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PETER MELIKOFF. 
Nach kurzein 1,eiden schloB iiii 77. T,ebrnsj ahre zu Tiflis eiii langjiihriges 

Pllitglied der Deutschen Cheniischen Gesellschaft, der Professor fiir Cheniie 
P e t e r  Melikoff (nach seinem Heiniatsnamen f e t r e  Melikischwil i )  die 
Augen fiir immer. 

Peter Alelikoff, riiinisch-katholischer Konfession, wurde ain 29. Juni 1850 
in der Hauptstadt seines Vaterlandes Georgien, in 'i'iflis, geboren. Nachdem 
er sein gesanites Gyiiinasialstudiuin init besten Zensuren :tbsolviert hatte, 
bezog er niit 18 Jahren die Tmiversitat Odessa. Nach seiner Promotion 
(1872) arbeitete er bei hervorragenden Illannern der cheniischen Wissenschaft, 
wie L o t l i a r  Meyer  in Tiibingen (1874), J u s t  in Karlsruhe (1875), T%er- 
t h e l o t  in Paris (1883) und B a e y e r  in Miinchen (1884). E r  verteidigte seine 
Magister- uiid 1)oktor-nissertationeii in den Jahrcii 1881 und 1885. Seit 1884 
war er Aufierordentlicher Professor fiir 1,andwirtschaftliche Chemie in Odessa 
und seit 1889 Ordentlicher Professor der reinen Chemie dortselbst. Im Jahre 
1899 erteilte ihni die Akadeniie dcr Wissenschaften in Petersburg fur seine 
klassischen Arbeiten iibcr ,,Perosyde" den grcden ,,I,oiiionos sow-Preis". 
Seit 1907 war er ,,Profescor emeritus". 

Gin Wann, der solch ein laiiges akadeiiiisches 1,eben hinter sich und so 
vieles geleistet hatte, war freilich eiiie seltene Erscheinung in der georgischen 
Gesellschaft ; demgemaB wurde, als h i  Jahre 1918 dank den Beniiihungen des 
grol3en Georgiers, Prof. Dr. J .  I ) schawachischwi l i ,  die Griindung der 
Georgischen Uniwrsitat zu Tiflis in Ih-fiilluiig ging, Melikoff einstiriimig 
als erster Rektor erwghlt. I?r bekleidete dieses schwere Aint d a m  zwei 
Jahre lang. 

Bin allgeineiiieres Interesse hat sich Lzelikoff durch seine Srbeiten 
sowohl auf organischem, wie auch auf anorganischem Gebiet verdient. I n  
erster 1,inie ist liier die Gruppe der ct, P-ungesattigten Sauren, die Acrylsaurc 
und ihre Derivate, zu nennen. 1~)urch Einwirkung von unterhalogenigen 
Sauren entstehen hier die verschiedensten Additions- und Substitutions- 
produkte ; doch ist ZLL beachten, da13 die Uildung von ct-Halogen-P-osy-s~Lireii 
bei allen Derivaten, dirjenige ron ct-Oxg-P-halogen-sauren dagegen nur in 
einigen Fallen beobachtet wurde. Die Verbindungen der letzteren Art 
erhielt Melikoff stets durch l h w i r k u n g  voii KC1 auf die Clycidsauren (auch 
der Eame ,,Glycicisaure" stainmt \-on Melikoff) . Die Glycidsiiuren selbst hat  
er zuerst durch Einwirkung r o n  alkoholischem Kali bzw. Ba(OH), und CO, 
auf cr-Hrtlogen-~-osy-saureii erhalten : 

CH, (OH) . CH ((21). COOH ---?--+ CH, . CH . COOH, 

CH, . c (OH) (COOH) . CH (C1) . COOII B ~ ~ * ) ' ' ~ ~ o f t  CH, . C (COOH) . CH . COOH. 

