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Wandlungen der Chemie im letzten halben Jahrhundert
Ein Riickblick anliBlich des 50jihrigen Jubildums der Zeitschrift

Von Prof. Dr. Dv.-Ing. E. h.,
Dr. med. h. c., Dr. sc. k. c.
PAUL WALDEN, Roslock

as verflossene Halbjahrhundert in seinem welt-
D politischen Ablauf ist sowohl Zeuge als auch Mit-
schopfer einer neuen Gestaltung der Chemie und des An-
bruchs eines ,,Zeitalters der Chemie'* geworden. Wesen,
Umfang und Auswirkung der chemischen schépferischen
Arbeit haben sich in ungeahnter Weise gewandelt. Diese
Wandlung kennzeichnet sich wesensmilBig als eine in
organischer Entwicklung gewordene Symbiose von
Chemie, Physik und Technik, indem die chemische
Forschung und die chemische Technik immer mehr zu
einer Ganzheit verschmolzen und sich gemeinsam der Denk-
und Arbeitsmittel der physikalischen Chemie bzw. Physik
bedienten. Dem Umfange nach duBert sich die voll-
zogene Wandlung nicht allein in der gewaltigen Mehrung
der experimentell bekanntgemachten chemischen Ver-
bindungen von rund 25000 im Jahre 1887 auf etwa
300000 in der Gegenwart oder in dem gleichzeitigen Anstieg
der chemischen Veroffentlichungen (gemessen durch
die Referate) von etwa 1200 auf etwa 60000, sondem
auch in einer Verbreiterung der Arbeitsziele und Arbeits-
methoden: neben den Zustinden und Vorgingen in
festen Stoffen, in fliissigen und gasférmigen Systemen der
unbelebten Stoffwelt hat die Chemie ihr Ziel immer niher
an die Erforschung der Lebensvorginge (Biochemie)
vorgeriickt. Die Arbeitsmethoden haben eine solche Ent-
wicklung erfahren, da@ sie die groStechnische Verwendung
der gewohnlichsten anorganischen Naturprodukte,
z. B. des Wassers, der Luft, der- Kohle, des Kalks, als
Ausgangsmaterialien fiir die Synthese wertvoller Bedarfs-
stoffe ermoglicht haben, neuerstandene Industriezweige
arbeiten mit den hochsten Temperaturen und unter An-
wendung hoher Drucke, wobei als Energiesparer die
. Katalysatoren’' (Kontaktstoffe) sich vortrefflich bewéhrten.
Und so wurde die Auswirkung der modernen Chemie
immer bedeutender: die Chemie wurde eine weltwirtschaft-
liche und eine weltpolitische Macht, und zwangslaufig
multe sie die Rolle einer Rivalin und Nachahmerin der
Natur iibernehmen.

Es ist reizvoll, bei dem Riickblick auf diese Wandlungen
wihrend des Halbjahrhunderts sich einzelne ihrer Aus-
gangspunkte und Wege zu vergegenwirtigen. Im Jahre
1887 verfiigte die wissenschaftliche Chemie iiber gut
bewidhrte theoretische Grundlagen, wir erinnern an die
Lehre von den unzerstérbaren Atomen und chemischen
Elementen, an die konstante Wertigkeit der Elementar-
atome und das periodische System der Elemente; die
organische Chemie besall in der Vierwertigkeit des
Kohlenstoffatoms und in Kekulés Benzolring sowie in
J. H. van 't Hoffs Lehre vom asymmetrischen Kohlenstoff-
atom dulerst anpassungsfihige Begriffe, um die Struktur-
lehre und Konstitutionsforschung sowie Abbau- und
synthetische Aufbaureaktionen zu pflegen. Einen sichtbaren
Beweis fiir die Leistungsfihigkeit dieses wissenschaftlichen
Riistzeugs stellt die damalige chemische Industrie
der kiinstlichen Farbstoffe dar (z. B. Alizarin, Tri-
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phenylmethanfarbstoffe, Azofarben u. a.), ebenso aber
auch dievon 4.v. Baeyer (1880) unternommene Konstitutions-
aufklirung des Indigos, ,,dieses Konigs der Farbstoffe’:
die kiinstliche Darstellung (in Ludwigshafen) gelang,
und auch die technische Losung des Indigoproblems
wurde erreicht (1897)! Wenn wir heute daran erinnern
und zugleich anfithren, daB in einem anderen deutschen
Farbwerk (Hochst) bis vor dem Weltkriege mehr als
10000 Farbstofftypen synthetisch hergestellt worden waren,
so werden wir des Umfangs der schopferischen Arbeit
und der weltwirtschaftlichen Bedeutung der deutschen
Chemie jener Vorkriegszeit mahnend bewufit. Nach dem
Kriege galt es auch auf diesem Gebiete, das Zerstorte
und Ausgeraubte neu aufzubauen, zumal die Acetatseide
als eine neue Kunstfaser auf dem Markt erschien und
neue (meist Azo- oder Anthrachinon-) Farbstoffe zum
Ausfirben verlangte. Doch wiederum hat die chemische
Industrie sich bewihrt: , Das Farbstoffsortiment besteht
. aus Hunderten und aber Hunderten von Farbstoff-
individuen* (@. Krdnzlein, 1935).

