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Das Aufbluhen der aromatischen Chemie in den vier Jahrzehntcn, 
die der Ad te l lwg  der Benmlformel von K e k u 1 B folgtens hat 
die alipkatieche Chemie einigerma&-n in den Schatten gedrthgt. 
Znniichet war die Fomhung lebhaft angezogen und in Anspruch 
genommen von der Aufgabe der Ortsbestimmungen in der Benzol- 
mihe, zu der die Rmgformel anre@, duroh die Sarnmlung von Sub. 
8titut;onserfahrungen und durch die Venruche, die Natur des Benzols 
und die gewmte Eigenart der aromatisohen Korper durch eine 
Formel widemprnchafrei zu erkliiren, sie in den Rahmen eines ein- 
zigen Stmktnrsymbah zu pressen. Neben dem Reichtum dcr Er- 
scheinungen in der aromatischen Reihe. der uberlegenen Reaktions- 
flrhigkeit der Benzolderivate, der Wandlunefahgkeit ihrer Diazo- 
verbiddungeh, den Ubergangen in dio chinoiden SyJteme, dem 
Wechsel von farblosen A4usgangsstoffen zu farbigen Abkommlingen, 
mochte wohl das Bild dsr Fettreihe einformig enrcheinen. Dam kam, 
daB sich in Deutachland\ kraftvoll. die Industrie der aromatischen 
Verbindungen entwickelte, die auB d y  Queue des Steinkohlenteew 
strbmten. und am den Kohlenwuaemtoffen und ihren ersten Deri- 
vatan durch Umformung nnd V e r e d l q  oft in einer hngen Folge 
von Metamorphosen entatenden. Die Triphenylmethanfarboffe 
und die Azofarbatoffe, die Akakine und daa Indigoblan illuetrieren, 
was durch kunstreiche Synthese aue den Qrundkohlenwaesemtoffen 
des Teem, dem Benzol, Naphthdin und Anthracen hervorging. 
In der Fettreihe hingegen boten eioh in der Natur fertig oder halb- 
fertig die meisten wichtigen Pr6dnkte dar, 80 daB der synthetis&en 
Arheit kern weihr Spielraum gegeben zu sein schien. In einigen 
anderen Llindern, 80 in Frankreich, gelang eu den Chemikern nicht, 
an dcr ErachlieBung der aromatischen Chemie ebenbiirtig teilzu- 
nehmen; &her koncentrierte aich die \~lseenschaftliche Arbeit mehr 
auf die irltem Gebiete def Fettreihe. Und man gewann hier mit 
manchen schijnen neuen Methoden, wie mit den Umsetzw-gen der 
Mngneaiumverbindungen von 3 a r b i e r und G r i g n a r d und den 
Anwendungen von Kafelptoren bei organischen Realstionen 
einen gewieeen Vompnq. Messen echeint seit einiger &it in 
Dentachland die Foacbung der organkchen Chemie ihren Kurs en 
kindern. Der Vctarbeitung aliphatiecher Produkte hrben'eich wich- 
tige neue Quellen erschlowen. Und die Forschung wird aurzeit 
durch das grok und wachsende Interease an Problemen der physio- 
logischon Chemie wieder mehr und mehr zur Fettreihe gefuhrt. 
Denn die Haoptvorgange des pflaridichen und tierischen Lebens 
mnd diphatischer Natur. Zu diphatkchen Erzeugniluren fdhren der 
Red-vorgang der pflenelichen Synthese und die Oxydations- 
pro4sase in der pflanelichen und der tierischen Zelle. Vie1 mannig- 
fdtiger und reicher lrls fur die Benzole fieBen daher die 

Q u e 1 l e  n a l i  p h a t i s c h c r S t o  f f e. 
Die Hauptquelle uliphrrtischcn Materials ist die Kohlenseure- 

sssimilation der chlomphyllhaltigen Gewkhse. Das gesamte Leben 
beruht auf der Reduktion der atmosphariecben Kohlenqtiiire in den 
Chloroplasten unter der Wirknng des Sonnenlichtes. Da nach neuen 
genauen Messungen der dsnilatorische Koeffizient, daq Verhiltnis 
d h e n  verarbeiteter Kohlensirnrc und abgcgnbenem Sauerstoff 
konstsnt und gemu 1 ist, IW wird die Kohlenstiwe quantitativ zur 
Stufe deu Kohlemtoffs desoxydiert. Der Kohlcnstoff entsteht ale 
H+t und zwar ale d w  einzige Hydmt dw Kohlonstoffatoms, d. i. 
els Formaldehyd, den die PflSIuR nns in der kondensierten Form der 
Zurkca, Stiirke, Cellulose und Gummiarten zur Verfugung stellt. Alle 
andean k u g n i e s e  dea pflanqhchen Lebena entstehen in VorgLngen, 
die neben der Bilanz dea Stoffwwhsels crls Hilfs- und Xebenreaktionen 
embeinen, Fiele in den Atmungavorgangen. Die aliphetischen Sauren, 
van denen schon S c  h e e l c  80 vielc entdech hat, Glykolaiiure, 
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C;lyoxylsiiure, Oxahiiure, &felsiiiire, Weinsiiure, Citronemaure nind 
nicht, waa Li e bi  g angenommen und in den leteten Jahren B o u r  
crneut vertreten hat, Zwhhenstufen der Assimilation. sondern der 
Atmung. Die Qerusteubstanz der Pflaneen und die zahlreiahen 
Rmervestoffe in ihren peremierenden Organen sind aliphatischer 
Natur. Diem Material lediglich zu isolieren, bildet die Aufgabe 
groBter Indnatrien, wie der Zellatoffabrikation und Zuckergewinnung. 
In der Benzolreihe volleieht die Technik Nitrierupg, Sulfurierung, 
Roduktion, Diazotierung, Kupplung und vide andere Vorgiinge der 
Substitution und des Aufbaues. In der Fettreihe reinigt die Fabrik 
die Pflanzenstoffe oder verarbeitet sie durch Abbau zu einfacheren 
Methanderivaten: Zucker und mittelbar Stiirke werden vergoren, die 
Hohbs tanz  wird durch %tillation in EeaigeAure, Methylalkohol 
Aceton zersplittert. Bei den in gewaltigen M m n  verfiighren iind 
fertigen Ereeugnisaen des Pflanzen- .und Tierleibes, zu denen die 
Fette, Wachsarten und EiweiOkorper gehijren, lietet sich nur ver- 
einzelt, wie h i  der Hiirtung der Trane und anderer flussigcr Frtte 
durch Hydrierung Gelegenheit zu einer Verbesserung der Nntur- 
sneugnisse. 

