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Peter Griess und seine Zeit
Von Prof. Dr. R. WIZINGER-AUST, Basel

Institut fir Farbenchemie der Universitit

,und seitdem sind die Reaktionen von Griess so sehr zum
Allgemeingut geworden, daff ihre Aufzdhlung als iberfliissige
Miihe erscheinen diirfte.* So dullert sich Emil Fischer auf
der ersten Seite seiner Wiirdigung des wissenschaftlichen
Lebenswerkes von Pefer Griess'). ,,Seitdem‘ bedeutet seit
dem Erscheinen der ersten zusammenfassenden Darstel-
tung in Kekulés Lehrbuch. Es lage nahe, aus Anla des 100.
Geburtstages der Diazoniumsalze einen Uberblick zu geben
iiber die wahrhaft gewaltige vielseitige Entwicklung, die
durch diese Entdeckung ausgeldost worden ist, eine Ent-

wicklung, die auch heute noch, sowohl in wissenschaftlicher .

wie in technischer Beziehung in vollem Gange ist. Ein sol-
cher Uberblick, so geschickt er auch abgefaBt wiirde, kénnte
aber kaum so viel bieten als in einem kurz gefaften Lehr-
buch berichtet wird iiber Darstellung und Eigenschaften
der Diazoniumsalze, die Azokupplung, die wichtigsten Ty-
pen der Azofarbstoffe, die Bedeutung der Reaktionen der
Diazoniumsalze fiir die Konstitutionsermittlung aromati-
scher Verbindungen, die Sandmeyersche Reaktion, das Phe-
nylhydrazin und dessen Bedeutung fiir die Erforschung
der Kohlehydrate, die Synthese des Phenyl-methylpyrazo-
lons, des Antipyrins, Pyramidons und verwandter Arznei-
mittel usw. usw. All dies aber sind Grundtatsachen, deren
Kenntnis fiir jeden Examenskandidaten unerlaBlich ist.
Besser als durch ein derartig knappes Repetitorium wiir-
digen wir das Werk von Pefer Griess, wenn wir versuchen,
uns zu vergegenwadrtigen, in welchem verworrenen Ent-
wicklungsstadium der Chemie und unter welchen schwieri-
gen persdnlichen Verhaltnissen der Grund fiir diese epo-
chale Entwicklung gelegt wurde und wie sie sich entfaltete.

In Kirchhosbach bei Kassel wurde Pefer Griess am 6. Sep-
tember 1829 geboren. Sein Vater war der Landwirt Johann
Heinrich Griess; die Mutter hieB mit ihrem Madchennamen
Catherine Elisabeth Gliem. Eine gréfere Zahl von Geschwi-
stern waren in frithester Kindheit gestorben. So wuchs
Peter als Einzelkind auf. Vielleicht gehen manche Schwie-
rigkeiten in seiner Entwicklung auf diesen ungliicklichen
Umstand zuriick. Das Ackerland des Vaters hatte mitt-
leren Umfang, doch wuBte der fleiBige Mann durch den
Betrieb einer Schmiede und durch einen kleinen Holzhan-
del sich noch etwas zusatzliche Einnahmen zu verschaffen.
Der kleine Pefer erwies sich als begabter interessierter
Schiiler. Begreiflicherweise hegte der Vater den Wunsch,
daB sein Sohn ein tiichtiger Landwirt werden sollte, der
spater einmal das elterliche Besitztum hegen und mehren
wiirde. Bald aber zeigte sich, daB Peter der Arbeit auf dem
Acker gar keinen Geschmack abgewinnen konnte. Solange
der Vater dabei war, arbeitete er brav mit, ging aber der
Vater in seine Schmiede, so ruhte die Arbeit gar bald, und

1y Ber. dtsch. chern. Ges. 24, R 1058 [1801].
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bei der Riickkehr konnte er dann seinen Sohn auf dem
Pflug sitzend antreffen, vertieft in ein Buch. In der Hoff-
nung, daB die Bequemlichkeit des Halbwiichsigen sich
doch bald legen wiirde, schickte der Vater den 15jahrigen
auf eine angesehene Landwirtschaftsschule in der Nihe
von Hofgeismar. Uber die erste Zeit in der Anstalt schreibt
einer seiner ehemaligen Mitschiiler: ,,Griess kam als rich-
tiger Bauernjunge dort an. Bduerliche Kleidung und bduer-
liche Manieren. .. Griess hatte anfangs unter seinen Mit-
schiilern viel zu leiden. Das fortwdhrende Aufziehen wegen sei-
nes linkischenWesens brachte ihn fast zur Verzweiflung.* Bald
aber dnderte sich die Einstellung. Durch seinen Flei3 und
sein Interesse wurde er bald einer der besten Schiiler, be-
sonders in der Botanik.

