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Institut der Universitit Bonn um Priifung einer Milchprobe bat: der Fiemdling wurde in ungnidiger Form abgewiesen.
Griefl dachte nichl an die technische Ausniitzung seiner Azofarben, und als er endlich begriffen hatte, wieviel Geld andere
damit verdienten, und er ein Patent anmeldete, waren es lauter firberisch wertlose Kombinationen.
chemischen I[ndustrie abgeneigt, trotzdem er sie so stark beeinflufit hat. Das grofie Gegenbeispiel allerdings ist Liebig,
dessen praktischer Sinn aus seinen ,,Chemischen Briefen“ hervorleuchtet. Indessen war ihm die Technik nicht Selbstzweck,
und er duflerte zu einem seiner Schiiler: ,Ich habe mich nie mit Geldverdienen befaBit, das Geld ist mir nur stets nach-
gelaufen.

Derartige Zlige aus dem Wirken unserer Meister zeigen eine Haupteigenschaft des deutschen Charakters: die aus dem
Humanismus geborene Hinneigung zur Wissenschaft in ihrer reinsten und idealsten Form. Dieser Idealismus hat Schitze des
Geistes geschaffen, die in den Hénden der Techniker zu wirklichem Golde wurden. Deshalb stieB Fischer, als er seine
Zeitschrift begriindete, auf das Vorurteil, dal die theoretische Chemie das Priméire und einzig Vornehme sei, und die angewandte
Chemie darum auch literarisch erst in zweiter Linie zu stehen habe. Fischer hat darunter gelitten. Die Vorrede seines
Handbuches der chemischen Technologie (1900) ist voll Bitterkeit.

Das war die Stellung der angewandten Chemie in der alten Zeit. Dafl eine neue sich vorbereitete, ergibt sich schon
aus den Arbeiten Emil Fischers, denn der Erfinder des Veronals, Sajodins und Elarsons war stets bestrebt, einem Teil seiner
Forschungen eine praktische Richtung zu geben. Und vollends ist ein Umschwung durch die Kriegsjahre gekommen. Wir
empfinden heute, daB die weltabgewandte Arbeit der groSen Chemiker des vorigen Jahrhunderts nur auf dem Boden eines
politisch aufsteigenden Landes in die deutsche Volkswirtschaft einmiinden konnte. Hitten damals so wie heute unsere Feinde
gesiegt, so wiren wir trotz genialer wissenschaftlicher Theorien wohl kaum zur industriellen Hohe gelangt. Fiir die Nur-
Theoretiker heifit es darum heutzutage, sofern sie am Aufbau Deutschlands mitarbeiten wollen: Adora quod cremasti! Zwar
beruht das technische Gelingen auf der Erkennung der Naturkréfte, und dieses fliefit aus rein wissenschaftlicher, von keinem
Endzweck eingeengter Forschung; darum wird letztere stets der tiefste und ergiebigste Quell alles Erfolges sein. Aber damit
ist nicht gesagt, dafi die Wissenschaftler nicht wenigstens im UnterbewuBtsein an praktische Ziele zu denken brauchen. Sie
miissen es in heutiger Zeit, weil in Deutschland aus volkswirtschaftlicher Ursache die angewandte Chemie eine Bedeutung
erlangt hat wie nie zuvor, was auch in der Grlindung zahlreicher Forschungsinstitute zum Studium von Kohle, Metallen,
Textilstoffen und anderer wichtiger Dinge zum Ausdruck kommt.

Aus dieser Erwiigung ergibt sich die Aufgabe der Zeitschrift fir angewandte Chemie: sie soli die Befruchtung der
deutschen Volkswirtschaft durch chemische Arbeit férdern und beschleunigen, indem sie alles Wesentliche aus Theorie und
Praxis zum geistigen Allgemeingut macht. Nach diesem Zweck gliedern sich unsere Verdffentlichungen:

Die Originalbeitrige bringen in Ergiinzung der bekannten rein wissenschaftlichen Zeitschriften Experimentalunter-
suchungen technischen lnhalts. Das geschieht zwar schon durch eine Reihe guter Fachblitter aus verschiedenen Zweigen der
angewandten Chemie. Aber diese allein geniigen nicht. Sie werden meistens nur von den Spezialisten des betreffenden
Sonderfaches gelesen, die dadurch in die Gefahr einseitiger Orientierung geraten, und die Mehrzahl der #ibrigen Chemiker
erfihrt von dem Inhalt richt mehr, als die referierende Literatur bietet. Aus diesen Griinden bedarf es des Gegengewichtes
cines Samelorganes, welches aus allen Zweigen der angewandten Chemie das Wichtige und Ausgereifte bringt und es
dadurch zu einer Quelle der Anregung fiir die Gesamtheit der Fachgenossen macht.

Die Fortschrittsberichte gelten der Technik sowohl wie der reinen Wissenschaft. Die Schriftleitung wird bemiiht
sein, Autoren zu gewinnen, welche kritisch referieren und das Unwesentliche auszuschalten wissen. Somit soll dem Leser
Gelegenheit geboten werden, sich rasch und miihelos iiber die Weiterentwicklung von Gebieten zu unterrichten, zu deren
eingehendem Studium ihm die Zeit fehlt. Dariiber hinaus sind namentlich die technischen Berichte dazu bestimmt, vor aller
Augen die Probleme zu entrollen, an deren Ldsung Interesse besteht; und wenn auch jeder fiir sich titig ist, so stromt doch
aus dem gemeinsamen Wissen und Erkennen eine Gemeinschaft des Schaffens, welche von jeher der Stolz und die Stirke
deutscher Chemiker war.

Die Berichte iiber die Zusammenkiinfte chemischer Gesellschaften, insbesondere innerhalb unseres Vereins,
werden wie bisher Rhythmus und Pulsschlag des chemischen Lebens erkennen lassen. Die alten Mitglieder des Vereins
deutscher Chemiker mdgen danach trachten, neue zu werben, und zwar in dem Bewufitsein, daf} es sich nicht nur um eine
rein fachliche Sonderbestrebung handelt, sondern um einen Zusammenschlu zur Arbeit an der Wiederaufrichtung Deutschlands.
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Uber cinige neue Arbeitsmethoden im Gebiete
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Hauptstelle ftir den naturwissenschafilichen Unterricht.)