Vom Kohlensiiureassimilat. der autotrophen Gewiichse werden 
die Giirungsvorgange gespeist. In ihren enzymatischen Prozeeveii 
bewirken die SpmB- und Spaltpilze Disproportionierung der Kohlen- 
hydrate, 80 daO ein Teil des Assimilates wieder zu .fCohlensiiure ver- 
brannt und zugleich die iiquivalente Menge iiber diis8tufe dee Form- 
aldehyde hinaw rduziert wird. Dim Dispropnimierung kann wie 
bei der geistigen Giirung unter ganzlicher Zersplitterung des Kohlen- 
hydratmolekiils erfolgen oder im Verbande cines Molekulp oder 
EIalbmolekuls von Zucker. .Letzteres ist der Sinn der Milchsiiure- 
giirung; denn die Milchsiiure ist ein Kondensatiompdulrt, von drei 
Molekiilen Formaldehyd, von denen eines in seiner Oxydationsstufe 
unveriindert, daa zweite reduziert und daa dritte entsprechend 
oxydi;:rt ist: 

3 CHSO =L CH, - CHOH - C0,H. 

Diem Umformung dea Kohlenhydrats wird mit einem Teil der 
gespeicherten Energie bezahlt. 

Die Bedeutung der Milchsiiurwneugung ist bekaiint. Buttcr- 
siiufe, Bernsteinsiiure, Citronenfiiiure und andere Pflanzensiiuren 
lassen 'Qch gleiehfalls durch Qilrungen gewinnen. Ee lilge im Be- 
reiche unseren Kijnnens, daR We h m e r  ache Verfahren der Citronen- 
eiiuregiirung durch Citromycetea fabrikmiiuig auszubilden und die 
Einfuhr der Citronensiiure zu ersparen. Man war auch nahe damn, 
wie D u i 6 b e r g im vorigen Jahr mitteille, Aceton am der Stiirke 
mit Hilfe des h i l l u s  mawram im GrooDen zu gewinnen, doch 
zwmg die Knappheit 'an Nahmngamittch, d iem Verf-hren des 
Berliner Institub, fur Qiirungegewerbe zu verl-n. 

Die angefuhrten aliphatischen Stoffe sind umgeformte 'Kohlen- 
hydrate. Andera werden die Fmlole gebildet, die nach den Pnkr -  
suchungen von F. E h r 1 i c h die normalen EiweiBstoffwcchsel- 
produkte der lebenden Hefe darstellen, hauptsiiohlicli BUS bucin, 
Isoleucin und Valin hervorgehend. Durch gecignete Stickstoff- 
nabrung 1 i B t  sich der EiweiBstoffwechsel der Hefe SO beeinflusien. 
daO die Ausbeute an den hiiheren Alkoholen wesentlich steigt. 

Die Dissimilationen in den Kleinlebewesen, die wir in vielen ali- 
phatisclien Industrieii ausnutzen, sind ungemein verwickelte Vor- 
giinge Es hat das groDte theomt.ische und praktische, Interes~.. 
die Ikaktionefolge, die vom Kohlenhydrat zum Athylaikohol fiihrt, 
mit ihren Zwischenstufen aufzuklarm. ?raktisch ist dies bedciitesm, 
da es moglich iet, Zwischenkorper featzuhalten oder 3x1 ihnen den 
Abbauvorgang abzubiegen. Die wichtige Erfindung der Olj-cerin- 
gewinnung durch . Garung von C o 11 n s t. e i n wid L u d e c k P 

ist ein erstea Beiapicl und e:n hiichst iibemchendee~ wie der Betriebs- 
stoffwechsel der Hefr: durch die Gegenwart von Sulfiten und von 
snderen Selzen derart beeinflufit werden kann, daB daa Verhaltnis 
der Garerzeugnim sich vohtiindig verschiebt. Des Verfahren von 
C o n n s t e i n und L u d e c k e , das zu den schonsten Ergebniwn 
der Knegschemie ziihlt, und die in den Mechanismus der dkoho- 
tiwhen Giirung tiefer eindringenden Untersuchungen von N e u b e r g 
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ergiinzen sioh gegenscit,ig. N e II b e r g  betont in winen Unter- 
suchulynn iiber die Giirnng bai ulkalimhw Reaktion die Redsutung 
der' Zwi~uhen&ufe des. Aceta.ldebyds, Cler mit, dem Glycerin R t o t s  in 
korralativem ~'erhLlt.nk auftritt. Auf die Auwhaltiing dm Aoet- 
aldeh-ds vor Clem SchluUakte der (larung wird die RRduktion elnen 
Zuckerhnlbmolektils zum Glycerin zuriickgcf dir t .  