Der Aufenthalt in der Landwirtschaftsschule fiihrte je-
doch nicht zur Erfiillung der Hoffnung des Vaters, imn Ge-
genteil. Nach kurzer Zeit zog Pefer Griess auf die hihere
Gewerbeschule nach Kassel, die 1831 Wahler mitgegriindet
hatte. Hier hat er ordentlich gearbeitet, aber eine besondere
Neigung zur Chemie trat noch nicht in Erscheinung. Er
legte mit Erfolg die Priifung ab, die zum Dienst als ,,Ein-
jahriger“ berechtigte, und gab dann eine kurze Gastrolle bei
den Husaren. Damals konnte man sich noch vom Militér-
dienst freikaufen. Der giitige Vater opferte denn auch
prompt die 600 Taler, die er eben bei einem guten Holzge-
schaft gewonnen hatte, und 10ste den Sohn aus. Nunmehr,
wieder im Besitz der goldenen Freiheit, zog dieser an die
Universitdt Jena. Das war zu Beginn des Wintersemesters
1850/51. Mit Begeisterung horte er botanische Vorlesungen,
aber sonst ist {iber seine dortigen Studien nichts Positives
tiberliefert. Im Herbst 1851 wechselte er nach Marburg
hiniiber. Hier fesselte ihn die Experimentalvorlesung des
jungen Physikers Hermann Knoblauch, im iibrigen aber
lie® er die Naturwissenschaften links liegen. Dafiir horte er
mit wachem Interesse mehrere philosophische Vorlesungen.
Es sah fast so aus, als wolle er zu den Geisteswissenschaften
umschwenken. Vielleicht wollte der begabte Pefer Griess
die Bildungsliicke ausfiillen, die ihm von dem doch immer-
hin knappen Schulunterricht verblieben war. Aber immer
noch ist das richtige wesensgemiBe Lebensziel noch nicht
gefunden. So wird das Gefiihl des Unbefriedigtseins und
die ihm von Jugend an anhaftende Unsicherheit {iberkom-
pensiert durch das Auftreten als fiir den Betrieb wesent-
liche Kraft im Korporationsleben, vor allem nach SchluBl
des inoffiziellen Teils. Dies fithrt dazu, daB er diverse Male
wegen nachtlicher Ruhestérung und ahnlicher typischer
Ubertretungen in den Karzer wandern muB. SchlieBlich
wird er sogar auf ein Jahr relegiert, immerhin eine iiber-
durchschnittliche Leistung. Fiir kurze Zeit zieht er nun
nach Miinchen. Nach VerbiiBung einer weiteren Karzer-
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strafe wird er auf das Sommersemester 1855 in Marburg
wieder in Gnaden aufgenommen. Aber noch immer fehit
die sichere Richtung. Wieder ist er mit an der Spitze, wenn
sein Bund in frithmorgendlicher Stunde auf dem Heimweg
von der Kneipe das unabweisbare Bediirfnis empfindet,
Fensterladen abzuhingen, Ladenschilder zu versetzen, Wa-
gen in die Lahn zu rollen, die nachtliche Ruhe durch stim-
mungsvolle Gesdnge zu unterstreichen und andere unsterb-
liche Heidentaten zu vollbringen. Papa darf dieses produk-
tive Studium ruhig bezahlen. Aber des Sohnes Ausgaben
iiberschreiten die véterlichen Mittel. Der Vater fangt an,
Grund und Boden zu verkaufen oder mit Hypotheken zu
belasten. Das reicht aber nicht aus. Des Sohnes Lage wird
immer prekérer. SchlieBlich muBl er sich sogar einzelne
Kleidungsstiicke von befreundeten Kommilitonen zusam-
menleihen. Er hat keine feste Bleibe mehr, schldaft mal da,
mal dort. Der Vater verkauft wieder einen Acker, um we-
nigstens die am meisten dringenden Gliubiger zu befrie-
digen. Man madchte dieses Verhalten des Studiosus Pefer
Griess auf den ersten Blick fiir zynische Herzlosigkeit hal-
ten. Die spédtere Entwicklung hat gezeigt, daB Griess in
Wirklichkeit ein warmherziger, mitfithlender, hilfsbereiter
Mensch war.

Auf das Zureden wahrer Freunde hin sieht Pefer Griess
ein, daf es wohl so doch nicht weitergehen darf und er
fangt an, im 12. Semester, sich auf das Chemiestudium zu
konzentrieren — mit halbem Dampf. Seine Lage ist schlicB-
lich so beklemmend geworden, daf er das Studium ab-
brechen und sich um eine Stellung in der Oehlerschen An-
lage fiir Teerdestillation in Offenbach bewerben mufB.
Nur mit Widerstreben kann sich der Institutsdirektor
Professor Kolbe bereit erkldaren, eine so eben hinreichende
Empfehlung zu geben.

Die Oehlersche Fabrik war 1842 von Dr. Ernst Sell ge-
griindet worden. Sie war eine der dltesten Anlagen zur Ver-
wertung des Steinkohlenteers. Sell hatte als erster reine kri-
stallisierte Carbolsdure in den Handel gebracht. Hier hatte
A. W. Hofmann 1843 1200 Pfund Teerdl mit Saure extra-
hiert und so 11/, Pfund Rohanilin fiir seine Untersuchungen
gewonnen, die spater indirekt die Entwicklung der Teer-
farbenindustrie auslosen soliten. Im Oehlerschen Betrieb
mubBte sich nun Griess wohl oder iibel an regelméBige Arbeit
gewohnen, und da erging es ihm wie Goethe sagt: ,, Arbeite
nur, die Freude kommt von selbst“. Die Chemie wird ihm
faszinierender Lebensinhalt. Nur kurz wihrt diese Tatig-
keit. Durch die Unvorsichtigkeit eines Arbeiters bricht ein
Brand aus, der die Anlage zerstdrt. Bis zum Wiederaufbau
muB die Arbeit ruhen. So kehrt Pefer Griess im Sommer
1857 zu Kolbe nach Marburg zuriick — ein vollig verwandel-
ter Mensch. Aus dem randalierenden Nichtstuer ist ein ver-
bissener Schaffer und begeisterter Forscher geworden.
Auch seine moralische Haltung ist vollig verdndert. Mor-
gens ist er der erste im Laboratorium, abends der letzte.
Er lebt sparsam bis zur Héirte und beginnt seine Schulden
abzuzahlen. Spéter wird er dem Vater sogar die verlorenen
Acker zuriickkaufen und die Hypotheken ablgsen.

