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1926, Nr, 8. —— Abteilung A (Vereinsnachrichten) — 15. September,

WILHELM KORNER

Ein Gedenkblatt.

Am 28. Marz 1925 verschied, fast 86 Jahre alt, das Ehrenmitglied
unserer Deutschen Chemischen Gesellschaft Wilhelm Korner in Mailand.
Mit ihm verlor unsere Wissenschaft einen Gelehrten, der an dem glinzenden,
durch August Kekulés Theorien angebahnten Aufstieg der organischen
Chemie im letzten Drittel des vorigen Jahrhunderts den rithmlichsten Anteil
genommen hat.

Korner ist am 2o. April 1839 zu Kassel geboren, wo sein Vater Miinz-
graveur war. In seiner Vaterstadt besuchte Xorner erst die Realschule,
trat dann 1855 in die hohere Gewerbeschule ein, die Friedrich Wohler?)
1831 einrichten half, an der von 1836 an Robert Bunsen zwei Jahre den
Unterricht in Chemie erteilte. In den Jahren 1856 und 1857 nahm Korner
am Kursus fiir Maschinenbauer, x858 und 1859 am Kursus fiir Ingenieure
teil. Er erwarb sich gediegene Kenntnisse in der Mathematik und Physik.
Das letzte Jahr arbeitete er auch in dem chemischen Taboratorium, das
Winkelblech als Nachfolger Bunsens leitete. Auf Winkelblechs Rat
beschloB Korner, sich ganz der Chemie zu widmen. Da es Korner nicht gelang,
eine Stellung in einer chemischen Fabrik zu finden, arbeitete er im Herbst
1858 im Kohlenwerk zu Habichtswalde bei Cassel und im Herbst 1859 im
kurfiirstlichen Eisenwerk Veckerhagen.

In GieBen.

,,Jch hatte indessen bald eingesehen, sagt Korner in seiner der philo-
sophischen Fakultit zu GieBen eingereichten Lebensbeschreibung?), der auch
die vorstehenden Angaben entnommen sind, ,,daB die Ausbildung, die ich
auf der hoheren Gewerbeschule genossen, fiir meinen Beruf noch unzureichend
sei, weshalb ich dann hier noch zwei Semester studierte.” In GieBen erteilte
Heinrich Will3), Nachfolger von Justus vonILiebig, den chemischen
Unterricht ganz in dem Sinne seines weltberithmten Vorgingers, dem er als
Assistent und Mitarbeiter frither zur Seite gestanden hatte. Als analytischer
Assistent wirkte am GieBener Laboratorium damals Theophil Engelbach.
Wihrend Will die Experimentalchemie lehrte, vertrat neben ihm Hermann
Kopp die theoretische und physikalische Chemie, die Geschichte der Chemie

1) B. 15, 3172 [1883).
2) Hrn. Prof. Dr. Brand in GieBen verdanke ich eine Abschrift dieses Aktenstiickes.
3) B. 28, III 852 [1890].
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sowie die Krystallographie, bis er im Herbst 1863 einem Rufe nach Heidel-
berg folgte. Schon am 6. September 1860 erwarb Kérner die Wiirde eines
Doktors der Philosophie an der GroBherzoglich Hessischen Universitit.

Will erkannte bald die ungewdhnliche Begabung Korners, nahm ihn
zum Vorlesungs-Assistenten und lie$ ihn an seinen Arbeiten iiber das myron-
saure Kalium teilnehmen, deren FErgebnisse in einer ausgezeichneten Ab-
‘handlung: ,,Zur Bildung des Senféls aus dem Samen des schwarzen Senfs” (3)4)
niedergelegt sind. In einer vorldufigen Mitteilung Wills iiber die Zusammen-
setzung des myronsauren Kaliums (1)%) tritt uns 1861 Dr. Korners Name
zum erstenmal in der wissenschaftlichen ILiteratur entgegen.

Bald genug gelangte indessen Korner zu einer gewissen Beriithmtheit
in GieBen durch seinen Hang zur Schelmerei und tibermiitigen Streichen, an
die er sich im Gesprich mit seinen deutschen Freunden besonders gern
erinnerte. Diese Seite seines Wesens sei durch folgende harmlose Geschichte
gekennzeichnet, die ich ihn, so gut ich es behalten habe, erzihlen lasse: ,,Ich
hatte fiilr Will die Vorlesungsversuche vorzubereiten. Millang Will in der
Vorlesung ein Versuch, so schob er mehrmals vor den Studenten die Schuld
ungerechterweise mit der Wendung auf mich: ,Wenn Sie den Versuch nicht
vorher selbst probieren, dann kann er in der Vorlesung nicht gelingen.” Das
verdrofl mich. In einer der nichsten Vorlesungen entrnahm Will der Streich-
holzer-Biichse ein Ziindholz. Es ging nicht an, ebensowenig ein zweites. Da
warf mir Will erziirnt die Schachtel vor die Fiile mit den Worten: ,Ich habe
Ihnen doch kiirzlich erst gesagt, Herr Doktor, Sie miissen vor der Vorlesung
alles selbst probieren. Da erhob ich mich und antwortete ihm: Herr Pro-
fessor, ich habe alle Ziindholzer vorher probiert, sie sind alle angegangen. Die
Zuhorer trampelten jubelnd Beifall. Als die Vorlesung zu Ende war, sagte
Will zu mir: ,Ko6rner, Sie sind ein Fulenspiegel’, und von da an lie er mich
in Ruhe.*

Zwei seiner GieBener Freunde unterstiitzte Korner bei ihren chemischen
Untersuchungen. Mit Dr. med. Friedrich Mosler, Assistent an der inneren
Klinik, spiter ord. Professor der Medizin, erst in Gieflen, dann in Greifswald,
unternahm Korner die ,,Untersuchung des Blutes und des Harnes eines
leukdmischen Kranken (2). Im Verein mit R. Fulda analysierte Kérner
einen Nickelvitriol aus Riechelsdorf in Hessen (4), eine Untersuchung, die
beweist, wie griindlich Korner in der analytischen Chemie ausgebildet war.

In Gent und London.

Uber vier Jahre blieb Korner in GieBen. Dann aber wandte er sich
nach Gent, um womdglich bei August Kekulé Assistent zu werden. Kekulé
hatte sich durch seine theoretischen und experimentellen Arbeiten, sowie
durch sein klassisches Lehrbuch der organischen Chemie, von dem 1864
bereits anderthalb Bande vorlagen, einen ausgezeichneten Namen als Ge-
lehrter und ILehrer erworben, so dal} eine ganze Anzahl jiingerer deutscher
Chemiker sein Genter Laboratorium aufsuchte. Will war zudem auch
Kekulés Lebhrer gewesen, hatte ihn 1850 veranlafit, die Amyloxyd-schwefel-

%) Die eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf das Literatur-Verzeichmis von
Ko6rners Abhandlungen (vergl. $. ro8 ff).
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siure und einige ihrer Salze zu untersuchen, eine Arbeit, auf die hin Kekulé
in GieBen den philosophischen Doktorgrad erwarb; er wird ihm sicherlich
seinen Assistenten Korner warm empfohlen haben. Dazu kam noch, dal3
sich Korner in GieBen mit Kekulés Bruder Emil — Akzessist, spiter
Kreisrat, seines wiirdevollen Benehmens halber Pascha genannt — ange-
freundet hatte, der nach Gent Giinstiges berichtet haben wird. Sie wohnten
in A. W. Hofmanns Geburtshaus, dem sogenannten Tintenfal, wie das
Gebiude der beiden turmartigen Aufsitze halber im Volksmund hieB. Jeden-
falls fand Korner in Kekulés Laboratorium freundliche Aufnahme, wenn ihm
Kekulé auch zunichst keine Assistenten-Stelle anbieten konnte. Kekulé
hatte damals seine mehrjihrigen Studien iiber die Oxy-siduren: Glykolsiure,
Apfelsiure und Weinsiure, und besonders iiber die ungesittigten Sauren
Fumarsiure, Maleinsiure, Mesaconsiure, Citraconsdure und Itaconsiure ver-
lassen und sich den aromatischen Substanzen zugewandt, an deren literarischer
Bearbeitung er fiir sein Lehrbuch angekommen war, und fiir die es zunichst
galt, auf valenz-theoretischer Grundlage das Verstindnis zu erschlieBen.

Kekulé merkte bald, da ihm in Korner eine ungewéhnlich tiichtige
Arbeitskraft zugewachsen war. Er zog ihn nicht nur zur Mitarbeit an seinem
Lehrbuche heran, sondern lieB sich auch in den spiten Abendstunden von dem
auf der hoheren Gewerbeschule in Kassel mathematisch gut ausgebildeten
Korner in die Infinitesimalrechnung einfithren. Bei Kekulés gewinnender
Art und Korners aufnahmefihigem Verstand entwickelte sich zwischen ihnen
bald ein wissenschaftlicher Verkehr, der beiden zum Vorteil gereichte.

Seine experimentellen Arbeiten begann K&érner in Gent mit der von ihm
aus dem Gieflener Laboratorium mitgebrachten festen, bei 72° schmelzenden
Crotonsiure, dargestellt aus Cyanallyl, das Will und er durch Entschwefelung
des Senfols erhalten hatten (3). Korner fand, daB diese Crotonsiure, mit
Natrium-amalgam in wilriger Losung behandelt, keinen Wasserstoff auf-
nahm. Mit Brom verband sie sich zu einer Dibrom-buttersiure, die durch
Abspaltung von Bromwasserstoff in eine Monobrom-crotonséure iiberging (6).
Korner war geneigt, sie fiir identisch zu halten mit Kekulés Monobrom-
crotonsdure aus Citradibrom-brenzweinsiures), die jedoch, wie sich spiiter
herausstellte, 3-Brom-methacrylsiure$) ist.

In Kekulés Lehrbuch hatte Korner nach dem Plan des Meisters den
Abschnitt: Terpene und Campher Bd. I1, S. 1540—1585 — bearbeitet.
Darauf folgt unmittelbar die groBe Klasse der aromatischen Substanzen.
Allein schon ehe diese Lieferung des Lehrbuches erschien, hatte Kekulé im
Januar 1865 in seiner berithmten Abhandlung: ,,Sur la constitution des
substances aromatiques’?) seine Benzol-Theorie entwickelt. Korner erlebte
in Kekulés Nihe das Aufsehen, das diese Leistung bei den Chemikern des
In- und Auslandes erregte. Er erkannte voll und ganz die Bedeutung von
Kekulés Theorie fiir die Erklirung der Isomerie-Erscheinungen der aro-
matischen Substanzen und beschloB, von Kekulé angeregt, sich an der
experimentellen Losung der Grundprobleme zu beteiligen.

5) A. Suppl. 2, 97 [1862].
8 A. 206, 3 [1881]: Weitere Beitrdge zur Xenntnis der Citra- und Mesaconséiure;
von R. Fittig und Paul Krusemark.
™ BL [2] 8, 98—110 [1865).
Al0*
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Zu jener Zeit waren drei isomere Dioxy-benzole, drei isomere Monooxy-
benzoesduren, drei isomere Phthalsiuren bereits bekannt geworden. Die Ursache
dieser Isomerien erkannte Kekulés Benzol-Theorie in der verschiedenen
Stellung der substituierenden Atomgruppen am Benzolkern. Von anderen
Benzol-Disubstitutionsprodukten waren statt der von der Theorie voraus-
gesehenen drei erst zwei Isomere bekannt geworden: zwei Mononitro-phenole,
zwei Nitraniline u. a. m. Der Benzol-Theorie widersprach die behauptete
Existenz von zwei Benzol-monocarbonsiuren: der Benzoesiure und der
Salylsiure, und von zwei isomeren Pentachlor-benzolen.

Es ergab sich eine Fiille von Aufgaben, die zur experimentellen Losung
einluden und an der sich vor allem die damals in Gent unter Kekulés be-
zwingendem Einfluf} stehenden Schiiler beteiligten, an der Spitze miteinander
wetteifernd Ko6rner und Ladenburg.

Seine nichste Aufgabe sah Korner darin, das Tatsachenmaterial durch
Darstellung neuer Benzol-Disubstitutionsprodukte zu vermehren, vor allem
von méglichst vielen Disubstitutionsprodukten die der Theorie nach denk-
baren drei Modifikationen darzustellen und zu ermitteln, bei welchen dieser
Verbindungen die Substitution an entsprechenden Stellen stattgefunden hatte.
Er wihlte dazu das Phenol, den Phenylalkohol, als Ausgangsmaterial, in das
er Brom und Jod einfiihrte.

