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PAUL FRIEDLANDER.

Ist auch Adolf Baeyers Name fiir alle Zeiten mit dem Ruhme ge-
schmiickt, den Bau des Indigo-Molekiils ermittelt und die ersten Wege
zu seiner Synthese gewiesen zu haben, so gebithrt doch seinem Schiiler
Paul Friedldnder ein Ehrenplatz an seiner Seite, als dem Forscher, der
das Indigo-Gebiet theoretisch und praktisch verbreitert und zu einem der
interessantesten Kapitel der organischen Chemie gestaltet hat. Von Anfang
an lenkte ihn das Geschick auf den Weg zu seinen spiiteren Entdeckungen,
als ihm vergdnnt war, als Privatassistent Baeyers die grundlegenden
Untersuchungen iiber Isatin mit auszufithren. Nur veriibergehend hat er
sich im Laufe-der Zeit andern Fragen zugewendet, wie z.B. der Naph-
thalin-Chemie. Stets kehrte er nach kurzem zum Indigo-Gebiet zuriick. Die
Ermittlung der Konstitution und die Synthese des antiken Purpurs hat
Friedlinders Name in weiteren Kreisen bekannt gemacht, aber dieser
schéne Erfolg bleibt an Bedeutung weit zuriick hinter der wissenschaft-
lichen Durchforschung der groBen Gruppe von Koérpern mit der zen-
tralen Atomgruppe —CO.C :C.CO—. Noech sind die neu erschlossenen Ge-

biete lange nicht erschopft, und der Techniker blickt in weite, vielfarbige
Fernen. Der Weg, den Friedlinder 45 Jahre hindurch mit ruhiger Zu-
versicht verfolgt hat, soll im Folgenden skizziert werden, und ein kurzes
biographisches Bild soll zum SchluB seine Persénlichkeit schildern.

Es war im Herbst 1876, als H. Caro seinem Freunde Baeyer schrieb,
er habe beobachtet, daB sich Phenanthrenchinon glatt in verdiinnter
warmer Kalilauge l6se; er wisse aber nicht, was dabei geschehe. Dies zu
entritseln, wurde der Studiosus Friedlinder beauftragt. Er fand, daB
sich Diphenylen-glykolsdure (I) bildet und der Sechsring zum Fiinf-
ring wird. Lag auch in der Bildung von Diphenyl-glykolsiure aus Benzil
ein Analogiefall vor, so erschien doch Baeyer die Verkleinerung eines
6-Rings zunéchst unwahrscheinlich (die Spannungstheorie ist erst 1885
entstanden). Doch gelang es Friedlinder, die Richtigkeit seiner Formel
zu beweisenl). Dadurch hatte er Baeyers Zutrauen erworben, der ihn
nun zum Assistenten ernannte und eine Reihe wichtiger Arbeiten mit seiner
Unterstiitzung ausfiihrte. 1879 erschien die erste Abhandlung tiber die Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Isatin und. verwandie

1) B. 10, 534 [1877]; Dissertation, Minchen 1878.
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Substanzen?). Das so erhaltene Isatinchlorid wurde mit Zinkstaub oder
Jodwasserstoff und Eisessig zum eTsten Male in Indigo iibergefiibrt.
Bei Anwendung von Zinkstaub entstand daneben Indigpurpurin. Analog
wurde Chlor-oxindolchlorid und daraus Indol hergestellt. Noch im
selben Jahre erschien eine Abhandlung$) iiber das Hydro-isatin, Indo-
phenin, Brom-isatinchlorid, Nitro-isatinchlorid und die ersten
Substitutionsprodukte des Indigos, den Dibrom-, Dinitro- und Di-
amino-indigo.

Die irrige Interpretation, die der Analyse des Indophenins gegeben
war, fiihrte 4 Jahre spiiter zu einem Zwischenfall, der voriibergehend einen
Schatten auf das Verhiltnis zu Baeyer warf. Victor Meyer war durch
einen miBlungenen Vorlesungsversuch zur Entdeckung des Thiophens ge-
fithrt worden und hatte Baeyer geschrieben, es habe sich herausgestellt,
da8 Indophenin ein Derivat dieses Korpers sei. Baeyer veranlate sofort
Friedlinder, sein Priparat neu zu analysieren, wobei sich die Richtig-
keit der Formel Victors Meyers ergab. In Baeyers Antwortschreiben
war der Satz enthalten, daB Friedlinder an dem Irrtum schuld sei und
zum SchluB die Bitte ausgesprochen, den Brief zu verdffentlichen. Das ge-
schah denn auch am SchluB der Publikation iiber die Begleiter des Ben-
zols¢). Nur die ungewdhnliche Form der Richtigstellung war es, die
Friedlinder schmerzte, denn das Versehen war verzeihlich, und gerade
er war fiir sein subtiles und sorgfiltiges Arbeiten bekannt, war er doch z.B.
der einzige im Laboratorium, der die Geduld hatte, alle Krystalliormen selbst
zu messen®). Gleichsam als ob das Schicksal ihm bhierfiir eine Genugtung
schuldete, war es ihm vorbehalten, spiter die wichtige Entdeckung des
Thionaphthens zu machen. Ubrigens dauerte es 40 Jahre, ehe es
Schlenk gelangs), die Konstitution des Indophenins unter Zuhilfenahme
der Synthese des Mesoxyphenins aus Mesoxalsidure-ester sicherzustellen.

In den Jahren 1879—1881 vollendete Baeyer unter Assistenz Fried-
linders die Arbeiten, die in zwei grundlegenden Abhandlungen »Uber die
Beziehung der Zimtsiure zu der Indigogruppe«?) und »Uber die Verbindun.
gen der Indigogruppe«?®) niedergelegt sind. In letzterer war das Indoxyl
zum ersten Male beschrieben. Baeyer gab ihm die Formel II, wibrend
Friedlinder mit Riicksicht anf die Vereinigung mit Isatin zu Indirubin
die Formel Il verteidigte. Aber auch bei Isatin war es unklar, ob es die
Gruppe —NH.CO— oder —N:C(OH)— enthalte, ob es, wie Baeyer es
ausdriickte, ein Lactam oder ein Lattim sei. Als nun Baeyer den
Vorschlag machte, Friedlinder mdge sich in Miinchen als Privatdo-
zent habilitieren, und eine selbstindige Arbeit dazu erforderlich war, wihlte
sich Friedlinder die Entscheidung jener Frage zum Gegenstand. Von
zwei Seiten her suchte er sie zu lgsen, indem er statt des Fiinfrings
einen entsprechenden Vierring und Sechsring untersuchte. Es gelang
ihm den o-Amino-benzaldehyd und dessen Anhydrid, das Anthranil her-
zustellen?®), fiir das die Laktam -Form wahrscheinlich gemacht?) und bald

2) B. 12, 456 [1879]. 3y B. 12, 1309 [1879] 4y B. 16, 1477 [1883).

5) Uber krystallographische Untersuchungen organ. Verbindungen, Z. Kr. 3, 2
{1879], 6, 6 [1882] 6) Schlenk und Blum, A. 443, 95 [1923]

7 B. 13, 2254 [1880]. 8) B. 14, 1741 [1881).

9 Friedlinder und R. Henriques, B. 15, 2105 [1882].

1% Friedlander, B. 15, 2572 [1882)
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darauf durch die Synthese der Anthranil-carbonsiure bewiesen wurdeil).
Nur voriibergehend wurde von ihm spiter, als 1894 Bambergers Unter-
suchungen iiber aromatische Hydroxylaminverbindungen erschienen, die
Frage aufgeworfen, ob nicht das Anthranil das Anhydrid des o-Hydroxyl-
amino-benzaldehyds seil?). Schwieriger gestaliete sich die Frage beim
Sechsring. Die ersten Versuche!3) mit dem Anhydrid der o-Amino-zimtsiure,
dem Carbostyril, gaben keinen Aufschlu8, und Friedlinder wurde
auf seinen Wunsch anheimgestellt, sich fiir die Arbeit einen Doktoranden
auszusuchen. Zu meiner Freude fiel die Wahl auf mich. Aus Lehrer und
Schiiler wurden Freunde fiirs Leben.