Wie gleich den Giirprodukten anrh die Fette und Eiwnillkiirper 
auf Disfiiinilatien von awimilierkr Kohlonsiiure zuriickzilfiihren sind, 
so erecheincn at18 dem Awiinilato auch d ~ c  KoMsn durch Dispro- 
portionieruiig Iisrvorgegctngc~n. auf we$ orem R e p  vielleicht, eirch dic 
Erd6lc uud Erdgase. Dit. Kohlrn sind in1 wrmntlichen ous den 
zwei Kompoiienten des Holzes, der C~llulosc untl dcrn Lignin, enL 
Rtandon. Die Konstitution der Cellulose iat ungcnugend bekannt, die 
des LigninR voch vollig riitwlhaft, denn eiiio Formel r l ~  J,igriins c'on 
C r o B E untl 1; e v a n  entbehrt der exprimeptellen Grundhgen. O r o k  
Schwierigkeiten Yind &her zu fiberwinderr, uni in die Nntur der 
Kohlen, der in geologischen Zeitriiumen rerdorbcnen Yflanzewentc. 
einzuilringen Die t.rockene. h t i l l a t i o n  dcr Kohle iet allgcmcin 

' bkher im GroRen BO vorgenonxnen worden, dab die pimaren Drst,il- 
lata durch herhitzen. durch ihre Beriihning niit hullgluhendcn Win- 
den, in den aromatischen Kokcreiteer ubcrgchm. Ntrch den -4rbeiten 
von B i j r n s t e i n ,  l ' i c t e t ,  W h c e i e r  urid von F r a n z  
F i a c h e r lassen sich die Kohlen durch dic neucn Verfabeii der 
Tioftemperatu~.crkokuIi~ ond dcr Vaki~cimdestillntion so verpa~eu, 
d a B  aie vie1 PrLluRrdest.illat diphatischer Natur liefern. Wenn tler- 
artige Verfahren ihron Eingang in tlic lerhnik finden, so wertlen a m  
dor Kohle alle Erxeugiiissr, der YCtrolPumindiist,rie gcwonnen werden 
kijnnen. Nun fr,zgt ca +h, ob es riicht auch grlingen wird, das 
Kohlenwasserstoffmaterial durch Yuhititution zu veredeln. Wir 
habcn hisher in der Fettreihe keine chemischc Verarbeitung der gc- 
siittigten Kohlenwasserstoffe. Sir: sind schwierig substituierbar. 
einfache Itegeln fur den Ort. der Substitution kennen wir nwh nicbt. 
Selbst cine stochiometrisch giinstige Umformung wie die EinfuLrung 
einer brboxylgruppe in Paraffinolc konnen wir nicht aiisfuhrerr. 
90 wichtig dime Substitution in Anbrtrscht unseres Fett,- und Seifcw 
mangels wiire. Leichter.ist ea, mit cyklischem Material die Fett- 
&wen nachzuahmen. So habc ich gerneinsani mit Hnrrn E. W a 1 il - 
s c h m i d t - L e i t z cine Untersrrchuiig uber die Hyhierung voii 
Naphthoylbenzodure ausgefhhrt, die aus Phthalsaureanhydrid und 
Naphthalin cntsteht, und dnraus direkt Perhydrosiiuren (C181&,,0t) 
gewonnen, deren Sake Seifen sind. 

W a r e n d  die Substitution von Methan und kthan prakt.isch 
nicht angewandt w i d ,  weist clie K o l i I ~ n w ~ ~ t o f f v e r ~ d l ~ i ~ i g  iii der 
Fettrejhr: die emtcn Erfolge h i m  AcnlyJen a d .  Die Geschichte &*sea 
Kohlenwasserstofis ist merkwiirdig. E d m u n d I) a v y hat 1836 
dae Kaliomcarbid imd das Acetylen eutdcckt, W o h 1 e r 1802 daa 
Celciumcarbid und seine Zersetzung durch Wmwr beschriebru. 
Aber erst. ein Mensohenalter spiihr war die Methode der clrkt.rir;oheri 
Heizung 110 weit entwickelt, daS daa Calciumcarbid technisch zugiing- 
lich wn&. .Die Anlagerung von Q'asFRr an Aoetylcn zum Acet- 
aldehyd unter der katslytiachen Wirkung von Quscksilbersctlzen 
hat K u t s c h e r o w  1981 beobrchtot und H E r d m a n n  mit 
K o t h n e r 1898 weiter verfolgt. Do011 erst in den Jahren vor 
Kriegaausbruch hat die Industrie ftir diese einfachen lirnsetzungen 
dea Aoetylens 1nterc.llee gezeigt. Es galt hier nicht mehr, wesentlich 
Neues zu gestalten, sondern eigentlich nur die Ausfuhrung zu vor- 
vollkommnen, WBB ju auch eohlieDlich mit dem groOeii Erfolge dor 
&gaiiurefabrikat.ion gerwhehen ist. 

Wie im ohemisohen H6rirseal die lockenden Gleiobungen drr 
Acetylenmaktionen unnemn Schiilern viele .Jahre lang vorgef~hct 
und zur A u s n r b e i t q  ernpfohlen wurden, ihnboh debt  es nut 
Hoffnungen nnd Auaeiuhten heate brim Athylen. Ea ist zu holfen, 
drU die Industaie moh den einfacben Verwandlnngen dieses Kohlen- 
wawmtoffa suwenden wird, der in den Kokeraigoaen und in andelwn 
gasfijrmigen Abfallstoffen in genugenden Menpn verftigbar Bein 
dtirfte. 

Um cine Anregung fiir  die Verwertung des athylem zu gehen, 
babe ich in einer noch unverijffentlichten Uubrsuchung gemeinaaw 
mit Herrn M. B o m m e r die Oxydlstion clea Athylens mit Luft- 
.sauerrctoff iintersuoht und Formaldehyd in Auebeuten erzielt, die 
das Gewicht des A t h y l m  ubertreffen, iind die mit GewiDheit weiter 
geateigert werdon konnen. 

CH, e,l+ o,= 2m,o. 