Eine Unterbrechung erlitten diese Arbeiten dadurch, daB Koérner, um
leben zu konnen, eine Assistenten-Stelle bei WilliamOdling, seit 1863 Lehrer
der Chemie am St. Bartholomaeus-Hospital in London, annehmen mufte.
Kekulé wird ihn Odling empfohlen haben. Denn die beiden Gelehrten
waren miteinander befreundet, seit Kekulé anderthalb Jahre 1853-—1855
bei John Stenhouse, einem Vorginger von Odling, Privatassistent ge-
wesen war. Allein nur ein halbes Jahr blieb Kérner in London. Dann zog
ihn Kekulé wieder nach Gent und nahm ihn zunéchst auf eigene Kosten als
Sekretir und Privatassistenten an. Die Tédtigkeit im Genter Laboratorium war
auBerordentlich gro3, was die Reihe der Abhandlungen beweist, die Kekulé
ein Jahr nach seiner ersten Verdffentlichung iiber die Konstitution der aro-
matischen Substanzen der Redaktion von Liebigs Annalen einreichte. Mit
voller Absicht wihite er fiir die ausfiihrlichere Mitteilung den umfassenderen
Titel: ,,Untersuchungen iiber aromatische Verbindungen®8). Denn nur der
erste Abschnitt enthilt die Benzol-Theorie. Daran schlieBen sich die in Jahres-
frist gewonnenen Versuchsergebnisse {iber: Jod-Substitutionsprodukte des
Benzols; Nitro-brom-Derivate des Benzols; Synthese aromatischer Siuren:
Benzoesiure, Toluylsiure, Xylylsiure; Brom-toluol und Benzylbromid. Die
68 Seiten lange Abhandlung schlieft Kekulé mit einem wahrlich redlich ver-
dienten Dank an seinen ebenso unermiidlichen wie erfahrenen Assistenten
Dr. Glaser fiir die ,,wertvolle Hilfe”, die er ihm bei der Ausfithrung der be-
schriebenen Versuche geleistet habe. Unmittelbar auf diese Abhandlung folgt
Korners Mitteilung: ,Uber einige Substitutionsprodukte des Phenylalko-
hols (5), an deren Schlusse er seinen ,hochverehrten Lehrer Kekulé fiir
den ihm in reichem Mafle zuteil gewordenen Rat, sowie fiir die Bereitwillig-
keit, mit der er thm sein Laboratorium seit langer Zeit zur Verfiigung gestellt
habe, seines bleibenden Dankes versichert. Drei weitere Abhandlungen aus

8) A. 137, 120—196 (2. Heft, ausgegeben den 8. Februar 1866).
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dem Kekuléschen Laboratorium schlieBen sich an: ,,Uber einige Sub-
stitutionsprodukte des Benzols‘‘; von August Mayer, eine von Kekulé
veranlafite Arbeit. , Beitrige zur Xenntnis der Zimtsiure“; von
Dr. Th. Swarts, dem Unterrichts-Assistenten und Nachfolger Kekulés in
Gent. ,,Vorlaufige Mitteilung {iber das Verhalten der Crotonsiure zu Brom
und zn Wasserstoff“; von Dr. Wilhelm Kérner (6), die ich weiter oben
schon besprochen habe, Diese beiden Abhandlungen Korners sind zuerst
in den Berichten der Briisseler Akademie der Wissenschaften verdffentlicht
worden, nachdem Kekulé durch einen Bericht die Aufnahme befiirwortet
hatte.

Die Abhandlung Kérmers: ,,Uber einige Substitutionsprodukte des
Phenylalkohols* (5) ist einer der Vorldufer seiner bald darauf verdffentlichten
Abhandlung: ,,Faits pour servir 4 la détermination du lieu chimique dans la
série aromatique (g), die ihn berithmt machen sollte. Wir miissen sie daher
eingehend betrachten. Den Zweck der Arbeit teilt Kérner in folgendem
Satze mit: ,,Ich habe mir nun die Aufgabe gestellt, die Bildung von Brom-
und Jod-Substitutionsprodukten der schon Hydroxyl enthaltenden Abkomm-
linge des Benzols und deren Uberfithrung in hydroxyl-reichere Derivate des-
selben zu versuchen, und habe es aullerdem fiir geeignet gehalten, in einzelnen
Fillen diese letztere Reaktion umzukehren und den Wasser-Rest riickwirts
durch Chlor oder Brom zu ersetzen.” Da man seither aus Phenylsiure mit
Brom stets nur Tribrom-phenylsiure erhalten hat, zeigt K6rner, daB man
beim Einleiten von mit Brom-Dampf gesittigter Luft in Phenol neben wenig
Tribrom- die gesuchte Monobrom-phenylsiure gewinnt. Um das Monobrom-
phenol zu reinigen, unterwirft es Kérner der Destillation unter vermindertem
Druck, da es unter gewShnlichem Druck nicht unzersetzt fliichtig war.

Apparat zur Destillation unter vermindertem Druck. Der
von ihm zu diesem Zweck erfundene Apparat ist ein glinzender Beweis
fiir seine Begabung, experimentelle Schwierigkeiten zu iiberwinden. In
der Geschichte der Entwicklung der Destillation unter vermindertem Druck
im Laboratorium nimmt diese Erfindung eine ganz eigenartige Stellung ein,
die besonders hervorgehoben zu werden verdient. Kdorner verfuhr folgender-
maBen: Er versah den Destillations-Apparat mit einer zweiten Vorlage. Nach-
dem die Luft in dem Apparat durch Kohlensiure verdrangt war, lieB er in
die zweite Vorlage konz. Kalilauge eintreten. Rasch wurde die Kohlensiure
absorbiert und dadurch in dem ganzen System ein fast vélliges Vakuum her-
gestellt. In diesem Apparat destillierte Korner das Monobrom-phenol unter
22 mm Druck bei 132°, unter g mm Druck bei 1180

Durch gelinde Einwirkung von Brom auf Monobrom-phenol bereitete
Kormer das Dibrom-phenol und aus dem Tribrom-phenol durch Erhitzen
mit Brom im geschlossenen Rohr ein Tetra- und das Pentabrom-phenol. Nach
Kekulés Methode fithrte Korner mittelst Jod und Jodsdure das Phenol in
Mono- und Trijod-phenol iiber. Aus Brom- und Jod-phenolen gewann er
Nitro-halogen-Substitutionsprodukte. Besonders bemerkenswert war es,
daB Korner aus Monojod-phenol mit schmelzendem Kali ein Gemisch von
Hydrochinon und Brenzcatechin erhielt.

In seiner nichsten Abhandlung: ,,Uber dieSynthese des Resorcins®
(7) setzt Korner auseinander, daf man sich bei der Erforschung der Iso-
merien der Substitutionsprodukte des Benzols zwei Hauptaufgaben stellen



8o 1926. A
kann. Man kann zunichst versuchen auf experimentellem Wege festzustellen,
welche Verbindungen dieselbe Konstitution besitzen, d. h. bei welchen die
Substitution an entsprechenden Stellen stattfindet. Dann kann man diese
Platze noch genauer bestimmen, indem man erforscht durch wieviel Atome H
die Substituenten voneinander getrennt sind. In seiner groBten Verall-
gemeinerung konnte man dieses letztere Problem die Bestimmung des
chemischen Ortes des substituierenden Atoms nennen. Dann sagt Korner:
,,Die Losung des zweiten Problems scheint auf den ersten Blick sich dem
Experiment zu entziehen. Ich denke manchmal, man konnte doch dahin
gelangen, wenn auch sehr schwierig, durch passend gewéhlte, geniigend zahl-
reiche Versuche.” Ganz dhnlich hatte sich schon Kekulé iiber dieses Problem
geduBert?). Allein in der Resorcin-Abhandlung entwickelt Xorner noch
keinen Plan, wie er die experimentelle Losung anzugreifen gedenkt. Er be-
schiftigt sich zundchst nur mit dem ersten Problem, indem er fiir eine Reihe
von Disubstitutionsprodukten, von denen bereits zwei Modifikationen be-
kannt waren, die fehlende dritte darstelit. Zur Unterscheidung der drei
Disubstitutionsprodukte setzt er die Bezeichnungen Ortho, Para und Meta
vor die Namen, ohne damit etwas tiber die gegenseitige Stellung der
substituierenden Gruppen aussagen zu wollen.

Der Ausdruck Para war bereits 2-mal zur Bezeichnung isomerer Benzol-
Disubstitutionsprodukte verwendet worden. Arppe!?) schlug vor, das von
A.W.Hofmann und J.S. Muspratt!!) durch halbseitige Reduktion von
gewohnlichem Dinitro-benzol mit Schwefelwasserstoff und Ammoniak indirekt
erhaltene Nitranilin durch den Namen Paranitranilin von dem Isomeren zu
unterscheiden, das er aus dem durch direkte Nitrierung bereiteten Pyrotarto-
nitranilin mittelst Sodaldsung bereitet hatte.

Als C.Saytzeff!?) aus Anissdure mit Jodwasserstoffsiure eine neue,
mit der Salicylsiure und Oxy-benzoesiure isomere Sdure gewonnen hatte,
gab er ihr den Namen Paraoxy-benzoesdure.

Die Namen Ortho und Meta fiihrte Korner im Einverstindnis mit
Kekulé fiir die beiden anderen isomeren Reihen von Disubstitutionsprodukten
ein. In seiner Abhandlung iiber einige Abkémmlinge des Phenols (5) hatte
Korner ein Jod-phenol beschrieben, das, mit Kali verschmolzen, ein Gemisch
von Hydrochinon und Brenzcatechin gab. FEr erginzt diese Beobachtung
durch die Darstellung von Jod-phenol aus Arppes Nitranilin, das mit Kali
verschmolzen ausschlieflich in Hydrochinon iiberging und schlieft daraus,
daB sich bei der Jodierung des Phenols zwei isomere Jod-phenole bilden, von
denen das eine mit Kali Hydrochinon, das andere Brenzcatechin gibt. Ein
drittes Jod-phenol bereitete K6rner aus dem Paranitranilin aus gew6hnlichem
Dinitro-benzol und erhidlt aus ihm mit Kali synthetisch das Resorcin, das
niedere Homologe des Orcins, das H. Hlasiwetz und I,. Barth?) kurz vor-
her beim Erhitzen von Galbanumharz und Ammoniakgummiharz mit Kalihy-
drat gewonnen hatten und ihm seinen Namen gaben, ,,um an seine Ent-
stehung aus Harzen und seine Beziehung zum Orcin zu erinnern®.

Koérner gibt dann folgende Ubersicht iiber die den drei Reihen von
Disubstitutionsprodukten angehdrigen Substanzen:

9 A. 137, 160 [1866]. 10) A. 90, 138 '1854], 98, 357 [1855].
11y A. §7, 215 1846]. 12) A, 127, 133 [1863]. 13) A. 180, 354 [1864].
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(Ortho) (Para) (Meta)
CoH, (NO,) . (NO,) *) . Dinitro-benzol —
CeH, (NO,). (NH,) Nitranilin Paranitranilin —
CH, (NOy).J Nitro-jod-benzol Paranitro-jodbenzol —
CoH, (NH,).J Jod-anilin Parajod-anilin —
CgH, (NH,).(NH,) Phenylendiamin Paraphenylendiamin —
CH,J. (OH) Orthojod-phenol  Parajod-phenol Metajod-phenol
CeH,J.J Orthobijod-benzol Parabijod-benzol Metabijod-benzol
C,H,(OH).(OH) Hydrochinon Resorcin Pyrocatechin.

Zum SchluBl spricht Korner die Hoffnung aus, demnichst zeigen zu
konnen, dall das Phloroglucin und die Pyrogallussiure Trihydroxyl-Derivate
des Benzols sind, und dafl die Anwendung der von ihm zur Synthese des
Resorcins verwendeten Methode auf das Toluol zu einer Synthese des Orcins
fiithrt. Wie wir sehen werden, war Xorner mit diesen Plinen auf dem Wege
zur Idee der experimentellen Bestimmung des Ortes der substitutionellen
Atome und Atomgruppen in den isomeren Benzol-Di- und -Trisubstitutions-
produkten.

Von den substituierten Phenolen wandte sich Korner zu den Oxy-
benzoesduren und den Kresolen; er beschreibt die Ergebnisse seiner Versuche
in der Abhandlung: , Notice sur la synthése de 1’acide anisique, de
I’acide methyloxy-benzoique, d’un crésol nouveau et sur 1’acide
parajodo-benzoique® (8). Kekulé weist in dem der Belgischen Akademie
dariiber erstatteten Bericht (8) darauf hin, daf} die in der letzten Zeit in die
Chemie und besonders in die organische Chemie eingefithrten Hypothesen,
selbst wenn sie nicht den Wert von Theorien hitten, wenigstens den Vorteil
béten, besser als es bisher mdglich war, eine groBe Anzahl neuer Tatsachen
voraussehen zu lassen. XKorners Arbeit sei ein neuer Beweis fiir die Niitzlich-
keit dieser Hypothesen. Denn die drei neuen von ihm beschriebenen Synthesen
seien vorauszusehen gewesen und auf Grund theoretischer Betrachtungen
unternommen worden.

