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Uber den gegenwiirtigen Stand der aliphatischen
Chemie.
Von Prof. Dr. R, WrLLSTATTER, Miinchen. -

(Vortrag, gehalten in der sligemeinen Sitzung auf der Hauptversammlung dew

Vereins deutscher Chemiker su Wiirgburg am 7./9. 1919.)
(Eingeg. 10./9. 1919.)

Dns Aufblithen der aromatischen Chemie in den vier Jahrzehnten,
die der Aufstellong der Bengolformel von Kekulé folgtén, hat
die aliphatische Chemie einigermaBen in den Schatten gedrangt.
Zuniichst war die Forschung lebhaft angezogen und in Anspruch
genommen von der Aufgabe der Ortsbestimmungen in der Benzol-
reihe, zu der die Ringformel anregte, durch die Sammlung von Sub-
stitutionserfahrungen und durch die Versuche, die Natur des Benzols
und die. gesamte Eigenart der aromatischen Korper durch eine
Formel widerspruchsfrei zu erkliren, sie in den Rahmen eines ein-
zigen Stmkt-ursymbols zu pressen. Neben dem Reichtum der Er-
scheinungen in der aromatischen Reihe, der iiberlegenen Reaktions-
fihigkeit. der Benzolderivate, der Wandlungsfahigkeit ihrer Diazo-
verbindungeh, den Ubergangen in dic chinoiden Systeme, dem
Wechsel von farblosen Ausgangsstoffen zu farbigen Abkémmlingen,
mochte wohl das Bild der Fettreihe einférmig erscheinen. Dazu kam,
daB sich in Deutschland kraftvoll die Industrie der aromatischen
Verbindungen entwickelte, die aus der Quelle des Steinkohlenteers
stromten. und aus den Koblenwasam'stoffen und ihren ersten Deri-
vaten durch Umformung und Veredlung oft in einer langen Folge
von Metamorphosen entstanden. Die Triphenylmethanfarbstoffe

und die Azofarbstoffe, die Alizarine und des Indigobiau illustrieren, |

was durch kunstreiche Synthese aus den Grundkohlenwasserstoffen
des Teers, dem Benzol, Nephthalin und Anthracen hervorging.
In der Fettreihe hingegen boten sich in der Natur fertig oder halb-
fertig die meisten wichtigent Prédukte dar, so daB der synthetischen
Arbeit kein weiter Spielraum gegeben zu sein schien. In einigen
anderen Lindern, so in Frankreich, gelang es den Chemikern nicht,
an der ErschlieBung der aromatischen Chemie ebenbiirtig teilzu-
nehmen; daher kongentrierte sich dic wissenschaftliche Arbeit mehr
auf die alteren Gebiete der Fettreihe. Und man gewann hier mit
manchen schnen neuen Methoden, wie mit den Umsetzurigen der
Magnesiumverbindungen von Barbier und Grignard und den
Anwendungen von XKatalysatoren bei ~organischen Reaktionen
einen gewissen Vorsprung. Indessen scheint seit einiger Zeit in
Deutschland die Forschung der organischen Chemie ihren Kurs zu
dndern. Der Verarbeitung aliphatischer Produkte haben'sich. wich.
tige neue Quelien erschlossen. . Und die Forschung wird zurzeit
durch das groe und wachsende Interesse an Problemen der physio-
logischen Chemie wieder mehr und mehr zur Fettreihe gefiihrt.
Denn die Hauptvorginge des pflanzlichen und tierischen Lebens
sind aliphatischer Natur. Zu aliphatischen Erzeugnissen fithren der
Reduktionsvorgang der pflanzlichen Synthese und die Oxydations-
prozesse in der pflanzlichen und der tierischen Zelle. Viel mannig-
faltiger und reicher als fiir die Benzole flieBen daher die

Quellenaliphatischer Stoffe.

Die Hauptquelle aliphatischen Materials ist die Kohlensiure-

sssimilation der chlorophyllhaltigen Gewichse. Das gesamte Leben
beruht auf der Reduktion der atmosphiirischen Kohlensiinre in den
Chloroplasten unter der Wirkung des Sonnenlichtes. Da nach neuen
genauen Messungen der assimilatorische Koeffizient, das Verhiltnis
gwischen verarbeiteter Kohlensiure und abgegebenem Sauerstoff
konstant und genau 1 iet, 80 wird die Kohlensidure quantitativ zur
Stufe des Kohlenstoffs desoxydiert. Der Kohlenstoff entsteht als
Hydrat und zwar als das einzige Hydrat des Kohlenstoffatoms, d. i.
als Formaldehyd, den die Pflanze uns in der kondensierten Form der
Zucker, Stiirke, Cellulose und Gummiarten zur Verfigung stellt. Alle
anderen Erzeugnisse des pflanzlichen Lebens entstehen in Vorgéngen,
die neben der Bilanz des Stoffwechsels als Hilfs- und Nebenreaktionen
erscheinen, viele in den Atmungsvorgingen. Die aliphatischen Siuren,
von denen schon S8cheele so viele entdeckt hat, Glykolsiure,
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Glyoxylsdure, Oxalsiure, Apfelsinure, Weinsdure, Citronenséure sind
nicht, was Liebig angenommen und in den letzten Jahren Baur
erneut vertreten hat, Zwischenstufen der Assimilation, sondern der
Atmung. Die Geriistsubstanz der Pflanzen und die zahlreichen
Reservestoffe in ihren perennierenden Organen sind aliphatischer
Natur. Dieses Material lediglich zu isolicren, bildet die Aufgabe
grofter Industrien, wie der Zellstoffabrikation und Zuckergewinnung.
In der Benzolreihe vollzieht die Technik Nitrierupg, Sulfurierung,
Reduktion, Diazotierung, Kupplung und viele andere Vorginge 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
Holzsubstanz wird durch Destillation in Essigsiure, Methylalkohol

