


SEGMUND GABREL 
A. P e r s o n l i c h e r  T e i l  
von J a m e s  Colman. 

Am 22. Marz 1924 schlol3 Siegmund Gabriel die Augen fur immer. Die 
Deutsche Chemische Gesellschaft hat durch den Tod &es friiherenvize- 
praidenten und langjiihrigen Vorstandmitgliedes einen sdimerzlichen Vdus t  
erlitten, gehorte der Verewigte doch zu ihren %testen und tatigsten Mit- 
gliedern. Bei kaum einer Sitzung vermil3te man den klugen Ropf Gabriels, 
und durch viele Jahre bis in die letzten "age seines Lebens hat er als Biblio- 
thekar und als Vorsitzender der Publikationskomdssion unserer Oesellschaft 
im stillen unschatzbare Dienste geleistet. 

Siegmund Gabriel wurde am 7. November 1851 im Herzen Berlins, 
KonigstraBe 50, geboren. Die erste Schulbildung erhidt er in der hoheren 
Knabenschule von K u r t  en,  mit dem rz .  Lebensjahr trat er m die Unterquarta 
des Grauen Klosters ein. 

In der Schulzeit legte er den Grund zu seiner umfassenden klassischen 
Bildung, insbesondere vertiefte er sich in das Studhm des Lateinischen und 
Griechischen. Aber schon warend der letzten Schuljabre regte sich erhohtes 
Interesse fur die naturwissenschaftlichen Facher, vor allem f i i r  Physik und 
Chemie, und friihzeitig versuchte sich der Schiiler im Exprimentieren, baute 
physikalische Apparate und begann chemische Biicher zu studieren. Stiic k- 
hard ts  Schule der Chemie und Regnault-Streckers Lehrbuch der Chemie 
arbeitete er mit grol3er Griindlichkeit durch, so da13 er schon als Sehndaner 
uber ein ganz hiibsches naturwissenschaftliches Wissen verfiigte. Im Jahre 
I 871 verlid er die Anstalt nach bestandenem bbiturientenexamen. 

Die ersten beiden akademischen Semester - er hatte sich inzwischen 
entschlossen, Chemie zu studieren - verbrachte er in Berlin und horte unter 
anderen Vorlesungen bei Aug. Wilh. von Hofmann und dem Anorganiker 
Schneider. 

Der junge Student wurde in der ersten Berliner Studienzeit Mitglied des 
Akademischen Gesangvereins, in dessen Reihen er bis in die sgateren J a k e  
seines Lebens manche frohe Stunde verlebte. 

Ostern 1872 zog ihn dann sein vorwlittsdrangendes Interesse nach Heidel- 
berg zum Altmeister Bunsen, in d w  Laboratorium er bis zum Akxschla 
seiner Studien arbeitete, als wertvolles Requisit fur seine spatere hhrtatigkeit 
von dort eine geradezu staunenswerte Geschicklichkeit im Analysieren und 
Experimentieren mit ,,kleinsten Mengen" mitnehmend. Die Laboratoriums- 
tatigkeit bei Bunsen wurde durch den einjiihrigen Militardienst beim 
2. Garde-Regiment zu FuS in Berlin uaterbrochen. 

Im Herbst 1873 kehrte er nach Heidelberg zuriick und blieb daselbst 
bis zumDoktor-Examen, das er summa cum laude bestand. Wie erwahnt, 
sind die Jahre im Bunsenschen 1;aboratorium fiir  Gabriels spatere wissen- 



schaftliche Arbeiten von groBem Einflui3 gewesen, uud bis an das Elide seines 
Lebens bewahrte er dem Altmeister der feinen analytischen Methoden Dank 
und Anhbglichkeit. 

Besonderes Interesse wandte Gabriel auch den gasometrischen Arbeiteiz 
zu, and spater hat er in Berlin als Privatdozent und Professor jahrelang ein 
beliebtes und gutbestichtes Kolleg iiber Gasanalyse gelesen. 

eine Dissertation war in Heidelberg 
bei Bunsen damals nicht iiblich kehrte Gabriel nach Berlin zuriick uncl 
wurde nicht lange darauf Unterrichtsasaistent in der anorganischen Abteilung 
des Universitatslaboratoriums unter Hof mann. Trotz seines in Heidelberg 
aworbenen griindlichen anorganischen Wissens zog es Gabriel immer mehr 
xur organischen Chernie, die damals nach den grundlegenden Arbeiten Hof- 
rmanns im Aufbliihen begriffen war. Im Laufe der Jallre arbeitete er fast 
ausschlieI3lich an organischen Problemen; die Assistentenjahre im H of m a n n - 
schen Laboratorium waren eine QueUe anregendster Arbeit fur den jungeii 
Porscher. 

Im Jahre 1883 verheiratete er sich mit Frl. Anna Praenkel ,  die einer 
bekannten und angesehenen Industriellenfamilie Schlesiens entstammte. 
Dieser von voller Harmonie getragenen Ehe sind zwei Sohne entsprossen, 
die sich beide arztlichen Berufen gewidmet haben. 

20 Jahre gehorte Gabriel dem Berliner Universitatsinstitut als Studiereil- 
der und als Assistent an, als, nach dem Tode Hofmanns,  Emil  Fischer ds 
neuer Herr in das Zaboratorium in der Georgenstrai3e eiqog. Von da ab 
datiert die Freundschaft, die Gabriel mit Fis cher jahrzehntelang verband ~ 

In  seinem Buch , ,Am meinem Leben" widmet Fischer seinem Kollegen und 
Freunde Gabriel herzliche Worte der Anerkennung seiner wissenschaftlichen 
Tiichtigkeit und aufrichtige Worte warmen Dankes. Fischer schatzte in 
Gabriel einen Mitarbeiter von grof3en Fachkenntnissen und absoluter Zu- 
verlassigkeit, der ihni in spateren Jahren vielfach wertvolle Dienste geleistet 
hat, sowohl bei den Vorlesungen, die er in seiner Vertretung las, als auch in 
der Verwaltung des Instituts und bei den Priifungen. 

Stets hat Emil  E'ischer die Dienste, die ihm Gabriel gdeistet hat, 
dankbar anerkannt, und es war iiicht sein Verschulden, wenn dieser ein 
Ordinariat, wie er es seinen wissenschaftlichen Leistungen und Qualitaten 
nach wohl verdient hatte, nicht erhalten hat. 

Treffend charakterisierte F i s c h e r in einer seiner geistreichen Tischredeii 
anld3lich des Festessens zur Feier des 60. Geburtstages Gabriels sein \-er- 
hdtnis zu diesem, als er seinen Einzug als neuernannter Direktor in das 
1,aboratorium in der GeorgenstraQe hielt : ,,Es sei ihm", so sagte er, ,,so VOT- 

gekommen, als wenn er in ein gutgehendes Geschaft eingeheiratet. hatte; 
alles im Laboratorium fand er aufs beste vorbereitet vor, und an der Schwelle 
des Hauses trat ihm - gleichsam wie eine Braut - der Professor Gabriel 
entgegen." 

Mit der Entstehung des neueii Instituts in der Hessischen StraBe, zn 
dessen Vollendung Gabriel tatkraftige iind wertvolle Hilfe geleistet hat, 
erhielt er eine Anstellung als Abteilungsvorsteher in der anorganischen Ab- 
teilung. Im Verlaufe der Jahre konnte Fischer dafiir sorgen, da13 seineni 
dauernden Vertreter der Titel Geheimer Regierungsrat verlieheii wurde ; 
spiiter erfolgte die Ernennung zum ordentlichen Honorarprofessor in der 
I'hilosophischen Fakultat. 

Nach bestandenan Doktor-Examen 
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Die Bedeutung Gabriels liegt neben seiner wissmchaftlichen F o d e r -  
tatigkeit, die im Nachfolgenden eingehend gewiirdigt werden W i d ,  lxsmrtePs 
auf dem Gebiete des Unterrichts. Er war das Ideal ekes Wetnischm 
I,ehrers, ein leuchtendes Vorbild fiir seine zahlrekhen S e e r .  Durchgliiht 
yon einem heiligen Feuer fur die Wissenschafi, war er von friih bis spa un- 
ermiidkh im Laboratorium Wig. Trotz der mannigfaeben anstragenden 
Pflichten, die ihm die Abhaltungen der Vorlesungen, die vielea Priibgen 
auferlegten, fand er Zeit, sich mit jedem Studenten in. k e r n  Saal taglich 
eingehend zu beschiiftigen und ihn tatkriiftig zu fordern. 