Wie oben bereits erwihnt, hatte C.Saytzeffl4) durch Spaltung der
Anissdure mit Jodwasserstoffsiure die neue, mit der Salicylsiure und der
Oxy-benzoesdure isomere Paraoxy-benzoesiure entdeckt. Kurz ehe sich Kérner
der Anissiure zuwandte, hatten einerseits Albert Ladenburg?) in Kekulés
Laboratorium und unabhingig von ihm fast gleichzeitig C. Graebel$) die
Paraoxy-benzoesiure in Anissdure umgewandelt. Ladenburg setzte das
Dikaliumsalz der Paraoxy-benzoesiure mit Jodmethvl um und verseifte den
entstandenen Methylester der Methylo-paraoxy-benzoesiure zu Anissiure.
C. Graebe bereitete zunichst den Paraoxy-benzoesiure-dthylester und setzte
dessen Natriumsalz mit Jodmethyl zu Methylo-paraoxy-benzoesiure-methyl-
ester um, der beim Verseifen die Anissdure ergab. Einen véllig anderen Weg
schlug Korner ein, der hegonnen hatte, sich mit den nichsten Homologen des

*) Kormer verwendete die durchstrichenen Zeichen fiir die Gerhardtschen
Atomgewichte: €=12, © =16, §=32 im Gegensatz zu den Aquivalentgewichten:
C=6, O =28, S=16, die damals noch namhafte Chemiker bevorzugten. Als alle Che-
miker die Richtigkeit der Gerhardtschen Atomgewichte eingesehen hatten, blieben
die Striche weg und sind auch hier weggelassen, um die Herstellung dieser Typen zu
vermeiden. . R. Anschiitz.

14) A, 127, 120 [1863].

15) A. 141, 241 [1867]; Bull. Acad. Roy. Belg. (2] 21, 224 [1866].

1) A. 189, 134 [1866).
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Phenols, den Kresolen, zu beschaftigen. Da die Phenole durch Oxydations-
mittel sehr stark angegriffen und zerstért werden, fithrte er das von ihm aus
dem festen Toluidin bereitete Kresol in den Methyldther {iber und oxydierte
diesen Ather mit Kaliumdichromat und Schwefelsiure zu Anissidure. Die
Bedeutung von Kérners Methode beruht darin, daB er zeigte, wie man durch
Einfilhrung von Methyl in das Phenoxyl eines Alkyl-phenols dieses so gegen
Oxydationsmittel schiitzen kann, daf es sich gegen Kaliumdichromat und
Schwefelsdure wie ein Alkyl-benzol verhilt.

Ahnlich war der Gedankengang, der Kémer veranlaBte auf den Methyl-
dther von Brom-phenol nach der Methode von Kekulé zur Darstellung von
Benzoesiure aus Brom-benzol Kohlensiure bei Gegenwart von Natrium ein-
wirken zu lassen; er bekam so eine Methyloxy-benzoesiure, die identisch
war mit der Sdure, die C. Graebe und O. Schultzen'?) durch Verseifung
des Methylesters der Methyloxy-benzoesiure zuerst darstellten.

Korner fithrt dann aus, daf man die den drei Jod-phenolen entsprechenden
Brom-phenole bereiten und auf dem beschriebenen Weg in die drei Modifika-
tionen der Anissiure iiberfithren kann, die sich von der Paraoxy-benzoesiure,
der Oxy-benzoesdure und der Salicylsdure ableiten. Auf diese Weise gelinge
es, die drei Siduren in die entsprechenden drei Reihen der Disubstitutions-
produkte des Benzols einzureihen. Korner schlieBt den Abschnitt mit dem
Satz: ,,Es ist jetzt bewiesen, daB sich die Oxy-benzoesiure in die Kategorie
der Orthoverbindungen einreiht.

Im Anschlufl an die Umwandlung des Brom-phenol-methylidthers in
Oxv-benzoesiure beschreibt Korner die Synthese eines neuen, dieser Sidure
entsprechenden Kresols, dessen Methyldther bei der Einwirkung von Natrium
und Jodmethyl auf den Brom-phenol-methylather entsteht. Dadurch zeigt
Koérer, daB man die Tollens-Fittigsche Synthese der homologen Alkyl-
benzole auf die Brom-phenole anwenden kann, wenn man das Brom-phenol
zunichst in den Methyldther umwandelt. Den Methylidther des neuen Kresols
oxydiert Korner mit Kaliumbichromat und Schwefelsiure zu Methyl-oxy-
benzoesiure und zerlegt ihn mit Jodwasserstoffsiure in Jodmethyl und
Kresol. Er schlieBt diesen Abschnitt mit der Bemerkung, daB3 man auf diese
Weise aus den drei Modifikationen des Brom-phenols drei voneinander ver-
schiedenen Kresole darstellen kann, die untereinander in denselben Be-
ziehungen stehen wie Hydrochinon, Pyrocatechin und Resorcin.

Den Schlufl dieser Mitteilung bildet die Beschreibung der Parajod-
benzoesiure, die Korner auf folgende Weise erhielt: Er fiihrte das feste Toluidin
in Jod-toluol iiber und oxydierte letzteres mit Kaliumbichromat und Schwefel-
siure zu Parajod-benzoesiure, deren Natriumsalz, mit Kali verschmolzen,
Paraoxy-benzoesidure lieferte.

Auf diese Mitteilung Korners folgt, getrennt durch eine Abhandlung von
C. Glaser und Radziszewski: ,,Sur quelques transformations de l'acide
formobenzoique*’18) (Phenyl-glykolsiure) in den Bull. Acad. Roy. Belg. als
,,Note préliminaire’ Korners Abhandlung: ,,Faits pour servir a la
détermination du lieu chimique dans la série aromatique” (g).
In der Einleitung, die er der Beschreibung seiner Versuche vorausschickt,
entwickelt Korner den Gedankengang, der zur einer experimentellen Fest-
stellung des chemischen Ortes fithren miilte, in folgender Weise: ,,Nehmen

17) A, 142, 350 [1867]. 18) Bull. Acad. Roy. Belg. [2] 24, 158 [1867].
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wir bis zum Beweise des Gegenteils an, daB3 die sechs Wasserstoffatome des
Benzols gleichwertig sind. Tatsichlich ist diese Annahme, wenn ihr auch
keine Tatsachen widersprechen, noch nicht endgiiltiy bewiesen; allein ich
behaupte, daBl sie experimentell gepriift werden kann. Nehmen wir ferner
an, man konne zeigen, daB} die drei bihydroxylierten Derivate des Benzols
durch Einfithrung einer dritten Hydroxylgruppe ein und dasselbe trihydro-
xylierte Benzol, z. B. das Phloroglocin, liefern wiirden. Dann ist es klar, da3
in diesem trihydroxylierten Produkt die diei OH-Reste die Stellen eins, zwei
und vier einnehmen miissen.*

,,In der Tat gibt es nur eine einzige ‘Anordnung der drei Hydroxyle, die
in sich die drei Fille der gegenseitigen Stellung der zwei Hydroxyle in den
drei Bihydroxyl-Abkdmmlingen des Benzols vereinigen kann.‘

,, Fiir simtliche andern Fille ist die Beweisfithrung dhnlich, manchmal
wird sie schwieriger durchzufiihren sein, dann macht sie die Darstellung einer
groferen Anzahl neuer Verbindungen notwendig.*

Zur Beschreibung seiner Versuche geht Ko6rner mit dem Satze iiber:
,,Obgleich die bis jetzt von mir aufgefundenen Tatsachen die Frage noch
nicht endgiiltig 16sen, so fithren sie doch, wenn ich mich nicht tdusche, zu
wichtigen Folgerungen.

Die Versuche K6mers reihen sich an seine Studien {iber die drei Monojod-
phenole, aus denen er mit schmelzendem Kali Hydrochinon, Brenzcatechin
und Resorcin erhalten hatte. Wie friither stellt er eine Tabelle von Substanzen
der drei isomeren Reihen zusammen. In diese nahm er auBler den drei Jod-
phenolen und den drei Dioxy-benzolen jetzt auch die kiirzlich von Kekulé1?)
aufgefundenen beiden isomeren Phenol-monosulfosiuren auf, von denen die
eine, mit Kali verschmolzen, Resorcin, die andere Brenzcatechin geliefert hatte,
und das Iso-nitro-phenol.

Ortho- Para- Meta-
CeH,(J).(OH) *) Orthojod-phenol  Parajod-phenol Metajod-phenol
CeH,(SOzH). (OH) —_ Phenol-parasulfosiure Phenol-metasulfosiure

CeH,4(NO,). (OH)  Orthonitro-phenol — —
(Iso-nitro-phenol)
C¢H,(OH).(OH) Hydrochinon Resorcin Pyrocatechin,

Nunmehr beschreibt Kérner in Abschnitt I zunichst die drei Monojod-
phenole genauer. In Abschnitt IT zeigt Ko6rner, da von den beiden, schon
linger bekannten, isomeren Mono-nitro-phenolen, das nicht fliichtige Iso-nitro-
phenol ein bei der Oxydation mit chromsaurem Kalium in Chinon iibergehendes
Amino-phenol liefert; er stellt es daher in die Orthoreihe. Er nitriert die
beiden Mononitro-phenole zu demselben Dinitro-phenol und schlieBt daraus,
daB dieses Dinitro-phenol die relative Stellung der , Nitroxyle” — einen
Ausdruck, den Komer bei dieser Gelegenheit prigte — der beiden Mononitro-
phenole in sich vereinigt. Er {iberzeugt sich, daB das von GrieB32) aus Pikra-
minsdure durch Einwirkung von salpetriger Sdure in alkoholischer Ldsung
erhaltene Dinitro-phenol die gleiche Verbindung ist, die aus den beiden
Mononitro-phenolen entsteht. Er schlieft daraus, daB die Pikrinsiuren,
die man aus allen diesen Nitro-phenolen erhilt, identisch sind, und bestitigt
dies experimentell. Abschnitt ITII behandelt Derivate, die gleichzeitig , Nitr-

18) Bull. Acad. Roy. Belg. [2' 24, 118 [1867]. *) Vgl. Anm. *) zu 8. 81.
20) A, 106, 123 [1856], 118, 205 [1860].
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oxyl und Halogene enthalten. Bei der Untersuchung der Chlor-nitro-phenole
unterstiitzt ihn ein Schiiler Kekulés, Jansen, und ein anderer Student,
Brunck, bei den Brom-nitro-phenolen. Zur Darstellung dieser Ver-
bindungen verwendet Korner vier Methoden: 1. Er nitriert die Chlor-, Brom-
und Jod-phenole. 2. Umgekehrt 148t er Chlor, Brom oder Jod und Jodsiure
auf Nitro-phenole einwirken. 3. Nitro-phenole mit mehreren Nitroxylen
reduziert er partiell, diazotiert sie und fithrt Jod an Stelle der Diazogruppe
mit Jodwasserstoffsiure ein. Will er Chlor und Brom einfiihren, so wendet
er die Ather der nitrierten Phenole an. 4. Lassen sich auch aus halogen-
substituierten Oxy-benzoesiuren unter Abspaltung von Kohlensiure Halogen-
phenole gewinnen. Aber Korner will fiir den Augenblick auf diese Zersetzungen
nicht eingehen.

Uber die von ihm mit Jansen dargestellten Chloro-nitro-phenole teilt
Kormer in dieser Abhandlung nichts mit, wohl aber beschreibt er Brom-
nitro- und Jod-nitro-phenole. Die Nitro-phenole und besonders ihre Halogen-
Abkémmlinge sind gelb gefdrbt, intensiver ist die Firbung der Salze, von
denen meist das Kalium-, Natrium-, Barium- und Silbersalz beschrieben sind.
Alle neuen Verbindungen sind analysiert, die Mitteilung der Analysen, der
optischen und krystallographischen Kennzeichen behilt Komer einer aus-
fithrlichen Abhandlung vor. Wihrend die in den Abschnitten I und II be-
handelten Monojodo-phenole, Dioxy-benzole und Nitro-phenole meist schon
bekannt waren, enthilt Abschnitt IIT die Beschreibung einer groflen Anzahl
neuer Substanzen, deren Namen ich anfiihren will, um damit einen Begriff
von dem Umfang der von Ko6rner neben seinen anderen Untersuchungen in
Jahresfrist geleisteten Arbeit zu geben.

Im Verein mit Brunck untersuchte Korner folgende Brom-nitro-phenole
und Salze:

Monobromo-orthonitro-phenol, Schmp. 102°. X-, Na-, Ba-, Ag-Salz.

Monobromo-nitro-phenol, Schmp. 88°, K-, Ba-, Ag-Salz.

Bibromo-orthonitro-phenol, Schmp. 141°. K-, Ba-, Ag-Salz.

Nitro-bibromo-phenol, Schmp. 117.5°. K-, Ba-, Ag-Salz.

Nitro-bromo-orthonitro-phenol, Schmp. 119°. K-Salz.

Nitro-bromo-nitro-phenol oder Binitro-bromo-phenol, Schmp. 78°. XK-Salz.

Ferner stellte Korner folgende Jodo-nitro- und Jodo-bromo-nitro-phenole
dar:

Jodo-orthonitro-phenol, Schmp. 93°. X-, Na-, Ba-, Ag-Salz.

Jodo-nitro-phenol.

Bijodo-orthonitro-phenol, Schmp. 156.5°. K-, Na-, Ag-Salz.

Bijodo-nitro-phenol, Schmp. 98°. K-, Na-, Ag-Salz.