" Aceton zersplittert. Bei den in gewaltigen Massen verfiigbaren und
| fertizgen Erzeugnissen des Pflanzen- und Tierleibes, zu denen die

Fette, Wachsarten und EiweiBkorper gehoren, bietet sich nur ver-
cinzelt, wie bei der Hartung der Trane und anderer fliissiger Fette

durch Hydrierung Gelegenheit zu einer Verbesserung der Natur-

erzeugnisse.

Vom Kohlensiureassimilat der autotrophen Gewiichse werden
die Girungsvorginge gespeist. In ihren enzymatischen Prozessen
bewirken die SproB- und Spaltpilze Disproportionierung der Kohien-
hydrate, so daB ein Teil des Assimilates wieder zu Kohlensiure ver-
brannt und zugleich die dquivalente Menge iiber die Stufe des Form-
aldehyds hinaus reduziert wird. Diese Disproportionierung kann wie
bei der geistigen Girung unter ganzlicher Zersplitterung des Kohlen-
hydratmolekiils erfolgen oder im Verbande ecines Molekiils oder
Halbmolekiils von Zucker. Letzteres ist der Sinn der Milchsdure.
girung; denn die Milchsdure ist ein Kondensationsprodukt von drei
Molekiilen Formaldehyd, von denen eines in seiner Oxydationsstufe
unverindert; das zweite reduziert und das dritte entsprechend
oxydiort ist: ‘

3CH,0 = CHy -~ CHOH — CO,H .

Diese Umformung des Kohlenhydrats wird mit einem Teil der
gespeicherten Energie bezahlt.

Die Bedeutung der Milchsiureorzeugung ist bekannt. Butter-
siure, Bernsteinsiure, Citronensiure und andere Pflanzensiuren
lassen ®ich gleiehfalls durch Gérungen gewinnen. Es lige im Be-
reiche unseres Konnens, das W eh m ersche Verfahren der Citronen.
siuregirung durch Citromycetes fabrikmiBig auszubilden und die
Einfuhr der Citronensiure zu ersparen. Man war auch nahe daran,
wie Duisberg im vorigen Jahr mitteilte, Aceton aus der Stirke
mit Hilfe des Baocillus macerans im GroBen. zu gewinmen, doch
zwang die Knappheit an Nahrungsmitteln, dieses Verfshren des

-Berliner Instituts fur Garungsgewerbe zu verlassen.

Die angefiihrten aliphatischen Stoffe sind umgeformte 'Kohlen-
hydrate. . Anders werden die Fuselole gebildet, die nach den Unter-
suchungen von F. Ehrlich die normalen EiweiBstoffwechsel-
produkte der lebenden Hefe darstellen, hauptsichlich aus Leucin,
Isoleucin und Valin hervorgehend. Durch geeignete Stickstoff-
nabrung liBt sich der EiweiSstoffwechsel der Hefe so beeinflussen,
daB die Ausbeute an den hoheren Alkoholen wesentlich steigt.

Die Dissimilationen in den Kleinlebewesen, dic wir in vielen ali-
phatischen Industrien ausniitzen, sind ungemein verwickelte Vor-
ginge. Es hat das groBte theoretische und praktische Interesse.
dic Reaktionsfolge, die vom Kohlenhydrat zum Athylaikohol fiihrt,
mit ihren Zwischenstufen aufzukliren. Praktisch ist dies bedeutsam,

- da es moglich ist, Zwischenkorper festzuhalten oder an ihnen den

Abbauvorgang abzubiegen. Die wichtige Erfindung der Glycerin-
gewinnung durch ' Girung von Connstein und Liidecke
ist ein erstes Beispiel und e'n héchst iberraschendes, wie der Betriebs-
stoffwechsel der Hefe durch die Gegenwart von Sulfiten und von
anderen Salzen derart beeinfluBt werden kann, daB das Verhiltnis
der Girerzeugnisse sich vollstindig verschiebt. Das Verfahren von
Connsteinund Lidecke, das zu den schonsten Ergebnissen
der Kriegschemie zahlt, und die in den Mechanismus der alkoho-
lischen Gérung tiefer eindringenden Untersuchungen von Neuberg

“



330

Willstitter: Ober den gegenwirtigen Stand der aliphatischen Chemie.

Zeltsohrift fir
angewandte Chemise.

erginzen sioh gegenscitig. Neuberg betont in seinen Unter-
suchungen iiber die Girung bei ulkalischer Reaktion die Bedeutung
der Zwisohenstufe des, Acetaldehyds, der mit dem Glycerin stets in
korrelativem Verhiiltnis auftritt. Auf dic Ausschaltung des Acet-
aldehyds vor dem Schluffakte der (Garung wird die Reduktion elnes
Zuckerhalbmolekiils zum Glycerin zuriickgefiilirt.

