
A D 0 Ti Ii‘ L I E B  E N. 

Kurz vor Ausbruch des Krieges - am 6. Juni  1914 - verschied 
i n  Wien, seiner Vaterstadt und der Statte seines vieljiihrigen, erfolg- 
reichsten Wirkens, irn 78. Lebensjahre der emeritierte Professor der 
allgenieinen und pharmazeutischen Cbemie an der Wiener Universitat, 
Hofrat Dr. Adol f  L i e b e i i .  Er war lebenslanglicbes Mitglied des 
Gsterreichischen Herrenhauses, wirkliches bezw. auswart,iges und kor- 
respondierendes JIitglied der Akarlemien der Wissenschaften in Wien, 
hliinchen, Rom und Turin, Ehrenmitglied bezielientlich Mitglied einer 
Reihe von angesehenen gelehrten Gesellschnften fisterreichs und des 
Auslandes, Besitzer der Lnvois ie r -Medai l le  und der B e r t h e l o t -  
Medaille der Akademie der Wissenschaften in Paris, sowie einer Reihe 
von hohen osterreichischen, italienischen und franzFsischen Orden. 
1)urcIi die venn  auch gekurzte Aufzl lhlung der voi i  Lieben bekleideten 
Wurden und Titel soil zuniichst KuBerlich die hobe Wertschiitzung 
gekennzeichnet werden, dereu e r  sich i n  ernsten wissenschnftlichen 
lireiseu uncl  bei den staatlicben IIachthabern innerhalb uud auf3erhnlt 
seines Vaterlandes erfreut hat, und zwar, wie eiue sachliche Wurdignng 
seiner Leiatungen ergibt, mit vollem Itechte. 

Lieten hat der Deutscheu Cbemivchen Gesellschaft seit ihrem 
Bestande, 1S73 u n d  l S i 9  als AusschuTJ-Mitglied, 1x54 als Vizepriisi- 
dent ntigehijrt und ist als ehemaliger Vizepriisident seit 1910 im Vor- 
stande des Vereines geblieben. Yon Turin :{,us, wo er  tlamals als 
Ordinarius wirkte, hat er  1870 untl 1571 regeliniigig Beferate iiber 
Arbeiten aus den chemischen Institiiten Italiens an diese nBerictite<( 
gelangen lassen, wo sich auch Originalniitteilungen Liebens in den 
Sinden  2, 9, 13, 13, 14, 16, 17 uud 25 vorfinderi. Xu tler Feier, 
durch welche a m  20. Dezember 1906 Lieben in Wien anliiWlich seines 
70. Geburtstnges und seines 50-jhlirigen Dolitorjubiliiums geehrt wurde, 
hat sich auch die Deutsche Chemische Gesellschaft durch cberreichung 
einer Adresse an den J u b i l n r  beteiligt, in  welclier dessen hervor- 
rngende wissenschaftliche Terdienste riicklinltlos anerkaaut erscheineu. 
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So kommt denn die Deutsche Chemische Gesellschaft einer 
Ehrenpflicht nach, indem sie nun der dankbaren Erinnerung an das 
abgeschlossene, fur die Wissenschaft so wertvoll gewordene Leben 
und Wirken Adolf Liebens in ihrer Zeitschrift einige Blatter widmet. 

.. . 

Lieben war im personlichen Verkehr bezuglich seiner Erlebnisse 
niemals sehr mitteilsam. Darum stehen miindliche hlitteilungen, 
welche iiber eine gelegentlich von ihm selbst abgefaBte Skizze hin- 
ausgehen, n u r  sparlich z u r  Verfugung. Mit der soeben beruhrten 
autobiographischen Darstellung hat der damalige Jubilnr iiber Er- 
suchen seiner Freunde die 1906 erschienene *Festschrift -4dolf Liebencc 
eingeleitet. Die anfanglich gehegte Hoffnung, aus dem Nachlasse des 
Verblichenen weiteren biographisch verwertbaren Stoff zu erlangen 
oder auch von andrer Seite geeiguete Mitteilungen zu empfangen, ist 
mittelbar durch den Ausbruch des Krieges zunichte geworden. Durch 
das leider vergebliche Zuwarten auf, eine sich vielleicht doch noch 
darbietende Gelegenheit, erginzende Daten fur den Nachruf zu er- 
halten, ist dessen Veroffentlichung bereits uber Gebuhr verzogert und 
endlich unaufschiebbar geworden. So kommt es, daB der  vorliegende 
LebensabriI3 nicht vie1 mehr enthalt, als in der Einleitung z u r  ange- 
fiihrten Festschrift zu finden ist und sich im wesentlichen mit dem 
Inhalte der korrespondierenden Teile von zwei kurz nacb dem Tode 
Liebens erschienenen Nekrologen I) deckt. 

Adolf Lieben wurde am 3. Dezember 1836 als das dritte von 
sechs Kindern des BUS Prag stammenden wohlhabenden Grothandlers 
I g n a z  L i e b e n  geboren. Seine Ausbildting aus den Lehrgegenstanden 
der Volksschule uncl des Gymnasiums vollzog sich im Elternhaus uud 
wurde durch Ablegung von Priifungen a n  Bffentlichen Schulen kon- 
trolliert. Sein erster Hauslehrer war der damals noch sehr junge 
M o r i t z  H a r t m a n n ,  der in der  Folge als Dichter und freiheitlich 
gesinnter Politiker die Aufrnerksamkeit weiterer Kreise auf sich zog 
und 1848 als Abgeordneter dem Deutschen Nat.ionalkongreI3 in Frank- 
furt angehorte. Durcb diesen hochbegabten, feinsinnigen und ideal 
veranlagten Lehrer diirfte wohl mancher spater zur Entwicklung ge- 
langte gute Keim in das aufnahmefahige Gemut des Kindes gelegt 
worden sein, ohne daB der gereifte Mann sich dessen bewuflt wurde. 
I m  spateren Leben ist Lieben niit H a r t m a n n  wiederholt in Beruh- 
rung gekommen, und er hat ihn stets in angenehmster Erinnerung be- 

*) Neue Freie Presse (Wien), J u n i  1914; Ch. Z. 1914, Nr. 78. 
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halten. Den iiffentlichen Unterricht hat Lieben in seinem IS. Lebens- 
jahr erst an den Wiener Hochschulen kennen gelernt. 

Die Vorlesungen Josef  R e d t e  n b a c h e r s  an der Universitat und 
A n t o n  S c h r i i t t e r s  a m  Polytechnikurn weckten seinen Sinn fur 
Naturwissenschaften, insbesondere fur Chernie. 1854 hatte er  einen 
Arbeitsplatz in S c h r o t t e r s  Laboratorium inne, wo er  sich mit dem 
einige Monate alteren A l e s a n d e r  B a u e r ,  dern nachmaligen Hofrat 
und ordentl. Professor der Cheniie an der Wiener Technischen Hoch- 
schule furs Leben befreundete. A u s  einern warm enipfundenen Nach- 
rufe, welchen B a u e r  seinem Freunde gewidmet hat I), ersieht man, 
daB schon damals an dem jungen Lieben jene bis ins kleinste gehende 
peinliche Gewissenhaftigkeit , Uberlegtheit und Nettigkeit auffielea, 
welche stets fur sein Wesen so charakteristisch blieben. Bereits in 
jenern Jahre  konnte S c h r o t  t e r  der Akadeniie der W’isselrschaften in 
Wien die Erstlingsarbeit Liebens [l.]’), nach B a u e r  anscheinend. 
uberhaupt die erste wissenschaftliche Schiilerarbeit aus dern von jenem 
geleiteten chemischen Laboratorium, rorlegen. Sie betraf ))die Ursache 
des plotzlichen Erstarrens ubersattigter Salzliisungen linter gewissen 
Urnstandew, sol1 durch die Lektiire der Chernischen Eriefeu Liebigs 
angeregt sein und ergab im wesentlichen die Feststellung, da13 die 
Cberskttigung von Salzliisungen durch atmospharischen h u b ,  durcb 
andre feste Substznzen, aber nur dann aufgehoben wird, wenn diese 
Gelegenheit hatten, Staubteilchen aus niclit gereiriigter Luft aufzu- 
nehrnen. Die nichste, 1856 veroffentlichte Arbeit Liebens [40.] iiber 
den Milchzucker wurde auf Veranlassung S c h r o t t e r s  durchgefiihrt. 
Sie befafite sich liauptsachlich mit den Veriinderungen, welche dieser 
Stoff hei hiiheren Ternperatureri erfihrt. Ob\vohl Lieberl die 1111- 

zweifelhaften wissenschaftlichen Verdiemste S c h  r ij t t  e r s, seine Fibig- 
keit, anregend zu  wirken und seiue sonstigen her\-orragenden persou- 
lichen Eigenschaften ~ o l l  anerkannt hat, so namentlich in einem ihnr 
gewidmeten Nachrufe ’)), sah sich der junge strebsame Cliemiker doch 
i n  dessen Laboratoriurn nicht seinen Wiinschen entsprechend gefiirtlert. 
Er wendete sich 1855 nach Heidelberg, wo er  i n  R u n s e n  nicht lrur 

einen beruhmten Forscher, sondern nuch einen Lehrer Sand, der sich 
i n  der bekannten vorbildlichen Weise persijnlicli mit der Aiisbildurig 
seiner ihm aus aller Welt zustromenden Schiiler befafite. Im Heidel- 
berger Laboratorium arbeitete er neben R o s c o e ,  L a n t l o l t ,  L o t h n r  

I) (jstcrr. Chcniiker-Ztp. 1914, Nr. 13. 
2, Die hier und im Nactifolgcnden uritcr eckiger l<l:tm~ner gcgcbenen 

ein- und zweistelligen % a h h  1 d e u t e n  die Ordnungszahl dcr AlJharidlongr.r, 
i rn  t)eigcgelJenen Vcrzciclinisse tlcr \rcr;~Flcntlicliuii~en I,ir:hens. 

a) I:. 9: 90 [197(i]. 
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h f e y e r ,  P e b a l ,  B e i l s t e i n ,  M a t t h i e s s e n ,  P. 13. S t o r e r ,  v.  B a e y e r  
und dem Physiker Q u i n c k e .  Die Assistentenstelle bei B u n s e n  
hatte damals C a r i u s  inne. Es sind dies Namen, welche heute jedem 
von uns ]angst gelaufig geworden sind. Die kiinftige Gro5e 
v. B a e y e r s  hat Lieben schon zu jener Zeit vorausgesehen. 1856 
wurde er  nach summa cum Iaude bestandenen Rigorosen i n  Heidel- 
berg z u m  Doktor der Philosophie promoviert. Auch die unter der 
Leitung Bu n s e n s  durchgefuhrte Untersuchung [2.] BUber die Homo- 
genitat der Losungena bewegte sich wie seine Erstlingsarbeit auf dem 
Grenzgebiete zwischen Chemie und Physik. Sie zeigte, daB homo- 
gene Losungen, bei moglichst konstanter Temperatur durch hlonate 
i n  langen, vertikal stehenden, gescblossenen Glasrohren aufbewahrl, 
in ihren oberen und unteren Schichten keinen I(onzentrationsunter- 
schied aufweisen, daB somit durch die Schwerkraft weder unmittalbar 
noch mittelbar eine Entmischung bewirkt wird. 

Irn Herbst nach seiner Promotion wurde Lieben durch seinen 
Wunsch, die Chemie von einer neuen Seite kennen zu lernen, und 
durch das weitreichende wissenschaftliche Ansehen des genialen Wu r t  z 
nach Paris gefuhrt. Dieser leitete das Laboratorium an der ~I.:cole 
de mCdecinec, wo sich eine zwar kleine, aber stets auserlesene Schar 
von Schiilern aus aller Herren Lander uni ihn scharte, unter ihnen n u n  
auch der kaum 20-jiihrige Dr.  Lieben, neben den] Elslsser F r i e d e l ,  
dem Genfer P e r r o t ,  den Englandern M a x w e l l  S i m p s o n  und 
A r c h i b a l d  C o o p e r ,  dem Russen B u t l e r o w ,  dew Italiener P r a p o l l i .  
I n  Paris trat Lieben auch in freundschaftliclie Beziehungen ZII zwei 
Schulern von D u m a s :  den1 Norweger H o s i n g  rind zu S c h i s c b k o f f .  
Unter der befruchtenden Anregung des von ihni auch wegen seiner an- 
ziehenden persiinlichen Eigenschaften stets hochgehaltenen Meisters 
verbrachte Lieben n u n  zwei schijne und arbeitsreiche Jahre. In diese 
Zeit fallen vier Veroffentlicbungen [41., 43., 45., 46.1, welche bereits 
die IIauptrichtung seiner nachfolgenden Forschertiitigkeit erkennen 
lassen. \'on allen seinen Lehrern schrieb Lieben bezuglich seiner 
wissenscliaftlichen Entwicklung Wu r t z  den iiberwiegendsten und nnch- 
haltigsten EinfluB zii. 

Selbstredend bot Paris den1 regsamen jungen Manne au5er den 
wissenschaftlichen Anregungen auch mannigfache Eindriicke andrer 
Ar t  in reichstem Mafie, insbesondere un'verge5liche Iiunstgenusse. Von 
bekannteren oder auch sonst bemerkenswerten Persijnlichkeiten lernte 
e r  damals den nachmaligen deutschen Reichstagsabgeordneten L u d w i g  
B a m b e r g e r ,  die Schriftsteller H. R. O p p e n h e i m  und S z a r v a d y ,  
den seineni Erachten nach zu wenig gewiirdigten Dichter L u d w i g  
P fau  und im Salon seiner diirch Geist und Schonheit gleich ausge- 



zeichneten Landsmiinnin Frau J o s e f i n e  v. W e r t h e i m s t e i n  aufler 
den GroBen T u r g e n i e f f  und P r o s p e r  bl t ' r i rnde,  auch den verrnoge 
seiner Begabung, seines Wissens u n d  Charakters unzweifelhaft be- 
deutenden Eduard  W e s s e l  kennen, den neben einem kijrperlichen 
Gebrechen bloB giinzliche Ehrgeizlosigkeit verhinderte, ein beriihmter 
hfann zu werden. Lieben hat diese zwei Pariser Jnhre inimer z u  den 
angenehrnsten und bestxngewandten seines Lebens geziihlt. 

1857 war Lieben mit seinen beiden Freunden aus dem D u m a s -  
schen Laboratorium einer z u  jener Zeit begriindeten Vereinigung 
junger Chemiker beigetreten, die bezweckte, die wissenschaftliche und 
fachliche Ausbildung ihrer hlitglieder durch Erstattung von Referaten 
und a n  diese sich anschlieflende Diskusaionen zu f6rdero. Dort fie1 
ihnen xis den Alteren und Vorgeschritteneren bald eine fiihrende 
Kolle ZU, die sie Tor ihreni Abgange aus Paris 1858 dazu benutzten, 
den 'i-erein in eine dauernde Institution umzuwandeln und im ZU- 
sammenhange mit dieser eine referierende Vereinszeitschrift zu schaflen. 
Es war dies das PIlCpertoire de Chimie pure et de Chimie appliqu6e((, 
zu dessen Leitung sich W u r t z  und B a r r e s w i l  bereit fanden. Auf 
Veranlassung Liebens und seiner Freunde traten dem Vereine such 
einige andre hervorragende frnnzosische Chemiker bei. Aus diesen 
Anfangen ging spater die .Socii.t& chimique de Paris(  mit ihrem 
))Bulletin de la sociAi chimiquea hervor. 

Es kam n u n  ein Jahr, dns Lieben weniger oder, richtiger gesagt, 
gar nicht gefiel. Es war dies die Zeit, i n  welcher er  auf Wunsch 
seines Vaters die cherriische Industrie niiher kennen lernen sollte, in- 
dem er, von D u m a s  empfohlen, zunachst als Annlytiker in die groaen 
chemischen Fabriken von F. K u  h l m a n n  in Lille eintrnt, wo Schwefel- 
siiure, Soda, Chlorkalk und dergl. erzeugt wurden. An die Stelle 
des abwechslungsreichen u n d  rasch pulsierenden Lebens im *Mittel- 
punkte der  Welt# trat ein einsames, eintoniges Vegetieren in der  
auBerhalb der Stadt liegenden Fabrik, in der der angehende Tech- 
niker auch wohnen muate. Die in den Mullestunden betriebene 
Lektiire cliernischer Zeitschriften bot zwar weitgehende Belehrung u n d  
Anregung, erneuerte jedoch unaufhorlich die Pein, dem liebgewordenen 
wissenschafblichen Schaffen entsagen zu sollen, a n  das sie doch immer 
wieder erinnerte. Daneben las er  z u r  Befriedigung seines stets 
wachen Bedurfnisses nach KunstgenuB S h a k e s p e a r e .  i n  englischer 
Ausgabe und wohl auch andre Bucher schongeistigen Inhalts. Im 
Sonimer 1859 wurde das schmerzhafte Experiment abgebrochen. 
Lieben lief$ gerne die technische Heschaftigung hinter sich, z u  der  
ihn, wie e r  n u n  bestimmt wuSte, sein innerer Beruf nicht hinzog, 
urn &h, diesmal fiir immer, wieder der Wissenschaft zuzuwenden. 



Zwischen die Abreise aus Frankreich und die Ruckkunft nach 
Wien fallt ein Aufentbalt Liebens i n  RBmerbad Tuffer in Steiermark, 
wo er den Rest des Somrners rnit seiner Familie verbrachte. Dort 
t ra t  diese und rnit ihr auch Adolf in perstinlichen Verkehr mit dem 
dam& bereits 65-jlhrigen G r i l l p a r z e r ,  der auch spater das Lieben- 
sche Haus i n  Wien oft aufgesucbt und speziell unserern Lieben stets 
groBes Wohlwollen entgegengebracht und bei einer sich darbietenden 
Gelegenheit auch durch die Tat bewiesen hat. Lieben schildert nach 
seinen Wahrnehmungen aus jener Zeit den Dichter als einen infolge 
seiner Erlebnisse und der ihrn bis tlahin versagten, spater allerdings i n  
reichstem MaBe zuteil gewordenen Anerkennung verbitterten, zu Liber- 
scbarfen Urteilen geneigten Mann,  der jedoch die rnilde Weisheit nicbt 
ganz zu verleugnen verrnochte, die den Grundzug seines an sich 
gutigen Wesens bildete, und zii der er sich durch ein lebenslanges 
Sinnen und Uicbten durchgerungeu hatte. Es ist bemerkenswert, daB 
G r i l l p a r z e r ,  der iu seiiien jiingeren Jahren dem zunftrnaBigen Wissen 
abgeneigt gewesen war und auch den Naturwissenschaften gegeniiber 
keine besondere Achtung an den Tag gelegt hatte, Lieben zu r  Wahl 
seines I3erufes begluckwunschte, der ihrn dankbarer scheine als ))die 
Arbeit fur’s Theater((. I n  den Schriften G r i l l p a r z e r s  finden sich 
Anklange an  seinen Verkehr mit der Faniifie Lieben I). 

Nach Wien zuruckgekehrt, war Lieben anfangs wieder in S c  b r o t -  
t e r s  Laboratorium, spater (1Stil) im kleinen, bloB provisorisch und 
daher recht inangelhaft eingerichteten Laboratoriurn der damals noch 
nicht lange bestehenden Wiener Handelsakademie in der Renngasse 
tiitig, nachdem an diese Schule als Nachfolger S a f a t i k s  Liebens 
Freund B a u e r  berufen worden war. I n  deni letztgenannten Institute 
mar kurz  vor desaen i;’heraabme diirch B a u e r  zum Teil die bekannte 
Untersiicbung uber die Basen des Schierlings von T h e o d o r  W e r t -  
h e i m  durchgefiihrt worden. Dieser war zu  jener Zeit im Begriffe, sich 
an  die Grazer Universitat z u  begeben, wohin er als Professor der 
Chemie berufen aorden war. 1861 erlangte Lieben a n  der Wiener 
Universitat die Venin legendi. Im Herbst des Porjahres nahrn er an 
dem internationalen CbemikerkongreB i n  ICarlsruhe teil, wo er in  den 
Erorterungen IC e k  u1i.s uber die Yierwertigkeit des Kohlenstoffs und 
uber Atomverkettung, sowie in dem glanzenden Vortrage C a n n i z z a r o s  
iiber die Regel. von A v o g a d r o  iind iiber. die Bestirnmung der Atom- 
gewichte der Elemente aus den Molekulargewichten iind der Zusam- 
mensetzung ihrer Verbindungen rniichtige und richtunggebende An- 