(Eingeg. 14./12. 1921)

Das letzte Dezennium hat uns einen derartigen Autschwung der all-
gemeinen Chemie beschert, daB daneben die Fortschritte auf dem
speziellen Gebiet der Chemie des Kohlenstoffs, die den vorhergehenden
Jahrzehnten im wesentlichen ihren Stempel aufgedriickt hatten, ein
wenig in den Schatten treten. Eroberungen von solcher Tragweite,

wie die Neugestaltung des periodischen Systems nach den Ordnungs-
zahlen der Elemente, die Auffindung und fast restlose genetische
Verkniipfung der radioaktiven Elemente, endlich, als letzter Triumph,
das Auffinden der Isotopen einer Reihe von Elementen, d. h. die Er-
schiitterung der Lehre von der Konstanz des Atomgewichts eines
bestimmten, chemisch und physikalisch wohldefinierten Elements,
solche Eroberungen haben wir im Gebiete des Kohlenstoffs nicht zu
verzeichnen. Es scheint auch, daf8 eine so glanzvolle Periode, wie die
an die Aufstellung der Kekuléschen Theorie der aromatischen Ver-
bindungen sich anschlieBenden Jahre, wo Schlag auf Schlag neue
Beobachtungen von wissenschaftlich und technisch gréfiter Tragweite
gemacht wurden, nicht so bald wiederkommen wird. Immerhin, die
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Summe der neuen Einzelentdeckungen ist eine gewaltige, und vieles
ist darunter, was die Keime einer wichtigen weiteren Entwicklung in
sich trigt.

Wie in fast allen Zweigen der experimentellen Naturwissen-
schaften kann man in der modernen Chemie des Kohlenstoffs recht
scharf zwei herrschende Arbeitsrichtungen herausschilen: entweder
man geht von einer vorgefaBiten theoretischen Vorstellung aus und
sucht sie experimentell zu stiitzen; dabei kommt man oft in die Lage,
neuartige Stoffe darzustellen, vorhandene Arbeitsmethoden abzuiindern,
neue Arbeitsmethoden zu ersinnen. Oder man findet, dank einer
scharfen Beobachtungsgabe — in Laienkreisen spricht man dann manch-
mal in nicht recht zutreffender Weise von einem Zufall — experi-
mentell etwas Neues, verfolgt dann den Gegenstand, vertieft die Be-
obachtung und wird so in den Stand gesetzt, mit der neuen Waffe
einem theoretischen Problem zu Leibe zu rlicken, das mit deun alten
Waffen nicht anzupacken war. Auf der einen Seite also Vervoll-
kommnung der Arbeitsweise durch einen theoretischen Impuls, auf
der andern Vertiefung und Weiterentwicklung der Theorie dank einer
neuen Arbeitsmethodik. So fiihrte im Jahre 18656 Baeyer die wich-
tige Methode der Zinkstaubdestillation in der Chemie ein, als er be-
strebt war, eine Substanz C.H;N, die er, von theoretischen Vorstel-
lungen ausgehend, fur die Muttersubstanz des Indigos hielt und fiir
die er im voraus den Namen Indol geprigt hatte, zu fassen, so diente
auf der anderen Scite das Phenylhydrazin, das die Meisterhand
E. Fischers entdeckte, dank seiner besondern Reaktionsfihigkeit
gegeniiber bestimmten Stoffen dazu, um das wichtige Kapitel der Zucker
und Hand in Hand damit die Theorie der stereochemischen Verhilt-
nisse ausbauen zu helfen.

Ohne theoretische Vorstellungen kann ein Zweig der Naturwissen-
schaft von so reichem Inhalt, wie es die organische Chemie ist, nicht
auskommen; wir brauchen sie, um uns im Gewirr der Tatsachen zu-
rechtzufinden, und sie verhelfen uns, im Sinnc der einen oben an-
gedeuteten Arbeitsrichtung zu neuen Fortschritten. Aber sie sind
nicht das bleibende: sie fiihren oft nur ein kurzes Dasein, sterben
ganz ab, oder zum mindesten verindern sich weitgehend. Was aber
hleibt und nie seinen Wert verliert, das ist eine richtige Beobachtung.
Und so habe ich vorgezogen, IThnen heute aus meinem speziellen
Arbeitsgebiet nicht iiber eine Reihe neuerer theoretischer Vorstel-
lungen einiges vorzutragen, sondern Sie mehr mit experimentellen
Errungenschaften bekannt zu machen, die die organische Chemie der
letzten Jahre aufzuweisen hat. Ich kann dabei natiirlich lange nicht
alles beriicksichtigen und muf} eine gewisse Auswahl treffen.

Die vollstindige Untersuchung eines organischen Stoffes umfafit
drei Teile: 1. durch die Analyse bestimmen wir seine Zusammen-
setzung; 2. durch die Molekulargewichtsbestimmung seine Teilchen-
groBe; 3. durch Umwandlungen verschiedenster Art — es konnen
Reaktionen des Abbaues oder Aufbaues und sonstige Untersuchungen
seines Verhaltens sein — stellen wir fest. wie der Stoff aus den Ele-
mentaratomen zusammengefiigt ist. Die vielseitigsten Fortschritte
hat die organische Chemie in bezug auf den letzten Punkt in neuerer
Zeit gemacht, aber auch der erste und zweite Punkt weisen eine sehr
wesentliche Weiterentwicklung auf: ich will sie als Mikronisierung
der Operationen bezeichnen. ,