In  seinem Privatlaboratoriurn, wo er im Kzeise seiner Mitarbiter und 
einer kleinen Zahl auserwahlter Doktoranden sich seinen eigtrnen Forschungen 
widrnete, war er so recht in seinem Element. Hier erstand die grog, Reihe 
wertvoller Xrbeiten, die mit wenigen Ausnahmen in uflseren ,,Berichten" 
publiziert worden sind, und die die c-erschiedenen Miete der organkchen 
Chemie betrafen. Seine eingehenden Untersuchungen iik ringformige sticki- 
stoffhaltige Verbindungen, insbesondere der Dimine, die Synthesen in der 
Purin-Keihe, um aus der Fiille der Arbeiten nur einiges herauszugreifen, s k d  
Werke von bleibendem Wert und haben manche Anreaung zur Weiterarbeit 
i:nd zum weiteren Ausbau auf diesem Gebiete gegeben. 

Gabriel war ein Chemiker von tiefem umfassenden Wissen und e k  Ex- 
pcrimentator von groI3em Geschick. Seine Arbeitert, die in knappster Form 
geschrieben waren, zeichneten sich dmch absolute Zuverlassigkeit und 
;enauigkeit aus, und es wurde keine Zeile veriiffentlicht, deren Ri&ti&eit 

siicht durch wiederholte Versuche voll erwiesen war. Gabriel gehorte zu dea 
rvenigen Autoren, die sich spater nie zu korrigieren brawhten. 

Die Gabrielschen Vorlesungen erfreuten sich gr6Bter Belietytheit ; be- 
aonders das Kolleg uber organische Chemie, das er invertretung Fixhers 
jahrelang las, war stets stark besucht. Er verstand es meisterhaft, in seinw 
T'ortragen das Interesse seiner Horer fur die Wissenschaft zu erwecken und 
zu vertiefen hnd die manchmal etwas spriide Materie b r c h  gejstvollen Vortrag 
und eingeflochtene scherzhdte Bemerkungen zu wiiraen. 

Als Examinator war er bei Chemikern und Medizinern geradezu gesuchk. 
Er galt als adkrst  wohlwollend, doch verlangte er von seinen Doktoranden 
sor allem eingehendes chemisches Verstandnis. 

Die ernste Arbeit in seinem Privatlaboratorium wurde durch anregende und 
belehrende Unterhaltung, durch seinen nie versiegenden, kiistlichen, At Ber- 
liner Humor gewiirzt. Erstaunlich war das gliihende und griindlicbe Interesse 
tles Mannes der Wissenschaft fur alie Gebiete der schonen Kiinste und der Lite- 
mtur,'und von einem immer wieder fesselnden Rek war es, wenn er, der um so 
7;iele Jahre altere, erfahrenere und gebildetere Mann, Sich in den fast tiig€ichen 
Disputationen in den Erholungspausen vom jsngen Schiiler, den Begabung 
oder besondere Vorliebe fur dieses oder jenes GebKt aus dem Reich der Musen 
in einem hijheren M a e  unterrichtet sein lieBen, Aufklarung und Belehrung 
erbat. Wie glanzten die Mugen Augen des Meisters, wenn ein schl0gfertiger 
Schiiler gelegentlich mit ihm in Rede und Gegenrede die Waffen Breuzte. 

Seine edle Herzensbildung, seine vornehme Gesinnung, seine stets gleich- 
hleibende persiinliche Liebenswiirdigkeit, seine bescheidene Zuruckhaltung, 
sein oft bewiesenes Wohlwollen haben ihm die Achtung und Liebe seiner 
KoUegen und Schiiler erworben. Viele der Gabrielschen Schuler, die in des 
?Tisenschaft und in der Industrie vorwarkj gekommen sind uud sich eken 
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Namen gemacht haben, erinnern sich in treuer Anhanglichkeit und mit 
gr@ter Dankbarkeit ihres I,ehrers und der schonen Jahre, die sie im Gabriel- 
schen Laboratorium verlebt haben. 

Gabriel hatte keine Feinde, nur Freunde; von der Freundschaft hatte 
er eine hohe Auffassung; Aufopferung und Treue gegen den Freund war ihm 
selbstverstandliche Pflicht. Sein altester Freund war der klassische Philologe 
Paul  RoBlein, mit dem ihn iiber 60 Jahre vom Tage des gemein- 
samen Eintritts in die Schule bis zum Tode ein festes Freundschaftsband 
verkniipfte. Zum engeren Freundeskreis Gabriels gehorten die Chemiker 
Professor Dennstedt ,  Dr. Salzmann und der Physiker Professor Poske. 

Als kostlichen Besitz hatte Gabriel eine frohe, sonnige, stets zufriedene 
und heitere Lebensauffassung, die ihn manches Ungemach leichter ertragen 
JieB. 

Reisen bildeten fur ihn eine Quelle grofiter Freude und Befriedigung. 
Besonders gern erzahlte er von den Erlebnissen einer Friihjahrsreise, die er 
gemeinsam mit Emil  Fischer und Konigs unternahm, und die ihn an die 
Gestade des Mittellandischen Meeres fiihrte. Geselligkeit liebte er iiber alles ; 
er war der liebenswiirdigste, unterhaltendste und frohlichste Gesellschafter , 
der aufmerksamste Wirt. In seinem gastfreien Heim am Reichstags-Ufer z 
versarnmelte er haufig gemeinsam rnit seiner liebenswiirdigen und ebenso 
schlichten wie vielseitig feingebildeten Gattin Verwandte, Freunde und 
Kollegen zu einem gemiitlichen Abendessen. Auch jiingere Fachgenossen, 
Assistenten und Doktoranden wurden mitunter durch eine Einladung aus- 
gezeichnet. Er verstand es wie wenige, fiir die Unterhaltung seiner Gaste zu 
sorgen. Kostlich und geradezu beriihmt waren seine Tischreden bei den ver- 
schiedensten Anlassen und Feiern, und wenn es hiel3 : Gabriel spricht, war 
man auf einen grol3en GenuB vorbereitet. Er sprach in rhetorisch ausgefeilten 
SatitZen. Seine Worte waren geistreich und durchdacht, aber uniibertrefflich 
war sein nie versiegender kostlicher Humor, der alle Geschehnisse in einem 
freundlichen Lichte erscheinen lie& Der alteren Chemiker-Generation diirften 
noch die Tischreden in Erinnerung sein, die er alljzihrlich bei den Labora- 
toriumsausfliigen zu halten pflegte, und die stets groljte Freude und stiirinische 
Heiterkeit auslosten. 

Die Kriegsjahre haben ihn rnit banger Sorge um die Zukunft des Vater- 
landes erfiillt; er gehorte nicht zu denen, die blindlings an einen siegreichen 
Ausgang des Krieges glaubten, doch verfolgte er auf das griindlichste mit 
echt patriotischen Gefiihlen, helfend, wo er konnte, den Verlauf der Kriegs- 
handlungen, um so mehr als er seinen jiingsten Sohn an der Front wuBte. 
Der Umsturz und die damit verbundene veranderte wirtschaftliche Lage 
hat auch ihn auf das empfindlichste getroffen. Gewohnt an eine behagliche, 
wenn auch durchaus bescheidene Lebensfiihrung, m d t e  er sich jetzt manche 
harte Entbehrung auferlegen. Doch hier zeigte sich so recht seine philosophi- 
sche Lebensauffassung. Ohne zu murren, fiigte er sich in die veranderten 
Lebensbedingungen und verzichtete lachelnd auf manche liebgewordene 
Gewohnheit. Die Erfiillung seiner Pflichten ging ihrn iiber alles, und die 
Arbeit half ihm iiber vieles Schmerzliche hinweg. Auch nach seiner Emeri- 
tierung als 70-jahriger blieb er der gewohnten Laboratoriumsarbeit treu. 

Hofrat Schlenk stellte ihrn in gerechter Anerkennung der groQen Ver- 
dienste, die er sich um das Berliner Chemische Universitats-Institut erworben 
hatte, in der Statte seines langjarigen Wirkens ein geraumiges Laboratorium 
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zur Verfiigung, wo er mit einem Assistenten emsig an wissenschaftlichen 
Problemen weiterarbeitete. Fast bis zu seinem Tode war er mit gewohntem 
FleiB und rnit unvermindertem Interesse far die Wissenschaft tftig, die ihm 
zeitlebens iiber alles ging, und die er, wie wenige, nur ihrer selbst willen pflegte. 

Ein giitiges Geschick hat ihm ein langes Siechtum erspart; nur wenige 
"age war eq ernstlich krank, als am 22. Marz 1924 die Kunde von seinem 
Ableben Freunde und Schiiler ereilte. 