1) G r i l l p a r z e r s  sanitliche Werke, 5. Auusg. i n  28 BLndtw, herausgeg. 
- ~~~ 

von A u g .  S a u c r ,  Stuttgart, Yerlag von Cot tn ,  3. Bd. S. 66. 



regungen empfing. Damals ahnte er  nicht, in welch entscheidender 
Weise der italienische Gelebrte, dem er  noch personlich fremd blieb, 
in seinen Lebensgang eingreifen sollte. 

I n  die soeben umschriebene Wiener Periode der Tatigkeit Liebens 
fallen zwei Arbeiten pus dem Gebiete der  anorganischen Chemie [t;., 4.1, 
die erste Arbeit Liebens iiber eine Aldehyd-Kondensation "29.1, welcher 
sehr vie1 spater eine gauze Reihe yon Untersuchungen auf demselben 
Gebicte folgten, und eine in Gemeinschaft rnit B a u e r  veroffentlichte 
Abhandlung [I].], welche sich als der Beginn der in der Folge von 
Lieben planmaBig weitergefuhrten Versuche zur Synthese von kohlen- 
stoffreicheren Alkoholen BUS gechlortem Ather darstellt. In jene Zeit 
fallt auch der anregende Verkehr Liebens mit dem damals in Wien 
wirkenden, spater nach Leipzig herufeoen, weltbekannten Physiologen 
C a r l  L u d w i g .  

M'ahrend des Sommers 1862 arbeitete Lieben wieder bei W u r t z  
gleictzeitig mit A r m a n d  G a u t i e r ,  der in seiner Carbylamin-Arbeit 
begriffen war, rnit A l f r e d  N a q u e t ,  der sich um diese Zeit mit der 
Chlorierung des Toluols beschaftigte, und bekannt war als Verfasser 
eines sich grol3er Verbreitung erfreuenden Lehrbuches der Chemie 
und vielleicht noch bekannter als Politiker, J. M. C r a f t s ,  damals 
einige Schwefel-Derivate des a t h a u s  bearbeitend, und A 1 f o n s 0 p p e  n - 
h e i m ,  der sich rnit dem Terpinhydrat, den Bbkijmmlingeu des Men- 
thols und iiholichem befaBte. Im darauffolgenden Herbste hesuchte 
er  die Weltausstellung in London, wo er  neben anderen Fachgenossen 
auch W i l l i a m s o n ,  A. W. H o f m a n n  und O d l i n g  kennen lernte. 
Mit letzterem ist er  einer gelegentlichen mtindlichen Mitteilung zufolge 
nachher durch lkngere Zeit in Verkehr geblieben. 

Der soeben beriihrte Aufenthalt in Paris wurde durch das Zu- 
sammentreffen mit dem auf der Reise nach London begriffenen C a n  - 
n i z z ar  o im W u r t z schen Laboratorium eiue Wende fiir das weitere 
Schicksal Liebens. Jener, der offenbar iiber die Eiguung Liebens 
bereits unterrichtet war, teils durch dessen Arbeiten, teils vielleicht 
durch empfehlende hlitteilungen voii W u r t z  und der nun wohl 
auch von dem jiingeren Fachgenossen einen guten, persiinlichen Ein- 
druck empfangen haben mochte, richtete die Frage an ihn, ob er  
einem Rufe als Professor an eine italienische Universitat Folge leisten 
mochte, etwa nach Palermo, wo er selbst damals wirkte. Der mit 
der volligen Unkenntnis Italiens und namentlich der Sprache des 
Landes begriindeten Ablehnung Liebens begegnete C n n n i z z a r o  mit 
den1 Rate, sich die Sache doch noch zu iiberlegen. Man wiirde ihm 
Zeit lassen, die Sprache zu erlernen. Als nach der Riickkehr Liebens 
nach Wien die Anlrage amtlich wiederholt und ihm bis zur aus- 
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reichenden Erlernung des Italienischen die einstweilen zu schaffende 
Stelle eines Vizedirektors irn Laboratoriuni von C a n n i z z a r o  ange- 
boten wurde, folgte e r  dem Rufe, teis weil damals aus konfessionellen 
Grunden fiir ihn eine Professur in dsterreich unerreichbar war, 
teils weil ihn, wie vor und nach unzahlige Andere das paradiesische 
Land und dessen herrliche Kunstschatze unwiderstehlich lockten. DaI3 
er  nun inmitten einer Bevolkerung leben sollte, die, an sich hochst 
erregbar, durch eine machtige politische Bewegung fortgerissen und 
tief aufgewuhlt war ,  reizte ihn mehr, als es ihn abschreckte. In 
Wien eignete er  sich noch in  zwolf Unterrichtsstunden die Elemente 
seiner kiinftigen Vortragssprache an und begab sich d a m  im hfarz  
1863 iiber Genua und Turin nach Palerrno. Als er in der Folge erfuhr, 
da13 sich G r i l l p a r z e r ,  allerdings ohne Erfolg, unter Hinweis auf ihm 
bekannt gewordene giinstige Urteile von B u n s e n  und Y O U  W u r t z  
iiber die fachliche Fahigkeit ihres ehemaligen Schulers bei der oster- 
reichischen Uuterriclitsverwaltung dafur eingesetzt habe, ihn nicht aus  
dem L a d e  ziehen z u  lassen, hat ihn dies tief geriihrt, und e r  hat sich 
noch als Greis dankbarst der IIerzensgute dieses vaterlicheu Freundes 
erinnert, der  vielen so herb und unnahbar schien. 

Es ist Lieben nicht leicht geworden, in der fremden Welt, die 
ihn in Palerrno urngab, so ganzlich verschieden von allern, was e r  bis 
dahin gesehen und woran er  gewohnt war ,  heimisch zu werden. 
%war entziickten ihn die herrlichen Landschaftsbilder Siziliens und 
der naheren Umgebung Palerrnos und fesselte ihn die Eigentumlich- 
keit der Sitten und Denkart, der Trachten u n d  Siedelungen des sizi- 
lianischen Volkes und manches andere, aber die aus der buurbonischen 
XIilJwirtschaft noch ubrig gebliebene und weit verbreitete Verwilde- 
rung, Korruptiun und Unwissenheit muaten den in jeder Hinsicht 
korrekten und hochkultivierten Mann aufs auDerste ahstoaen. Um 
so hoher stellte er das Verdienst der Wenigen, unter diesen auch 
C n n n i z z a r o s ,  welche weit iiber der hIenge stehend, uneigenniitzig 
ihre Krafte in den Dienst des vernachlassigten Landes und dessen ZU- 
riickgebliebener und verkonimener, im Grunde aber bemitleidenswerter 
Bevolkerung stellten. 

Die anfanglich trotz des in Wien genossenen Rapidunterrichtes na- 
turlich noch vorhandenen sprachlichen Schwierigkeiten mufiten zunachst 
als unvermeidlich in den Kauf genornrnen werden, verschwanden jedoch 
ziemlich rasch, namentlich in dem sich bald ergebenden, eng freund- 
schaftlichen Umgange mit dern das Deutsche gut beherrschenden Phy- 
siker B l a s e r n a  aus Priaul, der wahrend seiner Studienzeit in Wien 
rnit Lieben bereits fliichtig in Beruhrung gekommen war. Zurn min- 
ciesten ebenso wirksam in dieser Richtung, noch mehr aber bezuglich 
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der Vortragsfahigkeit italienischen Hiirern gegenuber , war ein i n  ge- 
wissem Sinne gewalttatiges Verfahren C a n  n i z z a r o s ,  welches einiger- 
maBen an das Vorgehen eines Schwirnmlehrers erinnert, der seinen 
Schuler kurzerhand ins Wasser wirft und erwartet, daB er  n u n  
schwirnrnen wird, weil er  sonst untergeht. Lieben schildert in seinen 
BErinnerungenCc den des Humors nicht entbehrenden Vorgang folgen- 
d e r m d e n  : WIch horte, seitdem ich in Palerrno war, seine Vorlesiingen, 
was mir Vergnugen ' machte und treffliche Gelegenheit zum Studium 
der Sprache und der Rede bot. Eines Tages, es niochte in den ersten 
Wochen des Schuljahres 1863-64 sein, erklarte er  am Beginn der  
Vorlesung, daB er  durch eine wichtige Sitzung verhindert sei, den 
heutigen Vortrag z u  halten, doch werde Freund Lieben so gefgllig 
sein, ihn zii iibernehmen. So betrat ich, der ich ganz ahnungslos im  
Aquditoriiini sag, vollig unvorbereitet das Katheder, und von diesem 
Tage an habe ich regelmal3ig vorgetragen.u Kurz darauf wurde e r  
zum ordentlichen Professor ernafint. 

I n  Palerrno hatte sich I,ieben sein Laboratorium erst einzurichten. 
Dort mirk.te er  bis zum Ende des Sornmersemesters 18(;7, um dnnu 
einem Rufe nach Turin 31s I'achfolger P i r i a s  Folge z u  leisten. 

Die in Pnlermo durchgefuhrten Untersucliungen Liebens bewegten 
sich teils auf theoretiscb-chernischem Gebiete [5 . ] ,  teils stellen sie sich als 
Fortsetzung der mit B a u e r  in Wien begonnenen Versuche der Einfiih- 
rung ron  i~lkobolradikalen an Stelle von Chlor in den zweifach gecblor- 
ten .\ther dar  [12.] behofs Aufbaues FOU Alkoholen aus alkyliertem Di- 
BthylHther [13.]. Eine Veroffentlichung ails jener Zeit betrifft die Kun-  
stitution der Kohlenwasserstoffe Cn Hall [47.], eine andere [48.] eine 
Heobachtung auf dem Gebiete der physiologischen Chernie. Von be- 
vorzugten Schiilern Liebens in Palerrno waren zu nennen: E. P a t e r n h  
und sein friih verstorbener Bruder, sowie D. d r n a t o .  P a t e r n 6  u n d  
A m  a t o  huben sich in der Folge durch zahlreiche Arbeiten bekaiint 
gemacht, von denen einige der alteren sich auf dem Arbeitsgebiete 
Liebens bewegten. A r n a t o  war noch vor kurzem Professor der 
Chemie in Catania, P a t e r n c i  wirkt in gleiciier Stellung in Rom und 
ist Mitglied des Senats. Yit ihrn war Lieben bis zii seinem 'rode in 
engster Freundschaft verbunden. \'on den Amtsgenossen waren es 
auger dern bereits genaunten B l a s e r u a  noch insbesondere I n z e n g a  
und T o m a s i - C r u d e l i ,  an die sich Lieben freundschaftlich anschloB. 
I n  Palerrno durfte er sich wieder des anregenden Verkehrs mit N a q u e t  
erfreuen, welcher sich mit seiner Familie daliin in freiwilligeVerbnnnung 
begab, nachdem er durch seine politische THtigkeit i n  seiner IIeimat in 
eine rni5liche Lage geraten war. C a n n i z z a r o  nahm sich des Fliicht- 
lings an und brachte ihn als Professor am :)Istitiit0 Tecnicos unter, 
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wo er  einige Jahre verblieb, bis ihn Heimweh und das Unverrnogen, 
fu r  Iangere Zeit der Politik zu entsagen, wieder nach Paris trieben. 

Die durch das Klirna Palermos nicht rnerklich erschwerte Berufs- 
arbeit wurde angenehrn teils durch Ferialreisen in die Schweiz und 
ins Salzkarnrnergut unterbrochen, wo Lieben regelrnaDig rnit seiner 
Farnilie zusamrnentraf. Kiirzere Ferien wurden z u  genufi- und lehr- 
reichen Ausfliigen nach Messina, Taormina, Catania, Syrakus und den 
Liparischen Inseln benutzt. Kine irn Februar 1865 mit C a n n i z z a r o ,  
B l a s e r n a  und N a q u e t  unternornrnene Resteigung des Atna gab Ge- 
legenheit, einen der grofien Ausbruche des Vulkans aus nachster 
Kahe zu beobachten. Uud weun die Zeit auch fur kleinere Aus- 
fnhrten nicht reichte, so konnte yon einern niit wenigen Schritten zu 
erreichenden Tiirrnchen des mitten in der Stadt liegenden Universi- 
tiitsgebaudes ein herrlicher Umblick uber die ganze Palermo urn- 
gebende ))concn, d'orou genossen werden. Die lebhafte, entschwundene 
Freuden liebevoll zurackrufende Schilderung, die der Siebzigjahrige 
von all' der gesehenen Pracht gibt, verrat uns, wie ernpfanglich der 
jungere AIann fur die Schiinheit der Natur gewesen ist. 

Zwischen den Abschied von Palermo im Juli und den Antritt 
der  neuen Stellung in Turin zu Ende Oktober 1867 fallt der Besuch 
der  Pariser Weltnusstellung und die Teilnahme an der deutschen 
Naturforscher-Versarnmlung in Frankfurt. 

JViihrend das VerhHltnis zwischen Lieben und der Studentenschaft 
i n  Palerrno ein ungetrubt gutes geblieben war, selbst zur Zeit des 
osterreichisch-italienischen Krieges 1S66, sah er  sich, wenigstens an- 
fauglich, i n  Turin einer ausgesprochen feindselig gesinnten Hiirerschaft 
gegenuber. Teils trat hierbei die gerade den Korditalienern seit langer 
Zeit und auch heute noch eigenturnliche Abneigung gegen Osterreich 
zutage, welche danials irn siidlichen Italien nicht oder nicht so sehr 
verbreitet war, teils war Verhetzung durch Zeitungen irn Spiele. E s  
war aiich nicht ausgeschlossen, da13 Einzelne, die sich durch die Be- 
rufung Liebens zuruckgesetzt fuhlten, die Mifistirnrnung der Studenten 
nahrten. Doch rerstand es Lieben, ohne Opfer an personlicher Wiirde, 
in kurzer Zeit, die Zuneigung seiner Horer z u  gewinnen derart, daf3 
sie ihni vier Jahre spater, als er die Turiner Universitat verliefi, 
mittels einer feierlich uberreichten Adresse ihre besondere Anerken- 
nung aussprachen. I u  Turin vsrmochte sich Lieben in dern Mafie 
leichter einzuleben \vie seinerzeit in Palerrno, als jene Stadt ge- 
wissermahn europiiischer war als diese. 

Wieder muate an die Schaffung eines Schulerlaboratoriurns ge- 
schritten werden, da  bis z u r  Berufuug Liehens in Turin wie a n  
anderen italienischen Universitiiten aufier den Horsalen nur noch 
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Arbeitsraunie fur den Professor vorhacden waren. Dem Turiner In- 
stitute unter Lieben entstammt eine stattliche Reihe von zum Teil 
grundlegenden Arbeiten, welche von I ieben teils allein IS., 4., 15.1, 
teils i n  Gemeinschaft mit A. R o s s i  [17.-24.1 und mit P a t e r n h  
125.1 vernffentlicht wurden. Dazu kamen noch eine Anzahl aoderer 
Abhandlungen [49., 50., 51., 54., 55.1, deren Inhalt zwar organisch- 
chemisch ist, jedoch nicht auf dem damaligen Haupt-Arbeitsgebiete 
Liebens liegt, und die allgemein bekannt gewordenen Untersuchungen 
uber Jodoform-Bildung und die >Jodoforrn-Reaktiona [52., 53.1. An 
R o s s i ,  einern Schiiler C a n n i z z a r o s  ails der Zeit seiner Tatigkeit 
in Genua, hatte Lieben einen sehr fiihigen I-Ielfer sowohl fiir den 
Unterricht als auch fiir die wissenschaftliche Arbeit gewonnen. R o s s  i 
stand anfanglich den weitausgreifenden Pliinen seines Vorgesetzten 
und der neuen Lehre K e k u l C s ,  aus der sie hervorwuchsen, zweifelnd 
gegenuber. Nachdem jedoch der v q n  Lieben erwartete normale 
primBre Butylalkohol durch gemeinsame Arbeit verwirklicht worden 
war, wurde R o s s i  ein iiberzeugter Anhanger der neuen Lehre. E r  
ist der  M'issenschaft und dern Leben zu fruh entrissen worden. 

Von den Turiner Professoren waren es hauptsachlich der Phy- 
s iker  G o v i  und der  Physiologe J l o l e s c h o t t ,  mit denen Lieben 
haufiger i n  Keriibrung karn, rnit ersterem nicht immer friedlich, da 
e r  ein unverbesserlicher Franzosenfreund war, Lieben jedoch unent- 
wegt fiir die deutsche Sache eintrat. Es war die Zeit um 1870. 
M o l e s c h o t t s  Laboratorium war den] von Lieben benachbart. Als 
dieser i n  Heidelberg studierte, nahm jener, als Schriftsteller be- 
reits ruhmlich bekannt, daselbst .die Stellung eines wegen uuzu- 
reichender Religiositat suspendierten Privatdozentenu ein und lebte in 
nichts weniger als glanzenden Verhaltnisseo. In T u r i n  wurde nun  
die Bltere Beknnntschaft in regem nachbarlichem, tneist sich in 
deutscher Sprache vol!ziebendem Verkebre gerne erneuert. Es diirfte 
lS6.3 oder 1869 gewesen sein, als es Lieben vergiinnt war, seinen 
verehrten Lehrer B u n s e n  bei sich z u  sehen, welcher i n  Regleitung 
von W o  h l e r  und B u f f  wahrend ciner Osterreise durch ltalien nach 
T u r i n  kam und sich dort kurze Zeit aufhielt. 

Wie vorher von Palermo aus Sizilien und den sudlichsten Teil 
der  apenninischen Halbinsel, hat Lieben auch von Tu'rin aus das 
ubrige M i e n  wiederholt bereist, rnit Vorliebe die beruhmten Stiitten 
altitalienischer Kunst Florenz, Rom und Neapel immer wieder auf- 
gesucht und dort den ibni schon friiher eigen gewesenen Kuns t -  
sinn weiter entwickelt und geliiutert. d u c h  in diesem Abschnitte 
seines Lebens war es ilini vergonnt, eine Anzahl bedeutender Men- 
schen kennen zu lernen und sich des fordernden Verkehrs mit ihnen 
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z u  erfreuen, so in Florenz den kunsterfahrenen Fr  a n  z v. P u Is z k y ,  
nachmals Direktor des ungarischen Nationalmuseums in Budapest, 
den Physiologen M o r i t z  S c h i f f  und seinen Bruder H u g o ,  den Che- 
miker, YOU welchen der erstere vor langerer Zeit in Genf, der andere 
erst kiirzlich in Florenz aus dem Leben geschieden ist, und die be- 
kannte Schriftstellerin M a l v i d a  v. h l e y s e n b u g ,  an der er  die  
sympathische Vereinigung voii dernokratischer Gesinnung rnit vor- 
nehmem Wesen geschatzt hat. I n  Rom traten die kunstsinnige und 
geistreiche Donna L a u r a  M i n g h e t t i  , der Maler H. L u d w i g ,  
Adolf  S t a h r  und F a n n y  L e w a l d  i n  seinen naheren Gesichtskreis. 

I n  Osterreich war inzwischen der Horizont endlich etwas freier 
geworden, und  da n u n  auch Lieben, insbesondere durch seine aus- 
gezeichneten synthetischen Arbeiten, die Aufmerksamkeit weiter Fach- 
kreise auf sich gezogen hatte, kounte und niul3te ihiri 1871 die Lehr- 
kanzel fiir Chemie an der Prager Universitat augeboten werden, nls 
F r i e d r i c h  R o c h l e d e r ,  der sie bis dahin inne hatte, nach Wien 
berufen worden war. Lieben hatte keinen AnlaB gehabt, Italien den 
Riicken zu kehren, wo man ihn vom Beginne seiner dortigen Tatig- 
keit a b  gewiirdigt und  dementsprechend entgegenkornrnend behandelt 
hatte, wo er  hochstehende Menschen verschiedener Spharen als 
Freunde gewonnen, z u  anderen in angenehilie Beziehungen getreten 
war, das ihm endlich in Natur  und Kunst so vieles bot, was ander- 
warts in gleichem Grade z u  finden, er  nicht erwarten konnte. Noch 
dazu lronnte ihn das agoldene I’rag* mit seinen unnufhiirlichen 
nationalen Karnpfen, die noch dazu von den Tschechen oft rnit den Mit- 
teln rohester Gewalt gefiihrt wurden, rnit seiner damals utraquistiscben 
Universitat und  deren vernachlassigten lustituten, darunter auch d a s  
chemiache Laboratorium, nicht locken. Wenn er  sich nichtsdesto- 
weniger der osterreichischen Unterrichtsverwaltuug zur Verfugung 
stellte, so geschah dies vor allern, weil e r  nicht aufgehort hatte, sich 
als Deutsch-Osterreicher zu  fiihlen, u n d  seinem Vaterlande dienen 
wollte. Daneben mag ja auch der Wunsch mitgewirkt Iraben, seiner 
Familie, an der er  immer hing, ortlich naher zu kommen. 

Es ist nicht sicher, ob der Neubau des chemischen Universitats- 
laboratoriurns bereits vor der Rerufung Liebens boschlossen oder erst 
diesem zugestanden worden war. Gewil3 ist, daB e r  nun zum dritten 
Male vor der  Aufgabe stand, der Pflege der chemischen Wissenschaft 
eine nach Tunlichkeit zweckmaIjige Statte zu schaffen. Bis zur Fertig- 
stellung des Neubaues, fiir welchen er  in Gemeinschnft mit dein 
Architekten S t a t t l e r  die Plane ausarbeitete, mul3te er  sich mit den 
allernotwendigsten Adaptierungen im nlten Institute behelfen. D e r  
Bau wurde nach diesen f l a n e n  erst nach dem Abgange Liebens a u s  
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Prag unter seinern Nachfolger L i n n e m a n n  aufgefiihrt. Dern Prager 
Zeitabschnitte verdankten eine anorganisch-chernische Studie 17.3, eine 
Arbeit fiber Synthese von Alkoholen [16.] und eine andere iiber die 
Giirungscapronsaure [27.] ihre Entstehung. In dieselbe Zeit (1873) 
fie1 die Weltausstellung in Wien, die dritte, welche Lieben bis dahin 
geselien hatte. Als Mitglied der  Ausstelluogskornrnission wurde er  
rnit der Abfassung des allgemeinen Berichtes uber die chernische In- 
