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Richard Anschiitz zum 80. Geburtstag.

Am 10. Miérz vollendet Geheimrat Dr, phil., Dr. jur.
h. ¢, Dr.-Ing. e. h. Richard Anschiitz sein 80, Lebens-
jahr. Mancher Leser dieser Zeilen, der Gelegenheit hatte,
den korperlich riistigen und geistig frischen Jubilar in
den vergangenen Jahren zu begriilen, wird vielleicht
iiberrascht sein ob dieser Nachricht. Um so mehr freuen
sich seine Freunde, seine Schiiler, die ganze chemische
Wissenschaft und Technik iiber die beneidenswerte
Lebensfrische und Lebenskraft, und sie begriiien den
Altmeister ihrer Wissenschaft aufs herzlichste.

Unser Jubilar wurde am 10. Mérz 1852 in Darmstadt
als Sohn des Generals Ludwig Anschiitz geboren.
Nach Vollendung seiner Mittelechul-
zeit (1870) widmet er sich zunachst
dem Studium der Ingenieurwissen-
schaften am Polytechnikum seiner
Heimatstadt. Sehr bald aber dréngt
es den jungen Studenten in die
Ferne zu den leuchtenden Sternen
der Chemie und Physik. In den
Jahren 1872—74 sehen wir An-
schiitz zu Fiiflen eines Bunsen,
Kopp, Kirchoff. Bei Bunsen
in Heidelberg promoviert An-
schiitz im Jahre 1874, ein Aufent-
halt bei Fittig in Tiibingen (1874
bis 1875) dient zur Abrundung und
Vollendung seiner Experimentalaus-
bildung und beendet zugleich seine
Wanderschaft an wisseuschaftlichen
Instituten. Denn schon 1875 wurde
er Vorlesungsassistent bei Kekulé
in Bonn. Dieses Zusammenarbeiten
mit dein Meister der Strukturchemie
ist fiir das ganze Leben und fiir das
Schaffen von R. Anschiitz von
richtunggebendem EinfluB gewesen,
Seine eigentliche akademische Lauf-
bahn begriindet er mit seiner im
November 1878 erfolgten Habilitation, der bald darauf
(1884) seine Ernennung zum Extraordinarius folgt. Im
Jahre 1898 wurde er auf den Lehrstuhl K ekulés be-
rufen. Seine ganze Arbeitskraft hat Anschiitz fiir den
Aufbau des Instituts, fiir die Férderung von Lehre und
Forschung wihrend eines Zeitraumes von fast 25 Jahren
unermiidlich eingesetzt, bis seine Emeritierung am
31. Marz 1921 ihn von den amtlichen Verpflichtungen be-
freite. Fiir Anschiitz bedeutet dies allerdings uur
den Auftakt zu neuem Schaffen.

Unter dem Zeichen rastloser Arbeit steht seine ganze
akademische Laufbahn. In tiber 200 Verdffentlichungen,
zum groften Teil Experimentalarbeiten, sind seine Bei-
trage zur chemischen Wissenschaft niedergelegt. Es ver-
bietet sich von selbst, in diesem Rahmen in eine Einzel-
besprechung der Arbeiten von R. Anschiitz einzu-
treten; es kann sich nur darum handeln, einige Lieblings-
themen herauszugreifen und hier Gedanken und Schaffen
des Verfassers zu zeigen.