Wie gleich den Garprodukten auch die Fette und EiwniBkorper
auf Dissimilatien von assimilierter Koblensiure zuriickzufiihren sind,
so erscheincn aus dem Assimilate auch die Kohlen durch Dispro-
portionierung hervorgegangen, auf wejtorem Wege viclleicht auch die
Erdole wnd Erdgase. Die Kohlen sind im wesentlichen sus den
zwei Komponenten des Holzes, der Cellulose und dem Lignin, ent-
standon. Die Konstitution der Cellulose ist ungeniigend bekannt, die
des Lignine noch vollig ratselbaft, denn eina Formel des Ligning von
Cross und Bevan entbehrt der experimentellen Grundlagen. Grofe
Schwierigkeiten sind daher zu iiberwinden, um in die Natur der
Kohlen, der in geologischen Zeitriumen verdorbenen Pflanzearestc,
einzvdringen. Die trockene Destillation der Kohle ist allgemein
“bisher im Groflen so vorgenommen worden, daB die priméren Destil-
lato durch Uberhitzen, durch ihre Berithrung mit hellglithenden Wiin-
den, in den aromatischen Kokereiteer iibergehen. Nach den Arpeiten
von Bornstein, Pictet, Wheceler und von Franz
Fischer lassen sich die Kohlen durch die neuen Verfahren der
Tieftemperaturverkokung und der Vakuumdestillation so vergasen,
daB sie viel Primirdestillat aliphatischer Natur liefern. Wenn der-
artige Verfahren ihron Eingang in die Technik finden, so werden ans
der Kohle alle Erzcugnisse der Pcetroleumindustrie gewonnen werden
kinnen. Nun fragt es sich, ob es nicht auch gelingen wird, das
Kohlenwasserstoffmaterial durch Substitution zu veredeln. Wir
baben bisher in der Fettreibe keine ehemische Verarbeitung der ge-
sittigten Kohlenwasserstoffe. Sie sind schwierig substituierbar,
einfache Regeln fiir den Ort der Substitution kennen wir noch nicbt.
Selbst eine stochiometrisch giinstige Umformung wie die Kinfikhrung
einer Carboxylgruppe in Paraffinéle kénnen wir nicht ansfithren,
so wichtig diese Substitution in Anbetracht unseres Fett- und Seifen-
mangels wire. Leichter ist es, mit cyklischem Material die Fett-
sduren nachzuahmen. So habe ich gemeinsam mit Horrn E. Wa ld -
schmidt-Leitz eine Untersuehung iiber die Hydrierung von
Naphthoylbenzoesiure ausgefiihrt, die aus Phthalsiureanhydrid und
Naphthalin cntsteht, und daraus direkt Perhydrosiuren (C,,1,,0,)
gewonnen, deren Salze Seifen sind.
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Wihrend die Substitution von Methan und Athan praktisch
nicht angewandt wird, weist die Kohlecnwasserstoffveredlung in der
Fettreihe die ersten Erfolge beim Acetylen auf. Die Geschichte dicses
Kohlenwasserstoffs ist merkwiirdig. Edmund Davy hat 1836
das Kaliomcarbid und das Acetylen entdeckt, W hler 1862 das
Calciumecarbid und seine Zersetzung durch Wasser beschriebei.
Aber erst. ein Menschenalter spiiter war die Methode der clektrischen
Heizung so weit entwickelt, daB das Calciumcarbid technisch zuging-
lich wurde. -Die Anlagerung von Wasser an Acetylen zum Acet-
aldehyd unter der katalytiechen Wirkung von Quecksilbersalzen
hat Kutscherow 1881 beobachtet und H Erdmann mit
Kothner 1898 weiter verfolgt. Dool erst in den Jahren vor
Kriegsausbruch hat die Industrie flir diese einfachen Umsetzungen
des Acetylens Interesse gezeigt. Es galt hier nicht mehr, wesentlich
Neues zu gestalten, sondern eigentlich nur die Ausfithrung zu ver-
vollkommnen, was ja auch schlieflich mit dem groBen Erfolge der
Essigsiurefabrikation geschehen ist.

Wie im ochemischen Horsaal die lockenden Gleichurngen der
Acetylenreaktionen unseren Schiilern viele Jahre lang vorgefiihrt
und zur Ausarbeitung empfohlen wurden, éhnlich steht es mit
Hoffnungen und Aussichten heute beim Athylen. Es ist zu hoffen,
duB die Industrie sich den einfachen Verwandlungen dieses Kollen-
wasserstoffs suwenden wird, der in den Kokereigasen und in anderen
gasfirmigen Abfallstoffen in geniigenden Mengen verfiigbar sein
dtirfte.

Um cinc Anregung fir die Verwertung des Athylens zu geben,
babe ich in einer noch unversffentlichten Uutersuchung gemeinsam
mit Herrm M. Bom mer die Oxydation des Athylens mit Luft-
sauerstoff untersucht und Formaldehyd in Ausbeuten erzielt, die
das Gewicht des Athylens iibertreffon, und die mit GewiBheit weiter
gesteigert werden konnen.