Man wagte sich vor 50 Jahren auch an andere Syn-
thesen, immer wieder hatte schon Liebig auf des Chinin
hingewiesen. Der Zufall fithrt dabei zur Entdeckung des
ersten kiinstlichen Antipyreticums: es ist Knorrs Antipyrin
(1884), dessen Konstitution ganz verschieden von der des
Chinins ist. Zufillig entdeckt man (1887) die fieberstillende
Wirkung des Acetanilids (Antifebrin). Man erkennt, da8
bestimmte Atomgruppierungen und Radikale spezifische
Heilwirkungen ausiiben konnen, und ein systematisches
Durchprobieren der verschiedenen Stoffklassen 16st eine
Fabrikation von kiinstlichen Heilmitteln aus. Eine
nete Richtung erfuhr diese Industrie durch die Anilin-
farbenindustrie, als Rob. Kock durch das Anfirben der
niederen Organismen die Sichtbarmachung der Krankheits-
erreger (z. B. der Tuberkulose) erreichte und den Grof-
kampf gegen die Seuchen einleitete: der Kampf mit spezi-
fischen chemischen Mitteln fiihrte zur Begriindung der
Chemotherapie. Die deutsche chemische Industrie hat
der leidenden Menschheit u. a. das Salvarsan (1910) gegen
den Syphiliserreger, das Germanin (1924) gegen die Schlaf-
krankheit, das Plasmochin (1926) und Atebrin (1932) gegen
die Malaria geschenkt.

Von den rein wissenschaftlichen Problemen der orga-
nischen Chemie jener Zeit vor dreillig bis fiinfzig Jahren
sei besonders der klassischen Untersuchungen iiber Terpene
und Campher (0. Wallach seit 1884, J. Bredt, 1893 und
folgende), iiber Kohlenhydrate und Fermente (E. Fischer,
seit 1884 bzw. 1887; H. Kiliani, 1885 und folgende) gedacht.
Diese Zeit war reich an Meistern chemischer Synthesen
{(z. B. A. v. Baeyer, L. Claisen, Th. Curtius, E. Fischer,
R. Fittig, C. Liebermann, V. Meyer, J. Wislicenus, Th.
Zincke), sie waren zugleich die deutschen Lehrmeister der
Jugend aus aller Welt, und jahrzehntelang vollzog sich
ungehindert gleichsam eine Ausfuhr geistiger Gliter aus
Deutschlands chemischen Instituten. Doch auch das (1887)
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an der Leipziger Universitit durch Wilh. Ostwald begriindete
Institut der physikalischen Chemie wurde eine solche
Schule fiir die Physiker und Chemiker aller Vélker. Von
dieser Schule aus erfuhr die Chemie selbst eine nachhaltige
Durchdringung mit den Denkmitteln und Methoden der
Plhysik. Von hier nahm Arrhenius’ Ionentheorie (1887)
ihren Siegeszug, und gleichzeitig stellte J. H. van 't Hoff durch
seine osmotische Ldsungstheorie (1887) fiir die verdiinnten
Lésungen Gesetze auf, welche neue Methoden der
Molekulargewichtsbestimmung von gelosten (nicht-
fliichtigen) Stoffen erdffneten: als Gefrier- und Siedepunkts-
methoden haben sie namentlich in der organischen Chemie
beim Studium isomerer und polymerer Korper hervor-
ragende Dienste geleistet. Mit der physikalischen Chemie
weitete sich in dem darauffolgenden Jahrzehnt die Methodik
der ganzen wissenschaftlichen Chemie; nicht nur erstanden
neue physikalische Kennzeichen fiir die Individualitit
der chemiischen Kérper, sondern auch die chemischen
Vorgange wurden ein Gegenstand der messenden For-
schung. Neue Gebiete der Chemie wurden begriindet: das
chemische Gleichgewicht, das Massenwirkungsgesetz,
Thermochemie, Elektrochemie, Chemische Kinetik (Reak-
tionsgeschwindigkeiten) und Katalyse, Photochemie, Kolloid-
chemie u. a. ni. Die Bedeutung dieser neuen Forschungs-
und Erkenntniswege fiir das Gesamtgebiet der Chemie
bekundete sich in der Zielsetzung der ,,Deutschen Bunsen-
Gesellschaft fiir angewandte physikalische Chemie’: ,,ins-
besondere im Sinne einer Vermittlung zwischen Wissen-
schaft und Technik' (W. Ostwald, 1901).