KOH CO 

0 ~ 
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Bei der Sufspaltung der Glycidsaure selbst mit Salzsaure beobachtete 
Melikoff nebeneinander die entsprechende a- und P-Oxy-Verbindting : 

CH,(OH) . CH (Cl) . COOH. 
CH,(Cl) . CH (OH). COOH' 

CH, . CH . COOH HG- + 
0 

die Dcriwte der Glycidsaiure liefelten dagegen nur n.-Osy-Verbiiidungen : 

Mit 1V'IT;tsser ergeben die Glycidsaureii Dioxy-Verbindungen : 

I<, C (R') . CH. COOH H20 f K . C (R') (OH) . CH (OH). COOH. 
' 0  

Von besondereni Interesse ist die Bilduiig von Isoserin. Diese P-Amino- 
a-milchsaure erhielt Melikoff im Jahre 1876 a d  synthetischem Wege durch 
Einwirkung von Ammoniak auf Glycidsaure (das Serin, die a-Amino-P-milch- 
saure, stellte E. F ischer  synthetisch erst im Jahre 1896 dai). Erwahnens- 
wert ist, da13 die Verbindungen, welche NH2- und OH-Gruppen in benach- 
barten Stellungen aufweisen, zum ersten Male von Melikoff erhalten worden 
sind. Der Beweis fur die Struktur des Isoserins liegt darin, da13 es Melikoff bei 
der Einwirkung von NH, nicht nur a m  der P-Chlor-a-, sondern auch aus der 
a-Chlor-(3-milchsaure erhielt, weil in der alkalischen L6,ung aus beiden zuerst 
Glycidsaure entsteht, welche d a m  mit dein NH, nur Isoserin bildet : 

Wichtig fur die Konstit iitioiis-Beitiiiimutig-eii ist feriier die von Melikoff 
aufgefundene Tatsache, daB bei der Einwirkun.5 von Soda die a-Oxy-saaren 
im Gegensatz zu den P-Oxy-sauren Aldehyde oder Ketone init eiriem C-Atom 
weniger als die urspriinglichcb ITerbindung ergebcn : 

(R') (R")C(Cl) . C(R) (OR) . COOH N s t  (R') (R")CII . C( : 0) . I< 
(die sekundaren Oxy-siiuren liefern Aldehyde, die tertiiiren Ketone) 

Aus diesein Gebiete sei schliefllich iiocli erwahnt, dafl Melikoff p- oder 
cc-Halogen-Derivate der Acrylsaure-Reihe erhalten hat, je nachdem er a-Oxy- 
$-halogen- oder a-Halogen-P-osy-sa~iren mit Schwefelsaure behandelte: 

CH,.CH(CI).CE-I(OHJ.ClOOH -]!$so. F CH,.C(Cl):CH.COO€I, 
CH,. CH(0H). CH(Br:; . COOH H'E4- + CH,. CH : C( Ur) . COOII. 

Auf dem Gebiete der anorganischen Cheniie interessierte Melikoff die 
l:rage, ob Metalloidperoxyde die Faiiigkeit besitzen, niit Metallperoxyden 
salzartige Verbindungeii zu bilden, und ob diese Salze (falls sie sich iiberhaupt 
bildeten) dem Typus des Wasserstoffsuperos?;ds entsprechen wiirdeii. Er 
stellte fest, da13 solche Salze sich b2i der Einwirkung von A1 (OH), in Metall- 
und Metalloidperoxyde zersetzten : iYa,O,,UO, *' (oH% Na,O, f-UO,, wahrend 
beiEinwirkung von CO, die Reaktionnach deiiiScheina : (lhO,),UO, ?% BaCO, 
+ UO,+ H20, verlief. Xr hat dann eine gmze Reihe von Elementen in clieser 
Richtung untersucht und sich hierbei von den folgenden Tatsachen uber- 
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zeugt : Die Bildung der E'eroxydsalze geht nach der gewohnlichen Gleichung 
der Salzbildung vor sich: 