Der Schreiber dieser Zeilen hat in dem Verstorbenen nicht nur e'inen 
hochverehrten I,ehrer, sondkrn einen fangjiihrigen, treuen vaterlichen Preund 
verloren. 

Treffend hat Robert  Pschorr,  der im Namen desvorstandes der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft in einer warm empfundenen Rede Gabriel 
als stets hilfsbereiten Kollegen und Freund feierte upd der Verdienste des 
Dahingegangenen um die Deutsche Chemische Gesellschaft gedachte, den 
Lebensinhalt Gabriels mit den Worten gekennzeichnet: ,,F& Gabriel war 
die Arbeit nicht des Tages Last, sondern des Tages und des Lebens Freude". 

Wer konnte diese Worte besser wiirdigen, als diejenigea, die das Gliick 
hatten, an der Seite Gabriels zu arbeiten. Die Saat der Freundschaft, die er 
in die Herzen seiner Schiiler gepflanzt, hat reicbe Friichte getragen; denn 
wohl selten iSt ein akademischer I,ehrer mehr von seinen Schiilern geehrt, 
geachtet, geliebt und betrauert worden als der Entschlafene. 

Das Andenken an Siegmund Gabriel, an diesen edlen, giitigen Menschen 
und Freund, an den Forscher und Lehrer wird in den Herzen aller, die ihm 
niiher standen, unvergef3lich sein. 

B. W is sensc h a f t lic her  Teil 
von August Albert. 

Es ist leider unmoglich, bei der heutigen Raumknappheit in den ,,Be- 
richten" den wissenschaftlichen Leistungen Gabriels auch nur einigermaBen 
gerecht zu werden. Ich will deshalb im nachstehenden Referat nur die wichtig- 
sten Arbeiten, mit denen Gabriel die chemische Wissenschaft in so iiberaus 
produktiver Weise, nicht nur bereichert, sondern auch vertieft hat, behandeln. 
Dabei sollen seine wissensehaftlichen Abhandlungen nicht in chronologischer 
Reihenfolge durchgesprochen, sondern nur in groSen Ziigen die Haupt- 
gruppen seines Arbeitsfeldes ZusammengefaBt werden, wie sie sich in logischer 
Folge und grol3er Klarheit eine aus der anderen entwickelt haben, bis schlid- 
lich ein in allen Teilen festgefugter Bau von sicherer Linienfuhrung und groB- 
ziigiger Struktur entstanden war. 

Im Jahre 1876 erschien aus dem Berliner Universitiitslaboratoriuni 
Gabriels Erstlingsarbeit iiber j o die r t e und b ro m ier t e Azo ver b i n dung en 
des Benzols. Schon im-nachsten Jahre tritt Gabriel mit einer Reihe grund- 
legender Untersuchungen hervor, die, begonnen in Gemeinschaft mit Michael, 
mehr oder weniger seinem ganzen spateren Lebenswerk ein besonderes Ge- 
prage gegeben haben. Die zunachst rnit Michael herausgegebenen Publika- 
tionen ,,Uber die Einwirkimg wasserentziehender Mittel auf Saure-anhydride" 
finden ihre Portsetzung in Arbeiten iiber Kondensationsprodukte aus  
P h  t h als a u r e-a n h y d r i d , iiber die Konstitution der P h t  h a1 y 1-essig - 
saure,  iiber die Einwirkung von Schwefelsaure auf Acetophenon-0-car- 
bonsaure,  zur Kenntnis des Benzyliden-phthalids und fiihrten scMi&- 
lich zur Synthese des Isochinolins und seiner Abkommlinge. 
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Diese Arbeiten beginnen mit den Untersuchungen iiber die Ebwirkuag 
wii Natriumacetat als wasserentziehendem Mittel auf ein Gemisch von 
PhthaMure-anhydrid und Essigsaure-anhydrid. Das Produkt dieser Reak- 
tion, die ,,Phthalyl-essigsaure" (I), die durch Einwirkung von Alkalien zu- 
miichst in die Benzoylessigsauxe-o-carbonsame (11) ubergeht, gibt lcicht ein 
Molekiil Kohlensaure ab und liefert die Acetophenon-o-carbonsaure (111). 
Die urspriingliche Ansicht, daL3 dez , , Anhydrid-Sauerstoff " des Phthalsaure- 
anhydrids in Reaktion tritt, wird insofern revidiert, als Gabriel der Nachweis 
gelingt, dalj vielmehr der Sauerstoff eines Carbongls sich an der Reaktion 
kteiligt. Es entstchen also nicht Phthalylverbindungen C6H, (CO)J2 
$Phthalyl[ = C,H, (Cotz]), sondern Korper von der Forinel C 6 H 4<:2[0, 

welche als Dcrivate des Phthal ides  C6H4<EEZ( 0 aufzufassen sind. Den 

Xeaktionsverlauf geben kurz folgende Formelbilder wieder : 

~ 

I. 

11. 111. 

Wird die ,,Phthalyl-essigsaure' ' im Vakuum destilliert, so entsteht unter 
Kohlensaure-Ahgabe das Methylen-phthalid (IV), das wiederum durch Be- 
Aandeln mit Alkali unter Wasser-Aufname Acetophenon-o-carbon&ure 
3kafert. 

C : CH.. 

Von den interessanten Reaktionen, die die ,,Phthalyl-essigsaure" (I) 
xxigt, SOU noch Erwiihnung finden, da13 sie sich leicht mit Natrium-Amalgam 
zur Oxybenzyl-essigsaure - carbonsaure (V) reduzieren laBt und sich dann 
a i t  Alkali in Zimtsaure-o-cat-bonsaure (VI) umlagert. Diese wiederum n i m t  
kicht 'MTasserstoff auf und geht in die Hydrozimtsaure-o-carbonsaure (V'II) 
-;*be%. 

CH . CH, . COOH 

CO COOH 

CH(0H) . CH, . COOH 
I. + C,H,<>O -* C,H4< 

CH : CH . COOH CH, . CH, . COOH 
C 6 H 4 < ~ ~ ~ ~  C 6 N 4 < ~ ~ ~ ~  

VI. VII. 

Die Reaktion erwies sich im Verlauf weiterer Untersuchungen all- 
gemeinerer Anwendbarkeit fiihig, indem an Stelle des Essigsaure-anhydrids 
die Homologen, wie Propionsaure-anhydrid, ferner Isobuttersaure, Bernstein- 
-:Jrire, Phenyl-essigsaure, Acetessigester niit Phthalsaure-anhydrid zur Reak- 
%m gebracht werden. So entstehen ,,Phthalyl-propionsaure" = Athyliden- 
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phthalid, ,,Propiophenon-carbonsaure" = Propyliden-phthalid, ,,Butyro- 
phenon-o-carbonsaure", der Kohlenwasserstoff Phthalacen,  (&HI@ 

,911s Phthalsaure-anhydrid und Phenyl-essigsaure wurde dasB enzyliden- 
p hthal id  (VIII) dargestellt, wobei hier nicht nur eine Kondensation unter 
Wasser-Austritt stattfindet, sondern gleichzeitig Kohlensaure abgespalten 
wird, so dal3 der ProzeS nach folgendem Schema verlauft: 

VIII. 

Das Benzyliden-phthalid geht unter Wasser-Aufnahme in die Desoxy- 
benzoin-o-carbonsaure (IX) uber, die durch Jodwasserstoffsame und Phosphor 
in die Dibenzyl-o-carbonsaure (X) , durch Natrium-Amalgam in die To1uyle.11- 
hydrat-o-carbonsaure (XI) uberfiihrbar ist. 

Der ungesattigte Charakter des Bemyliden-phthalids zeigt sich dadurch, 
dal3 es mit salpetriger Saure ein Dinitrit gibt. Dieses Dinitro-benzylphthalid 
(XII) verliert leicht beim Erwarmen seiner I;asungen ein Mol salpetrigex 
Saure unter Bildung von Nitro-benzylidenphthalid (XIII). 

IX. s. 

XI. 

C(N0,). CH(N0,). C6H5 

c=o 
C: (!(KO,) .C,H, 

co CGH4<>0 C,H4<>0 

XII. SIII. 

Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor erleidet es 
eine merkwiirdige Urnwandlung unter Bildung eines Isomeren des Benzyliden- 
phthalids, des Iso-benzyliden-phthalids oder kiirzer Iso-benzal-phthalids (XIV). 
Durch weitere Reduktion geht das Iso-benzal-phthalid ebenfalls in die Di- 
benzyl-o-carbonsaure (X) iiber, und mit Alkdiea wird ebenso wie beim 
Benzyliden-phthalid der Lactonring gesprengt, und es entsteht die von Gabriel 
als p-Desoxybenzoin-o-carbonsaure bezeichnete Verbindung XV. 