Jodo-bromo-orthonitro-phenol. XK-Salz.

Jodo-bromo-nitro-phenol. Schmp. 104.2°. K-, Na-, Ba-Salz.

Jodo-binitro-phenol. K-, Ba-Salz.

Die wichtigsten Ergebnisse seiner Versuche fafit Kémmer wie folgt zu-
sammen: ,Ich habe die Identitit zwischen folgenden Verbindungen nach-
gewiesen:

1. Das Binitro-phenol aus fliichtigem Nitro-phenol ist identisch mit dem
aus Orthonitro-phenol.

2. Beim Nitrieren von Phenol erhilt man immer dieselbe Pikrinsdure.

3. Das durch Nitrieren von Monobrom-phenol erhaltene Binitro-bromo-
phenol ist identisch mit dem durch Nitrieren von Brom-orthonitro-phenol
erhaltenen Produkt.
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4. Das durch Bromieren von Dinitro-phenol erhaltene Bromo-binitro-
phenol ist identisch mit dem Nitro-brom-orthonitro-phenol, dargestellt durch
Nitrieren von Brom-orthonitro-phenol.

5. Beim Nitrieren von Bibrom-phenol erhilt man ein Nitro-bibromo-
phenol, das identisch ist mit dem durch Einwirkung von Brom auf Nitro-
phenol erhaltenen Produkt.

6. Das durch Jodieren von Orthonitro-phenol gewonnene Jod-ortho-
nitro-phenol ist identisch mit der Substanz, die man erhilt, wenn man das
Binitro-phenol halbseitig reduziert, darauf in die Diazoverbindung ver-
wandelt und diese mit Jodwasserstoff zersetzt.*

Diese Identititen gestatten Korner, folgende, fiir die Stellung der Sub-
stituenten wichtige Schliisse zu ziehen:

,,a) Die beiden Plitze, die die Gruppe NO, im Binitro-phenol einnimmt,
sind dieselben, die sie einerseits im Orthonitro-phenol und andererseits im
fliichtigen Nitro-phenol einnimmt.

b) Bei der partiellen Reduktion des Binitro-phenols ist es die dem fliichti-
gen Nitro-phenol entsprechende Gruppe NO,, die sich in die Gruppe NH,
verwandelt.

c) Endlich ist es klar, daB in dem fliichtigen Nitro-phenol die Gruppe
NO, und das Hydroxyl keine diametral entgegengesetzte oder durch zwei
Atome Wasserstoff getrennte Plitze einnehmen. Anders ausgedriickt, die
Gruppe NO, befindet sich in Bezug auf das Hydroxyl in einer Stellung, zu
der noch eine andere, genau entsprechende vorhanden ist.”

Dem Bericht, den Kekulé der Belgischen Akademie iiber diese aus-
gezeichnete Arbeit K6rners erstattete, entnehme ich folgende Stelle in deutscher
Ubersetzung (9):

,,Die Arbeit, die Herr Dr. Kérner der Klasse vorlegt, beriihrt, wie mir
scheint, eine der interessantesten Fragen. Sie entspringt aus den Theorien,
die ich selbst iiber die Konstitution der aromatischen Substanzen verdffent-
licht habe, und kann kurz bezeichnet werden als ,,die Bestimmung des chemi-
schen Ortes in den Derivaten des Benzols®.

Die vorliegende Arbeit von Herrn K6rner gibt keine entscheidende
Losung dieses Problems, das viel schwieriger (plus vaste) ist als alle, die
sich die Chemie bis jetzt gestellt hat; aber sie enthilt eine grofle Anzahl
neuer Tatsachen, die schon jetzt sehr wichtige Schliisse ermoglichen. Der
Autor verschiebt die eingehende Beschreibung der von ihm dargestellten
neuen Substanzen; er will heute nur fiir seine Entdeckungen Datum nehmen
und stellt einen zweiten Teil dieser vorldufigen Mitteilung in Aussicht.

Die Arbeit ist unter meinen Augen ausgefiihrt worden; ich kann daher
versichern, dal alle Versuche nicht nur mit der groBten Sorgfalt ausgefiihrt
worden sind, sondern auch in viel umfassenderem Maflstab als man leider die
Gewohnheit hat, es zu tun. Die Zusammensetzung fast aller beschriebenen
Substanzen ist, obgleich die Mitteilung nichts dariiber sagt, durch eine grofle
Anzahl von Analysen festgestellt. Die in der Abhandlung erwihnten Sub-
stanzen bilden {iberdies einen Teil der Sammlung, die Herr K6rner in Paris
ausgestellt hat, eine Sammlung, die die Aufmerksamkeit der Gelehrten aller
Léander erregte und unserem jungen Gelehrten die silberne Medaille eintrug.
Das will besagen, dal} die ausgestellten Substanzen ganz ausnehmend schén
sind.*
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Korner schenkte diese Sammlung seinem ihm zum Freund gewordenen
Meister, und Kekulé, der bald darauf einem Rufe nach Bonn folgte, reihte
sie spdter in die Prdparaten-Sammlung des Chemischen Instituts der Uni-
versitit Bonn ein, wo sie sich noch befindet.

Komers erster Schiiler war, wie ich oben erwihnte, Brunck, den spiter
seine gldnzende Laufbahn an die Spitze der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik
fiilhrte. Bruncks Freund Glaser, damals staatlicher Assistent am Genter
Laboratorium, hatte ihn veranlafit, die Universitit Tiibingen zu verlassen
und seine Studien unter Kekulé in Gent fortzusetzen. In der schénen und
treuen Lebensbeschreibung seines Freundes Heinrich Brunck?®) erzghlt
uns Glaser iiber Bruncks Beziehungen zu Ké&mer:

,, Brunck arbeitete zunichst priparativ, bis ihmKérner, der mit seinen
Ortsbestimmungen in der aromatischen Reihe beschiftigt war, eine Arbeit
zuwies, die bei der grolen Krystallisationsfihigkeit der substituierten Phenole
sichere Ergebmnisse in Aussicht stellte. Diese Brunck zugewiesene Arbeit
war die Bromierung der beiden isomeren Nitro-phenole und deren mono- und
disubstituierten Verbindungen, sowie einiger Salze dieser Derivate. Fiir den
Fortgang dieser Arbeit interessierte sich K6rner, der seinen Arbeitsplatz im
gleichen Raum des Genter Universititslaboratorium hatte und durch seine
priaparative Geschicklichkeit dem Freunde ein hilfreicher Lehrer war.”

Aus jener Zeit stammt ein photographisches Gruppenbild von Kekulé,
seinen Assistenten, darunter Kormer, und einigen #Alteren Genter Praktikanten.
Mein verehrter Freund Glaser hatte die Giite, das in seinem Besitze befind-
liche Exemplar dieses Bildes auf meinen Wunsch der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik zu leihen, der ich eine Neuaufnahme verdanke. Das dieser
Schrift beigegebene Brustbild Korners lie ich durch den fachkundigen
Bonner Photographen Alard Stiiting dem Genter Sammelbild entnehmen;
es zeigt uns Korner in dem Alter, in dem er die Idee zur absoluten Orts-
bestimmung der Benzol-Substitutionsprodukte falte, die zu so wichtigen
Ergebnissen fithren sollte.

Der Verkehr der Assistenten und 4&lteren Studierenden im Genter
Laboratorium untereinander und mit Kekulé war kollegialisch und unge-
zwungen, wie es Kekulés heiterer, {iberlegener Art entsprach. Korner lieB
auch in Gent seinem Mutwillen die Ziigel schieBen. ,,Oft genug", schrieb
mir Glaser, ,hatte ich unter seinen kleinen Bosheiten zu leiden.“ Mit
Kekulé erlaubte er sich damals folgenden Scherz, den er mir erzihlte. Ich
gebe Komer das Wort:

,»Ich hatte als Privatassistent die Vorlesungsversuche vorzubereiten.
Als Kekulé iiber die Erdalkalien zu sprechen hatte, sagte er zu mir: ,Korner,
bereiten Sie ein groBartiges Feuerwerk vor. Das Laboratorium braucht mehr
Geld. Es mul iiber die Vorlesungen etwas in die Zeitungen kommen, damit
die Mittel des Ministeriums reichlicher flieBen.® Ich antworte ihm — wir
sprachen damals stets franzdsisch — ,Monsieur sera servi‘. Als das Feuerwerk
in einer der nichsten Vorlesungen abbrannte, intonierte die groBte Genter
StraBenorgel, die ich ohne Kekulés Vorwissen im Vorbereitungszimmer
neben dem Horsaal aufgestellt hatte, die belgische Nationalhymne. Kekulé
entfiel vor Erstaunen die Kreide, die Zuhodrer jubelten, und es kam in die
Zeitungen.”

1) B. 46, 353—389 [1013].
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In Palermo.

Als sich Kekulé anschickte, einem ehrenvollen Ruf folgend, von Gent
mnach Bonn 1867 iiberzusiedeln, hoffte K6rner darauf, auch am Bonner Institut
sein Assistent zu werden. Beide hatten sich noch im Sommer 1867 das im
Rohbau der Vollendung entgegengehende Bonner Institut angesehen, als
Kormer im Spitherbst an Gelenk-Rheumatismus schwer erkrankte. Sein Arzt
tiet ihm den Winter im Siiden zuzubringen. Bei Kdrners sehr bescheidenen
Mitteln war er gliicklich, als er, wohl durch Kekulés Vermittlung, bei
Cannizzaro eine Assistentur erhielt, der damals den Iehrstuhl der Chemie
an der Universitit in Palermo inne hatte. Ende Dezember 1867 kam Kdrner
bei Cannizzaro an, der ihn mit viterlicher Giite aufnahm. Von da an blieb
Korner in Italien, das thm zur zweiten Heimat geworden ist.

So kam es wohl, dafl Korner seine als vorliufige Mitteilung (Note pré-
liminaire) in den Berichten der Belgischen Akademie erschienene Abhandlung:
,,Faits pour servir 4 la détermination du lieu chimique dans la série aro-
matique” (g) nicht ausfithrlich mit den analytischen Belegen, den optischen
und krystallographischen Bestimmungen fiir Liebigs Annalen ausarbeitete.
Es erschien nur ein Bericht {iber die belgische Vert6ffentlichung in Liebigs
Jahresbericht??) und in der von Kekulé 1858 mitbegriindeten Zeitschrift fiir
Chemie®). Allein die Berichterstatter lieBen das Beste, die theoretische Ein-
leitung, weg, in der Kdrmer, wie wir sahen, seine Idee der absoluten Orts-
bestimmung an dem fingierten Beispiel der Umwandlung der drei isomeren
Dioxy-benzole in ein und dasselbe Trioxy-benzol dargelegt hatte. Erst
sieben Jahre spiter bewies Korner, was man durch die Verallgemeinerung
dieser Betrachtung leisten kann. Zunichst beachteten die deutschen Chemiker
seine Idee nicht, und auch von den franzosischen Chemikern erwihnte sie

_damals keiner, obgleich Ko&rners belgische Abhandlung, eingeleitet durch
einige lobende Sitze aus dem von Kekulé der belgischen Akademie dariiber
erstatteten Bericht, fast wortgetreue Aufnahme in der in Deutschland kaum
bekannten Zeitschrift ,I,'Institut’‘?) fand.

In Palermos heiflem Klima genas Kdrner von seinem Gelenk-Rheumatismus.
Rasch eignete er sich die italienische Sprache an und nahm seine chemischen
Versuche wieder auf. Die erste Mitteilung Korners aus Cannizzaros Labora-
torium erschien im Frithjahr 1869 in dem Journal der Akademie von Palermo,
einer in Deutschland nahezu unbekannten Zeitschrift; sie berichtet iiber
eine ,,Synthése d’une base isomére 4 la Toluidine in franzdsischer Sprache,
ein Auszug findet sich zuerst in den Comptes rendus (10). Die von Kdrner
nunmehr geldste Aufgabe hatte er sich bereits in der Abhandlung gestellt,
in der er die Synthese der Jod-benzoesiure, vom festen Toluidin ausgehend,
beschrieb (8). FEr.versuchte damals vergeblich, das Jod-toluol aus festem
Toluidin zu nitrieren, da dabei immer freies Jod auftritt. Er kniipft daran
die Bemerkung, daB ein Jod-nitro-toluol groBes Interesse beansprucht haben
wiirde, weil man daraus durch Reduktion der NO,-Gruppe und Riickwéarts-
Substitution des Jodes ein neues Toluidin hitte erhalten miissen. Die ihm
bei diesem Versuch entgegengetretene Schwierigkeit vermeidet Kérner, indem

22) T,iebigs Jahresbericht, 1867, S. 615—62o0.

23) Ztschr. f. Chemie [N. F.] 4, 322 [1868].