Fiir seine Sparsamkeit ist folgendes Ereignis kennzeich-
nend. Eines Tages nitrierte er Anissdure. Das GefaB zer-
sprang und die Nitiersdure zerfraf seine Hose. Es war seine
einzige. Von nun an trug er eine sehr lange Schiirze, die bis
auf die Stiefel reichte, was sein merkwiirdiges Aussehen
noch unterstrich. Die einzelnen Stiicke seiner Bekleidung
harmonierten ndmlich gar nicht miteinander, aber das war
ihm gleichgiiltig. Die Hauptsache war, daB er sie billig
hatte erstehen kdnnen.

Da nun unser Freund tiichtig bei der Arbeit ist, erscheint
der Augenblick gekommen, daB wir uns vergegenwartigen,
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in welches Entwicklungsstadium unserer Wissenschaft er
hineingestellt war. Wir haben heute Miihe uns vorzustellen,
wie kiilmmerlich es vor 100 Jahren um die Einrichtung der
wenigen Hochschullaboratorien bestellt war. Schon die
raumlichen Verhdltnisse waren meist duBerst bescheiden.
Liebigs berithmtes Unterrichtslaboratorium war in dem
kleinen Gebdude, eines ehemaligen Wachtpostens unterge-
bracht. Schinbein in Basel muBte sich gar mit einer Wasch-
kiiche begniigen. Gas- und Wasserleitung gab es nur in
einigen wenigen grofSen Stadten. So mufite man sich meist
mit Weingeistlampen und Holzkohlendfen behelfen. Ge-
radezu luxurids daran war Kolbe in Marburg, der vor kur-
zem verhaltnismaBig beachtliche Mittel erhalten hatte. Aus
einemBrunnen wurde dasWasser in einen hochgelegenenBe-
hilter gepumpt und dann in Bleir6hren an die Laborplatze
geleitet. Schon die Beschaffung heute ganz alltdglicher an-
organischer Chemikalien bereitete grofBte Schwierigkeit.
Rauchende Salpetersiure war recht teuer. Reines Benzol,
Toluol, Xylol, Nitrobenzol, Anilin waren noch nicht im
Handel. Anthracen war eine Sammlungskostbarkeit einiger
weniger Forscher. Die Wasserstrahlpumpe stand noch nicht
zur Verfiigung. Somit war das Absaugen und die Vakuum-
destillation noch nicht denkbar. Die jungen Chemiker muB-
ten sich einen guten Teil ihrer Glasgerate selber blasen.
Zur organischen Elementaranalyse benutzte man noch
Holzkohlenfeuer. Fiir Dampfdichtebestimmungen kannte
man einzig und allein die Methode von Dumas. Diese aber
war nur fiir niedrig siedende Substanzen anwendbar. All
dies ist zur Not noch einigermafien vorstellbar.

Es verlangt aber schon etwas anstrengende Studien, um
sich in die Denkschwierigkeiten unserer Kollegen vor
100 Jahren hineinleben zu kdnnen. Begriffe wie Molekularge-
wicht, Bruttoformel, Strukturformel, die heute gebraucht
werden als seien sie selbstverstandliche Gegebenheiten, be-
fanden sich damals im Vorstadium der Entwicklung. Trotz
aller rithrender Miihe hatten die Versuche, die Struktur
der anorganischen und vor allem der organischen Verbin-
dungen zu deuten, nur zu unsicheren und keineswegs um-
fassenden Systematisierungsprinzipien gefithrt. Noch war
die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs nicht erkannt, noch
seine Fahigkeit, Ketten und Ringe zu bilden. Der Begriff
der Wertigkeit war iiberhaupt noch nicht geschaffen.
Schuld an diesem trostlosen Zustand war vor allem die
Tatsache, daB die grundlegende Hypothese von Avogadro
nicht anerkannt worden war. Schon 1811 hatte dieser
seine heute jedem Anfinger gelaufige Hypothese im
»Journal de physique, de chimie et d'histoire naturelle®
verdffentlicht. Sie wurde iibersehen als sei sie nie geschrie-
ben worden. Dies fiihrte nun zu qualvollen Widersprii-
chen. Anstatt mit Avogadro anzunehmen, daB unter
gleichen &duBeren Bedingungen in gleichen Raumteilen
verschiedener Gase gleichviel Molekeln enthalten sind,
war die Meinung verbreitet, daf in gleichen Raumtei-
len verschiedener Gase die gleiche Anzahl Atome vor-
handen seien. So wurde nicht erkannt, daB Wasserstoff,
Sauerstoff, Stickstoff, Chlor u. a. zweiatomige Molekeln
bilden. Die Folge war vdllige Unsicherheit in der Deutung
der wenigen damals moglichen Dampfdichtebestimmungen.
Schon bei der Formulierung des Wassers schieden sich die
Geister. Die Einen schrieben HO (H=1, O = 8), die Andern
HO, was H,0 bedeuten sollte (O = 16). Wie groll aber war
erst die Verlegenheit in der organischen Chemie. Sollte man
fiir Essigsdure C,H,0, schreiben (C = 12) oder C4H,0O,
(C = 3)? Fiir die Konstitution der Essigsdure aber standen
um 1855 iiber ein Dutzend Vorschliage zur Diskussion. Es
nitigt uns Bewunderung ab, daBl trotz all dieser materiellen
Schwierigkeiten und trotz dieser geistigen Miihsal in jenen
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Jahren doch erstaunlich viel grundlegendes experimentelles
Material erarbeitet wurde.