dustrie betraut. 

In Prag war es nicht so schlimm, wie Lieben befiirchtet hatte. 
Gerade die rnannigfachen und unablassigen Anfeindungen, welchen 
dor t  die Ileutschen und unter ihnen nicbt am wenigsten die deutsch- 
akadernischen Kreise ausgesetzt a a r e n ,  hatten in- und aufierhalb der 
Universitat einen engen Zusammenschlufi der deutscheu Elemente zu r  
Folge. Auch unter den Professoren ergab sich hieraus ein kollegiales 
TJeben, wie es erFahrungsgemaB in gleicber Intimitit auf dern Boden 
einer national nicht beunruhigten GrofJstadt nicht zu gedeihen verrnag. 
Unter den Prager Kollegen hat sich Lieben am engsten an den uns 
kurzlich entrissenen, unvergleichlichen E r n s t  M a c h  und an den spater 
nach Leipzig berufenen, als Gelehrten \vie als lllenscben gleich hoch- 
geachteten Physiologeu H e r i n  g angeschlossen, dessen besondere Ver- 
dienste urn die Prager Universitat und urn die Festigung des 
kollegialen Verbandes ihrer Professoren er  besonders hervorgehoben hat. 

Nit Beginn des Sornmersernesters 1875 iibernahm Lieben, wieder- 
um als Nachfolger F r i e d r i c h  R o c l i l e d e r s ;  eiue der beiden an der 
Wiener Universitat bestehenden Lehrkanzeln fur Chernie n n d  gelangte 
darnit an das Ende seiner Wanderungen. Heide Inftitute waren 
i n  einern erst 1872 fertig gestellten Rnu iintergebracht. Gegen das 
\-on F e r s t e l ,  den1 Erbauer der gegeniiberliegenilen Votivkirche, her- 
ruhrende Haus lief3 sich Torn kunstleriscben Standpunkt nichts ein- 
venden, urn so mehr aber von dem der Zweckmiifiigkeit. Zudern 
sollte es nach der Absicbt J. I t e d t e n b a c h e r s ,  dessen altes T’abora- 
torium in Riiumen der Theresianischen Akademie auf der Favoriten- 
strafie recht arrnselig eingerichtet gewesen war, urspriinp;lich nur 
der  einen darnals an der philosophiscbeu Fakultiit der Wiener Univer- 
s i t i t  vorhandenen clieniischen Lehrkanzel, eben der  von ihm inne- 
gehabteo, dienen. Als nach dern Ableben R e d t e n  b a c h e r s  noch 
eine zweite Professur fur Chernic geschaffen wurde, muBten beide 
hbora tor ien  unter einem Dache P1:itz finden. Der  demzufolge z u  
erwartende Raurnmangel rnaclite sich zwar noch nicht unter den un- 
mittelbaren Nachfolgern R e d t e n b a c h e r s ,  F r a n z  v. S c h n e i d e r  
und R o c h l e d e r  geltend, von denen der eine fast ausschliel3lich fur 
die chemische A usbildung der Mediziner, der andere vorwiegend fur 
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die der Pharmazeuten zu sorgen hatte, um so mehr aber, als bald nach 
dem Amtsantritte Liebens und dann nach der Ablosung S c h n e i d e r s  
durch L u d w i g  v. B a r t h  die Zahl der Berufs-Chemiker unter den 
Horern der philosophischen Fakul t i t  stark anstieg. Diese Schwierig- 
keiten wurden durch die Einrichtung eines neuen Schulerlaboratoriuis 
an der medizinischen Faknltat unter E r n s t  L u d w i g  nicht vollstandig 
und nur  voruhergehend behoben, und sie hahen sich im Laufe der 
Jahre bis heute immer mehr geltend gemacht, bis sich endlich, bald 
nach dem Rucktritte Liebens vom Lehramte, die osterreichische Unter- 
richtsverwaltung eum Raue eines neuen gerlumigen Hauses entschloB, 
welches gegenwiirtig der inneren Einrichtung entgegengeht. Es ist zu 
hoffen, daB dnmit der Notstand in1 chenrischen Unterrichte an der  
philosophischen Fakultat der Wiener Universitat fiir absehbare Zeit 
heseitigt ist. 

Wiewohl i n  Wien durch lehranitliche und anderweitige, nicht auf 
dem Gebiete eigener Forschung liegende Verpflichtungen erheblich 
starker belastet als in seinen fruheren Stellungen, hat Lieben daselbst 
dennoch seine wissenschaftliche Produktion nicht nu r  mit gewohnter 
Ausdauer iind Griindlichkeit aufrechtzuhalten, sondern unter Heran- 
ziehung zahlreicber Schuler weit uber den bis dahin moglichen Um- 
fang auszudehaen vermocht. Es wurden die fundamentalen Arbeiten 
uber die normalen primiiren Alkohole und ihre nachsten Abkommlinge 
zum Abschlusse gebracht [29.], eigentumliche labile, daher schwer z u  
bearbeitende Verbindungen der fetten Sluren mit Chlorcalcium kenneo 
gelehrt [57.], die Kondensation der Aldehyde mit EinschluB der Aldol- 
bildung in einer grol3en %ah1 von l<inzelfallen studiert [31.--36. uud 
zahlreiche Schiilerarbeiten], auf die so gewonnene breite und sichere 
esperimentelle Grundlage I~ondensationsregeln von allgemeinerer 
Geltung aufgebaut [%.I, die Konstitution der Cbelidons~ture restlos 
nufgeklart und so ihre spatere Synthese durch C l a i  s e n  ernioglicht 
[M., 61 ., 62.1, genetische Beziehungen zwischen der Chelidon- und 
Melronsaure mit Pyridin-Verbindungen nufgedeckt [5!1.. GO.,], die c b e r -  
fuhrung von Aldehyden in Glykole durch alltoh(ilisches Kali klar- 
gelegt [37. und zahlreiche Schiilerarbeiten], die sehr mannigfnltigen 
I'eriinderungen von Glykolen ungleicher Konstitution unter der Ein- 
wirkung verdunnter Sluren verfolgt und die hierbei zutage tretenden 
GesetzmlBigkeiten festgestellt [39., 69. und zahlreiche Schiilerarbeiten], 
die 13eziehungen zwischen der Konstitutioii der 1~'ettsLuren u n d  der  
Loslichkeit ihrer Salze dargelegt [G. und zahlreiche Schiilerarbeiteri 1, 
endlich im Zusanimeuliang niit einer phytochemischen Arheit [68.] die 
Bestimmung der Aueisensaure verbessert [64.] untl  die Reduktion der  
Ilohlensiiure bei gewiibnlicher Temperatur stlidiert [N., G i . ] .  Von den 
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Lieben unterstehenden Laboratorien hervorgegangen und in  ihrer iiber- 
wiegenden Zahl ron  ihm angeregt und  geleitet worden sind, ent- 
stamrnen 354 seinem Wiener Institute. Die Fiille von personlicher 
Leistung, welche in alledem, sowie in den vielen Referaten fiir die 
Akademie der Wissenschaften liegt, niul.3 urn so hoher veranschlagt 
werden, als Lieben seit langerer Zeit gegen ein unheilbares Leiden. 
anzukampfen hatte, welches wiederholte chirurgische Eingriffe not- 
wendig machte, von ihrn jedocb mit stauneiiswerter Beberrschung und 
Widerstandsfiihigkeit ertragen wurde. 

Wahrend es Lieben vergonnt war, durch G 1  Semester seinern 
Wiener Laboratorium vorzustehen, vollzog sich in der Leitung des 
in demselben Kause befindlichen 1. Cheniischen Universitltslaborato- 
riums ein verhPltnisrn%l.3ig haufiger Wechsel. F r a n z  v. S c h n e i d e r  
vertauschte bald nach dern Antritte Liebens das Lehrarnt niit einer 
verantwortungsvollen Stellung im Ministerium des Innern. Sein Kacb- 
folger war vorn Wintersemester 1876 an der insbesondere durch seine 
Arbeiten uber Benzolabkiinimlinge bekannt gewordene L a d  w ig 
v. B a r t h ,  welcher 1890 ini besten Ilannesalter aus dem Leben schied. 
B a r t h  war ein Schiiler \-on H l a s i w e t z  aus desseu Innsbrucker, 
v i e  H u g o  W e i d e l ,  B a r t h s  Nachfolger, aus der Wiener Zeit. Anch 
W e i d e l  war es nicht beschieden, linger als 9 Jahre Liebeus Nach- 
bar zu bleiben. Zwischen Lieben und dem n u r  3 Jnhre jiingeren 
B a r t h  hat sich, so verschieden sie in ihrer ICigenart waren, bald 
ein enges Freundschaftsverhaltnis entwickelt. Offenbar fand der Riese 
B a r t h  niit dern iiberaus weichen, kindlichen Crerniit, dem leieht 
erregbaren, rnitunter j a b  aufflarnmenden Temperament und seiner 
typischen tirolerischen Bodenstandigkeit und Urwuchsigkeit in dern 
weltgewandten und weit herunigekommenen, sich stets beherrschendeu 
und imrner iiberlegten Lieben eine willkomniene Erganzung und nu& 
urngekehrt. Dieser, hul3erlich betrachtet, immerhin ungewijhnlich 
anrnutentle Freundesbund erschien indes auch durch niancherlei Be- 
riihrungspunkte tief begriindet. Glichen sich do& beitle , jeder i n  
seiner Ar t ,  durch ihr idealen Zielen zugewendetes Streben, ihre un- 
entwegte Pflicht- und cberzeugungstreue, ihre strenge Wabrheitslielie, 
ihre freiheitliche Gesinnung, ihr wohlwollendes W'esen , ihre Arbeit.s- 
freude, und  Arbeitsfahigkeit, endlich den L i n n  q' fiir das Bchone in S a t u r  
und  Kunst. So verschieden wie die Personlichkeiteu selbst und doch 
sich in gewisser Hinsicht erganzend waren die von deu Freuiiden he- 
vorzugten Arbeitsgebiete und Arbeitsniethoden. Lieben . denr A!i- 
phatiker, stand B a r t h ,  der Aromatiker, gegeriuber und gleichzeitig 
zur Seite. Ging jener den gewnltsamen Reaktionen gerne a u s  den1 



Wege, so wurde dieser zum Virtuosen der Kalischmelze. Das schiine 
Verhaltnis zwischen Lieben und B a r t h  wurde nie durch einen Mia-  
ton gestort. 

Im . weiteren Kreise seiner Wiener Kollegen erwarb sich Lieben 
ungeteilte und riickhaltlose Achtung, vielfach Sympathie und Freund- 
schaft. Zu einer donrinierenden Stellung in1 Kollegium ist e r  aller- 
dings nicht gelangt. Er  hat eine solche auch nie angestrebt. An 
seiner durch selbstiiudige objektive Erwiiguug gewonnenen Uberzeu- 
gung festhaltend, so lange er nicht durch triftige und sacbliche Griinde 
eiues Besseren belehrt wurde, widerstrebte es ihm, die hleinung an- 
derer beugen oder sich durcli Anwendung fragwurdiger Mittel zum 
bestimnrenden Rlitgliede oder gar IIaupte einer gewichtigeu I'artei 
macheu zu wollen. 

Lieben hat ini Auftrage der -4kadeniie der Wissenschaften i n  
TVien, der er seit IS70 als korrespondiereudes, seit 1879 als wirkliches 
hlitglied angehorte, xn den Besprechungen in hIiinchen uber die Ver- 
eitiigung der deutschen Akademieu, dann  in Wiesbxden iiber die inter- 
nationale Assoziation tler Akademien, 1901 i n  Paris an der Feier der 
50-jiilirigen wissenschaftlichen la t igkei t  B e r t h e l o t s  teilgenornmeu. 
I S9.2 hat er sich an den Verhandlungen des Genfer Nomenklatur- 
Kongresses beteiligt. 

Der Tod hat Lieben, der immer deli Gednnken vertreten hat, 
da13 auf den] Gebiete des geistigen E'ortschrittes die Nationen durch 
keinerlei Schranken getrennt sein sollten, vor der herben Enttiuschriug 
bewahrt, z u  seher:, wie der sclirecklichste aller Kriege nebeu vielem 
anderen auch das bereits angebnhnte und vermeiutlich schon weit 
gedieheue Werk der Eiriigung i n  tlar ~"issenschxfts~flcge anscheinend 
fiir gernuoie Zeit gestiirt hat. 

Auch wiilirend der Prager und Wieuer %eit hat Liebeu, soweit dies 
die berufliche Tiitigkeit u n d  spi ter  seiu Gesundlieitszustai~d gestatteten, 
die liebgewordene Gewohnlieit des Reisens beibehalten. So lernte er 
auf3er Frankreich und Italien, wo er so gut v i e  Z G  Hause war, so- 
wie Euglaud in Gesellschaft seines jiirrgeren Bruders u n d  I l l a s i w e t z '  
Norwegen uiid Schweden , i n  Begleitung seines Freundes und Vetters 
R u d o l f  A u s p i t z ,  mit den1 er wahreud seines ersten Pariser Auf- 
enthaltes genieinsam gewohnt hatte, Athen uud Koustantinopel kennen. 
Gerne untl wiederholt suchte er die Schweiz, Tirol und  das *Salz- 
kamntergut aui, wo er gelegeutlich den1 Bergsporte huldigte. Dern 
Jxgdwesen ist Lieben allerdings fern geblieben, trntz seines engen 
Urngauges niit B a r t h ,  der ein gewaltiger Jager war. Die Jagd ist 
eben trotz ihrer schonen Seiten etwas Gewalttatiges, uiid dieses war 
dew Wesen Liebecs durchaus frernd. 
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Erst in1 51. Lebensjahre hat sich Lieben entschlossen, einen eige- 
lien Hausstand zii grunden. Seine in  jeder Beziehung gliickliche 
Wahl fie1 auf die Barooin M a t h i l d e  v. S c h e y  aus Wien, deren 
Herzensgute und  ungewijhnlich einnehmendes Wesen allen Besuchern 
des gastlichen Liebenschen IInuses in angenehmster Erinnerung ge- 
blieben ist. Dieser rorbildlichen Ehe entstarnmen zwei Siihne, vou 
welchen der Hltere sich der Cheniie zugewendet hat. A l s  Lieben viele 
Jahre  vor seinern IIinscheiden von den1 bereits erwiihnten unheil- 
baren Leiden befallen wurde, welches ihn wiederholt hart an den 
Rand des Grabes brachte, war es neben seiner eigenen kriiftigen Kon- 
stitution und der Kunst der iirzte nicht zum rnindesten die auf- 
opfernde PFlege seiner treuen Gattin, tier er  die Rettung und die 
Verlarigerung seines Lebens verdankte. 

Dern alten Leiden gesellte sicti rnit zunehmendeni Alter die un- 
ausbleibliche Arteriosklerose niit ihren Folgen in sich stetig steigern- 
der Intensitat z u .  So sah sich Lieben kurz  vor Reendigung seines 
70. Lebensjahres mit dem Ende des Somrnersemesters 190G geniitigt, 
aus dern seit Palermo durch 41 Jahre  gewissen1i:tft gefiihrten Lehr- 
anite zu scheiden und gleichzeitig der durch 48 Jahre  so ernsig und 
erfolgreich geiibten Forschertiitigkeit zu  entsagen. 

Noch acht Jahre  war  es ihm vergiinnt, ini Kreise der Seinen, 
oft urngeben von imrner noch gern gesehenen Gasten, geistig frisch 
und korperlich nicht sichtbar rerfallen , seine Leiden geduldig und 
heiter ertragend, sich des Lebens 'zu erfreuen. Nachdern e r  im Fruh- 
jahr 1914 einen neuerlichen akuteu Anfall seiner Kranklieit sclieinbnr 
gliicklich iiberstanden hatte, wurde er  gegen den Sornrner inimer hin- 
falliger, his endlich, einen Tag, nachdern er  noch eine grijRere Zabl 
von Gasten bei sich gesehen hatte, dns mude Herz versngte. 

Uni den Zusarnrnenhang der Lebenserzahlung nicht zu storen, 
ist in Vorstehendem die wissenschaftliche Tatigkeit Liebens wieder- 
holt hlofi gestreift, jedoch nicht eingehender gewiirdigt worden. Den1 
einern Forscher von der  Bedeutung Liebens gewidrneten Nachrufe 
wurde jedoch das Wesentlichste fehlen, wenn in dernselben die Arbeit, 
die den wesentlichsten Inhalt seines Lebens darstellt, ihrern bleiben- 
den Werte, ihrer Eigenart und ihreni Urnfanga nach unbesprochen 
bliebe. Der  Verfasser vorliegenden Nekrologs hat bereits vor zehn 
Jahren versucht, die Arbeiten Liebens in  iibersichtlicher Darstellung 
vorzufiihren und zu werten. Er fuhlt sich aufierstande, es heute in  
Nachstehendern anders zu  tun als damals: rniichte sich jedoch, soweit der  
Stoff und der %we& der Darstellung dies gestattet, etwas kiirzar fassen. 

- -  
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Mit dem Namen des Chemikers L i e b e n  verknupft sich fur den 
Sachkundigen die Vorstellung eines unermiidlichen u n d  scharfsinnigen 
Forschers, dessen ernste, ebenso exakte und planmiif3ige, wie gruod- 
liche und beharrliche Arbeit den Besitzstand der Wissenschaft sehr 
wesentlich und da.uernd geniehrt hat. 

Die meisten seiuer hervorragenden Leistungen bewegen sich auf 
dem Gebiete der organischen Chemie und vollzogen sich, seit sie er- 
standen und so beispiellos rasch zu r  Herrschaft gelangt ist, im 
Zeichen der  auch heute noch - in entwickelterer Form - sich be- 
wahrenden I< e k ulCschen Theorie der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs 
und der  Atomverkettung. Der bleibende Wert von Liebens Gesamt- 
arbeit ist jedoch yon dieser \vie von jeder auderen Theorie, welche 
die Zukunft noch bringen mag, unabhiingig. Er beruht auf der Auf- 
findung einer Fiille neuer, rinwnndfrei erriiittelter Tatsachen, welche 
sich z u m  Teil bereits in seiner Haud zur induktiven Ableitung wirk- 
licher GesetzmiiOigkeiten umfassenderer Geltung verwertbar erwiesen 
haben, zum Teil, durch kiinftige Forschuog Anderer ergiinzt, einer der- 
nrtigen Verwertung bestininit entgegengehen. 

DaIJ Lieben trotz der lheor ie ,  welcher er fnlpt, und welche - 
folgend - er  stiitzt, nach Art  des richtigen, yon1 Ernste seines hohen 
Berufes durchdrungenen Naturforscbers sorgsam bemiiht ist, auf dem 
sicheren Boden der Erfahrung zu verbleiben, ergibt sich, selbst \KO 

er  es nicht besonders hervorhebt, aus seiner ganzen Arbeitsweise. D a  
wird jede zur gegebenen Zeit in den Grenzen des Erkennbaren liegende 
Jloglichkeit gennuestens erwogen und beriicksichtigt, jeder einiger- 
maBen wichtige Versuch durch nlle erreichbare Vorsicbt sichergestellt, 
wo immer es niiiglich ist, werden die Schlusse und Reweismittel durch 
Heranziehung niehrerer unabhangiger Argumente auf ihre Richtigkeit 
gepriift und wird endlicli als sicher rrniittelt n u r  das hingestellt, 
was unter Anwendung schonungsloser Selbstkritik die scharfsten Pro- 
ben bestaoden 4at. Und wenn ibni trotz alledem einmal ein mensch- 
liches Tersehen unterlaufen ist, so kann man fast sicher sein, daO er  
selbst es bald bemerkt und richtigstellt. Es diirfte kaum ein Fall 
stichhaltiger Berichtigung Liebenscher Beobachtung durch einen An- 
tleren aufzufinden sein. Zum letzten Worte entschlieOt sich Lieben 
nur danu ,  wenn er  seiner Sache vollkommen sicher ist. Da konnte 
es leicht geschehen, daf3 dieses Wort von Anderem vorweg genommen 
wurde, die sich die gleiche Zuriickhaltung aufzuerlegeu nicht ge- 
3onnen waren. 

Antrieb und Ziele fur seine Forschungsarbeit hat Lieben niemals 
nuBerhalb der reinen Wissenschaft gesucht. Es genugte ihm vollkommen, 
ohne jeden Nebenzweck das Seine zur  Mehrung und Vertiefung der 



Naturerkenntnis beizutragen. Aber wir wissen ja, fruher oder spater 
setzt sich jede nirklich wissenschaftliche Tat  auch ohne weiteres Zu- 
t u n  ihres Urhebers - oft durch eine lange Kette von Zwischenglie- 
dern - i n  Alltagsnutzen urn. An manchem, was Lieben hervorge- 
bracht, liefie sich diese allgerneine Erfahrung ohne weiteres XIS zu- 
treffend erweisen. So s iud ,  urn nur zwei Falle hervorzuheben, seine 
Reobachtungen iiber die Chlorierungsprodukte des Alkohols nichts we- 
niger als belanglos fiir die Erzeugung des Cbloralhydrats, und seine 
umfassenden Studien uber die Hildung des Jodoforms haben dessen 
fabrikrnctflige Gewinnung, therapeutische Verwertung und medizinisch- 
diagnostieche Redeutung angebahnt. 

Neben enger begrenzten Untersuchungen, wie sie jedem experi- 
mentierenden Forscher durcb die Laboratoriiirnstatigkeit aufgedrangt 
werden, welche er  teils aus Gewissenhaftigkeit aufnahrn, teils weil er  
- wie der Erfolg wiederholt gezeigt hat, rnit Recht - erwartete, 
daB sie in  ihrer Verfolgung z u  Untersuchungen allgerneineren Charak- 
ters fuhren kiinnten, hat Lieben sein Interesse von vornherein mit 
Torliebe der Bearbeitung urnfassenderer Fragen zugewendet. So 
schon in  seinen Erstlingsarbeiten der Stiirung des Zustandes der Uber- 
sattigung FOII Liisungeo, der Feststellung der Unabhiingigkeit der Ho- 
mogenitat der Losungen von der Schwerkraft und den Druckdiffe- 
renzen i n  ihren verschiedenen Schichten, der  Erscheinung der ab- 
norrnen Dampfdichten, einige ,Jahre spiiter dern dufbau der Alko- 
hole und ihrer nachsten Abkommliuge aus einfacheren Stoffen, der 
Ausarbeitung allgemein anwendbarer Methoden zur grundlegenden 
Synthese der normalen aliphatischen Perbindungen, den fur die Ent- 