Die Schwieiigkeiten. die zu iiberwinden wwen, lagen in der 
thormischen Zersetzung des Athylenn und dea gebildehn Formalde- 
h y d ~  und in dor Empfindliohkeit des let.zteren gegen Kablysntoren. 
Es handelte sich ditrurn. dio Bedingungen zu vermeiden, unter denen 
vie1 Kohlenwagfieratoff zermtzt, und Vie1 Formaldehyd durcb Diseo-. 
ziation in Kohlenoxyd und Waeeerstoff vcrschwendet wird. Das ist 
darch greignete Verdiinnung doe angewandten Athyleiis und des 
cntstehenden Formaldehyds gelungen. Der Formaldehyd iet ein 
Miiterial von schier unbegrenzter Verwendbarkeit, z. B. f i i r  die 
Gewinnung der Kunststoffe. Da wir den Aldehyd zu Zucker konden- 
Bieren konnen, IieBe Eich die Frage seiner Verarbeitung zu Mahrungs- 
rtoffen aufwerfen. Aber wir wollen una nicht zu Utopien vorleiten 
laseen. lAc Nahrungamittehynthem mussen wir der Pflanu: iiber- 
lmwn, die iin Laufe unernielllich larlger Zeitraume die Syntheae der 
Kohlen hydriitv, Hct.te und EiweiBkiirper ziir Volkomioonheit aw- 
gnbildet hat. Steigern wir, dafi i n t  eine Hanptaufgabe unswer Wirt- 
srhsft, den Krtrag des Bodens durch auweichende und xweckrnal3ige 
1)iiilgung. Aucb sollton wir in Doutschlmd in noch weit grohrem 
hfnl$etabe a h  bisher GewiichRhauser fur wertvolle Kulturen, fur Ge- 
muse, Ohst, Anneipflanren, tropische Gewiichee baueii und den 
Kulturen die gihiatigsten Bediilgurigen von Relicbtung, Temperatur, 
Bcfeuchtung und Kohlcn&mekoneent.ration darbieten. 

D a s  S y s t e m  d e r  a l i p h a t i s c h e n  V e r h i s d n n g e n  
iet im Laufe des vorigen Jahrhunderte in znfalliger Reihenfolge 
vervollstiindigt worden. T)ie Typentheorie war dw emte ordnondr 
Prinzip. clas groh Lucken aufdeckte, und die Strukturlehre gab den 
vollatandigen Ruhmen, dcssen leere Facher eipige Jahnehnte fl8iOigt.r 
A r k i t  aurjfiillten. Seitdem die Isomene der WeheSuren rind der 
hlilohs&uren die Lehre vom aeymmetrisohen KoblenaMffatom an- 
geregt; Hind Ieomcrirerscheinungen, die eine Erweiterung der chemi- 
schcri Theorie notig maahen wtirdea, in der Fettrcihe niUht mehr 
bvobachtet worden Dieletzten Jahrzehnte gaben nur no& monchen 
Zuwachv von unbestiindigen Stoffen, welche Lucken im System 
schlossen: 90 dic monomeren Dialdehyde, die LE r r i e a ' Experi- 
mcnticrkunat kenncn gelehrt. Nur t) i n neuor Typ aliphatiecher 
Verbindungen hat noch daR S p t e m  bereichert: die Reihe der Kt?tene, 
die man Homologe des Kohlenoxyde nennen k a a  daa einfache 

Keten /I von W f l a m o r e ,  die von S t a u d i n g e r  aufge- 

fiiudrnen hnd in ihrrr groaen Reaktioiwfahigkeit geschilderten 
substitiuert.en Ketene u i d  dar nicht e m  mit lttcht ah Kohlen- 

suboryd bezeichncte doppelte Keten C von D i  e l  8. Diem 

1)erivete des &hlencinyds cnt,hnltcn den ,Kohlenstott vierwertig. 
Die Reiliu d w  zweiwertigen Verbindungen, die sjch vom Kohlenoxyd 
ablciten, ist nicht vollstandigar geworrlen, als sic l ane  war. Ee fehlt 
clss Kohleniuoiiosulfid uiid dw Dichlormdhylen, daa eu fnasen nicbt 
gelingt,, wiewGhl wir'ea in vielen Reaktionen annehnicn miiwn, in  
tler Isonitrilreaktion, k i  der Phosgenbildurig R& Chloroform und 
hi der T i e m a n 11 - R e i m e r when Aldchydsyutheee. 

Erfolgreioher nls heiin Met.hykn war die I'orechung le i  der Iso- 
lierung dlts Metbgls. Freilioh begegnet mark erst an den Qrewri 
der allphstisohen und der aromatischen Chemie dern freien W i k a l  
CRJ. Nur wenn die drei Wasserstoffatome dee Methyls duroh Aryb 
vertreten sind, erwheint der Affinitiitebetrag der vierten Kohlen- 
stoffvalenz 80 abgesohwi+ht, daB er zur Bildung eims stabilen &ham 
nicht mehr geiiiigt. hbn nimrat heuta an, daB daa !biphenylmethyl 
voii C, o m b e r g in Reirier monomeren nnd dimemn F ~ r m  daa Methyl- 
radikal uqd dm Atha.n im Gleichgewichtszuetan(1 deretellt. Aller- 
dings iet ea nicht hewieeen, daB die Aesoziation von mei Tripbenyl- 
methylradikden gana im Sinne der AthanrOrmel twfolgt. Wir Mnnetl 
daa Triphenylmethyl mit dern Cyan veqbiohen; dim ist naoh 
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Reinem Malckulargewicht Dicyan, aber, daH Oxalsaiirenitril ist von 
anderen AthanderivBten und van andercn Dicyaniden so verschieden, 
daR man an eine gewisse lockere Asmziation ewcicr Cyanrestc 
denken kijnnte. 

Daa Sulfocyan oder Rhodan kennen wir seit de,m vorigen Jahre 
d m k  einer sorgfiiltigen Urikmuchung von S o d e r b ii c k. l>as 
Rhodan entateht bei der Einwirkung der Halogenc auf Scbwernietall- 
rhodanide, ca bildet. farblose, Rchr leicht zcrsctxlichr Krys tde  
und erianort in seinen Reaktioncn oft an dir :  Halogme: Nur dic 
~OlekulRrgewichtRbe~immuug des R,hodanu fehlt UIIY nnch. 