Die organische Mikroanalyse, deren Ausarbeitung wir hauptséchlich
dem &sterreichischen Chemiker Pregl verdanken, ist prinzipiell von der
gewdshnlichen, seit vielen Jahrzehnten gebriduchlichen organischen Ana-
Iyse nicht verschieden, nur arbeitet sie im kleinsten Ausmaf3: Kohlen-
stoff und Wasserstoff werden im Sauerstoffstrom mit Hilfe von Kupfer-
oxyd und Bleichromat verbrannt und die Verbrennungsprodukte wie
nach Liebig aufgefangen, der Stickstoff wird nach dem Verfahren
von Dumas volumetrisch bestimmt; wihrend aber bisher Dezigramme
Substanz genommen wurden, wird bei der Mikroanalyse die Menge in
Milligrammen ausgedriickt. Dementsprechend sind alle apparativen
Einrichtungen weitgehend verkleinert, und die Wage, die man benutzt
-— sie wird heute z. B. von Sartorius in Gottingen, dann von Kuhl-
mann in Hamburg geliefert und heifit allgemein Mikrowage —, erlaubt
ohne besondere Schwierigkeit, mit der Genauigkeit bis auf /o mg
herunterzugehen. Die Vorteile der organischen Mikroanalyse, die sich
in wenigen Jahren die Welt erobert hat und kaum in einem der
gréBeren chemischen Institute noch fehlt, bestehen zum Teil in Gas-
und Zeitersparnis, vor allem aber in einer gewaltigen Materialersparnis.
Und das ist nun wiederum deshalb sehr wichtig, weil sich in neuerer
Zeit die organische Chemie immer mehr der Bearbeitung biochemi-
scher Vorginge zuwendet und der Experimentator sehr h#ufig nur
minimale Mengen wertvoller, aus dem Pflanzen- und Tierleib isolierter
Substanzen zu fassen bekommt. Eine Reihe wichtiger Untersuchungen
der neuesten Zeit hitten ohne das Hilfsmittel der Mikroanalyse (ich
md&chte als Beispiele an die Untersuchung des Krdtengifts von Wie-
land und der Nukleinsiiuren von Levene erinnern) vielleicht kaum
ausgeflihrt werden kdnnen.

Etwas weniger als die Mikroanalyse hat sich bis jetzt noch die
Mikronisierung der Molekulargewichtsbestimmung eingebiirgert. Die
gewbhnlichen ebullioskopischen und kryoskopischen Methoden kann
man zwar auch unter Beachtung gewisser Kautelen kleinen Mengen
anpassen, wichtiger und aussichtsvoller scheint mir aber eine in der
Ausfiihrung verbliiffend einfache Methode zu sein, die wir Barger
(London) verdanken: sie beruht auf dem einfachen Prinzip, dafl aus
einer verdiinnten Lésung das L8sungsmittel bestrebt ist, zu einer kon-
zentrierteren iiberzudestillieren, um die Konzentrationen auszugleichen.

Stellen wir uns vor, wir hiitten in eine Kapillare zwei Tropfen A und
B hineingebracht und unter dem Mikroskop unmittelbar hinterher die
Durchmesser mit Hilfe einer eingeritzten Skala festgestellt: sind die
Losungen A und B fiquimolar, so wird sich nichts findern, wenn nicht,
so wird A oder B in der Taille dtinner werden. Wir brauchen also, um
die molare Konzentration einer unbekannten Losung B zu finden — und
daraus in bekannter Weise
das Molekulargewicht abzu-
leiten —, nichts weiter, als in
mehreren Kapillaren Tropf-
chen der Lésung B mit Tropf-
chen von Standardl¥sungen
A von wechselnder, passend abgestufter wolarer Konzentration zu-
sammenzubringen, bis diejenige Kombination gefunden ist, bei der die
Tropfchen unveriindert bleiben. Kleine Verbesserungen dieser sehr
schénen und einfachen Methode, die vor wenigen Tagen aus dem
Wiirzhurger Laboratorium mitgeteilt worden sind'), berechtigen zu
der Erwartung, dafi sie bald der Mikroanalyse als ebenbilirtig zur
Seite treten wird.

Gewissermafien als Mikronisierung kénnen wir weiterhin eine
Reihe von Errungenschaften bezeichnen, die wir auf dem Gebiet der
Anwendung physikalischer Faktoren zu chemischen Zwecken antreffen.

Bei der Untersuchung der organischen Stoffe haben seit langem
schon optische Verhiltnisse eine bedeutsame Rolle gespielt: aus der
Fihigkeit, Licht einer bestimmten Nuance zu absorbieren, oder einen
Lichtstrahl in bestimmter Weise zu breclien, aus der Fihigkeit, pola-
risiertes Licht abzulenken, lernte man' Schltisse auf den inneren Bau
des organischen Molektils zu ziechen. Was aber dabei als ,Licht® benutzt
wurde, das war immer nur der kleine Teil von Wellen [0,4 bis 0,8 «],
ftir die zufillig unser Auge empfindlich ist.

Ganz allmiihlich hat man sich nun von diesen Schranken frei-
gemacht und hat sie nach unten tiberschritten: erst waren es die ultra-
violetten Strahlen, dann die allerkiirzesten, die Rdntgenstrahlen, die in
den Dienst der organischen Forschung gestellt wurden.

DaBl ultraviolette Strahlen genau so wie sichtbare in selektiver
Weise absorbiert werden konnen, sagte schon 1862 Miller. Etwas
spiiter (1879) setzte diese Untersuchungen Hartley fort, der auch die
Arbeitsmethode entwickelt hat. Sie besteht darin, daf eine an ultra-
violetten Strahlen reiche Lichtquelle z. B. ein Kisenlichtbogen oder
eine Quecksilberdampflampe vor dem Spalt eines Spektralapparates in
Gang gesetzt wird. Dag Strahlenblindel wird durch ein Prisma zerlegt,
passiert dann die Substanz, die auf ihr Absorptionsverm&gen gepriift
werden soll, und fillt auf eine photographische Platte, die nach der
Entwicklung sehr genau die stattgefundene Absorption abzulesen
gestattet. Trotzdem nun diese Arbeitsmethode, an der einige sehr
wesentliche Verbesserungen in letzter Zeit von V. Henri angebracht
worden sind, seit einer Reihe von Jahren gegeben war, hat man ver-
hiltnismiBig wenig mit ihr angefangen. Erst in neuerer Zeit wandte
man sich ihr wieder zu. Umnfangreiche Untersuchungen, die zum Teil
in Hartleys Heimat (England), vor allem aber in Leipzig von Hantzsch
und seiner Schule ausgefithrt worden sind, haben gezeigt. eine wie
auflerordentlich wertvolle Erglinzung dessen, was man im sichtbaren
Licht beobachtet, gewonnen wird, wenn man die Beobachtungen auf
die kurzwelligeren ultravioletten Strahlen ausdehnt.