Das ,Dilemma, in welches die organische Chemie
gegeniiber der Isomerie der Fumar- und Maleinsdure sich
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befindet!)“ ist eines der ersten Probleme, das sein In-
teresse fiir viele Jahre in Anspruch nimmt. Anschiitz
kann im Jahre 1878 noch nicht zu den von van’t Hof!
und Le Bel aufgestellten beiden Formeln ,seine Zu-
flucht nehmen®“. Nach Ablehnungder bisherigen Deutungs-
versuche fiir die Isomerie der beiden S#uren erklért
Anschiitz die Verschiedenheit derselben als eine
reine Strukturisomerie; wihrend er fiir die
Fumarsiiure diec bis dorthin allgemein angenommene,
aber nicht raumlich betrachtete Formel der Athylen-
dicarbonsaure (I) beibehalt, erteilt er der Maleinsdure
die strukturisomere Form eines Dioxylactons (II):

_OH
CH-COOH CH.-CZ-OH

L . | >0
CH-COOH CH-CO

Als Beweisgriinde fiithrt er vor allem
die Tatsache ins Feld, daf§ die Tri-
chlorphenomalséure (III), der er
ebenfalls eine Laktonstruktur (IV)
zuteilt, nach Kekulé und
Strecker durch Barytwasser unter
Abspaltung von Chloroform in ma-
leinsaures Barium iibergefiihrt wird:

CCl; _-OH
HC-CO-CClz HC.C—OH HC.C—QH
f | >0 | >0
HC-COOH HC.CO HC-CO
111 IV.(Anschiitz) Maleinsdure

Im Sinne obiger Formel (II) noch
treffender 1ist der Hinweis, daf
Brenzschleimsaure, die schon einen
Oxydring besitzt, durch Einwirkung
von Brom leicht in Mucobromséiure
und durch weitere Oxydation in
Maleinséurederivate ibergefiihrt
werden kann.

Der iiberaus leichte Ubergang
der Maleinsure in Fumarsédure be-
steht dann nach Anschiitz in der Ausbildung einer
zweiten Carboxylgruppe unter Losung des Dioxylacton-
ringes. Seinem Hauptgegner in dieser Auffassung,
Joh. Wislicenus, der den durch Salzséiure erfolgen-
den Ubergang der Malein- in Fumarsidure unter Zu-
grundelegung der van’tHoffschen Formeln mit der
Zwischenbildung von Chlorbernsteinsdure erklirt, kann
Anschiitz?) die experimentelle Tatsache entgegen-
halten, dafl diese Saure unter denselben Bedingungen -
nicht in Fumarséure {ibergeht.

Bei der strengen Kritik, die Anschiitz bei allen
seinen Arbeiten an sich selbst iibt, verkennt er aller-
dings nicht, daB der leichte Ubergang, auch der neu-
tralen Ester der Maleinsiure in Fumarsiureester der
Erklirung auf rein strukturchemischer Basis gewisse
Schwierigkeiten bereitet. So beschiftigt ihn dieses
Problem und die damit aufs engste verkniipften, unter
entscheidender Beteiligung von Anschiitz?) geklidrten

1) LieBics Ann. 239, 161 [1878].

?) Ebenda 254, 168 [1889].

%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 13, 1150 [1880]; 14, 713 [1881].
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Beziehungen der beiden Siuren zur Trauben- bzw. Meso-
weinsidure und zu den Dibrombernsteinsiduren noch in
vielen Arbeiten, die bis in die neueste Zeit*) herein in
den bekanntesten Zeitschriften niedergelegt sind.

Im allgemeinen betrachten wir heute das Kapitel
der lsomerie der beiden Athylendicarbonséuren im
Sinne der Raumisomerie als abgeschlossen. Es darf aber
nicht unerwihnt bleiben, dai nach v. Auwers?®) das
spektrochemische Verhalten der Maleinsiureester besser
mit der Anschiitzschen Dioxylactonformel {iber-
einstimmt und auf Grund neuer physikalisch-chemischer
Arbeiten fiir die Maleinsiiure zum mindesten ein Gleich-
gewicht zwischen offener Dicarbonsiureform und Lacton-
form zur Diskussion gestellt wird®).