D i e  S y n t h o s e  i n  d r r  F e t t , r e i h e  
oder allgemeincr in dcr organisclicn Chemie hat rrich in wcr Stufcn 
entwickelt. 1)er orat9 Gchritt war einfach dic kiimtlicl~e Bilclpng 
diphalkchm Stoffe: W o h 1 c r s Hamhffsynthesc, K o I b c s 
&ip;aiinreeyntheae, vieb Synth-en von B e r t h e 1 o t haben den 
Chemikern dm Vertrnuen gegeben, daR man kunrrtlich alle argani- 
schen Stoffe ndbauen kann. I n  ciner iwcitcn Stufe, dic H a i d u r e -  
aynthese ist ein Beispiel, dient die Bpthem, dic schon zu schwicri- 
geren Objckten vodringt und mit glattcn Methdcn und durchich- 
tigrn Rmktionen arbeitet,, zur Bestilt,iqung der Kon.stit,,utiorwn- 
nahmen. Weitcr vervollkornninet sich die Siyl1the.w ziir praktiachcn, 
auch fabrikmafligcn Gewinnung natiirlicher Stoffe, von vcn\i&elt.er 
XuHenimonscteung: Jonon, Purinbaeen und daa schonste Beispiel, 
dic Kautachukarten, mien angefiihrt. Abrr die' Rcispiele praktiechcr' 
Synthese a m  aliphatiachem Material sind noch nicht eben hli'ufig, 
und die Not tier Zeit wird weit.ere Erfolge reifen lawen. Noch werden 
YO wcnigc der tins tropischun Gewiichven thmmenden Alkaloids aus 
aliphatischen Stoffen technisch eynthetisiert. Ea sei crlaubt, RUS 

einer iinverofkntlichten, vor ein p a r  Jahren pntentierten A r h i t ,  
die ich gemeinsnni mit den Herren P f a n n e n s t i o I und B o h  ~ 

m e r ciusgefiihrt, ein Beispiel einzuschalten. Eine etwa zwanzig 
dahre nlte TropimyntheRe hattm nur die Bedeutung einer 6tKukt.w- 
bestiitigung. .. Wir konnen heuta in einigcn Schritten von Citronen- 
siiure zuin Uocain und Atropin gelangen. Aus Acctondicarbon- 
siiwster entsbht elektrosynthetiech Succinyldiessigater, cin 7- Di- 
keton, d e m n  Ammoniakderivat zdm Pyrrolidin hydriert w id .  
Durch innere Acetessigeaterkondeneation liefert drr N-Methyl: 
pyiTolidindiessigeater den Tropinoncerbonsiiuster, der lcicht in 
r-Gxain und in Atropin umgewnndelt wird: 

CH, -- CO - CH, - CO,C,H, CH =- C -- CH, - CO,C,H, 

I I I -+ 1 )N.C'H, 

--> I >-m, -+  h.m, L o  

CH, - CO - CH, -- CO$,H, 

CH~-CCH-C!H~-CO~C,H~ CH,--C!-Lfl-COCO,C,H, 

(-'H C - CH, - (Y),C,H, 

I 
CH2 - CH -- CH, - CO,GH, CH, - CH -- - CH, 

Kine zweite neuc Syntheae des Tropinonq die R o b i n s o II 

vcrafentlicht hat, zeigt einen deganten Weg. Succindialdehyd wird 
(nach dern Vorbdde elner von T h i e 1 e beachnebenen Kondvnsaiiun 
dea Phthalaldehyde) Bi t  A&ondicRrbon&ureenter und Methylamin 
vereinigt eum Tropinondicarbonsb;umter, der unkr Kohlensaure- 
vcrluat in  Tropimn iiborgeht. - 

Wir &hen heUte vor der vierten Stufe der organkchen Syn- 
these: Wir mlissen uns mehr und mehr r u i t  unmrer Methodik den 
Bedingangen der lebenden Z d e  niihern, wovon wir no& sebr weit 
cntfernt sind. U w r e  Mittol sind zumeist plump, mehr den Krafteii 
der anorganischen alp der organischon Welt gcme6. Frir die Iol- 
genden Jahmhnte bietet wich die groSe Aufgaho. die Pf1anz.e nach- 
zuahmen: bei gewtihnlichen Tempwaturm, in wiieaerigen Medien, 
init gclinden Mitteln, mit den reaktionsfahigeten Atomgruppm nnd 
den feinsten ketalytiachen Helfern. Die organischc Synthese hat 
den Objektcn nach sehr Kohw errcioht, den Mathoden nach viel 
zu wenig. E m i 1 F i s o h e r 8 Meisterhand hat, Aminosiiureii zu 
Polypeptiden kornbiniort, A m i n d n r e  an Aminollaur~ gereiht bis 
zum Oktiulehpeptid. Abmr wie ungleich dern nclttirliohen Vwbild 
der EiweiRsyntbege ist noch die Anwenduiig dcr Sdurechloride fur 
die Vereinigury der EiweiRbausteine! hfethodisch sind wold die 
Rchijneten aliphatiechen SyntheRen die Zuckerbildungen aua Formal- 
dehyd nnd BUB G l y c e m ,  die Experimente von B n t 1 e r o w , f, h w 
und von E. F i s c h e r. Von sllen Kondensationen nkhern sich 
aberheupt die dor Aldehyde am meisten den Bedingwigen des 

Lebens. Wie viel auch da unserer Mcthodik noch veraagt id, zeipt 
dw Beispiel iles Rohrzuckem: nit keineiu Mittel, auch nicht niit 
Invcrtin, gelang es, Glucosr und Friictosr zum Rohrzurker zu ver- 
cinigcm. \Inn hat wiederholt geglaubt, rlm Expc.iiment sei gelungon, 
nber H u d 4 o n hat ~herzeugend clargetan, dalJ dic Angabcu lucht 
ht4ichlialt~g sirid. 