24y 1/Institut, Journal universel des sciences et des sociétés savantes en France et
a I'Etranger, 157 Section: Sciences mathématiques, physiques et naturelles 36, 50—63
f1868].
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er aus dem festen Toluidin das feste Brom-toluol bereitet, das er mit Salpeter-
sdure in ein Brom-nitro-toluol — Sdp. 126° unter 4.5 mm, 130° unter 6 mm —
umwandelt. Durch Reduktion des Brom-nitro-toluols mit Zinnchloriir ent-
steht ein Brom-toluidin und daraus mit Natrium-amalgam ein neues flissiges
Toluidin, das er fiir identisch hilt mit dem von Rosenstiehl?’) bei der
Reduktion des Gemisches der Nitro-toluole neben dem festen Toluidin iso-
lierten isomeren Pseudotoluidin.

Dieselbe Aufgabe hatten tibrigens damals H. Hiibner und O. Wallach?),
vom festen, durch Bromieren von Toluol dargestellten Brom-toluol aus-
gehend, angegriffen.

Eine Fortsetzung dieser Arbeit: ,,Sur la constitution de la Pseudotoluidine*
erschien bald darauf in den Berichten der Pariser Akademie (11), in der
Korner die Umwandlung seines neuen Toluidins in Jod-toluol, Jod-benzoe-
sdure usw. beschreibt.

Viel wichtiger als diese Versuche ist eine Idee iiber die Konstitution des
Pyridins von Kérner, damals in einem offenen, in dem Journal der Akademie
von Palermo erschienenen Brief vom zo. April 1869 an Cannizzaro mit-
geteilt. Er ist in Deutschland zuerst durch Gustav Schultz?) bekannt
geworden und hat folgenden Wortlaut:

,,L/isomérie qui existe entre l'aniline et la picoline est complétement
inexpliquée jusqu’ici. Qu'’il me soit permis de représenter ici au moyen d’une
formule une idée que je m’avais faite sur la constitution de la pyridine et qui
ne me parait pas sans intérét. Voici cette formule:

H

C
H—C‘/ ~C-H
H—C|\ ~C-H .

Az

,, Non seulement cette maniére de voir rend compte de la transformation
de la naphthaline en pyridine, observée par M.Perkin®), et de la préparation
de cette base par déshydratation du nitrate d’amyle réalisée par MM. Chap-
man et Smith?), mais elle explique aussi pourquoi cette série commence
par un terme a cinq atomes de carbone.”

Unabhingig von Koérner stellte etwas spidter James Dewar in einer
Abhandlung ,,On the oxydation products of picoline3) dieselbe Struktur-
formel fiir Pyridin und eine Formel fiir Chinolin auf, die Formeln dieser
Basen mit denen von Benzol, Naphthalin und Anthracen vergleichend:

Benzol Naphthalin Anthracen Pyridin Chinolin
C,H, C,H, C,H, C,H, CH,N
C,H, C,H, C,H, NCH C,H,
C,H, C,H, C,H, C,H, C,H,.

Dewar hatte im Jahre 1867 in Kekulés Laboratorium in Gent Auf-
nahme gefunden und Korner dort kennen gelernt, dem er auch spiterhin
freundschaftlich verbunden blieb.

%) C. 1. 67, 45, 398 [1868]; Ztschr. f. Chemie [N. F.] 4, 557, 666 [1868].

26y Ztschr. f. Chemie [N. F.] 5, 22, 93, 138, 499, 530 [1869]; A. 154, 203 [1870].

27y Die Chemie des Steinkohlenteers, 2. Aufl., I 427 [1886].

28) A, 187, 3590. %) A. Suppl. 6, 320 [1868].

20) Proc. Roy. Soc. Edinb. 7, 192 [6. Juni 1870]: On the oxydation products of
Picolin; Ztschr. f. Chemie [N. F.] 7, 116 [1871].
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Wihrend die Arbeit {iber ein neues Toluidin nur eine Fortsetzung
fritherer Versuche war, hatte Ko6rner in Palermo einen Weg ermittelt, um
das Grundproblem der Benzol-Theorie: die Gleichwertigkeit der sechs Wasser-
stoffatome des Benzols, experimentell zu beweisen. Man kann sich denken,
daB Cannizzaro diese Ergebnisse der Versuche seines Assistenten mit ge-
spannter Aufmerksamkeit verfolgte. Er dringte Korner dazu, seine Versuche
im Journal der Akademie von Palermo zu verdffentlichen, wie aus dem
Bericht Cannizzaros hervorgeht, der die Abhandlung Kérners: Fatti per
servire alla determinazione del luogo chimico nelle sostanze aromatiche (12)
einleitet. Cannizzaro wies auf die Bedeutung der seitherigen Arbeiten
Korners auf diesem Gebiete und darauf hin, dal auch von anderer Seite,
der Schule von Baeyer, iiber diese Probleme gearbeitet werde. Es wire
daher von Koérner unklug gewesen, die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse nicht
zu veroffentlichen. Er habe Korner gedringt, die Verdffentlichung seiner
Abhandlung zu beschleunigen, und ihm geraten, dem experimentellen Teil
die Benzol-Theorie Kekulés vorauszuschicken, die bis jetzt in keinem
italienischen Buche eingehend behandelt worden sei. Er glaube daher, da3
Korners Abhandlung nicht nur fiir den Fortschritt der Wissenschaft, sondern
auch fiir den Fortschritt des chemischen Unterrichts in Italien Nutzen bringen
werde3?),

Auf diesen Bericht Cannizzaros folgt Korners in acht Abschnitte ein-
geteilte Abhandlung, von denen der zweite Abschnitt von hervorragender
Bedeutung ist??). Der erste Abschnitt legt, Cannizzaros Aufforderung ent-
sprechend, Kekulés Theorieiiber die Konstitution der aromatischen
Substanzen dar. In der Anordnung des Stoffes schlieBt sich Korner an
Kekulés Abhandlungen in den Berichten der Chemischen Gesellschaft von
Paris und in L,iebigs Annalen an. Aber die Beispiele der aromatischen Ver-
bindungen sind vermehst und ihr Bau mit musterhafter Klarheit durch aus-
fithrliche Strukturformeln veranschaulicht. Besonders eingehend behandelt
Korner die Isomerie-Erscheinungen, deren Erklirung das Hauptverdienst der
Kekuléschen Benzol-Theorie ist. Die Isomerie ist auf zwei verschiedene
Umsténde zuriickzufithren: erstens die isomeren Substanzen enthalten Seiten-
ketten von verschiedener Zusammensetzung, zweitens die Isomerie beruht
auf der verschiedenen gegenseitigen Stellung der Seitenketten von
identischer Zusammensetzung. Die zweite Art bietet ein weit grofleres
Interesse als die erste Art und tritt zutage bei Verbindungen, die man als
Bisubstitutionsprodukte auffassen kann. Zur Unterscheidung der drei Reihen
isomerer Bisubstitutionsprodukte verwendete Korner seit seiner Abhandlung:
,, Uber die Synthese des Resorcins‘ die Ausdriicke Ortho, Meta und Para
und zwar Ortho fiir die dem Hydrochinon entsprechende Reihe, deren Glieder
meistens durch direkte Einwirkung der Substituenten entstehen; Para fiir
die Reihe, der das Resorcin angehort, sowie die seit vielen Jahren von Arppe

31) Der die Abhandlung Koérners einleitende, von Cannizzaro der Akademie zu
Palermo erstattete Bericht ist in der zur Feier von Kérners 50-jahrigem Doktor-Jubilium
herausgegebenen Festschrift abgedruckt, vergl. S. 107.

32) Fine deutsche Ubersetzung der beiden ersten Abschmitte findet man in Ost-
walds Klassikern, Nr. 174: ,,Uber die Bestimmung des chemischen Ortes bei den aro-
matischen Substanzen, Vier Abhandlungen von Wilhelm Kérner. Aus dem Franzo-
sichen und Italienischen iibersetzt und herausgegeben von G. Bruni in Padua und
B.L. Vanzetti in Mailand”, S. 9—43.
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Paranitranilin genannte Verbindung; Meta fiir die Reihe des Brenzcatechins
hauptsichlich, um den Namen Iso-Derivate zu vermeiden, der zu MiBver-
stindnissen Anlafl geben kénnte.

Der zweite Abschnitt: , Beweis fiir die Gleichheit der sechs Wasser-
stoffatome des Benzols” wird durch eine kritische Betrachtung tiber
Graebes®) und Baeyers®) Ansichten von der Konstitution der drei
Phthalsiuren eingeleitet: ,,Uber die Strukturformel des Naphthalins von
Dewar¥®) und Erlenmeyer sen.”%), auf die Graebe die 1.2-Stellung der
Phthalsiure zuriickfiihrt, stellt Korner zwei neue Strukturformeln fiir das
Naphthalin auf, nach der einen bildet sich bei der Oxydation einmal des einen,
dann des anderen Sechsringes 1.3-Phthalsiure, nach der anderen 1.4-Phthal-
sdure. Mit Recht hilt er auch die Mesitylen-Formel Baeyers noch nicht fiir
streng experimentell erwiesen. Die Annahme, dal die zwei Sauerstoffatome
im Chinon und folglich die zwei Hydroxyle in dem Hydrochinon sich neben-
einander befinden, sei nicht berechtigt. Die Frage der chemischen Stellung
in den aromatischen Reihen sei also noch zu l6sea.

Die erste fundamentale Frage bei der Feststellung des chemischen Ortes
in den aromatischen Verbindungen ist die Gleichheit der sechs Wasserstoff-
Stellen im Benzol. Xekulé hat das als einfachste Hypothese angenommen,
und Korner kann es jetzt experimentell beweisen.

Die drei Oxy-benzoesiuren C8H4<8gOH geben durch Abspaltung von

Kohlensiure dasselbe Phenol. FErsetzt man die Phenol-Hydroxyle durch
Chlor, so erhidlt man drei isomere Monochlor-benzoesiuren, die, mit Natrium-
amalgam behandelt, nach Beilstein®) dieselbe Benzoesiure liefern. Be-
zeichnet man mit H, die von dem Hydroxyl des Phenols eingenommene
Stellung, die sich in den drei Oxy-benzoesiduren als identisch erwiesen hat,
und mit Hy, Hy, H,*) die drei vom ,,Ameisensiure-Radikal" (Carboxyl) in den
drei Siuren eingenommene Stellung, so wird
Hy = Hy =H,
. . . OH,,
sein. Da die Oxy-benzoesiure C6H4<C OO 2us Orthobrom-phenol von
¥
Korner synthetisch erhalten (8), in die Reihe der Ortho-Derivate gehort, so
stehen die substituierenden Gruppen aller anderen Lerivate dieser Reihe an
den Stellen H,, und Hjy.
Das Nitranilin von Arppe, CGH4<N‘“ Hy

N,0,’ das zu derselben Reihe gehort,

kann sowohl in CH,< glr “ als in C6H4<§1r‘“ umgewandelt werden, da die
¥ ¥

zwei Produkte identisch sind, ist H, und H, gleichwertig und folglich
H,=H;=H, =H,.

33) A. 149, 25 [Heft I, 14. Januar 1869).

34) A. 140, 306 [Heft ITII vom 5. Januar 1867].

3%) Proc. Roy. Soc. Edinb. 7, 192 [6. Juni 1870].

36) A. 187, 346 (Anm.) [Heft III vom ro. Mirz 1866).

) A. 128, 272 [1863], 182, 321 [1864].

*) Korner setzte die Indices oben an die Zeichen der Elemente: HX, HY, Hz,H®,
Spidter hat man gewéhnlich die Indices unten an die Zeichen der Elemente gesetzt,
wie es hier geschehen ist. R. Anschiitz.
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Das fliichtige Nitro-phenol, das Kérner in Brenzcatechin verwandeln
konnte, gehdrt zur Meta-Reihe und kann durch die Formel CBH4<§‘”%
ausgedriickt werden. :
In diesem Korper kann man als Ersatz von zwei Wasserstoffatomen ein
Bromatom und anderes Nitroxyl einfithren und erhilt so ein Produkt,
das identisch ist mit dem Dinitro-brom-phenol aus Metabrom-phenol
C6H4<g';’H (9). Man muB daher annehmen, daB die gleichen Elemente in
X
beiden Substanzen identische und gleichwertige Stellungen einnehmen.
Daraus geht hervor, daBl es in dem fliichtigen Nitro-phenol zwei Stellen
H, und H,. gibt, die gleichwertig und auBlerdem zueinander, dem Hydroxyl
gegeniiber, symmetrisch sind, und daBl eine dieser Stellen von der NO,-Gruppe
besetzt ist. DemgemidB ist die Gleichwertigkeit von fiinf Stellen nach-

gewiesen, nimlich

H,=H; =Hy =Hy=Hz'

Denkt man sich die Ebene durch die Stelle des Hydroxyls, senkrecht
auf die Gerade, die die beiden symmetrischen Stellen Hy, und H,. verbindet,
so muf} diese Ebene die Molekel unbedingt in zwei gleiche und symmetrische
Teile teilen. Wenn die sechste Stelle einen von den fiinf anderen verschiedenen
Wert besifle, so wiirde eine Storung in der Symmetrie und folglich in den
Stellungen H, und H, eintreten. Man kann somit schlieBen, daf} die sechs
von Wasserstoff in der Benzol-Molekel besetzten Stellen gleich-
wertig sind.