wicklung der Chemie so bedeutsanien Isomeriefragen, dern Studium 
der  gesetzmafiigen Anderung der physikalischeu Konstanten innerhalb 
der  homologen Reihen, der genaueren Umgrenzung des Begriffes der 
Hornologie, der Herausarbeitung sicher fundierter, fur die rneisten 
Aldehyde gultiger Kondensationsregeln, der Konstitution der Pyridin- 
abkornmlinge, den Gesetzen der Anhydrisierung der Glykole, den 
hierbei und bei vielen anderen Reaktionen bernerkbaren Urnlagerungen, 
der  Reduktion der Kohlensaure irn Hinblick auf deren Assimilation 
durch die griine Pflanze. 

Geradezu charakteristisch fur Lieten ist die zahe Ausdauer, 
welche er  bei der Verfolgung des jeweils gesteckten Zieles an den 
Tag legt. Kein Aufwand an Miihe und Zeit ist ibm zu grori, wenn 
er ihn nur der Losung der bearbeiteten Frage naher Lringt; keine 
experimentelk Schwierigkeit schreckt ihn ab, und rnancher rerwirren- 
den )>Urnlagerunga ist er  durch ausdauerndste und scharfsinnigste Ge- 
dankenarbeit doch endlich beigekomrnen. 

gj* 



Iler namentlich gegen deutsche Gelehrte oft nicht rnit Unrecht 
erhobene Vorwurf der Vernachlhssigung der Form der Darstellung 
trifft Lieben nicht. E r  hat immer dem Grundsatze gehuldigt, daB 
man nicht blo8 gut arbeiten, sondern auch gut schreiben niiisse. Und 
er schreibt i n  der Tat  ganz ausgezeichnet. Selbst den sprodesten 
StofE weiB er in iibersichtlicher und streng logischer Anordnung klar, 
gut gegliedert und ungesucht gefallig, daher auch kiinstlerisch zu 
geben. 

Hierin kommt nicht blo8 jene penible Gewissenhaftigkeit zum 
Ausdruck, welche Liebens gauzes Wesen durchzieht und auch die ge- 
ri ogfiigigste seiner Handlungen beherrscht, sondern unverkennbar auch 
eine besondere Veranlagung, welche ihm eine minderwertige Form der 
Darstellung um so weniger gestattet, als durch eine sorgfaltige nod 
gut geleitete Erziehung und durch die Moglichkeit, vollstandig in den 
Geist tlreier fremder Sprachen einzudringen, sein Sprachgefiihl in be- 
sonderer Weise verfeinert worden ist. 

Frei ron jeder Eigenliebe hat Lieben hervorragende Leistungen 
Anderer stets neid- und ruckhaltslos anerkannt, selbst wenn sie da- 
nach angetan schieneo , sein eigenes Verdienst zu schrnalern. Meist 
zeigte er sich geneigt, die Arbeit seiner Fachgenossen nach einem 
weniger strengen Ma8e zu beurteilen, als die eigenen. Nur durfte 
irn wissenschaftlichen Wettbewerbe. sein Rechtsgefiihl nicht verletzt 
werden. Sonst vtillig inoffensiv, vermochte er in einem derartigeu 
Falle der Abwehr Worte schneidendster Scharfe z u  finden. 

. -. 

Lieben, der sich mit Erfolg bereits von seinem 18. Lebensjahr 
an in selbstandiger Arbeit versucht hat, hat sein groBes wissenschaft- 
liches Ansehen begrundet und befestigt durch jenen weitausholenden 
Komplex von systematischen Untersuchungen, welche, vornehmlich 
der Synthese und der Konstitutionsbestimmung von Alkoholen 
CnHzn + 1. OH bis zur 7 .  Kohlenstof€reihe gewidmet, naturgema8 auf 
das Nachbargebiet der Sauren, Aldehyde, Ester, Kohlenwasserstoffe 

.und der Halogenabkommlinge der letzteren iibergegriffen haben. 
Welche Luokeri diese zwischen 1862 und 1877 fallenden Arbeiten 

in  dem damals vorhandenen Tatsachenmaterial auszufullen hatten und 
wie weit ihre Ergebnisse geeignet waren, auf d ie ,  theoretischen An- 
sichten in der organischen Chemie EinfluB zu nehmen, zeigt die Ein- 
leitung zu r  Abhandlung von Lieben und R o s s i  SUber normalen Bu- 
tylalkohok '), auf welche beziiglich der Einzelheiten verwiesen werden 
muB. Es diirfte genugen, hier heryorzuheben, daB man bis zur 

I) A.  158, 137 [1571]. 



Synthese des sekundaren Butylalkohols aus dern Athylchlorather, 
C3H~C1(CaHs).O.C2Hs, [ll., 12.1 durch Lieben [13., 14., 15.1 von den 
oberhalb des Athylalkohols liegenden Gliedern der Alkoholreihe 
CnH2n + 1. OH n u r  unvollstandige und unsichere Kenntnis hatte, und 
da13 man sich von theoretischen Gesichtspunkten aus unklare und 
widersprechende Vorstellungen iiber die Zusammenhhge und Isomerien 
innerhalb dieser Jieihe nnd der unmittelbar derivierenden Rejhen machte. 
Selbst K e k u l d  (1865) hielt, seine eigene Theorie i n  diesem Falle 
mifiverstehend, au13er den damals schon bekannten zwei Propylalko- 
holen noch einen dritten fiir moglich. Von Butylalkoholen kannte 
man den 1852 von W u r t z  im.Fuselo1 aufgefundenen (uns  als Iso- 
butylalkohol gelaufig), den man falschlich als hornolog mit dem pri- 
rnaren Propylalkohol ansah, das aButylenhydratg von d e  L u  y n e s  
(1863) aus Erythrit, dessen Konstitution noch b ich t  erkannt war, den 
y o n  d c h o  y e n  aus einfach gechlortem Diathyl gewonnenen Alkohol 
(1864) unbekannter Konstitution und endlich B u t l e r 0  w s tertiaren 
Butylalkohol (1864). Noch viel weniger wul3te man von den Arnyl-, 
Hexyl- und hoheren Alkoholen. Wenn K o l b e  vorn Boden seiner 
Theorie aus nicht weniger wie 15 isornere Pentaee voraussagen zu 
sollen glnubte, muate er  eine noch viel griiBere %ah1 von isomeren 
Amylalkoholen usw. fur moglich halten.. Der z u  jener Zeit aktuelle 
Streit zwischen der KekulCschen und der Kolbeschen Auffassung 
der  Konstitution der Kohlenstoffverbindungen spielte sich somit auf 
dem schwankenden Boden einer unvollkommenen Erfahrung ab. 
Schon Liebens Entdeckung des sekundlren Butylalkohols, dessen Kou- 
stitution unabhangig von seiner Entstehung aus DichlorKther durch das  
Studium seiner Umsetzungen festgestellt wurde, wirkte aufklarend. Die 
von W u r t z  fiir notig erachtete und bereits von K o l b e  angefochtene Auf- 
stellung einer besonderen Klasse yon Alkoholen, der Olefinhydrate, er- 
v i e s  sich n u n  als ungerechtfertigt. Denn Liebens sekundarer Butylalko- 
hol zeigte sich als identisch mit dem aButylenbydratc aus dem Erythrit. 
Gleichzeitig wurde durch die Iilarstellung der Konstitution dieses 
Butylalkohols, sowie die des von Lieben aus dein diathylierten Ather 
a n  Stelle des erwarteten RIethyl-butyl-carbinols erhaltenen Athyl-propyl- 
carbinols [16.] der Begriff der sekundaren Alkohole und der normalen 
Kohlenstoffverbiudungen prazisiert. , Gelgentlich der Synthese der 
beiden Alkohole aus dem Dichloriither hat  Lieben gezeigt, daB bei 
der  Einwirkung von Zinkathyl auf den gechlorten Ather, dann von 
Jodwasserstoff auf den einfach uod den zweifach Lthylierten dtber ,  
ferner yon Silberacetat auf die R U S  der Jodwasserstoff-Einwirkung 
hervorgehenden Jodide Komplikationen eintreten, welche diese Ent- 
stehungsweise der Alkohole zu einer schwer iiberblickbaren und so- 



mit fur Konstitutionsbestimmungen in  diesem Gebiet  unz\veckma13igeo 
machen. Das von Lieben entdeckte Athyl-propyl-carbiniodid e rwies  
sich als identisch mit  dem Hesyljodid a u s  Mannit  ( W a n k l y n  und  
E r l e n m e y e r ,  1561). 

Die  Auffindung des  sekundaren Butylalkohols und die Eolge- 
richtige Anwendung d e r  K e k  ul(:scheo Theor ie  liel3en Lieben noch 
einen vierten Butylalltohol, den normalen p r i m k e n ,  voraussehen. E r  
suchte nun einen sicheren, von stiirenden Umsetzungen und Umlage- 
rungen freien Weg zu r  Synthese  dieser Substanz und ihrer  wahren  
Homologen nufzufinden. Vage Andeutangen fiir d ie  Existenz yon 
Gliedern dieser Reihe waren schon vorhanden. SO konnten ih r  d e r  
Alkohol aus  dem oben e rwlhn ten  Monochlordiathyl von S c h ii y e n  
und die von P e l o u z e ,  sowie yon S c h o r l e m m e r  aus einigen e infacb  
gechlorten Paraffinen zewonnenen Alkohole angehijren. Aber  es  war 
dies keineswegs erwiesen. Lieben gelangte zum Z e l e  durch  d ie  Um- 
wandlungsfolge: n -Fe t t s au re  -F Aldehyd -+ Alkohol -+ Jodid  
-+ Nitril -+ n-Saure  usw. 

Die  einzelnen, hier in Bet racbt  kommenden Reaktionen waren  
nicht neu. Liebens Verdienst  bestand in ihrer  Zusammenfassung zii 

eiuer synthetischen Methode von  unabsehbar  weitgehender Anweod- 
barkeit ,  dern Nachweis ,  daQ diese durch  keinerlei storende Atom- 
verschiebungen in ihrer  Brauchbarkeit  beeintrachtigt wird, und endlicb 
darin,  da13 e r  sich durch  entgegenstehende Erfahrungen  Anderer  vou  
seinem Vorhaben nicbt abschrecken l ie& 

E r  sagt hieriiber [19.1: S c h o n  1851 hat W i l l i a m s o n  gelegentlich der 
Entdeckung der gemischteu Acetone die Vermutung aufgestellt, daB sich die 
Aldehyde \vie die Acetone daratellen lassen durften, indem man ein ameisen- 
8:tures Salz, gernengt mit dern Salz eiuer fetten Skure, der Destillation unter- 
wirft. 1856 stcllten unabhkngig von einander einerseits P i r i a  in der aroma- 
tischen, andererseits R i t t e r  unter L i m p r i c h t s  Leitang in der Fetteu Reihe 
auE diese Weise Aldehyde dar. IVur tz  und F r i e d e l  zeigten 1862, da13 sich 
die :\Idehyde durch nascierenden Wasscrstoff in Alkohole verwandeln lassen. 
Die beiden Keaktionen konibinierend, muBte man von den Siiuren zu den 
Alkoholen gleichen Kohlenstoffgehaltes gelangcn, und daniit war eine alte, 
Iang angestrebte Aufgabe in der Wissenschaft geliiet. W u r t z  (1864) hat 
sich dieses Verfahrens bedieut, um 1-alerianshre in  Yaleral und dieses i n  
Amylalkohol uberzufiihren, und ciner von uns (Ross  i ,  1865) hat lediglicb, 
um die chemische Natur tler aus Cyanampl darpestellten Capronsanre fest- 
zustellcn, dieselbe in Capronaldehyd nnd Alkohol umgewandelt. Merkwiirdiger- 
weise wurde jed0c.h der offen daliegende Weg zur Synthese der dlkohole bis 
1867 sonst nicht letreten. Vielleicht worden Versuche angestellt, die kein 
giinstiges Resultat ergeben hatten. In der Tat war selbst die Gewinnung 
des Propionaldehyds aus Propionsiure durch die angeftihrten R i  t t e rschen  
Versuche nicht sicher festgestellt, und L i m p r i c l i t  schlieEt seine Abhandlung 
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mit der Bemcrkung, .dal: diesc Xetliotle zur Darstellung der Aldehyde wegen 
dcr gleichxeitig wiclilich anftretendcn brenzlichen Produkte n-oh1 sclten vor- 
teilhaft scin diirfte. Die Allgemciiihcit nntl  pralrtische Anwendbarkcit tler 
Methode schiencn aher vollentls miderlegt, als S i e r s c h  1867 durch in zicm- 
lich groocm XaBstab ausgefiihrte Versuche den Nachweis lieferte, da!3 (lurch 
trockne Destillation eines Gemenges von propionsanrem und smeisensaurem 
K d k  kein Propionaltleliytl erhalten wird. Wir hattcn eine leise Ahnung von 
dcr Ursache dtn MiBlingcns tlicscr Versuche und glanhten daher nicht, den 
SchluCo tl:iraiis ziclien zu miiasen, dall (lie .\letliode unbrauchbar sei. Immer- 
hin a tw,  sellirt menn cs gtxlmz, aus den Siiaren die .).ldehrtle ond Alltohole 
darzustellen, blieb noch die wichtige Frage z u  entscheiden, ob im Laufe 
dieser Iieaktionen keine linilagerung der Xtome eintritt, ob also, ron nor- 
mslen Siiuren ausgehend, die entsprwhenden normalen primlren Alkohole, 
oder ob isomere erhalten werdeii. . Daran kniipft,e sich uatiirlich nocli dic 
zweitc Fragr, (JI) die bislrer als normal betrachtcten fetten Sguren wirklicli 
alle derselben homologen Keihe angehiiren, otler ob eiiizclne yon ihnen Glieder 
parallel Iaufender, isonierer Reihen sind.. 

Lieben hat, zum Teil in Gemeinschaft mit seinen Schiilern, die 
einwandfreie Anwendbarkeit seines Verfahrens bis zur sechsten Kohlen- 
stoffreihe erprobt [17.--28.1 und hierbei such die Konstitution der in 
Betracht kommenden Fettsiuren, einschliefllich der I-Ieptanssure, sicher- 
gestellt. K r af f t vermoclite bekanntlich in der  Folge niittels der 
gleichen, nur wenig geiinderten Methode bis zum uormalen primaren 
Octadecylalkohol vorzudringen, wobei e r  allerdings, weil von den 
natcrlichen rc-Siuren ausgehend, die Nitrilstufe iiherspringen durfte. 

Im Gegensatze z u  den synthetischen Versuchen, welche vom Bi- 
chloriither ihren Ausgang nahmen, verliefen jene zwo1F Arbeiten 
Liebens und seiner Mit:trbeiter (1869-1877 [17.-28.]), welche sich 
rnit der Synthese der normalen primaren Alkohole CnH2n + 1 . OH und 
ihrer Abkiimmlinge, besonders auch der normalen SPuren CnH?n02, 
befaBten - wie schon angedeutet -, fast prograrnmmH13ig. Nach ihrer 
Reendigung lag von der Ameisensaure, die ja nus den Elementen er- 
hiiltlich ist, bis zur dnanthylsaure eine geschlossene synthetische Reihe 
aller zwischenliegenden normalen Verbindungen (Alkyljodide, Nitrile, 
Sauren, Aldehyde) nebst zahlreichen Abkiimmlingen vor. Der 
n- pr-Butyl- und -Amylalkohol und die n-Valerianslure waren nun zum 
ersten Male dargestellt, die Garungscaprons!iure mit der synthetiscli 
gewonnenen gleich, somit normal befunden worden. Es konnte fest- 
gestellt werden , daB alle untersuchten normaleu Verbindungen 
- Alkohole, Ather, Amine, SHuren, Aldehyde usw. - hohere Siede- 
punkte und hiihere Dichten anfweisen als ihre Isomeren. 

So wurde ein machtiger Pfeiler von sicherer Tragfiihigkeit in] 
Rau der organischen Chemie aufgerichtet. 
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Irn Verlaufe der ganzen, so ausgedehnten R h e  von Versuchen 
war bloW eine einzige ron Lieben im Vereine rnit P a t e r n b  (1872 
[%.I) vorgenomniene Richtigstellung notwendig geworden. Nach den 
vorangegangenen Erfahrungen iiber (lie Darstellung r o n  Butyr- und 
Paleraldehyd glaubten Lieben und R o s s i  das erste Glied der Aldehyd- 
reihe CnH2n0 durch Destillation yon arneisensaurern Calcium dar- 
stellen und seine Hildung unter Umgehung der in diesem Falle 
schwierigen Reingewinnung durch den Effekt der au dem Rohdestillate 
vorgenornrnenen I-Iydrierung nachweiseu z u  konnen. I n  der Tat  wurde 
so llethylalkohol gewonnen uod hieraus auf die Entstehung von Forrn- 
aldehyd geschlossen (1871 [20.]). Dies war, wie zwei Jahre  spater 
Lieben und P a t e r n b  [X.] zeigten, unrichtig. llas der Einwirkung 
von uascierendew Wasserstoff iraterivorfene I’rodukt enthielt bereits 
den Methylalliohol vor d e r  Ketliiktion uud \vielleicht keinen Formal- 
dehyd. Dieser mag w o h l  entstanden, nber sofort durch dern Formiat 
entstammenden \\’asserstoff retluziert worden sein. W:LS hier aus- 
iiahmsweise beobachtet wurde, erwies sich spater nach den (extra- 
polierten) Beobachtungen P a g l i n n i s ’ )  irisoFerri als Regel, als bei der 
Reaktion von P i r i a  imrner nebeu dern nls Hauptprodukt auftretenden 
hldehyd und neben andern Prodnkten (Icetonen usw.) in allerdings 
geringer Jfenge der- zugeordnete Alkohol entuteht. Das Exzeptionelle 
im Terhalten der Ameisensiure besteht somit bloli darin, da13 bei der 
Ilestillation des Yormiats der groljte Teil, vielleicht sogar der  ganze 
eotstehende Aldebyd in den BIkohol iibergefuhrt wird. 

A u s  den soeben besprochenen Arbeiteu iiber die norrnalen Alko- 
hole ging die Anreguog zu einer eingehenderen Untersuchung der  
Sauren CnH2,,02 such nach andern Kichtungen hervor, welche Lieben 
teils persiinlich durchfiihrte, teils jiingeren Cbernikern iibertrug und 
dann in ihren allgemeinen Ergebnissen zusammenfaflte. 

Abgesehen von dem eingehenderen Studiiim der normalen Vale- 
rianslure, dern Vergleiche der normalen Capronsaure mit der gewohn- 
lichen itnd dzr Untersuchung der Garungscapronsiure sowie B a r o n  e s  
Untersuchung des garuugsbuttersauren Calciums ’) und G. B. G ri I - 
I o n e s  Arbeit iiber die rohe Garungsbuttersaure ”), welche integrierende 
I<estandteile der synthetischen Versuchsreihe bildeten, ware hier zu- 
112clist Liebens Entdeckuog der Verbindungen der fetten Sauren mit 
Chlorcalciuni zu nennen (1880 L57.1). E s  sind dies wenig bestandige, 
krystallisierte Stoffe, von welcheu die der normalen Buttersaure zu- 
gehijrigen eingehender untersucht wurden, trotz der erheblichen ex- 

~... _ _ _  

I )  B. 1 0 ,  2055 [187‘i]. 
?) B. 1, 758 [ls’il]. 3, A. 168, 132 [1S73]. 
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perirnentelleo Schwierigkeiten, welche sie infolge ihrer groDen I€!- 
groskopizitlt und Zersetzlichkeit, darboten. Die Verbindung CaCl:! 
+ 2C4H8 02 + 2ILO eutsteht durch Zusatz vou weuig Wasser z u  
einer gesattigten LBsung von Chlorcalciurn in Buttersaure, CaCh 
+ Ca(CaH70?)?  + 4C4II802 unter Weggang ron  Buttersailre und 
Chlorwasserstoff bei Verdiinstung derselben Losung im Vakuum und 
CaCL + C4 13s 0 2  durch langandauerndes Trocknen der erstgenannten 
Verbindung iiher Schwefelsiiure. 

Liebens ))Bemerkungen iiber die Konstitution der fetten Sauren 
und die Loslichkeit ihrer Salzecc (1894 [SS.]) stiitzen sich auf zahl- 
reiche, von einer Bnzahl seiner Schuler systeinatisch dorchgefiibrte 
Loslichkeitsbestimmungen der Silber-, Calcium- und Hariurnsalze einer 
gro13en Zahl von norntalen und anders konstituierteu Fettsauren. 
Wirklich homolog sind blog die normalen Siiuren oberhalb der Essig- 
siiure. Diese und die Ameisensaure sind es weder unter einander 
noch in Bezug nuf die hoherstehenden Glieder der Reihe Cn Hsn 0 9 .  

Jene  nicbt, weil ihr Carboxyl nicht rnit CIIZ, sondern mit CH3, diese 
nicht, weil i h r  Carboxyl iiberhaupt nicht mit C in Verbindung steht. 
Die Fettsauren mit verzweigten I<ohlenstoffketten bilden iiberhaupt 
nicht im strengeren Sinne homologe Reihen. Jliese durch die Theorie 
gegebene Betracbtungsweise findet wie in andereo Eigenschaften der 
Sauren so auch in den eingehend diskutierten und durch Kurvep ver- 
anschaulichten Liislichkeitsverhaltnissen der fettsnuren S a k e  ihre 
experirnentelle Rechtfertigung. Man findet eine annahernd gleiche 
graduelle Anderung bei gleichen Tentpernturen einerseits und andrer- 
seits einen annahernd gleichen G m g  der Abhangigkeit von der 
Temperatur in  der Loslichkeit der Salze je eines Metalles n u r  von 
der Propionslure bis zu r  Onantbylsaure. Die Calcium- und Bariurn- 
salze namentlich der Ameisensaure, aber auch der Essigsaure fallen 
aus der Reihe. Die untersuchten S a k e  der SHuren mit einer Seiten- 
kette lassen in ihrer Liislicbkeit iiberhaupt keine einfache Regel- 
mal3igkeit wahrnehmen. 

Diese Feststellungen leiten zuriick zu einer Notiz Liebens iiber 
die Baziehungen zwischen chernischer Zusamrnensetzung und den Siede- 
punkten (1870 [S.]). Auch bier engt er  den Begriff der Homologie 
e i n ,  indem er  ihn ausschliefilich auf die normalen Verbindungen 
gleichen chernischen Charakters anwendbar findet. Als H. K o p p  
sein bekanntes Gesetz der Siedepunktsregelrna13igkeit in bornologen 
Reihen aufstellte, waren solche in  Liebens Sinne nicht bekannt, und  
seit die normalen Reihen der  aliphatischen Verbindungen uber die 
Dicarbonide hinaus haben verlangert werden konnen, erweist sich das 
