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Die wissenschaftlichen Arbeiten von Henri de Diesbach

In den nachfolgenden Zeilen wird über die Arbeiten 
von Henri de Diesbach aus den Jahren seiner akade­
mischen Lehrtätigkeit an der Universität Fribourg zu­
sammenfassend referiert. Dieser Überblick erhebt weder 
Anspruch auf eine vollständige Zitierung aller erarbei­
teten Resultate noch auf eine kritische Würdigung des 
gesamten wissenschaftlichen Werkes von Henri de Dies­
bach.

Die Arbeiten von Henri de Diesbach zeugen von sei­
nem Ideenreichtum und der Originalität, der Klarheit 
und Folgerichtigkeit seines Denkens. Bei einem näheren 
Studium seiner Untersuchungen fällt vor allem die Ge­
duld und Zähigkeit auf, mit welcher er komplizierte 
Probleme mit einer recht beschränkten Anzahl von Mit­
arbeitern und primitiven Mitteln zu lösen wußte. Ein 
schönes Beispiel für dieses unermüdliche Ausharren bil­
det sein nahezu zwanzig Jahre dauerndes Ringen um die 
Strukturformel der gelben Benzoylierungsprodukte des 
Indigos.

Die Probleme, welche Henri de Diesbach experimen­
tell in Angriff genommen hat, stammen fast ausnahms­
los aus dem Gebiet der Farbenchemie. Seine Veröffent­
lichungen sind aber heute nicht nur für den Fachkolle­
gen, sondern für jeden synthetisch arbeitenden Chemiker 
ein Quell reicher Anregungen. Die Arbeiten lassen sich 
folgendermaßen gliedern:

1. Beiträge zur Chemie des Pentacendichinons.
2. Arbeiten über Aminomethyl-hydroxy-anthrachinone.
3. Konstitutionsaufklärung der gelben Benzoylierungs­

produkte des Indigos.
4. Arbeiten auf verschiedenen anderen Gebieten der 

Farbstoffchemie.

1. Beiträge zur Chemie des Pentacendichinons

Henri de Diesbach arbeitete in den Forschungslabo­
ratorien der Badischen Anilin- und Sodafabrik intensiv 
und erfolgreich über anthrachinoide Küpenfarbstoffe. 
Trotzdem er im Jahre 1920 auf den Lehrstuhl für an­
organische Chemie an der Universität Fribourg berufen 
wurde, beschäftigte er sich schon in den ersten Jahren 
seiner Lehrtätigkeit im Laboratorium mit der Chemie 
organischer Verbindungen. Neben dem ihm wohlver­
trauten Anthracen-9,10-chinon faszinierte ihn vor allem 
das modernere Pentacendichinon VI. Für diese einige 
Jahre vorher von Philippi1 über eine Kondensations­
reaktion von Pyromellitsäure mit Benzol hergestellte 
gelbe Verbindung suchte er einen neuen Syntheseweg, 
welcher größere Variationsmöglichkeiten und die Dar-

Mh. Ckem. 32 (1911) 634.

Stellung einheitlicher isomerenfreier Derivate erlaubte. 
In seiner ersten Arbeit in den Helv.Chim. Acta (l)2 be­
schreibt Henri de Diesbach einen solchen Syntheseweg, 
welcher mit M. Betschart (42), W.Perrig (43) und K. 
Strebel (48) ausgearbeitet wurde. Bei diesem neuen 
Herstellungsverfahren für Pentacendichinone werden 
Dibrom-xylole (I) - durch Übertragung einer in der 
Anthrachinonreihe bekannten Umsetzung3 — in Di- 
cyano-xylole (II) übergeführt, eine Reaktion, welche H. 
de Diesbach einige Jahre später zu der Entdeckung der 
Phthalocyanine führen wird. Das Dinitril wurde dann 
über die Dicarbonsäure III, Dibenzoylxylol IV und die 
Dibenzoyl-dicarbonsäure V in lineares Diphthaloylbenzol 
VI verwandelt.

Eine interessante Variante dieser Synthese bearbeitete 
de Diesbach mit K. Strebel (7, 48) und P.Dobbel- 
mann (16, 63). Da die Oxydation des Xylolderivates IV 
zu der Terephthalsäure V bei Gegenwart oxydations­
empfindlicher Substituenten nicht durchgeführt werden 
kann, wurde der halogenierende Ringschluß der o- 
Methyl-benzophenone:

2 Die Zahlen in Klammern verweisen auf die Zusammenstellung 
der de Diesbachschen Arbeiten am Ende dieses Aufsatzes.

3 drp 271790 vom 18. Februar 1913 (Höchst): Darstellung von 
a-Cyan — aus a-Chlor-anthrachinonen durch Erhitzen mit Kup­
fer (I) cyanid in Pyridin.