Insbesondere gilt das natiirlich fiir Substanzen, die fiir unser
Auge farblos oder gavz schwach farbig erscheinen, und das sind die
verhiiltnismifig einfach gebauten organischen: wird das Molekiil
grofier, komplexer, so verschiebt sich die Absorption in der Richtung
der langen Wellen, es tritt demnach eine rote, -gelbe, griine, blaue,
schlieBllich violette Farbe auf, die bei einfach gebauten organischen
Stoffen meist fehlt. Zu solchen farblosen Substanzen, die aber im
Ultraviolett recht kriftig selektiv absorbieren, gehdrt unter anderm
das Benzol, die Grundsubstanz unserer Teerfarbstoffe. Ohne hier auf
die Unmenge von Einzelergebnissen, die auf diesem Gebiet bisher schon
gewonnen wurden, einzugehen, mdchte ich nur darauf hinweisen, daf}
die Untersuchung der ultravioletten Absorption namentlich im Gebiete
tautomerer, sich sebr leicht isomerisierender Substanzen wertvolle
Dienste leistet, und will an einem ganz einfachen Beispiel zeigen, zu
wie iiberraschenden Ergebnissen man bei Anwendung dieser Methode
in scheinbar vollig klaren Fillen kommt.

Wenn wir eine beliebige organische Carbonsiure R-CO,H ins Auge

fassen, dann pflegen wir ihr dieselbe strukturelle Forinel R-C” O H

/O
zu erteilen, wie ihren Salzen R.-C” O---Me und ihren Estern

0]
R-CZO-R’. Der einzige seit der Begriindung und Durchfithrung der

elektrolytischen Dissoziationstheorie uns bekannte Unterschied besteht
darin, dafl in der Sdure und dem Salz die Bindung zwischen O und H
oder Me in bestimmten Losungsmitteln, vor allem im Wasser, gelockert
ist, was aber die gesamten Bindungsverhiltnisse, insbesondere den

Komplex ——C//» nicht beriihrt. Da nun fiir die Absorption der Grad
der Dissoziation oder Assoziation von Molekiilen ohne EinfluB ist, da
ferner das Wasserstoffatom, ein optisch indifferentes Alkali- oder Erd-

Y} Rast, Ber. 54, 1979 [1921].
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alkalimetallatom und endlich ein gesittigter Alkylrest sie kaum be-
einflufit, so sollte man meinen, dafl pur minimale Verschiedenheiten
der Absorption bei Siuren, Salzen und Estern auftreten wiirden. Die
optische Untersuchung zeigt nun, daf3 die Absorptionsverhiltnisse im
Ultraviolett ganz unerwartete Unterschiede zeigen:

1. Alle Ester absorbieren untereinander gleich ohne Riicksicht auf
die GroBe von R';

2. Alle Salze (insbesondere Alkali und Erdalkalisalze) absorbieren
untereinander gleich, aber verschieden von den Estern und zwar
schwicher als diese;

3. Bei Siuren finden wir kleine Schwankungen, allgemein aber
liegt ihre Absorption zwischen der von Salzen und Estern.

Beziiglich der Ester steht fest, daf} sie die oben angefiihrte Formel

0

R-C< haben; wenn die Sduren und Salze vers¢hieden absorbieren,
OR

so muB — das lehren uns alle Erfahrungen der Spektroskopie — in

ihrem Moleklil eine Verschiedenheit beztigtich der Bindungsverhéltnisse
vorliegen, und da die Dissoziation allein keine Erklirung abzugeben
vermag, bleibt als einzige Erklirungsmdglichkeit die, dal der Wasser-
stoff und die Metalle nicht wie die Alkylreste an einem Sauerstoffatom
sitzen, sondern sicl in der Anziehungssphire der beiden Sauerstoff-

atome befinden: R-C<0 Me R-C<O H, eine Formulierunrg, die bereits
¢) 0

iiber das hinausgeht, was unsere Valenzformeln auszudriicken vermdgen,
die aber in den Kreis der theoretischen Vorstellungen, wie sie fiir
das Gebiet der anorganischen Verbindungen von A. Werner ent-
wickelt wurden, gut hineinpalt. — Bei den Salzen herrscht offenbar
der eigenartige Bau des Molekiils restlos vor, die S#uren mit ilirer
mittleren Absorption schlieflen sich teils den Salzen, teils den starr-

/© /°
gebauten Estern an [R»C\O}H und R-C\OH]: das ist plausibel,

denn wenn der Wasserstoff auf der einen Seite als Analogon der
Alkalimetalle erscheint, so stellt er auf der anderen Seite das Erdglied in
der homologen Reihe der Alkylreste CoHons (C;H,—{CH;—,CH,— H—)
dar; daher das Zwitterverhalten. Alles in allem ein unerwartetes und un-
gemein interessantes Ergebnis.

Wie die ultravioletten Strahlen, so ktnnten und miiiten selbst-
verstindlich auch die ultraroten Strahlen von groBerer Wellenlinge
herangezogen werden, um das Bild der Absorption zu vervollstindigen,
ja die neue l.ehre vom Aufbau des chemisechen Atoms aus dem positiv
geladenen winzig kleinen Kern und den negativ geladenen Elektronen
148t gerade bei den ultraroten Strahlen ganz besonders interessante
und wichtige Resultate erwarten. Leider ist die Arbeitsmethodik auf
diesem Gebiet noch sehr wenig entwickelt und was bisher geleistet
wurde, ist an Umfang gering; die Weiterentwicklung gerade dieses
Kapitels, die natlirlich nur von physikalischer Seite erfolgen kann,
diirfte aber fiir die Chemie der Kohlenstoffverbindungen von griiter
Bedeutung werden.