K o p p s c h e  Czesetz nls unzutreffend. 



n e r  Dichlorather, von deni ausgehend das Xlethyl-athyl- und 
~lethg’l-butyl-carbinol gewonnen wurden’), war r o n  Lieben selbst 1859 
irn Wur tzschen  Laboratorium entdeckt [45.] und als isomer rnit 
den1 von ihrn 185s [43.] durch Behandlung von gekuhltem Acetal- 
dehyd rnit Chlorwasserstoffgas gewonnenen A thylidenoxychlorid 
(CH3.CHCl)aOa) und rnit dem von d ’ A r c e t  aus rohem Athylen und 
Chlor erhaltenen, einigermaoen problematischen Chloratheral erkannt 
worden3). 

Da Lieben zunHchst annahm, daB die Verbindung nach (CaI€5 CI)? 0 
konstituiert sei, bezeichnete er  sie als hlonochlorather, d. h. als den 
rnonochloriertes Atbyl enthaltenden Ather. Dementsprechend formu- 
lierte er  die 1862 [ll.] in Gemeinschaft mit A.  B a u e r  mittels %ink- 
methyl und Zinkathyl gewonnenen Abkommlinge der  Substanz als 
Cz&R.O.C?H,CI und (C,H,R)nO und 1864 [12.] die durch Ein- 
wirkung von Natriumathylat beziehentlich Zinkithyl und dann Nn- 
triumathylat erhaltenen Produkte als C, I14 (OCa H5) . 0 . C? H, CI, 
[C, Ha (OCz H ~ ) ] P  0 und C2 Hc (C, Hs) . 0 . Cs H, (OCa H5). Erst 1866 [ 13.1 
erkannte er das Vorhandensein einer intakten Athylgruppe in1 ge- 
chlorten Ather, somit die unsymmetrische Verteilung des Chlors 
zwischen den beiden an 0 gebundenen Resten, nannte die sich als 
C2 Ha Clz. 0 .C?H5 darstellende Verbindung nun  Bichlorather uud 
anderte die Pormeln ihrer oben angefuhrten Umwandlungsprodukte 
entsprechend ab. Fur die Richtigkeit seiner neuen Auffassung brnchte 
Lieben 1865 [14.] in einer arisfuhrlichen Abhandlung neue Beweise 
bei. 1869 [15.] glaubte er, vorlaufig mit Riicksicbt auf die Ent- 
stehung von sekundlrem Butyljdodid und sekundarem Butylchlorid 

I) s. S. 862. 
2, Die Verbindung murde von Lieben :ils iithylidenoxychlorid bezeichnet, 

uni anzudeaten, daI3 das ihr zugruude liegende Iiadikal CnHSn verschieden 
ist vom .ithylenradikal. Spater (IS60 [29.]) hat er noch entschiedener auf 
die Notwendigkeit der Unterscheidnng tler .ithyliden- von den isomeren 
Athylenverbindungen hingemiesen, gegm G e u t h e r  und C a r t m e l l  (A. 112, 
116) tlas Vorhandensein des ithylidenradikals im Acetaldehyd vertreten und 
die Reihen bcider Arten von isomeren Verbintlungen entsprechend den damals 
zur Verbgung stehenden Kenntnissen zusammengestellt. Ergjlnzend sei noch 
bcmerkt, daB - wie H e n r i o t  erst sehr vie1 spater (A. ch. [5] 25, 320) 
gerunden hat - das .~thylidenox~clilor~r sckundLr als Anhydrid des ssalz- 
sauren Aldehyisx CH3. CH CI. OH auftritt, welcher primiir durch Addition 
von Aldehyd und Chlorwasserstoff in der Kalte entstellt. 

a) Der in  Bei l s te ins  Handbuch (3. Aufl., 1, 295) tinter 1.2-Dicblor- 
ather vorkommende Hinweis auf Malagu t i  (A. 32, 15) i s b  unrichtig. Dieser 
hat niclit CIHs ClzO, sondern C, HG Cl, 0, Tetrachloriither, in der Hand gehabt. 
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und das vijllige Ausbleiben der Bildung von normal-primarern Butyl- 
jodid bei Einwirkung von Jodwasserstoff auf Athylchlorather ftir diesen 
n u r  die Formel CH3 .CAe C1.0. Cz Hj zulassen , bingegen die Formeln 
CHAeCI.CH1.0.C2115, CHzCl. CHAe.  0.C2Hs und CHzAe.CHCI.0.C2H5 
ausschlieBen, sohio dem Bichloratber die durcli CHI. CCI2 . O  .CzH5 
ausgedriickte Konstitution zusprechen zu niussen, oboe sich jedoch zu 
verhehlen, daW dieser SchluB infolge des verwickelten Verlaufes der 
Einwirkung des Jodwasserstoffs auf den Athylchloriither mit einer 
gewissen Unsicherheit behaftet sei. 

I n  der nachsten Zeit hat Lieben die Versuche zur Bestimniung 
der Konstitution des Eichlorathers weiter gefiihrt, uber dieselben 
jedoch nur gelegentlich eiiie Bemerkung gernacht, indem er  in der 
Notiz tiber die Einwirkung von Chlor R U E  absoluten Alkohol (1870 
[42.]) erwahnt, daB er auf Grund einer vorgeoommenen Bergleichung 
des Chloracetals und des oben erwahnten ithoxychloriithers beide 
fiir wahrscbeinlich identisch halte. Die sichere Identifizierung hitte 
ohne weiteres CH2 C1 .CH C1.0.  C)EIj als den richtigen Ausdruck fiir 
die Konstitution des Bichlorathers ergeben. Und tatsiichlich hat 
0. J a c o b s e n  1872, ohne die Vollendung der Untersuchung Liebens 
abzuwarten, diesen SchluB gezogen, und 1573 kam A b e l j a n z  unter 
anderem auf Grund des Verhaltens des Bichlorathers gegen PCls unt i  
der sich hieran schlieBenden indirekten uberftihrung des .Bichlorathers 
in Glykolsaure zu dem gleichen Ergebnisse. 1875 pflichtete Lieban 
unter Hinweis auf seine eigenen, durch die Publikationen von J a -  
c o b s e n  und A b e l j a n z  uberholten und darum nicht mehr veroffent- 
lichten Beobachtungen der Ansicht dieser Chemiker bei. 

Der Synthese von Alkoholen aus BichlorLther lag der Plan zu- 
grunde, die beiden Chloratome nach einander mittels zinkorganischer 
Verbindungen durch Alkyl zu ersetzen, wodurch Alkylchlorather und 
dialkylierter Ather entsteheo sollten, weiterhin von diesen Produkten 
vermittels Jodwasserstoff zu alkyliertem und dialkyliertem Athyljodid 
und endlich von diesen durch die Acetate zu den entsprechenden 
Alkcholen zu gelangen. Bis ans Ende verfolgt wurde bloB die Reihe 
der Sthylierten Verbindungen, wahrend van den methylierten bloB der 
Jlethylchlorather und der dimethylierte i t h e r  gewonnen wurden. 

Der Ersatz des ersten Chloratoms durch Alkyl vollzog sich 
scheinbar glatt, der des zweiten nur schwierig vollstandig. Die Ein- 
wirkung von Jodwasserstoff auf Athylchlorather forderte ausschlieBlich 
sekundares Butyljodid und, wenn die Jodwasserstoffsaure nicht in 
grol3em Uberschusse und namentlich, wenn sie nicht in groBter Kon- 
zentration angewendet wurde, daneben sekundares Butylchlorid zu- 
tage. D a  dieses durch Jodwasserstoff leicht in jenes iibergeftihrt 
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werden konnte, so schien es, als ob der ProzeB einfach die nach- 
StehendeuCStadien durchlaufen hatte: 

C1 H 3  C1 Ae . 0 . CaH5 --f C2H3 C1 Ae. J --t C?H( C1. Be -+ CaHI J . Be. 
Das Auftreten von sekundiirem Butylchlorid drangte zunschst 

zurn Schlusse, da13 dem Bichloriither die durch CH3. C CI1.0.  Cz Hs 
ausgedriickte Konstitution zukomme. Als jedoch in der Folge die 
Verbindung als CH? Cl . CH CI . 0 . CZ Hs erkannt worden war, trat 
zwischen dieser Feststellung und dem geschilderten Verlaufe der Jod- 
wasserstoff-Einwirkung ein von A b e l j  al; z ubersehener eklatanter 
Widerspruch hervor, zu  welchem ein zweiter, noch auffalligerer hinzu- 
kam, als Lieben 1875 [IG.] nachwies, daB Jodwasserstoff aus dem 
diathylierten i t h e r  nicht das nach der  n u n  bekann ten Konstitution 
des Bichlorathers z u  erwartende und von A b e l  j a z 1871 voraus- 
gesagte Athyl-propyl-carbinjodid, sondern ~lethyl-butyl-carbinjodid ent- 
stehencla13t. Eine auch die bei der Zntstehung der  beiden Alkohole 
und ihrer Vorstufen auftretenden Nebenprodukte beriicksichtigende, 
sehr eingehende Eriirterung der hier aufgedeckten Urnlngerungen und 
der  fiir diese in  Betracht komrnenden Moglichkeiten fuhrt schlieBlich 
dazu, fur den .:\thplchloriither eine der Forrneln 1-4, fur den diiithy- 
lierten Ather 5 oder G fiir moglich z u  halteo: 
1. CH3.CHz.CIICI.CII?(OCz1I5); 2. CH~CI.CH(OC~I~~).CH?.CHB j 

3. CH3.CI€z.CHa.CIfCI(OC:,H5); 4. CB?Cl.cJI?.CI-I(OC,H,).CHs; 
5. ( 3 1 3  . (CH?) 3 . CH (0C2 H5). CIT3 ; 6. CH, . (CHa)? . CH (0 C2H5). C? Hs. 

Der  hier beanspruchbare Raum gestattet es nicht, an dieser 
Stelle nHher auf die von Lieben durchgeftihrte, von ungewiihnlichern 
Schnrfsinne zeugende Diskussion der Angelegenheit niiher einzugehen. 

Die Cheriiie des Bichloriithers bietet rnancherlei Beruhrungspunkte 
niit der Chlorierung des Alkohols, mit welcher sich Lieben bereits 
1857 [41.] befal3t hat, und nu€ welche er  spater (1870 C42.l) noch 
eiumal zuruckgekomrnen ist. 

Der Zweck der ersten der beiden Untersucbungen war die Auf- 
hellung der Natur des wchweren Salzathersa. Es ergab sich, da13 
der Verlauf des Prozesses von. der Temperatur und besonders vom 
Wassergehalte des Alkohols beeinflu& wird. Die Chlorierung vou 
YO-prozentigem Alkohol unter Kuhlung fiihrte zur Entdeckung des 
hlono- und Dichloracetals. 
wurden zum ersten Male]) 
acetals gewonnen, welches 

Bei Anwendung von absolutem Alkohol 
Anzeichen fur die Bildung des Dichlor- 
in der Folge P a t e  r n b kennen lehrte. 

1) Siehe B. 3, 907 [lS70I1 FuDnote '-*). 
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IIingegen IaBt Chlor aus 44-prozentigeni Alkohol, wenn man die auf- 
tretende Warme nicht ableitet, neben dem schon von S t a s  beobach- 
teten Acetal Aldehyd, Athylformiat, Athylacetat und Monochloracetal 
entstehen. Die Bildung von Chloral, welches m a n  damals als das 
Endprodukt der Chlorierung des absoluten Alkohols ansah, fiihrt 
Lieben vermutungsweise auf eine sekundiire Umwandlung durch Chlor- 
wasserstoff zuriick : 

CCla.CH(OCsH5)a + 2HC1 =CC13.CHO+2C?HgCl+IIa  0. 
Als er  1870 auf die Frage der Chloralbildung zuruckkam, ver- 

mochte er sicherzustellen, daB die erschopfende Einwirkung YOU 

Chlor auf absoluten Alkohol weder Chloral noch Chloral-hydrat, 
sondern immer Chloral-alkoholat, CC13 .CH(OCZH,). OH, liefert. Damit 
war die infolge der  Divergenz der Beobachtungen YOU R o u s s i n ,  
P e r s o n n e  , h l a r t i u s  und M e n d e l s s o h n -  B a r t h o l d y  einerseits, 
bf u l l e r  und P a u l ,  T h o m s e n  und L i e b i g  andererseits ungeklarte 
Angelegenheit entschieden und gleichzeitig erkannt, daC, die Behand- 
lung des Rohproduktes mit konzentrierter Schwefelsiure zum Zwecke 
der  Erzeugung von Chloral und die Uberfuhrung des letzteren in sein 
Hydrat keineswegs einen bloBen ReinigungsprozeIj bedeute, sondern 
notwendig sei, um iiber das Chloral hinweg das Alkoholat in das 
Hydrat iiberzufiihren. Die fruher gegebene Theorie der  Chloral- 
bildung braucht nach dem neuen Refunde n u r  wenig geandert zu werden: 

CCla.CH(OCaH5)a + HCI = CCls.CH(OCaHs).OH + CaHsC1. 
Gleichzeitig macht Lieben auf Einzelheiten seiner Beobachtungen 

aufmerksam, welche dafiir sprechen, da8  das bei dieser Reaktion ent- 
stehende Athylchlorid rriit Alkohol sich teilweise zu i t h e r  umsetzt, 
der  dann in Bichlorither und weiterhin - durch Wechselwirkung 
des letzteren mit Alkohol - in ithoxychloriither, wahrscheinlich 
identisch mit Monochloracetal, umgewandelt wird. 

Um die rnit dem Bichlorather zusammenhangenden Arbeiten 
gruppieren sich einige Untersuchungen, welche mit ihnen wohl in  
keinem organischen Konnexe stehen, zu denen jedoch jene den An- 
stol3 gegeben haben. 

I n  der Ein wirkung von gesattigter Jodwasserstoffsaure auf leicht 
umsetzbare organische Chlorrerbindungen bei maBig hoher Ternperatur 
wurde eine allgerneiner anwendbare Methode zum Ersatze von Chlor 
durch Jod gefunden (1868 r49.1). Die oben erwahnte Urnwandlung 
von sekundarern Butylchlorid in -jodid war der erste Fall dieser Art. 
Ihm folgte die analoge Umbildung dee Athyl- und Amylchlorids. Die 
des Benzylchlorids (1869 [SO.]) vollzieht sich vollstandig innerhalb 
dreier Wochen schon bei gewijhnlicher Temperatur. Im Kerne chlo- 
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riertes Renzol oder Toluol widersteht jedoch bei gewohnlicher und 
ma8ig erhohter Temperatur der Einwirkung der Jodwasserstoffsaure. 
Hei hiiheren Ternperaturen und bei Anwendung eines sehr groWen 
Uherschusses von HJ stellen sich neben (oder nach) dern Austausche 
von Chlor gegen Jod Reduktionserscheinungen ein. Es entsteht aus 
Chloroform verrnutlich durch das Jodoform hindurch Methylenjodid. 
Monochlorbenzol wird erst bei 235 O in Renzol ubergeffihrt. 

Gelegentlich der Reschaftigung mit dem sekundkren Butylalkohol 
aus Bichloriitlier murtle Liehen auf die Bildung von Jodoform zu- 
nachst aus  Athylalkohol, Jod und Kali aufrnerksam, welche i n  andrer 
Ausfiihrungsforn? rind ungenugend schon durch S e r u l l a s  (1832) be- 
kannt geworden war. Es gelang ihm (1869 [53.]), die Reaktion zu 
einer auI3erst empfindlichen Ilethode des Nachweises von Athylalkohol 
und weiterhin der Auffindung auch andrer jodoformtddender Sub- 
stanzen, z. B. tles Acetons, umzugestalten und vorhandene irrige An- 
gaben iiber Jotloforrnbildung zii berichtigen : reiner Ather uiid die 
wasserliislicheo Kohlenhydrate liefern kein Jodoform. Aus der Unter- 
suchung Y O U  mehr als 60 den verscbiedensten Klassen angehiirigen Sub- 
stanzen leitete er Regeln ab beziiglich der Abhangigkeit der Fahig- 
keit, Jodoform z u  liefern YOU tier Konstitution der Jodoforrnbildner, 
melche sich etwa dahin zusamrnenfassen lassen, daB letztere in weitaus 
den meisten Piillen die Reste CIIa. CO. oder CH3. C€I(OH). enthalten. 
Da hlethylalkohol kein Jodoform liefert, lieneu sich darin mittels der 
Liebenschen Renktion selbst sehr geringfugige Verunreinigungen mit 
Athylalkohol und  Aceton nachweisen. Die erwahnten Beobachtungen 
iiber Ather fiihrten Lieben zu r  Ausarbeitung eines Verfahrens zur 
Darstellung von reinern -ither und zur Feststellung, dn13 dieser erst 
nach langerer Beruhrung rnit Wasser - vermutlich weil Alkohol ent- 
steht - Jodoform gibt. IS71 [%.I und 187.3 [S5.] wurden von 
Liebeii eiue Anzahl von Umstsnden nogegeben, unter denen die Bil- 
dung jodoformliefernder Substanz ails i t h e r  ausbleibt, und andre, 
unter denen sie sich einstellt. A1 ittels der Jodoforrnreaktion glaubte 
er die Frage nacli dem cbergang von Alkohol in den IIarn ent- 
scheiden zu kiinnen (1870 r54.1). Es zeigt sich, daB Harn, insbe- 
sondere Pferdeharn unch Konzentration der fluchtigen Stoffe drirch 
1)estillation eine mit Wasserdampfen fluchtige jodoformliefernde Sub- 
stanz nachzuweisen gestattet, ohne dal3 es gelingt, durch systernatische 
nestillation unter Zuhilfennhrne des Aussalzverfahrens rnit Pottasche 
Alkohol in Substanz abzuscheiden. Auf dem letztangegebenen Weg 
ist es jedocb moglich, z u  zeigen, da8 genossener Alkohol tatsachlich 
i n  den IIarn iibergeht. Der qualitative Nachweis des Acetons mittels 
der Liebenschen Reaktion wurde bekanntlich spater YOU Andern zu 



&em quantitativen Verfahren umgestaltet, welches viele Jahre  spater 
Lieben und H a i t i n g e r  bei ihrer meisterhaft durchgeftihrten Unter- 
suchunq der Chelidonsaure vortreffliche Dienste geleistet hat. Und 
diese Untersuchung selbst steht mit der Jodoformarbeit Liebens inso- 
fern in ursachlichem Zusammenhang, als sein Wunsch, Naheres uber 
die Konstitutiou der Chelidonsaure zu erfabren, durch ihr positives 
Verhalten bei der Jodoformprobe geweckt wurde. 

Die Jodoforrnreaktiou hat sich durch ihre  Empfindlichkeit und 
durch die charakteristischen Eigenschaften des Jodoforms als sehr 
wertvoll fur die chernische Analyse erwiesen. 

In einer gewissen Beziehung zu den Bichloriither-Arbeiten steht 
auch die Oberfiihrung des Rutylens nus sekundareni Butylalkohol in 
Butylenchlorhydrin durch Addition von irnterchloriger Saure (1869 
151.1). Daneben entsteht Butylenchlorid und die Verbindung 
Cs HIS CIS, deren Identitlit mit Monochlor-dibutylenchlorid, CI HLI C1. 
C4H7 Clz, Lieben in Schwebe I%&. Durch Natriumamalgam wird das 
Chlorhydrin in alkalischer Losung in sekundaren Butylalkohol uber- 
gefuhrt. Diese Reaktion wird jedoch zur  Deutung der Konstitution 
des Butylens aus sekundiirern Butyljodid nicht herangezogen, weil die 
Zwischenbildung von Butylenoxyd nicht ausgeschlossen ist, welche zum 
sekundaren Alkohol fiihren konnte, gleichviel, welche von den damals 
fur moglich gehaltenen Formeln : 

CHj . (3112.  CH : CH?, CIl3. CH: CB . CHJ, 
CH, .CIL .C.CHs oder CH2. CH? . C H .  CH3, 

I - __ 
dem Butylen zukommt. Erst wenn - bei der uicht durchgefiihrten - 
Reduktiori in stets sauer gehaltener Losung die Bildung von sekun- 
darem Butylalkohol nachgewiesen ware, kijnnte die erste und vierte 
Formel ausgeschlossen werden, vorausgesetzt, daB B n t l e r o  w s Regel, 
nach welcher sich das C1 der addierten, unterchlorigen S i u r e  an die- 
selbe Stelle anlagert wie dxs J bei der Addition der Jodwasserstoff- 
saure, auch in diesem Falle zutrifft. Die allgemeine Geltung dieser 
Regel sei jedoch nicht geniigend erwiesen. 

Eineu neuen Abschnitt in der wissenschaftlichen Tiitigkeit Liebens 
bildet das Studium der Kondensation der Aldehyde, welches, von ihrn 
im Vereine mit S. Z e i s e l  1878 begonnen, von seinen Schulern bis 
zu seinem Riicktritte vom Lehramte weitergefiihrt wurde. 

Zum ersten Male hat sich Lieben mit einem Aldehyd, dem Acet- 
aldehyd, 1858 befafit [43.]. Damals hat er  der Reihe der Athylen- 
verbindungen die der Athylideuabk6mnilinge gegeniibergestellt, letzteren 
den gewohnlichen Aldehyd zugeordnet und gezeigt, daB keine der  bis 



tlahin gebrsuchlichen Formeln des Aldebyds allen bekannt gewordenen 
Reaktionen desselben geuiigt, weder die voii L i e b i g  ( I )  noch die von 
G e r h a r d t  (II), noch auch CyHd.0. Hingegen entspreche der Aus- 
drnck 111 als eine Zusammenfaasung der vorher angefiihrten drei 
Fornieln allen berechtigten Anforderungen und lasse sich in der  
Form I V  auf alle dldehxde anwenden. 

R"') (r'. C>,,, 

0" 0" 
I. 11. 111. I V .  V. VI. 
In der Form VI deckt sich die allgemeine Alclehydforniel Liebens 

rnit der heute herrschenden Auffassung. 
1860 erhielt Lieben aus dem Acetaldehyd durch Erhitzen rnit 

schwach alkalisch reagierenden Salzen, wie Kaliumformiat, Natrjum- 
acetat, Seignettesalz, die Verbindung Cr Hb 0, die er  fiilschlich als 
(C, H3)2 0 auffal3te. Diese scheint schon vorher (1 858) in  geringer 
Menge und unrein W u r t z  aus Glykol durch Destillation iiber Chlor- 
zink gewonnen zu hahen. Dieser lieg e3 unentschieden, 00 sie isomer 
rnit Acetaldehyd oder homolog rnit Acrolein sei, an welches ihr  
scharfer Geruch erinnere. Auf Veranlassung von W u r t z  hat dann 
(1860) A.  B a u e r  die Substnnz analysiert, sie jedoch vermntlich noch 
feucht zu r  Analyse gebracht und infolgedessen nach C1 Hs 0 2  zusammen- 
gesetzt befunden. Bei W u r t z  und B a u e r  ist diese Verbindung aus 
Glykol offenbar iiber den Acetnldehyd hinweg entstanden. A. v. B a e y e r  
hat sie als Acraldehyd bezeichnet und sich ihre Entstehung aus Acet- 
aldehyd analog der des Zimtaldehyds RUS Acet- und Benzaldehyd vor- 
gestellt, indem Ddas Kohlenoxyd in ein Methyl hineingreift und rnit 
zwei Affinitaten zwei Kohlenstoffatome in Verbindung gesetzt werdenc. 
Erst K e k u 18 hat den DAcraldehydN als Aldehyd der Crotonsaure 