1m engsten Zusammenhang mit dem eben erwéhnten
Isomerieproblem stehen seine zahlreichen Abhandlungen
iiber die gesattigten Dicarbonsiuren, deren Anhydride,
Anilséduren u. a. m,

Ein zweites wihrend vieler Jahre mit Erfolg von

R. Anschiitz bearbeitetes Gebiet geht zuriick auf eine -

rein priparative Frage. Die Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid aut Salicylséure fiihrte
nach den bisher vorliegenden Arbeiten zu widcrsprechen-
den Ergebnissen. Veranlafit durch die zuniachst rein
praktische Frage der Gewinnung des reinen Salicoyl-
chlorids beginnt Anschiitz?) das Gebiet experimen-
tell auf breiter Basis zu bearbeiten; denn es erweist sich
bald als notwendig, die Einwirkung der Phosphor-
chloride auch auf die isomeren Oxybenzoe-
sduren, auf Phenolsulfosdurens®) heranzu-
ziehen. Notwendig ist diese Erweiterung vor allem durch
die bald auftauchenden Probleme der reinen Struktur-
chemie, die um diese Zeit auf dem Hohepunkt ihrer Ent-
wicklung stand. Fiir das Einwirkungsprodukt von Phos-
phorpentachlorid auf Salicylsédure der Formel C;H,CL.POs
standen damals zwei Auffassungen zur Diskussion:

. \l PC13 | || /0
N o \/\0.P<01
Cl
I. Arch. Couper 1. Anschiitz

Lange Zeit ist das Ergebnis der Versuche schwan-
‘kend, so daB es scheint, als ob ,sich die Umwandlungs-
reaktionen mit beiden Formeln verstehen®)* lielen. Die
Tatsache jedoch, daB auch m- und p-Oxybenzoesiuren mit
Phosphorpentachlorid zu ganz analogen Produkten
fiilhren, entscheidet zugunsten der Anschiitz-
schen Formel®). Die phosphorfreien Carbonsiure-
chloride der aromatischen Oxycarbonséuren bilden sich,
wie Anschiitz in weiteren systematischen Versuchen
zeigt, nur bei solchen Siuren, deren Hydroxyl ,ein-
geklemmt*, d. h. von beiden Seiten von Substituenten
flankiert ist'*). Dieses auch fir analog substituierte
Phenolsulfosiuren geltende ,,Gesetz der Bildung
derfreien Carbonsdurechloride" tiihrt An-
schiitz schon sehr friih zu der iiberaus verstindlichen
Erkldarung, daf ,;in diesen Ireien Carbonsaurechloriden
zwischen dem Wasserstoff des Phenolhydroxyls und dem
Chlor des Siaurechlorids Bindungenzweiter Ord-
nung von nicht mehr zu vernachldssigen-

1) LieBics Ann. 461, 155 [1928].

%) Ber. Disch. chem. Ges. 62, 1678 [1929].
¢) Lienics Ann. 492, 268 [1932].

7) Ebenda 228, 308 [1885].

8) Ebenda 358, 92 [1908]; 415, 78 [1918].
) Ebenda 239, 307 [1887}.

10) Ebenda 239, 333 [1887].

11) Ebenda 346, 289 [1906].
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der Stirke vorhanden)* sind, die er fiir das
»Ausbleiben erwarteter chemischer Analogiereaktionen*
(hier Reaktion mit Phosphoroxychlorid) einerseits, zum
anderen ,fiir das leichte Eintreten von Abspaltungs-
reaktionen‘ verantwortlich macht.

Im n#chsten Zusammenhang mit diesen Struktur-
fragen stehen die Arbeiten iiber ¢- und g-Disalicylid*?),
der beiden dimolekularen Anhydride der Salicylsdure,
sowie des Diplosals, und die erst in jlingster Zeit!t) ge-
zeigte leichte Isomerisierung der O-Acoyl-Salicylsdure-
amide zu N-Acoylsdureamiden und umgekehrt, die wieder
durch vorhandene ,,Bindungen zweiter Ord-
nung“ eine zwanglose Erklirung finden.