Stellt nun die Anwendung der ultraroten Strahlen einstweilen
noch ein Zukunftsbild dar, so ist es in allerletzter Zeit gelungen, das
Endglied der Wellenskala, ndmlich die Wellen mit kleinster Linge,
die Rontgenstrahlen in den Dienst der organisch-chemischenForschungzu
stellen. Die Sache ist zwar erst im Werden, er§ffnet aber so wichtige
Ausblicke fiir spiiter, da} ich mir nicht versagen kann, sie hier zu errtern.

Wenn man, wie es zuerst vor 9 Jahren v. Laue mit seinen Mit-
arbeitern Friedrich und Knipping gezeigt hat, Rdntgenstrahlen
durch eine Kristallplaite hindurchfalien lif3t, oder wie bald darauf
dic Pbysiker Bragg zeigten, von einer Kristallplatte reflektieren 143t
und auf einer photographierten Platte auftingt, so erhiilt man kleine,
in bestimmter Weise angeordnete Flecke, die von Beugungs- und Intere
ferenzerscheinungen herriihren und in engster Beziehung zum Raum-
gilter stehen, nach welchem der Kristall aufgebaut ist. Ein noch
einfacheres Verfahren, welches wir den Physikern Debye und Scherrer
verdanken, ermdglicht die Verwendung von Kristallpulver und zwar
in auBerordentlich kleiner Menge. Es ist ferner gelungen, durch
rechnerische Auswertung der photographischen Bilder nicht nur das
System, dem der kristallisierte K&rper angehort, zu ermitteln, sondern
auch die absoluten Abmessungen dieses Elementarkdrpers zu bestimmen;
nunter Elementarkdrper oder Elementarparallelepiped versteht man den
kleinsten Teil eines Kristalles, der bereits alle Symmetrieeigenschaften
des Kristalles zeigt; der Gesamtkristall wird also lediglich durch perio-
dische Wiederholung des Elementarkorpers in stets zu sich selbst
paralleler Lage nach allen drei Dimensionen des Raumes gebildet.

Mit diesem Hilfsmittel ging man nun in letzter Zeit — und zwar
war es Herzog mit seinen Mitarbeitern im Kaiser Wilhelm-Institut
fiir Faserstoffchemie in Berlin-Dahlem — an die Untersuchung einer
Reihe von hochmolekularen organischen Substanzen, bauptsidchlich
von biologischem Material: Cellulose, Stirke, Glykogen, Seide, Kunst-
seide, Wolle, menschliches Haar gelangten zur Untersuchung und er-
gahen sebhr bemerkenswerte Resultate: erstens stellte sich heraus,
dafy wiihrend ein Teil dieser hochmolekularen Substanzen in Einklang
mit dem, was man bisher annahm, zweifellos amorph ist — das trifft
7. B. zu bei Wolle, bei Haaren, bei Glykogen — erweisen sich Seide
Cellulose und Stiirke iiberraschenderweise zweifellos als kristallisiert.
Man kann aber noch einen Schritt weiter iiber die Feststellung dieser
Tatsache hinausgehen und folgende rein chemische Tatsache ableiten.
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Die Cellulose zerfillt bekanntlich bei der Hydrolyse genau so
wie Stirke in Traubenzuckermolekiile, die man daber bisher als die
eigentlichen Bausteine der Cellulose auffate. Wenn man aber bei der
Hydrolyse vorsichtig verfihrt, so gelingt es zum grofien Teil (35— 609/,
ie nach den Arbeitsbedingungen) je zwei Traubenzuckermolekiile ver-
bunden zu erhalten und eines der vielen bekannten Disaccharide, die
sogenannte Cellobiose zu fassen. Aus den Abmessungen des Elemen-
tarkorpers des Cellulosemolekiils ergibt sich, daBl er aus vier Trauben-
zuckerresten besteht, und da die Cellulosekristalle der hemimorphen
Gruppe des monoklinen Systems angeh&ren, folgt aus kristallographi-
schen Symmetriegriinden, da jeder ElementarkSrper aus je zwei
Doppelzucker — d. h. Cellobioseresten bestehen muf, d. h. die ganze
-Cellulose muf3 aus Cellobiose aufgebaut sein und zwar so, dafl Kom-
plexe von zwei miteinander verkniipften Cellobioseresten sich n-fach
im Molekiil wiederholen. Dje alte schematische Darstellung der Struk-
turfox)'mel der Cellulose (worin Z einen Traubenzuckerrest bedeuten
mbge

(Z2—-2—2—-2-7.,. )4,
wird zu der schon mehr aussagenden Formel
\(Z—2) Z—DV[(Z—7) Z—D)(@~Z) Z~2)) . . .} n
aufgelost und die Rdntgenoptik lifit so eine Entscheidung iiber die
Bausteine eines grofien Molekiils zu! Nur mit grifiter Spannung
kann man weiteren Untersuchungen mit dieser ganz neuen Arbeits-
methode entgegensehen. .

Ich erwibnte vorhin, dal der Ubergang von sichtbarem Licht
zu ultraviolettem schdne Erfolge im Gebiet der Konstitutionsbestimmun
organischer Verbindungen gezeitigt hat. Seit langem weil man, da
Lichlenergie auch zur Férderung chemischer Umsetzungen dienstbar
gemacht werden kann und dafl die Wirksamkeit der Strahlen fast
ausnahmslos mit abnehmender Wellenlinge zunimmt. Was liegt da
nither als photochemische Umwandlungen im organischen Gebiet
durch Anwendung von an ultravioletten Strahlen reichem Licht zu
forden? Merkwiirdigerweise sind Untersuchungen nach dieser Richtung
bis jetzt erst spiérlich ausgefithrt worden; sie haben aber, wo die
Methode Anwendung fand, zu interessanten Resultaten gefiihrt und
werden zweifellos im Laufe der Zeit eine grofie Bedeutung im Gebiete
der Chemie des Kohlenstoffs erlangen. Aus dem bisher vorliegenden
Material mochte ich zwei Tatsachen hervorheben, die wir beide dem
Rostocker Chemiker Stérmer und seinen Schiilern verdanken.