. Dieser SchiuB“, sagt Korner, ,,ist ein Ergebnis direkter Versuche,
und trotzdem letztere von der Theorie von Kekulé ausgehen, ist er von
dieser unabhingig, wie von jeder anderen Hypothese iiber die Konstitution
der aromatischen Korper im allgemeinen und insbesondere des Benzols“.

Da bis jetzt stets nur drei Isomere eines Disubstitutionsproduktes des
Benzols aufgefunden worden sind, wihrend Kekulés Benzol-Formel vier
Isomere voraussehen 1i3t, worauf schon Baeyer?®) hingewiesen hat, so er-
setzt sie K6rner durch ein Formelbild, das sich den Formeln vonClaus?®) und
T,adenburg®) nihert, insofern es wie diese annimmt, daf} jedes Kohlen-
stoffatom mit drei anderen in direkter Bindung sei:

,,Diese Anordnung, die aus den zwei Figuren hervorgeht, setzt voraus,
daB die zwolf Atome sich in vier untereinander parallelen Ebenen befinden:
In jeder der zwei dulleren Ebenen befinden sich drei Wasserstoffatome

38) Ztschr. f. Chemie [N. F.] 4, 140 [1868].
3%) Theoretische Betrachtungen und deren Anwendung zur Systematik, Freiburg
1866, S. 208 ff.
40) B. 2, 140 [1869].
Berichte .d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. All
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1, 3, 5 und 2, 4, 6, in jeder der mittleren Ebenen drei Kohlenstoffatome a, ¢, e
und b, d, {. Sie bildet die groBtmogliche Symmetrie, fithrt zu einer vollstin-
digen Gleichwertigkeit der sechs Wasserstoffatome und zu drei Isomerie-
Fillen fiir die disubstituierten Produkte, erfordert aber, um die Bildung
der Additionsprodukte zu erkliren, noch die Hypothese, da8 zwei Kohlen-
stoffatome, die miteinander direkt durch eine einzige Valenz eines jeden
verkniipft sind, durch Einwirkung von Brom usw. getrennt werden kdnnen,
wenn sie {iberdies durch vier andere Kohlenstoffatome gebunden sind.*

Korner hatte alle Ursache, Cannizzaro fiir sein freundschaftliches
Driangen auf Verdffentlichung dieser Abhandlung dankbar zu sein. Denn
Ladenburg, mit Kérner 1867 zusammen in Gent, hatte ebenfalls begonnen,
sich dem Benzol-Problem zuzuwenden, und entwickelte in der Sitzung der
Deutschen Chemischen Gesellschaft am 24. Mai 1869 am Schlusse seiner
Mitteilung: ,, Uber Benzol-Formeln‘ ganz dhnliche Ideen zum Nachweis
der Gleichwertigkeit der sechs Wasserstoffatome des Benzols wie Korner,
der Ladenburgs Abhandlung noch nicht kannte, als er seine eigene am
13. Juni 1869 der Akademie von Palermo einreichte.

Die sechs anderen Abschnitte der Kornerschen Abhandlung enthalten
eine Reihe wertvoller Beobachtungen. Ich begniige mich damit, die Uber-
schriften, ins Deutsche iibertragen, anzufithren:

III. Uber die Konstitution des Pseudo-toluidins (auch in den Compt.

rend. verdffentlicht und weiter oben bereits von mir besprochen).
IV. Wirkung von Brom auf Toluol.
V. Wirkung von Cyankalium auf anisol-parasulfosaures Kalium.
VI. Uber zwei Nitro-phenol-sulfosiuren.

VII. Uber Jod-phenol-parasulfosiure; mit E. Paternd (drei Jahre
spiter in der mittlerweile gegriindeten Gazzetta chim. Ital. wieder
verdffentlicht).

VIII. Beobachtungen iiber Kresol verschiedenen Ursprungs; mit
0. Simoncini.

In Mailand4).

Im Jahre 1870 ist in Mailand die ,,Scuola Superiora di Agricoltura“
gegriindet worden. Als Lehrer berief man den Landwirtschaftler Gaetano
Cantoni, der sich einen groBlen Namen gemacht hatte; Angelo Pavesi fiir
Agriculturchemie, er studierte in Heidelberg zu der Zeit, in der Kekulé
dort Privatdozent war; Conalia fiir Zoologie; Ardissone fiir Botanik und
andere fiir andere Ficher. Der Vorstand der neuen Schule mit seinem Prisi-
denten Franzesco Brioschi war der Meinung, dafl ein griindlicher Unter-

i) Um iiber Kdrners Wirksamkeit in Maijland berichten zu kénnen, wendete ich
mich um Rat an den einen der beiden Herausgeber von Koruers vier klassischen Ab-
handlungen in Ostwalds Klassikern, Heft 174, Hrn. Kollegen Dr. Giuseppe Bruuni,
Professor der allgemeinen und anorganischen Chemie am Polytechnikum in Mailand,
mit Lehrauftrdgen fiir diese Ficher an der Landwirtschaftlichen Hochschule und der dort
neugeschaffenen Universitdit. Hr. Bruni hatte daraufhin die grofle Giite, mir einen
Sonderabdruck des von Angelo Menozzi, einem treuen Mitarbeiter und Freund Ké&rners,
am 29. April 1925 vor der Societa di Chimica Industriale gehaltenen Nachrufs auf seinen
groflen Meister zu iibersenden. Die Angaben iiber Korners Berufung, Stellung und Aus-
zeichnungen habe ich daher Menozzis Gedichtniswerk entnehmen konnen.

R. Anschiitz.
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richt in organischer Chemie fiir das Verstdndnis der Pflanzen- und der Tier-
Physiologie notwendig sei. Brioschi wandte sich an Cannizzaro mit der
Bitte, ihm einen tiichtigen Lehrer fiir dieses Fach zu empfehlen, und Canniz-
zaro antwortete: , Nehmt KOdrner, er ist ein junger Chemiker von groBem
Wert, reich an Ideen, dabei ein gewandter und unermiidlicher Arbeiter’.

Ko6rner bekam den Ruf und lehrte von 1870 an fast ein halbes Jahr-
hundert die organische Experimentalchemie mit glinzendem Erfolg an der
Hoheren Landwirtschaftlichen Schule in Mailand.

In einem fritheren Klostergebdude richtete er sein Laboratorium ein und
riistete es mit einer Apparatur aus, die es ihm gestattete, organische Priaparate
auch in groBerem MaBstabe herzustellen. Frei von den Sorgen um des Lebens
Notdurft, wandte er sich der groBen Aufgabe der Bestimmung des chemischen
Ortes der Substituenten in den Benzol-Derivaten zu.

Zunichst verdffentlichte Xorner die Ergebmnisse einiger noch in Palermo
ausgefiihrten Arbeiten in der 1871 gegriindeten Gazzetta chimica Italiana,
von denen zwei Teile der groBen, in dem Journal der Akademie von Palermo
erschienenen Abhandlung: ,,Tatsachen zur Bestimmung des chemischen
Ortes bei den aromatischen Substanzen bildeten: Uber zwei isomere
Nitro-phenol-sulfosiuren (12, 14), und mit E. Paterno: Uber Jod-
benzol-parasulfosidure (12, 15). Dazu kam eine ebenfalls in Palermo
im Verein mit Cannizzaro unternommene Untersuchung: Uber den Anis-
alkohol und den Methyl-salicylalkohol (13).

Zwel Jahre spiter hatte Komer das Ortsbestimmungs-Problem nach
seiner schon 1867 ausgesprochenen Idee endgiiltig gelost und verdffentlichte
ein gewaltiges Beweismaterial in seiner berithmtesten Abhandlung4?):
Untersuchungen iiber die Isomerie der sogenannten aromatischen
Verbindungen mit sechs Atomen Kohlenstoff (16).

Einleitend erinnert Korner an seine bereits 1869 begriindeten Einwinde
gegen die Beweisfithrung fiir die 1.2-Stellung der Phthalsdure und die 1.3-Stel-
lung der Isophthalsiure (12). Allein selbst angenommen, die Konstitution der
Phthalsiure, des Mesitylens, der Isophthalsiure und folglich der Terephthal-
sdure sei wirklich die von Graebe und von Baeyer aus ihren Untersuchungen
abgeleitete, so kénne man davon fiir die Ermittlung der Konstitution der
anderen Benzol-Substitutionsprodukte keinen Gebrauch machen, weil die
Uberginge fehlten. Seine Idee der Ortsbestimmung, die sicher zur Losung
fithre, und die er frither am Beispiel der drei isomeren Dioxy-benzole erliutert
hatte, driickt er jetzt verallgemeinert folgendermaBen aus: Uberfithrung der
isomeren Disubstitutionsprodukte in die ebenfalls isomeren Trisubstitutions-
produkte. Fiir seine Versuche verwendete er jedoch nicht die Di- und Trioxy-
benzole, sondern weil man bei diesen den kleinsten experimentellen Schwierig-
keiten begegnet, die drei isomeren Dibrom-benzole, die drei isomeren Tri-
brom-benzole und die sechs isomeren Dibrom-mononitro-benzole. Ich lasse
seine klassische Darlegung in deutscher Ubersetzung folgen:

,Nimmt man die Gleichwertigkeit der sechs Wasserstoff-Stellen des
Benzols als bewiesen an (12), so geniigt es, mittels der oben genannten Verbin-
dungen eine beliebige, vollstindige Reihe trisubstituierter Produkte darzu-

42) Fin sorgfaltiger, genauer Bericht dariiber findet sich, von A.Laubenheimer
erstattet, in Liebigs Jahresbericht 1875, S. 299—366, in dem jedoch Laubenheimer,
abweichend von Kdrner, die 1.2-Diderivate als Ortho-, die 1.3- als Meta-, die 1.4~ als Para-
Derivate bezeichnet, wie es damals in Deutschland bereits allgemein iiblich war.

Al11*
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stellen und ihre gegenseitigen Beziehungen zu ermitteln, um so notwendig
eine unanfechtbare Losung zu erreichen. Und tatsachlich, wenn man die
drei moglichen Tribrom-benzole, immer von den bibromierten Benzolen aus-
gehend, darstellt und fiir jedes der ersteren untersucht, aus wie vielen und
aus welchen der letzteren es erhalten werden kann, oder wenn umgekehrt fiir
jedes der letzteren gepriift wird, wie viele und welche der ersteren aus ihm
herstammen konnen, so wird man die Aufgabe in unmittelbarer und end-
giiltiger Weise gelost haben, sowohl fiir die Bi- als auch fiir die Tribrom-
benzole und ebensogut fiir simtliche mit ihnen genetisch verbundenen Sub-
stanzen. Dies geht aus folgender Ubersicht hervor:

1.4 1.3 1.2
B
8 B (]
\/‘ l\J VBI
Br Br Br
Br Br Br
,/\|Br 1/\1131’ Br’/\IBr }/\’Br /\] Br
~- ~— ~ ~.-Br ‘\/'Br OBI
Br Br Br Br Br Br
1.3.4 1.3.4 1.3.5 1.2.3 1.2.4 1.2.3
=1.3.4

,,In ganz analoger Weise sind sechs ganz verschiedene Modifikationen
des bibromierten Anilins und somit auch sechs Nitro-bibrom-benzole méglich,
die nach folgendem Schema mit den drei Bibrom-benzolen verkniipft sind:

113 4 1.3 1.2
< s —~
l\) \) ‘\/}Br
Br Br Br
Br NO, NO,
~"~NO, l/\\BI NOgr\Br ’/ \iBr r\l ‘/ ~NO,
1\/‘ ~ J ~-NO, ~~Br1 \/IBT
Br Br Br Br Br Br
Br NH, NH,
’/ \‘NHZ I/\’Br NHzi/\*Br | Br 1/ T 1/\’NH2
| P NH Br Br
Thr Br Br B Y B B

,,Es folgt ohne weiteres daraus, dal diejenige Modifikation des bibro-
mierten Benzols, die fahigist, simtliche dreiTribrom-benzole oder drei
Mononitro-Derivate zu liefern, und die andererseits aus drei bibro-
mierten Anilinen durch Riickwirts-Substitution des NH,-Restes entstehen
kann, notwendiger Weise die Stellung 1.3 besitzt.

,,Die Modifikation 1.2 kann nur zwei Modifikationen Tribrom-benzol und
zwei Mononitro-Derivate liefern, sie wird nur aus zwei Bibrom-anilinen
mittels Ersatz des Ammoniak-Restes durch H entstehen konnen.