Inzwischen bereitete sich, aullerhalb des Rahmens der
physikalischen Chemie, von seiten der Elektrotechnik ein
Einbruch in die Chemie vor, der diese zu neuen technischen
GroBtaten befahigte. Werner von Siemens hatte 1867 durch
die Entdeckung der Dynamomaschine die Elektrotechnik
begriindet, in der Chemie wirkte sich diese Entdeckung
durch die Schaffung elektrischer Methoden zur technischen
Darstellung von selteneren Metallen aus: Magnesium
(Grdtzel, 1883), Aluminium (1887, Héroult, Kiliani in Neu-
hausen), sowie Natrium, Lithium und neuerdings Beryllium.
Die Leichtinetalle Aluminium und Magnesium wurden ja ent-
scheidend fiir den Verkehr in der Luft, im Wasser, zu Lande.
Eine Chenijie der hochsten Temperaturen erdffnete sich
(seit 1891) durch den elektrischen Widerstandsofen, der zu
der Synthese von Metallnitriden, -boriden, -siliciden (Car-
borundum) und -carbiden hinfiihrte, insbesondere war es
Calciumcarbid CaC,, das sich eine Schliisselstellung er-
oberte, indem es einerseits den Kalkstickstoff (CaCN,,
Frank und Caro, um 1900) lieferte, andererseits durch die
Acetylenbildung ein auBerordentlich umbildungsfahiges
Ausgangsmaterial fiir zallreiche chemische Industrien
wurde, angefangen mit der technischen Synthese der Essig-
sdure (1910) und des Carbidsprits, bis zur jiingsten techni-
schen Groltat, demn deutschen ,,Buna‘‘-Kautschuk (19306).