Ein anderer Ableger, der sich spédier aus demselben
Zweig von Arbeiten entwickelt, sind die zahlreichen
Untersuchungen von Verbindungen der Benzo-
tetronsauregrup pe, deren Vertreter aus Phenol-
carbonsiurechloriden und Natriummalonester und &hn-
lichen Verbindungen erhalten werdents),

DaB auch rein praktische Erfolge diesem
Forschungsgebiet zu verdanken sind, zeigt die Ge-
winnung reinen Chloroforms aus der zwei
Molekiile Kristallchloroform enthaltenden Verbindung
des Salicylidst®). Uberhaupt hat Anschiitz bei aller
Theorie nicht die unmittelbare ipraktische Seite ider
Laboratoriumsarbeit vergessen; stets bemerken wir bei
seinen Arbeiten die enge Verbundenheit mit der Praxis
des Versuchs. Der viel verwendete Anschiitz-Aufsatz,
die abgekiirzten Thermometer nach Anschiitz, die Zu-
sammenfassung seiner grofen Erfahrung auf dem Ge-
biete der Vacuumdestillation in dem Werk: ,Die
Destillation unter vermindertem Druck®
wenrden von vielen Jiingern der Chemie mit Vorteil bei
ihren Arbeiten beniitzt.

Von weiteren wissenschaftlichen Arbeiten ist viel
beachtet worden die von Anschiitz gelegentlich des Ver-
suchs der Darstellung der zwei theoretisch mdoglichen
1,1-, 2,2-Tetraphenyldthane durch Einwirkung von Tetra-
bromithan auf Benzol bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid aufgefundene Anthracensynthese?’), eine
Arbeit, die den Auftakt zu einer grofien Reihe von
Untersuchungen iiber Friedel-Crafts Reaktion bildet.

Den physikalisch-chemischen Methoden hat Anschiitz
von Beginn seiner Arbeiten an grofie Aufmerksamkeit
gewidmet. Seiner Zeit vorausschauend, empfiehlt er
schon 1878 gelegentlich der Ertrterung der Fumar- und
Maleinsdureisomerie ,,die physikalischen Eigenschaften
bei Spekulationen itber die Konstitution organischer
Verbindungen mehr in Rechnung zu stellen, als dies bis-
her allgemein zu geschehen pflegt”. Anschiitz selbst hat
sich in einigen Arbeiten mit der Methode der Mole-
kulargewichtsbestimmung von Raoult beschaftigt, be-
sonders mit der Kldrung der Frage, ob dieselbe zur
Unterscheidung von Haupt- und Nebenvalenzbindung
geeignet ist!s),

Mehr technisches Interesse haben seine Arbeiten
zur Konstitution des Tartrazins. Fiir diesen
1885 der B.AS.F. durch Patent geschiitzten, von
H. Ziegler zuerst erhaltenen Farbstoff galt allgemein die

12) Liesics Ann. 346, 379 [1906].

13) Ber. Dtsch. chem. Ges. 52, 1875 [1919]; 55, 680 [1922].
Liesics Ann. 439, 1 [1924].

14) LieBics Ann. 442, 18 [1925].

1) Ebenda 367, 160, 219 [1909]; 368, 23 [1910]; 379,
333 [1911].

16) Ebenda 273, 73 [1879]. Ber. Ditsch. chem. Ges. 25, 3512
[1892].

17) Ber. Dtsch. chem. Ges. 16, 623 [1883].
19) Liesics Ann. 247, 111 [1888]; 253, 343 [1889].
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von dem Entdecker aufgestellte Osazonformel. In einer
1896 erschienenen Arbeit zeigt jedoch Anschiitz!®), dafl
Analyse, Farbe, Ergebnis der reduktiven Spaltung nur
mit der heute noch geltenden Pyrazolonformel
zu vereinbaren sind.