K o II s t. i t I I  t. i o II  a I i p 11 a t  i Y t: h e r V e  r b i II d u n g  e TI. 

Wvnn wir dns Weeen des Eenzols: Naphtlmlins und Anthracrns 
mit einc:i KunsLitutiomtormel zu erkliiren suchcn, 80 iiborschiitmn 
wir clio Iledciitiing untieiw k'ormelsprache uud iibcmohr&cn dic 
Circnubii, <lie d c ~ i  Ausdriicksvcriniigen der ijtrilkturiormel gtsetzt 
Rind. Antlirrs steht, M bei dcu gesiittigten Systemen \on aliphnti- 
wher Nttiir. Hicr geiiiigt nuch heute die Strukturchemie rnit der 
Erkliirung dei, Vnk:nzc:n nls gerichtctcr Eiwlkri i fk ,  um die Vrr- 
kniipfiing alter At.ome, die raumlicbe Aiiordnung und die feimten 
Isomerie,vcrhaIt.nis~e v iederzugcben. 

In tier Itnorganisclinn.Chcniic; wird u n ~  eine bcnierkenswtsrte Ver- 
tirfunq unserer vnlendheoretischen -41miei1ter1, vorbrcitet. dnrch das 
Wrrk A l f r e d  W e r n e r 8  in ciner Arbeit von W. K o s s e l  
gewiihrt. Ahcr die in den Annu.lsii der Physik iui vorigen Jahr ver- 
(iffentlichte Aii~cli~.uung behmdelt nur dns Gehict der nolei:en Ver- 
hindungtm. Und es fehlt nmh die Rriicke zu den Verbindungon dcs 
Kuhlenutoffs, auch zu den einfar1ist.m. Dic wundt~rbareri Krfolge 
dcr t.hroretischcn P h p i k  und der Kryst,allogrnphie,fiihren hlsnoho 
Formher t u  rldr Meinung, da13 in don Krystallcn der Mo1ekularvi.r- 
band niaht mehr exltiere. Abor diewr Aneicht stcht das gemmte 
Erfnhrungsmnt,erial der organkchen Cheniie entgegen; aus den 
TIosungen gehcn in die Krystallc und RUE dieaen in die LBaunp:n oder 
in Dainpfforni die Korpcr mit allen Eigentumlichkeiten clcr Kon- 
stitution und (lor Konfignration. I h  Polgerung ist, nirht aiizugmifen. 
daD unxere St~ukt.ur~tracht,ungcn, die fur die krgshllisi rten wie 
ftir die gclijsten orgaldschen Kijrprr gelten, den wahreii Verhalt- 
niiww im hlolckiilc -weitgchend parallel laufen. 

GmRc Fortschritte hat die llennt,nis &or taiitonirrcn ond der 
dcsmotropen Stoffe geruticht. Die Eotdeckung drr isonierrn Formcn 
nliphatischer NitrokGrper. von H o 11 0 m a n und von H n II t z s e h 
und die IJntemucliungen von H 3.11 t, z J c h u h r  .Pyc:utlo&urrn und 
Pscudobmen loitc.t.cn die neue Entwicklung cin. Um sie IUIR zu ver- 
grgenwiirtigen, erinncrn wir uiis nn clas Bcispicl drs AcewLllqigcatim; 
Jahrzohntr hindurcli hattcn unsere besten Cliemilier dic Frage 
erortrrt, ob der Sceterjsigewter Keton oder En01 wi. Die A r k i t  vun 
K n o r r iiber die Allelot.ropic des ~ a c ~ t b e ~ q ~ i n s ~ u r ~ e s t l ! ~  hat die 
Rtkennt.njs gpzeitigt, daS Acctefiaigatrr gleich wie Diawtbernstein- 
siiureester ein in1 (;leichgcwicht befindliches Gemisch der desmo- 
trolwn Ponnen ist. Im Jahre 191 1 gdang es K n o r  r , die zwei iso- 
meren Acetessigeater rein darzuut.cllen, und urn die gleiehe Zeit ver- 
r n t h t e  K 11 rt H. M c y e  r niit einer clcganten Met,hocte, rnit der 
Titrntion durch Hrom in alkoholischer Msung, das Gleichgewicht 
tles Kato - Enolgenkchb zn hestirnmen. Der Acetessigester ist 
dadurcli tlefiniert als eim Mischuiig von 93% Keton und 7?& EnoL 
Dic! craten quantitativen Messnngen der ~nilngrrungs~eRchwindig- 
kcit, in solchcn Cjystemen mit. leicht veranderlicher AtomgrupPe 
vvrdnnlien uir  b I rn r o t h , drr zur oxskten Beachrpibung einer 
dosniotrblwii Vcrbintlung die Ketint niR fordert, in welchcr %it 
day Cleichgewicht xwischen den isomeren Fornien erreicht wird, 
und in welcheln Bfengenverhdtnis Rich dann die' Taonieron befinden. 
En 1st. tine schone Aufgabe, die an noch viel mrhr exprimentdcm 
lS,laterial zy losen iRt, diem Vcrtiefung unscrer .Kenntnis der lcicht 
veriinderlichen Stoffc durchzufuhren. Die Bewhreihung &?r Bhu- 
uiiurc, C!ymsiiure und virler anderer tsutoirwrer St,offe stelit hinter 
der drs Acetessigwtcrs wcit zuriick. 