CH,
L +0,=2CH0.
H,

Die Schwierigkeiten, die zu iiberwinden waren, lagen in der
thermischen Zersetzung des Athylens und des gebildeten Formalde-
hyde und in der Empfindlichkeit des letzteren gegen Katalysatoren.

s handelte sich darum, die Bedingungen zu vermeiden, unter denen

viel Kohlenwasserstoff zersetzt, und viel Formaldehyd durch Disso-’
ziation in Kohlenoxyd und Wasserstoff verschwendet wird. Das ist
durch geeignete Verditnnung des angewandten Athylens und des
cntstehenden Formaldehyds gelungen. Per Formaldehyd ist ein
Material von schier unbegrenzter Verwendbarkeit, z. B. fir die
Gewinnung der Kunststoffe. Da wir den Aldehyd zu Zucker konden-
sieren konnen, lieBe sich die Frage seiner Verarheitung zu Nahrungs-
stoffen aufwerfen. Aber wir wollen uns nicht zu Utopien verleiten
lasgen. Dic Nahrungsmittelsynthese miissen wir der Pflanze uber-
lossen, die im Laufe unermeBlich langer Zeitriume die Synthese der
Kohlenhydrate, Fette und Eiweilkorper zur Vollkominenheit aus-
gebildet hat. Steigern wir, das ist eine Hauptaufgabe unserer Wirt-
schaft, den Lirtrag des Bodens durch ausreichende und zweckmaBige
Diingung. Auch sollten wir in Deutschland in noch weit groBerem
MnBstabe als bisher Gewichshiauser fiir wertvolle Kulturen, fir Ge-
mise, Obst, Arzneipflanzen, tropische Gewachse baucn und den
Kulturen die ginstigsten Bedingungen von Belichtung, Temperatur,
Befeuchtung und Kohlensidurekongzentration darbieten.

Das System der aliphatischen Verbindungen

ist im Laufe des vorigen Jahrhunderts in zufilliger Reihenfolge
vervollstindigt worden. Die Typentheorie war das erste ordnende
Prinzip, das groBe Liicken aufdeckte, und die Strukturlehre gab den
vollatindigen Rauhmen, dessen leere Ficher einige Jahrzebute fléiiger
Arbeit ausfillten. Seitdem die Isomerie der Weinsiuren nnd der
Milohsiuren die Lehre vom asymmetrischen Kohlenstoffatom an-
geregt, sind Isornerieerscheinungen, die eine Erweitérung der chemi-
schen Theorie notig machen wiirden, in der Fettreihe night mehr
beobachtet worden. Dieletzten Jahrzehnte gaben nur noch manchen
Zuwachs von unbestiindigen Stoffen, welche Liicken 1m System
schlossen: so dic monomeren Dlaldehyde, die Harriee' Experi-
mentierkunst kennen gelehrt. Nur vin neuer Typ aliphatischer
Verbindungen hat noch das System bereichert: die Reihe der Ketene,
die maréH Homologe des Kohlenoxyds nennen kann, das einfache
Keten 3‘02 von Wilsmore, die von Staudinger aufge-
fundenen und in ihrer grofien Reaktionsfihigkeit geschilderten
substituierten Kectene und das nicht ganz mit Recht als Kohlen-

suboxyd bezeichnete doppelte Keten (I.l,‘
C‘7 = Q
Derivate des Kohlenoxyds enthalten den Kohlenstott vierwertig.
Die Reiho der zweiwertigen Verbindungen, die sich vom Kohlenoxyd
ableiten, ist nicht vollstindiger geworden, als sic lange war. Es fehlt
das Kohlenmonosulfid und das Dichlormethylen, das zu fassen nicht
gelingt, wiewohl wir-es in vielen Reaktionen annehmen miissen, in
der Isonitrilreaktion, bei der Phosgenbildung aus Chloroform und

bei der Tiemann-Reimerschen Aldchydsynthese. s
Erfolgreicher als heim Methylen war die Forschung bei der Iso-
lierung des Methyls. Freiliech begegnet marn erst an den Greuzen
der aliphatisohen und der aromatischen Chemie dem freien Radikal
CH,. Nur wenn dic drei Wasserstoffatome des Methyls durch Aryle
vertreten sind, erscheint der Affinitdtebetrag der vierten Kohlen-
stoffvalenz 8o abgeschwiicht, daB er zur Bildung eines stebilen Athans
nicht mehr geniigt. Man nimmt heute an, daB das Triphenylmethyl
vonGombeérg in seirler monomeren und dimeren Form das Methyl-
radikal und das Athan im Gleichgewichtezustand darstellt. Aller-

von Diels. Diese

" dings ist es nicht bewiesen, daB die Assoziation von zwei Triphenyl-

methylradikalen gaunz im Sinne der Athanformel erfolgt. Wir kénnen
das Triphbenylmethyl mit dem Cyap vergleichen; dieses ist nach
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seinem Molckulargewicht Dicyan, aber das Oxalsaurenitril ist von
anderen Athanderivaten und von anderen Dicyaniden so verschieden,
dal man an eine gewisse lockere Assoziation zweier Cyanreste
denken konnte. _

Das Sulfocyan oder Rhodan kennen wir seit dem vorigen Jahre
dank einer sorgfiltigen Untersuchung von Séderbidck. Das
Rhodan entsteht bei der Einwirkung der Halogene auf Schwermetall-
rhodanide, es bildet farblose, schr leicht zcrsetzliche Krystalle
und erinnert in seinén Reaktionen oft an dic Halogene.: Nur dic
Molekulargewichtsbestimmung des Rhodans fehlt uns noch.