Da Emil Fischer aus dem Anhydrid der o-Hydrazino-zimt-
sdure (IV) durch Abspaltung von NH, Carbostyril erhalten hatte, schien
die Lactim-Form sicher, jedoch gelang es einerseits aus o-Amino-zimt-
siure-ester durch RingschlieBung, andrerseits aus Carbostyril, Jodmethyl
und Silberoxyd den gleichen Korper zu gewinnen, dem zweifellos die For-
mel ——N:C (0 CHg)— zuzuschreiben war. Merkwiirdigerweise aber erhielten
wir, als statt mit Silberoxyd die Alkylierung mit Natriummethylat
und Jodmethyl ausgefiihrt wurde, eine isomere Verbindung mit der Gruppe
—N (CH;).CO—. Die damit bewiesene leichte Umlagerungsfiahigkeit
klirte die Frageis), und Friedldnder stitzte sich in seiner Habili-
tationsschrift1) »Uber die inneren Anhydride der o-Amino-zimtsiure
und o-Amino-hydrozimtsiure« auf die Umlagerungstheorie¢), unter Hinzu-
fiigung der Worte: »wenngleich uns bisher die Ursache einer derartigen, wie
iberhaupt jeder Atomverschiebung véllig dunkel ist, und erst durch eine
sMechanik der Atome« ihre Erklirung finden diirftec. Baeyer schrieb
treffend an den Rand: »Da kénnten wir lange warten.

Noch fiir eine andere Erscheinung, die bei der Carbostyril-Arbeit fest-
gestelll wurde, fehlte eine Erklirung. Es ergab sich niimlich bei der Unter-
suchung der drei isomeren, im Stickstoffkern des Chinolins substituierten
Chlorderivate, daf} das a-Chloratom ungemein leicht austauschbar
ist, wibhrend die beiden anderen auBerordentlich fest gebunden sind.
Man konnte die spiter ermittelte Tatsache in Parallele stellen, daf die
a-Halogenderivate des Athylamins anscheinend nicht existenzfihig sind, die
B-Halogenderivate aber erhalten werden konnten1?).

Friedldnder war dfters nach Ludwigshafen entsandt worden, um
den Fortschritt der Arbeiten iiber die o-Nitrophenyl-propiolséure
bei der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik zu verfolgen. Dabei
tauchte das Problem auf, den abfallenden p-Nitro-zimtsdure-ester zu
verwerten. Friedlinders Plan war, eine zweite Nitrogruppe in o-Stel.
lung einzufithren und tiber Dinitro- und Diamino-indigo zu Dichlor-indigo
zu gelangen. Die zweite Nitrogruppe trat auch leicht ein, doch zeigte es
sich, daB sie nicht in den Kern, sondern in die Seitenkette an das

1) Friedlander und S. Wletgel, B. 16, 2227 [1883].

12y Friedlinder und . W. Schreiber, B. 28, 1382 [1893].

18) Friedlinder und H. Ostermaier, B. 14, 1916 [1881].

1) Friedlander und A. Weipnberg, B. 15, 1421, 2103, 2579 [1882), 18,
1528 [1885],

15y Miunchen 1883.

1) Damals war das Wort »Tautomerie« noch nicht erfunden, das erst 1885
durch v. Laar, B. 18, 652 [1885]), vorgeschlagen wurde.

1% Gabriel, B. 21, 567 [1888].
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a-C-Afom ging1%). Bei der Reduktion der Dinitroverbindung bildete sich
p-Aminophenyl-alanin und ein zweiter Korper, der sich als p-Amino-ben-
zyleyanid erwies, so daB die Konstitution keinem Zweifel unterliegen
konnte1?). Ein anderer Weg wurde in Aussicht genommen, der aber erst
1892 verwirklicht wurde; denn plotzlich brach 1884 Friedlinder seine
Arbeiten ab, da er sich entschlossen hatte, in die Technik zu gehen.

Er trat bei K. Oehler in Offenbach als Leiter des wissenschaftlichen
Laboratoriums ein. Leicht war es ihm nicht gefallen, seinen Arbeiten .die
Fesseln der Industrie anzulegen, aber er suchie erfolgreich umzulernen, und
wenn in spiteren Jahren sein Verstindnis fiir technische Fragen bewundert
wurde, pflegte er zu sagen: »Das habe ich auf der Offenbacher Hochschule
gelernt«. Sein erstes Bestreben war, das bis dahin in der Farbenfabrikation
Erreichte kennen zu lernen. Da bei Oehler keine vollstindige Sammlung
der erschienenen Patente vorhanden war und namentlich die auslindischen
Patente fehlten, kam er eines Tages zu mir nach Mainkur heriiber und erbat
sich die Patentsammlung. Bleistiftnotizen und Zettel in diesen Akten brach-
ten ihn auf den Gedanken eine vollstindige Ubersicht mit kritischen
Bemerkungen anzulegen, die teils auf eignen Versuchen, teils auf In-
formationen beruhen sellten. Als Mitarbeiter wurde noch C. Hiusermann
in Griesheim zugezogen. Aus kleinen Anfidngen ist ein bedeutendes Werk
entstanden: »Die Fortschritte der Teerfarbenfabrikation und
verwandter Industriezweige«. Im Jahre 1888 erschien Band I, der
die ersten 10 Jahre seit Bestehen des deutschen Patentgesetzes (1877—1887)
umfalte, und im Januar 1923 schrieb Friedlinder das Vorwort zum
vollendeten XIII. Band. Wenn auch die Fiillle des Stoffs im TLaufe der
Zeit eine eingehende Behandlung jedes einzelnen Patents unmiglich machte,
so blieben doch die Einleitungen zu den systematisch geordneten Teilen
dauernd von groBem Wert.

In den Binden des »Friedlinder« ist ein Ehrenbau zum
Ruhme deutscher Geistestaten errichtet, dem — dies darf
man wohl sagen — kein Volk etwas Ahnliches an die Seite
stellen kann. Mag man auch heute in grofien und kleinen Ttaaten des
Auslands von einer »nationalen« Farbenindustrie reden, hier sind die Quellen
klargelegt, aus denen sie schpft.

Annihernd 4Jahre blieb Friedldnder in Offenbach. Dann folgte er
1889 einem Rufe als Extraordinarius nach Karisruhe und bhald begann
er mit wenigen Schiilern die wissenschaftliche Arbeit. Es galt, Fragen ‘der
Farbstoff-Chemije zu losen, die ihm in der Praxis begegnet waren.
Vor allem beschiftigte ihn die Naphthalin-Chemie, die damals eine
groBe Rolle spielte. Systematisch wurden die Polysubstitutionsprodukte her-
gestellt und untersucht: Zuerst das 2.5- und 2.8-Nitro-naphthylamin und die
entsprechenden Nitro-naphthole, Amino-naphthole, Naphthylendiamine und
Dichlor-naphthaline 20), dann das interessante 2.3-Dioxy-naphthalin, 2.3-Ami-
no-naphthol und 2.3-Naphthylendiamin, aus denen aber leider kein 2.3-
Naphthochinon zu erhalten war?!). Aus den entsprechenden Diamino-naph-

18y Friedlander, A 229 203 [1885] Friedlinder und J. Miahly, B. 1§,
1023 71883},

19) Friedlander, B. 17, 236 [1884]

20, Friedlander und St. Szymanski, B. 25 2076 [1892].