Grundsatzlich entscheidend fiir seinen ganzen weiteren
Lebensweg wurde das Zusammentreffen von Pefer Griess
mit A. W. Hofmann im Herbst 1858. A. W. Hofmann,
geb. 8. 4. 1818 in GieBen, war 1845 von Bonn nach London
berufen worden als Leiter des nach dem Vorbild des Liebig-
schen Laboratoriums neu gegriindeten ,,Royal College“.
A. W. Hofmann iibte bald eine groBe Anziehungskraft aus
und viele seiner Schiiler wurden spéter Trager groBer Na-
men, so z. B. Nicholson, Mansfield, Crooks, Stenhouse, Georg
Merck, Martius, Vollhard und vor allem William Perkin —
und Peter Griess. Das ,,Royal College“ war von einer Privat-
gesellschaft hochstehender Personlichkeiten, der ,,Royal So-
ciety”, getragen und finanziert. Einrichtung und Geldmittel
waren die ersten Jahre diirftig. Dies dnderte sich aber 1853,
als das ,,Royal College“ in eine staatliche Anstalt, das
»Royal Institute of Chemistry“ umgewandelt wurde, wel-
ches der , Royal School of Mines“ angeschlossen war.
Schon 1843 hatte A. W. Hofmann mit einer Untersuchung
{iber die Basen des Steinkohlenteers, insbesondere iiber das
Anilin, begonnen. Es wurde eben erwiahnt, daB er sich da-
mals das Ausgangsmaterial im Betrieb von Dr. Sell be-
sorgt hatte. In engstem Zusammenhang mit dieser Arbeits-
richtung steht die Entdeckung des ,,Mauveins“ durch
seinen 18jahrigen Assistenten William Henry Perkin im
Jahre 1856.

Die Entdeckungsgeschichte dieses Farbstoffes ist so typisch
fiir den damaligen Stand der theoretischen organischen Che-
mie, daB es gestattet sein maoge, sie hier kurz nochmals zu
skizzieren. A. W. Hofmann war der Meinung, daB es mog-
lich sein miifte, aus ,Naphtidin* (heute «-Naphthylamin)

durch Anlagerung von Wasser Chinin zu erhalten. Das Pro-
blem schien zu sein, lediglich die richtige Anlagerungsme-
thode zu finden. Perkin aber glaubte, das Allyl-toluidin sei
als Ausgangsmaterial geeigneter. Hier geniige einer der iib-
lichen einfachen Oxydationsprozesse. In heutigen stochio-
metrischen Formeln symbolisiert sollte der Umsatz sein:
2 CHN 4 30 —> CyuH,0,N, + H,0
Allyl-toluidin Chinin

Man hatte eben von der inneren Struktur der organischen
Verbindungen noch gar keine konkreten Vorstellungen und
war der Ansicht, daB, wenn zwei Stoffe die gleiche Anzahl
von Atomen enthalten, sie auch naturnotwendig identisch
sein mufBten. Zwar war schon 1828 Wdhler seine beriihmte
Harnstoff-Synthese gelungen durch Umlagerung von
Ammoniumisocyanat und damit die Isomerie entdeckt.
Aber dieser Begriff war noch nicht tiefer ins BewuBtsein
eingedrungen. Da der Versuch mit Allyl-toluidin miB-
gliickte, griff Perkin auf gut Gliick zum Anilin und oxy-
dierte mit Bichromat und Schwefelsdure, und da hatte er
Gliick. Er erhielt atlerdings kein Chinin, sondern einen
schonen violetten Farbstoff, der als ,,Mauvein* Weltruf er-
langen sollte. Dies war die Geburtsstunde der Teerfarben-
industrie. Das Anilin und andere aromatische Amine stan-
den von nun an im Mittelpunkt des wissenschaitlichen und
technischen Interesses.

Es ist ein gliicklicher Zufall, da Pefer Griess seine Ar-
beitskraft gerade der Chemie der aromatischen Amine wid-
mete, als A. W. Hofmann Kolbe besuchte. Kolbe hatte Mit-
gefiithl mit der Notlage von Pefer Griess und fragte seinen
Freund, ob er denn nicht einen bezahlten Posten am ,,Royal
Institute* frei habe. Er lobte den hartnéckigen FleiB, die
Freude am Forschen, die gute Beobachtungsgabe. Hofmann

Aus ,,Liebigs Annalen der Chemie‘ CVI. Band, erstes Heft 1858, Seite 123/125
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hatte eigentlich keinen Posten frei. Als er sich abends auf
sein Zimmer zuriickzog, da brannte schon die Ollampe auf
dem Tisch und daneben lag aufgeschlagen auf Seite 123 das
Aprilheft des laufenden Jahrgangs der ,,Annalen*“. Hofmann
las: ,, Vorldufige Notiz iiber die Einwirkung von Salpetriger
Sdure auf Amidinitro- und Aminitrophenylsdure von Peter
Griess* — ein denkwiirdiges Buch, dieser 106. Band von
Liebigs Annalen! 6 Seiten weiter (S. 129) beginnt eine wei-
tere Abhandlung von August Kekulé. , Uber die Konstitu-
tion und die Metamorphose der chemischen Verbindungen
und die chemische Nalur des Kohlenstoffes*. Hier entwickelt
Kekulé erstmals in voller Klarheit die Lehre von der Vier-
wertigkeit des Kohlenstoffes und von der Fahigkeit der
Kohlenstoffatome, sich kettenférmig nebeneinander zu
reihen, eine Erkenntnis, die er in einer Nacht des Sommers
1854 auf dem Dach eines Omnibus in der Nihe der Station
Clapham Road im Halbschlaf erschaut hatte. So wie diese
beiden epochalen Abhandlungen unmittelbar nacheinander
das Licht der Welt erblickt haben, so ist dies interessanter-
weise auch bei deren Autoren der Fall: Peler Griess wurde
am 6. 9. 1829 geboren, Kekulé am 7. 9. 1829.