Die Syntheseinder Fettreihe

oder allgemeiner in der organisehien Chemie hat sich in vier Stufen
entwickelt. Der orste Schritt war einfach die kiinstliche Bildung
aliphatischer. Stoffe: Woéhlers Harnstoffsynthese, Kolbes
Essigsiuresynthese, viele Synthésen von Berthelot haben den
Chemikern das Vertrauen gegeben, daB: man kiinstlich alle argani-
schen Stoffe aufbauen kann. In einer zweiten Stufe, die Harnsiure-
synthese ist ein Beispiel, dient die Syntheso, die schon zu schwieri-
geren Objckten vordringt und mit glatten Methoden und durchsich-
tigen Reaktionen arbeitet, zur Bestitigung der Konstitutiopsan-
nahmeun. Weiter vervollkommnet rich die Synthese zur praktischen,
auch fabrikmiBligen Gewinnung natiirlicher Stoffe von verwickelter
Zusammensetzung: Jonon, Purinbasen und das schiénste Beispiel,

die Kautschukarten, seien angefiihrt. - Aber die Beispicle praktischer’

Synthese aus aliphatischem Material sind noch nicht eben hiufig,
und die Not der Zeit wird weitere Erfolge reifen lassen. Noch werden
so wenige der aus teopischen Gewichsen stammenden Alkaloide aus
a]iphatischen Stoffen technisch synthetisiert. Es sei erlaubt, aus
einer unverdffentlichten, vor ein paar Jahren putentlerten Arbeit,
die ich gemeinsam mit den Herren Pfannenstiol und Boin -

mer susgefithrt, ein Beispiel einzuschalten. Kine etwa zwinzig
Jahre alte Tropinsynthese hatte nur dic Bedeutung einer Struktur-
bestitigung.. Wir kénnen heuto in einigen Schritten von Citronen-
siure zum Cocain und Atropin gelangen. Aus Acetondicarbon-
sdureester entstcht elektrosynthetisch Suecinyldiessigester, cin y-Di-
keton, dessen - Ammoniakderivat zuam Pyrrolidin hydriert wird.
Durch innere Acetessigesterkondensation liefert der N-Methyl-
pyrrolidindiessigester den Tropinoncarbonsiureester, der leicht in
r-Cocain und in Atropin umgewandelt wird:

CH, — CO — CH, —
|
CH, — €O — CH, -— €0,C,H,

CHy— CH — CHy —CO,CyH;  CH,—CH — CH — CO,C;H,
N - CH, - N.CH, =0

. I

CH, — CH — CH, — CO,GH,  CH,—CH —- CH,

CO,C,H, CH == C — CH; — CO,C,H;
- ' >N - CH,

CH = € — CH, — CO,C,H,

fine zweite neuc Synthese des Tropinons, die Robinson
veroffentlicht hat, zeigt. einen eleganten Weg. Succindialdehyd wird
(nach dem Vorbilde einer von T hie le beschriebenen Kondensation
des Phthalaldehyds) mit Acetondicarbonsiureester und Methylamin
vereinigt zum Tropinondicarbonsdureester, der unter Kohlensiure-
verlust in Tropinon iibergeht. —

.Wir stehen heute vor der vierten Stufe der organischen Syn-
these; Wir miissen uns mehr und mehr mit unserer Methodik den
Bedingungen der lebenden Zelle nihern, wovon wir noch sebr weit
entfernt sind. Unsere Mittel sind zumeist plump, mebr den Kriiften
der anorganischen ale der organischen Welt gemi. Fiir die fol-
genden Jahrzehnte bietet sich die groBe Aufgabe, die Pflanze nach-
zuahmen: bei gewdhnlichen Temperaturen, in wisserigen Medien,
mit gelinden Mitteln, mit den reaktionsfihigsten Atomgruppen und
den feinsten katalytischen Helfern. Die organische Synthese hat
den-Objektcn nach sehr Hohes errcicht, den Methoden nach viel
zu wenig. Emil Fisohers Meisterhand hat Aminosiuren zu
Polypeptiden kombiniert, Aminosiure an Aminosiure goreiht bis
zum Oktadekapeptid. Aber wie ungleich dem natiirlichen Vorbild
der Eiweilsynthese ist noch die Anwendung der Siurechloride fiir
die Vereinigung der FiweiBbausteine! Methodisch sind wohl die
schonsten aliphatischen Synthesen die Zuckerbildungen aus Formal-
dehyd .und sus Glycerose, die Experimente von Butlerow, Léw
und von E. Fischer. Von allen Kondensationen nihern sich
iiberhaupt die der Aldehyde am meisten den Bedingungen des

‘scher Natur.