CH : C . CGH5 CH. . CO. C6Hs 
CGH4< co-0 I C 6 H 4 < ~ 0 6 ~  

XIV. XI', 

Das Verhalten der (3-Desouybenzoin-carbonsaure gegen Natrium-Amal- 
gain lieG erkennen, daB eine Ketonsaure vorlag; denn bei dex Reduktion 
entsteht die P-Toluylenhydrat-o-carbonsaure (XVI), eine isomere der friiher 
beschriebenen Saure XI, die, wie auch diese Verbindung, in ein Lacton XVI'I 
iibergeht. 

XVI. XVII. 
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Benzal-phthalid und Iso-benzal-phthalid (XIV) setzen sich mit Ammoniak 

zu Bemal-phthalimiden um. Aus dem Iso-benzal-phthalimidin werden mit 
Phosphorchloriden 3-Phenyl-1.4-dichlor-isochinolin, 3-Phenyl-~-chlor-iso- 
chinolin, 3-Phenyl-4-chlor-isochinolin und durch Reduktion mit Jodwasser- 
stoffsaure und Phosphor das 3-Phenyl-isochinolin (XVIII) erhalten. 

Cl XVIII. 

Mit dieser Synthese hat Gabriel als erster I s oc hin olin- D eriv a t e 
dargestellt, nachdem gerade im Jahre vorher 1885 Hoogewerff und van 
Dorp aus dem Steinkohlenteer das Isochinolin hatten isolieren konnen. 

Im Anschld an diese Untersuchungen hatte Gabriel die Darstellung des 
unsubstituierten freien Isochinolins in Angriff genommen, die ihm auf folgende 
Weise gelang : Phen ylessigsaure-o-carbonsaure wird mit Ammoniak zu Homo- 
o-phthalimid (XIX) umgesetzt, dieses mit Phosphoroxychlorid in 1.3-Dichlor- 
isochinolin (XX) ubergefiihrt. Das Dichlor-isochinolin gibt, mit Jodwasser- 
stoffsaure reduziert, das Isochinolin (XXI). 

CH, . CO 
xi 

CH, . COOH 
C 6 H d  - ->  C6H4< I 

COOH CO-NH 
XIX. 

CH=C.Cl CH=CH 

c: - -N CH=N 
_- poc'8p c&4< 1 -E+ C,H4< 1 

Cl 
xx. XXI. 

Als Ausgangsmaterial des Homo-o-phthalimids (XIX) diente ferner das 
o-Cyan-benzylcyanid (XXII). In diesem lal3t sich ein Wasserstoffatom der 
Methylengruppe durch Alkyl ersetzen. Die so erhaltenen Alkyl-homo-o-phthalo- 
n.it.de, CN . C,H,. CH (R) . CN, gehen analog dem Homo-phthalonitril durch 
Sauren in a-Alkyl-homophthalimide uber. So entstanden die 4-Homologen 
des Isochinolins. 

In gemeinsamer Arbeit mit Neumann stellte Gabriel auch die 3-Homo- 
logen des Isochinolins dar. Aus dem Kondensationsprodukt von 0-Cyan- 
benzylcyanid (XXII) und Essigsaure-anhydrid, dem Diacetyl-o-cyanbenzyl- 
cyanid (XXIII) entsteht durch Alkali das 3-Methyl-4-cyan-isocarbostyriI 
(XXIV) ; mit Schwefelsaure erhitzt, liefert dieses das 3-Methyl-isocarbostyril 
(XXV), das dann durch Zinkstaub-Destillation in 3-Methyl-isochinolin (XXVI) 
iibergefiihrt werden konnte. Folgende Formelbilder mogen diese Synthese 
reranschaulichen. 

C(CN) : C,H,O, C 6 H 4 < C ~ N  CHz'CEN 3 C,H4(CN 

XXII. XXIII. 

C(CN) : C. CH, CH: C.CH, CH: C . CHJ 

CO NH CO . N H  C H : N  
- ' c,H,: I + I -j C*H,< I 

XXIV. XXV. XXVI. 
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In analog- Weise gelang die Darstellung hoherer Homologen wie beispiels- 
weise des Propyl-, Isopropyl- und Butyl-isochinolins. 

In Gemeinschaft mit Colman werden die Isocarbostyrile, die Oxy- 
derivate des Isochinolins, das Oxy-isochinolin in den Arbeitskreis eingezogen. 

Das Stellungsisomere des Homo-phthalimids (XIX), das 4-Oxy-isocarbo- 
styril (XXIX) (das 1.4-Dioxy-chinolin), wird aus dem N-Phthalyl-glycinester 
(XXVII) gewonnen, der aus Phthalimid-Kalium dur& Umsetzung mit Chlor- 
essigester erhalten werden kann. Der Phthalyl-glycinester lagert sich durch 
Natriumathylat in den 4-Oxy-isocarbostyril-3-carbons5ureathylester (XXVIII) 
urn, der zu 4-Oxy-isocarbostyril (XXIX) verseift wird. Dieses Oxy-isocarbo- 
styril, oder besser, das aus ihm mit Phosphoroxychlorid leicht erhdtliche 
I-Chlor-isochinolin, geht durch Reduktion in Isochinolin uber. Das Oxy- 
isocarbostyril lat sich aber auch durch Reduktion in Isocarbostyril (XXX) 
uberfuhren. 

co CO- NH 

XXVII. XXVIII. 

co NH CO.NH CH=N 
c6H4< I C6H4< I C6H4< 1 

C(0H) : CH CH: CH CH : CH 
XXIX. x x x .  

Diese Synthese hat sich zur Darstdung einer grol3en Anzahl von Homo- 
logeh und anderen Abkommlingen aufs beste bewart, auf die hier einzu- 
gehen zu weit fiihren diirfte. 

Zu besonders interessanten Ergebnissen fiihrten des weiteren die Unter- 
suchungen in Gemeinschaft mit C olm an, in denen 4-Oxy-isocarbostyril 
(XXIX) in Analogie gebracht wird mit dem Indoxyl. Diese Ahnlichkeit hin- 
sichtlich ihrer Konstitution zeigen diese beiden Verbindungen auch in ihrem 
Verhalten. Genau wie das farblose Indoxyl in alkalischer Wsung d o n  durch 
den Luftsauerstoff zu Indigo oxydiert wird, so bildet sich aus dem ebenfalls 
farblosen Oxy-isocarbostyril in alkalischer Losung durch spontane Oxydation 
ein intensiv gefarbter, und zwar zinnoberroter Korper (C&I,O$J),, in welchem 
eine dem Indigo fil.mliche Verbindung vorliegt, die Carbindigo (-1) 
genannt wurde. Mit Schwefelammonium entsteht aus ihm &he gelbe Leuko- 
verbindung (C@,O,N),. Von rauchender Salpetersaure wird der Carbindigo 
zu Phthalonimid (XXXII) oxydiert, eine Reaktion, die der Oxydation des 
Indigos zu Isatin analog ist. Das Phthalonimid ist leicht in Phthalonsaure 
(XXXIII) und in Phthalonaminsaure (XXXIV) uberfiihrbar. 

lndoxyl 4-Oxy-isocarbostyril Carbindigo 
XXXI. 