Erstens: Bekanntlich kdnnen Verbindungen mit einer Doppel-
bindung in geomelrisch isomeren Modifikationen existieren, von
denen eine einem stabileren, die andere einem labileren molekularen
Aufbau entspricht. Wohl am bekanntesten unter solchen lsomeren-
paaren sind die zwei Zimtsiiuren

C¢H,—C—H C¢H,-C—H
CO,H—C-—H H—C-CO,H
Sup. 42° Sup. 133°

von denen die hoher schmelzende stabile sehr leicht zu fassen ist,
withrend das Gegenteil fiir die labile galt, deren Isolierung und Unter-
suchung jahrelang den Gegenstand schwieriger, scharfsinniger und
sorgfiltiger Untersuchungen gebildet hatte. Dafl durch Licht ein
labiles geometrisches Isomeres sich in das stabile umlagern kann,
war bekannt. StSrmer zeigte nun, dafl bei geniigender Energie-
zufahr durch ultraviolettes Licht auch der uingekehrie Vorgang reali-
siert werden kann und so war mit einem Schlag ein Weg gewiesen,
um mit Leichtigkeit in den Besitz dieser recht interessanten labilen
Stoffe zu gelangen. Es ist kaum daran zu zweifeln, daB3 die Methode
auch im Gebiete anderer Stoffklassen sich wird anwenden lassen
und wer weif, ob sie nicht auch im Gebiete physiologisch wirksamer
Substanzen zu Erfolgen fihren wird. Andeutungen dafiir scheinen,
wie mir von befreundeter medizinischer Seite mitgeteilt wurde, vor-
handen zu sein. Ein zweites, praktisch auch wichtiges, vielleicht bei
weiterer Verfolgung des Gegenstandes noch wichtigeres Resultat ist
gleichfalls von Stdrmer mit Hilfe der kurzwelligen ultravioletten
Strahlen erzielt worden: es lassen sich damit organische Siuren mit
Alkoholen verestern. Der Gedanke liegt nahe, dafl die so zahlreich
in der Pflanzenwelt vorkommenden Ester diesem Faktor — Sonnen-
licht enthiilt ja auch ultraviolette Strahlen — ihre Entstehung ver-
danken, und nicht von der Hand zu weisen ist die Annahme, da
diese und andere noch sicher aufzufindende Aufbaureaktionen viel-
leicht zu technisch wichtigen Darstellungsverfahren sich werden aus-
bauen lassen.

Wie bei der strahlenden Energie die Fortschritte der letzten Zeit
charakterisiert sind durch Mitheriicksichtigung von Wellen kleinerer
Grofle, so finden wir diese ,Mikronisierung® — um den einmal ge-
brauchten Ausdruck hier wieder zu benutzen — auch bei einem
weiteren pbysikalischen, fiir das praktische Arbeiten ungemein wich-
tigen Faktor, nfimlich dem Druck. Die Vorteile der Verwendung
niedrigen Druckes — namentlich zur Reinigung der Substanzen durch
Trocknen, Uberdestillieren, Sublimieren — kennt man schon lange.
Die einfache von Bunsen ersonnene apparative Vorrichtung, die
Bunsensche Wasserstrahlpumpe, die 10—15 mm Quecksilber liefert,
war lange Zeit die einzige Vorrichtung die im Durchschnittslabora-
torium zur Verfligung stand. Ol- oder Quecksilberpumpen mit einem
Wirkungsgrad bis 2u Bruchteilen eines Millimeters Quecksilber waren
unverhiltnism#Big teuer und daber nur spiirlich verireten. Seit einigen
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Jahren hat sich das Bild vollig verindert: die sinnreichen kleinen
Apparate, z. B. die Pumpen von Vollmer und Friedrich, die hand-
lich und billig sind und selbst bei den heutigen Etatsverhiltnissen
ibre Anschaffung einem Durchschnittsinstitut gestatten, sind im allge-
meinen Gebrauch, und ihre Verwendung ermdoglicht die Reindarstellung
einer ganzen Reihe von Stoffen in schneller und einfacher Weise.
Viele der in letzter Zeit isolierten Verbindungen (z. B. das Phytol,
einer der Bestandteile des Chlorophylls, die hhermolekularen Bausteine
des Eiweifimolekiils) wiiren ohne Anwendung stark erniedrigten Druckes
kaum zu fassen gewesen. Direkte chemische Umsetzungen bei ver-
mindertem Druck sind noch spirlich, zeigen aber schon in einer
Richtung einen theoretisch wohl vorauszusehenden Erfolg: die Depoly-
merisation von gasférmigen Molekiilen, die durch kurze Berlihrung
mit einer Wirmequelle (z. B. einem gliihenden Metalldraht) erreicht
werden kann, wird durch Minderdruck beférdert: das zeigen z. B. die
Versuche von Harries und Staudinger tiber die Spaltung von Terpen-
kohlenwasserstoffen C,, H,, in Molektile des Isoprens C, Hg, das auch
aus Kautschuk durch thermischen Zerfall hervorgehen kann und
umgekehrt wieder zu Kautschuk sich polymerisieren lifit. Einfache
Gesetze fiir diesen und #hnliche Vorginge der technisch so wichtigen
und daher mannigfach studierten Polymerisation haben sich bis jetzt
tibrigens noch nicht herausschélen lassen.