Chimia 19 * 1965 • Mai 195

o

welcher zu den leicht verseifbaren Dihalogenanthronen 
führt, näher untersucht.

In diesem Zusammenhang wurde auch abgeklärt, daß 
die Reaktion über die Trichlormethylstufe verläuft, da 
das isolierte Dichlormethyl-benzophenon keinen An­
thronringschluß eingeht. Die Darstellung von o-substi- 
tuierten Mono-, Di- und Trihalogenmethylbenzolen führ­
te zu interessanten Untersuchungen über Pyromellitide 
und verwandte Verbindungen [G. Zurbriggen (8, 50)], 
die Halogenide der Pyromellitsäure [M.Guhl (9, 55)], 
Dialdehydo-dicarbonsäuren [H. Riat (26, 80)] und An- 
thraflavone [P. Dobbelmann (16, 63), S.G. Quinzä (19, 
65)]. H. de Diesbach (2) fand mit V. Schmidt (46) und 
E. Decker auch ein sehr einfaches Verfahren zur Her­
stellung von Pyromellitsäure aus einer Mischung der 
isomeren Xylole (Rohxylol). Mit der nun in großen Men­
gen zugänglichen Pyromellitsäure wurden interessante 
neue Derivate des Pentacendichinons, wie z.R. das an­
gulare Dibenzpentacendichinon VII von V. Schmidt (6), 
dargestellt.

produkt aus Phthalsäureanhydrid und Toluol (X) über 
die Zwischenstufen XI bis XIV erhalten.

X XI XII XIII

VIII

XIV

Von den vielen neuen Pentacendichinonderivaten sei 
noch das mit L. Chardonnens (4) hergestellte, sehr 
schwerlösliche Nitropentacendichinon XV erwähnt. Aus­
gehend von dieser Verbindung, wurde mit T. Janzen (12, 
57) das interessante Tetrabenzoylenpyren XVI darge­
stellt.

XV XVI

VIII IX

Ein weiterer Weg in die Pentacendichinonreihe, welcher 
über die Tricarbonsäure VIII und die Dicarbonsäure IX
führt, wurde zusammen mit L. Chardonnens (3, 45) 
untersucht. Da für diese Synthese das schwererhältliche, 
reine o-Xylol notwendig ist, wurde mit P. Rulliard (5, 
44) ein viertes Verfahren ausgearbeitet. Hier wird die 
Tricarbonsäure VIII ausgehend von dem Kondensations-

Schon im Jahre 1924 haben de Diesbach und Rulliard 
(44) bei der Umsetzung von Halogenaromaten mit Kup­
fer (I) cyanid in Pyridin die Rildung von Nebenproduk­
ten («produits secondaires consistant en complexes de 
nitriles, pyridine et cuivre...») beobachtet, welche sie da­
mals aber nicht weiter bearbeitet haben. Eine systema­
tische Untersuchung des Einflusses der Natur und der 
Stellung des Halogenatoms auf den Reaktionsverlauf

CuCN
R-Hlg —---- - R-CN5 Pyr-

wurde dann mit E. von der Weid (10, 53) durchge­
führt. Diese berühmt gewordene Arbeit führte bei der 
Übertragung der Reaktion auf o-Dibrombenzole und 
1,2-Dibromnaphthaline zu der Isolierung außerordent­
lich stabiler, blauer Kupferkomplexe, welche später4 als 
Kupferphthalocyanine erkannt wurden.

4 Vgl. die Arbeit von Dr. G. Booth. S. 201
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2. Arbeiten über Aminomethyl-hydroxy- 
anthrachinone

Die aus Formaldehyd und Säureamiden herstellbaren 
Methylolverbindungen XVII haben die interessante 
Eigenschaft, mit Phenolen unter Wasserabspaltung und 
Bildung von Acylaminomethylderivaten XVIII weiter 
zu reagieren.

