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Zum achtzigsten Geburtstag von Adolf von Baeyer.

Von C. GRAEBE,

Am 31. Oktober vollendet Adolf von Baeyer
<cin 80. Lebensjahr. Gerne wirden, wie bei fritheren
selegenheiten, ceine Schiier, seine Freunde, seine Ver-
ehrer an diesem Tage nach Minchen eilen, um dem hoch-
verchrten Jubilar ihre Gliuckwimnsche darzubringen, doch
hat derselbe in Anbetracht der Zeitverhaltnisse jede Fest-
lichkeit abgelehnt. Der Tag, an dem Adolf von
Baeyer vor 80 Jahren geboren wurde, bleibt aber doch
firr uns Chemiker cin Festtag, an dem wir mit Dankbarkeit
und Verehrung des Forschers gedenken, der so AuBler-
ordentliches fiir die Wissenschaft geleistet hat, der in so
hohem MaBe das Studium der Chemie forderte, und dem auch
die chemische Industrie zu so grolem Danke verpflichtet ist.
Vor allem werden diejenigen, welche das Gliick hatten, in
scinem Laboratorium zu arbeiten, nio vergessen, welche
reiche Belehrung und Anregung sie von ihm erhalten haben
und in welcher wohlwcllenden und wahrhaft uneigenniitzigen
Weise er jedes tiichtige wissenschaftliche Streben forderte.
Unermiidlich hat er wiahrend einer langen Reihe von Jahren
geforscht und gelehrt und sein ganzes Interesse der Wissen-
schift zugewandt; ununterbrochen, aber ohne Hast und
{"bereilung arbeitend, ist ihm seine Leistungsfihigkeit und
Geistesfrische bis ins hohe Alter bewahrt geblieben.

In dankenswerter Weise hat er selbst vor 10 Jahren
als Einleitung zu seincn gesammelten Werken seinen Werde-
gang geschildert und interessante Aufschliisse iiber Ent-
stchung und Zusammenhang seiner Untersuchungen mit-
geteilt. So haben wir von ihm erfahren, dafl er schon in
ganz jungen Jahren sich mit Vorliebe mit Chemie beschif-
tigte, eifrig an der Hand von St6ckhardts Schule der
Chemie experimentierte und auch schon friilhe den Weg der
Entdeckungen betreten hat. Infolge des Einflusses eines vor-
ziiglichen Lehrers der Mathematik hat er aber in den ersten
Semestern auf der Universitdt seiner Vaterstadt Berlin
sich nicht dem Studium der Chemie, sondern dem der Ma-
thematik und Physik zugewandt. Nachdem er als Einjihri-
ger seinen Militirdienst absolviert hatte, begann er darauf
in Heidelberg seine chemischen Studien. Seine private Be-
schéaftigung mit Chemic wihrend seiner Schulzeit hatte ihn
schon so gefordert, dal nach einem, der Analyse ge-
widmeten Semester ihin Bunsen eine Arbeit iber idio-
chemische Induktion iibertrug und ihn dann veranlaBte, zu
priifen, ob das aus der Kakodylsaure dargestellte Methyl-
chlorid mit dem nach anderen Methoden erhaltenen iden-
tisch sei. So kam es, daB er sich fiir jene Arsenikverbindung
interessierte und den EntschluB fa8te, sic zum Gegenstand
einer Untersuchung zu machen. Inzwischen war er mit
Kekulé, dessen Vorlesungen er mit Begeisterung gehort
hatte, in freundschaftlichen Verkehr getreten; er siedelte
daher als erster Praktikant in das von demselben errichtete
Privatlaboratorium iiber und vollendete dort seine schone,
1858 veroffentlichte Arbeit iiber organische Arsenverbin-
dungen. Sie ersehien also in demselben Jahr wie Kekulés
berithmte Abhandlung iiber die Natur des Kohlenstoffs,
also in jener Zeit, in der das Fundament zur Strukturtheorie
gelegt wurde. Trotz seiner Verehrung fiir Kekulés glin-
zende Tatigkeit entwickelte sich sein Forschen ganz selb-
stdndig und in anderer Richtung wie dic seines Lehrers und
Freundes. Wahrend fir Kekulé bei seinen experimen-

tellen Untersuchungen die Priffung theoretisecher Ansichten
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chemischen Verbindungen als Naturobjekte, fir ihre Eigen-
schaften und fiir die chemischen Vorginge. Infolge seiner
scharfen Beobachtungsgabe, seiner kritischen Begabung und
seiner schopferischen Phantasie gelangte er auf diesem Wege
zu seinen grofen Entdeckungen, die dann auch zu wichtigen
theoretischen Ergebnissen fithrten.

In seiner oben erwihnten Abhandlung hat Kekulé,
auf Baeyers Resultate Bezug nehmend, sie als Beweise
fir die Konstanz der Valenz verwertet. Baeyer, der
diese Frage nicht speziell erorterte, begniigte sich zu zeigen,
dafl es zwei Reihen organischer Arsenverbindungen gibt;
in der einen ist das Arsen mit drei, in der anderen mit finf
Aquivalenten verbunden. Die Art und Weise, wie er dies
durch Formeln veranschaulichte, spricht, im Gegensatz zu
Kekulés Auvsicht, zugunsten der Annahme von wech-
selnder Valenz.

Nachdem jene Untersuchung abgeschlossen war, be-
kamen Baeyers Arbeiten eine andere und, wie sich bald
zeigte, sehr glickliche Richtung. Im Begriff, Kekulé
nach Gent zu folgen, lernte er bei einem Besuch in Elberfeld
Adolf Sehlieper kennen, der in der Mitte der 40er
Jabre im Lie bigschen Laboratorium tiber Harnsiure
gearbeitet und sich dann mit Erfolg der Industrie zu-
gewandt hatte. B aeyers Begabung richtig erkennend,
ibergab er ihm seine bis dahin sorgfiltig aufbewahrten
Préiparate. Er sollte sich nicht téuschen. Noch wihrend
seines Aufenthalts in Gent iiberreichte Bae yer der bel-
gischen Akademie die Abhandlung: ,,Recherches sur le groupe
urique par A. Schlieperet A. Baeyer", in der die
Entdeckung der Pseudoharnsiure mitgeteilt ist.. Es war
dies der erste Schritt zu der sehénen und einfachsten Syn-
these der Harnsdure, die aber erst 35 Jahre spater, als
Emil Fischer zeigte, daB die Pseudoharnsiure sich in
Harnsédure verwandeln laBt, eine vollstindige wurde.