2L Friedlander und S.v. Zakrzewski, B. 27, 761 [1894]

818,
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tholen gelang es, das 1.4-Naphthochinon-chlorimid, das B-Naphthochinon-:
a-chlorimid und PB-Naphthochinon-3-chlorimid herzustellen??). Um zum 1.3-
Naphthylendiamin und 1.3-Dioxy-naphthalin zu gelangen — Korper, die
‘wegen ihrer Analogie mit m-Phenylendiamin und Resorcin besonderes In-
teresse hatten —, wurde folgender Weg eingeschlagen. H. Caro hatte bei
Hydrierungsversuchen mit Na-Amalgam festgestellt, da8 Sulfogruppen ab-
gespalten werden. Friedldnder ermittelte durch umfangreiche Vergleiche,
daB beim Naphthalin durch Na-Amalgam nur a-Sulfogruppen
abgespalten werden, (3-Sulfogruppen aber intakt bleiben2). Mit Hilfe
dieser Methode konnte aus 1.3.8-Naphthylamin-disulfonséure die «-Sulfo-
gruppe eliminiert und die 1.3-Naphthylamin-sulfonsiure erhalten werden,
aus der dann in der Kalischmelze 1.3-Amino-naphthol entstand. 1.3-Dioxy-
naphthalin wurde auch unmittelbar durch Erhitzen von 1.3-Amine-naphthol-
4-sulfonsdure mit verd. Sdure unter Druck erhalten2¢). Auf dem Umweg
iiber Dioxy-naphthoe-sulfonsiuren gelang es, das 7.1-Dioxy-naphthalin und
7.1-Amino-naphthol darzustellen2s). Es schlossen sich Untersuchungen an
iiber substituierte Naphthoesiuren 2¢), Naphthylendiamin-sulfonsiuren 27) usw.,
die wesentlich technisches Interesse beanspruchen. Nur vereinzelt ist Fried-
ldnder spiter auf das Naphthalin-Gebiet zurtickgekommen, z.B. als er in
das 2.3.8-Trioxy-naphthalin eine Aminogruppe einfiihrte und zu einem neuen
Naphthazarin, dem 6.7-Dioxy-a-naphthochinon, kam, das dem Hystazarin
entspricht28), oder als er den Beweis fiihrte, daB der von Bucherer
gefundene Austausch von OH gegen NH, in Naphthalin-Derivaten mit Hilfe
.von Ammoniumbisulfit auf der Enol-Keto-Umlagerung der Naphthole be-
ruht 29).

Aus der Karlsruher Zeit rithren noch einige andere Arbeiten auf dem
Farbstoff-Gebiet her. Bemerkenswert ist der durch die Bildung von Phenol-
phthalein-oxim gefiihite Beweis, dafl das Na-Salz des Phenyl-phthaleins
«das Salz einer Carbonsidure ist3), und daB ebenso im Fluorescein
<eine Carboxylgruppe anzunehmen ist®), was mit dem gleichzeitigen Be-
fund von Bernthsen f{ibereinstimmte, der nachwies, daB das alkylierte
Rhodamin ein Carbonsdure-ester ist. Ferner ist die Auffindung des Nitro-
«whinons zu erwidhnen, das durch Oxydation von 1.3.4-Amino-nitro-phenol
gewennen wurde 32).

Stehen die Arbeiten der Karlsruher Zeit auch an Bedeutung zuriick, so
ist doch zu bedenken, daB Friedléinder den dortigen Aufenthalt als
einen voriibergehenden betrachtete, und daB er durch literarische Arbeiten
stark in Anspruch genommen war. Er hatte nach K. Heumanns Tode die
Weiterfihrung des Werks »Die Anilinfarben und ihre Fabrikation«
fibernommen und stellte in Karlsruhe Band II und III fertig.

Die erhoffte Berufung an eine deutsche Universitit verzigerte sich,
aind nicht ohne anféngliches Widerstreben nahm Friedldnder 1895 den

22) Friedlinder und O. Reinhardt, B. 27, 238 (1894].

2%) Friedlander und Ph. Lucht, B. 26, 3028 [1893].

%) Friedldnder und H. Radt, B. 29, 1609 [1896]

25) Friedlander, B. 29, 37 (1896} 26) Friedlander, B. 28 1838 [1895].
27y Friedlinder und W. Kielbasinski, B. 29, 1978 {1896].

28) Friedldnder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 111 {1902],

29) Friedlander, B. 54, 620 [1921] 80y Friedlander, B. 26, 172 [1893].
3) Friedlander und A. Stange, B. 26, 2258 (1893].

82 Friedldnder, B. 28 1386 [1895].
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Ruf an das Technologische Gewerbemuseum nach Wien an. Hier
begann er zunichst mit der Ausfithrung des Planes, die damals noch vie}
gebrauchten, aus Quercitron-Rinde und Fiset-Holz gewonnenen Gelbholz-
Farbstoffe kiinstlich herzustellen. v. Kostanecki hatte sie als
Oxyderivate des Flavons erkannt. Aus Gallochloracetophenon und Benzalde-
hyd wurde ein intensiv gelb gefirbter Korper erhalten, den Friedlinder
fir ein dem Chrysin isomeres Dioxy-flavon hielt33), das nach der Gleichung:

0.2 0 o
HO.~™.0H HO. ~~"C.CeH
) co.cma+oycm.coms » O] | |G

t~_~CH
CO

entstehen sollte. Eine Reihe analoger Kérper wurde aus anderen Oxyaceto-
phenon-chloriden und aus substituierten Benzaldehyden erhalten. Fried-
linder zog aber zugleich die Moglichkeit in Betracht, dafl es sich um Oxy-
indogenide handeln, also z.B. bei der obigen Gleichung das Endprodukt
dann auch V sein konnte. Diese Frage hatte v. Kostanecki erdrtert und
sich fiir die Bildung eines Fiinfrings ausgesprochen?t), eine Ansicht, der
sich Friedldnder spiter anschloB. Hierfiir sprach das Verhalten des
Anhydro-glyko-pyrogallols (VI), das er mit Isatin zu einem Farbstoff kon-
densieren konnte, der das Verhalten eines Dioxy-indirubins (VII) zeigte.
Es entstand dabei die Frage, wie wohl ein Indigo beschaffen sei, in dem
beide NH-Gruppen durch O ersetzt sind. Es gelang zunichst, o-Acetyl-
oxy-acetophenonbromid durch Kochen mit Wasser und Kreide glatt in einen
Korper zu verwandeln, der das gesuchte 3-Keto-cumaran (VIII) warss),
Nach einem Vorschlag von Stdrmer ist spiter dafiir der Name 3-Cuma-
ranon eingefiihrt worden. Ein hinsichtlich des Ausgangsmaterials zuging-
licherer Weg der Gewinnung wurde spiter in der Einwirkung von Na-
Alkoholat auf Phenoxy-essigsiure-o-carbonsiure-ester gefunden3¢). Durch
Oxydation in alkalischer Losung bildete sich der orangegelbe Bis-cuma-
ron-82-indigo (Oxindigo) (IX), der dann von anderer Seite37?) eingehen-
der studiert und in guter Ausbeute aus dem B-Cumaranon iiber die Nitroso-
dimethylanilin-Verbindung hergestellt wurde. So war denn Friedldnder
wieder in seine Indigo-Heimat zuriickgekehrt, die er nicht mehr verlassen
sollte.

Nicht gerne sah man in Wien, daB der Professor des Technologischen
Gewerbemuseums sich mit solch theoretischen Fragen beschiftigte. Aber
Friedlinder wuBte sich durchzusetzen. Als K. K. Kommissar zur Welt-
ausstellung nach Paris entsandt, schloB er seinen Bericht iiber die »Che-
mische Industrie« mit den Worten: »Hoffen wir, daB bei der Regierung in
Osterreich die Lehre von dem Werte geistiger Arbeit, den uns die Aus-
stellung auf diesem Gebiete in so iiberzeugender Weise gegeben, nicht auf
unfruchtbaren Boden falle.