(1872) erwiesen. Von dn. bis z u m  Beginne der Untersuchungen von 
Lieben und Z e i s e l  wurde die anhydrische Kondensation von Alde- 
hyden unter einander nicht bearbeitet. Die v. B a e y e r - K e k u l e s c h e  
Kondensationsregel ruhte auf zu  schmaler experimenteller Basis und 
war zu enge gefal3t. Ahnlich stand es trotz der schonen Arbeiten 
v. B a e y e r s  und C l a i s e n s  iiber das Mesityloxyd und Phoron aus 
Aceton urn die Kondensation der Ketone unter einander. Uber die 
Kondensation von Aldehyden rnit Ketonen war damals uberhaupt 
nichts bekannt. Nach ihrem ursprfinglichen Plane sollte sich die 
Untersuchung von Lieben und Z e i s e l  rnit der Kondensation der Al- 
dehyde unter einander und der Aldehyde mit Ketonen befassen. 91s 
in ihrem Verlaufe C l a i s e n  i n  seinen hervorragenden Arbeiten auch 
die Aldehyd-Keton-Kondensation behandelte, wurde dieser Teil des ur- 
spriinglichen Planes fallen gelassen. 
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In  einer Keibe von Abhandlungen [31.--36.1 zeigen nun Lieben 
und Z e  i s e l ,  dafi diirch Natriuniacetat Propionaldehyd zu @-Methyl- 
&athyl-acrolein, CzHg .CH: C(CH1). CHO, Acet- mit Propionaldehyd zu 
Tiglinaldehyd, CH3. CH: C(CH3). CHO, kondensiert werden. Die Kon- 
stitlition dieser neuen Aldehyde wurde in sicherer Weise durch das  
Studium ihrer Oxydations- und Hydrierungsprodukte ermittelt. Be- 
sondere Versnche rnit Crotonaldehyd’) lieBen von den zu jener Zeit 
bekannteo Reduktionsverfahren fur die Isologen des Acroleins und 
fur den nachstliegenden Zweck der Untersuchung nur  die Einwirkung 
von Eisen und Essigsaure als brauchbar erscheinen. So konnte der 
Crotonaldehyd gleicbzeitig glatt in n-Butyraldehyd, n-Butylalkobol und 
Crotplalkohol, CHs .CH: C H .  CH2. OH, iibergefiihrt werden, und die 
Iledukrion der Aldehyde C ~ H I O O  und CsHaO ~ ~ o l l z o g  sich in ganz 
analoger Weise. Atis den so zum ersten Male dargestellten Isologen 
tles Allylalkohols konnten die bis dahin noch unbekannten Glycerine 

n n d  CHa.CH(OH).C(OH)(CH3).CH.r.OH gewonnen werden, welche 
dnnn einer naheren Untersuchung unterzogen wurden. Aus den ungesat- 
tifiten Aldebyden wurden die zugeharigen Siiuren CnH2n-2 0 2  dargestellt. 
Die aus CsHsO gewonnene erwies sich als identisch mit der Tiglin- 
siiare. Von weiteren Einzelheiten dieser Arbeiten darf hier wohl ab- 
gesehen werden. Im Einvernehmen rnit Lieben und Z e i s e l  ver- 
mochte 18% .J. H e r z i g  das Guajol, welches ihm gerade zur Ver- 
fiigung stand, als Tiglinaldebyd zu erkennen. 

Durch Kondensation von Acetaldehyd rnit Monocblor-acetaldehyd, 
diesmal unter Anwendung von Chlorwasserstoff als Kondensations- 
mittel, gelangten Liebeo und Z e i s e l  zu einem Monochlor-crotonaldehyd, 
welcher bei der Addition mit Cblor das Butyrcbloral (Crotonchloral) 
lieferte. Das aus diesem rnittels Nntriumcarbonat erhaltliche Dichlor- 
propylen lie13 durch Oxydntion Essigsaure entstehen. Damit war fur 
das Butyrcbloral die Konstitution CHJ .CHCI.CCls.CHO gegeben u n d  
dessen Bildung bei der Chlorierung des Aldehyds aufgeldart. Aus dem 
Ergebnisse der Untersuchung dee Butyrchlorals laBt sich selbstver- 
stiindlich aoch die Konstitution einer Anzabl ron Verbindungen er- 
schlieBen, welche von Andern daraus dargestellt worden sind: der zu-  
gcharigen Trichlor-buttersaure, des Trichlor-butylalkobols von G a z z  a -  
r 011 i -T h u r n l  a k  h usw. 

Uberblickt man das Ergebnis der Arbeiten von Lieben und 
Z e i s e l ,  so gelangt man ohne weiteres zur Aufstelluug der bekannten 

CII~.CH(OH).CH(OH).CII~.OH, C~H~.CH(OH).C(OH)(CH,).CI€Z.OH 

*) Im Znsammeohange tlaniit wnrde aucli Eutyrchlorslhydrat zii n-Butyl- 
alkohol usw. hydriert. 

Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIX :) 6 
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Regel fur die anhydrische Kondensation von Aldehyden, welche unter 
stillschweigender hlitbenutzung der hier besprochenen Untersuchungen 
auch C l a i s e n  ') ausgesprochen und auf Ketone ausgedehnt hat. Nach 
dieser Regel kondensieren sich zwei gleiche oder ungleiche Aldehyd- 
molekule dann, wenn miodestens eines von ihnen ein direkt an die 
Formylgruppe gebundenes Methyl oder Methylen enthalt, welches den 
Wasserstoff fur das austretende Wasser liefert. Hierbei erweist sich 
der Wasserstoff des Methylens beweglicher als der  des Methyls. 

Die Regel hat sich als richtig erwiesen, ist jedoch in dieser Form 
nicbt genugend umfassend. 

Schon die Beobachtungen, welche F o s s e k  1881-1884 in Liebens 
Laboratorium bei Einwirkung verschiedener Kondensationsmittel auf 
Isobutryaldehyd zu machen Gelegenheit hatte, nicht minder die seit 
W u r t z  (1878) evidente, enge genetische Beziehung zwischen Acetal- 
do1 und Crotonaldebyd, welche eine allgerneiner giiltige GesetzmHBig- 
keit andeutete, luden z u  einer weiteren Verfolgung des Kondensations- 
problems nach verscbiedenen Richtungen ein. Hierzu haben im Laufe 
der Jahre  zahlreiche Schuler Liebens ein anBerordentlich reiches ex- 
perimentelles Material zur Verfiiguog gestellt, auf dessen Einzelheiten 
im Rahmen dieser Skizze nicht eingegangen werden kann. Lieben 
selbst hat in griil3eren Zeitabschnitten die jeweils fertiggestellten 
Untersuchungen seiner Schiiler zu allgemeinen Konklusionen zusam- 
mengefaBt. 

So findet er  sich 1893 [37.] in den Stand gesetzt, die zuerst 
durch F o s s e  k bekannt gewordene, sehr merkwurdige Bildnng von 
Glykolen bei Einwirkung VOD Kali auf gewisse Aldehyde aufzuklaren 
und zu verallgemeinern. 

F o s s e k  war in Fortsetzung seiner Untersuchung uber die Kon- 
densation des Isobutyraldehyds, welche bei Anwendung von Natrium- 
acetat vermeintlich den ungesattigten Aldehyd Cn Hlr 0 neben dem 
seiner Natur noch vorlaufig ratselhaften Bdimolekularen Isobutyralde- 
hyd. ergeben hatte, dazu gekommen, alkoholische Kalilosung auf 
Isobutyraldehyd einwirken zu lassen, und hatte hierbei gem56 der  
Gleicbung : 

ein Glykol neben Isobuttersaure erhalten. Er faate jenes als Diiso- 
propylglykol, (CEIB)I CH.CII(OH).CH(OH).CH(CH3)2, auf. Der  zu 
seiner Entstehung uotwendige Wasserstoff stamme von der Bildung des 
isobuttersauren Kaliums aus dem dritten Mol. CS HB 0 und KOH. Mit- 
tels Schwefelsaure vermochte F o s s e k  sein Glykol zu Cs H16 0 zu an-  

3 C ~ H ~ O + f i O H = C n H ~ ~ ( O H ) ~ + C c H r O a K  



hydrisieren, welches e r  als eine Art  von Pinakolin ansah. Daneben 
entstand eine Verbindung von gleicher empirischer Zusamrnensetzung, 
aber h6herem Molekulargewicht. Im Vereine mit s w o  b o d a  ver- 
mochte F o s s e k  1890, in analoger Weise eine gauze Reihe anderer 
Glykole zu gewinnen, indem e r  alkoholisches Kali bei niedriger Tem- 
peratur auf Gemenge von Isobutyraldehyd mit Acetaldehyd oder Pro- 
pionaldehyd usw. einwirken lieB, wobei neben dem entsprechenden 
zweiwertigen Alkohol irnmer Isobuttersaure auftrat. Die F o s s e  ksche 
Auffassung der  Bildung und Konstitution dieser Glykole stand mit 
dem yon ihm festgestellten Verhalten derselben gegen Acetylchlorid, 
Oxydationsmittel usw. scheinbar in vollstem Einklaoge. 

Lieben fand es nun befremdlich, d a 8  das Kali bloB oxydierend 
und reduzierend , nicht aber kondensierend auf Isobutyraldehyd und 
Gemische von diesen und anderen Aldehyden einwirken sollte. Stellt 
man sich im Sinne der Lieben -Zeise lschen  Kondensationsregel das 
Wasserstoffatom der Ca C H -  Gruppe des Isobutyraldehyds als beson- 
ders  beweglich vor, so ware als primares Produkt der kondensierenden 
Wirkung des Kalis Isobutyraldol, (CHa)z CH.CH(OH).C(CHa)a .CHO, 
zu erwarten, aus welchen durch Reduktion (CH&CH .CH(OH). C(CHa)s. 
C H 2 . 0 H  hervorgehen muBte. Dano ware abweichend von F o s s e k s  
Auffassung nicht bloB das Glykol aus Isobutyraldehyd, sondern sinn- 
gemaB auch jedes der anderen von ihrn und S w o b o d a  erhaltenen 
Diole als ein 1.3-Glykol, weiterhin jedes korrespondierende Anhydrid 
nicht a l s  ein nPinakolina, sondern als ein Oxyd (mit Bruckensauer- 
stoff) anzusehen. Tatsachlich hat F r a n k e  festgestellt, daB die aus 
besagten Glykolen durch Wasserentziehung hervorgehenden Produkte 
weder Ketone noch Aldehyde sind, und aus F o s s e k s  verrneintlichem 
*Pinakolino: CsHlsO hat er ein Lacton CsHtrO gewonnen, dessen 
Bildung aus einem Oxyd, welches =C- . . . -CHZ enthalt, ohne wei- 

teres verstandlich erscheint. Noch beweisender fur die Ricbtigkeit 
der  neuen Anschauung ist die gleichfalls von F r a u  k e  beobachtete 
Bildung yon Diisopropylketon bei der Oxydation des Glykols CS HIs 02, 
uber dessen Entstehung wohl die Liebensche, nicht aber die F o s s e k -  
sche Glykolformel Rechenschaft gibt. Und J u s t  hat aus einem Ge- 
menge von Form- und Isobutyraldehyd durch alkoholisches Kali einen 
zweiwertigen Alkohol CS HI* Oa dsrgestellt, welcher bei der Oxydation 
Dimethylmalonsaure liefert, daher CHs (OH). C(CHa)* .CHa.OH sein muQ. 
Auch in diesem Falle hat die Bildung des 1.3-Glykols die eines Al- 
doh,  hier Form-Isobutyr-Aldol, CH2 (OH). C (CH,), . CHO, zu r  Voraus- 
setzung. Das von Lieben supponierte Isobutpraldol wurde noch im 
selben Jahre VOII B r a u c  h b a r  tlurcll IGnwirkurlg von wafiriger Kali- 

‘0 

.-J6 



870 

h u g e  auf Isobutyraldehyd neben dem Octaglykol und bei Anwendung 
von Pottascheliisung rein erhalten. Er konnte auch zeigen, daB das 
Aldol in Beruhrung rnit Kalilauge sich in das Glykol CeHlaO. um- 
nandelt. 

AnschlieBend an diese Arbeiten, lieB Lieben eine groBe Zahl der  
verschiedensten Aldole nebst den zugeordneten Glykolen darstellen 
irnd untersuchen. Das allgerneine Ergebnis dieser Studien hat er  1901 
in  zwei Abhandlungen niedergelegt, von denen sich die eine [38.] 
iiber die Kondensation der Aldehyde; die andere [39.] iiber das Ver- 
halten verschieden konstitnierter Glykole gegen verdiinnte Sauren ver- 
breitet. 
. Auf Grund des geschaffenen imposanten Versuchsmaterials wird 
n u n  in umfassenderer Weise, als es fruher miiglich war, eine Regel 
abgeleitet, nach der sich die Kondensation cler Aldehyde zu Aldolen 
und ungesiittigten Aldehyden vollzieht, die eigenartige Wirkung 'der 
verschiedenen kondensierenden Agenzien besprochen und eine Kin-  
teilung der Aldehyde nach ihreni Verhalten bei der Kondensation ge- 
ge ben. 

Primar entstehen immer Aldole, indem 1,  2 oder 3 Atome Wasser- 
stoff aus der (L- Bindung des einen von den beteiligten Aldehydmole- 
kiilen an den aldehydischen Sauerstoff von I ,  2 oder 3 Mol. des an- 
deren Aldehyds hydroxylbildend herantreten und dadurch die Kohlen- 
stoffverkettung der vorher getrennten Molekiile herbeifiihren. Insbe- 
sondere ist der Formaldehyd befahigt, sich mit mehr als einem Mole- 
ku l  an ein Molekul eines anderen Aldehyds anzugliederu. So entsteht 
z. I3. das Aldol CIII .C(CH,.OH)~.CHO aus Propion- und Form- 
aldehyd und geht der Bildung des Pentaerythrits von T o l l e n s  ails 
Acet- und ,Formaldehyd unzweifelhaft die des entsprechenden Aldols 
(CH2,  OH)a C . CHO voraus. Enthalt das entstandene Aldol an a- 
gebundenen Wasserstoff, so kann bei geeigneten Kondensationsbedio- 
gungen durch innere Anhydrisierung sekundar ein ungesattigter Al- 
dehyd entstehen. Es ist ausgeschloesen, daB die Wasserabspaltung 
aul Kosten von an y-C oder ein anderes C gebundenen Wasserstoff v o r  
sich geht. 

Beteiligen sich an einem Kondensationsvorgange verschiedenartige 
Aldehyde, so erweist sich der Wasserstoff einer CH-  Gruppe beweg- 
licher, als der einer CH1-Gruppe, und der  Wasserstoff der letzteren 
beweglicher, als der eines CHa -Restes. Hieraus ergibt sich, von 
welchem der Aldehyde die CHO-Gruppe als solche i n  das Kondensa- 
tion sprod u k t eingeht. 

Unter Ubergehung des festgestellten .Einflusses der Art der Kon- 
densationsmittel sowie der l'emperatur auf den Verlauf der Konden- 
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sation sei die spezifische Wirkung hervorgehoben, welche i n  gewissen 
Fallen fur die Alkalibydroxyde konstatiert wurde. 

\Vie schon oben angedeutet, treten bei Kondensationen, an wel- 
chen Isobutyraldehyd und Kali beteiligt sind, 1.3-Diole neben ISO- 
biittersiiure oder, wie bei der Kombination Isobutyr-Formaldehyd, eine 
mit dem entsprechenden Aldol korrespondierende Oxysaure auf. Lie- 
ben deutet diese Erscheinung als die Superposition der gewohnlichen 
Iiondensationswirkung und jener bekannten Reaktion von C a n n i z z a r o ,  
velche aus Renzaldehyd unter der Einwirkung ron  Kali Benzylalko- 
hol und Benzoeshre entstehen laat. DaU -- bis auf den einen so- 
eben beruhrten Fall - nicht die dem prirnar entstanden zu denkenden 
Aldol entsprecliende Oxysaure, sondern Isobuttersaure neben dem hy- 
drierten Aldol (1.3-Diol) gebildet wird, durfte seinen Grund darin 
haben, dnl!, diese Oxysauren in iihnlicher Weise zu r  Abspaltung von 
Isobucteraaure geneigt sein kitnuten, wie ihre Aldehyde (die Aldole) 
geneigt s o d ,  aufierordentlich leicbt lsobutyraldehyd abzuspalten. 

Den1 von B r a u c h b a r  und K o h n ’ )  erbrachten Nachweise, da13 
der  F o s s e k  sche ))birnolekulare Isobutyraldehyd(( Octaglykolmonoiso- 
butprat, C12 H 2 , 0 , ,  und zwnr primar bezuglich der  Estergruppe 

( C I € ~ ) a ~ I I . C H ( O ~ € ) . C ( C H ~ ) : , . C H ~ ( O ~ C ~ I I ~ )  
ist.  iniWt 1,ieben eine besondere Bedeutiing fur das Verstandnis der 
Urnwandlung von im gewohnlichen Sinne nicht kondensationsfiihigen 
Aldehyden in Siiuren und Alkohole durch Alkalihydroxyde (Reaktion 
con C a n n i z z a r o )  bei. U r b a i n  hat gefunden, da13 das F o s s e k s c h e  
Produkt ))Cg HIb 0 2 ~  aus Isobutyraldehyd nicht blo13 durch Natrium- 
acetat, sondern aucb durch wenig alkoholisches Natron entsteht. Nach- 
den1 nun die wahre Natur dieser Substanz erkannt und gezeigt worden 
t iar ,  da13 sie durch alkoholische Alkalilauge glatt zum Glykol und 
zu Isobuttersaure gespalten wird, lag es nahe, die Bildung entsprechen- 
der  Ester als notwendiges Zwischenglied nicht n u r  bei der Bildung 
des Octaglykols, sondern auch bei der Reaktion r o o  C a n n i z z a r o  
gelten z u  lassen: 

a) R . CHO + OCH. R’==R’. CHa . 0 . OC . R”; 
b) R . CH? . 0 . 0 C . R” + K O H  = R’ . CHa . 0 H + R” . COOK. 

I m  Falle des Isobutyraldehyds ware R’, der  mit CHO verbundene 
Rest des lsobntyraldols, R” der mit CHO verbundene Rest des irn 
Momente der BEsterkondensationS noch vorhandenen Isobutyraldehyds, 
im Falle des Benzaldehyds ware R’ = R”= CsHs, und das diesen Fall 
vom Torhergehenden Unterscheidende ware die Unmoglichkeit einer vor 

I) M. 19, 16 [1898]. 



der Esterkondensation sich einstellenden Aldolbildung. Eine derartige 
Interpretation ist jeder sinngema13en Verallgemeinerung fahig, bleibt 
jedoch vorliiufig ebenso hypotbetisch, wie die bisher iiblich gewesene : 

a) R.CHO+KOH=R.COOK+2H;  
b) R .  CHO +2  H= R. CHa . OH. 

Nach ihrern Verhalten bei der Kondensation teilt Lieben die Al- 
dehyde i n  drei Klassen: 

1. Aldehyde, welche ihr CHO in unmittelbarer Verbindung mit 
-CHa- oder mit -CHI enthalten. Sie liefern ais Kondensations- 
produkt erster Ordnung Aldole unter Beteiligung gleicher oder un- 
gleicher Aldehydmolekiile. In  letzterern Falle konnen auch Aldebyde 
der zweiten oder der dritten Klasse in den ProzeB eintreten. Als 
Kondensat zweiter Ordnung entstehen ungesattigte Aldehyde, und 
zwar i n  der Regel, wenn Kombinationen von Angehiirigen der ersteo 
Klasse unter einander oder der ersten und der dritten vorliegen, hin- 
gegen bloB vereinzelt nach AldolisatioD von Aldehyden der ersten 
rnit solchen der zweiten Klasse. 

2. Aldehyde, welche CHO in direkter Bindung rnit i CH. ent- 
halten. Sie bilden Aldole, aber nie ungesattigte Aldehyde. Entgegen- 
stehende Angaben der Literatur, welche sich auf die Kondensation 
des Isobntyraldehyds beziehen, sind irrig und fuhren ihren Ursprung 
zuruck auf die friiher nicht verrniedene Verunreinigung des aus ISO- 
butylalkohol dargestellten Aldehyds rnit Aceton. Aldehyde der zweiten 
KIasse konnen mit denen der dritten wohl zu Aldolen, aber niemnls 
zu ungesattigten Aldehyden zusamrnentreten. 

3. Aldehyde, deren CHO direkt weder an CH, noch an  CHZ, 
noch a n  CHa gebunden ist, sondern entweder ausschliel3lich an C 
(Benzaldehyd, Furfurol u. dergl.) oder au H (Formaldehyd). Sie sind 
unter den hier in Betracht kommenden Urnstanden nicht unter ein- 
ander, sondern nur rnit den Aldehyden der ersten oder zweiten Gruppe 
zu Aldolen kondensierbar '). Sie unterliegen der Reaktion von 
C a n n i  z z  a r o .  

Bezuglich der fur die Reaktion von C a n n i z z a r o  charakturisti- 
schen Saurebildung liegen von Lieben quantitative Versuche vor, 
welche ergeben haben, da13 sich dem Alkali gegenuber die drei 
Klassen von Aldehyden wesentlich verschieden verhalten. Die Aldole, 
welche aus der Kondensation der Aldehyde dar zweiten Gruppe oder 

I )  Der Formaldehyd nimmt jedocli insofern eine besondere Stellung ein, 
als er bei Einhaltung geeigneter Bediogungen ein Aldol bildet: den Glykol- 
aldehyd C Hz (OH) .  CHO, und wohl such fihig ist, mit anderen Aldehyden der 
dritten Klasse Aldole zu  liefern. Zeisel. 
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aus der Kondensation dieser Aldehyde mit denen der dritten Klasse 
hervorgehen, haufig auch Aldole, welche durch Verkettung der Al- 
dehyde zweiter Klasse rnit denen der ersten gehildet werden, schlieaen 
sich in ihrem Verhalten gegen Alkalien der dritten Aldehydklasse an .  

Liehen ist der Ansicht, daB die Reaktion von C a n n i z z a r o  fur 
die CHO-Gruppe charakteristisch sei und somit eigentlich allen 
Aldehyden zukomme. 1st jedoch ein Aldehyd oder ein Aldehydpaar 
kondensationsfahig, so wird sie durch den mit groBerer Geschwindig- 
keit verlaufenden Kondensationsvorgang zuruckgedrangt. 1st durch 
diesen ein der zweiten oder dritten Aldehydklasse zugehoriges Aldol 
entstanden, so vollzieht sich a n  letzterem die C a n n i z z a r o s c h e  Re- 
aktion in normaler oder durch die Spaltbarkeit des Aldols beziehent- 
lich seiner Oxysaure modifizierter Weise. Man miiBte aus jedem Al- 
dehyd den unmittelbar derivierenden Alkohol und die korrespon- 
dierende Saure erhalten, wenn es gelange, die Aldolbildung zu ver- 
hindern. 

Die von Lieben veranlaBte Darstellung einer groBen Zahl von 
Aldolen der Fettreihe (bis 1901 waren es 31), welche sicb dem zu 
Beginn dieser Untersuchungen allein bekannt gewesenen Acetaldol von 