Lebens.” Wie viel auch da unserer Mecthodik noch versagt ist, zeigt
das Beispicl des Rohrzuckers; mit keinem Mittel, auch nicht mit
Invertin, gelang es, Glucose und Fructose zum Rohrzucker zu ver-
cinigen. Man hat wiederholt geglaubt, as Experiment sei gelungen,
aber Hud son hat iiberzeugend dargetan, daf3 die Angaben nicht
stichhaltig sind. .

Konstitution aliphatischer Verbindungen.

Wenn wir das Wesen des Benzols, Naphthalins und Anthracens
mit einer Konstitutionstormel zu erkliren suchen, so tberschitzen
wir dic Bedeutung unserer Formelsprache uund iibersehreiten die
Gronzen, die dem Ausdrucksvermigen der Strukturformel gesetzt
sind. Anders steht es bei den gesittigten Systemen von aliphati-
Hier geniigt auch heute die Strukturchemie mit der
Erklirung der Valenzen als gerichteter Einzelkrifte, um die Ver-
kniipfung aller Atome, die rdumliche Anordnung und die feinsten
Isomerieverhiltnisse wiederzugeben.

In der anorganischan Chemic wird uns eine bemerkenswerte Ver-

“tiefung unserer valenztheoretischen Ansiciiten, vorbercitet durch das

Werk Alfred Werners in ciner Arbeit von W. Xossel
gewithrt. Aber die in den Annalen der Physik im vovigen Jahr ver-
offentlichte Anschnuung behendelt nur das Gebiet der polaren Ver-
bindungen. Und es fehlt noch dic Briicke zu den Verbindungen des
Kohlenstoffs, anch zu den einfachsten. Die wunderbaren FErfolge
der theoretischen Physik und der Krystallographie, fithren manche
Forscher zu dér Meinung, daf3 in den Krystallen der Molekularvér-
band nicht mchr existiere. Aber dieser Ansicht stcht das gesamte
Friahrungsmaterial der organischen Chemie entgegen; aus den
Losungen gehen in die Krystalle und aus diesen in die Losungen oder
in Dampfform die Kérper mit allen Eigentimlichkeiten der Kon-
stitution und dor Konfiguration. Die Folgerung ist nicht anzugrelfen,
daB unsere Strukturbetrachtungen, die fiir die krystallisi rten wie
fir dic gelésten organischen Korper gelten, den wahren Verhilt-
nissen im Molekiile weitgechend parallel laufen.

GroBe Fortschritte hat die Kenntnis der tantemeren und der
desmotropen Stoffe gemidcht. Die Entdeckung der isomeren Forinen
aliphatischer Nitrokérper von Holleman und von Hantzsch
und die Untersuchungen von Hantzsch iiber Pseudosiuren und
Pscudobasen leiteten die neue Entwicklung ein. Um sie uns zu ver-
gegenwiirtigen, érinnern wir uns an das Beispicl des Aceiessigesters;
Jahrzehnte hindurch hatten unsere besten Chemiker die Frage
erortert, ob der Acetessigester Keton oder Enol sei. Die Arbeit von
K norriiber die Allelotropie des Diacetbernsteinsiiureesters hat dic
Erkenntnis gezeitigt, daB Acctessigester gleich wie Diacetbernstein-
siureester ein im Gleichgewicht befindliches Gemisch der desmo-
tropen Formen ist. Im Jahre 1911 gelang es K n orr, die zwel iso-
meren Acetessigester rein darzustellen, und um die gleiche Zeit ver-
mochte Kurt H. Mcyer mit einer elcganten Methode, mit der
Titration durch Brom in alkoholischer Ldsung, das Gleichgewicht
des Keto - Enolgemischés zu bestimmen. Der Acetessigester ist
dadurch definiert als eine Mischung von 939, Keton und 79%, Enol.
Dic crsten quantitativen Messungen der Umlagerungsgeschwindig-
keit in solehen Systemen mit leicht verinderlicher Atomgruppe
verdanken wir Dimroth, der zur exakten Beschreibung einer
desmotropen Verbindung die Kenntunis fordert, in welcher Zeit
das Gleichgewicht zwischen den isomeren Formen erreicht wird,
und in welchem Mengenverhiltnis sich dann die Isomeren befinden.
Es ist cine schone Aufgabe, die an noch viel mechr experimentellem
Material zy losen ist, diese Verliefung unscrer Kenntnis der leicht
veriinderlichen Stoffe durchzufithren. Die Beschreibung dér Blau-
séure, Cyansiure und vieler anderer tautomerer Stoffe steht hinter
der des Acetessigesters weit zuriick.

Die Konstitutionsbestimniung in der Fettreihe betrifft also heute
cinorseits verhiiltnismiBig einfache Stoffe mit reaktionsfihiger Atom:-
gruppe und andererseits die komplizierten hochmolekularen Gebilde
des Pflanzen- und Tierkorpers wic die Eiweilistoffe. lhre Analyse,
vervolistandigt durch Fischers Estermcthode, ergab ungefiahr
20 Aminosiuren als Bausteine; nur die beweglichsteu Atomgrup-
picrungen, die sich in den Beobachtungen von 1.6 w itber aktives
Eiweil} verraten, entziehen sich wnoch der genauen . Bestimmung.
Fiir e komplizierten Naturerzeugnisse sind die Mcthoden des Ab-
baues zu groBer Leistungsfibigkeit nusgebildet worden, besonders
die Oxydation und Reduktion ist vervollkommnet: durch die Ozon-
methode von Harries, der die Oxydation der Olefine mit Benzo-

. persiiure nach Prileschajew an die Seite gestellt zu werden

verdient, und durch die Hydrierung mit Kontaktmetallen.
4>
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Willstitter: Uber den gegenwirtigen Stand der aliphatischen Chemie.