An dem Punkte, an dem seinerzeit in Miinchen die Indigo-Arbeiten
unterbrochen wurden, begannen sie jetzt wieder. Um die o,p-Dinitro-

33) Friedlinder und H. Radt, B. 29, 878, 1751 [1896]); Friedlander und
H.Briahl, B, 80, 297 [1897); Friedlander und C. Schanelil, B. 30, 2150 [1897).

84) B, 29, 1886 [1896].

8%) Friedlinder und Akerdorfer, B. 30, 1077 [1897]

36y Friedlander, B. 32, 1867 [1899)

37) Fries, Hasselbach und Schroder, B. 44, 124 [1911]; A, 405, 346 [1014].
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zimtsdure zu gewinnen, wurde o,p-Dinitro-benzaldehyd aus Di-
nitro-benzylchlorid dargestellt und der Perkinschen Reaktion unter-
worfen %8). Durch Einwirkung von Aceton und Alkali auf die Dinitro-zimt-
siure entstand das Dinitrophenyl-milchséureketon, das schon beim Erwirmen
mit verd. Sodalgsung in den 6.6'-Dinitro-indigo (X) iibergeht, der, auf
der Faser aus dem Keton entwickelt, eine lebhafte griinblaue Nuance gibt.
Zugleich wurde der Weg zu einem Diamino-indigo beschritten, der
iiber den Acetamino-benzaldehyd und das Milchsiureketon fithrte. Der dar-
aus gebildete 5.5-Diamino-indigo lost sich als Chlorhydrat in verd.
Salzsiure mit dunkelblaver Farbe und liefert mit Nitrit eine violette
Tetrazoverbindung.

Zu dieser Zeit erregten die sogenannten Schwefel- oder Immedial-
farbstoffe Aufsehen, deren ersten Reprisentanten R. Vidal bei einem
miBgliickten Versuche, Hydrochinon herzusbellen, entdeckt hatte. Die syste-
matische Durcharbeitung des Gebiets im Laboratorium der Cassellaschen
Fabrik hatte u. a. zu blauen Farbstoffen von verhiltnismiéBig einfacher
Konstitution gefiihrt, die Friedlinder aufzukliren versuchtes?). Wenn
dies auch nicht befriedigund gelang, so fiihrte doch die Arbeit zu neuen
Ideen, und vor allem zu dem Versuch, einen schwefel-haltigen Indlgo dar-
zustellen. In einem Vortrag, den Friedlinder im Mirz 1906 im Frank-
furter Bezirksverein des Vereins Deutscher Chemiker hielt4)), hat
er diesen Gedankengang dargelegt, der damals zum »Thio-indigo« gefiihrt
hatte. Er bemerkte zum SchluB »er hoffe auf diegem Wege bald den antiken
Purpur zu findenc.

Die erfolgreichen Versuche zur Synthese eines Thio-indigos fiihrte
Friedlinder unter der werfvollen Assistenz von A. Chwala#) durch.
Zunichst war geplant, die Diazogruppe der o-Diazo-benzoesiure iiber das
Thioacetat C¢H,(COOH).N,.S.CO.CH; in das Acetylderivat der Thio-
salicylsiure zu verwandeln. Aber die Reaktion verlief anders als erwartet.
Die Stickstoffatome blieben im Molekiil, der Schwefel wurde abgespalten,
und es resultierte ein acetyliertes Phenylhydrazin-Derivat. Zum Ziele aber
fihrte der Versuch, das fiir die Ringbildung erforderliche zweite Kohlen-
stoffatom an den Schwefel der Thiosalicylsiure mit Hilfe von Chlor-essig-
siure einzufithren, und mit groBter Leichtigkeit ging das so erlangte »Thio-
glycine C¢H,(COOH).S.CH;.COOH in das gewiinschte Thio-indoxyl
(X1) tdber. In Lauge geltst, firbt es sich an der Luft rasch rot, und als
die Oxydation durch Zusatz von Ferricyankalium beschleunigt wurde, fielen
rote Krystillchen aus, es war der gesuchte Thio-indigo<). Er firbte
ein blduliches Rot und erwies sich im Gegensatz zum »Oxindigo« als
ungemein bestindig und sogar widerstandsfihiger gegen fast alle Rea-
genzien als der Indigo selbst.

Die auBerordentliche Ahnlichkeit des farblosen Thio-indoxyls mit
o-Naphthol und der erhebliche Unterschied gegeniiber dem gelben In-

88) Friedliander, P. Cohn und R. Fritsch, Sitzungsber. d. Wiener Akad.
111 [1902]; B. 35, 1265 [1902)

%9) Friedlinder und Mauthner, Z f. Farben u. Textilchemie 3, 333 [1904],

40y 'Z. Ang. 19, Heft 14.

41) Dissertat., Zirich 1905, u. Sitzungsber. d. Wiener Akad. 116 [1907].

42y Friedlander, B. 89, 1060 [1906], vorgetrag. vom Verf, in der Silzung der
Disch. Chem, Ges. vom 26. Febr. 1906, u. A, 351, 390 (Lieb en- Festschrift, 1906).
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doxyl waren Friedlinder aufgefallen; z.B. reagierte der Korper quan-
titativ mit Diazoverhindungen, und die Azofarbstoffe sahen den entsprechen-
den aus a-Naphthol sehr #hnlich. Der Grund wurde darin erkannt, daB in
Lgsungen des Indoxyls die Keto-Form tberwiegt, die Losungen des Thio-
indoxyls aber nahezu ausschliefllich die Enol-Form enthalten. Es wurde
daher fir dieses die Bezeichnung Oxy-thionaphthen gewihlt. Von
Interesse schien es, das entsprechende Amino-thionaphthen darzustellen.
Auf dem etwas umstindlichen Weg iber die o-Cyanphenyl-thioglykolsiure
gelang schlieBlich die Synthese des leicht zersetzlichen B-Amino-thio-
naphthens, das tatsiichlich, wie erwartet, mit a-Naphthylamin viel Ahn-
lichkeit hatte). Ein Vergleich mit $-Amino-indol war leider nicht méglich.
Es ist erst viel spiter von Madelun g durch Reduktion des 3-Isonitroso-
indolenins erhalten worden ).

Die Uberfiihrung des Oxy-thionaphthens in das zugrunde liegende Thio-
naphthen (XII) lieB sich durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig
erreichen. Der Gedanke lag nahe, da der dem Thiophen entsprechende,
dem Naphthalin verwandte Korper im Roh-Naphthalin enthalten sei.
Aber es lieB sich darin nicht nachweisen.

Das Oxy-thigpaphthen lieferte beim Bromieren ein sehr reaktives Di-
bromid (XIII) und durch Behandlung mit salpetriger Siure die dem 2-Ni-
troso-a-naphthol entsprechende Nitrosoverbindung, die durch Reduktion in
das 2-Amino-3-oxy-thionaphthen (XIV) iiberging. Sowohl aus dem Dibromid
(iber das Anilid) wie aus dem Aminoderivat durch Oxydation mit Eisen-
chlorid entstand das:Thionaphthenchinon (XV)#). Es verhilt sich
»ganz wie Isatin und zeigt die »Indophenin-Reaktion«.

DaB das Oxy-thionaphthen in neutralen oder schwach sauren Lsungen
zum Teil in der Keto-Form vorhanden ist, ergab sich aus der Tatsache, daB
bei der Einwirkung von Aldehyden in solchen Lésungen sich die gelben
Thio-indigogenide bilden¢), z. B. aus Benzaldehyd die Verbindung XVI.

Die verschiedenen so ermittelten Analogien fiihrten Friedlinder zu
einem #uferst fruchtbaren Gedanken. Er sagt dariibers’): »Verfolgt man
die Analogie zwischen Indoxyl und Oxy-thionaphthen, so lieB sich erwarten,
daB sich Analoge des Indirubins, in denen NH ganz oder zur Hilfte
durch S ersetzt ist, darstellen lassen wiirden«. Die weitere Verallgemei-
nerung der Idee fithrte dazu, alle Farbstoffe vom Aufbau:

(Ring I) —CO0.C:C.C0— (Ring II)
| I |

unter der Bezeichnung »indigoide Farbstoffe« zusammenzufassen ¢).