Alle Pet-oxydsalze sincl an der 1,uft unbestandig und zersetzaen sich in Wasser 
leicht. Die Besiandigkeit dieser Salze wachst mit dem L4toingewicht der 
Elemente. Die Salze von Elementen der geraden Keihen (in den Gruppen) 
sind bestandiger, als die der ungeraden Iieihen. Die typischen Metalloidc 
bilden Permydsalze auch auf elektrischeni \Yep. In den Peroxydsalzen zeigen 
die Bleiiiente die hochste Wertigkeit. Die geniihnlichen Siiuren inachen aus 
diesen Salzcii Hydroperoxyd und Sauerstoff frei (init  verschiedener Geschwin- 
digkeit j . Konzeiitrierte Schwefelsaure entwickelt aus ihnen Ozon. Das unbe- 
s tad ige  0-Atom cler l'ersauren oxydiert *4tzalkalien leicht zu Peroxydeii, 
welche d a m  addiert werden. Die l'erosydsaureii gehoren zu den schwachen 
Sauren ; daraus erklart sich die Fahigkeit dieser Saurea, mit den PriIetall- 
peroxyden Salze zii bilden; handelte es sich uni starkesiiuren, so konnte keine 
Salz1)ildiing erfolgen, da die starken Saiuren die Metallperosyde zersetzen. 
Mit wachsendeni Atoingewicht des Metalloids sinkt die Aciditat der I'er- 
oxydsauren, uiid dadurch wird die Bestandigkeit der Sake griifler. 1)ie 
,,miechten" Peroxyde (wie PbO,, MnO,), welche die Eigenschaften schwacher 
Sauren zeigen, entwickeln aus Peroxydsalzen sturinisch Sauerstoff. Hieraus 
ist zit schlielJen, dafl die Oxyde NiO, und COO, dein MnO,-Typus entsprechen; 
dies erklart auch die Bildung von Salzeii wie NiO,, NiO uiid Coo,, COO. 
I tie ,,echten" Peroxyde entwickeln zwar ebenfalls aus Peroxydsalzen Sauerstoff, 
die Keaktion geht aber nur sehr trage vor sich. (NH,),O, und [N(CH,),],O, 
sind bei tiefen Teniperaturen isolierbar. 

Wahrend seiner T Jntersuchungen iiber die Perox?.de entdeckte Melikoff 
eiiiigc charaktcristischen Farbenreaktione des Nb, Ta und Mo. Voii ihni 
stamnit :uich ,,die schiine Plllethode" (nach 'l'readwell) der P-Bestiinniung 
neben kolloidaleni SiO,. IJerner stellte er fest, da13, in1 Gegensntz zu  dein 
Si02-Sol, das Si0,- Gel keine hlolybdanreaktion gibt. SchlielJlich sei noch 
erwahni, daW zii seinen theoretisch wichtigen Arbeiten der experimentelle 
Ikwcis der Sodabildung am NaCl resp. Na,SO, iind (CaH),(COJ3 bei Gegen- 
wart von kolloidaler 'fonerde gehiirt, welch' letztere durch Adsorption cler 
gebildetcn Soda das Reaktionsgleichgewicht stort, deren meitere Bildung 
aber bcgiin5tigt und die Ruckveravandlung hindert (Hi 1 g a r d t s Hypothese). 

Aul3er diesen Arbeiten hat Melikoff eine groBe Keihe von Untersuchungen 
iiber Meteorite, Nahrmigs- und Genufliiiittel, sow+ landwirtschaftliche 
Produkte geleitet und unter anderein festgestellt, daB in trocknen Jzthren 
(lie N-haltigen Substanzen des hornigen Weizens bis auf ZI ansteigen, 
in regnerischen Jahren dagegen kauni 14 "/o erreichen. 

1111 ganzen hat Melikoff nielir als So I'nblikationen veriiffentlicht. 

'I" f li s , Ceorgisclie Staatsmiiversitat. dil. Schnlamberidse. 