In seiner Abhandlung zeigt Griess, daB bei der Einwir-
kung von ,Salpetriger Sdure“ (gemeint ist Distickstoff-
trioxyd aus Arsensdure und Salpetersidure) auf in Alkohol
geloste Amidinitrophenylsdure (= Pikraminsdure) bzw.
Aminitrophenylsidure (= Aminonitrophenol) sich kristalli-
sierte Stoffe ausscheiden, in denen je drei Wasserstoffatome
durch ein Stickstoffatom ersetzt sind:

CsH ;N3O —> CcH,N’’N,;Oy
Pikraminsiure
C¢H ;N,O,4 —> CgH,N"’N,0,

Aminonitrophenol

Uber die Anordnung der Atome kann er natiirlich keine
genauere Vorstellung haben. Weder er selbst, noch Hof-
mann ahnen, welch kostbarer Schatz gefunden ist. Hof-
mann findet die Arbeit hiibsch, aber nicht sonderlich er-
regend. Immerhin sucht er am andern Morgen den Verfasser
im Laboratorium auf. Im ersten Augenblick ist Hofmann
erniichtert wegen des, milde gesagt, eigenartigen Aus-
sehens seines Gegeniibers. In der Unterhaltung zeigt sich
Peter Griess aber derart beschlagen, daB Hofmann doch
ernstlich iiberlegt, ob er ihm nicht doch eine auBerplanma-
Bige Assistentur zuerteilen konne. Einen Monat spater kann
Griess tatsichlich in das ,,Royal Institute eintreten. Aber
gerade beim Eintritt gibt es Schwierigkeiten. Der Labor-
diener Richard will ihn nicht hereinlassen. Er vermutet in
ihm eine Art Landstreicher oder noch schlimmeres. Griess
ist auch merkwiirdig genug ausgestattet: meergriine Ho-
sen, ein lederfarbener Uberzieher, ein rotes Tuch um den
Hals, die ganze Erscheinung gekrént von einem iiberdimen-
sionierten Zylinder aus Urvéterzeiten. Es entspinnt sich
ein Streit, der immer heftiger wird, wobei die Kontrahen-
ten, der eine auf Deutsch, der andere auf Ehglisch, aneinan-
der vorbeireden. SchlieBlich hort Hofmann im Hause die
mit Stentorstimme gerufenen Worte: ,, Ich heifle Griess und
bleibe hier!“ Nun ist das MiBverstindnis bald aufgeklart.
Eine Stunde spéater ist Griess schon an der Arbeit.

Fast vier Jahre verbrachte Griess im ,,Royal Insti-
tute®. Sein Hauptinteresse galt dem Ausbau seiner neuen
Reaktion. AuBerdem fiihrte er gemeinsam mit A. Leibius
eine Untersuchung durch iiber die Einwirkung von Cyan
auf Aminosiduren und mit C. A. Martius eine solche {iber
das Athylen-platinchlorid.

Im Gegensatz zu A. W. Hofmann, der sich in England
sehr gliicklich fiihlte, konnte sich Griess in London nur bit-
ter schwer einleben. Die Sprache bereitete ihm lange Zeit
uniiberwindliche Schwierigkeiten. So muBte er sich auf den
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Verkehr mit den deutschen Kollegen beschranken. Die eng-
lische Kiiche wollte ihm gar nicht recht schmecken. Er war
selig, als er eine deutsche Bierwirtschaft entdeckte, in der
es auch urgermanische Gerichte gab, wie Sauerkraut und
Leberknddel.

1862 nahm er eine gut besoldete Stelle an in der beriihm-
ten riesenhaften Brauerei von Alsopp & Sons in Burton on
Trent. Am ,,Royal College* gab es nun einmal keine gro3ere
Entwicklungsmoglichkeit. Auch die Geschichte seiner An-
stellung ist ziemlich merkwiirdig: Im Friihling des Jahres
1852 hatte Professor Payen in Paris in einem populdren
Vortrag die eigentlich unverantwortliche Behauptung aus-
gesprochen, daB die englischen Brauer ihrem pale Ale etwas
Strychnin zusetzten, um den angenehm bitteren Beige-
schmack zu verstdrken. Diese Aussage wurde in einem fran-
z0sischen Journal referiert und verbreitete sich wie ein
Lauffeuer in der ganzen englischen Presse. Die Folge war
eine schmerzliche Umsatzverminderung bei , Alsopp &
Sons“. Der Chefchemiker Heinrich Bdttinger, ein Studien-
freund A. W. Hofmanns, kam ins ,,Royal Institute und
bat um eine Expertise zur Ehrenrettung seiner Firma. Um
dem Gutachten noch mehr Nachdruck zu verleihen, wurde
auch der berithmte Thomas Graham zugezogen. Rasch
war eine einwandfreie Methode ausgearbeitet, mit der man
auch die geringsten Spuren Strychnin im pale Ale mit Si-
cherheit hatte nachweisen konnen. In hunderttausenden
von Exemplaren wurde das Gutachten in vieler Herren
Lander verbreitet, in den Wirtschaften, in den Eisenbah-
nen, in den Omnibussen. Es hat sich als zugkraftige Re-
klame ausgewirkt. Von nun an kam Bittinger Ofters ins
»Royal Institute“. So lernte er dann auch Griess kennen
und gewann die tiichtige Kraft fiir Alsopp & Sons. Bis zu
seinem Tode ist Griess diesem Unternehmen treu geblieben.
Leider ist iiber seine Arbeiten auf dem Gebiete der Brauerei-
chemie so gut wie nichts bekannt geworden, obwohl aus
der Stellung zu schlieBen, die er sich zu erringen wulte, er
wichtige Ergebnisse erzielt haben muB. Die Direktion legte
leider in {ibertriebener Weise Wert auf Geheimhaltung.

AuBerordentlich bewundernswert ist, daB Griess die gan-
zen Jahre hindurch die Energie aufbrachte, neben seiner
anstrengenden Tatigkeit in der Brauerei sich weiter der Er-
forschung der Diazoniumsalze und dann der Azofarbstoffe
zu widmen. Diese Untersuchungen fiihrte er aus ganz auf
sich allein angewiesen, ohne jeden Assistenten. Einen Teil
der Ergebnisse hat er in einer griBeren Reihe von Ver-
offentlichungen bekanntgegeben. Leider sind aber auch
wertvolle Aufzeichnungen nicht zum Druck gelangt.