Im Frithjahr 1860 kehrte B a e y e r nach Berlin zuriick
und habilitierte sich dort an der Universitat. Jetzt han-
delte es sich fiir ihn darum, eine geeignete Arbeitsstitte zu
finden. Diese Frage loste sich sehr bald aufs gliicklichste.
An dem Gewerbeinstitut, dem Vorliufer der technischen
Hochschule, wurde eine Lebrerstelle fiir organische Chemie
eingerichtet und ihm iibertragen. So kam er in den Besitz
des Laboratoriums, welches durch ihn berithmt wurde, und
in dem er wiahrend 12 Jahren tétig war. Wenn auch nur fiir
etwa 20 Praktikanten Plitze vorbanden waren, so war es
doch fiir die damalige Zeit gerdumig, und Baeyer hatte
verstanden, es zweckmaBig einzurichten. Bald stellten sich
Schiiler ein, die unter seiner Leitung ihre Doktorarbeiten
ausfithrten, dann kamen etwas idltere Praktikanten, die
sich weiter ausbilden oder eigene Arbeiten ausfiihren und
sich der wissenschaftlichen Laufbahn widmen wollten.
Auch eine Reithe von Medizinern, die schon Privatdozenten
oder Assistenten waren, arbeitete einige Zeitin Baeyers
Laboratorium. So wurde es rasch ein Mittelpunkt reger
wissenschaftlicher Tatigkeit.

Die Untersuchungen iiber Harnsiure, die Baeyer
in den ersten Jahren seiner Dozentenlaufbahn zum Abschluf
brachte, betrafen wesentlich die Verbindungen der Alloxan-
gruppe. Durch Entdeckung der Barbitursiure gelangte
cr zu derjenigen Substanz, von welcher/sich diese Kérper
naturgemafl ableiten lieBen, und die einen klaren Blick in
ihre Konstitution moglich machte. Diese Beschaftigung mit
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der Harnsdure fithrte ihn, so merkwiirdig es auf den ersten
Blick erscheinen mag, zur Angriffnahme eines seiner groéten
und erfolgreichsten Arbeitsgebiete, zu dem des Indigos.
Baeyer hat selbst berichtet, dafl ihm die groBe Ahnlich-
keit der Eigenschaften des Isatins mit denen des Alloxans
aufgefallen war, und daB er deshalb versuchte, auch dieses auf
eine Grundsubstanz zuriickzufithren. In Gemeinschaft mit
C. A. Knop gelang ihm 1866 die Reduktion des Isatins
zum Dioxindol und Oxindol. Dann zeigte sich aber, dal das
letzte Sauerstoffatom durch die gebriuchlichen Reduk-
tionsmittel nicht zu entfernen war. Er multe daher ver-
suchen, ein neues Verfahren aufzufinden. Nach einer Reihe
von Versuchen fand er, daB durch Glithen mit Zinkstaub
dieses Ziel zu erreichen ist. So gelangte er 1866 zur Ent-
deckung des Indols. Uber die Auffindung dieser wich-
tigen Methode sagte er spiter: ,,Der beinahe iibergroBe
Aufwand an Zeit und Arbeit, der die Auffindung der zu dem
letzteren Zweck notwendigen Zinkstaubmethode gekostet
hatte, wurde iibrigens schon 1868 durch die in meinem Labo-
ratorium von den Herren Graebe und Liebermann
auf Grund derselben gemachten Entdeckung des kimstlichen
Alizarins belohnt.*

Nachdem Baeyer durch Abbau des Indigos zu so
wichtigen Resultaten gelangt war, betrat er auch bald den
Weg der Synthese; 1870 gelang es ihm, den Indigo aus dem
Isatins darzustellen. Am SchluB der kurzen Mitteilung
iiber diese schéne Entdeckung hat er, gestiitzt auf Versuche
iiber Pyrrol, die heute noch giiltigen Konstitutionsformeln
fitr Indol, Pyrrol und Furfuran aufgestellt. Mit diesen Er-
gebnissen schlieBt die erste Epoche der Untersuchungen iiber
Indigo.

Nachdem K e k u 1 é 1865 seine Theorie der aromatischen
Verbindungen entwickelt hatte, kam B a e y e r auf die Idee,
die Richtigkeit der Benzolformel durch Reduktion der
Phthalsiure zu priifen. Er veranlaflte einen seiner Prakti-
kanten, hieriiber Versuche anzustellen, was zur Entdeckung
der Hydrophthalsiure fiithrte, ein Resultat, welches dann bel
den Arbeiten iiber Honigsteinsdure sofort fruchtbringend
wurde. Die Inangriffnahme dieses neuen Untersuchungs-
gebiets wurde durch den Umstand veranlafit, da Carl
Scheibler, ein gern gesehener Besucher des Labora-
toriums in der Klosterstrale, Ba e yer ein Kistchen mit
Honigstein tiberbrachte. Nach dem, was man tiber die Mel-
lithsdure wuBte, lag die Vermutung nahe, daf} sie als eine
Acetylendicarbonsiure anzusehen sei. Baeyert unter-
nahm es, diese Ansicht einer experimentellen Priifung zu
unterzichen. Beim Erhitzen der Honigsteinsaure mit Kalk
wurde jedoch beim Einleiten der Dimpfe in eine Kupfer-
chloriirlssung kein Niederschlag erhalten. Die Siaure war glatt
in Kohlensiure und Benzol zerfallen. Auch die weitere
Untersuchung bestitigte, da} sie zu den aromatischen S#u-
ren gehort und als Benzolhexacarbonsiure zu betrachten ist.
Dann wurde die wichtige Beobachtung gemackt, daB sie bei
der Reduktion sechs Atome Wasserstoff aufnimmt und in
Hydromellithsdure iibergeht. Diese ermoglichte die Ent-
deckurig einer Reihe neuer Benzolcarbonsduren. Durch
abwechselndes Reduzieren und Behandeln mit konzentrierter
Schwefelsiure erhielt Baeyer aus der Mellithsiure alle
damals bekannten Benzolcarbonsiuren, mit Ausnahme der
Terephthalsdure. Er entdeckte zwei neue vierbasische und
zwei neue dreibasische Sauren, so daf3 er 1871 darauf hin-
weisen konnte, da nun von den zwolf theoretisch méglichen
Benzolcarbonsiuren alle auBler der fiinfbasischen bekannt
gind. Im Jahre 1868 hatte er ferner die interessante Beob-
achtung gemacht, daB die Hydromellithsiure beim Erhitzen
mit Salzsiure in eine isomere Sdure iibergeht. Die grofie
Bedeutung dieser Tatsache ergab sich aber erst spiter durch
die Wiederaufnahme seiner Versuche iiber hydroaromatische
Verbindungen.