CO . NH COOH CO . NH, 

co . co CO . COOH CO . COOH 
c6H4< I c6H2< C6H4< 

XXXII. XXXIII. XXXN.  

Von den Abkommlingen soll der Dimethyl-carbindigo hier nur genannt 
werden. 
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In engstem Zusammenhange mit diesen Arbeiten erschien im Jahre 1887 
erstmals eine Publikation, in der Gabriel das Phthalimid-Kalium Zuni 
Ausgangspunkt fur die Gewinnung zahlreicher Amine macht. Durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Haloidderivate der Kohlenwasserstoffe wird 
nur eine geringe Ausbeute an primaren Aminen erhalten, we2 nach Austausch 
des Halogens gegen die Aminogruppe die Reaktion nicht stehen bleibt, sondern 
auf dieses ein weiteres Molekul der Halogenverbindung einwirkt. Urn die 
weitere Einwirkung der organischen Halogenverbindung auf die zunachst 
entstehende primare Base zu vermeiden, hat Gabriel statt des Ammoniaks 
tin Derivat in Anwendung gebracht, das uberhaupt nur mit I Mol. Halogen- 
verbindung zu reagieren vermag, insofern in ihm 2 Wasserstoffatome des 
Ammoniaks bereits durch eine zweiwertige Atomgruppe ersetzt sind. Der- 
artige Ammoniakverbindungen sind die Imide zweibasischer Sauren, z. B. 
das Phthalimid. Das Phthalimid selber erwies sich aber fur die gewiinschte 
Umsetzung nicht geeignet, sondern erst das Phthalimid-Kalium, das 
schon von Graebe und Pic te t  zur Darstellung von Athyl- und Methyl- 
phthalimid herangezogen wurde. Eine aquimolekulare Mischung von Phthal- 
imid-Kalium und der entsprechenden Halogenverbindung setzt sich, nach 
der Gleichung 

in der Hitze um. Aus dieser N-Phthalylverbindung des Amins wird durch 
Behandeln mit rauchender Salzsaure der Phthalylrest abgespalten und das 
Chlorhydrat der Base erhalten. Durch Einwirkung des Phthalimid-Raliums 
auf organische Monohalogenverbindungen gelangte Gabriel, ausgehend von 
Benzylchlorid, 0-, m- und p-Nitro-benzylchlorid, o-Cyan-benzylchlorid, 0- und 
m-Xylyfbromid, Athylenbromid, Allyl-, Butyl- und Amylbromid, Pikryl 
chlorid, Trimethylenbromid und 0- und rn-Xylylenbromid zu den ent 
spre&enden Aminen und Diaminen. Aus w-Brom-phenetol und o-Brom- 
kresol wurden die zugehorigen Aminoalkyl-phenolather bereitet, a-Dichlor- 
hydrin in das entsprechende Oxy-diamin verwandelt, Brom-acetophenon, 
Desylbromid 'und Brom-propiophenon in Amino-ketone ubergefiihrt und 
schliefllich aus p-Cyan-benzylchlorid die Benzylamin-carbonsaure, aus 
y-Brom (Chlor)-butyronitril die y-Amino-buttersaure (Piperidinsaure) und aus 
Chlor-essigester nahezu quantitativ Glykokoll bereitet. 

Bei der Reaktion von Phthalimid-Kalium auf Athylenbromid und seine 
Homologen entsteht neben Athylen-diphthalimid Bromathyl-phthalimid. 
Aus diesem ist das P-Brom-athylamin, das P-Oxy-athylamin, ferner das 
Vinylamin leicht zuganglich gemacht. 

Das p-Bromathyl-phthalimid und y-Brompropyl-phthalimid, sowie die 
aus ihnen durch Spaltung erhaltlichen Basen 6-Brom-athylamin und y-Brom 
propylamin sind zu zahlreichen Reaktionen geeignet, da ihr Halogen eine 
grol3e Beweglichkeit besitzt. Aus den Phthalylverbindungen entstehen : 

I. mit Kaliumhydrat die Oxy-alkylamine, 
2. mit Kaliumsulfhydrat die Amino-mercaptane, z. B. NH,. CH, . CH,. SH, 

3. mit Rhodankalium und Selencyankalium gehen sie in die Phthalyl- 
verbindungen diaminierter Dialkyldisulfide (-diselenide) i~ber, aus 

usw. 



welchen mit Salzsaure die Chlorhydrate des Diamino-diathyl (propy1)- 
disulfids und Diamino-diathyl (propy1)diselenids entstehen : 
(m2. [CHJ,S,[CH2lkNH,),, zHCL (m2- [CH&Se2[CH&NHJ2, zHCL 

4. Die Einwirkung des Anilins fiihrt zu den Diaminen NH2.-[CHJ2.NH. 
C,H, usw., wobei als Nebenprodukte die Triamine 

NH, . C2H, 
&TH,.C H >N*C6H5 IlSw. 

2 4  
auiireten. 

5. Die Einwirkung von Natridm-Malonester fiihit iiber den Phthal- 
imido-athyl (propy1)-malonester C8H402: N [CHJ,. CH (COOC,H,), usw. 
zur y-,4mino-n-buttersaure und t-Amino-n-valeriansaure, aus denen 
durch Destillation Pyrro l idon  und Piper idon  erhiiltlich sind. Mit 
117. Aschan wurden die Homologen eingehender untersucht. Die 
Versuche wurden auf alkylierte Malonester ubertragen. 

In einer weiteren Versuchsreihe wurden mit den Basen @-Brom-athylamin 
und y-Brom-propylamin Umsetzungen derart vorgenommen, da13 ein Ersatz 
eines Amin-Wassers toffs  durch die Komplexe 

stattgefunden hat, wobei Bildung bromierter Koi-per folgender Konstitution 
Br.[CH.J,.NH.S und Br.[CH.J,.NH.X 

eintritt. Hierbei bedeutet S einen der genannten Koniplexe. Diese Korper 
gehen teils sofort, teils unter gewissen Bedingungen unter Abspaltung von 
Bromwasserstoff in Verbindungen mit ringformiger Gruppierung etwa folgen- 
der Konstitution uber : 

(cs .NH2), (co .ma), (CSe.NH,), (co. c6H5), (co. CH,),(CS .SH) 

C-S(Se, 0) C- -S(Se,O) 
\ oder C x  c s c  c N c' 

I. Die Einwirkung von Benzoylchlor id  auf P-Brom-athylamiii fiihrt 
iiber das P-Bromathyl-benzamid (I) zu 2-Phenyl-oxazolin (11). 

2. Aus Ess igsaure-anhydr id  und p-Brom-athylamin entsteht das 
p-Bromathyl-acetamid (111), das in 2-Methyl-oxazolin (IV) iibergeht, 
dessen Pikrat sich beim Kochen mit Wasser unter Ringaufspaltung 
in das Pikrat des P-Amino-athylacetats (V) umsetzt. 

Br. [CH,],.NH.C0.C6H, Br . [CH,];. NH . CO . CH, 
I. 111. 
Y 4 

CH, . 0 CH, . 0 
\C. CGF15, IIBr >c. CH, SH,. [CHJ,. 0 .  CO . CH, 

CH,.1, CH, . s 
11. I\'. 1'. 

3. Aus p-Brom-athylamin und Rhodanka l ium wird das Bronlhydrat 
einer Base erhalten, dem die Konstitution eines khylen-thioharn- 
stoffes (VI) gegeben wird. Die Entstehung dieser Harnstoffe wird aus 
der Bildung jhrer Zwischenprodukte verstandlich. 

CH,.S CH,.S 
>c:NH oder =,C.NH, 

CH,. ?VH CH, . N 
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Das Verhalten des y-Brom-propylamins gegen Rhodankalium 

ist dem des P-Brom-athylamins durchaus analog. An diesep Unter- 
suchungen hat sich B. Prager  beteiligt. Die Oxydationsprodukte dieser - - - 

CH, . S0,H 
CH,. NH. CO. NH, Verbindungen sind die Taurocarbaminsauren, * 

4. Auch die Umsetzungeh der Basen P-Brom-athyGmin und P- =und 
y-Brom-propylamin rnit Selencyankalium werden studiert, wobei 
aber hier die selen-haltigen freien Basen infolge ihrer leichten Zersetz- 
lichkeit nicht isoliert wurden. 

5. Aus den Salzen der drei bromi;trten Amine gehen durch Einwirkung 
vonKaliumcyanat drei starke sauerstoff-haltige Basen hervor, welche 
analog den Thioharnstoffen zusammengesetzt sind und daher als 
Pseudo-harnstoffe aufgefaBt werden. 

CH, 0 CH,.CH 0 CH, -0 
I >C:NH I >C:NH CH,< >C:NH 
CH,. N H  CH,. NH CH,. NH 

Athylen-pseudoharnstoff Propylen-pseudoharnstoff Trimethylen-pseudohastoff 

6. Mit Schwefelkohlenstoff reagiert das P-Bram-iithylamin-Brom 
hydrat intermediar unter Bildung von P-Bromathyl-dithiocarbamin- 
saure (X), . die sich sofort zu 2-Mercapto-thiazolin (XI) umsetzt. 

VIII VIII. IX. 

CH, . S CHp S 
Br.CH,.CH,.NH.CS.SH -* I >C:S],[oder I X . S . H  

CH2-NH CH2-N 
x. XI. 

Der Korper wird durch Bromwasser zu Taurin oxydiert, womit 

Ahnlich reagieren P- und y-Brom-propylamin. 
die Konstitution erwiesen ist. 