48) Friedliander und A. Laske, A. 351, 412.

44 A, 405, 89 [1914]

45y Friedlander, A. Bedzik und P. Koniger, B. 41, 227 [1908].

46) M. 30, 347 [1809). 47) M. 29, 359 [1908).

48) Anm. d. Verf.: Es ist wahrscheinlich, daB sich Indigo von dem gelben fuma-
roiden Dibenzoyl-ithylen (A) ableitet, das Paal und Schulze, B. 33, 3795 (1900]
aus Dibenzoyl-dpfelsiure-ester erhalten haben, und nicht von dem farblosen, in kleiner
Menge daneben gebildeten, maleinoiden Isomeren, so dal man den Kern der Indigoiden
enisprechend diagonal (B) schreiben sollte.

CsHs.CO.CH

/CO>C C<CO/
A, HC.CO.C¢Hs
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Die nichsten Arheiten+) galten der Synthese des 2-Indol-2-thio-
naphthen-indigos aus Dibrom-oxy-thionaphthen und Indoxyl, der die
zu erwartende blauviolette Nuance zeigte, und der 5 theoretisch moglichen
unsymmetrischen S-haltigen Analoga des Indigblaus und des Indirubins. Aber
auch. schwefel-freie unsymmetrische Farbsioffe lieflen sich auf-
bauen, wie z.B. der 2-Naphthalin-2-indol-indigo, der aus Isatin-
anilid und a-Naphthol beim Erwirmen in Essigsiure-anhydrid gebildet wird,
wobei das a-Naphthol in der Keto-Form zur Wirkung kommt. In diesem
Farbstoff (XVII) ist ein NH des Indigos durch —CH:CH— ersetzt.
Das 3-Naphthol lieferte ebenfalls den entsprechenden 1-Naphthalin-2'-indol-
indigo, der merkwiirdigerweise viel zersetzlicher als die 2.2-Verbindung ist.
Durch Einfiihrung von Halogenatomen, insbesondere in den Kern des Isatins,
gelang es, die Bestindigkeit auch der Leukoverbindungen bedeutend zu er-
héhen. Auch aus Phenolen, wie Resorcin, Brenzcatechin usw. lieBen
sich die Oxybenzol-indol-indigos erhalten. Besonders interessant ge-
staltete sich aber die Kondensation mit Hydroxylderivaten der Anthracen-
Reihe®), Aus o- und B-Anthrol entstehen in normaler Weise die blau
tirbenden 2- und 1-Anthracen-2-indol-indigos. Anders aber ver-
hilt sich das Anthranol, hier bildet sich ein schwach rotfirbender Kérper
von einem neuen Typus XVIII, der 9-Anthracen-2-infol-indolignon
benannt wurde®). Analog konstituierte Farbstoffe entstehen aus o-Naph-
thol als Nebenprodukt, und stets wenn die 2-Stellung des o-Naphthols be-
setzt ist, so daB anzunehmen war, daf auch hier das Isatin in 4-Stellung
zum: CO eingreift. Da in diesen Indolignonen nur eine CO-Gruppe un-
mittelbar mit dem Rest — C:C.CO — verbunden ist, so ist es verstindlich,
daf der Indigo-Charakter nur noch unvollkommen bewahrt ist.

An Stelle des Isatins oder Thio-isatins lieen sich nun auch andere
o-Diketone verwenden. Aus Acenaphthenchinon lief sich Ace-
naphthen-indol-indigo und Acenaphthen-thiophen-indigo dar-
stellen, es sind rotfirbende Kiipenfarbstoffe von besonders reinen Té&nen.
Weniger wertvolle, triib violett firbende Farbstoffe wurden spiter aus Phen-
anthrenchinon gewonnen?52),

Eine grundlegende Erweiterung erfuhr die Gruppe der Indigoiden durch
die Verwendung der Ketohydrindene, das C umaranons und des 1.4-
Dioxy-isochinolins. Aus letzierem hatten schon frither Gabriel und
Colmans) den roten Carbindigo (XIX) erhalten. An den unsymme-
trischen Farbstoffen wie 2-Indan-2-indol-indigo (XX), 2-Indanon-2-indol-
indigo (XXI), 1-Oxy-3-isochinolin-2-indol-indigo (XXII) lieB sich die Wir-
kung des Ersatzes einer NH-Gruppe im Indigo durch —CH,—,
—CO— und —CO.NH— genau verfolgens3t).

Ein weites Gebiet wurde durch die Synthese der Thioindigo-Derivate
der Naphthalin-Reihe erschlossens). Einer der Wege, die zum Ziet

49) Friedlander, B. 41, 772 [1908].

50y Friedldnder und Bedzik, M. 30, 871 [1909]

51y Friedldnder, B. 42, 1058 [1909].

52) Friedlinder, W. Herzog und G. v. Vof3, B. 55, 1591 [1922],

53y B. 33, 996 [1900], 35, 2421 (1902}

54y Friedlander und A. Felix, Sitzungsber. d. Wiener Akad, 118 [1909).
55y Friedlander und N. Woroshzow, A, 388 1 {1911}
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fithrten, ging tiber die Cyan-naphthalin-sulfonsiure, in der sukzessive die
Sulfogruppe zu SH reduziert und die CN-Gruppe in COOH verwandelt
wurde. Kondensation mit Chlor-essigsiure lieferte die Thioglykol-carbon-
siure, deren Uberfithrung in Naphtho-o-oxythiophen und die Bis-2.1- und
Bis-12-naphtho-thiophen-indigos keine Schwierigkeiten machte.
Von besonderem Interesse war aber das eigenartige 1.8-Naphtho-oxy-
penthiophen (XXIII) und der entsprechende Bis-indigo. Spitere Ver-
suche, auch einen Penthiophen-indigo aus Thiocumarin (XXIV), dem Anhy-
drid der o-Mercapto-zimtsiure, herzustellen, scheiterten daran, daB sich bei
der Oxydation CO, abgespaltet und der Thiophen-Ring gebildet wird ).

Die Bedeutung dieses grofien Farbstoff-Gebiets wurde noch dadurch er-
héht, daB Substituenten je nach ihrer Stellung Nuance und Echtheit in
auberordentlicher Weise beeinflussen. Es ist z.B. XXV: orange, XXVI: rot,
XXVII: violett, XXVIII: blau. Ofters hat daher auch Friedldnder (wie
wohl jeder Farbenchemiker) davor gewarnt, aus der Verschiedenheit der
Farbténe auf abweichende Konstitutionsformeln (chinoide, benzoide
usw.) zu schlieBen, wie dies noch immer geschieht.

Dic Technik bemichtigte sich mit Eifer der erschlossenen Gebiete.
Man findet dariiber die beste Auskunft in den Ausfilhrungen Friedldnders
in seinem Patentwerke®5?). Es sind seit 1905 nicht weniger als 235 deut-
sche Patente und Anmeldungen erschienen, davon 31 fir Zwi-
schenprodukte (Thioglykolsiuren usw.), 91 fiir Thioindigo-Farbstoffe, 97
fiir indigoide Farbstoffe, 16 fiir Anwendungsverfahren. In Fabrikation ge-
nommen wurden bisher 12 verschiedene Thioindigo-Farbstoffe vom Indigo-
Typus, 6 vom Indirubin-Typus und 14 indigoide Farbstoffe. Unter den im
Handel befindlichen Farbstoffen sind fast simtliche Nuancen vertreten.
AuBer den in der wissenschaftlichen Verdffentlichung beschriebenen roten,
violetten und braunen Farbstoffen aller Schattierungen lieBen sich durch
Einfiihrung firberisch wirksamer Gruppen und geeignete Kombination ver-
schiederen Oxy-thionaphthene bzw. Isatine, auch die noch fehlenden
Nuancen (bis auf gelb) herstellen. So wirkt beispielsweise die Einfiihrung
zweier Aminogruppen in das Molekiil des Thio-indigos in der Weise, dab
sie in H-Stellung einen schwarzen, in 6- einen braunen, in 7- einen grau-
blauen Farbstoff liefern. Das Gebiet ist noch lange nicht erschdpft,
und namentlich die schéne und bequeme Synthese von R. Herz#), die
auf der Reaktion von Chlorschwefel mit den Salzen aromatischer Basen be-
ruht, erdffnet neue Ausblicke.