Zu derselben Zeit, in der Ba e y er sich mit der experi-
mentellen Erforschung von Indigo und Mellithsiure beschaf-
tigte, hat er auch seine Abhandlung: ,,Uber die Wasserent-
ziehung und ihre Bedeutung fiir das Pflanzenleben und die
Girung*, verffentlicht. Es waren also chemische Vorginge
die sich in der Natur abspielen, denen er hier sein Interesse
zuwandte. Die Ideen, die er damals iiber Anhydrid-
bildung und Kondensation entwickelte, bilden die Einlei-

tung zu seinen spiteren experimentellen Untersuchungen
der durch Wasserentziehung und Kondensation entstehen-
den Verbindungen. Von chemischem wie von pflanzen-
physiologischem Interesse ist die in dieser Abbandlung 1870
aufgestellte Ansicht, daBl der Vorgang der Zuckerbildung
unter dem EinfluB des Chlorophylls auf einer Reduktion
der Kohlensdure zum Aldehyd der Ameisensiure und der
darauf folgenden Kondensation dieses Aldehyds zu Zucker
beruht.

Wiahrend Baeyer in den ersten Jahren seiner Titig-
keit im Laboratorium des Gewerbeinstituts sich mit Vorliebe
mit dem Studium von Substanzen beschiftigte, die dem
Naturreich entstammen, machte er 1871, also gegen Ende
seiner Berliner Zeit, die Entdeckung einer neuen, auf syn-
thetischem Wege erhaltenen Korpergruppe. Bestrebt, eine
Methode aufzufinden, die es besser als bisher gestattete, die
Siuren-zu Aldehyden oder Alkoholen zu reduzieren, hat er,
seiner Arbeitsweise entsprechend, in einem Reagensrohr
Phthalsiureanhydrid mit Pryogallussiure erhitzt. Die Masse
wurde rot, es hatte sich eine gefarbte Substanz gebildet, und
das erste Phthalein war entdeckt. Indem er nun an Stelle
der Pyrogallussdure Resorcin anwandte, erhielt er den wich-
tigsten dieser neuen Farbstoffe, das schone Fluorescein. Aus
Phenol, dem etwas Schwefelsaure zugesetzt werden mufite,
entstand das Phenolphthalein. So waren die Ausgangspunkte
ftir die groBen in StraBburg fortgesetzten und in Minchen
zum Abschlu8 gelangten Untersuchungen iiber die Phthaleine
gewonnen. Auch beobachtete Baeyer schon damals,
daB auch Aldehyde mit den Phenolen unter Wasserentzie-
hung Kondensationsprodukte liefern.

Im Laufe seiner 12jahrigen Tatigkeit in Berlin hat er
noch iber andere Gegenstédnde gearbeitet, so iiber Neurin,
Picolin, Bildung von Nitrosokérpern usw. So gehen also
die ersten Anfinge vieler seiner spiteren groBen Untersu-
chungen auf diese Zeit zuriick. Im richtigen Moment hat er
sie spiter wieder aufgenommen,

Als dann Baeyer 1872 dem Ruf an die neue Reichs-
universitit in Stralburg Folge leistete, handelte es sich
darum, daselbst den ganzen chemischen Unterricht neu zu
organisieren, was ihm vortrefflich gelang. Wenn auch an-
fangs die Zahl der Praktikanten klein war, so hatten sich
doch schon bald einige hervorragende junge Chemiker ein-
gefunden, die er an seinen Arbeiten, welche wesentlich das
Gebiet der Kondensationsprodukte von Aldehyden mit aro-
matischen Kohlenwasserstoffenr und Phenolen und dasjenige
der Phthaleine betrafen, beteiligen konnte. In ansprechender
und humorvoller Weise hat Emil Fischer das rege
wissenschaftliche Treiben und Schaffen sowie die angenehmen,
freundschaftlichen Verhaltnisse im dortigen Laboratorium
beschrieben. Diese Schilderung hat Baeyer in seine
Lebenserinnerungen aufgenommen. In dieser Zeit hatte
B a ey erauch die Genugtuung, daBl eines der von ihm ent-
deckten Phthaleine die technische Gewinnung neuer, pracht-
voller Farbstoffe moglich machte. Heinrich Garo,
dem B aeyer eine Probe von Fluorescein iibergab, um Ver-
suche iiber dessen industrielle Anwendung anzustellen, ent-
deckte das Eosin. Hierdurch wurde auch die Fabrikation
von Phthalsiure und von Resorcin begriindet, was dann die:
wissenschaftlichen Arbeiten sebr erleichterte.

Die freundschaftlichen Beziehungen zu Car o fithrten
1874 zur Inangriffnahme eingehender Versuche iiber Nitro-
soverbindungen. Letzterer hatte einige Jahre vorher das
Nitrosodimethylanilin entdeckt, aber noch nichts dariiber
mitgeteilt. Er iibergab jetzt eine Probe an Bae yer. Die
gemeinschaftliche Arbeit beider lehrte die Einwirkung der
salpetrigen Sdure auf Dimethylanilin kennen und fiihrte
auch zur Entdeckung des Nitrosophenols. Dann gelang es
Baeyer, das Nitrosobenzol und das Nitrosonaphthalin
darzustellen. An der weiteren Untersuchung der Nitroso-
verbindungen beteiligten sich mehrere Schider des Stra(-
burger Laboratoriums, und durch alle diese Arbeiten erlang-
ten die Nitrosoderivate erhohte Bedeutung.