Zeitachrift (Or
angewandte Chemie

Fir die hochmolekularen Stoffc hat A. Pictet als ein frucht-
bares neues Prinzip des Abbaues die Destillation unter tiefem Druck
nit Erfolg eingefiihrt. Die Leistungsfahigkeit und die Grenzen dieser
Methoden zeigt uns ihre merkwiirdige Anwendung auf Stirke und
auf Cellulose. Wir wissen, dafl die beiden Polyosen sich aus zahl.
reichen Molekiilen d-Glucose zusammensetzen, so daB die Stirke
ein optisch stark aktives, die Cellulose ein annéhernd oder gane
kompensiertes Gebilde darstellt. Aus diesen beiden Polyosen geht
nach Piotet und Sarasin bei der Vakuumdestillation dasselbe
Livoglucosan CcH,,0; hervor, fir das Pictet und Sarasin
die Kounstitutionsformel

HOHH HH

N/ ; N/

C - G €

l >0 >0

¢—-C-—0
/N N
H OH H OH

wahrscheinlich machen.

Reaktionsmechanismus.

Die primitiven Ausdrucksmittcl der Strukturlehre waren aus-
reichend, um die Konstitution der gesittigten Verbindungen, aber
nicht um ihre Reaktionen, zum Beispiel die Substitutionsvorginge,
zu erkliren. Zuerst sah man sich bei der genaueren Beobachtung
des Verhaltens der ungesittigten Stoffe zu der Annahme genétigt,
daB die Doppelbindung von der Affinitit des Kohlenstoffatoms
einen Bruchteil iibrig 1a8t, der Partialvalenz oder Residualaffinitit
genannt wird. Diese Annahme, besonders die Theorie von Thiele,
hat schr anregend gewirkt. Thiele vermochte dedurch die Addi-
tionen an den Exuden konjugierter Systeme von Doppelbindungen
zu erkliren, und es gelang ihm; die Elgenart des Benzols ohne be-
sondere Annahme aus dem Verhalten mehrfach ungesittigter ali-
phatischer Verbindungen abzuleiten. Auf dic Annabme gerichteter
Valenzen, an der Thiele festhielt, verzichtet Werner, dessen
Theorie an die Stelle der Einzelkrafte die auf bestimmte Kreis-
ausschnitte der Oberfliche des Kohlenstoffatoms verteilten Affini-
titsbetrige treten laBt, Nach der Anschauung von Werner, die
sich am fruchtbarsten und als unentbehrlich bei den komplexen
anorganischen Verbindungen erweist, wirkt auch beim Kohlenstoff
keine konstante, in bestimmten Anteilen sich betitigende Valenz,
sondern die Atome det Elemente teilen sich nach Mafigabe ihrer
raumlichen Verhéltnisge in die Affinitdtskraft. In den so entstehenden
Verbindungen ,,erster Ordnung“ bleiben noch Komponenten der
Affinitit an den einzelnen Atomen iibrig und zwar auch in den
gesattigten Stoffen. Gleichviel ob wir die an allen groBen Struktur.
problemen der organischen Chemie bewihrte Annahme der Einzel-
valenzen oder die an den Metalliaken: entwickelte Vorstellung der
Bindungsflichen vorziehen, die Annahme der Affinitsitsreste ist
unentbehrlich, um die Substitutionserscheinungen bei den gesattigten
Korpern zu erkliren. - Es ist erkannt worden, daB fiir die Unter-
suchung des Substitutionsmechanismus die W a.1d e n sche Umkeh.
rung groBe Wichtigkeit hat. Bei vielen Substitutionen asymmetri-
scher Kohlenstoffverbindungen beispielsweise bei der Umwandlung
von Chlorbernsteinsiure in Apfelsiure durch Alkalilauge

CO,H CO,H
H-|~ Ol + KOH = HO——H + K|
CH,-CO,H CH,-COH
d--Cl—Bernsteinsiure 1—Apfelsiivre

findet Umkehrung des Drehungswinkels, also eine Platzvertauschung
der an den asymmetrischen Kohlenstoff gebundenen Gruppen statt.
Das wiirde nicht verstanden, wenn beim Substitutionsvorgang eine
Gruppe - einfach eine andere ersetztc. Die reagierenden Verhin-
dungen werden vielmehr nach einer Vorstellung, die schon Kekulé
in eeinem Lehrbuch der organischen Chemie. ausgesprochen hat
zuniichst zu'einem Additionsprodukt zusammentreten, bei dessen
Zerfall eine 'neue rauwmliche Anordnung der Substituenten am
Kohlenstoffatom erfolgen kann. Die Erklirungen des Phinomens,
die von E. Fischer, von Werner und von Pfeiffer ge-
geben wurden, stimmen iiberein in der Annahme primirer mit Partial-
valenzen gehbildeter Additionsprodukte. Viele Beobachtungen auf

weit auseinanderliegenden Gebicten, z B. vor allem die Kupp-
lungsreaktion und die Alkylicrung der Enole, laseen sich mit der-
artigen Vorstellungen verstehen. Um die Methylierung des Acet-
essigesters und die des Diacetbernsteinsiureesters zu erkliren, von
denen unter gleichen Bedingungen der erstere bekanntlich am Kohlen-
stoff, der letztere vorwiegend am Sauerstoff alkyliert wird, ist es
nicht plau: sibel, Sittigung der Doppelbindung im Sinne der N e f -
schen Zwischenproduktsformel

