sauren inaktiv abspalten, 
f i c  gealterten, ausgebleichten dagegen H,O, und 0, im 
Verhaltnis 1 : 1 bilden. Die Versuche fuhrten zu der 
interessanten Folgerung, dai3 in den ozonsauren Alkalien 
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und den Tetroxyden der Alkalien und Erdalkalien Ver- 
bindungen rorliegen, die Sauerstoffmolekiile in  koordi- 
nativer Bindung enthalten, z. B. (KOH),O,, das beim Zer- 
setzen nur 0, gibt, und K,O, - 0, oder CaO, . o,, die H,O, 
und 0, liefern. 

Auch eine zweite Beobachtung, an  die T r a u b e zu 
ungefahr gleicher Zeit ankniipfte, war schon seit langem 
bekannt, namlich dai3 Kaliumchlorid Schwefeltrioxyd 
ohne Gasentwiclilung absorbiert, wahrend die entstehende 
Verbindung beim Zersetzen rnit Wasser sturmisch HC1 
liefert. Angaben aber uber die Natur der hierbei ent- 
stehenden Verbindung, wie der in gleicher Weise aus 
Nitrat, Nitrit und Fluorid gebildeten, erschienen durch- 
aus unbegrundet und erwiesen sich tatsachlich als vollig 
haltlos. Urn die Substanzen frei von nur adsorbiertem, 
nicht gebundenem Schwefeltrioxyd zu erhalten, dabei 
aber wahrend der Einwirkung des Schwefeltrioxyds, wah- 
rend der Entfernung des Oberschusses und weiter bis zur 
Analyse jede Spur Feuchtigkeit fernzuhalten, waren be- 
trachtliche apparative Schwierigkeiten zu iiberwinden. 
Dann aber gelang es, sowohl die Schwefeltrioxyd- 
auinahme 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 dler Chlorpyro- 
sulfcnsaure, NaNO, addiert 3 Mol SO,, und NaF bildet 
NaS0,F. Die Beobachtung nun, dai3 - im Gegensatz zu 
den ersteo beiden - dieeem Salz aine ganz unierwarbete 
Bestandigkeit gegeniiber hydrolytischien Einflulssen zu- 
kommt, fiihrte zu einer fortlaufenden Reihe interessantef 
Arbeiten iiber Bildungsweise und Reaktionen der Fluor- 
sulfonsaure und ihrer Salze. Schon in der ersten Arbeit 
findet sich, um nur einige Beispiele zu nennen, die er- 
staunliche Beobachtung, dai3 Pyrosulfat in w a s s e r i g e r 
Losung durch Fluorid zu 30% in Fluorsulfonat uber- 
gefuhrt werden kann, ferner brauchbaFe Vorschriften zur 
Reindarstellung der Fluorsulfonsaure und ihres Natrium- 
und Ammoniumsalzes. Die nachsten Arbeiten bringen 
fur dimes noch eine vereinfachte Darstellunqsweise und 
anschlief3end Studien uber weitere Salze und somit ein 
Gewinnungsverfahren fur  das interessante Sulfuryl- 
fluorid durch Erhitzen von Bariumfluorsulfonat. 

Die Bestandigkeit der Fluorsulfonate gegen Hydro- 
lyse bewirkt, da8 sie sich mit wasserigem 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- 
hekannten einfachsten aliphatischen Sulfamidsauren 
leicht m~anglich. Auch fur die Sulfonszuren des 
Athylendiamins und des Hydrazins ist dies ein einfaches 
und ergiebiges Darstellungsverfahren; erstmalig waren 
sie eb'enfalls von T r a u b e funf Jahre fruher durch un- 
mittelbare Einwirliung von Schwefeltrioxyd auf die 
wasserfreien Basen erhalten worden (dabei auch aus der 
Hydrazinverbindung die Azidosulfosaure). Knupfte 
T r a u  b e  hiermit das Band zuruck zu seinen ersten 
organischen Arbeiten, so schloi3 er weiter durch die 
Obertragung der gleichen Reaktion auf das jetzt leichl 
zugiiiigliche Sulfurylfluorid den Xreis zu einer neuen Ge- 
winnungsmoglichkeit fur Sulfamid. Aus Sulfurylfluorid 
und wasserigem Ammoniak entsteht dies in so guter Aus- 
beute und so rein, dai3 eine erneute eingehende Unter- 
suchung ermtiglicht wurde. Bekannt war, dai3 Sulfamid 
zwar einige Schwermetallverbindungen bildet, aber in 
wasseriger LBsung ein Nichtelektrolyt ist. Daf3 trotzdem 
auch in wasseriger Losung eine aci-Form bestehen mua, 

konnte durch die Leitfahigkeitserhohung nachgewiesen 
werden, die Sulf amid in AmmoniaklGsmgen hervor- 
bringt, ferner durch Darstellung einer Reihe gut definier- 
ter Salze. - Bemerkenswert ist noch, dai3 in diesen 
Amidverbindungen der Schwefelsaure Wasserstoff durch 
Halogen ersetzt werden kann, und dafi einzelne Mono- 
halogenprodukte recht bestandig sind. Es sei ferner er- 
wahnt, dafi durch Einwirkung von Fluorsulfonsaure oder 
ihren Salzen auf organische Sauren oder ihre Salze Fluo- 
ride der Sauren erhalten werden lronnen. 