Auf die nur dreijihrige Strafiburger Periode folgte in
Baeyers Leben seine langjdhrige Wirksamkeit in Miin--
chen, wohin er als Liebigs Nachfolger im Herbst 1875
iibersiedelte. Da Liebig wahrend seiner Miinchner Zeit
keine Schiiler in sein Laboratorium aufnahm, sondern sich



Aufsatzteil. ]
28, Jahrgang 1916,

Graebe: Zum achtzigsten Geburtstag von Adolf von Baeyer.

4356

auf Vorlesungen und seine Tatigkeit als Akademiker be- . grinden und dadurch den Wohlstand unseres deutschen

schrinkt hatte, so sollte etwas ganz Neues geschaffen wer-
den. B a ey erunternahm es, ein Unterrichts- und Forscher-
laboratorium von einer GroéBe und ZweckmiBigkeit zu
griinden, wie es bisher in gleichem Mafstab nirgends exi-
stiert hatte. Dank seinem groBlen Organisationstalent und
seiner Arbeitsfreudigkeit ist ihm dies glinzend gelungen.
Die groBen Verhaltnisse verlangten auch eine entsprechende
Einrichtung des Unterrichts und die Verteilung der Arbeit
an tiichtige Hilfskrifte. Baeyer wufite dies zu reali-
sieren und fiur jede Stelle die richtige Personlichkeit zu
finden, und da er den Mitarbeitern bei dem Laboratoriums-
unterricht nicht nur Pflichten auferlegte, sondern es ihnen
anch moglich machte, selbstindig zu forschen, so ent-
wickelte sich in dem chemischen Institut in der Arcisstrafe
dieselbe Schaffensfreudigkeit wie vorher in den Laboratorien
in Berlin und Straflburg. Nicht nur Studenten kamen in
grofler Zahl nach Miinchen, um unter B a e y e r zu arbeiten,
sondern auch Chemiker, die schon eigene Untersuchungen
ausgefiihrt und veroffentlicht hatten, und auch solche, die
schon den Weg der Dozentenlaufbahn betreten hatten.
Was sie anzog und oft fir lange Zeit daselbst festhielt,
waren nicht nur Baeyers wissenschaftlicher Ruf, son-
dern seine ganze Persdnlichkeit und vor allem die Freund-
lichkeit und Uneigenniitzigkeit, mit der er jederzeit alle
Tuchtigen in ihren Arbeiten unterstiitzte und foérderte.

Das groBle, die Phthaleine betreffende Arbeitsgebiet
wurde in Miinchen sofort in Angriff genommen. In den er-
sten Abhandlungen war noch die naturgemafBe und nachst-
liegende Ansicht, daB bei der Bildung der Phthaleine der
Anhydridsauerstoff des Phthalsdureanhydrids austritt, und
die beiden CO-Gruppen mit den beiden aromatischen
Kernen in Verbindung treten, die Phthaleine also sich von
einem zweiwertigen Keton ableiten, den theoretischen Be-
trachtungen zugrunde gelegt. Als aber Baeyer im Ver-
ein mit Hessert die frither als Phthalaldehyd bezeichnete
Verbindung ndher untersuchte, ergab sich, daB sie,
die jetzt den Namen Phthalid erhielt, als ein Lacton
anzusehen ist. Infolge dieses Resultats untersuchte Baeyer
auch das von Friedel und Crafts entdeckte und als
ein Diketon beschriebene Phthalophenon und zeigte, dall
dieses ebenfalls unsymmetrisch konstituiert und daher ein
Prithenylmethanderivat ist. Da er nun zugleich nach-
wies, dafl man das Phthalophenon in Phenolphthalein iiber-
fithren kann, so ergab sich die wichtige Folgerung, daf} die
Phthaleine ebenso wie Aurin und Fuchsin der groflen
Gruppe des Triphenylmethans angehoren. Dieses Resul-
tat erlaubte dann, alle Beobachtungen iiber diese Korper-
klasse befriedigend zu erklaren.

In derselben Periode wurden auch die in Straflburg an-
gefangenen Untersuchungen itber Wasserentziehung und
Kondensation weiter geférdert. Auch an dieser wie den
vorher erwihnten Arbeiten beteiligte sich eine Reihe von
tiichtigen Mitarbeitern, die zum Teil schon in StraBburg dar-
iiber gearbeitet hatten.

Wiahrend die soeben besprochenen Arbeiten noch in
vollem Gange waren, hat Baeyer auch seine Unter-
suchungen iiber Indigo wieder aufgenommen. Die erste
Epoche fand 1870, wie oben angegeben, ihren AbschluB3
mit der Synthese des Indigos aus Isatin, die zweite be-
ginnt 1878 mit der Synthese des Oxindols und des Isatins aus
Phenylessigsiure. Hierdurch war das Problem der kimnst-
lichen Darstellung des Indigos aus einer Substanz, die sich
synthetisch aufbauen 148t, gelost. Bald gelang es Baeyer,
die  Orthonitrophenylpropiolsdure darzustellen und direkt
in Indigo zu verwandeln, und da tauchte am Anfang des
Jahres 1880 der Gedanke auf, die kiinstliche Darstellung
des Indigos ins Grofle zu iibertragen. Wenn auch der auf
diesem Wege gewonnene Indigo der Herstellungskosten
wegen noch nicht mit dem natiirlichen in Konkurrenz treten
konnte, so fand doch die Propiolsiure zur Erzeugung von
Indigofarbungen auf der Faser Anwendung. Baeyer,
unermiidlich bestrebt, die Indigoindustrie weiter zu férdern,
entdeckte dann die Synthesen dieses Farbstoffs aus Ortho-
nitrobenzaldehyd; aber auch diese Verfahren waren zu
teuer. Seine wissenschaftlichen Untersuchungen fiihrten
dann doch noch dazu, die grofle Indigoindustrie zu be-