R-CONHCH2OH + ArOH — RCONHCH2ArOH+H2O
XVII XVIII

De Diesbach hat diese Reaktionsweise, welche ursprüng­
lich von seinem Doktorvater A. Einhorn (München) 
stammt, auf Hydroxyanthrachinone übertragen und die­
sem Problem eine größere Zahl von Arbeiten gewidmet. 
Mit P.Gübser (11, 52), H.Lempen (13, 59) und R. de 
Landerset (11, 56) stellte er nicht nur Acylamino- 
methylderivate XIX der Hydroxy-anthrachinone dar, 
sondern konnte diese in neuartige Isopyrrol-anthrone 
XX, Aminomethylanthrachinone XXI und Dianthra- 
chinonyl-äthylene XXII überführen.

Zu außerordentlich interessanten Verbindungen mit 
unerwarteten chemischen Eigenschaften führten auch 
die Umsetzungen von Hydroxyverbindungen mit Di- 
methylolharnstoff [O. Wanger (15, 60) und A. Stock- 
alper (15, 61): vgl. auch H. Spoorenberg (62)]. So geht 
z.B. das Einwirkungsprodukt (XXIII) von Dimethylol- 
harnstoff auf 2-Hydroxy-naphthalin-3-carbonsäure bei 
der Verseifung unter Stickstoffaustritt in ein Diaryl­
äthanderivat (XXIV) über.

Später zeigte de Diesbach (23), daß auch hydroxylfreie 
Verbindungen, wie Methylbenzophenone und Methyl­
benzoesäuren, die Einhornsche Reaktion eingehen. 
[E.Giovannini (70), H.Walker (54)]

3. Konstitutionsaufklärung der gelben Benzoylierungs­
produkte des Indigos

Die Arbeiten über die Konstitutionsaufklärung der 
Benzoylierungsprodukte des Indigos nehmen im wis­
senschaftlichen Werk von Henri de Diesbach einen brei­
ten Raum ein. Von 1933 an ist der überwiegende Teil 
seiner Publikationen diesem komplexen und kompli­
zierten Problem gewidmet.

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Indigo 
können, je nach den angewandten Bedingungen, vier 
verschiedene Reaktionsprodukte erhalten werden: In­
digogelb 3G (ciba), Dessoulavys Körper, Gelb R 
(Höchst), und Gelb U (Höchst).

Indigogelb 3G wurde im Jahre 1913 von G. Engi5 ent­
deckt. Der Farbstoff hat die Bruttoformel C23H12N2O2 
und besitzt die Eigenschaften eines Küpenfarbstoffes 
(violette Küpe). Er bildet sich leicht beim Erhitzen von 
Indigo in Nitrobenzol bei Gegenwart von Benzoyl­
chlorid und Kupferpulver6.

Die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Indigo ohne 
Lösungsmittel führt über N,N-Dibenzoylindigo zu einer 
Verbindung mit der Bruttoformel C30H17ClN2O3, welche 
nach ihrem Entdecker «Dessoulavys Körper»7 genannt 
wird.

Wird Indigo bei Gegenwart von Zinkchlorid mit Ben­
zoylchlorid unigesetzt, so entsteht ein unverküpbares 
Produkt mit der Bruttoformel C30H18N2O4 (Gelb R, 
Höchst)8. Beim Erhitzen dieser Verbindung in konz. 
Schwefelsäure auf 100° erhält man unter Abspaltung 
von Benzoesäure einen gelben Küpenfarbstoff mit der 
Bruttoformel C23H12N2O2 (Gelb U, Höchst)8.

5 DBF 249 145, Z.angew. Chern. 27 (1914) 144.
6 dbp 259 145.
7 Dessoulavy, Thèse, Neuchâtel 1909.
8 DBF 279 196.
9 drf 247 154.
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Sowohl Engi6 als auch Th.Posner10 und E.Hope11 
schlugen Konstitutionsformeln für die benzoylierten 
Indigoderivate vor.

10 Chem. Ber. 59 (1926) 1827.
11 J. Chem. Soc. 1932, 2783.

Engis Formel für 
Indigogelb 3 G

Posners Formel für
Indigogelb 3 G

Hier griff de Diesbach mit seinen Schülern dieses in­
teressante Problem auf und unterwarf Indigogelb 3G 
einer Alkalischmelze bei 300 °. Als Spaltprodukte konnte 
er Phthalsäure, ein Chinindolin (XXV) und ein Di- 
hydroxy-chinindolin (XXVI) isolieren.

Als aber die Verbindung XXVII durch Ringschluß aus 
der Carbonsäure XXIX aufgebaut werden konnte [O. 
Klement (25, 79)], erwies sich diese mit Indigogelb 3G 
als nicht identisch. In einer Arbeit mit A.Miserez (33, 
92) wurde auch die dem PosNERschen Vorschlag ent­
sprechende Verbindung aufgebaut. Auch hier zeigte sich 
keine Identität mit Indigogelb 3G.