W u r t z  anschlieBen, hat ihn i n  den Stand gesetzt, diese Stoffklasse 
allgemein zu charakterisieren, worauf hier jedoch bloB hingewiesen 
werden kann. 

Die Erkenntnis der wahren Konstitution der Glykole YOU F o s s e k  
und S w  o b o d a ,  sowie ihrer spater unter Liebens Leitung dargevtellten 
Analogen hat Lieben veranlaBt, einige seiner Schiiler insbesondere 
zum Studium des Anhydrisierungsprozesses anzuregen, welchem die 
1.3-Glykole und andere zweiwertige Alkohole hei Einwirkung ver- 
diinnter SHuren unterliegen. Das allgemeine Ergebnis dieser mittelbar 
durch die Kondensationsarbeiten hervorgerufenen Untersuchungen 
findet sich in Liebens Abhandlung iiber die Einwirkung verdiinnter 
Sfuren  auf Glykole (1902 r39.1). 

BekanntermaBen werden die 1.2-Diole zu Aldehyden und Ketonen 
anhydrisiert. Man kann sich den Vorgang als die letzte Wirkung 
einer intramolekularen Wasserstoff- und Hydroxylwanderung vorstellen : 

-+ -CHa.CH(OH)y -+ -CH1.CHO 

-C(OH),.CHa -+ -CO.CHs 
- C H ( 0 H ) .  CH1. O H  -- 

Dieser Vorstellung sind auch das Pinakon und seine Analogen zu- 
gbgl ich ,  nur  sind es hier mangels von Wasserstoffatomen, welche 
zugleich mit Hydroxyl an C gebunden sind, Alkyle, die ihre Stellung 
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mit der von Hydroayl tauschen, wodiirch als Endprodukt Pinakoline 
entstehen. 

Die wenigen, bis 1901 hekannt gewesenen 1.4- und 1.5-1)iole 
liefern bei Einwirkung verdiinnter Siiuren - was am Pentan-1.4-diol 
und Hexan-1.5-diol in Liebens Laboratorium bestatigt gefunden wurde -, 
1.4- und 1.5-Oxyde. Dies geschieht entweder, indem sich an dem 
Wasseraustritte die beiden Hydroxyle beteiligen oder, was Lieben 
wahrscheinlicher dunkt, unter Zwischenbildung eines ungesfittigten 
einwertigen Alkohols und daraiif folgendem Ringschlulj im Sinne nach- 
stebenden Beispiels: 

,CHz- HO.HzC’ 

Diese Ar t  der Anhydrisierung ist der Lactonbilung vergleichbar, 
wenn sie auch bei weitem nicht so leicbt erfolgt. 

Von 1.3-Diolen hat Lieben zu den wenigen vorher bekannten 
eine groljere Zahl darstellen und auf ihr  Verhalten gegen verdunnte 
Schwefelsaure prufen lassen. Seine weiteren Betrachtiingen kniipfen 
sich an die nachstehenden sechs Falle: 
1. (CH& .C(CHa.OH)a aus Isobutyr- und Formaldehyd, 
2. CHa . CH(0H). CH(CH3). CHZ . OH am Propion- und Acetaldehyd, 
3. (CH3)l CH.CH(OH).C(CHs)a.CHg .OH aus Isobutyraldehyd, 
4. (CH3)1CH.CI11.CH(OH).C(CH3)s.CH? .OH aus Isobutyr- und Iso- 

5. CS Hs .CH(OH). CH(CH3). CH2 . OH aus Benz- und Propionaldehyd, 
6. CsHs .CH(OH).C(CH~)~.CHZ.OH aus Benz- und Isobutyraldehyd. 

Von diesen liefert bei Einwirkung verdiinnter Schwefelsaure in 
der Warme: 1. Isovaleraldehyd, Methylisopropylketon und das Doppel- 
oxyd CIO Ha0 02 ; 2. ein Produkt, das Termutlich Methylathylacetaldehyd 
ist, neben einem Doppeloxyd CloHzoO?; 3. ein Oxyd CsH16 0 und 
ein Doppeloxyd Ct6H31 01 ; 4. (moglicherweise auch das Isomere 
(CH3)2 CH.CII(OH).CH.(CH? .OH). CH(CH3)S enthaltend) den Kohlen- 
wasserstoff CS HIG, ein Oxyd C g  HI* 0, vermutlich ein isomeres Oxyd 
und das Doppeloxyd CIS Ha6 Oa ; 5. Benzaldehyd (durch Spaltuag ent- 
standen) und Methylhydrozimtaldehyd ; 6. den Kohlenwasserstoff 
Cs Hs . CH: C(CH3)a und das dem Glykol zugehorige Formal: 

.valeraldeh yd, 

/O-CH. C6 Hs 

‘0-CHa 
HzC, >C (CHa)?. 

Hieraus ergibt sich zunachst, da13 ahnlich wie zwei Molekiile ein- 
xvertiger Alkohole unter Wasserabspaltung zu einem Molekul eines 



875 

Oxyds zusamrnentreten, die 1.3-Diole Doppeloxyde von cyclischer 
Struktur bilden. N u r  bei den aroniatische Reste enthaltenden Gly- 
kolen dieser Klasse wurde das Auftreten solcher Doppeloxyde nicht 
beobachtet. Fiir das aus 1 entstehende Doppeloxyd wurde die Struktur 

O/CHz. C(C&), .CHz\, , 
\CH? .C(CH3)a .CH2’ 

nachgewiesen, wihrend bezuglich des aus :i erhaltenen zwischen 

(C&)? C.H. CII. C(CH3)z CHz (CHa): C . CI3: . C(CH3)z. %If? 
0 0 nnd 0 0 
CI€?.C(CH,)? .CH. CH(CB3)s cI11.C(CH3)2.CH,.C(CH,>, 

die \V:thl offen steht. 
Fiir die Entstehung der neben den Doppeloxyden auftretenden 

Prodrikte gleicher ernpirischer Zusarnmensetzung von blo13 halb so 
groOeni Jlolekulargewicht wird nnchstehende hypothetische arklarung 
gegeben : 

a) 1st das zwischen den hydroxylhaltigen Kohlenstoffatornen 
stehende C mit H verbunden, so tritt wIbrend der Reaktion eine Urn- 
lagerung Z L I  1.2-Diolen ein, welche dann die fur sie charakteristische 
Umwandlung zu Aldehyden und Ketonen erleiden Dies durfte fur 
den Fall 2. urid 5 gelten. 

b) 1st hingegen nicht in der  Stellung 2, sondern in der Stellung 4 
Wasserstoff gebuuden: so findet eine Umlagerung z u  1.4-Diolen statt, 
so ini Falle 3 und 4. 

c) 1st weder die unter a, noch die unter b gegebene Miiglichkeit 
vorhanden, so tritt entweder, ahnlich wie bei den Pinakonen, Alkyl- 
untl gleichzeitig in entgegengesetzter Richtung Wasserstoff- und I-Iy- 
droxylwanderung ein oder Stellungswechsel zwischen CH1.OI-I und H. 
So wurden interrnediar 1.2-Diole entstehen und als Endprodukte Al- 
dehyde und Ketone. Dies wiirde fur den Fall l zatreffen: 

CH: , CIIz . OH 
CEI3 C’-(;” -H 

CH3 , H  A OH 
CI13 C’- Cff\ H 

CHp (OH) ‘.OH A I10 CHI 
H C’-C’’ CHI 

CH?(OH) 1% 

I n  diesem Falle lieBe sich jedoch auch in Anlehnung an E’r len-  
m e y  e r s  Erkliirung der Pinakolinbildung Zwischenbildung einer tri- 
carbocyclischen Verbindung unter Wasserabspaltung und darauf fol- 
gende df fnung des Ringes durch inkongruente Wasseranlagerung an- 
nehrnen, wobei ie nnch Art, wie letztere vor sich ginge, das  unbe- 
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standige Hydrat des Isovaleraldehyds oder des Methylisopropylketons 
entstehen wiirde: 

HC(CHs):, CH(CH3):, 

CHz.CHO 
-* I ? I  c (CII3)2 C (CHs)z CHz.CH(OH):, 

--t 
ClI (CHs)? 

--t I 
C?k.OH CH2.0H CH2.CH.0H . .. CH(C&)z 

I 
CHz(OH).CH.OH CHa . G O  

1st endlich, wie bei 6, die Bildung von Wasser aus Hydroxyl und 
an benachbarten Kohlenstoff gebundenern Wasserstoff ausgeschlossen, 
so tritt an einern Anteile des Glykols zunachst Hydrolyse ein, welche 
zu einem sekundaren Alkohol einerseits und zu Forrnaldehyd aus der 
Gruppe CH:, .OH anderseits fiihrt, darauf folgend Anhydrisierung des 
sekundaren Alkohols zu einem ungesattigten Kohlenwasserstoff, welcher 
erbalten bleibt, und gleichzeitig Formalbildung an einem andern Anteil 
des ursprunglichen Glykols: 

Cs H5. CH (OH) . C (CHa)z . CHa . OH + Hg 0 = 

CgH5 . CH(OH).CH(CH3)2+CHy(OH)z 

Cs H5 . CH : C (CH3)z 
CH (OH). CsHs 

I 
Y 
CHz 0 

0 .  CH . CgHj 

I 
Y 

r 
CH, 0 + C (CH3)a = CH2 C(CH3):, +Hz0. 

CHr . OH '0. CH2 

Durch ahnliche Annahmen liefie sich die Umwandlung Y O U  Allyl- 
alkohol i n  Propionaldehyd, Methylathylacrolein und Propylenglykol 
beirn'Erhitzen mit verdiinnten Sauren nach S o l o n i n a ,  teilweise auch 
die Bildung von Milchsaure durch Einwirkung von Kali, von LLvulin- 
saure durch Einwirkung verdiinnter Sauren auf Zucker, endlich auch 
die Entstehung der Garungsprodukte erklaren. 

Auf die Anhydrisierung von Pinakonen zu Pinakolinen kommt 
Lieben noch einmal in einer besonderen Abhandlung zuruck (1905 [SS.]). 

Die oben beruhrte E r l e n m e y e r s c h e  ErklHrung der Piuakolin- 
oildung lieae, falls sie richtig ist, die Entstehung von Pinakolinen auch 
aus  solchen Pinakonen erwarteu, welche an Stelle r o n  Methyl scbwerere 
Radikale enthalten, z. B. aus Butyrpinakon : 

(C3 H7)2 C- C(OH). CaH7 (C~H~)ZC-C(OI~) .CJH~ 
--f . .  

OH CH2. CZH5 C 6  C1 HS 
( C ~ l l r ) z  C-C (OHh. C3 H7 

CH:, . Cz Hs 
F 
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Hingegen ist es wenig wahrscheinlich, daS im Butyrpinakon das 
Propyl zu wandern vermiige. D a  nun nach Untersuchungen, welche 
unter Lieben ausgefiihrt wurden, das Butyrpinakon beim Erhitzen mit 
verdunnter Schwefelsaure tatsachlich nicht das entsprechende Pinakolin, 
sondern den Kohlenwasserstoff ClrH26 neben dern Oxyd Ctr  Hg8 0 
bildet und das Propionpinakon sich ganz analog verhalt, so mu13 all- 
gemein, also auch fur methylhaltige Pinakone, die Erklarung von 
E r l e n m e y e r  fallen gelassen und angenommen werden, da13 bei 
solchen die Pinakolinbildung auf intramolekularer Methylwanderung 
beruht. Ubrigens ist die von E r l e n m e y e r  angenommene Abspaltung 
von Hydroxyl mit an &Kohlenstoff gebunden gewesenem Wasserstoff, 
weil vollig analogielos, nicht gerechtfertigt und bringt auch die siohtliche 
Gleichartigkeit im Verhalten der Pinakone und der iibrigen 1;2-Diole 
gegen wasserabspaltende Mittel nicht zur Anschauung. Die Oxyde 
aus Butyro- und Propionpinakon, Has 0 und CIO HZO 0, sind keine 
1.2-0xyde, weil sie Wasser selbst bei 2000 nicht addieren. Sie konnen 
daher nur 1.4-, 1.5- oder 1.3-Oxyde sein. Die Entstehung von 1.3- 
Oxyden nus den ursprunglichen 1.2-Diolen lieBe sich durch Annahnien 
begreifen, welche mittels nachstehender Forrneln zum Ausdrucke ge- 
bracht sind : 

CH3 CH3 
CH? CH2 
C(OII)-C(OH) * *. 

CH? CHy 
CH3 CH3 

CHa 
C H  C 
C-- - C [ v n  

C3H5 C 

Hingegen steht fur die Bildung von 1.4- oder 1.5-Oxyden eine 
Erklarung von gleicher Plausibilitat nicht zu Gebote. Auf die An- 
hydrisierung des Benzpinakons zu den bekannten zwei isomeren Benz- 
pinakolinen ist diese Betrachtung nicht anwendbar. 

Die sonstigen, in das Gebiet der organischen Chemie fallenden 
Arbeiten Liebens, soweit sie nicht schon im Zusammenhange mit seinen 
synthetischen Untersuchungen erledigt worden sind, mogen nun unter 
Hinweglassuog der  minder wichtigen in chronologischer Reihenfolge 
entsprechend ihrer Bedeutung mehr oder rninder ausfuhrlich besprochen 
werden. 

In die Zeit von 1883-1885 fallt die Veroffentlichung der glanzend 
durchgefiihrten Untersuchungen von Lieben und H a i t i n g e r  iiber die 
Chelidonsaure und ihre stickstoffhaltigen Derivate [58.--62.1. 
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L e r c h  batte 1846 fur die bereits 1838 von I ' r o b s t  entdeckte 
Chelidonsaure die Zusammensetzung C, H4 0 6  festgestellt. Er hat sie 
fur drei-, L i e t z e n rn e y e r fur zweibasisch erklart. Letzterer zeigte, 
daD auDer den norrnalen zweibasischen Salzen auch metallreichere 
existieren. Diese sah er  als basische Chelidonate an. Gelegentlich 
seiner Untersucbungen iiber Jodoforrnbildung fand Lieben , daD die 
Saure zu den jodoformliefernden Stoffen gehiirt. Dadurch hat sie zu- 
nLchst sein Interesse erweckt. 

Lieben und H a i  t i n g e r  fanden zunachst, dafi die metallreicheren 
Salze ( L i e t . z e n m e y e r s  basische Chelidonate) nicht der Chelidonsiure, 
sondern einer ein Molekul HzO rnehr enthaltenden vierbasischen S i u r e  
C7 H6 Or zugehoren, welche sie wegen der Gelbfarbung vieler ihrer 
Salze als Xanthochelidonsaure bezeichnen. Die Xanthochelidonsaure 
existiert nur in Form ihrer Salze. Beim Versuche, sie aus diesen 
irn freien Zustande zu isolieren, anhydrisiert sie sich wieder zur 
Chelidonsaure. Diese wird in essigsaurer Losung durch Zink, jene 
in alkalischer Liisung durch Natriurnamalgarn hydriert. Die Hydro- 
chelidonsaure, C7 Hlo 0 5 ,  geht unter der Einwirkung von Jodwasserstoff 
bei 200° in  norrnale Pirnelinsaure iiber, welche auch unmittelbar aus 
Chelidonsaure bei Anwendung desselben Agens in  grofierern ober -  
schul3 gewonnen werden kann. Rei der Oxydation mit Kaliurnper- 
rnanganat entstehen aus der Hydrochelidonsaure glatt j e  ein Molekul 
Oxalsaure, Bernsteinsaure, Kohlendioxyd und Wasser. Die Hydro- 
xanthochelidonsaure liefert rnit Jodwasserstoff dieselbe Pirnelinsaure 
wie die Chelidonsiiure. 

Von entscheidendern Belxng fiir die Aufklarung der Konstitution 
der  Chelidonsaure war ihre quantitativ durchgefuhrte Spaltung in 
Oxalslure und Sceton ') beim Erhitzen der Chelidonsaure rnit uber- 
schiissigen Losungen von Alkali oder Erdalkali, welcbe durch Xantho- 
chelidonat hindurch gernafi der Gleichung 

CrHcOs+3H,C)=2CzO1Ht  + C S H ~ O  

erfolgt. Diese, wie alle iibrigen von Lieben und H a i t i n g e r  beob- 
achteten Urnwandlungen der Chelidonsaure werden i n  glucklichster 
Weise durch die Strukturformel I veranschaulicht, welche zunachst 
ohne weiteres zu der der Xanthochelidonsaure I1 einerseits, Hydro- 
chelidonsiiure I11 und Pimelinsaure IV andererseits hinleitet: 

1) Oxalsiure war hereits von L o r c h  qualitativ und das Aceton durch 
den Geruch nachgewiesen worden. 
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COOH 
CHr . CH, 

CHn 

(211,. CHz 
COOH 

11'. 
l'im&n- 

sOure 

COOH COOH 
CH.. CII? C : CH 

< co <- 0 CO 
. .  

CIIl .CI& c: : CI1 
COOH COOH 

111. I. 
llydro- Chelidon- 

tlielidonsiure') siure 

COOH COOH 
IIO.C:CI-I COOH CH3 

+ CO - +  CO 

COOH cooH 
H 0 . C  : C H  , COOH CH3 

11. 
Xantho- Oxal- Aceton 

chelidonsinrc 2, s l i m  

E2benso leicht verstandlich macht die Lieben - 1 I a i t i n g e r s c h e  
Formel der  Chelidonsiiure ih r  und ihres Monoathylesters Verhalten 
bei hoherer Teriiperatur. Die Chelidonsaure zerfallt bei 320-230 O 

unter s tark rerrnindertem Druck in CO, das indifferente Pyrokoman,  
(.J5 II,04, und Konians2ure, Cs HZ 0 2 .  COOH, w5hrend primares Athyl- 
chelidonat bei gleicher Temperatur  ganx glatt ein Molekul COa ab- 
spaltet und in Kornansaureathylester ubergeht, welchen, wie auch d a s  
Pyrokornan Os t  kurz vorher auf einern Umwege bereits aus  d e r  
Mekonsaure geivonnen hatte. Diese Umwandlungen lassen sich i n  
setir anschaulicher Weise a n  de r  Hand de r  nachstehenden Struktur-  
formeln uberblicken : 

COOH COOH 

COOII 
Chelidonsiure 

Komansiiure 

COO A e  

I) Fiir die Hydrochelidonsiiure wurcte statt einer etwas abweichenden 
Formel, welche Lieben und H a i t i n g e r  gebrauclren, jene gesehrieben, welche 
ihr zufolge ihrer Identitit mit h f a r c k w a l d s  Propiondicarbonsaure aus Fur- 
acrylsaurc und Vol  h a r d  s Acetondiessigsaure aus Bernsteinsiimre xukommt. 

3, In der Ketoform tritt uns diese Substanz als Acetondioxalsaure ent- 
ycgen, welche 1891 C la isen in Form ihres Diiithylestcrs durch Kondensation 
von Diathploxalat nnd hceton mittels Natriumfitliylat spthetisch hergestellt 
hat. Da  dieser synthetische Xanthochelidonsiiureester leicht, z. B. durch Er: 
hitzen mit rauchender Salzshre,  in  Chelidonsiiure iibcrgeht, erscheint auf 
diesem Wege tlurch C l s i s  e n  die Synthese der Chelidonsaure bewerkstelligt 
und gleichzeitig dcr von Lieben n n d  H a i  t in  g e r  erbrachte Konstitutions- 
bcweis bestiitigt. 



Fur das Pyrokoman haben Lieben und H a i t i n g e r  die passend 
gewahlte Bezeichnung P y  r o  n I)  vorgeschlagen, welche sowohl an die 
pyrogenetische Entstehung, als auch an den Ketoncharakter der Sub- 
stanz und endlich an ihre noch zu besprechenden naben Beziehungen 
zum Pyridin erinnert. Legt man der Stellungsbezeichnung das  Schema 

(6)  (5) 
zugrunde, so erscheint die Chelidonsaure als 2.6-Pyrondicarbonsaure, 
die Komansaure als 2-Pyroncarbonsaure. 

Durch das Pyron und die Komansaure (Pyroncarbonsaure) haben 
Lieben und H a i t i n g e r  die Chelidonsaure in enge Beziehung zur 
Mekonslure gebracht, welche ihrer Zusammensetzung und ihren Re- 
aktionen nach eine Oxypyrondicarbonsaure ist. D a  die Mekonsaure 
aus einem ihrer Carboxyle sehr vie1 leichter CO:, abspaltet als die 
Chelidonsaure, so vermuten sie fur dieses eine andere als die a-Stel- 
lung (zu 0:). Die leichtere Kohlendioxyd-Abspaltung kann indes 
recht gut durch die Gegenwart des benachbarten Hydroxyls bedingt 
sein 3. 

Die 2-Pyroncarbonsaure (KomansLure) verhiilt sich starken Basen 
gegenuber analog der Chelidonsaure indem sie durch dieselben in 
der Kalte in  eine Xanthosaure ubergefuhrt und beim Kochen glatt 
zu ie einem Molekul Oxalsaure , Ameisensaure und Aceton gespalten 
wird. 

Nicht minder niitzlich hat sich die Auffassung der Chelidonskure 
als y-Pyron-2.6-dicarbonsaure fur das Verstkndnis ihres Verhaltens 
gegen Ammoniak und primare Amine R.NH,, worin R=C& oder 
CS Hs, erwiesen. 

Es hat sich gezeigt, daB das nach L i e t z e n m e y e r  (1878) aus 
Chelidonsaure durch Kochen mit iiberschussigem Ammoniak ent- 
stehende, von L e r c h  (1884) als ChelidamsPure, von Lieben und 
H a i t i n  g e r  als Ammonchelidonsaure bezeichnete Umwandlungspro- 
dukt  CI HsNOs(= CI H4 0 6  + NHI - H,O) eine Oxypyridindicarbon- 
sBure ist oder richtiger eine vom Pyridon, 

HN/CH=CHL,CO, 
'CH=CH-' 

derivierende Dicarbonsiure, deren Bildung aus der Pyrondicarbon- 

1) Tn der Polge wnrde dieses Pyron zur Unterscheidung vom Cumalin 
oder a-Pyron, 

:ils y-Pyron bezeichnet. 
3) Vrrgl. etwa Benzoesitiw u n d  Salicy lsiiure. 
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saure leicht zu verstehen ist. Die Ammonchelidonsaure entsteht 
durch das vorubergehend auftretende Ammoniumxanthochelidonat hin- 
durch. Sie ist unfahig, in eine Xanthoform iiberzugehen und wird 
selbst durch starke Basen beim Kochen nicht verandert. Da13 sie 
dreibasisch ist, erkl l r t  sowohl jene Formel, welche sie a h  einen o x y -  
pyridin-Abktimrnling erscheinen lafit, als auch die andere, welche sie 
r o n  Pyridon ’) ableitet : 

COOH COOH 
C= C H  C=CH 

C=CH C=CH 
N-<-- - - 3 C . O H  desrnotrop mit H N <  y o  

COOH COOH 
Oxypyridindicarbonsiiure. Pyridondicarbonshre. 

I n  dern einen Falle ist die dritte, n u r  schwach wirksame Basizitlts- 
einheit aut ein phenoliscbes Hydroxyl, im anderen auf die Imidgruppe 
zuruckzufuhren. 

Die Berechtigung, die Ammonchelidonsaure auf das Pyridin zu 
beziehen, ergibt sich aus der bei 230-250° und be; Gegenwart 
von Wasser schon bei 1 9 6 O  sich glatt vollziehenden Spaltung in 2CO1 
und Oxypyridin (Pyridon), welches durch die Zinkstaub-Destillation 
leicht in Pyridin iibergefuhrt werden konnte. Ahnlich vermochten 
Lieben und H a i t i n g e r  (1883 159.1) die Mekonsaure, CsHo(OH)01. 
CO, H, durch die Komenaminsaure, C5 Hs (OH) (0) (NH) . COs H, mit 
Umgehung des Oxypyridons in Pyridin uberzufuhren. 

Das soeben beruhrte Oxypyridin verhielt sich so, als ob es h i d  
uud  kein Hydroxyl enthielte. Sein durch Jodrnetbyl und Kali oder 
auch durch Jodrnethyl und nachfolgende Behandlung mit feuchtem 
Silberoxyd gewonnenes, ubrigens mit dem durch trockne Destillation 
der  Methyl-amrnonchelidonsaure dargestellten Methyl-oxypyridin iden- 
tisches Methylierungsprodukt bildet mit Jodwasserstoff bei 165O kein 
Jodmethyl, ist somit N-Methyl-pyridon. 

Mittels Phosphortrichlorids wurde aus Pyridon Chlorpyridin, 
CsH(CIN, gewonnen, welches nicht in allen Eigenschaften rnit dem 