Vaterlands in hohem Mafle zu férdern. Ausgehend von
Baeyers Untersuchungen iiber Indoxyl, entdeckte 1890
Heumanu das Verfahren, welches es moglich machte,
den natiirlichen Indigo durch den kiinstlichen zu ver-
dringen. Nicht nur die Industrie zog aus Ba e yers mit
groBem Geschick und ZEnergie durchgefihrten Arbeiten
groBen Gewinn, sondern auch die Wissenschaft. Viele
neue interessante Verbindungen sind von ihm entdeckt
und eingehend studiert worden. Hierbei gelang es ihm,
die Konstitution derselben wie die des Indigos auf-
zukldren und wichtige, neue theoretische Gesichtspunkte
in die Chemie einzufithren. Durch die Untersuchungen
iber Isatin und Indoyxl wurde die Lehre von den sta-
bilen und labilen Formen begriindet. Fruchtbringende
Anregung haben wir diesen Anschauungen zu verdanken.
Ermiidet von der angestrengten Titigkeit auf dem In-
digogebiet fiihlte Bae yer 1885 das Bediirfnis, sich einer
anderen Arbeit zuzuwenden. Schon in der ersten Zeit
seine Berliner Titigkeit hatte er iiber Acetylenver-
bindungen arbeiten lassen. Jetzt nahm er die Untersu-
chung derselben wieder auf und gelangte zur Entdeckung
der Polyacetylenverbindungen, deren Explosivitdit noch
diejenige des Acetylens ubertrifft. Um diese Eigenschaft
erkliren zu konnen, hat er 1885 seine Spannungstheorie
aufgestellt, wobei er von den Vorstellungen iiber die rium-
liche Lagerung der Atome ausging, wie sie durch van’t
Hoff und Le Bel in die Wissenschaft eingefithrt wor-
den waren. Bacyer gehort zu den ersten, die sofort die
Bedeutung der neuen Lehre erkannten und sie freudig be-
griiiten. Wie Emil Fischer in seiner Gedéachtnisrede
auf van’t Hoff mitteilte, kam Baeyer im Sommer
1875, unmittelbar nachdem er die Brochiire ,,La chimie dans
I’espace”™ von seiten des Verfassers erhalten hatte, ins La-
boratorium und erklarte: ,,Da ist wirklich mal wieder
ein guter Gedanke in unsere Wissenschaft gekommen, der
reiche Friichte tragen wird.” Um seine Spannungstheorie
zu entwickeln, fiigte BaeyerderLeBel-van't Hoff-
schen Theorie die Annahme hinzu, daf} die vier Valenzen des
Kohlenstoffs in bestimmten Richtungen wirken, und, von
der Vorstellung ausgehend, dall diese vier Valenzen den
Ecken eines in eine Kugel eingeschriebenen regelmaBigen
Tetraeders entsprechen, stellte er folgende Satze auf:
,,Die vier Valenzen des Kohlenstoffatoms wirken in den
Richtungen, welche den Mittelpunkt der Kugel mit den
Tetraederecken verbinden, und welche miteinander einen
Winkel von 109° 28’ machen. Die Richtung der Anziehung
kann eine Ablenkung erfahren, die jedoch eine mit der
GroBe der letzteren wachsende Spannung zur Folge hat.*
Er hat dann, um die GroéBe dieser Spannung zu ver-
anschaulichen, die Ablenkung fir die aus mehreren Methylen-
gruppen bestehenden Kohlenwasserstoffe berechnet. Fiir
das Athylen (Dimethylen) ergibt sich fiir jede der Achsen
eine Ablenkung von 54°44’, fir Trimethylen 24°44‘, fir
Tetramethylen 9°44’, Pentamethylen 0°44’ und Hexa-
methylen —5°16’. Baeyer weist dann darauf hin, dafl
das Athylen in der Tat der lockerste dieser Ringe ist. Dem
Acetylen entspricht eine Ablenkung von 70° 32, so daf
in diesem die Spannung noch gréBer ist als im Athylen.
Um nun diese theoretischerl Spekulationen weiter fithren
zu kénnen, hielt es Ba e y e r wegen der grofien Bestindig-
keit des Benzols fiir notwendig, die Konstitution dieses
Kohlenwasserstoffs festzustellen, und um dieses Problem
zu losen, hat er die Untersuchung der hydroaromatischen
Verbindungen, mit denen er sich schon frither und nament-
lich bei der Arbeit iber Mellithsdure mit Erfolg befaBt
hatte, wieder aufgenommen. AnschlieBend an Versuche
itber Phloroglucin und Succinilobernsteinsdureather, hat
er sich seit 1886 mit dem Studium der Reduktionsprodukte
der Phthalséuren befaflt. Dank seiner vollendeten Kunst
des Experimentierens und der scharfsinnigen Beurteilung
und Verwertung der erhaltenen Resultate konnte er zu
einer sicheren Erkenntnis der Konstitution der von jenen
Sguren sich ableitenden Hydroderivate gelangen und so
die Theorie der hydroaromatischen Verbindungen auf brei-
ter Grundlage errichten. Die beiden ersten der unter dem
gemeinschaftlichen Titel: ,,Uber die Konstitution des Ben-
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Graebe: Zum achtzigsten Geburtstag von Adolf von Baeyer.
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zols* verbffentlichten Abhandlungen betreffen die Re-
duktionsprodukte der Terephthalsiure. Durch successive
Hydrierung gelang es, dieselbe in Di-, Tetra- und Hexa-
hydrosiuren iberzufithren, von denen Baeyer zeigte,
daB sie nicht mehr den Charakter von Benzolderivaten be-
sitzen, sondern dalB} ihrer chemischen Natur nach die Di-
und die Tetrahydrosiuren den ungesittigten, die Hexa-
hydrosiduren den gesittigten Sduren der Fettreithe an die
Seite zu stellen sind. Hieraus ergab sich die wichtige Folge-
rung, daf in den Siuren der beiden ersten Reihen ein oder
zwel Paare durch doppelte Bindung vereinigte Kohlen-
stoffatome enthalten sind, und die letzteren sich vom Hexa-
methylen ableiten. So konnte Baeyer nun darauf hin-
weisen, dafl zehn Hydroterephthalsduren méglich sind,
4 stellungsisomere Dihydrosiuren sowie eine derselben in
zwei geometrisch isomeren Formen, 2 stellungsisomere
Tetrahydrosiduren, mit einer in zwei geometrisch isomeren
Form, und die beiden geometrisch isomeren Hexahydro-
sauren. Zur Unterscheidung der geometrisch isomeren,
der Fumar- und Maleinsdure entsprechenden Siuren hatte
Baeyer die Bezeichnungen cis und cistrans, letztere
spater in trans abgekiirzt, gewdhlt. Es gelang ihm nun, alle
zehn Siuren darzustellen und durch Versuche und ein-
gehende Betrachtungen festzustellen, welchen Formeln
die einzelnen Sauren entsprechen.