In Gemeinschaft mit R. Stelzner, mit Eschenbach wird das Vinyl- 
a min einer eingehenden Untersuchung unterzogen. Das Bromhydrat des 
3-Brom-athylamins wird durch Silberoxyd oder Kalilauge zur Base Vinyl- 
amin CH,: CH.NH, (XII) umgesetzt. Diese Base reagiert unter Detonation 
mit Schwefelkohlenstoff zu 2-Mercapto-thiazolin (XI). Schwefelwasserstoff 
wird in energischer Reaktion zu P, (3’-Diamino-diathylsulfid, (NH,.CH, 
. CH,) $, addiert. Eine grof3e Reihe weiterer, sehr interessanter Umsetzungen 
wurde mit dieser neuen Base vorgenommen. 

C,H;O,:N.CH,.CH,.OH] -t;C,H,O,:N.CH:CH,. 
XIII. XIV. 

Analog dieser Vinylamin-Darstellung gelingt die Synthese des Isoallyl- 
unins, CH,.CH: CH.NH,. Beide Basen sind von Paul  Ehrl ich biologisch 
untersucht und als stark giftige Basen erkannt worden. Marckwald hat 
jpaterhin nachgewiesen, dal3 das Vinylamin nicht die Konstitution einer 
mgesattigten Base, sondern die eines Athylen-imins besitzt. Dieser Auf- 
Fassung ist Gabriel auch spater beigetreten. Er hat aber rnit Bachstez 
Zefunden, daB man der Phthalylverbindung des P-Oxy-athylamins, dem 
N-(3-Oxyathyl-phthalimid (XIII) ein Molekiil Wasser unter Bildung eines 
ungesattigten Korpers, des N-Vinyl-phthalimids (XIV), entziehen kann. 
‘Illerdings entsteht diese Substanz iiur in Spuren. 
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Durch Behandeln des Bromhydrates des p-Brom-athylamins mit Saber2 
carbonat oder Natriumbicarbonat entsteht das innere Anhywd der Oxyathyi- 
carbaminsaure. Dieses p-Oxazolidon (XV) ist durch salpetrige Same in & 
N-Nitrosoderivat (XVI) iiberfiihrbar, eine instabile Vezbidung, die sich 
auch im Exsiccator nach mehreren Tagen zersetzt, mit &em Tropfen 33-proz. 
KOH aufzischt und Feuer fangt. 

In verdiinnten Alkalien lost sie sich ohne Farbung unter Schiiumen 
Mar auf unter Entwicklung von Acetylen und Stickstoff. 

CH, . Br CH2-0 

[CH, . NH,,’HBr CHS-NH 
I i+ Ag,CO, =-2 AgBr,+ H,O + I >co 

xv. 
(CH2-0 
I y o  
CH,--N.NO 

XVI. 

Im Hinblick auf die grol3e ReaktionsfUgkeit, welche die halogeniertea 
aliphatischen Amine, speziell das leicht zugangliche P-Brom-athylamin auf- 
weisen, wurden auch arylierte Derivate des Halogen-athylamins eingehender 
studiert. Das P-Phenyl-p-chlor-athylamin, C,H, . CH (Cl) . CH, . MF,, und 
m-Phenyl-p-chlor-athylamin, C1. CH, . CH (C,H,) . NH,, zeigen trotz gewisser 
Unterschiede groBte iihnlchkeit in ihrem Verhalten. ‘Die Produkte fiihrtm 
zur Darstellung phenylierter Oxazoline, Pseudo-thioharnstoffe, den Mercapto- 
thiazolinen. Das salzsaure Salz des P-Phenyl-p-chlor-athylamins ergab 
beim Erwiirmen mit Alkalien das Phenyl-athylen-imin, das Styrolixnin (XVII). 

C,H, . CH . CH, . NH 
!. 1 

XVII. 

In Gemeinschaft mit Th. Posner wurde das erste ungesattigte Amilo 
der aromatischen Reihe, das Styrylamin , synthetisiert und Derivate diesex 
Verbindung hergestellt. 

Das 8-Chlor oder - Jod-n-butylamin, erhalten aus dem 8-Phenoxy-butyl- 
amin, und ebenso das e-Chlor-amylamin gehen, mit Alkali aus den Salzen in 
Freiheit gesetzt, in die cyclischen Imine Pyrrolidin und Piperidin uber, 
wodurch die Synthese dieser beiden cyclischen Iminbasen, sowie einer Reihe 
ihrer Homologen verwirklicht wurde. 

In Gemeinschaft mit R. Stelzner ist das Studium der polycyclischen 
quartiiren Verbindungen des Piperidins aufgenommen worden. Die Versuche 
fiihrten 3ber das Tri- und Tetra- zu Pentamethylen-piperidiniumbromiden : 

CH, . CH CH2’CH2>CH2. H2C<CH,. CH:’ $” <CH,. CH, 
Br 

Wir verdanken Gabriel die Synthese einer grol3en Reihe heterocyclischer 
Basen. Vor allen sind es die Diazine, die dargestellt und eingehendst unter- 
sucht wurden. 

Das Phthalazin wurde von Gabriel und Pinkus entdeckt. Als Ausgangs- 
material diente w2-Tetrachlor-o-xylol, das beim Erhitzen mit wafiriger Hy&- 

Berichte d. I). Chem. Gesellrchaft. Jahrg. LIX. A 3  
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d o s u n g  das Phthalazin (XVIII) ergab. Bei der Reduktion mit Zink und 
Salzsaure wird Phthalazin zu o-Xylylendiamin (XIX) aufgespalten. Dieses 
widerum gibt beim Erhitzen seines salzsauren Sakes Ammoniak ab und 
geht in Dihydro-isoindol (XX) iiber. Dagegen bewirkt Natrium-Amalgam 
in kaltem Wasser ohne Ringsprengung den Ebergang in das Tetrahydrid, 
das Tetrahydro-phthalazin (XXI). 

~ 

CHCl, H,N CH=N CH,.EB 

CHC1, H,N CH=N CH, . N H  
Cf34<  + I =413C1+ C,H4< I -* C,H,< I 

k’ XVIIX. XXI. 

CH2*NH2 ---f C,H4<CHi>NH CH 
‘GH4<CH2. NH, 

SIX. IYX. 

Mit Eschenbach, Neumann und Daube werden eine groBe Anzahl 
homologer Phthalazin-Derivate dargestellt. Der Weg fiihrte bequemer uber 
‘die halogenierten Alkylderivate, welche aus Keton-o-carbonsauren der Formel 

C,H4<COOH c0.x (s = CH,, C,H, usw.) 

durch Behandeln mit Hydrazin und darauf folgender Umsetzung mit Phosphor- 
oxychlorid zu erhalten waren. Auf diesem Wege sind x-Methyl-4-chlor- 
phthalazin und &hyl-chlor-phthalazin, Benzyl-, Propyl- und Butyl-chlor- 
phthalazin bereitet worden. W&end aber bei der Reduktion dieser Chlor- 
produkte mit Zink oder Zinn und Salzsaure die Hiilfte des Stickstoffs als 
Ammoniak abgespalten wurde, indem aus ihnen Dihydro-isoindole (XXII) 
hervorgehen, lieferte die Reduktion rnit Phosphor und Jodwasserstoffsaure 
bei niederer Temperatur unter Eliminierung des Chlors die Homologen des 
Phthalazins (XXIII) . 

CH.S CX=N 

XSII. SSIII. 

Diese Synthese des Phthalazins und seiner Abkommlinge wurde nun 
weiter von Gabriel und Colman benutzt, urn sie.bei entsprechend gewiihltem 
Ausgangsmaterial zum Aufbau des Pyridazins  und seiner Derivate zu ver- 
werten. Als geeigneter Ausgangsstoff erwies sich die p-Benzoyl-propionsauiure, 
die sich rnit Hydrazin zu Phenyl-pyridazinon (XXIV) kondensiera lid. Aus 
dieser Verbindung wurde rnit Hilfe von Brom je I Wasserstoffatom der beiden 
Methylengruppen abgespalten, das so erhaltene Phenyl-pyridazon (XXV) 
wurde durch Einwirkung von Chlorphosphor in Phenyl-chlor-pyridazin 
(XXVI) iibergefiihrt und dies durch Jodwasserstoffsaure zu Phenyl-pyridazin 
(SXVII) reduziert. 

C . C,H, C.C H 
H,CAC0 * C6H5 f H,C-N + H C f l  ’ 

H,C(jNH - HC-KH 
H2CICOOH co co 

XXIV. xsv. 
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SXVI. SSVII. 

Aus P-p-Athoxybenzoyl-propionsaure (XXVIII) wurde in gleicher S'eise 
das 3-p-Oxyphenyl-pyridazin (XXIX) und daraus durch Oxydation mit 
Permanganat die Pyridazin-3-carbonsaure (XXX) aufgebaut. Diese Carbon- 
saure verliert bei der Destillation Kohlensaure und geht in das Pyridazin 
uber (XXXI). 