Im selben Zeitraum und abseits von dieser organisch-
technischen Aufbauarbeit, die der Weltwirtschaft jahrlich
viele Millionen Tonnen lebensnotwendiger Giiter spendet,
entfaltete sich eine Forschungsrichtung, die zu einer Art
., Uberchemie** hinfiihrte, in welcher ,,die Begriffe der
Substanz, die Vorstellung einer mit Eigenschaften begabten
Materie verschwanden', ,,die Materie ist so gespensterhaft
geworden, wie nur irgend etwas in einer spiritistischen
Sitzung sein kann‘‘ (Russell, 1930); theoretisch ableitbar
und mathematisch ist zu berechnen, ,,dal es im Weltall
107 Protonen und ebenso viele Elektronen gibt. Das ist
niitzlich zu wissen’ (4. 8. Eddington, 1935). Dieses Wissen
vom ,modernen physikalischen Weltbild‘ kann leider in
der modernen Welt der Wirklichkeit die greifbaren Note
und Bediirfnisse des Alltags durch keine noch so kompli-
zierte Differentialgleichung beseitigen. Diese Wandlung der
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Naturwissenschaft und die Entstehung der Atomplivsik
nahmen iliren Ausgang von drei zufilligen Beobachtungen,
und diese fiihrten ihrerseits zur Entdeckung 1. der lidel-
gase in der Luft (W. Ramsay, 1894—1898), 2. der Rintgen-
strahlen (W. Rontgen, 1895), und 3. der Radioaktivitit der
Uranverbindungen (H. Becquerel, 1896), diese leiteten
zur Entdeckung des Elements Radium hin (M. und P. Curie,
1898). Der freiwillige Zerfall des letzteren (in die «- bzw.
Heliumstrahlen, $3- oder Elektronenstrahlung und +- oder
harte Réntgenstrahlung) wird von E. Rutherford (1902) er-
kannt, der nachher (1919) eine ,,Atomzertriimmerung* er-
reicht; die ersten Modelle voin Atombau aller Elemente
entwirft N. Bohr (1913), isotope Elemente werden entdeckt
(F. Soddy, 1910; F. W. Aston, 1919 und folgende). s folgt
die Entdeckung der Beugung der Rontgen- (und +-) Strahlen
in Kristallen durch M. v. Laue (1912); es folgt die Rontgen-
spektroskopie (Moseley, 1913), die zur Erforschung des
Baues von anorganischen und organischen Verbindungen
verwandt worden ist (Bragy, 1914; Debye und Scherrer,
1916 usw.); das Rontgenspektrumi dient auch zur Ent-
deckung bzw. Identifizierung neuer Elemente (z. B. Rhe-
nium, 1925 und folgende, I. und W. Noddack).

Die moderne These, dal die Flektronen gemeinsame
Bestandteile aller Atome sind, dullerte ihre Wirkung auch
auf die Begriffsbildungen in der theoretischen Chemie,
namentlich bei der Deutung der chemischen Valenz
und bei der Formulierung der Atombindungen im Molekiil.
Wihrend J. Thiele (1899) in seiner Theorie der Partial-
valenzen das Verhalten der ungesittigten Verbindungen
durch freibleibende Bruchteile der , Affinititskraft’ deutet,
wendet R. Abegg (1904) bereits die , Elektroaffinitat" an
und unterscheidet zwischen hetero- und homéopolaren Ver-
bindungen. J. Stark (1910) prigt den Begriff der ,,Valenz-
elektronen‘’, Lewis und Langmuir (1919) schaffen die Oktett-
Theorie, nach welcher jedes sich verbindende Atom mit
acht Elektronen umgeben ist, und Sidgqwick stellt (1927)
ganz allgemein eine Elektronentheorie der Valenz auf.
Wertvolle Dienste hat die mit Haupt- und Nebenvalenzen
arbeitende Koordinationslehre von 4. Werner (1913) ge-
leistet. Der starre Begriff von der konstanten Wertigkeit
wurde erschiittert, als 1900 in dem Triphenylmethyl Gom-
bergs das erste freie Radikal des dreiwertigen Kohlenstoffs
entdeckt wurde, der basische vierwertige Sauerstoff wurde
durch A. v. Baeyer (1901) neu beleuchtet, und gegenwirtig
bildet die Lehre von den freien Radikalen ein umfang-
reiclies Kapitel der Chemie. Eine stoffliche und begriff-
liche Erweiterung hat auch die klassische Stereochemie
erfahren; neben das optisch aktive asymmetrische vier-
wertige Kohlenstoffatom traten zahlreiche andere Klemen-
taratome, und die optische Aktivitit wurde auch bei
Molekiilasymmetrie, auch bei rein anorganischen Metall-
komplexsalzen (4. Werner, 1911 und folgende) nachgewiesen.
Es ist bemerkenswert, dal} die moderne organische Chemie
bei ihren iiberreichen Erfolgen in der Erforschung der
lebenswichtigen Naturstoffe und in deren Synthesen sich
vorzugsweise der alten klassischen Denkmittel, bei gleich-
zeitiger kritischer Verwendung der modernen methodischen
Hilfsmittel, bedient. Die Konstitutionsforschung der jiing-
sten Jahrzehnte hat neues Licht gebracht in die Korper-
klassen der atherischen Ole, Terpene und Campher, der
EiweiBstoffe und Kollenhydrate, der Alkaloide und der
Pflanzenfarben, des Chlorophylls und des Blutfarbstoffs,
der Sterine und Gallensiuren, sowie der wunderreichen
Vitamine und Hormone. Zu dem alten und immer wieder
neue Verwendungsméglichkeiten (in der anorganischen Tech-
nik) offenbarenden Aluminiumchlorid kamen als neue kataly-
tische Hilfsmittel das sog. Grignardsche Reagens (1900)
und die von Sabatier (1901) entdeckte Hydrierung (mittels
Nickel). Neue Erkenntnisse vermittelte die Dehydrierung
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mittels Selen (O. Drels, 1927), die z. B. zu dem gemeinsamen
Cyclopentanophenanthren-Skelett fiir Cholesterin, Gallen-
siuren, Vitamine, Hormone u. a. hinfithrte, und bedeutsam
fiir die Strukturaufklarung unter den mildesten Reaktions-
bedingungen erwies sich auch die Dien-Synthese (0. Diels
und Alder, 1928 und folgende). Hierbei entwickelte sich
eine mikrochemische Feinarbeit, die nach neuen Metho-
den die winzigen Stoffmengen trennt (z. B. die auch in der
Enzymforschung bewihrte Adsorptionsanalyse), erkennt
(Absorptionsspektren) und chemisch sowie physiologisch
(wie z. B. bei den Carotinoiden, Vitaminen, Hormouen)
bewertet.