Wihrend Baeyer durch seine Versuche und Er-
wiagungen zu dem bestimmten Resultat gelangt war, dall
in den hydroaromatischen Substanzen neben einfachen
auch Doppel- aber keine Parabindungen der Kohlenstoff-
atome enthalten sind, ist er im Laufe seiner Arbeit zu
keinem abschliefenden Urteil iiber die Konstitution des
Benzols gekommen. Anfangs der sogenannten zentrischen
Formel den Vorzug gebend, hatte er dann auch die Mog-
lichkeit ins Auge gefaft, dafl in einzelnen Verbindungen
wie im Phloroglucin die Kohlenstoffatome entsprechend
der K e k ul éschen Formel, in anderen wie im Benzol und
den Carbonsduren nach der zentrischen verbunden sind.
Diesen Standpunkt hat Baeyer 1891 in dem schénen
Vortrag, den er bei der K ek ulé-Feier hielt, vertreten.
Spéter hat er aber, in der 7" Abhandlung iber die Konstitu-
tion des Benzols, die C1 a u s sche Diagonalformel bevorzugt.
Dafl er seine Ansicht @nderte, dariiber hat er sich in dieser
Veroffentlichung ausgesprochen, was hier wortlich ange-
fithrt ist, da die betreffende Stelle in schoner Weise zeigt,
wie sehr es Bae yer immer auf die Sache selbst ankam,
und nie darauf, eine Ansicht, die er frither aufgestellt hatte,
zu verteidigen: ,,Die Aufgabe, welche ich mir bei Beginn
dieser Untersuchungen gestellt habe, war, auf experimen-
tellem Gebiet die Konstitution des Benzols zu ermitteln,
und nicht, die Richtigkeit irgend einer Hypothese durch
das Experiment nachzuweisen. Demzufolge habe ich meine
Ansichten mehrfach gewechselt, je nachdem mir die Summe
der gemachten Erfahrungen mehr fiir die eine oder die an-
dere Ansicht zu sprechen schien.‘

War es nun nicht moglich gewesen, die Frage, ob im
Benzo! Doppelbindungen der Kohlenstoffatome vorkommen
oder nicht, endgiiltig zu entscheiden, so wurde durch
Baeyers mustergiltige und umfassende, in den Jahren
1886—1894 veroffentlichten Arbeiten die Chemie der in-
teressanten hydroaromatischen Verbindungen begriindet.
Die Untersuchungen haben die organische Chemie nicht
nur mit reichen Friichten beschenkt, sie sollten auch noch
zu einem weiteren wichtigen Forschungsgebiet hiniiber
filhren. Wie Bae yer in der ersten Mitteilung tiber die
Ortsbestimmungen in der Terpenreihe 1893 angab, war durch
den Beweis, daf} die Tetra- und Dihydroterephthalsiuren je
eine oder je zwei doppelte Bindungen enthalten, auch die
Aussicht ertffnet, auf dem beim Studium der Hydrotereph-
thalsiuren eingeschlagenen Wege zur Aufklarung der Kon-
stitution der Terpene zu gelangen. So hat er von diesem
Zeitpunkt an in hervorragender Weise an den Bestrebungen,
die Konstitution dieser wichtigen Korperklasse zu er-
mitteln, teilgenommen. 25 in den Jahren 1893—1901 ver-
offentlichte Abbhandlungen =zeigen, mit welcher Arbeits-
freudigkeit und welchem Geschick er auch auf diesem Ar-
beitsgebiet geforscht hat. Ebenso wie bei seinen friitheren
Untersuchungen gelang es ihm auch hier eine fithrende

Stellung einzunehmen, und nicht nur die Chemie mit wich-
tigen Beobachtungen iiber Terpene zu bereichern, sondern
auch auf das Studium einen groBen EinfluB auszuiiben.

Zu der Zeit der Jahrhundertwende hat Ba e y e r Unter-
suchungen in Angriff genommen, bei denen nicht mehr die
Kohlenstoffatome, sondern der Sauerstoff in den Vorder-
grund des Interesses getreten ist. 1898 hatte Caro das
nach ihm benannte Reagens entdeckt. Mit Versuchen iiber
die ringférmigen Ketone in der Terpengruppe beschaftigt,
wandte Baeyer dasselbe zu ijhrer Oxydation an, was
ihn damn im Verein mit seinem langjahrigen Privat-
assistenten A. Villiger veranlaBte, allgemein das Ver-
halten des neuen Reagenses zu den Ketonen zu untersuchen.
Dies fiibrte zur Entdeckung einer Reihe interessanter
Peroxyde. Diesen Arbeiten folgten sehr rasch Unter-
suchungen iiber die basischen Eigenschaften des Sauer-
stoffs. Wenn auch in den 60er Jahren, als die Frage nack
der Wertigkeit der Elemente eifrig diskutiert wurde, schon
einmal die Ansicht auftauchte, der Sauerstoff gehére wie
der Schwefel zur Gruppe der vieratomigen Elemente, su
wurde diese Annahme nicht beriicksichtigt. Der Sauerstof}
blieb namentlich fiir die organische Chemie das typisch
zweiwertige Element. Erst 1899 bei einer Untersuchung
iber Dimethylpyron stellten Collie und Tickle die
Ansicht auf, dafl in den Salzen dieser Verbindung vier-
wertiger Sauerstoff anzunehmen sei. Indem sie darauf hin-
wiesen, dal auch in einigen aunderen organischen Verbin-
dungen, der Sauerstoff vierwertig auftrete, begrindeten
sie die Oxoniumtheorie. In demselben Jahre hatte auch
Kehrmann die Konstitution einiger Farbstoffe durch
Annahme von vierwertigem Sauerstoff erklart. Mit jugend-
lichem Eifer ergriff Baeyer diese Idee. Von der be-
kannten Erscheinung ausgehend, daBl Ather durch Ferro-
cyanwasserstoff gefillt wird, zeigte er, dall diese und an-
dere komplexe Sauren mit den verschiedensten sauerstoff-
haltigen organischen Verbindungen Oxoniumsalze bilden,
und daB nur bei den Peroyden dies nicht der Fallist. So kam
er zu der SchluBfolgerung, dall der Sauerstoff, welcher mit
2 Valenzen an andere Elemente gebunden ist, noch basische
Eigenschaften besitzt, die immer nachweisbar sind, wenn
nicht die Gegenwart negativer Gruppen das Auftreten der-
selben verhindert. Wahrend es nicht gelang, eine Verbin-
dung von Methyldther mit Jodmethyl darzustellen, weist
er darauf hin, daf} in der Verbindung von Ather mit Methy!l-
magnesiumjodid vierwertiger Sauerstoff vorliegt.