Wie in der anorganischen Chemie, so spielen auch in der
organischen Umsetzungen, die durch Gegenwart kleiner Mengen
von FremdkSrpern weitgehend beschleunigt werden, seit jeher
eine besonders wichtige Rolle: beruht doch bekanntlich der stoff-
liche Umsatz im Tier- und Pflanzenreich zum weitaus grofiten
Teil auf der Mitwirkung solcher Katalysatoren, die man hier als Fer-
mente oder Enzyme bezeichnet, und man kennt auch schon léingst
kiinstliche stoffliche Umsetzungen, die — wie die bei Gegen-
wart von Aluminiumechlorid sich abspielende Friedel- Craftssche
Reaktion — einer katalytischen Férderung bedtirfen. Die auf diesem
Gebiete in neuester Zeit geleistete Arbeit ist von gr&8ter Wichligkeit.
Teils hat sie bereits neue gut ganghare Wege des Arbeitens geschatfen,
teils solche in sichtbare Nihe gertickt. An die Spitze gestellt zu
werden mit Riicksicht auf den Grad des schon Erreichten verdient
zweifelsohne die katalytische Hydrierung. Der erste Impuls dazu
stammt, wie wir neidlos anerkennen wollen, von dem franzosischen
Chemiker Sabatier, welcher zeigen konnte, dafl kleine Mengen fein
verteilten Nickels Wasserstoff, wenn er mit Ddmpfen organischer
fir Wasserstoff aufnahmefihiger Substanzen in Beriihrung kommt,
seine Anlagerung an die organische Substanz veranlassen. Die der
Sabatierschen Methode zugrunde liegende ldee ist dann vielfach
variiert worden. Die deutschen Forscher Paal, Skita, Willstitter
erkannten, dafl das Nickel auch durch andere Metalle (Pt,Pd) ersetzt
werden kann, man fand — auch diese Erweiterung geschah bei uns —,
daf} Fliissigkeiten ebensogut der Hydrierung zuginglich sind, man stellte
fest, dal — wie vorauszusehen war — sehr erhhter Wasserstoffdruck
die Reaktion bedeutend fdrdert (Ipatiew). Ungezihlte Verbindungen
sind in den letzten Jahren nach diesem neuen Verfahren mit Wasser-
stoff beladen worden: Stoffe mit doppelter und dreifacher Kohlenstoff-
bindung C==C, C=C (die sogenannten ungesittigten Verbindungen), mit
doppelter C=0-Bindung (Aldehyde und Ketone), mit C:=N-Bindung
(Nitrile) und endlich anch aromatische Verbindungen, bei denen ja
die Frage, ob sie wirklich drei Doppelbindungen im Kohlenstoffkern
enthalten, noch immer nicht einwandfrei beantwortet ist, habea sich
als geeignetes Versuchsmaterial erwiesen. In Einzelfiillen hat diese
Arbeitsmethode sogar schou eine weit tiber das wissenschaftliche
Interesse herausgehende Bedeutung erlangt. Das gilt insbesondere
fiir die Hydrierung der Fette und die Hydrierung des Naphthalins.
Ungesittigte fliissige Fette werden durch Wasserstoffaufladang in
wertvollere feste Fette verwandelt, umgekehrt geht festes Naphthalin
C,oHg durch Aufnahme von 4 Atomen Wasserstoff, in fliissiges Tetra-
hydronaphthalin (Tetralin) C,,H,,, von 10 Atomen Wasserstoff in gleich-
falls flissiges Dekahydronaphthalin (Dekalin) C,oH,, itber (Schroeter);
beide haben gerade wegen ihrer fliissigen Beschaffenheit z. B. als Benzin-
ersatz flir Motoren, ferner als Terpentintlersatz in der Lackindustrie
und flir verwandte Zwecke schnell eine Bedeutung erlangt (v. Gwin-
ner, Schrauth), bei beiden, insbesondere beim Tetralin gelingt es
durch chemische Umformungen zu grofien Scharen von AbkSmm-
lingen zu gelangen, die nach verschiedenen Richtungen, z. B. meinen
eigenen noch unversffentlichten Versuchen zufolge, insbesondere nach
pharmakologischer Richtung von Interesse sind. Wie das Nickel im-
stande ist, unter bestimmten im Einzelfall zu ermittelnden Bedingungen
den Wasserstoff zu fixieren, so kann es andererseits anch, und das-
selbe tun noch andere Metalle, wie Kupfer, unter etwas abgeinderten
Bedingungen, insbesondere bei etwas mehr erhthter Temperatur eine
Wasserstoffabspaltung, also eine Dehydrierung bewirken. Im End-
effekt kommt eine Dehydrierung auf eine Oxydation hinaus, und un-
willkiirlich driingt sich in diesem Zusammenhang die Frage auf, ob
es wohl mdglich sei, auch den molekularen Sauerstoff durch kata-
lytische Beeinflussung zur Reaktion mit organischen Stoffen zu bringen.
Die Frage ist mehrfach in Angriff genommen worden: Phosphorver-
bindungen, Vanadinverbindungen, Osmiumverbindungen wurden auf
ibre Wirkung untersucht, einstweilen aber hat sich eine glatte Ldsung
noch nicht finden lassen. Sie erscheint anch, vom praktischen Gesichts-
punkte aus vielleicht nicht ganz so wichtig wie die der katalytischen
Hydrierang, weil ja der Sauerstoff leicht in seine aktivere Modifikation,
das Ozon, verwandelt werden kann und in dieser Form nach den

bekannten zu Beginn dieses Jahrhunderts ausgefithrten Untersuchungen
von Harries die Stoffe, die tiberhaupt der Oxydation anheimfallen
konnen, mit grofter Leichtigkeit angreift.

Etwas besser durchgearbeitet als die katalytische Oxydation sind
noch einige andere Unisetzungen, die aber nicht die Bedeutung be-
sitzen wie aie Hydrierung: so die Abspaltung von Wasser, die aus
einem Gemisch von Alkohol und Ammoniak bei Gegenwart von Stoffen
wie Thordioxyd erfolgt und die Bildung von Aminen zur Folge hat,
oder die Zersetzung organischer Siduren, die teils in einem Austritt
von Kohlendioxyd und Bildung des Kohlenwasserstoffs oder einem
Austritt von Kohlendioxyd und Wasser und Bildung eines Ketons
besteht.