Wihrend Indigo nur durch ziemlich energische Einwirkung von Alka-
lien zersetzt wird, hatte sich bei vielen verwandten Farbstoffen eine auf-
fallende Alkali-Unbestindigkeit gezeigt. Dies gab AnlaB zu einer genaueren
Untersuchung des Verlaufs dieser Reaktion. Es ergab sich, dafl eine Spal-
tung stets in gleichem Sinne derart erfolgt, daB unter Anlagerung von H,0
einerseits ein Oxy-aldehyd, andererseits eine Carbonsiure ent-
steht5?); z.B. zerfillt der 2-Naphthalin-2-indol-indigo in 1-Oxy-
2-naphthaldehyd und Anthranilsidure:

56) Chmelewsky und Friedldnder, B. 46, 1903 {1913]
57) 8, 469, 9, 498, 10, 452, 11, 273 12, 244, 13, 443.

58y D.R.P. 360690, 364822, 367493.

5, Friedliander, B. 41, 1035 [1908]
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co o OH HOOG
{/\/\ :0<>CH, - (\f/\I CHO + o, N>C. Ha
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Auf diesem Wege wurden u. a. die Aldehyde des Oxindols, Ind-
0xyls und Oxy-thionaphthens erhaltené®). Es erdffnete sich damit
die Moglichkeit, eine Reihe interessanter Synthesen mit diesen nemen Alde-
hyden auszufithren. Als erstes Resultat ergab sich, daB die von Fritsche
schon 1841 beschriebene Chrysanilsiure, die bei Einwirkung von Kali-
lauge auf Indigo entsteht, mit dem Produkt (XXIX) aus Indoxyl-2-aldehyd
und Anthranilsiure identisch isté),

Doch wurden diese Arbeiten einstweilen zuriickgestellt, denn der alte
Wunsch, dem antiken Purpur auf die Spur zu kommen, war erneut
rege geworden, da jetzt die Wahrscheinlichkeit groB war, daf er mit einem
der vielen roten und violetten Thioindigo-Farbstoffe iibereinstimmte. Unter-
stiitzt von der Wiener Akademie, hatte sich Friedldnder mit verschie-
denen zoologischen Stationen am Mittellindischen Meere in Verbindung ge-
setzt, und den Bemiihungen von Cori in Triest, Hermes in Rovigno und
Dubois in Toulon glickte es, 12000 Exemplare der Muschel Murex
brandaris zusammenzubringen. Wie Friedlinder es mif unendlicher
Miihe fertig brachte, daraus 1.4 g reinen Purpur herzustellen, hat er
in der Sitzung der Deutschen Chemischen Gesellschaft vom 11.Januar 1809
berichtet¢2). Er war iiberrascht, zu finden, daB der Farbstoff frei von
Schwefel war. Doch enthielt er Brom und erwies sich als identisch mit
dem aus 4-Brom-2-amino-benzoesiure dargestellten 6.6’-Dibrom-indigo
(XXX). Im Gegensatz zu den blaufirbenden 4.4’-, 5.5- und 7.7’-Dibrom-
indigos farbt das 6.6’-Derivat rotviolette Tone. Auch aus dem Sekret
anderer Arten der Purpurschnecke (Purpura aperta und Purpure lapillus)
entstand, wie sich spiter ergab ¢s), der gleiche Farbstotf. War es auch von
physiologischem Interesse, daf unter den Gastropoden gerade die kleine
Familic der Muricidae ein bestimmtes brom-haltiges Sekret erzeugt, so be-
ruht doch die grofle Bedeutung der Entdeckung auf dem historischen
Nimbus des kéniglichen Purpurs.

Bei allen diesen Indigo-Arbeiten stand Friedldnder in dauernder
Fihlung mit mehreren deutschen Werken, und er empfand es als eine
groBe Hemmung, so weit entfernt zu sein. 1911 gab er seine Stellung in
Wien auf und bezog vorliufig ein bescheidendes Laboratorium an der
Technischen Hochschule in Darmstadt, von wo er bequem die
befreundeten Herren in den Werken von Kalle, Héchst und Cassella
besuchen konnte.

Im Anschluf an die Purpur-Untersuchung wurden zunichst die Brom-
und Methoxyderivate®), sowie die Hydroxylderivate®s) des In-
digos systématisch bearbeitet; n.a. wurden 6-Brom-isatin und 6-Brom-
indoxyl, sowie das kirschrote 6.6’-Dibrom-indirubin hergestellt. Da im

80y Friedlander, B. 44, 3091 [1911]

61y Friedldnder und E,. Schwenk, B, 43, 1971 [1910],

62y B. 42, 765 [1909]. 83 Friedldander, B. 53, 1655 [1922]

64y Friedliander, P. Bruckner und G. Deutsch, A, 388, 23 (1912},
65) Friedlander und O. Schenk, B. 47, 3040 [1914].
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Pfianzen-Indican. auch das Material zur Bildung des Indirubins vor-
handen ist, wire es méglich gewesen, daB auch aus dem Sekret der Purpur-
schnecke Brom-indirubin entsteht. Aber diese Vermutung bestitigte sich
nicht. Auch die N-substituierten Indigos wurden einer eingehenden Unter-
suchung unterworfen. Den N, N’-Didthyl-indigo hatte schon Baever aus
demn a-Athyloxim des Athyl-pseudoisatins erhalten); auf anderen Wege
iiber N-Methyl-acetyl-indoxyl und N-Methyl-isatin-anilid kam Friedlinder
zun N, N’-Dimethyl-indigo und in entsprechender Weise zu dessen
Homologen, ferner zu Chlor- und Bromderivaten. Diese schon blaugriinen
bis reingriinen Farbstoffe sind leider nicht geniigend alkali-bestindig, ebenso
wie der blaugriine N,N’-Diphenyl-indigo, der sich leicht aus N-Diphe-
nyl-glycin-o-carbonsdwre und N-Phenyl-indoxyl bildet 7).

Aufmerksam gemacht durch die Verluste, die beim Versuch der Rein-
darstellung des »Purpurs« durch Sublimation entstanden, verfolgte Fried-
linder diesen Vorgang genauer beim Indigo. Schon Perkin hatte beob-
achtet, dafl beim Sublimieren von Indigo an der Luft ein gelbgefirbter
Korper entsteht. Es ergab sich, daB dieser das gelbe Anhydrid des Isatin-
anthranilids ist®).

Wichtiger waren die Bestrebungen Friedlinders, das Indigo-Gebiet
noch zu erweitern. Schon frithet®) hatte er Farbstoffe, die einen rein
aliphatischen Ring enthielten, synthetisiert, wie 3-Methyl-4-pyra-
zol-2-indol-indigo (XXXI) oder 5-Thiazolthiol-2-indigo
(XXX1), ziemlich zersetzliche Korper, die kaum noch als zweiseitige Indigo-
korper zu bezeichnen waren, Mehr Erfolg versprach der Versuch, die
Gruppe XXXIII durch XXXIV zu ersetzen. Thiobenzoyl-essigsiiure, mit
Schwefelsiure aufgespalten und mit Chlor-essigsiure kondensiert, gab beim
Erwirmen mit Essigsiure-anhydrid 5-Phenyl-3-acetoxy-thiophen
(XXXV). aus dem leicht der Bis-phenyl-thiophen-indigo entsteht,
ein sehr bestindiger, rotbrauner Kiipenfarbstoff?¢). Durch Einfiihrung des
Oxy-thiophens erdffneten sich neue Moglichkeiten der Synthese unsymmetri-
scher Farbstoffe.