Wie dngangs erwiihnt, wurde T r a u b e durch das 
Studium der Autoxydationsvorganige zu der Frage ge- 
fuhrt, welche Verbindungen wohl in den Kupferamin- 
hydroxyd- und den alkalischen Kupferlosungen anzu- 
nehmen waren. Er gelangte auch hier zunachst ohne 
Isoiierung der Verbindungen durch messende Versuche 
teils zu gesicherten Annahmen, teils zu fruchtbaren Ar- 
beitshypothesen. Lost man Kupferhydroxyd in wasserigeni 
Ammoniak bis zur Sattigung, so  schwankt das Molver- 
hliltnis Cu : NH, stark mit der Konzentration des Ammo- 
niaks; es h t r a g t  giinstigstenfalls 1 : 50, fiir Methylamin 
sogar nur 1 : 120. Dagegen losen sich unabhangig von 
der Konzentration in wasserigen Losungen des bthylen- 
diamins die Hydroxyde von Kupfer, Nickel, Zink und 
Siiber (Oxyd) so auf, dai3 in dieser Reih,enfolge 2, 3, 6 und 
3 Mol Amin auf 1 Grammatom Metal1 benBtigt werden. 
Rein isolierbar ist aus diesen Losungen nur die Verbin- 
dung [Ni enj] (OH),. In  der gleichen Weise wurde das 
Losungsvermogen von Glycerin fur Kupferhydroxyd in 
seiner Abhangigkeit vom Alkaligehalt der Losung unter- 
srrcht. Glycerin a n  sich ist namlich uicht imsfande, 
Kupferhydroxyd zu losen; daher kann es auch nicht, trotz 
zahlreicher entgegenstehender Angaben in den Lehr- 
buchern, die Fallung von Kupfer-, Eisen- usw. -hydroxyd 
v e r h i n d e  r n. Nur losen sich die Fallungen im Ubm- 
schui3 von Alkali. T r a u b e  fand, dai3 mit wachsender 
Menge und Konzentration a n  Alkali auf 1 Mol Glycerin 
steigende Mengen an Kupfer in Losung gehen, ein Re- 
fund, der nach dem Gleichgewicht 

C,H,(OH), + NaOH t C,H,(OH),ONa f H,O 
durch die Annahme 'erklart ist, dai3 nur das Glycerat 
Kupfer zu losen vermag. In  dieses Bild fugen sich die 
schon lainger bekannten, von B u 1 1 n h e i m e r und Mit- 
arbeitern isolierten Kupferalkaliglycerate und -tartrate 
ein. Unter diesen aber befindet sich ein Salz, das man 
von dem entsprechenden Natriumsalz dadurch ableiten 
kann, dai3 man 2Na' durch [Cu(NH,),]" ersetzt. Zum 
eingehenden Studium dieser Verbindungsklasse wahlte 
7' r a u b e zunachst wieder die besser definierten 
A thylendiaminverbindungen. Es zeigte sich, daB eine 
mit Kupferhydroxyd g e s a t t i g t e Aminlosung auf 
Zusatz von Glycerin weitere und zwar betrachtliche 
Mengen von Kupferhydroxyd auflost. Off enbar ist Kupfer- 
aminhydroxyd als starke Base, gerade wie die Alkalien, 
zur Rildung eines Glycerats und dieses wie ein Allrali- 
glycerat zum Auflosen von Kupferhydroxyd unter Bildung 
eines komplexen Anions befahigt. ,,In diesen Verbin- 
dungen ist dann also in v e r s c h i e d e n  e r Weise ge- 
bundenes Kupfer enthalten; ein Teil desselben ist als 
C e s t a n d t e i 1 d e s s t i  c k  s t o  f f h a  1 t i  g e n K o m - 
p l e x e s ,  der andere d i r e k t  k o m p l e x  mit dem 
Glycerinrest verbunden" I). - Die weiteren messenden 
Versuche an Losungen von Glycerin, Rohrzucker und 
Mannit bestatigen diese Auffassung ; kennzeichnend ist 
z. B., dai3 der in Wasser schwer losliche Mannit sich in 

l) B. 54, 3225 [1921]. 
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Xupferaminlosungen wie in natronalkalischen leicht 
aUlloSt. Auch die cellulose ist aber eine in Wasser nicht 
losliche Polyhydroxylverbindung. So lag es nahe, bei der 
Auflosung der Cellulose in einer Kupferaminhydroxyd- 
losung als ersten Vorgang ebenfalls die Bildung eines 
KupEeraminalkoholats anzunehmen. Die so gebildete 
Losung muB dann aus zwei Grunden von neuem Kupfer- 
hydrcxyd aufnehmen konnen: erstens indem das Metal1 
nunmehr unmittelbar an Hydroxylsauerstoff gebunden 
wird, also ein komplexes Anion bildet, zweitens weil ja 
das Gleichgewieht 