,,Die Modifikation 1.4 dagegen wird man nur aus einem Bibrom-anilin
gewinnen und aus ihm nur ein einziges Tribrom-benzol und ein einziges
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Mononitro-brom-benzol bereiten kénnen. Deshalb habe ich die ausfiihrliche
Untersuchung der aus den gut bekannten drei Nitranilinen erhaltenen
nitrierten Produkte der Bibrom-benzole unternommen; andererseits suchte
ich, nach den verschiedenartigsten Methoden, bibromierte Aniline zu ge-
winnen; dann fithrte ich sie unter Ersatz der NH,-Gruppe durch Wasser-
stoff oder Brom in Bi- und Tribrom-benzole iiber und erhielt so das dritte,
bis jetzt unbekannte Tribrom-benzol. Da es mir endlich gelungen ist, das
Tribrom-benzol von Mitscherlich®) aus simtlichen drei Bibrom-benzolen
zu gewinnen, wihrend das von mir neu aufgefundene nur aus zwei und das
von Meyer#) aus einem einzigen, nimlich dem Para-bibrom-benzol erhalten
werden konnten, so folgt daraus in unzweideutiger Weise erstens, daB in
Bezug auf die Orte der ersetzten Wasserstoffatome

das Tribrom-benzol von Mitscherlich mit 1.3.4,
das von mir aufgefundene ........... mit 1.2.3,
das von Meyer .......ccovevuunnnn- mit 1.3.5

dargestellt werden kann.

., Zweitens, dafl in bisubstituierten Derivaten die Substituenten bei den
von mir als Paraderivaten — die dem gewdhnlichen Binitro-benzol und
dem Resorcin entsprechen — die Orte 1.3, bei den Metaderivaten — mit
Brenzcatechin als Anfang — 1.2, und bei den Orthoderivaten — mit
Hydrochinon als Haupt — 1.4 einnehmen‘.

Diesem schon 1866 von Ko6mer gemachten Vorschlag?) haben sich die
Chemiker nicht angeschlossen, sondern zuerst bei den isomeren Phthalsiuren
die 1.2- als Ortho-, die 1.3- als Meta- und die 1.4~ als Para-Disubstitutions-
produkt bezeichnet. Kormer bedauerte die dadurch entstandene Verwirrung,
hielt aber an seiner urspriinglichen Ansicht fest. Bis die Stellung der Sub-
stituenten ermittelt sei, solle man die Vorsilben Ortho, Meta und Para in
ihrem urspriinglichen Sinne gebrauchen, um sie dann wegzulassen und durch
die Zahlen 1.2, 1.3 und 1.4 zu ersetzen.

An dieser Stelle gehe ich auf einen Ausspruch vonL,adenburg ein, der sich
findet in der Anmerkung 12 zu den von ihm inOstwalds Klassikern heraus-
gegebenen beiden berithmten Abhandlungen von August Kekulé: , Uber
die Konstitution und die Metamorphosen der chemischen Verbindungen und
iiber die chemische Natur des Kohlenstoffs” und ,,Untersuchungen iiber
aromatische Verbindungen (Nr. 145). Ich setze die Stelle aus Kekulés
Abhandlung hierher und lasse darauf Ladenburgs Bemerkung folgen.

Nachdem Kekulé vorher die Zahl der moglichen Brom-Substitutions-
produkte erdrtert hat, sagt er (Nr. 145, S. 54): ,,Sind dagegen drei Wasser-

d stoffatome — durch verschiedene Elemente oder Seitenketten —
er\c ersetzt, so wird die Anzahl der méglichen Modifikationen gréfer
j\/ib usw. Fiir das Bibrom-nitro-benzol z. B. hitte man die folgenden
a

Fille:
I. fiirabcec ........ CsH,BrBr (NO,),*)
CeH;Br (NO,) Br,
2. fiir abd4) ...... CsH, (NO,) HBr,,
CeH,BrH (NQO,) Br,
C,H,BrHBr (NO,),
3. firace ........ C;HBrHBrH (NO,)".

) Pogg. Ann. 35, 374 [1835]. 44) A. 165, 173 [1842]. 45) C.r. 63, 564 [1866].
46) statt ,,a b d’ sollte es ,,a ¢ d'‘ heiflen, *) vergl. Anm, *) zu S. 81.
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Dazu bemerkt Ladenburg (Nr. 145, S. 89):

,I2. Zu S.54. Korner hat diese Uberlegungen spiter benutzt und
darauf seine Methode der Ortsbestimmung gegriindet. Der erste Gedanke
dazu riihrt also von Kekulé und nicht von Kérner her.“

Dem kann ich nicht beistimmen. Ersetzt man in dem Benzol-Schema
Korners bei seiner Ableitung der isomeren Bibrom-nitro-benzole die Zahlen
durch die von Kekulé verwendeten Buchstaben, so erhilt man folgende
Schemata:

fir a ¢ d CH,BrH(NO,)Br*)
» a ¢ d | CH,BrHBr(NO,)
noace, C,HBrHBrH (NO,)
,» abc CH;Br(NO,)Br

» a b d{CH,BrBrH (NO,)
,, abc{ CH;BrBr(NO,)

Kekulés Zusammenstellung der moglichen isomeren Bibrom-nitro-
benzole enthilt den Gedanken der Ortsbestimmung deshalb nicht, weil er
nicht die bei unverinderter Stellung der Bromatome moglichen Bibrom-
nitro-benzole, wie dies Korner ausfiihrt, zusammenstellt, sondern die Brom-
atome und die NO,-Gruppe in den beiden ersten und in den drei darauf-
folgenden Schemata miteinander wechseln 148t.

Nach dieser Abschweifung nehme ich die Besprechung der Ergebnisse
von Korners Arbeit wieder auf, bei der er vielfach von seinen Assistenten
Ingenieur Corneliani und Dr. Corbetta wirksam unterstiitzt worden ist.
Um die beiden oben besprochenen Schemata ranken sich Kérners Versuche,
die auBer den bi- und trisubstituierten Halogen-, Halogen-nitro-, Halogen-
amino-benzolen auch die entsprechenden Phenole umfaBt. Korner weist
darauf hin, da8 er die Angaben der fritheren Forscher auf diesem Gebiet
priiffen muBte, weil damals noch nicht geniigend beriicksichtigt worden war,
daB sich bei den Substitutions-Reaktionen stets Gemische isomerer Modifika-
tionen bilden, und daB er auBerdem 126 neue Verbindungen dargestellt habe,
von denen er einige als besonders interessant hervorhebt: ,,Ein neues Bibrom-
benzol, ein neues Tribrom-benzol und dessen Derivate; mehrere Bi- und
Tribrom-aniline; Tetra- und Pentabrom-anilin; Cl-, Br- und J-haltige Nitro-
aniline; mehrere neue Binitro-aniline; mehrere Bi- und Trinitro-phenole;
eine groBe Anzahl Phenol-Derivate, die auBer 1 oder 2 NO,-Gruppen, noch
mehr als zwei Cl-, Br- oder Jod-Atome enthalten; mehrere Substitutions-
produkte der verschiedenen Phenylendiamine, der Bioxy-benzole und, wie
es scheint, des Phloroglucins.*

Um anderen Fachgenossen die Wiederholung der Siede- und Schmelz-
punkts-Bestimmungen zu erleichtern, beschreibt er genau seine dabei befolgten
Methoden. FEinem Brief Kérners an mich vom 2. Dezember 1910 entnehme
ich einen Satz, der zeigt, wie sorgfiltig Xorners Schmelzpunkts-Bestimmungen
ausgefithrt sind: , Meine Schmelzpunktangaben sind alle wenigstens nach
2 Priaparaten, meist von dreien, die von ganz verschiedenen Materialien und
folglich auf ganz verschiedenen Wegen erhalten wurden, kontrolliert und
erst als definitiv angesehen, wenn alle 3 Priparate auf 1,0 genau iiberein-
stimmten.*

Auf Grund des groBen Tatsachen-Materials gewann Korner einen Einblick
in die Abhéangigkeit der physikalischen Eigenschaften von der Stellung der
Substituenten in den Reihen der isomeren Verbindungen und in den orientie-
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renden EinfluB, den der chemische Charakter des ersten Substituenten auf
die Stellung der weiteren Substituenten ausiibt. Ko&rner gelang es, viele der
neuen Verbindungen in me8baren Krystallen zu erhalten, die damals Scacchi
und bei spiteren Arbeiten meist Groth krystallographisch untersuchte. Die
von Kdérner behandelten und mit den dreiDibrom-benzolen in genetischen Zu-
sammenhang gebrachten disubstituierten Benzole stellt er nach Beschreibung
ihrer Eigenschaften und Bildungsweisen in einer Tabelle zusammen. Diese
enthilt 16 Disubstitutionsprodukte, von denen die drei Isomeren, und 14,
von denen meist zwei Isomere bekannt waren.

Da bei der Darstellung eines Disubstitutionsproduktes aus einem mono-
substituierten Benzol stets zwei, manchmal drei isomere Modifikationen
nebeneinander auftreten, so suchte Kormer zu ermitteln, in welchem Mengen-
verhiltnis Haupt- und Nebenprodukte zueinander stehen. In einer zweiten
Tabelle zeigt Korner, welche isomeren Modifikationen aus Monochlor-, Mono-
brom-, Monojod-benzol, aus Anilin, Toluol, Nitro-henzol, Benzol-sulfosiure
und Benzoesiure bei der Einfithrung eines zweiten Substituenten Chlor,
Brom, Jod, Nitroxyl und Sulfoxyl sich bilden. Er kann folgende Regeln
ableiten:

Wenn Chlor, Brom, Jod oder Salpetersiure auf Chlor-, Brom-, Jod-
benzol, Anilin, Phenol oder Toluol einwirken, so bildet sich immer ein der
1.4-Reihe zugehoériges Hauptprodukt, neben 14—159%, der 1.2-Ver-
bindung, mehr der letzteren, wenn die Reaktion heftiger ist.

Hat die im Benzol bereits vorhandene Gruppe einen sauren Charakter,
wie er den Resten CO,H, NO, und SO;H zukommt, so ergibt sich bei der
weiteren Einwirkung derselben Reagenzien als Hauptprodukt eine in die
1.3-Reihe gehorige Verbindung, wihrend sich gleichzeitig Derivate der
1.2-Reihe und manchmal auch der 1.4-Rejhe bilden.

Wenn dagegen auf Chlor-, Brom-, Jod-benzol, Benzol-sulfosiure und
Benzoesiure Schwefelsdure einwirkt, wird man als Hauptprodukt eine Ver-
bindung der 1.3-Reihe, manchmal unbedeutende Mengen der I1.2-Reihe
erhalten.

Diese Regeln gelten auch fiir den Ubergang eines Di- in ein Trisubstitu-
tionsprodukt; sie sind von groBer Bedeutung geworden fiir die Ausbildung
der Methoden zur Darstellung technisch wichtiger Verbindungen dieser Art.

Am Schlusse wiederholt Korner den bereits 1869 von ihm auf Grund
seines experimentellen Beweises der Gleichwertigkeit der sechs Wasserstoff-
atome des Benzols erhobenen Einwand gegen Kekulés Benzol-Formel und
weist nochmals auf seine damals empfohlene rdumliche Strukturformel fiir
das Benzol hin, weil seine Ansicht nicht gentigend bekannt und daher wohl
unberiicksichtigt geblieben sei.

Kurze Zeit nach der Verdffentlichung dieser Abhandlung bewies L,aden-
burg experimentell die Gleichwertigkeit der drei Wasserstoffatome des
Mesitylens??), wodurch Korners Zweifel an der Konstitution der Isophthal-
sdure beseitigt worden sind. Tatséchlich sind Korners Ansichten von Laden-
burg 1874 noch nicht beriicksichtigt worden ).

Bei seinen deutschen Fachgenossen erregte jedoch Xorners grofie Ab-
handlung mit ihrer Fiille neuer Tatsachen berechtigtes Aufsehen, allerdings
auch bei manchen Miflvergniigen. Denn Korner hatte eine Reihe von mittler-

47) B. 7, 1133 [1874]. 48) B. 7, 1684 [1874].
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weile durch andere Chemiker auf diesem damals modernsten Forschungs-
gebiet unternommene Arbeiten iiberholt.

Uberblicken wir Ko&rners spitere Experimental-Untersuchungen, so
lassen sie sich in vier Gruppen gliedern. In die erste und Hauptgruppe gehéren
die auf Erweiterung und Vertiefung unserer Kenntnisse der Substitutions-
produkte des Benzols gerichteten Arbeiten, die sich an seine beriihmten
Abhandlungen iiber die Ermittelung des chemischen Ortes anschlieSen. Die
zweite Gruppe umfaflt die zur Ermittelung der Konstitution aromatischer
Pflanzenstoffe ausgefiihrten Versuche. Die Abhandlungen der dritten Gruppe
berichten iiber den Abbau und den Aufbau von Amino-siuren. Die Abhand-
lungen der vierten Gruppe betreffen den Abbau von Chinolin, den Aufbau
von B-Picolin und Chinoxalin.

Die Arbeiten der ersten Gruppe behandele ich ihrer chronologischen
Reihenfolge entsprechend in zwei Teile getrennt: den kleineren Teil vor den
Abhandlungen der zweiten, dritten und vierten Gruppe, den grofleren Teil als
Abschlufl; er besteht aus den von 1906 an ausgefiihrten Untersuchungen
iiber aromatische Nitro-Derivate.

Uuntersuchungen {iber Benzol-Substitutionsprodukte.