Die mit einer bewundernswerten Geduld durchge­
führten weiteren Untersuchungen von de Diesbach und 
seinen Schülern führten schließlich zu der Erkenntnis, 
daß den vier Benzoylierungsprodukten des Indigos fol­
gende Strukturen zugeordnet werden müssen:

Dessoulavys Körper Gelb R (Höchst)

XXV XXVI

Gelb U (Höchst) Gelb 3 G (ciba)Diese Chinindoline, deren Struktur durch Synthesen ge­
sichert wurde, ergaben den ersten Hinweis auf die wirk­
liche Konstitution von Indigogelb 3G. Meisterhaft an­
gelegte Untersuchungen, an denen maßgeblich H.Lem- 
pen (18, 59), de Bie (20, 67), F. Rubli (20, 66), J. Bos­
man (68), Th.Dobbelmann (21, 71), C.Taddei (24, 75) 
und F. Favre (83) beteiligt waren, führten vorerst zu 
der Vermutung, daß Indigogelb 3G die Formel XXVII 
zugeordnet werden kann.

XXIX XXVII XXVIII

An den zum Teil außerordentlich schwierigen synthe­
tischen Arbeiten waren besonders G. Rey-Bellet (27, 
81), Kiang Tao-Shing (31, 82), H.Kramer (30, 85), 
F.X.Wiederkehr (31, 86), Ch. Fässler (29, 87), G. 
Cavin (34, 88), J.Aeschbach (28, 84), A.Schürch (34, 
93), J.Gross (37, 96), W.Tschannen (37, 99), M.De- 
nervaud (100), E. Heppner (36, 89), M.Frossard (40, 
102), Y. Siegwart (32, 95), J.Farquet (35, 90), M. 
Capponi (35, 97), A. Pugin (38, 94) und W. Nowac- 
zynski (38, 103) beteiligt.

Die von de Diesbach vorgeschlagene Konstitution für 
Indigogelb 3 G wurde durch eine Untersuchung von R. S. 
Staunton und A. Topham 12 bestätigt.

Diese Vermutung schien um so berechtigter, als de Dies­
bach mit E.Moser (22, 73) zeigen konnte, daß sich die 
Verbindung XXVIII in der Alkalischmelze bei 400° 
auch zu dem Dihydroxychinindolin XXVI abbauen läßt.

4. Arbeiten auf verschiedenen anderen Gebieten der 
Farbstoffchemie

Eine Untersuchung mit F. Steiner (91) behandelt die 
Chemie des 1,3,5-Triphenylbenzols. Hier werden inter­
essante Polynitro- und Polyaminoderivate beschrieben, 
welche auf ihre Eignung als Farbstoffzwischenprodukte 
untersucht wurden.

12 J. Chem. Soc. 1953, 1889.
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Einen Beitrag zu dem Problem «Konstitution und 
Substantivität bei Azofarbstoffen» liefern die Arbeiten 
mit A.Marietta (78) und M. Solero (77). H. de Dies­
bach nahm auch das komplizierte Problem der Konsti­
tutionsaufklärung von Schwefelfarbstoffen in Angriff. 
Wertvolle Untersuchungen auf diesem Gebiet wurden 
mH P. Rhyner (39,101) und A.Cavegn (39,108) durch­
geführt.

In der Anthrachinonreihe wurde mit H. Benz (17, 64) 
die Acylierung von Anthracen mit Anthrachinon-2- 
carbonsäurechloriden untersucht, wobei eindeutig eine

Substitution in 2- und 9-Stellung nachgewiesen werden 
konnte. Mit M.Dobrovic (104) bearbeitete de Diesbach 
die Nitro-anthrimide und Nitro-anthrimid-carbazole.

Drei Arbeiten aus den Jahren 1954 bis 1957 beschäf­
tigten sich mit Acylthioharnstoffen. Mit R. Schneiter 
(110) zusammen wurde eine neue Darstellungsmethode 
für 1,3,5-Thiadiazine gefunden. Die Bildungsweise von 
Thiadiazinen aus Isothiocyanaten und Aminen wurde 
dann von A. Arnosti (113) und H. Fischer (114) näher 
untersucht. W. Jenny und F. Favre

Abhandlungen von Professor Henri de Diesbach und Dissertationen, 
welche unter seiner Leitung entstanden sind
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