Noch kiihner war aber der Versuch, die allen bis dahin dargestellten
Farbstoffen gemeinsame Gruppe —CO.C:C.CO — dadurch zu veréindern,

daB noch eine zweite oder auchdritte —C:C-Gruppe eingeschal-
tet wurde™). Glyoxal gab mit Indoxyl das aliphatische Indogenid XXXVI
und mit Oxy-thionaphthen den entsprechenden Farbstoff. Merkwiirdigerweise
unterscheiden sich diese recht bestindigen Korper in der Nuance nicht er-
heblich vom Indigo bzw. Thio-indigo. Eine weitere Verlingerung wurde
durch Verwendung von Maleinaldehyd erreicht, z. B. mit Oxy-thionaph-
then der Farbstoff XXXVII, der gelbstichiger als Thio-indigorot und ziemlich
leicht zersetzlich ist. Durch Verwendung anderer Dialdehyde, wie Phthal-
aldehyd oder Terephthalaldehyd, lieBen sich in die verlingerte
Zwischenkette Phenylgruppen einfiihren.

Diese Untersuchungen erfuhren durch den Ausbruch des Krieges eine
plotzliche Unterbrechung. Friedlinder folgte bald dem Rufe Habers

66y B. 16, 2188 [1883 67y Friedlander und K. Kunz, B. 55, 1597 [1922]
68) Friedlinder und N. Roschdestwensky, B. 48, 1841 [1915].

69) Friedlidnder und A. Felix, Silzungsber, d. Wiener Akad. 118 [1909].
70) Friedldander und St. Kielbasinski, B. 45, 3389 [1812]

1y Friedlinder und F. Risse, B. 47 1919 [1914]
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und wirkte in dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physikalische Chemie an
der Losung der vielen, durch die Kriegsverhilinisse aufgeworfenen chemi-
schen Fragen mit. Zuriickgekehrt,” wurden die begonnenen Arbeiten fort-
gefithrt und neue Probleme auf dem Gebiete der Kiipenfarbstoffe in
Angriff genommen. Zeugnis legen hierfiir zahireiche Diplom- und Doktor-
Arbeiten ab, deren Publikation unter den jetzigen Verhiltnissen sich bisher
nicht immer erméglichen lie8, Als Thema fir seine Arbeiten erscheint
neben dem Thio-indigo, von welchem ein der Anthracen-Reihe angehdrendes
Penthiophen-Derivat aus dem Reaktionsprodukt von Chlorschwefel auf
Anthracen?) erhalten wurde, das Perylen, fiir das er dann in der
letzten Zeit ein besonderes Interesse zeigte. Im Band XII der »Fortschrittex,
S. 392, hatte er schon gelegentlich der Besprechung der Violanthron-Farb-
stoffe darauf hingewiesen, daB das sog. Aceanthrengriin von Lieber-
mann und Kardos™) und der von Kardos®) aus Naphthalimid er-
hiltliche Kiipenfarbstoff Perylen-Derivate sein diirften, und hatte in
iiberzeugender Weise die ganzen Zusammenhiinge beleuchtet. Die Tat-
sachen haben ihm recht gegeben und seine originelle Auffassung rasch
bestitigt. Aus dem Perylen als Grundstoff eine neue Farbstoff-Chemie
erstehen zu sehen, war in letzter Zeit einer seiner Lieblingsgedanken.

Schon nach wenigen, Jahren des Aufenthalts in Darmstadt endete der
Tod das Werk des der Wissenschaft geweihten Lebens. Es ist geplant, die
fiir eine Versffentlichung vorbereiteten Arbeiten demnichst erscheinen zu
lassen. Friedléinder fithlte, daB er schwerkrank war, sprach aber nie
davon. Nur einmal, als er mir 1922 die Verdffentlichung iiber Diphenyl-
indigo gab, bemerkie er, er habe doch wieder einmal »am Schlusse seines
Lebens« ein Wort iiber die Atom-Mechanik, sagen wollen. Dies Fazit
umfangreichster Beobachtung ist, gleichsam als ob es nicht dazu gehire, in
kleinen Lettern abgedruckt worden, und doch.liegt in diesen Worten iiber
die intramolekularen Schwingungen in chromophoren Gruppen und im
Benzolkern der Anfang einer theoretischen Farbstoff-Chemie.

CsH, _C(OH) C(:0)
L PPYSC(0H).CO0H 1L CeHeZo o >CH, IIL CoHL . >>CH
C‘H-‘/ ( ) 6 A\N 3 (22 Y S, NH/ 2
CH:CH
IV. GH<__ >00 V. (HO)GH: ) >C:CH.CeHs
N.NH,
VI (HO)CeH:< 9. ~>CH VIL (HO)CeH, < O, >C:c< SsHi~Ng
. 26 S\CO/ ] . (A 2\00/ . \-CO-/
VIIL ceH.<C(§3/"CH, IX. (CH<G>0=),
(\/ C(OH) CH
X. | XL CH,<>CH XL CeH.<>CH
OsN. \/\/ . S S
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%) Friedlinder und Simon, B. 55, 3069 [1922]
%) Kardos, B. 46, 2086 [1913] 74 D.R.P, 276357.
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Paul Friedldnder ist in Konigsberg 1857 am 29. August geboren
und verbrachte dort seine Jugendzeit unter der Fiihrung seines Vaters, der
Professor fiir alte Sprachen und tdmisch-griechische Geschichte war. Lud
wig Friedlinders »Darstellungen aus der Sittengeschichte Roms« ) sind
heute noch ein vielgelesenes Buch. Mehr als die klassischen Schriftsteller,
zu denen er in spiteren Lebensjahren gerne zuriickkehrte — noch am
Tage vor seinem Tode las er seiner Frau den Philoktet vor — zogen ihn
die realen Wissenschaften und besonders die Art der Naturbetrachtung des
jungen Professors Graebe an, der hiufig Gast im Hause war. Nach Ab-
solvierung des Gymnasiums war sein Entschluf gefafit, Chemiker werden
zu wollen. In Graebes Laboratorium begann die Schulung des jungen
Studenten. Um aus dem engen Kreis der Vaterstadt hinaus in die Welt
zu kommen, ging er bald nach Miinchen, StraBburg und von da nach
Minchen =zuriick zu Baeyer. Dieser erkannte bald, daB er einen unge-
wohnlich tlichtigen Praktikanten gewonnen hatte. Er nahm ihn in sein
Privatlaboratorium, und es bildete sich ein nahes, freundschaftliches Ver-
haltnis aus, obwohl Baeyer und Friedlinder grundverschiedene Na-
toren waren. Der Lehrer war der grofle offene Geist, ein chemischer
Olympier, der Schiiler bescheiden und zuriickhaltend, oft bis =zur Angst-
lichkeit. Bei allen Kollegen war Friedlidnder beliebt, besonders schitzte
ithp Emil Fischer, der in seinen Erinnerungen?¢) der schonen Reisen
nach Italien gedenkt, die er mit Friedlinder unternommen, der ein
guter Kamerad und durch seine klassische Ausbildung und seine Sprachen-
kenntnisse zugleich der beste Reisefithrer war. Niemand konnte es ver-
stehen, warum der 1883 habilitierte Privatdorent schon 1884 Miinchen ver-
lieB und die Leitung des Laboratoriwms in der verhiltnismidBig kleinen
Fabrik von K.Oehler in Offenbach iibernahm. GewiB, er hatte oft daven
geschwiirmt, welche Zukunft die Farbstofftechnik habe, und erzihlt, da8,
als er Baeyer (1881) auf einer Reise nach Ludwigshafen begleitete, sich
im Abteil ein Mitreisender einfand, der mitteilte, er sei nur zu dem Zweck
aus Indien gekommen, um zu horen, ob das Schicksal seiner Indigo-Plan-
tagen endgiiltiz besiegelt sei’”). Aber erst viele Jahre spiter, als ihm eine
Stellung in der Technik angeboten wurde, gestand er, daB es damals finan-
zielle Riicksichten gewesen sind, die ihn bewogen, die Stellung des schlecht
begoldeten Privatdozenten aufzugeben, und dafl er dies Baeyer nur aus
Furcht verschwiegen habe, er koénne ihm einen ZuschuB aus der eignen
Tasche anbieéten. In der schweren Oiffenbacher Zeit blieb ihm als Trost
nur die angestrengte Arheit, eine Reise nach Amerika wegen eines Patent-
prozesges und — wit er sagte, sur Aufrechterhaltung des geistigen Gleich-
gewichts — das Klavierspiel. Musikalisch veranlagt, hatte er sechen in
Miinchen den begriindeten Ruf eines guten Klavierspielers, und allmihlich
brachte er es zu einer hohen Stufe der Kunst. Er bevorzugie Bach,
Beethoven und Brahms, von deren Werken er die meisten auswendig
spielte. Als er vor einigen Jahren (in Habers Hause) Einstein eine
Bachsche Orgelfuge vorspielte, sagte er, die Wahl des Stiickes erklirend,
daB Bachs Fugen ihm als Chemiker so sympathisch seien, weil — so
kompkompliziert sie auch scheinen — sich doch stets die »Konstitution«
erkennen lasse.