Am 22. September 1869 vermahite sich Peter Griess mit
Louisa Anna Mason, der Tochter eines Arztes. Der Ehe ent-
sprossen vier Kinder, zwei S6hne und zwei Tochter. Frau
Griess war keine kraftige Natur. Bald wurde sie kranklich.
Ihr Zustand verschlimmerte sich mehr und mehr. Jahre-
lang konnte die Armste das Haus nicht mehr verlassen. Ihr
Gatte hat sie in liebevoller Weise gepflegt.

Die Sehnsucht nach der alten Heimat hat Pefer Griess
nie ganz verlassen. Mehrere Male wurde ihm die Mdoglich-
keit zur Riickkehr nach Deutschland angeboten. So wollte
ihn Heinrich Caro fiir die BASF gewinnen. Die Entschei-
dung fiel ihm jedes Mal nicht leicht. Aber schlieBlich war
fiir ihn, der wuBte, welch bitterbose Krankheit Heimweh
sein kann, der Gedanke, daB} seine Kinder nicht entwurzelt
werden sollten, ausschlaggebend.

Aus den grundlegenden Arbeiten von Peter Griess, soll
hier nur aufgewiesen werden, wie der Weg zu deneigent-
lichen Diazoniumsalzen nun wirklich gefunden wurde.
Griess muBite einem etwas verschlungenen Pfad folgen. Wie
erwihnt hatte er zunichst die Pikraminsaure diazotiert.
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Vermutlich war der Ausgangspunkt fiir seine Untersuchung
die Entdeckung Pirias, daB primire aliphatische Amine
mit salpetriger Sdure in Alkohole iibergehen. 1850 hatten
Hunt und A. W. Hofmann scheinbar ganz analog die Bil-
dung von Phenol aus Anilin in wéBriger Lésung beobachtet.
Da sich aber Pikraminsdure in Wasser nicht 16st, arbeitete
er eben in Alkohol und leitete Distickstofftrioxyd ein.
Unter diesen Bedingungen findet keine Stickstoff-Ent-
wicklung statt, das Diazophenol scheidet sich aus:

OH O—N
: _
OZH\/w/NHz 0N, 4 N
L — {
A Y4 A4
NO, NO,

So formulieren wir heute. Das immer noch nicht ganz ge-
l16ste Problem, ob Diazophenole nicht auch die Struktur von
Diazoniumphenolatbetainen oder von Chinondiaziden be-
sitzen kdnnen, muBl an dieser Stelle unerortert bleiben. Auf
jeden Fall handelt es sich noch nicht um typische Diazo-
niumsalze mit frei beweglichem Kation und Anion. Pefer
Griess schreibt: | In Riicksicht darauf, daf derselbe (der
neue Korper) vollstindig den Typus des Phenols bewahrt
und namentlich wegen der eigentiimlichen Form, in welcher
die Hdlfte des Stickstoffs in ihm enthalten ist, gebe ich dem-
selben, in Ermangelung eines besseren, den Namen Diazo-
dinitrophenol. Er formuliert (heutige Symbole):

[ OH OH

(NOZ)Z (N02)2

CG] NH, T HNO, — € itr
H, H

Er kommt also zum SchluB, daB auBer den beiden H-
Atomen der Amino-Gruppe auch eines der am Kohlenstoff
gebundenen H-Atome ersetzt worden ist. Nachdem Kekulé
die Benzol-Formel aufgestellt hat, nimmt er folgerichtig
an, dafi der neu eingefiihrte Stickstoff auch am Ring an-
greift. Erst nach mehreren Jahren kann er sich von dieser
Vorstellung l6sen.

Von den Derivaten des Phenols wendet er sich der m-
Amino-benzoesdure zu. Hier bildet sich unter den erwihn-
ten Bedingungen ein Diazoamino-Korper:

<j>—N=N—NH—/t>

COOH COOH

Griess formuliert noch:

C4Hy'N,-COOH
C4HNH,—COOH

Das gleiche Ergebnis erhalt er bei der Anwendung von
Athyl- oder Amylnitrit. Diese Methode bedeutet schon
einen erheblichen priparativen Fortschritt gegeniiber den
Arbeiten mit Salpetrigsdure-anhydrid aus Arsensiure und
Salpetersidure. Nach Versuchen mit Anthranilsiure trifft
er endlich zum Anilin. Immer noch verwendet er das freie
Amin. So entdeckt er das Diazoamidobenzol, das er
griindlich studiert. Er 14Bt auf die dtherische Lisung Brom
einwirken. Dabei wird das Diazo-amidobenzol aufgespalten
zu Tribromanilin und Phenyldiazoniumbromid:

CgH;—N,H—C4H; + 6 Br > H,N~C4H,Br, + 2 HBr + C¢H,—N,]Br
In alkoholischer Losung mit Salpetersiure enthaltender
salpetriger Sdure erhidlt er Diazoniumnitrat:

C4Hy;—~NgH-—C(H; + HNO, + 2 HNO; - 2 C,H,—N,]NO, + H,0
Dies sind die ersten wirklichen Diazoniumsalze. Mit
der fiir ihn typischen Zielstrebigkeit wird die neue Ent-
deckung nach allen moglichen Richtungen verfolgt und so
eine ganze Anzahl der grundlegenden Kklassischen Reak-
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tionen entdeckt (Ersatz der Diazonium-Gruppe durch OH,
H, J, Br, Cl, das Phenylazid usw.). Erst jetzt findet er,
daB die Diazoniumsalze direkt entstehen, wenn man statt
von den freien Aminen von deren Salzen ausgeht. Auch
hier verwendet er noch N,O; oder Alkylnitrite (1862).