Im Gegensatz zu dieser stofflichen und fiir das Leben
unerldBlichen Mikrowelt steht die von der modernen
chemischen Industrie geleistete Makroproduktion an
lebensnotwendigen Giitern, man denke nur an die auf dem
Boden der nationalen Selbsterhaltung geschaffenen ge-
waltigen Industrien des kiinstlichen Aminoniaks (Haber-
Bosch-Mitiasch) und der Salpetersaure (Wi. Ostwald). Die
Nachkriegszeit hat der Epoche des freien Austausches der
geistigen und materiellen Giiter unter den Kulturvélkern

scheinbar ein Ende gesetzt und damit auch der Chemie
neue Zielsetzungen gewiesen. Chemische Forschung und
Leistung, insbesondere in Deutschland, sind zwangslaufig
auf die Losung der lebensnahen, nationalen und politischen
Forderungen des Tages umgestellt. Die deutsche Chemie
tritt mit der Natur in einen Wettstreit, sie schafft ihre
Rohstoffe: deutsches Petroleun durch ,,Verfliissignng der
Kohle. deutschen Kautschuk ,,Buna‘ aus Acetylen, deut-
sche Textilstoffe aus Cellulose usw. Der Kampf ums Dasein
geht weiter, die groBen Aufgaben des Vierjahresplans sind:
hiéchste Verpflichtungen auch des deutschen Chemikers,
denn er weiBl, daB3 die Chemie und deutsches Schicksal
miteinander eng verkniipft sind.

Der ,Zeitschrift fiir Angewandte Chemie” soll
bei diesem Riickblick anf die fiinfzig Jahre Dank und An-
erkennung fiir ihre stets verstindnisvolle Mitwirkung an
der Entwicklung der reinen und angewandten Chemie ge-
zollt werden; mége sie im zweiten Halbjahrhundert ein
ebenso zuverlissiger Berater und ein vorausschauender
Mahner in Wissenschaft und Technik sein!

[A. 150.]

Methoden zur Bestimmung der elektrisdren und geometrischen Struktur von Molekiilen