Infolge des Studiums der basischen Eigenschaften des
Sauerstoffs hat Bae yer die sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen des Triphenylmethans mit in den Kreis seiner
Untersuchungen gezogen, und dies hat ihn dazu gefiihrt,
sich mit dem Problem des Zusammenhangs von Konstitution
und Farbe zu beschaftigen. So gelangte er zur Entwick-
lung der Begriffe von Halochromie und Idiochromie. An-
schlieBend an die in Gemeinschaft mit Villiger in den
Jahren 19021905 veroffentlichten Mitteilungen hat er
dann 1907-—1909 in zwei groBen Abhandlungen: ,,Unter-
suchungen iiber die Abkémmlinge des Triphenylcarbinols,
die Resultate umfangreicher und miihsamer experimenteller
Arbeiten mitgeteilt, welche die Aufgabe verfolgten, ein
sicheres Fundament fiir den Ausbau der wissenschaftlichen
Farbstoffchemie zu gewinnen. Auch auf diesem interes-
santen Gebiet haben B aeyers Versuche wie seine theo-
retischen Ansichten in hohem Mafle fordernd und anregend
gewirkt.

Sehr klar und prizis zusammenfassend hat Baeyer

" seine Anschauungen iiber den Zusammenhang von Farbung

und chemischer Konstitution und die Stellung, die er der
chinoiden Theorie gegeniiber einnimmt, in einem schgnen,
in Niirnberg 1906 gehaltenen und in dieser Zeitschrift (Angew.
Chem. 19, 1288 [1906)) abgedruckten Vortrag entwickelt.
Den Jahren 1910, 1911 und 1915 gehdren Baeyers
Untersuchungen des Dimethylpyrons an, welche die Ein-
wirkung von Dimethylsulfat, die Reduktion und die Ein-
wirkung der Grignard Losung auf dieses Pyronderi-
vat betreffen. Mittels der Anwendung der Uberchlor-
sdure konnten prachtvoll krystallisierende Oxonium-
verbindungen dargestellt werden. Aus diesen Arbeiten
haben sich wertvolle Tatsachen zugunsten der Lehre von
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den basischen Eigenschaften des Sauerstoffs und dessen
Vierwertigkeit ergeben. So erinnern dieselben an die vor
57 Jahren publizierte Jugendarbeit Baeyers. Damals
sprachen seine Versuche fiir die wechselnde Valenz des
Arsens, jetzt dafiir, daBl der Sauerstoff nicht nur als zwei-
wertiges, sondern auch als vierwertiges Element funktio-
nieren kann.

Von dem Jahre 1858 an bis zum heutigen Tage hat
Adolfvon Baeyer unermudlich sein ganzes Interesse
und seine grofle Arbeitskraft der Férderung der Wissen-
schaft zugewandt; er ist in seinen Untersuchungen dem
Arbeitsgebiet, welches er von Anfang an gewahlt hat,
treu geblieben. Auf fast allen Gebieten der organischen
Chemie war er bahnbrechend titig und hat in hervor-
ragender Weise linger als ein halbes Jahrhundert dazu
beigetragen, dal sich die organische Chemie so groBartig
entwickeln konnte, wie dies der Fall war.

Zutreffend dirfen wir deshalb auf sein Schaffen und
Forschen Goethes schéne Worte anwenden :

Stets geforscht und stets gegriindet,
Nie geschlossen, oft geriindet,
Altestes bewahrt mit Treue,
Freundlich aufgefaf3t das Neue.

Wenn Adolf von Baeyer jetzt auf alles, was er
erstrebt und geleistet hat, zuriickblickt, so muB ihn ein
Gefithl hoher innerer Befriedigung und berechtigten Stolzes
erfilllen. Wir, seine deutschen Fachgenossen, sind gliick-
lich, dafl der grofie Meister unserem Vaterland angehért,
und wir sind alle von dem Wunsch beseelt, daf ihm ein
giitiges Geschick noch viele gliickliche Jahre bescheren
mége, und ihm auch fernerhin bei voller korperlicher Ge-
sundheit seine bisherige Geistesfrische erhalten bleibe.

Fortschritte in der Chemie der Girungsgewerbe
im Jahre 1914.

Von A. BAUDREXEL.
(Eingeg. 29./9. 191b.)
1. Chemie der Rohstoffe.

Das Berichtsjahr 1914 wies, wenn auch die letzten
5 Monate desselben nach auBen hin unter dem Zeichen des
Weltkrieges standen, trotzdem eine sehr fruchtbare wissen-
schaftliche Tatigkeit auch auf dem weiten Gebiete der
Garungswissenschaft auf, so dafl auch hier ein
zusammenfassender Bericht wie in den letzten Jahren die
Versffentlichung der Fortschritte dieses Jahres not-
wendig macht. Haf doch u. a. gerade die Rohstofffrage in der
Spiritusfabrikation durch die Kriegsverhaltnisse besonderes
Interesse erheischt:

Was die Gersten des Jahres 1914 anbelangt, so
lauten die diesbeziiglichen Berichte iiber deren Unter-
suchungen iibereinstimmend dahin, daf} einerseits der Was-
sergehalt, wenn zwar im Durchschnitt etwas geringer als
im Vorjahre, doch als n o r m a |l anzusprechen ist, anderer-
seits ttbertrifft der Eiweiligehalt der Gersten denjenigen des
Jahres 1913. Die verschiedenen Arbeiten (z. B. von K.
Windischl), H. Wolfs?), Hajek?®, Fries?),
J. B. A%, Seibriger®, Koritschoner?) be-
richten -dementsprechend auch iiber einen geringeren Ex-
trakt- und Stéirkegehalt, als ithn die 1913 er Gersten auf-
wiesen. Die Keimversuche ergaben sehr hohe Keimungs-
energie bzw. Keimfreudigkeit der Gersten, das Wachstum
war im allgemeinen hitzlg, was natiirlich mit dem hohen
EiweiBgehalt der 1914 er Gersten zusammenhéngt ; itber das
Aussehen der Gerste wird von S ¢ h 6 n8) berichtet, daf sie
im allgemeinen sattgelb ist und ein auffallend schmales
Korn aufweist.