Das uns heute so selbstverstindliche Diazotierungsver-
fahren eines Amins mit Natriumnitrit bei Gegenwart eines
gewissen Sdureiiberschusses ist relativ sehr spét ent-
deckt worden, ndmlich erst 1875 von Victor Meyer, der sich
zuerst des Kaliumnitrits bediente.

Die Geschichte der Formulierung der Diazonium-
salze sei nur kurz gestreift. Griess schrieb zuerst

N
! |
CGH“\| HCI und spiter CgH,=N=N, HCl

:

Kekulé stellte die bekannte Formel C,H;—N=N—-X auf.
Sie beriicksichtigt den Salzcharakter noch nicht, begreif-
licherweise, denn die lonentheorie war noch nicht aufge-
stellt. Von Blomstrand (1868) stammt die dltere ammo-
niumsalzartige Formel

CsHy—N=N
cl

mit einem dreiwertigen und einem fiinfwertigen Stickstoff.
Wenn man heute die klassische Formulierung ohne Be-
riicksichtigung der Mitwirkung unbesetzter Elektronen-
paare benutzen will, so ist nur die modifizierte Kekulé-
Formel moglich C;H,—N=N"]X~. Verwendet man Elek-
tronenformeln, so ergeben sich als wichtigste Extremfor-
meln: »
CyH;—N=N—]*X" bzw. C,H;—N=N]}*X~

Restlos abgeschlossen ist die Diskussion auch heute noch
nicht.

Es versteht sich von selbst, daB Griess auch auf die Azo-
kuppelung stoBen mufBte, daB er eine Unzahl von Azo-
Korpern darstellte, darunter auch viele, welche durchaus
wertvolle Farbstoffe waren. Heinrich Caro hat diesen Teil
derGriessschen Entdeckungen in dem warmherzigen, dulerst
lesenswerten Aufsatz im Anschluf an die Nachrufe von A.
W. Hofmann und E. Fischer behandelt. Es ist ein eigentlich
tragischer Teil seines Lebenswerkes. Wohl in erster Linie
deshalb, weil Griess in seiner Brauerei sich den Farbstoff-
arbeiten nur in sehr beschrdnktem Umfang widmen konnte
und auBerhalb der Farbenindustrie stehend deren Probleme,
auch diejenigen fiir die koloristische Anwendung, nicht un-
mittelbar erlebte, kam er nicht recht zum Zug. Aber die
Farbenindustrie verdankt ihm unendlich viel. , Bei einer
Wanderung durch die weit ausgedehnten Werkstditien der
tinctoriellen Industrie tént wieder und wieder der Name Peter
Griess uns vollténend entgegen*, schreibt A. W. Hofmann.
Heinrich Caro sagt: ,,Der Industrie wurde er zum Lehrer und
Leiter. . . .. Aber andere haben geerntel, wo er gepfliigt. Griess
war kein gliicklicher Erfinder*.

Dies sei nur an einem Beispiel von vielen erfautert, am
Beispiel des Congorots. Das DRP. 28753 vom 27. 2. 1884,
in dem sich Paul Béttiger in Lodz u. a. den Disazofarbstoff
aus tetrazotiertem Benzidin und 2 Mol Naphthionsaure
schiitzen lieB3, erregte ungeheures Aufsehen. Dieser Farb-
stoff firbte nimlich Baumwolle direkt, ohne Vorbeize, an.
Das Patent wurde von der Aktiengesellschaft fiir Anilin-
fabrikation in Berlin erworben und der Farbstoff 1885
als Congorot in den Handel gebracht. Das war eine un-
erhorte Entdeckung, denn direkt ziehende Baumwoll-
farbstoffe waren auBer dem &duBerst unechten Curcumin
und Bixin nicht bekannt. Eine rasende Entwicklung
setzte ein. Und doch ist nicht Béttiger, sondern Pefer
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Griess der Entdecker der substantiven Disazofarbstoffe. Er
war es, der zuerst die Tetrazoverbindungen des Benzidins
auf Phenole, Amine und deren Sulfosiuren, darunter auch
auf Naphthionsaure einwirken lieB. Er hatte vor Bottiger
das Congorot in Handen. Aber er hielt die Farbstoffe aus
Benzidin-disulfosdure fiir interessanter und meldete diese
am 9. Januar 1884 zum Patent an, wobei er ausdriicklich
darauf aufmerksam machte, daB sie Baumwolle direkt
anfarben. Es ware wiinschenswert, wenn die Entdeckungs-
geschichte des Congorots einmal sine ira ef studio griindlich
untersucht wiirde. Einzelne Punkte sind noch unklar. Auf
jeden Fall ist iiber jeden Zweifel erhaben, daB Pefer Griess
das Congorot zuerst dargestellt hat und daB3 er zuerst die
Substantivitit der Benzidin-Farbstoffe beobachtet und
publiziert hat. Spater fand er in Zusammenarbeit mit
Duisberg in der Benzidinsulfon-disulfosiure ein Zwischen-
produkt, welches zu den fiir die damalige Zeit wertvollen
Sulfonazurinen fiihrte. Jetzt war der Augenblick gekom-
men, wo Griess auch den ldngst verdienten technischen Er-
folg greifbar nah vor sich sah.

In diesem Augenblick wurde er aus diesem Leben abbe-
rufen. Er befand sich in der Sommerfrische in Bournemouth
an der Kiiste von Hampshire. Scheinbar bei guter Gesund-
heit legte er sich am 29. August 1888 schlafen, etwas beun-
ruhigt wegen einer leichten Lungenentziindung seines Soh-
nes Philipp — und schlummerte schmerzlos in eine bessere
Welt hiniiber. Seine Frau war ihm am 19. Juli 1886 voran-
gegangen. In Burton on Trent wurde er bestattet.