in dem Mai3e nach rechts verschoben wird, wie die Alko- 
holatbildung eintritt. Tatsachlich war in der Technik 
schon lange bekannt, daB eine mit Kupferhydroxyd ge- 
sattigte Ammoniaklosung nach dem Auflosen von Cellu- 
lose erneut Kupferhydroxyd zu losen vermag. In  der fol- 
genden Arbeit wird eine (wie mir scheint selbstverstand- 
liche) Folgerung dieser Anschauung experimentell ge- 
priift und bestatigt. 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 zerfallt und 
freies Amin auftritt. Es mussen ja in solchen Losungen 
die Oleichgewichtsbedingungen dier folgenden Reaktionen 
zugleich erfullt sein: 

Cu(OH), $- 4 NH, f [Cu(NH&I(OH), [Cu(NH,),]" + 2 OH' 

Cu( OH), f 2 en [Cu en,] (OH), 
[Cu en,](OH), +2R(OH), [Cu eno](OROA), + 2 H,O 

[Cu eo,](OROH\, + Cu(OH), [Cu ~~,]".[(ORO~,CU]" + 2 H,O 
Tataachlich: Versetzt man eine mit Kupferhydroxyd 

gesattigte Athylendiaminlosung, die also nur die Ver 
bindung [Cuen,] (OH), aber kein freies Amin enthalt. 
mit Glyoerin, so kann man in ihr sowohl freies Amin 
nachweisen, als auch die ohne Zusatz weiteren Kupfer- 
hydroxyds entstandene Verbindung 

[Cu en,] [ (. O R 0  -) ,Cul .4 H,O 
mit Alkohol ausfallen (a ORO. sei der zweiwertige Rest 
Glycerin - 2 H). 

Vollig entsprechende Verhaltnisse liegen bei den al- 
kalischen Kupfer-Biuret-Losungen vor; hier konnten die 
Verbindungen [Cu en,] [Biur,Cu] . H,O und sogar [CU- 
(NH,),] [Biur,Cu] . 3  H,O rein dargestellt werden (Biur 
1 Biuret - 2 H). Wenn es noch eines weiteren Beweises 
fur die Richtigkieit der Formulierungen bedurft hatte, su 
liefert ihn die rotviolette F a r k  dieser Sake, off enbar 
eine Mischfarbe aus dem Blau der Kupferaniine und dem 
Rot der Alkalikupfer-Biuret-Verbindungen; rein rot sind 
wieder die ebenfalls von T r a u b e hergestellten Salze 
[Ag(NH,),], [CuBiur,] 6 H,O und [Ag ten],[CuBiur,] 
2 H,O. 

Aus der Reihe von Arbeiten, die sich mit Clirom(I1)- 
Verbindungen beschaftigen, seien nur kurz die wichtig- 
sten Ergebnisse erwahnt: Es gelang, eine groBere Zahl 
von kristallisierten und luftbestandigen Verbindungen 
des zweiwertigen Chroms heriustellen; Acetylen kann 
durch Chrom(II)-Lijsungen vollig zu Athylen reduziert 
werden, ohne dai3 auch nur teilweise die Reduliticn zum 
Pithan weitergeht; es gelingt durch elektrolytische Reduk- 
tion sehr konzentrierte Chrom(I1) -Losungen herzustellen, 
und der Ubergang von Chrom(I1)- in Chrom(II1)-Salz 
unter Entwicklung von Wasserstoff wird in saurer Losung 
nur bei Gegenwart von Katalysatoren merklich. 

Diese kurze Obersicht uber T r a u b e s wesent- 
lichste Arbeiten will in keiner Beziehung vollstandig 

sein. Bei eineni Forscher, der mitten in voller Tatigkeit 
steht, geniige es, die Kennzeichmen seiner Arbeit aufzu- 
aeigen: Klarheit der Problemstellung, Zahigkeit und 
Sicherheit in der Ausfuhrung, die auf verschiedensten 
Gebieten zu wertvollen und unbedingt zuverliissigen Er- 
gebnissen gefuhrt hat. Da der Referent seine erste An- 
leitung zu eigener wissenschaftlicher Arbeit auf anorga- 
nischem Gebiet von W. T r a u b  e erhielt und sich stets 
gern und dankbar an die fur ihn so anregende Zeit ge- 
meinsamen Schaff ens zuruckerinnert, war es ihm eine 
um so grofiere Freude, hier diese fluchtige Skizze ent- 
werfen xu konnen. Die weitere Ausfuhrung des Bildes 
kann man getrost dem ,,Jubilar" selbst iiberlassan. 
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