Betreffend EinfluB kinstlicher Trock-
nung auf die Stoff- und Zustandsverian-
derungen der Gerste bespricht J. F. Hoff-
mann?) die Vorteile der Gerstentrocknung, die er als
in den meisten Fillen gewinnbringend, in keinem Falle
aber schidlich und verlustbringend bezeichnet. Die Trock-

1) Wochenschr. f. Brauerei 31, 403—405 [1914]; Angew. Chem.
28, II, 25 [1915].

2) Bayr. Brauer-Journal 24, 413—414 [1914]; Angew. Chem. 28,
IT, 25 [1915].

3) Allg. Anzeiger . Brauerei 30, 1006—1007 [1914]; Angew. Chem.
28, -II, 26 [1915].

4) /. ges. Brauwesen 3%, 445 [1914]; Angew. Chem. 27, II, 680
1914].
: &) Tagesztg. f. Brauerei 12, 1361 [1914]; Angew. Chem. 28, II,
26 [1915].

8) Wochenschr. f. Brauerei 81, 355 [1914]; Tagesztg. f. Brauerei
12, 1007, 1079 [1914); Angew. Chem. 27, 1I, 646 [1914].

7) Brau- u. Malzindustrie 15, 284 [1914]; Angew. Chem. 27, I, °
645 [1914].

8) Wochenschr. f. Brauerei 31, 423—425 [1914]; Angew. Chem.
28, II, 26 [1915].

9) Wochenschr. f. Brauerei 31, 247 u. fl. [19147; Angew. Chem.
2%, II, 547 [1914).

nung verhiite dieVerschlechterung urspring-
lich feuchter Gerste, verbessere die notreife Gerste, ver-
hindere Verluste durch Atmung und Mikrobenwucherung und
damit auch sehr wahrscheinlich eventuelle Extraktverluste.
Ein Ungenannter?®) berichtet ebenfalls tiber giinstige Erfah-
rungen in der Praxis mit der Gerstentrocknung auf der
Darre bei 35—36°. Coblitz2% hat praktische Milzungs-
versuche mit getrockneter Gerste ausgefiihrt und schnelle
Wasseraufnahme in der Weiche, gleichmifiges Spitzen und
vorziigliches Auflsen bis in die Spitze des Kernes konstatiert.
A. Clu 8 veroffentlicht neuere Erfahrungen iiber die
Behandlung der Gerste von der Ernte bis zur Verarbeitung
unter spezieller Beriicksichtigung der Trocknungsfrage.
U b erl?) berichtet iiber abnorme Erscheinungen, welche
bei der Vergarung von Wiirze aus bel 22—25°
in der Luft getrockneter Gerste auftreten. Uber die
Schiadlinge der Gerstenwurzel versifentlicht
H. Zikes?) in der Hauptsache eine Zusammenfassung
der bisher in der Literatur bekannt gewordenen Erkran-
kungen, die bei Verarbeitung von Gerste zu Malz auf
der Tenne an den Wurzeln des Griinmalzes beobachtet
wurden.

Eine systematische mikroskopische Untersuchung tber
die spezifischen Unterschiede der Gersten-
varietdten Chevallier und Goldthorpe be-
ziglich ibrer Starkekorner hat V in e s14) durchgefithrt und
gefunden, dall vor allem schon in der Form der Stirke-
korner ein Unterschied besteht. Bei der Goldthorpegerste
herrscht die rund e bei der Chevalliergerste die eifor -
mige Gestalt der Starkekorner vor; noch charakteri-
stischer ist, daB bei der Goldthorpegerste die Zahl der
unter /1409 Zoll Durchmesser grofien Stirkekérner un-
zweifelhatt grofler ist als bei der Vergleichsgerste.

Uber die Zuckerarten des Weizens und
der Gerste im Ruhezustande und wihrend der Kei-
mung bringt A. K 1u y v e r1%) (referiert von B a u) eine um-
fangreiche Abhandlung, in welcher er fir ungekeimte
Gerste und Weizen zunichst das Vorhandensein von
Raffinose, Rohrzuckerund Monosen (Glu-
cose und Fruchtzucker) feststellen konnte. Ungekeimter
Weizen und Gerste enthalten keine Maltose und nur wenig
Raffinose; letztere verschwindet zudem wiahrend der Kei-
mung vollstindig, wihrend die Maltose im Verlaufe der Kei-
mung gebildet wird. Eine Zun ah m e wihrend der Kei-
mung erleidet der Rohrzucker beim Weizen innerhalb

94) Brau- und Malzindustrie 15, 180—182 [1914].

10) Wochenschr. f. Brauerei 31, 331 u. 332 [1914]; Angew. Chem.
27, II, 645 [1914].

11) Allg. Z. f. Bierbrauerei 42, 253, 265, 277, 295 [1914]; Angew.
Chem. 27, 1Y, 546 [1914].

12) Wochenschr. f. Brauerei 31, 319 [1914]; Angew. Chem. 27,
11, 645 [1914].

13) Allg. Z. f. Bierbraucrei 42, 469—471 [1914]; Angew. Chem.
28, I, 101 [1915].

14) Journal of the Inst. of Brewing 20, 23 [1914]; ref. in Wochen-
schrift f. Brauerei 31, 78 [1914].

13) Biochemische Suikerbepalingen, Leiden 1914; ref. in Wochen-
schrift f. Brauerei 31, 456 [1914].