Von Interesse sind diese letztgenannten Umformungen deshalb,
weil sie mdglicherweise — neben vielen anderen Umformungen — auch
in der organisierten Welt unter dem spezifischen EinfluS von Be-
schleunigern sich abspielen und uns so zum Kapitel der Katalyse bei
biologischen Prozessen heriiberleiten. Die Erscheinungen dieser
Katalyse sind ungemein zahlreich und ihre Aufkldrung besitzt daher
die allergrs8te Bedeutung. Wenn der Pflanzen- und der Tierleib im-
stande ist, eine Unzahl von Verbindungen auf dem Wege des Auf-
und Abbaues darzustellen, ohne extreme Bedingungen, wie wir sie im
Reagensglas und Autoklaven realisieren, zu Hilfe zu nehmen, so ge-
schieht das eben deshalb, weil ihnen zahllose Fermente zur Verfligung
stehen; und es ist kein Zweifel, da wir an dem Tage unsere kompli-
zierten chemischen Arbeitsmethoden werden abbauen und durch
einfachere ersetzen kionnen, wo es uns gelingen wird, hinter das Ge-
heimnis der natiirlichen Fermente zu kommen, sie erstens rein zu
fassen, sie zweitens ihrer Natur nach zu diagnostizieren und sie drittens
in ihrer Wirkung genau zu erforschen. Was bisher nach dieser Rich-
tung vorliegt, sind trotz massenhafter Arbeit die allerersten Anfinge:
wohl war es mdglich, aus Organen aktive Stoffe zu isolieren, die, um
nur wenige Beispiele herauszugreifen, wie die Lipase Fetle in Glycerin
und Siuren spalten, wie die Zymase Zucker zur weingeistigen Girung
veranlassen, wie die neuerdings niher untersuchte Tannase, Gerbstoffe in
Gallussiure und Zucker trennen, und wie die auch neuerdings studierte
Carboxylase aus Sinren Kohlendioxyd entwickeln, wohl sind wir in
vielen wichtigen Fiillen, so bei der alkoholischen Giirung (Neuberg)
imstande, uns ein zutreffendes Bild des chemischen Vorganges zu
machen, minimal sind aber erst die Fortschritte bezliglich der Rein-
darstellung der Fermente und gleich Null beztiglich ihrer chemischen
Charakterisierung. Die Bewiiltigung dieser Aufgabe bietet unendliche
Schwierigkeiten in Anbetracht der Leichtverdnderlichkeit der fraglichen
Stoffe, und sie mufl unter subtilen Bedingungen und mit Vorsichts-
mafiregeln in Angriff genommen werden, die iiber das bisher in der
organischen Chemie gewohnte Mafl weit hinausgehen. Sorgfiltigste
Abstufung der sauren oder alkalischen Reaktion der Reagentien, Ver-
wendung von spezifischen Adsorptions- und Dialysiermitteln, in jeder
Hinsicht behutsamstes Arbeiten — um nur auf einige experimentelle
Momente hinzuweisen — sind die Punkte, auf die man zu achten hat,
wie dies der Hauptférderer dieser Arbeitsmethodik, R. Willstétter
in Minchen, in allerletzten Jahren gezeigt hat. Unendlich grofi sind
die Schwierigkeiten, die sich hier bieten, aber unendlich gro8 der
Preis, der die Miihe lohnen wird. Denn das Gelingen des Werkes
muf der organischen Chemie ganz neue Bahnen weisen. Die, die sie
bis -vor kurzem gegangen ist, sind reichlich ausgetreten. Die Ab- und
Aufbaureaktionen, die Erkennungsmethoden organischer Stoffe, wie
sie die Meister der organischen Chemie — v.Baeyer, Wallach,
Fischer, Willstitter u. a. — in den heute als klassisch geltenden
Arbeiten iiber Zucker, Eiweifl, Harnsiure, Pflanzenfarbstoffe, Terpene,
Gerbstoffe benutzten, fithren {iber eine gewisse Grenze nicht hinaus.
Und daher sehen wir, wie man bestrebt ist, das Handwerkzeug zu
vermehren und zu verfeinern und wie man bei diesen Bemiihungen
— das habe ich im vorhergehenden zu betonen versucht — Anlehnung
an verwandte naturwissenschaftliche Gebiete, das der Physik und
Kristallographie auf der einen und das der biologischen Wissen-
schaften auf der anderen Seite, sucht. [A.3

Chemische Technologiec als Examensfach?

Von A. BINZ,
(Eingeg. 30./11. 1921.)

Vor einiger Zeit wurde an mafigebender Stelle eine Diskussion
der Frage dngeregt, ob chemische Technologie als Examensfach zu-
gelassen werden soll. Die Antwort lautete verneinend, da in den Vor-
lesungen iiber anorganische und organische Chemiehinreichend Gelegen-
heit sei, auch das wichtigste aus der Technologie zu bringen, und
ferner, weil die Studierenden Technologie doch nur withlen wiirden,
um der Priifung in einem anderen schwierigeren Fache zu entgehen.

Da mein jetziges Lehramt die reine Chemie betrifft, so gerate
ich wohl nicht in den Verdacht, pro domo zu reden, wenn ich mich
zu dem Gegenstand #duflere, der mir andererseits aus friiherer. aka-
demischer Tatigkeit vertraut ist.

Nimmt man das klassische zweib#indige Lehrbuch der chemischen
Technologie von F. Knapp (1847) zur Hand, da88 im ganzen 1550 Seiten
umfafit, und in dem man trotz dieser Fiille kein Wort missen mdchte,
so erkennt man, daf8 es ein Irrtum ist zu glauben, man kdnne chemische
Technologie nebenbei in der Vorlesung iiber reine Chemie behandeln.
Dafiir ist der Stoff auch bei Beschrinkung auf das Wesentliche zu