Bei all seinen Arbeiten zeigte Anschiitz eine be-
sondere Vorliebe fiir die Geschichte unserer
Wissenschalft. Zur Entwicklung solcher Fragen be-
tahigt ihn vor allem sein bewundernswertes Gedéchtnis
und seine umfassende Literaturkenntnis. So hat er
die graphischen Formeln Loschmidts der
Vergessenheit entrissen??), hat durch eine erschopfende
geschichtliche Studie Leben und Bedeutung A. S. Coupers
fiir die Entwicklung der Strukturchemie gezeigt?'), ganz
abgesehen von den geschichtlichen Einleitungen, die wir
mit viel Genufl zu Beginn besonders seiner ersten Ar-
beiten lesen. Das Werk jedoch, wofiir ihm die gesamte
chemische Wissenschaft zu grofitem Dank verpflichtet

%) Liesigs Aun. 294, 219 [1896].

20} Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 539 [1912].

21) Archiv f. Geschichte d. Naturwiss. 1, 218 [1908].

ist, ist sein ,August Kekulé”, jene meisterhafte
zweibindige Biographie seines verehrten Lehrers und
Meisters, die der 77jihrige Anschiitz in nimmer rasten-
der Tatigkeit der Wissenschaft vor wenigen Jahren
(1929) bescherte.

Dankbar gedenken wir des Jubilars aber auch wegen
seiner Verdienste, die er sich erworben hat durch
weitere Herausgabe und Bearbeitung des Lehrbuchs
fiir organische Chemie von V, v. Richter, eines
Werkes, das unter seiner geschickten Hand ein
Richter-Anschiitz geworden ist, das in der ganzen
Welt als Lehrbuch und ,kleiner Beilstein®” sich in Tech-
nik und Wissenschaft eines ausgezeichneten Rules er-
freut. Abfassung der zur Zeit erscheinenden 12. Auf-
lage (Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig) leitet
R. Anschiitz,

So stehen denn im Geiste chemische Wissenschaft
und chemische Technik in aufrichtiger Verehrung, seine
Freunde und Schiiler in treuer Anhinglichkeit als Gra-
tulanten in dem stillen Darmstiadter Heim des Jubilars
und iiberbringen ihre herzlichsten Gliickwiinsche. [A. 16.]

F. Reindel, Miinchen-Weihenstephan.

Gesetzmihigkeiten fiir die Verdnderlichkeit

der Affinitdtskonstanten substituierter organischer Sé&uren.
(Nach einem vor der Chemischen Gesellschaft zu Karlsruhe am 20. Juli 1931 gehaltenen Vortrag.)

Von Prof. Dr. 'A. EuckeN, Géattingen.
(Eingeg. 3. Dezember 1931.)

1. Als man vor etwa 40 Jahren gelernt hatte, aus
elektrischen Leitfahigkeitsmessungen den Dissoziations-
grad q schwacher Elektrolyte, insbesondere organischer
Sduren und Basen, exakt zu ermitteln, wies als erster
W. Ostwald darauf hin, dafl die Dissoziationskon-

at 1) .

(1=ayy 0ol Sub-
stitutionen eine einfache RegelmiBigkeit zeigt, indem
der Awustausch einzelner Wasserstoffatome «der disso-
ziierenden Molekel durch andere Atome oder Radikale K
um einen bestimmten Faktor f erhoht oder erniedrigt,
der sich von dem Werte 1 um so mehr entfernt, je niher
sich der Substituent der Stelle des abdissoziierenden
H-Ions befindet?).