ONi
*J CH,

/o
CH, — C — CH — CO,C,H,

vorauszusetzen, sondern durch Betitigung der Residualaffinitit
Bildung von lockeren Additionspredukten, die in verschiedenem
Simm zu zerfallen vermégen.

Zusammenwirken der Forschungund Industrie.

Ein flischtiger Uberblick iiber das Gebiet der aliphatischen Chemie
1aBt uns erkennen, daB wir den kiinftigen Fortschritt durch Ver.
tiefung ungerer Betrachtungen der Affinititsverhéltnisse, durch
Anniherung an die Reaktionsbedingungen der lebenden Zelle, durch
Verfeinerung der Methodik zur Konstitutionsbestimmung, durch
Eindringen in die Natur der Stoffe von kompliziertestem Bau er-
warten. Es ist die Methode unserer Hoehschullaboratorien, einen
groBen Teil der Forschung durch gemeinsame Arbeit der Lehrer
und der Studierenden zu leisten. So sind die Terpenarbeiten von
Wallaeh, die Ozonarbeiten von Harries, die Eiweiunter-
suchungen von E. Fisc¢her zum ansehnlichen Teile in den Doktor-
arbeiten der Schiiler ausgefithrt worden. Diese Methode mag noch
einige Zeit in Geltung bleiben, bis das System det Chemie noch reicher
ausgebaut, und die Forschung noch mehr als heute spezialisiert und
an die Peripherie gedringt und auf die duBerste Vervollkommnung
der Methoden angewiesen sein wird. Aber schon jetzt stehen wir oft

-vor Aufgaben, die fir die Ausbildung ungeiibter Sohiiler nicht ge-

eignet sind, und die viel mehr MuBe und mehr Mittel erfordern, als
die Hochschule dem Lehrer heute gibt.. Hand in Hand mit den
Instituten der Hochschulen arbeiten nun die Forschungslaboratorien,
die gliicklichere Bedingungen fiir groBe wissenschaftliche Unter-
nehmungen genieBen, und zugleich in wachsendem MaBe die Labo-
ratorien der Industrie. Die Fabriken haben sich mehr und mehr
von der Mitarbeit der Hochschullehrer unabhingig gemacht und sind
mit ihren groBen Stiben stindiger und ausgewihlter Mitarbeiter,
mit ihren bedeutenden Mitteln an Material und Apparaten, mit
den reichen und wohl behiiteten Erfahrungen auf ihren Spezialge-
bieten in den Wettbewerb wissenschaftlicher Forschung eingetreten.
Wir erfahren oft nur aus Patenten von den in der Industrie ausge-
fahrton Untersuchungen, die nach der GroBe der Anlage und der
Originalitdit der Ausfihrung Bewunderung erregen, von manchen
wissenschaftlichen Arbeiten der deutschen Fabriken, mit denen
beute nicht mehr so leicht ein Hochschullaboratorium. konkurrieren
kenn. Als ein Beispiel stehen mir die Arbeiten unserer groSen Fabri-
ken zur Kautschuksynthese vor Augen.’

Freilich pflegt die Forschungstatigkeit der Fabriken in ihren
Zielen nicht unabhiingig zu sein, sie ist auf unmittelbare oder rasche |
praktische- Anwendung gerichtet. Die reine Wissenschaft, freier in
der Wahl ihrer Aufgaben und ihrer Wege, darf des Nutzens, den sie
stiften wird, sicher sein, wenn sie auch noch so unbekiimmert um
praktische Wirkung vordringt, und eben dann am meisten. Es ist
begreiflich, aber doch sehr zu bedauern, daB die wissenschaftlichen
Ergebnisse unserer Kollegen in der Technik zum groBen Teile in den
Archiven der Fabiiken vergraben bleiben. Es wiire méglich und aufs
lebhafteste zu wiinschen, da3 die Leiter der Fabriken in weitblicken-
der Fiirsorge fiir den Fortschritt der Wissenschaft noch mehr als
bisher Veroffentlichungen theorstisch wichtiger Untersuchungen
zulieBen und in die Wege leiteten. Andererseits- moge die Industrie,
auch wenn ihre methodische Entwicklung sich auf die Titigkeit
der eigenen Laboratorien stiitzt, ihre friihere Aufnahmefihigkeit fiir
die Anregungen bewahren, die ihr aus den Laboratorien der Hoch-
schulen bereitwillig zustromen. Ungere Tradition ist-das Zusammen-
wirken der wissenschaftlichen Forschung und der industriellen
Arbeit, die einander wechselseitig befruchten sollen.” Diese Tradition
miissen wir achten, um der Gegenwart zu dienen und die Zukunft der
Chemie vorzubereiten. - [A. 147