C,H,O. c,H,. co . CH, . CH, . COOH HO . c,H,. C<$~=~:>CH 
XXVIII. S X I S .  

XSX. S X X I .  

In einer Arbeit, betitelt ,,Ubergang von der Phthalazin- zur Pyridazin- 
Reihe", werden die nahen Beziehungen zwischen Pyridazin und Phthdazirt 
veranschaulicht, da es Gabriel gelin@, durch Abbau vom Phthalazin z m  
Pyridazin zu kommen, ahnlich wie sich der Abbau des Naphthalins zu Benzok- 
Derivaten verwirklichen liiI3t. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat, 
wobei wie emartet der Benzolring der Oxydation anheimfallt, entsteht die 
Byridazin-4.5-dicarbonsaure. 

->N HOOC . '+K />/%. ~' .COOH 
-, . COOH 

t I /I ' ;1/x HOOC.,/N +#L / 
Das heterocyclische System erwies sich als stabiler als das carbocyclische. 
Gabriel ist die Synthese der drei Diazine gegliickt. Das Pyrazin (XXXIIII 

und das Dimethyl-pyrazin (XXXII) sind in gemeinsamer Arbeit mit Pink u s 
erhalten worden. Werden namlich aus den Salzen des Amino-acetons und 

hi 
N f... 

I \I 
// &\K /\ 

%/ 'N N 
Pyridazin Pyrimicliii Pyrazin 

Amino-acetaldehyds die Basen in Freiheit gesetzt, so f d a  sie mehr oder 
weniger leicht der Kondensation und Oxydation anheim. Die sich dabei 
abspielenden Reaktionen zeigen am besten folgende Formelbilder an. 

,,CH,-CO 
H2A ,XH, 

CO- CH, 
CH, 

CH, 
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H 

H 

CH CH 
+ N(=\N 

&&H 
XXXIII. 

Aus dem 2-Amino-2-methyl-butanon wird das Dihydro-hexamethyl- 
pyrazin gewonnen. 

Das letzte Glied in der Diazin-Reihe, das Pyrimidin (XXXVIII) gewannen 
Gabriel und Colman im' Jahr 1889 zuerst auf einem sehr miihevollen Weg. 
Methyl-uracil (XXXIV) wurde durch Phosphoroxychlorid in 4-Methyl- 
2.6-dichlor-pyrimidin (XXXV) verwandelt, d i e s  zu 4-Methyl-pyrimidin 
(XXXVI) reduziert, weiter zu Pyrimidin-4-carbonsaure (XXXVII) oxydiert 
und aus ihr durch Erhitzen Kohlensaure abgespalten. 

CO CH C1.C CH CH CH CH CH CH &I 
NH- co r;T C . a  k CH CH CH 

?JH- C.CH, N-C . CH3 N-C.CH8 N-C . COOH N-CH 

XXXIV. xxxv. XXXVI. XXXVII. XXXVIIIT 
Eine einfachere Darstellung fand Gabriel sehr bald darauf. Sie bestand 

darin, da13 m m  aus Barbitursaure und Phosphoroxychlorid, 2.4.6-Trjchlor- 
pyrimidin (XXXIX) darstellt und dies zur gewiinschten Base reduzi- 

CO CH, 2- CCl CH + CH CH 
NH-CO Ji c.c1 k i -  CH 

m-co N-c . c1 N-CH 

XXXIX. 

Von den Homologen wurde am eingehendsten das 4-Methyl-pyrimidin (XI,) 
untersucht, aus dem durch Oxydation die Pyrimidin-4-carbonsaiure her- 
gestellt wurde. 

N C.CH, N C.COOH 
CH CH 2- CH CH 

CH CH 
XI,. 

Mit Salpetersaure entsteht aus 4-Methyl-pyrimidin (XI,) ein Produktg 
das von Gabriel als 4.4-Dipyrimidyl-glyoximsuperoxyd (=I) bezeichnet 
wurde. Reduzieren lie13 es sich zu 4.4-Dipyrimidyl-athylendiamin (XI,II), 
CH . CH=C . C 
II I I II 
N-CH=N NO ON N=CH.N 

-C.C=CH.CH 

XLI. CH-CH=C - CH - CH-C=CH--CH 
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Die isomeren 2- und 5-Methyl-pyrimidine, Dimethyl-pyrimidine, Methyl- 
athyl-pyrimidine usw. , ferner Halogenderivate, die als Zwischenprodukte fiir 
diese Synthesen von Wichtigkeit waren, Halogen-nitro-Derivate und Oxy- 
pyrimidine werden alle in den Kreis der Un’tersuchung eingezogen. Der Aus- 
tausch des Halogens in den Halogen-pyrimidinen fiihrte zu einem partiellen 
Ersatz des Halogens durch NH, unter Bildung von Chlor-ado-pyrimidi .  
die dann weiter durch Reduktion in Amino-pyrimidine iiberfuhrbar waren, 

Gemeinsam mit 0. I s a y  wurde ausgehend vom 5-Nitro-uracil (XLIII) 
das z.4-Dichlor-5-nitro-pyrimidin (XLIV), aus diesem das 4-Amino-2-chlor- 
5-nitro-pyrimidin (XLV) und daraus das 4.5-Diamino-pyrimidin (XLVI) 
hergestellt. 

NH-CIf N=CH N=CH N=CH 
HC C.m, do C.NO, C1.C .. d.NO, .. C1.C . . C-NO, .. .. .. 

NH-CO N=C.Cl N-C.NH2 N-C. NH2 
ZIII. m1v. XLV. XtVI. 

Dieses o-Diamin bildet mit Ameisensiiure ein Formylderivat (XLVII) , 
das beim Erhitzen unter Wasser-Abspaltung in Purin (XLIX) ubergeht. 

N=CH . L* . N=CH . .  
HC C.NH.CH0 - f HC .. C.NH,,..H .. 
N-c.NH, N - C - f l  

XLVIII. XLIX. 

Schon einige Zeit vor dieser Purin-Synthese war es Gabriel und Colman 
gelungen, in analoger Weise 6-Methyl-purin darzustellen. 

Durch Austausch von Halogen gegen NH, gelang ferner die Darstellung 
von Tri- und Tetraamino-pyrimidinen. 

Der lang vergeblich gesuchte Stammkorper der Chinazolin-Reihe, das 
Chinazolin, ist von Gabriel im Jahre 1903 gefunden worden, nachdem er 
sich schon Jahre vorher gemdnsam mit Stelzner mit Derivaten aus dieser 
Gruppe, mit Chlor-chinazolinen, Oxy-chinazolinen usw. befa& hatte. Der 
Weg, den er mit Colman einschlug, fiihrte uber das Dihydrochinazolin, aus 
dem es durch Oxydation mit alkalischer Kaliumferricyanid-Lijsung entsteht. 
Die Synthese nahm folgenden Verlauf : o-Nitro-benzylamin (L) wurde zu 
o-Benzylendiamin &I) reduziert und dieses mit Ameisensaure behandelt, 
wobei sofort Dihydro-chinazolin (LII) entstand, das man zu Chinazolin 
(LIII) oxydierte. 

L. LI. 

CH, . NH CH: N 

N=====CH 
* C I A <  I 

N=CH 
C6H4< 1 

LII. LIII. 
Wie aus dem Phthalazin durch Oxydation dJe entsprechende Dicarbon- 

saure entsteht, so verlief die Oxydation des Chinazolins &III) in mtsprechen- 
der Weise unter Bildung von Pyrimidin-o-dicarbonsaure (LIV), wodurch 
der theoretisch bestehende Zusammenhang zwischen Chinazolin (Benzo- 
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pyrimidin) und Pyrimidin praktisch erwiesen wurde. Die Dicarbonsaure 
gibt bei der Destillation Pyrimidin-5-carbonsaure (LV). 

In gemeinsamer Arbeit mit A. Sonn wurde der Nachweis erbracht, daC 
in gleicher Weise in der p-Diazin-Reihe ein 5hnlicher obergang moglich war. 
Es gelang durch Oxydation, das Chinoxalin (WI) in die Pyrazin-2.3-dicarbon- 
Gure (LVII) uberzufiihren. Nachstehende Formelbilder sollen diese i%ei - 
gange veranschaulichen. 

Phthalazin Pyridazin-dicarbonssure Chinazolin Pyrimidin-dicarbonsnure 
NR'. COOH NH-" NY'. COOH 

+ .COOH ji -* ) xy- 

N 
pi ,,.COOK %0\R 

* 
%#,+ 

N 
LIII. LIV. 