Werden gleichzeitig zwei Radikale A und B in die
Molekel eingefiihrt, denen einzeln die Faktoren f, und
tg zukommen, so gelangt man zu einem Faktor f, der in
erster Niherung dem Produkt f,fg gleichzusetzen ist?).

stante (Affininitatskonstante) K = -

1) >St1-eng genommen bedarf diese Formel auf Grund unserer
gegenwiirtigen Kenntnisse {iber die Eigenschaften der Elektro-
lyte noch einer Korrektion durch Einfihrung des sog. Aktivitits-

A

o= -

Aoo
zu berechnenden Dissoziationsgrade ein wenig abgeéndert wer-
den, indem Acc nicht, wie frither angenommen wurde, kon-
s‘ant, sondern etwas konzentrationsabhéngig ist. (N#heres bei
McJones, Journ. Amer. chem. Soc 48, 2068 [1928].) Da
indessen diese Korrekturen gegeniiber den sonstigen Unsicher-
heiten, mit demen die folgenden Uberlegungen noch behaftet
sind, vorldufig nicht merklich ins Gewicht fallen, gelangten die
unmittelbar in der Literatur angegebenen K-Werte zur Ver-
wendung.

%) Eine Zusammenstellung dieser Faktoren fiir substituierte
aliphatische und Benzoesduren findet sich bei R. Wegschei-
der, Wiener Monatshefte f. Chemie 23, 287 [1902]; wvgl.
P. Walden in Band IV, 2, S. 164 des Ostwald-Druckerschen
Handbuchs der allgem. Chemie (Leipzig 1924).

%) Z. B. findet man lir o-Chlor-m-Nitrobenzoesiure t — 132,
wihrend man mit f4 — 22 (Chlor in Orthostellung) und fp == 5,75
(Nitrogruppe in Metastellung) f . fg = 126 erhélt

koeffizienten; ebenso miissen die nach der Formel

Freilich zeigt eine genauere Durchmusterung des
reichhaltigen bereits jetzt vorhandenen Versuchs-
materials, dafl diese S#tze in vielen Fillen, namentlich
bei komplizierten Molekeln mit Doppelbindungen, nicht
mehr exakt giiltig bleiben, und dafl zuweilen sogar recht
erhebliche Abweichungen auftreten. Auch in neuerer
Zeit beschiftigte sich eine Reihe von Forschernt) mit
dem Problem, ohne dafi es freilich gelang, dasselbe bis
zu einer endgiiltigen, auch in quantitativer (theore-
tischer) Hinsicht befriedigenden Losung zu fiihren,

Auf Grund der neueren Entwicklung der Atom- und
Molekiilforschung erschien es nun aussichtsvoll, die Auf-
gabe erneut in Angriff zu nehmen; es ergab sich, wie
voranschickend bemerkt sei, daB man namentlich auf
Grund unserer Kenntnisse der Dipolmomente
substituierter Atome oder Radikale bei
einer Reihe von Fillen die Verdnderungen der Dissozia-
tionskonstanten bei Substitutionen in grolen Ziigen
rechnerisch zu erfassen vermag, doch steht, namentlich
bei denjenigen Fillen, bei denen Unregelméfigkeiten
gegeniiber dem Ostwald-Wegscheiderschen Satz
auftreten, eine befriedigende Erklarung noch aus.

2. Wie N. Bjer rum zeigtes), 1ait sich im Anschiuf
an einen Gedanken W. Ostwalds eine quanti-
tative Berechnung des Verhédltnissesder
beiden Dissoziationskonstanten zwei-
basischer Carbonsduren auf Grund folgender
Uberlegung durchfithren:

Die zur Abtrennung eines Wasserstoffions aus einer
Sauremolekel erforderliche Arbeit A setzt sich im Prinzip
aus zwei Anteilen A, und A, zusammen: 1. A, ist auf-
zuwenden, um die urspriingliche, vorwiegend homgopolare

Bindung des H-IJons von der im benachbarten O-Atom zu

4) Vgl. insbesondere R. Kuhn u. A. Wassermann,
Helv. chim. Acta 11, 1 [1928] sowie folgende Arbeiten (daselbst
Angaben {iber die sonstige neuere Literatur bis 1927).

%) Ztschr. physikal. Chem. 106, 219 {[1923]. Vgl. auch
L. Ebert, Ber. Disch. chem. Ges. 59, 175 [1925].
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