Die Konstitutionshetimnwng in der Hett.reihc: betrifft also heute 
eintrrseits verhiiltflisniliBig einfache Stoffc mit rpaktionsfLliiger Atom- 
gruppe und anderemeits die komplizierten hnchmokkuiaren Gebitde 
des Pflttnzcm- und Tierkorpens wic die Eiwoi Ustoffe. lhre Ancrlysq 
vwvollstindigt durch E' i s c h e r s Esterniethotle. ergab ungefhhr 
20 Aminosiiuren als Rausteine; nur die br~egliclisteii Atonlgrup- 
pierungan, die sich in dcn Beohachtungeii von L ii w uber aktives 
EiweiU verraten, entziehcn sich uoch der gcnauen Beatimmuug. 
Fur die kompliderten Naturerzeugniwe sind die Methodan dra Ab- 
baues zu $ohr IAstungsfahigkeit nusgcbildet worclen, basonders 
die Oxydation und Heduktion irJt vervollkornmnet: durch die Ozon- 
iiiethwlo van H a r i c 8 ,  der die Oxydation der Olefine nlit Berizo- 
persiiure nach 1' I- i I e s c h a j e w an die Scite gcstellt I.U werden 
vertlient, und durch die Hydrierung mit Koutaktnietallw. 

14' 
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,Ftir die hochmdekularen Stoffc hat. A. P i u t e t ale ein frucht- 
bares neues Prinzip dca Abbauea die Destillation unter tiefem Druck 
mit Erfolg eingefubrt. Die Leistungsfiihigkeit und die Grenzen dieser 
Nethodcu zeigt UNJ ihre merkwiirdige Anwendung auf Stiirke und 
auf Cellulose. Wir wissen, dsR die beiden Polyaen mch aus zahl- 
reicheii Molekulen d-Glucm zusammennetzen, 80 deS diu Stiirke 
ein optisch stark aktives, die Cellulose ein anniihernd oder ganz 
kompensiertes Gebilde darstellt. Aus diesen beiden Polyoaen geht 
nach P i o t e t und S n r a s i n bei der Vakuumdestillation daeselbe 
Liivoglucoean CdHloOj hervor, f u r  daa P i  c t e t und S a r a s i n 
die Konbtitutioneformel 

wahracheinlich machen. 

R e a k t i o n  s m e c h a  n i s 111 u s. 

Die primitiveri Ausdruckmittc.1 der Qtrukturlehre waren aus- 
reichend, um die Konstitut.ion der gesLttigten Verbindungen, nber 
nicht um ihre Reaktionen, zuin Beispiel die Substitutionsvorgiinge, 
zu erkliiren. Zuertrt sah man sich bpi Jer genaueren Beobachtug 
des Verhaltena der ungesiittiqten Stoffe zu der Annahme genotigt, 
daB die Doppelbindung' von der Affinitat des Kohlenstoffatoms 
einen Bruchteil ubrig liist., der Partialvalenz oder Residualaffinitiit 
genannt uird. Di- Annshme, besonders die Theorie von T h i e 1 e , 
hat schr anregend gewirkt. T h i e 1 e vermochte dadurch die Addi- 
tionen a n  den Ehden konjugierter S g s t q e  von Doppelbindungen 
zu erkliiren, und es gelang ihm, die Eigenart des Benzols ohnc be- 
Pondere Annahme aus dem Verhalten mehrfach ungesiittigter ali- 
phatischer Verbindungen abzuleiten Auf die Annahme gerichteter 
Vdenzen, an der T h i e 1 e fcsthielt, verzichtet W e  r n e r , demen 
Theorie ab die Stelle der Einzelkriifte die auf bestimmte Kreis- 
snwchnitte aer Oberfliiche des  kohle en st off atoms vertcilten Affini- 
tiitabctriige treten la&. Nach der Anschauung von W e  r n e r , die 
sich am fruchtbarsten und als unent.behrlich bei den komplexen 
anorganischen Verbindungen erxeist, wirkt auch beim Kohlenstoff 
keine konstante, in bestimmten Anteilen sich betiitigende Valenz, 
sondern die Atome der Elemente teilen sich nach MaDgabe ihrer 
riiumlichenVerbaltnis9e in  die Affinitiitskraft. I n  den so entstehehdeu 
Verbindungen ,,enter Ordnung" bleiben noch Komponenten der 
Affinitiit an den einzelnen Atomen iibrig und m a r  auch in den 
ge&ttigten Stoffen Glcichviel ob wir die a n  allen groBen St.rt&tur- 
problemen der organischen Chemie bewiihrte Annahme der Einzel- 
valenzen d e r  die an den Metalliaken. cntwickelte Vo.rstellung der 
Bindungsflachen vorziehen, die Annahme der Affiniatsreste ist 
unentbehrlich, um die Substitutionserscbeinungen bei den gerriittigten 
Korpern zu erkliiren. . ist erkannt worden, daB fiir die Unter- 
suchung des Substitutionsmechanismus die W a 1 d e n ache Umkeh- 
rung groBe Wichtigkeit hat. Bei vielen Subvtitutionen asymmetri- 
scher Ko:ilenrrtoff.~crbi~ldungen beispielsweise bei dcr Uniwandlung 
von Chlorbernsteinsiiure in hipfelsiiure durch Alkalilauge 

c0,I.l CO,H 
I r H .--I- CI + KOH = HO - H + KCI 

CH, . CO H 
I 
CH, - C0,H 

d-CI-Bernsteins8ure I- Aplalsiiure 

findet Umkehrrmg dea Drehungswinkels, also eine l'latzvertauschung 
der an den asymmetrischen Kohlenetoff gebundenen Gruppen statt. 
Dae wiirde nicht verstanden, wenn beim Substitutionsvorgang eine 
Gruppe einfach eine andere ersetztc. Die reagierenden Verbin. 
dungen werden vielmehr nach einer Vorstellung, die schon K e  k u 1 P 
in eeinem Lehrbuch der organischen Chemie ansgesprochen hat 
zuniichst zu einem Additionsprodukt zusammentreten, h i  dewen 
Zerfall eine 'neue , rluinliche Anordnung der Substituenten agl 
Kohlenstoff~tom erfolgen kann. Die ErUrungen des Phinomens, 
die von E. F i s o h e r ,  von W e r n e r  und von P f e i f f e r  ge- 
geben wurden, stimmen iiberein in  der Annahme primiirer mit Partial- 
valenzen gehildeter Additionsprodukte. Viele Beobechtungm auf 

weit auaeinanderliegendeii Gebieten, z. B. vor sllem die Kupp- 
lungsreaktion und die Alkylierung der Enole, lae~en aich mit der- 
Brtigen Vorstellungen verstehen Urn die Methylierung dea Acet- 
wigesters und die dea Uacetbernsteineiiureeatereestere zu erkkren, von 
denen unter gleichen Bedingungen der erstere bekanntlich am Kohlen. 
qtoff, der letztere vorwiegend am Sauerstoff alkyliert wird, ist es 
nicht plau: aibel, Siittigung der Doppelbindung im Sinne der N e f - 
when Zwiechenproduktsformel 