75) In 10. Aufl. 1923 erschienen, S. Hirzel, Leipzig,
) Aus meinem Leben, S..64, ?7) Naturwissenschaften, Baeyer-Heit 1813, 575,
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Wenige Jahre nur dauverte die technische Beschiftigung. 1888 bot sich
ihm die Gelegenheit, Dozent in Karlsruhe zu werden, iind er freute sich,
wieder mit Schiillern wissenschaftlich arbeiten zu kdnnen. Die Praktikanten
betrachtete er als seine persdnlichen Freunde, und es entwickelte sich
bei ibm ein feines Gefiilil fiir die individuelle Art. seiner Schiiler, die fiir
ihn schwirmten. Es war ein Irrtum, wenn Kollegen zuweilen meinten,
Friedlinder fehle es am Lehrtalent. In Karlsruhe wurden neue Be-
ziehungen angekniipft, vor allem zu F. Haber, der dieser Freundschaft in
den »Berichten«) ein Denkmal gesetzt hat. Man kann Friedldnders
Wesen nicht schéner und richtiger schildern, als es dort geschehen ist.

Mit frohem Erstaunen erfuhren Friedlinders Freunde im Herbst
1893, daf er sich verlobt habe. Bei einem Besuch bei den Eltern in K&nigs-
berg hatte er Frl. Martha Kobligk aus befreundetem Hause kennen ge-
lernt und sie zur Lebensgefiihrtin erwidhlt. Die zartfiihlende, geistig hoch-
stehende Frau verstand es, ihm eine ideale Hiuslichkeit zu bereiten, die
fir ihn das Lebenselement war; denn im Kreise der Seinen und einiger
guter Freunde fithlte er sich am wohlsten, die Offentlichkeit scheute er.
Drei Téchter, um deren Unterricht er sich bemiihte, verschonerten und be-
lebten den Kreis. Durch sie blieb der jugendiiche Grundton seines Gemiits
erhalten.

Friedlinders Charakter war geleitet von reinem Idealismus. Off
schwer zuginglich fiir Unbekannte, ist er von manchen miBverstanden wor-
den. Reisen mit Freunden und spiter mit seiner Familie bildeten seine
liebste Erholung. Er war in Amerika, Kanada, Havanna, auf den Kana-
rischen Inseln und in Tunis, 6fters in Italien, Frankreich, England und der
Schweiz. Victor Meyer, mit dem Friedlinder eng befreundet war,
erwihnt in seinen Briefen?) o6fters der schénen Stunden, die sie .auf den
Reisen nach Italien, Sizilien, Teneriffa und La Palma zugebracht. Einmal
bemerkt Victor Meyer auch, Friedldnders Wissen im 3Botanischen
habe thm viele Geniisse erschlossen, die er sich selbst nicht hitte schaffen
konnen. Tatsichlich war die Beschiftigung mit Botanik ein beliebtes Neben-
studivm Friedlidnders.

In der Wiener Zeit (1895—1911) wurden viele Beziehungen zu den
Kreisen angekniipft, die sich fér Kunst und Wissenschaften interessierten.
Der gemiitliche, gesellige Ton und die herrliche Umgebung verschénerten
den Aufenthalt, und es war nur der Wunsch, wieder mit den wissenschaft-
lichen Kollegen und den technischen Kreisen im Reiche in dauwernde Be-
rithrung zu kommen, der ihn veranlafite, 1911 seine Pensionierung nachzu-
suchen. Ein Ausruhen war jedoch nicht beabsichtigt, als er nach Darmstadt
iibersiedelte, nur ein freier Mann wollte er fortab bleiben. Wenige Jahre
spiter stand Deutschland im Kriege. Assistenten und Schiler eilten zur
Front und, beseelt von Vaterlandsliebe, folgte Friedlinder dem Hilfe-
rufe, den das von allen Seiten bedrohte, von der Auflenwelt abgeschnitiene
Deutschland auch an die Chemie richtete.

Niedergedriickt durch das traurige Schicksal, das die Feinde dem unter-
legenen Vdterland bereitet, und durch mangelnde Erndhrung korperlich an-
gegriffen, konnte Friedlinder die Folgen eines zunehmenden Herz-

78 B. 56, A., 82 [1923].
i »Victor Meyers Leben« von Richard Meyer. Leipzig 1917. Hier findet
sich guch ein vorzigliches Jugendbildnis Friedlatders (S. 266).
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leidens nicht véllig iiberwinden. Als er im Sommer 1923 die kurze Reise
von Darmstadt nach Biebrich unternahm, um die Kallesche Fabrik zu
besuchen, wurden die Reisenden durch die franzdsische Sperre aufgehalten,
und 14 Stunden lang hielt man sie in engem Raume fest. In Biebrich an-
gelangt, muBte Friedlinder das Krankenhaus fiir einige Tage aufsuchen-
als er dann die Heimreise hinter sich hatfte, hoffte er, bald wieder die
Strapaze iiberwunden zu haben. Vergebens; am 4.Sepiember stand das
Herz still. Als der Sarg auf dem alten Darmstidter Friedhof versenkt wurde,
muBte ich wieder an die schéne Jugendzeit in Miinchen denken, und ich
fithlte, da einer der Besfen aus einer groBen Epoche chemi-
scher Forschung dahingegangen war.

Frankfurt a. M, Februar 1924. A. v. Weinberg.

Sitzung vom 17. Mérz 1924.

Vorsitzender: Hr. W. Schlenk, Vizeprisident.

Nach Genehmigung des Protokolls der Sitzung vom 11.Februar 1924
begriiBt der Vorsitzende das auswirtige Mitglied Hm. R.Pummerer
{Greifswald) sowie unser von mehrmonatiger Auslandsreise zuriickgekehries
Vorstandsmitglied Hrn. H. Thoms.

Es werden 61 neue Mitglieder aufgenommen, 48 vorgeschlagen.
Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:
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lern. Leipzig/Berlin 1923,
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1331, Raiziss, George W. and Gavron, Joseph L., Organic Arsenical Compounds.
New York 1923.

1742. Sabalitschka, Th., Heil, GenuB-, Gewiirz- und Farbstoffe aus den Tropen
und ihre Vercdelung. Berlin/Leipzig 1923. (Sammlung Gdschen.)
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1358. Kissling, Richard, Leim und Gelatine. Stuttgart 1923,
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