I 
Pyrazin-dicarbonsaure Y thinoralin 

N N 
'10% @'. COOH I?/'. COOH 

LVI. LVII. LT'. 

Die Arbeiten Gabriels iiber Amino-ketone und -aldehyde, die, mit 
G. Pinkus begonnen, zur Synthese des Pyrimidins gefiihrt hatten, werdeu 
von Gabriel meisterhaft weitergefiihrt. Das Amino-aceton selber readert rnit 
Rhodanwasserstoff unter Bildung eines Methyl-imidazolyl-p-mercaptans 
(LVIII), das unter Einwirkung verdiinnter Salpetersaure in ein Methyl- 
i mi  d a z o 1 (M e t h y 1-g 1 yo x alin , I,IX) ubergeht. 

CH,.C-N CH, . C- NH 
II >C.SH oder /I >C.SH 

HC-XH HC- N 

CH,.C N CH,.C - NH 
LVIII. 

11 >CH oder I1 >CH 
CH . NH CH.N 

LIS. 

E k e  allgemeine, sehr bequeme Darstellungsweise fur rein aliphatische 
odeI aliphatisch-aromatische Amino-ketone aus Amino-sauren ist Gabriel in 
auSerordentlich sinnreicher Weise gelungen. Im einf achsten Falle geht man 
dabei von dem Glykokdll aus, verschmilzt es mit Phthalsaure-anhydrid zu 
N-Phthalyl-glykokoll, C,H,O, : N . CH, . COOH, und bereitet daraus 8-Phtha- 
lyl-glycylchlorid, C,H,O, : N. CH2. CO. C1; in diesem wird, je nachdem ein 
aromatisch-aliphatisches oder rein aliphatisches Phthalimido-keton, C,H,O,: 
N.CH,.CO.R entstehen SOU, das Chlor z. B. durch Phenyl oder Methyl 
ersetzt : ersteres wird durch Aluminiumchlorid und Benzol, letzteres durch 
Natrium-Malonester und darauffolgende Verseifung [Ersatz zweier . (CO,C,H,) 
durch HJ erreicht. Nach Abspaltung der Phthalsaure mit Sauren wird das 
Salz des Amino-ketons erhalten. 

Amino-ketone mit primaren Aminogruppen zeigen nun folgende Eigen- 
schaften: Befinden sich NH,- und CO-Gruppe in p-Stellung zueinander, so 
sind die Basen bestandig genug, urn isoliert zu werden, wie es Gabriel am 
Beispiel des Diacetonamins, CH,. CO . CH, . C (CH,), . NH, iind am P-Amino- 
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propiophenon, NH,. CH,. CH,. CO . CeH5, zeigen koante. Die freien Basen 
der 01-, y- und 6-Amino-ketone kondensieren sich sehr leicht zu heterocyclischen 
Verbindungen, und zwar entstehen aus u-Amino-ketonen unter Zusammentritt 
zaeier Molekiile unter gleichzeitiger Oxydation Pyrazine : 

H 2 5  .An 
S . C  CH 

+ 0 =  HC C.Y 3 H,O 
Y.CO CH2 

CH, C0.X 
“H, ‘NH 

Eix Salz des y-Amino - ketones C,H,. CO. CH,. CH,. CH, . NH,, des 
-t-limino-butyrophenons, anbydrisiert sich selbst in saurer Losung, gibt intra- 
molekular sofort z-Phenyl-pyrrolin, 

C,H5.C NH 
II >CH, . 
CH-CH, 

Das 6-Aminobutyl-methyl-keton, NH,. [CHJ,. CO . CH, geht in sein 
Anhydrid, das z-Methyl-tetrahydropyridin NH.CH, .CH, .CH,.CH : C.CH, uber. 

1 
Bas E-Amino-caprophenon, NH,. [CHJ,. CO. C&,, ist bn freien Zustand be- 
sthdig. Das rein aliphatische Glied dieser Reihe, das 8-Aminoamyl-methyl- 
keton, NH,.[CH&.CO.CH,, das als solches Bestandigkeit besitzt, vermag aber 
als Pikrat in das Anhydrid, in das Dehydro-methyl-hexamethylenimin iiber- 
zugehen. 

CH . CH, . CH, 
NH. CH,. CH, CH, . C< 

Durch nascierenden Wasserstoff gehen beide Amino-ketone aber in die 
beptacyclischen Basen uber. 

In der Reihe der {-Amino-ketone zeigt sowohl das rein aliphatische als 
auch das aliphatisch-aromatische Glied der Reihe das K-Aminohexyl-methyl: 
keton, NH,. [CH21a. CO . CH, und das 6-Amino-onanthophenon, NH,. [CH& . 
CO. C,H,, keine Neigung, Wasser abzuspalten. 

Bei der Reduktion gibt das aliphatisch-aromatie Glied dieser Klasse 
lediglich unter Anlagerung von Wasserstoff ein Oxy-amin, das q-Phenyl- 
q-oxy-heptylamin, XH,. [CHJ,. CH(0H). c6H5, das rein aliphatische als 
Hauptprodukt das oxy-octylamh, NH,. [cHJs. C!H(oH). cHs, und als 
Nebenprodukt eine sekundare cyclische Base, wahrscheinlich 2-Methyl- 
heptamethylenimin, 

CH, . CH . CH, . CH, . CH, 
+H. CH, . CH, . CH, * 

Das Studium der Auino-ketone fiihrte weiterhin zur Synthese der 
( ) ..azole, der Thiazole und der Pentoxazole. o-Benzaino-aceto- 
phenon, ebenso a-Acetamino-acetophenon gehen unter dem Einf ld  des 
Phosphorpentachlorids und Phosphorpentasulfids in substituierte Oxazole 
und Thiazole iiber, wie folgende Formelbilder veranschaulichen mogen : 

NH . CH, 
C,H,. co do. C,H, 
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So wurde das 2.5-Diphenyl-, 2.5-Dimethyl- und andere substituierte 
Chzole und Thiazole dargestellt. 

Genau wie Acylderivate von a-Amino-ketonen unter dem Einfld des 
Pentachlorphosphors ein Molekiil Wasser abgeben und in die Abkommlinge 
des fiinfgliedrigen Oxazols iibergehen, so lassen sich auch die acylierten 
p-Amino-ketone durch Waxer-Abspaltung in Metoxazine (Pentoxazole) iiber- 
fiihren. Unter andern entstand so. aus (3-Benzamino-propiophenon, 
C,H,. CO . NH . CH, . CH, . CO . C6H,, das 2.6-Diphenyl-pentoxazol, 

CeH,. C- 0-C . CCH, 
HC . CH,. ii 

Diese hexacyclischen Basen sind aber weit unbestiindiger als die penta- 
cyclischen Oxazole; denn sie lagern beim Erwarmen ihrer Chlorhydrate leicht 
die Elemente des Wassers an, wobei unter Ringoffnung ein am Hydroxyl 
acylierter ungesiittigter Amino-alkohol, z. B. 

entsteht. 
Vom Pentoxazol- (Metoxazin-) Ring leiten sich durch Ronjugation mit 

&em Benzol-Ring, je nachdem der AnschlUB der Kette CH in 4.5- oder 
5.6-SteLlung stattfindet, folgende beiden Typen ab: 

0 H>c> CH 
CH, 

-+>0 
W < + N  

N CH, 
1. \,,$CH ' Ij, ' 11. I II 

Eine vom TypusI stammende in 2-Stellung methylierte Base wurde von 
Gabriel und Posner beschrieben. Dieverbindung entsteht aus &Amin* 
benzylbromid-Bromhydrat und Eksigsaureanhydrid. Eine Verbindung vom 
Typus I1 entsteht durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf c+Oxy- 
benzyl-acetamid : 

OH 0-- C. CH3 
C J K  --f c6H.1: 11 - 

CH, . NIX. CO . CH, CH2. N 
ist ein 01, dessen Geruch an Chinolin erinnert. Mit Wasser &en- 

gelassen, verwandelt es sich bald unter Aufnahme von Wasser in Oxybenzyl- 
acetamid zuriick. 

Bei der Fiille des Stoffes k o n n t e k  Rahmen dieser kurzen fiersicht nur 
ein allgemeines Bild von Gabriels Forschertiitigkeit gegeben werden. Eine 
h a h l  groSerer und kleinerer Abhandlungen ist deshalb auch nicht zur 
Emahnung gekommeh. 

R i u b d  in Garmauy. Alle Rcehtu vorbehalten. irisbesondere die der bberuitzung. 
I.WncL:: L W . S c h a d e ,  Berlin N . S .  