0% 
\," YHJ 

CH, - C - CH - CO,C&, 

vorauszusetzeib sondern -durch Betiitigung der Residualeffinitiit 
Bildung von lockeren Additionsprodukten, die in  verschiedenem 
sirm zu zerfallen vermogen. 

Z u e a m m e n w i r k e n  d e r  F o r s c h u n g  u n d  I n d u s t r i e .  
Ein fliichtiger t)berblick uber das Qebiet der aliphatisohen Chemie 

1iiBt uns erkennen, daB wir den kunftigen Fortechritt d m h  Vera 
tiefung unserer Betrachtungen der Affinitiitsverhliltnisee, durch 
hnaherung a n  die Reaktionsbedingungen der lebnden Zelle, durch 
Verfeinerung der Methodik zur Konstit,utiansbestimmung, durch 
Eindringen in die Natur der Stoffe von kompliziertegtem Bau er- 
warten. Es ist die Met,hode iiniwrer Hoohschullaboratonen, einen 
groBen Teil der Forschung durch gemeinsame Arbeit der Lehrer 
und der Studierenden zu leiaten. So ,@d die Terpenarbeiten von 
W a 1 1 a c h , die Ozonarbeiten von H a r r i 8 . 8 ,  die EiweiBunter- 
suchungen von E. F i s c h e r zum ansehnlichen Teile h den Doktor- 
arbeiten der Schiiler ausgefuhrt wordem Die= Methode mag noch 
einige Zeit in Geltung bleiben, bis dns S.+m det Chemie noch micher 
ausgebaut, und die Forschung noch mehr als heute apezialisiert und 
an die Peripherie gedrangt und RU€ die auBerste Vervollkommnung 
der Methoden angewiesen win wird. Aber schon jetzt stehen wir oft 
VOP Aufgaben, die fur die Ausbddung ungeubtsr Sohider nicht ge- 
eignet sind, und die vie1 mehr MuBe und mehr Mt te l  erfordem. als 
die Hoohechule dem Lehrer heute gibt. Hand in Hand mjt den 
Instituten der Hochscbulen arbeiten nun die Fomchungelaboratorien, 
die glucklichere Bedingungen fiir groh wiesenschaftliche Unter- 
nehmungen genieBen, und zugleich in  wachaendem Ma& die Labo- 
ratorien der Industrie. Die Fabriken haben aich mehr und mehr 
von der Mitarbeit der Hochschullehrer unabhiingig gemacht und sind 
mit ihren groBen Stilben staudiger und auegewiihlk Mibitarbeiter, 
mit ihren bedeutenden Mitteln an Natarial und Appenrten, mit 
den reichen uiid wohl behiiteten Erfahrungen ,ad ihren Spezialge- 
bieten in den Wettbewerb wissenschaftlicher Forschung eingetreten. 
Wir erfahren oft n u  aus Patent.en von den in  der Industrie ausge- 
fiihrton Untersuchungen, die nach der GroDe dcr Anlege und der 
Originalitat der Ausfulirung Rewunderung erregen, YOU manchen 
wissenschaftlichen Arbeiten der deutschen Fabriken, mit denen 
hcute ,nicht mchr so leicht ein Hochschulbboratorium konkurrieren 
kann. Als ein Beispiel stehen mir die Arbeiten mserer groBen Fabri- 
ken zur Keutschuksynthese vor Augea' 

Freilich pflegt die Forschungstiitigkeit der Fabriken in ihren 
Zielen nich6,unabhiingig cu sein, sie ist auf unmittelbare oder &ache ., 
prakt,ische. Anwendung gerichtat. Dio reine Wissenschaft, freier in 
der Wahl ihrer Aufgaben ilnd ihrer Wege, d a d  des Nutzem, den sie 
stiften wird, sicher sein, wenn Pie auch noch so unbekummbrt nm 
praktische Wirliung vordringt, und eben da.nn am meistcn. Es ist 
begreiflich, aber doch sehr zu bedauern, daB die wissenschaftlichen 
Ergebnisse uuserer Kollegen in der Technik zum groBen Teile in den 
Archiven der Fabriken vergraben bleiben. Es w&re mtiglich und aufs 
lebhafhste zu wiinschen, daB die L i t e r  der Fabriken in weitblicken- 
der Fiirsorge fur den Fortschritt der Wissensohaft nocb mehr ah 
bisher Veroffentlichungen theoretisch wichtiger Untsreuchungen 
zulieBen und in die Wege leiteten. Andererseitwm6ge die Indwtrie, 
auch wenn ihre methodische Entwicklung sioh auf die Tiitigkeit 
der eigenen Laboratorien stutzt, ihre friihere Aufnahmefiibigkeit fiir 
die Anregungen bewahren, die ihr aus den hboratorien der Hoch- 
schulen bereitwillig zustromen. U w r e  Tradition ist das Znsammen- 
wirken dcr wissenschaftlichen Forschung und der industriellen 
Arbeit, die einander wechselseitig befruchten eollen Diese Tradition 
mussen wir achten, um der Gegenwert zu dienen und die Z u k d t  dm 
Chemie vorzubereiten. [A. 147.1 