von C i a m i c i a n  und D e n n s t e d t  nus Pyrrol dargestellten Chlorpyri- 
din iibereinstimmte. Es setzt sich mit Natriummethylat zu Methoxy- 
pyridin ’) urn, isomer rnit dem vorher besprochenen Methylpyridon 
und i n  dieses beirn Erhitzen auf 220° ubergehend. Noch leichter 

I)  Ost  hat die Bezeichnung Pyridon vor Lieben und H a i t i n g e r ,  jedoch 

a) Im Chloroplatinat des Methoxylpyridins wurde 1885 von Zeisel eine 
in einem gsnz anderen Sinne gebraucht. 

gmijgend stimniende Methoxylbestimmung ausgefiihrt. 



als diese Urnlagerung scheint sich die des Hydrosypyridins z u  Py-  
ridon z u  vollziehen. Denn durch HJ entstand aus dern Uethoxy- 
pyridin an Stelle des erwarteten Cj  H&(OH)N das C O = C ~ H I = N I I .  
Das Chlorpyridin darf wegerj seines Uberganges i n  Methoxppyri- 
din nls 

CII = CH 

(,I1 = C l l  
N' >c CI 

angeseheii werden. Da es bei 180° durcli .Iodwasserstoff z u  Pyridin 
reduziert wird und auch ,  weil letzteres aus Pyridon entsteht, liegt 
es nahe, den1 Pyridin statt der gewiihnlich verwendeten die Formel 

CH = CH 

L'll== CII 
'CH N ': 

zuzuweisen. 
Gegen Methylaniiri und gegen Anilin verhiilt sich die Chelidoii- 

saure Shnlich wie gegen Aninioniak. Es entstehen die entsprechen- 
den, am Stick stof f met b y 1 ie r te n bezi e h e n tlic h p h e n y lierten D icarbon- 
siiuren des Pyridons, aus welchen die zugeordneten Pyridone gewon- 
uen wurden. Diese wie das Pyridon selbst und auch die Arnrnon- 
chelidonslure wurden in die Dibrornide ubergefuhrt. Die Dibroni- 
ammonchelidons&ure lieferte durch Abspaltung von COt dasselbe Di- 
bromid, wie das Pyridon, wornus sich fur die Rrornatome die Stel- 
lung 3.5 ergibt. Das 3.5-Dibrompyridon erwies sich als identiscb mit 
dem ron  A .  W. H o f m a n u  aus Piperidiu dargestellten. AuBerdem 
zeigten vollige Gleichheit i i i  allen Eigenschaften das durch CO2- 
Abspnltung aus Dibrorn-methyl-ammonchelidonsaure und das durch 
Methylierung des auf beliebigern Wege gewonnenen 1)ibronipyridons 
dargestellte Methyldibrompyridon. 

Sekundiire Aminbasen wirken auf Chelidonsaure analog den 
Alknli- und Erdalkalibasen. 

Die unentwegt festgehnltene Gberzeugung, daB wahrer Fortscliritt 
i l l  der Naturerkenntnis nur vom festeu Hoden der Erfahrung aus zu 
erhoffen sei, tritt unverkennbar u n d  vielleicht ganz besonders in den 
Arbeiten Liebens hber die R e d u k t i o n  d e r  K o h l e n s l u r e  hervor 
(1895 [66.], 1597 [67.]). Wie sich dieser den Bestand der Lebeweseo 
bedingende ProzeB in der cblorophyll-fiihrenden Pflanzenzelle vollzieht, 
ist uns trotz der bestecbenden Hypothese v. B a e y e r s  in  Wirklichkeit 
vollig unbekannt. Kine der unerlllilichen Voraussetzungen zu r  Er-  
langung sicheren Wissens uber die physiologische Reduktion der Kobleu- 
saure ist die allseitige Kenntnis ihres Verbaltens bei rein cheniischen 
I:edriktionsvorg~ngeri. 
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Hierbber lagen bei Heginn der Untersuchung Liebens bloB durch- 
ails unzureichende, teils unvollstandige, teils sich widersprechende und 
in  keinem Falle systematische Versuche vor. 

Es war noch imrner in sicherer Weise festzustellen, ob iiberhaupt 
Kohlensanre auBerhalb der Pflanzenzelle reduziert werden k h n e ,  
unter welchen Urnstanden dies miiglich sei, ob hierbei dem Lichte 
irgend eine Bedeutung zukomme und welche Reduktionsprodukte 
auftreten. 

Lieben hat wasserstotf-entwickelnde Mittel der verschiedensten Ar t  
aul rein w5Brige Liisungen von Kohlensaure, bei Abwesenheit und 
Gegenwart von Alkalisalzen im Dunkeln und im Lichte einwirken 
lassen und hierbei niemals ein anderes Reduktionsprodukt als Ameisen- 
s iure ,  und auch diese nur dann beobachtet, wenn der nascierende 
M’asserstoff auf Bicarbonate einwirkte, oder a e n n  sich mahrend des 
Reduktionsvorganges die Bedingungeu zur Bildung von Bicarbonat 
zusamnienfanden. Nur beziiglich des sich aris Natriumamalgam und 
Wasser in Gegenwart von iiberschiissiger Mineralsaure entwickelnden 
Vasserstoffes muBte die Miiglichkeit offen gelassen werden , daB e r  
auch freie Kohlensaure zu Arneisensaure zu reduzieren vermoge. 
Unter Umstanden, unter welchen andere Reduktionsmittel reichliche 
hlengen Ameisensaure entstehen lieBen, trat deren Bildung fast n u r  
spnrenweise ein , wenn Magnesium oder platiniertes Magnesium zur 
A nwendung kam I). Der durch verschiedene Reaktionen erzeugte 
Wasserstoff iibt somit anscheinend aus energetischen Griinden nicht 
irnrner die gleiche Wirkung aus. Ein EinfluB des Lichtes auf den 
ProzeB trat in keinerlei Weise hervor. Die von der Assimilations- 
hypothese v. B a e y e r  s geforderte Uberfuhrbarkeit der  Kohlensaure in 
Fnrrnaldehyd blieb nach den Ergeboissen der Arbeit Liebens noch 
imrner unverwirklicht. 

Bei diesen Cntersuchungen kamen Lieben die Beobachtungen zu- 
btatten, welche er  kurz zuvor (1893 [64.]) uber die B e s t i m m u n g  
d e r  S m e i s e n s i i u r e  gemacht hatte. Darnals fand er, daB sich diese 
tiiirch Titration mit Kaliumpermanganat nach einem von ihm modi- 
fiziertcn, in der urspriinglichen Form von PGan d e  S a i n t - G i l l e s  
heachriebenen Yerfahren sehr genan bestimrnen Iasse. Die auf der  
Reduktion von Merciiri- zu Mercurochlorid beruhende Methode von 
S c a l a  lieferte ihm eio richtiges Ergebnis nur  bei Anwendung eines 

*) Im Zusammenhrnge hierniit erscheint es auff%llig, daB H. J. €I. F e n t o n  
(C. 1907, 11, 43) CO2 in wiBriger 1.6sung und auch Ameisensaure mittels M g  
Z I I  Formalclehyd zu reduzieren vermochte. 

- -  
Berichle d. D (:hem. Gesellschalt Jahrg. XXXXIX.  r )  I 



mehr als achtfachen Uberschusses des Mercurisalzes und bei minde- 
stens sechsstundigem Erhitzen auf dem Wasserbade. 

Die Arbeit uber die Kohlensaure fand gewissermaaen ihre Fort- 
setzung und Erginzung auf phytocbemischem Gebiete durcb die Un- 
tersuchung s U b e r  d a s  V o r k o m m e n  e i n i g e r  e i n f a c h s t e r  K o h l e n -  
s t o f f v e r b i n d u n g e n  im P t l a n z e n r e i c h e a  (1898 [66.]). Aus frischen 
Rlattern verschiedener Baumarten und Graser vermochte Lieben stets 
h l e t h y l a l k n h o l  (z. 15. 7 ccm aus -10 kg Kastanienblattern, 10 ccrn 
aus 60 kg Wiesengras) z u  isolieren, wiihrend in  nicht sofort verarbei- 
tetem Materiale daneben mehr oder weniger - unter Umstanden 
vnrwaltend - Athylalkohol vorgefunden wurde. Letzterer war  deni- 
nach erst nachtraglich durch geistige Garung entstanden. Es wurde 
nnchgewiesen, daB Rohrzucker, i n  derselben Weise mit verdiinnter 
Schwefelsaure destilliert wie die Pflanzenteile, keinen hlethylalkohol 
antstehen laat. Somit ist dieser regelmaldig im 1,aube enthalten oder 
entsteht wahrend der Destillation ails von den Kohlenhydraten ver- 
schiedenen Bestandteilen desselben. Yon Sauren wurden konstant 
A m e i s e n  s a  u r e und E s si gsii u r e  vorgefunden. Kon trollversuche niit 
unterschiedlichen Kohlenhydraten ergaben, daI3 wenigstens ein Teil 
der ersteren seine Entstehung der Einwirkung der kochenden ver- 
dunnten Schwefelsaure auf die im Pflanzenmateriale vorhandenen 
Kohlenhydrate verdankt, wahrend die Essigsaure als solche i n  den 
Pflanzen enthalten ist. Fur  die Gegenwart von Propionsaure ergaben 
sich nur unsichere Anzeichen und auch diese nicht immer. Formal- 
dehyd I )  und Acetaldehyd konnten niemals nachgewiesen werden. 

Bewegten sich auch die meisten und die hesten Arbeiten Liebens 
auf dem Gebiete der organischen Chemie, so hat diese sein Interesse 
doch nicht ausschliel3lich in Anspruch genonimen. Es liegen At)- 
handlungen von ihni vor, welche Themata allgeniein-chemischen Cha- 
rakters behandeln, und auch solche, welche sich mit spezifisch anor- 
ganischen und analytischen Fragen befassen. Soweit er nicht hereits 
(lurch die Titel im nachfolgenden Verzeichnisse der Abhandlungen 
Liebens ausreichend gekennzeichnet oder im vorangegangenen Teile 
dieser Darstellung genugend beriicksichtigt ist, [l., 2., 6.1, sei der 
wesentliche Inhalt derartiger Veroffentlichungen hier in Kiirze wieder- 
gegeben. 

I n  der Erorterung der Ursache der Dabnormen Dampfdichtena, 
welche sich an den bekannten niffusionsversuch P e  b a l s  anknupfte, 

') Auch bis heute lie$ der fiir die Theorie der I<ohlendioxyd-Assimi- 
h t i o n  michtipe sichere Nschweis tlrs Vorkommcns tles Formaldehyds in frischen, 
h*lichtetrii Hllittern nicht vor. 



und an welcher sich H. S a i n t e - C l a i r e  D e v i l l e  und Troos t ,  
.I. A. W a n k l y n  und R o b i n s o n ,  M a r i g n a c ,  H. K o p p ,  E r l e u -  
m e y e r ,  C. T h a n  beteiligten, stellte sich Lieben (1865 [5.]) an die 
Seite P e b a l s  und T h a n s ,  indeni er  durch deren Versuche die ther- 
rnische Dissoziation des Chloramrnoniurn-DampEes als erwiesen a m a h  
und die Annahme dieser Art des Zerfalls unter Beachtung der Gesetze 
des chernischen Gleichgewichtes fur geeignet hielt, iiberhaupt die E r -  
scheinung der abriormen Dampfdichten zu erklaren, eine Anschauungs- 
weise, welche sich bekanutermaOen in der Folge nllgemeine Geltung 
vervchafft hat, wenigstens bei den Anhangern der atornistiscben Hy- 
pothese. 

Als V i c t o r  uud C a r l  M e y e r  die Dichte des Chlors auf der 
Strecke 620-1242O abnehrnen, von da bis 1567O rnit a/n des Anfangs- 
wertes konstant werden sahen und infolgedessen neben anderem er- 
wogen, ob nicht vielleicht das gewohnliche Chloratorii aus drei kleineren 
Atomen rnit den] Atomgewichte 1/3.35.5 zusernrnengesetzt zu denken 
sei, wies Lieben (1879 [8.]) auf die nachstliegende Moglichkeit der 
partiellen Dissoziation von Clr zu 2C1 hin. 

Der von R o s e  aus SzC11 und SO,, von R o s e u s t i e h l  aus SO1 
und NaCl erhaltenen, von letzterern als Monochlorschwefelsiiure, heute 
als Pyroschwefelsaurechlorid bezeichneten Verbindung hat Lieben 

SOSCI 1 
(1860 [3.]) die richtige Formel Sz05 CI2 oder ( 0 zugewiesen, 

und die Eignung der k’ormeln 
I11 111 0 111 111 111 I11 
PO(OH)a, P O O H ,  (HO)zPO.O.PO(OH)1, PO(OH):,H, PO(OH)H, 

zur Erklarung der Basizitat und der gegenseitigen Beziehungen der 
Shuren des Phosphors murde zum ersten Male von Lieben (1861 [4.]) 
i n  Betracht gezogen. 

Mit der ihrn eigenen Genauigkeit sehen wir Lieben (1892 [lo.]) 
dem vorn Schwefelgehalte des Leuchtgases herriihrenden Fehler bei 
analytischen Operationen nachgehen. Zwar ist diese auf der Bildung 
von Schwefelsaure aus dem verbrennenden Leuchtgase beruhende 
Storung schon vorher, wenn auch nicht allgerneiner, bekannt gewesen. 
Neil ist jedoch seine Beobachtung, da13 ie nach der Natur des Ob- 
jektes wesentlich verschiedene, rnitunter recht betrachtliche Menger 
von Schwefelsaure aufgenommen werden unter sonst gleichen Um- 
standen. Innerhalb nachstehender Reihe wird die Schwefelsaure in 
fallender Menge aufgenommen : alkalisch reagierende Losungen, 
1,i)sungen der Salze fliichtiger organischer Sauren, Liisungeri der 
Neutralsalze starker Sauren, destilliertes Wasser. scbwnch mit Salz- 
shure angesiiuertes Wasser. Sthrkere Salzsiure blieb wiihrerid des 

7 -c  J I 
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Abdampfens auf dem Wasserbade bemerkenswerterweise frei yon 
Schwefelshre. Letztere verdankt ihre Entstehung durch das  Schwefel- 
dioxyd hindurch nicht dem Schwefelwasseretoff, von welchem daa 
Leuchtgas frei war, sondern dem Schwefelkohlenstoff-Dampfe und 
anderen Schwefelverbindungen im Gase. Das primar entstehende 
Srhwefeldioxyd wird von alkalischen 1,osungen begreiflicherweise 
starker absorbiert, festgehalten und innerhalb derselben durch den 
I’uftsauerstoff zu Sulfat oxydiert. Andere Liisungen nehmen das SC ) a  
in der Hitze entweder gar nicht auf oder lassen das aufgenommene 
mehr oder minder vollstandig, bevor es sich oxydiert hat, wahreutl 
des Abdampfens entweichen. 

1st i n  Vorstehendem der Versucb unternommeu worden, der her- 
vorragenden Forscberarbeit Liebens gerecht zu werden, so miigen nun 
auch seiner Betgtigung als a k a d e m i s c h e r  T,ehrer  wenigstens eioige 
Worte gewidmet sein. 

Auch auf diesem, von ihni mit Liebe gepflegten Gebiete hat er 
in treuester Pflichterfullung den gleichen Grad von idealer Auffassutig 
und von sittlichem Ernste bekundet, wie i n  seiner produktiv-wissen- 
schaftlicheu Tatigkeit. 

In seinem Hauptkollegium war ihin die Aufgabe gestellt, eine 
nach Lehrziel und Vorbildung recbt heterogene Hiirerschaft in die 
Chemie einzufuhren. D a  hat er mit groBem Geschick die Rolle des 
kundigen Fuhrers durchgefuhrt, welcher den Neuling auf planvoll ge- 
bahnten Wegen durch das ihm fremde Land geleitet, ihn an die 
Ubersichtspunkte bringt und ihn von d a  aus belehrt uber das, was 
Jm groBen Bilde den Blick zunachst auf sich lenkt. Dabei ist er in  
weiser Beschrankung der Gefahr aus dern Wege gegangen, den Neo- 
phyten durch eine Uberfiille von Einzelheiten zu verwirren und zii 

erdriicken. Sein formvollendeter freier Vortrag hielt die Aufmerksam- 
keit seiner Hiirer rege und lief3 trotz des manchmal trocknen Gegen- 
standes nie das Gefuhl der Ermudung aufkommen. Obwohl gianzlich 
frei von Popularitatssucht, ist es ihm nie schwer gefallen, das Ver- 
trauen der akademischen Jugend zu gewinuen. 1st es ihm doch, wie 
die Adresse der Turiner Studenten beweist, in einem recht kritischen 
Falle gelungen, durch seine Art, sich als Lehrer und Menschen zu  
geben, selbst ausgesprochene Feindseligkeit bei seinen leicht erreg- 
baren sudlandischen Hiirern zu besiegen und schliel3lich in warme 
Sympathie zu rerkehren. 

Als nachst hohere Stufe des chemischen Unterrichts galt ihm 
neben Spezialvorlesuugeo die Laboratoriumsarbeit und das Studiurir 
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der  Originalliteratur. Letzteres suchte er  unter anderem durch Ein- 
richtnng eines Konversatoriums mit Referierubungen zu fordern. 
Ilamit verfolgte e r  auch den Zweck, seine jungen Chemiker zur ge- 
wandten Handhabung des literarischen Apparates, zur erweiterten 
Urteilsfahigkeit in Bezug auf die Fragestellung, die Methoden und die 
Ergebnisse chemischer Forschung, zu r  erschopfenden Durcharbeitnng 
nbgegrenzter Teilgebiete, zum Erfassen von nicht ganz zutage liegen- 
den Zusammenhangen, zur Kritik, endlich auch zur  klaren und wohl- 
geordneten Reproduktion zu erziehen und in ihnen das Interesse fur 
wissenschaftliches Schaffen zu wecken und rege zu halten. 

Im Laboratorium zeigte sich Lieben stets 'bereit,  die vorge- 
schrittenen Schuler an seiner Erfahrung teilnehmen zu lassen und 
ihnen seine durch die sonstigeo Burden seines Amtes stark bean- 
spruchte Zeit zri opfern. Erst als die Beschwerden lhiiheren Alters 
seine Mobilitiit zu beeintrachtigen begannen, verstand er sich zu einer 
Einschrankung seines taglichen Rundganges 'durch das Laboratorium. 
Die im Wiener institute von Jahr zii Jahr sich mehrenden jungen 
Iurscher fanden bei Lieben f i r  ihre Arbeiten stets lebhaftes Interesse, 
willigen Rat und mannigfache ford-erliche Anregung. Wie dies auch 
sorist Cblich, liebte er  es, in je einer Reihe von Dissertationen zu- 
snmmengehorige Einzelprobleme bearbeiten z u  lassen, (deren Zu- 
samnienfassung sich zur  Lijsung von Fragen hoherer Ordnring ver- 
w-erten lie13. Die iiberwiegende Zxhl von Abhandlungen, welche ails 
den von Lieben geleiteten Laboratorieu, insbesondere aus dem Wiener 
lnstitut unter tlem Namen Anderer erschienen sind, sind von solcher 
Art.  Sie bildeu niit den von Lieben selbst veriitfentlichten Zusammen- 
fassungen und mit den sich. aus diesen ergebenden Betrachtungen ein 
bleibendes Dokument dieser Art seiner Tatigkeit. 

Mit der ihm eigenen Liberalitat hat jedoch Lieben jungeren For- 
schern nicht verwehrt, in seinem Laboratorium ihre eigenen Wege zu 
gehen und ihnen, soweit es mijglich war, hierbei die Mittel des In- 
stituts gerne zur  Verfugung gestellt. So finden sich denn unter den 
aus Liebens Laboratorium hervorgegangenen Arbeiten nicht wenige, 
welche er  in dieser Weise gefiirdert hat, ohne geistigen Anteil an 
ihnen z u  haben. Als die bekannteste nnter diesen Leistungen sei hier 
die Spaltung des Didyms zu  Praseodym und Neodym durch A u e r  
r. W e l s b a c h  genannt. Mit 'ihr steht in ursachlichem Zusammenhang 
A u e r  s 1l:rfindung des Gasgluhlichtes, an deren weiterer Entwicklung 
auch der fruhere Mitarbeiter Liebens, L u d w i g  H a i t i n g e r ,  hervor- 
rngend beteiligt ist. 
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Dieser Riickblick auf ein abgeschlossenes. doch fortwirkendes und 
vorbildliches Forscherleben mag in  die tief empfundenen Worte des  
Dankes und des Abschiedes ausklingen, die am offenen Grabe Liebens 
einer seiner Schiiler und Freunde fiir Viele gesprochen hat: 

SDein langes Leben, reicb an Arbeit und Erfolg, war geweiht 
der Erforschung eines Teiles jenes unwandelbaren und doch stets 
wechselnden Naturgeschehens, dessen ewiger Rhythmus ist: Werden 
und Vergehen. Die Wandlung der Stoffe, ihr  Werden und Vergehen 
zu verfolgen und sinnvoll zu deuten, war Dein heiBes Bemuhen, Deiner 
Miihe Lohn tieferer Einblick in das Wirken und Weben des Stofflichen, 
eine unerllBliche Voraussetzung fur weitergehende Naturerkenntnis. 

Es war Dir gegeben, vielen ein Fiihrer zu sein auf der Forschung 
verschlungenen, anflnglich dunklen Wegen, die - schrittweise sich 
erhellend und erhebend - dem Lichte zustreben und einem hohen 
Ziele. Du warst ein Pfadfinder und ein sicherer Fuhrer. 

Das rein Menschliche in Dir ist darob nicht zu kurz gekomnien. 
Das Gute, Edle und Schiine waren die Leitsterne Deines Lebens und 
Manchem, der lernend Dir zu FuBen gesessen, bist n u  ein lieber 
Freund geworden und geblieben. 

Das unerbittliche Gesetz des Vergehens, dem wir alle uns  beugen 
mussen, es hat nun auch Dein Leben geendet. Xur das korperliche. 
Dein Wirken sichert Dir ein dauerndes Dasein hoherer Art. 

Im Namen der  Vielen, die Du gefuhrt und unterwiesen und an 
Deiner Arbeit hast teilnehmen lassen, im Narnen Deiner Freunde aus  
dieser groBen Schar, spreche ich n u n  das schwere letzte Wort des 
Dankes und des Abschiedes. 

Dein Vergangliches, es ruhe sanft, bis es rnLhlich 
wieder eingefiigt ist ins endlose Ganze, aus dem es gekommen, das  
vergehend schafft und schaffend vergeht. Dein Geistiges, es lebt 
weiter als kraftvoll sprieaender Keim neuen Werdens - Fahre wohl!a 

Adolf Lieben! 

,Y. Zeisel. 
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