1891 erschien in den ,,Berichten der Deutschen Chemi-
schen Gesellschaft ein ungewdhnlicher Nachruf, unge-
wohnlich insofern als drei Forscher ersten Ranges an der
Abfassung beteiligt waren. A. W. Hofmann schilderte den
Lebensweg, Emil Fischer gab einen Uberblick iiber die

wissenschaftlichen Arbeiten und Heinrich Caro wiirdigte
die Verdienste um die Entwicklung der Farbenchemie. So
kam in schéner Weise zum Ausdruck, daB die Fachgenossen
sich wohl bewuB8t waren, daB Pefer Griess der chemischen
Wissenschaft und der chemischen Industrie unendlich viel
gegeben hatte. A. W. Hofmann schreibt: , Ist die Welt
thm dafiir hinreichend dankbar gewesen? Ich fiirchte, diese
Frage muf verneinend beantwortet werden'‘. Peter Griess
erfuhr wohl einige Ehrungen. Die Universitit Miinchen
ernannte ihn 1877 unter dem Dekanat Adolf von Baeyers
zum Ehrendoktor ,Propter eximia de Chemia organica
merita“. Diese wenigen Ehrungen stehen aber in keinem
Verhiltnis zu seinen Leistungen. Umsomehr ist es unsere
Ehrenpflicht, erneut in Dankbarkeit und Verehrung des
Forschers und auch des Menschen Pefer Griess zu gedenken.

Besonders liebenswert an Peter Griess ist seine aufier-
ordentlich groBe Bescheidenheit. Er hat aus seiner Person
nie viel Aufhebens gemacht, er hat sich nie in die vordere
Reihe gestellt, obwohl er wie kein anderer dazu berechtigt
gewesen ware. Aber gerade durch diesen — leider so sel-
tenen — Charakterzug wird die GroBe seines Lebenswerkes
umsomehr betont.

Nur wenige kdnnen in der heutigen Zeit die MuBe auf-
bringen, umfangreiche Nachrufe aus vergangenen Jahr-
zehnten in Ruhe nachzulesen. Wenn auch in allen Lehr-
biichern und Vorlesungen iiber aromatische Chemie Pefer
Griess als der Entdecker der Diazoniumsalze genannt wird,
so ist doch die Erinnerung an den Menschen und die
Schwierigkeiten, mit denen er zu kimpfen hatte, verblaBt.
Mogen diese Zeilen erreichen, daB wenigstens fiir einige
Zeit die Erinnerung wieder auflebt, vor allem die Erin-
nerung an den Menschen Pefer Griess.

Eingegangen am 3. Mirz 1958 [A 873}

Kinetische Isotopeneffekte und ihre Anwendung bei der
Untersuchung von Azokupplungen
Von Dr. H. ZOLL INGER?)

Privat-Dozent an der Universilil Basel

Die neuere Entwicklung der physikalischen und theoretischen Chemie hat zu Erkenntnissen und
Methoden gefiihrt, welche die Aufkldrung von Reaktionsmechanismen in der organischen Chemie
bedeutend erleichtern. Unter diesen Methoden hat die Markierung bestimmter Atome durch Isotope
in den letzten Jahren an [nteresse gewonnen. Weniger hdufig beniitzte man den sog. kinetischen
Isotopeneffekt. Hier werden die physikalischen Ursachen dieses Effektes und seine Anwendung zur
Aufkldrung eines bestimmten Reaktionsmechanismus, ndmlich der elektrophilen aromatischen
Substitutionen, behandeit. An Untersuchungen aus der Chemie 'der Azokupplung wird gezeigt, dafl
(neben andern Methoden) Isotopeneffekte auch fiir technologische Probleme ein wertvolles Hilfs-
mittel sein kénnen.

1. Ursachen der kinetischen Isotopeneffekte

Sobald bei einer geschwindigkeitsbestimmenden Reak-
tionsstufe, bei der eine Bindung A—B gespalten wird, an
Stelle von A oder B ein schwereres Isotopes steht, ver-
lauft die Reaktion langsamer. Als kinetischer Isotopen-
effekt wird dabei das Verhaltnis der Geschwindigkeits-
konstanten der Reaktionen der entsprechenden Isotopen
verstanden. Mit Hilfe der Theorie der absoluten Reaktions-
geschwindigkeiten (fransition state theory)?) ist die Existenz

1y Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel und Farben-
department der CIBA Aktiengesellschaft Basel. Erweiterte Fas-
sung eines Vortrages vor der Miinchner Chemischen Gesellschaft
am 25. Juni 1957,

2y S. Glasstone, K. J. Laidler u. H. Eyring: The Theory of Rate
Processes, New York 1941.
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der Isotopeneffekte von Cremer und Polanyi?®) sowie von
Eyring und Sherman*) vorausgesagt worden, bevor experi-
mentelle Beobachtungen vorlagen.

Die GréBe des Isotopeneffektes hangt vom betreffenden
Element, von der Bindung, der Temperatur und anderen
Faktoren ab. So verlauft eine Reaktion, bei der die Bindung
eines Wasserstoff-Atoms in der geschwindigkeitsbestim-
menden Stufe gelost wird, beim Ersatz von Wasserstoff (H)
durch Deuterium (D) bei Zimmertemperatur etwa 5—-8 mal,
beim Ersatz durch Tritium (T) sogar 10—20 mal langsa-
mer. Bei Elementen mit hoheren Atomgewichten sind die
berechneten und beobachteten Isotopeneffekte wesentlich

'3y E. Cremer u. M. Polanyi, Z. physik. Chem. 79 B, 443 [1932].
4) H. Eyring u. A. Sherman, ). chem. Physics 7, 435 [1935].
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