Von Pyof Dv. P. DEBYE

Kaiser Wilhelm-Institut
fiy Physik, Berlin-Dahlem

Eingeg, 12. Dezember 1936

dngst bevor wir iiber die Mittel verfligten, welche uns

heute die Quantentheorie liefert, um die Struktur der
Atome und Molekiile zu diskutieren, war es klar, daBl wir
es hier mit elektrischen Gebilden zu tun haben. Von diesem
Gesichtspunkt ausgehend, schien es mir daher 1912 an-
gebracht, festzustellen, welche Schliisse iiber die Elektri-
zitdtsverteilung im Molekill gezogen werden kénnen auf
Grund von Erfahrungen iiber die Wirkung der einfachst
denkbaren elektrischen Stérung mittels eines statischen
Feldes (1). Seit Faraday die Messung dieser Stérung mit
Hilfe der Dielektrizitdtskonstante eingefiihrt hatte, war es
iiblich, als Grund fiir die in jedem Isolator auftretende Po-
larisation, auf welcher die dielektrische Wirkung beruht,
die im Molekiil durch das Feld hervorgerufene und bei ver-
schwindendem Felde wieder verschwindende Verschiebung
der Ladungen anzusehen. Auch heute besteht diese Auf-
fassung zu Recht. Wir wissen zwar, daf} die bei den iiblichen
Versuchen auftretende Deformierung der Ladungsstruktur
auBerordentlich geringfiigig ist. So betrigt bei einem
Heliumatom die Verschiebung der Elektronenwolke gegen
den Kern in einem Felde von 300 V/cm nur etwa
2-10~'% cm, d. h. einen kleinen Bruchteil des Kerndurch-
messers. Infolge der Grifle der Elementarladung ist aber
diese winzige Verschiebung doch grof genug, um leicht
beobachtbare dielektrische Wirkungen hervorzubringen.
Betrachtet man indessen eine Liste der Dielektrizitits-
konstanten verschiedener Kdrper, und zwar am besten an
Hand von Messungen fiir den Gaszustand, weil hier keine
Komplikationen infolge gegenseitiger Beeinflussung der
Molekiile zu befiirchten sind, so findet man fiir manche
Molekiile abnorm groBe Suszeptibilititen, als deren Ur-
sache eine besonders grofe Beweglichkeit der Iadungen

!} Erwelterte Fassung. Das lebenswiirdige Entgegenkommen
des Autors und des Nobelkomitees fiir Chemie, Stockholm, hat es uns
ermSghcht den Nobelvortrag, der erst spiter in den Verdffentlichun-
gen’ des Nobelkomitees herauskemmen wird, schon jetzt zu bringen.
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Nobelvortrag?)

nicht angesehen werden kann. So zeigen beispielsweise die
Molekiile NH, und H,O eine Suszeptibilitat, welche rund
40mal groler ist als die des Ne-Atoms, obwohl die drei
genannten Teilchen dieselbe Elektronenzahl enthalten. Daf
hierbei nicht etwa eine starke Loockerung der Elektronen-
bindung in der Wasserstoffvalenz eine Rolle spielt, sieht
man, wenn noch zum Vergleich die Suszeptibilitit der
Molekiile H, und CH, herangezogen wird, welche beide
riur einen normal kleinen Wert aufweisen. Von Betrach-
tungen dieser Art ausgehend, kann man zu dem Schlusse
kommen, daB3 vielfach neben der Deformierung noch eine
andere Ursache fiir die beobachtete elektrische Polari-
sation existieren mufl. Nun wurde schon vor 1912 die
paramagnetische Polarisation und ihre von Curie be-
obachtete Verminderung bei steigender Temperatur in
der Theorie von Langevin (2) durch Orientierung von per-
manenten ‘Elementarmagneten erkldrt. Ich stellte deshalb
die Vermutung auf, dall Molékille im Gleichgewichts-
zustande auch Triger eines permanenten elektrischen
Momentes sein konnen und deshalb die elektrische Polari-
sation im allgemeinen auf zwei gleichzeitig wirksame Ur-
sachen, eine Deformation und eine Orientierung, zuriick-
gefithrt werden mufl. Molekiile mit abnorm groler elek-
trischer Suszeptibilitat sind dann solche mit relativ grollem
permanenten Moment, dessen Orientierung die grofle
Polarisation bedingt. Dieselbe Hypothese wurde einige
Jahte spater auch von J.J. Thomson (3) verdffentlicht.

Da in der gemessenen Dielektrizititskonstante
beide Effekte sich addieren, muBlite nur eide Methode ge-
funden werden, sie getrennt zu beobachten. Ein erstes
Verfahren dazu liefert die Ubertragung der Berechnung
von Langevin auf den elektrischen Fall. Die in einem Felde
erreichbare Orientierung ist das Resultat eines Gleich-
gewichtes zwischen der Feldwirkung, welche eine Ordnung
der Dipolrichtungen anstrebt, und der Unordnung schaf-
fenden Wirkung der Wirmebewegung. Mit zunehmender