Unterstiitzt von Monselise, zeigte K6rner 1876, dal beim Sulfurieren
des Benzols mit rauchender Schwefelsiure zwei isomere Benzol-disulfo-
siuren entstehen, von denen die eine in Resorcin und das Nitril der Iso-
phthalsdure, die andere in Hydrochinon und das Nitril der Terephthalsiure
ibergefiihrt wird. Dadurch ist eine genetische Beziehung der isomeren Benzol-
dicarbonsduren mit den Benzol-Disubstitutionsprodukten im engeren Sinn
erreicht worden. Die Dichloriite der beiden Disulfosiuren werden in die
Amide und entsprechenden Dithio-phenole umgewandelt (18). Von dieser
Zeit an bedient sich auch Kérner der Bezeichnungsweise der isomeren Disub-
stitutionsprodukte, nach der die 1.2- Ortho-, die 1.3- Meta-, die 1.4- Para-
Diderivate genannt werden.

Im Verein mit Bertoni synthetisiert Korner 1881, ausgehend von
den Natriumsalzen der Monomethylither von Resorcin und von Hydro-
chinon, mittels Kohlendioxyds die beiden mit der Vanillinsiure isomeren
Verbindungen, die ,,x-Methyl-resorcin-ameisensiure’ und die ,,x-Me-
thyl-hydrochinon-ameisensiure” (21).

Korner und Vezio Wender stellen 1887, von o-Nitro-jod-benzol aus-
gehend, o-Jod-anilin, Acet-o-jod-anilin, o-Dijod-benzol, o-Anisidin und o-Acet-
anisidin dar. Sie vergleichen diese Verbindungen mit entsprechenden m- und
p-Verbindungen, damit zugleich eine Licke in dem System der isomeren
Benzol-Disubstitutionsprodukte ausfiillend (34)4).

Eine 1895 erschienene Arbeit K&rners berichtet {iber die Darstellung
des 1.3.4-Orthodibrom-anilins (39).

Wie man sieht, folgen diese Verdffentlichungen iiber Substitutions-
produkte des Benzols einander in ziemlich groflen Zeitabstinden. Denn, in
diesen Jahren bewegten sich Korners Forschungen in den drei anderen,
oben angedeuteten Richtungen, auf die ich jetzt iibergehe.

4%) Fortgesetzt von Wender, G.19, 218—224, 225—235 [1889]; vergl. B. 22,
Ref. 689, 690 [188g].
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Untersuchungen aromatischer Pflanzenstoffe.

Vorausschicken will ich, dal Korner umfassende Kenntnisse in der
Botanik besal, aus denen sich seine Neigung und Begabung zum Ziehen
seltener Pflanzen entwickelte. Es war Xorners liebste Erholung von an-
gestrengter Lehr- und Forschertitigkeit, sich in seinem kleinen Treibhaus,
das er sich in seinem Institut eingerichtet hatte, der Pflege seiner botanischen
Lieblinge unermiidlich zu widmen, sich dann an ihrer Formenschénheit und
Farbenpracht erfreuend.

Die chemische Untersuchung aromatischer Pflanzenstoffe begann Kérner
schon 1874 mit der Ermittlung der Konstitution der Phloretinsdure. Unter-
stiitzt von Corbetta zeigte er, da die Phloretinsdure, bekanntlich ein
Spaltungsprodukt des Glykosids Phlorrhizin, 4-Oxyphenyl-propionsdure ist.
" Ob das 4-Oxyphenyl sich in a- oder $-Stellung befindet, konnten sie nicht
entscheiden (17). Spiter stellte man fest, daB in der Phloretinsiure die
B-4-Oxyphenyl-propionsiure oder p-Hydro-cumarsiure vorliegt59).

In der Veratrumsidure erkannte Korner 1876 die Dimethyl-proto-
catechusiure und im Veratrol des Dimethyl-brenzcatechin (xg). In der
Rinde von Cinchona cuprea fand Korner 1882 die Kaffeesdure (25). In der
Angusturarinde, von Galipea cusparia St. Hilaire, entdeckten Ko&rner und
Ch. Bohringer 1883 zwei Alkaloide, die sie Galipein und Cusparin
nannten (28). Bohringer war damals Chemiker in der bei Mailand gelegenen
Fabbrica Lombarda di prodotti chimici, an der auch C. Forst wirkte,
Mitte der siebziger Jahre Unterrichts-Assistent am chemischen Institut der
Universitit zu Bonn. Bei seinen Untersuchungen von Pflanzenstoffen wird
wohl Korner von dieser Fabrik durch Beschaffung des Materials wirksamst
unterstiitzt worden sein.

Daf3 das Syringin ein dem Coniferin nahe verwandtes Glykosid, und
zwar Methyl-coniferin ist, bewies Korner 1888. Er wandelte das Syringin
durch Oxydation in Glyko-syringinaldehyd und diesen in Glyko-syringinsiure
um, spaltete beide Oxydationsprodukte durch Emulsin in Glykose und
Syringinaldehyd bzw. Syringinsiure. Xorner bewies, daB die Syringinsiure,
eine Dimethyl-gallussiure, und zwar wabrscheinlich die symmetrische
3.5-Dimethyloxy-4-oxy-benzoesiure, ist. Er leitet demgemif fiir das Syringin
eine dem Coniferin entsprechende Konstitutionsformel ab (35).

Im Fraxin erkannten Korner und Biginelli 1891 ein dem Asculin ver-
wandtes Glykosid, dessen hydrolytisches Spaltungsprodukt, das Fraxetin, der
Monomethyliather eines Trioxy-cumarins ist (37).

Schon 18783) hatte Kérner die Untersuchung des Olivils, einer krystalli-
sierten, im Olbaum-Gummi vorkommenden Substanz, unternommen, aber
dann die Arbeit liegen lassen, die er 1882 erst mit Carnelutti weiterfiihrte
und 1go3 im Verein mit Vanzetti zum Abschlull brachte. Sie zeigten,
daB das Olivil zwei Benzolkerne mit zwei Oxymethyl- und zwei Phenol-
Hydroxylgruppen enthilt, da8 sein Acetyl-Derivat bei der Oxydation mit
Kaliumpermanganat Aceto-vanillinsure gibt, wihrend das Dimethyl-Derivat
Veratrumsiure und Veratroyl-ameisensiure neben Oxalsiure liefert. Aus

50y C. 1900, II 328; J. Bougault: Identitit der Phloretinsdure und p-Hydro-
cumarséure.

&1y B, 11, 153 [1878]; Privatmitteilung von Kérner an Hugo Schiff.
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diesen Tatsachen wird geschlossen, daf3 das Olivil ein Kondensationsprodukt
von zwei Molekiilen Coniferylalkohol bzw. eines Isomeren ist, vereinigt durch
Sauerstoff-Bindung, deren Stellung noch aufzukliren wire (26) (42).

Uber Abbau von a-Amino-siuren zu ungesittigten Sduren und
iiber die Anlagerung von Ammoniak, Methyl-, sowie Dimethyl-
amin an Fumar- und Maleinsiure-ester.

AnlaB zur Entdeckung einer Methode, «-Amino-siuren in ungesittigte
Siuren umzuwandeln, gab Ko6rner die 1875 von Peter GrieB5?) aufgefundene
Synthese des Betains durch Behandlung von Glykokoll mit Jodmethyl und
Kalilauge. Korner wollte diese Reaktion, unterstiitzt von seinem damaligen
Assistenten, spiteren Kollegen und Freunde Angelo Menozzi, 1881 ver-
wenden, um das Betain der Asparaginsdure zu bereiten (20). Allein sie er-
hielten statt dessen neben Trimethylamin die Fumarsiure und hatten damit
ein Verfahren ermittelt, um aus ¢-Amino-siuren durch Trimethylierung der
Aminogruppe und Abspaltung von Trimethylamin ungesittigte Siuren dar-
zustellen. Schon zwei Jahre vorher, 1879, hatte {ibrigens Peter Griel3)
bereits Asparagin mit Jodmethyl und Kalilauge behandelt und dabei unter
Abspaltung von Tetramethyl-ammoniumjodid eine Sdure bekommen, der

er die Konstitutionsformel HOOC.CZH:,<‘.1(;I(§I > zuschrieb. Korner und

Menozzi scheinen diese Abhandlung iibersehen zu haben. Erst A. Michael
und Wing?®) erkannten 1885, daBl die von Griell aus Asparagin gewonnene
Sdure Fumaramidsiure war.

Koérner und Menozzi dehnten die Reaktion auf das Tyrosin aus,
und es gelang ihnen, das erste Produkt der Reaktion, den Phenol-methyl-
dther des Kaliumsalzes vom Trimethyl-tyrosinjodid, zu isolieren, der sich
mit Kalilauge in Trimethylamin und methyl-paracumarsaures Kalium
spaltete (22). Die Methyl-paracumarsdure war identisch mit der von Per-
kin sen. synthetisch aus Anisaldehyd bereiteten Methyl - paraoxyphenyl-
acrylsiure®). Dadurch bewiesen Korner und Menozzi, daBl das Tyrosin,
wie es E. Baumann®) vermutet hatte, Amino-hydro-paracumarsiure ist.

Aus Leucinsidure erhielten Korner und Menozzi mit Jodmethyl und
Kalilauge ebenfalls das Kaliumsalz des Trimethyl-leucinsiure-jodids, aus diesem
mit Jodwasserstoffsdure das Jodid der Trimethyl-leucinsinre und durch
Kalilauge neben Trimethylamin eine der Hydro-sorbinsiure isomere Siure,
in der sie spiter die ,,Dehydro-isobutyl-essigsiure” erkannten. Das
a-Alanin lieferte mit Kalilauge und Jodmethyl die Acrylsiure, die a-Amino-
buttersiure die bei 72° schmelzende feste Crotonsiure (27)%).

Die ferneren Asparagin-Arbeiten von Korner und Menozzi bewegten
sich nach drei Richtungen hin: FErstens war es ihnen gelungen, das mit dem
Asparagin strukturisomere Halbamid der o«-Amino-isobernsteinsiure auf
folgende Weise darzustellen: Sie lagerten an Brenztraubensiure Blausiure
an und erwiArmten das Reaktionsprodukt mit der diiquimolekularen Menge
alkoholischem Ammoniak auf 70° wodurch das Diamid der «-Amino-iso-
bernsteinsiure entstand. Beim Erwirmen mit Barytwasser geht das Diamid

52) B. 8, 1406 [1875]. 53) B. 12, 1450 [1879]. 54 Am. 6, 419 [1885].

55) Soc. 31, 388 [1877]. 58 B. 12, 1450 [1879].

%) Diese Reaktion wurde von Menozzi und Pantoli auf «-Amino-valeriansiure
ausgedehnt: G. 23, 209- -214 [1813); vergl. B. 26, Ref. 937 [1893].
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in das Bariumsalz der «-Amino-isobernsteinsiure iiber. Die daraus mitSchwefel-
sdure abgeschiedene Iso-asparaginsiure wandelt sich beim Eindampfen
-hrer Losung unter Entwicklung von Kohlendioxyd in a-Alanin um. Von den
zahlreichen sauren Salzen der Iso-asparaginsiure gibt die mit Silbernitrat
gefallte Losung des Monammoniumsalzes das Monosilbersalz, aus dem mit
Jodmethyl der Monomethylester bereitet wird. Mit willrigem Ammoniak
auf 105° erhitzt, wandelt sich der Monomethylester in das Monamid der
«-Amino-isobernsteinsiure, ein [someres des Asparagins, um (30, 3I).

Da das Asparagin noch nicht durch direkte Synthese aus Bernsteinsdure
dargestellt worden war, suchten Koérner und Menozzi diese Liicke auszu-
fiillen, indem sie Ammoniak auf Monobrom-berusteinsiure-ester einwirken
lieBen. Mit wiBirigem Ammoniak entsteht Fumaramid, mit alkoholischem
Ammoniak bei 105 110° eine mit dem Fumaramid isomere Verbindung, das
‘bis dahin unbekannte Asparaginsiure-imid, [ —CO.CH(NH,).CH,.CO—]NH,
das, mit wilrigem Ammoniak erhitzt, in inaktives Asparagin iibergeht.
G. La Vale untersuchte die stark glinzenden, vollstindig durchsichtigen,
‘wohl ausgebildeten Krystalle, von denen vier die links-hemiedrische Form,
-ein einziger die rechts-hemiedrische Form zeigte (31).

Daran schlieBen sich die Versuche von Korner und Menozzi, an Fumar-
-sdure- und Maleinsiure-ithylester Ammoniak anzulagern, also die Reaktion,
nach der sie aus Asparaginsiure die Fumarsdure erhalten hatten, umzu-
kehren. Neben Asparaginsiure-didthylester beobachteten sie das Auftreten
von Asparagin-imid, das, mit Barytwasser gekocht, in inaktive Asparaginsiure
iiberging, die Dessaignes®) durch Erhitzen von saurem fumarsaurem,
maleinsaurem oder Apfelsaurem Ammonium erhalten hatte. Durch mehr-
stiindiges Erhitzen mit wiBrigem Ammoniak auf 100° geht der Asparagin-
saure-diathylester in die beiden stereoisomeren Modifikationen des Asparagins
iiber, die sich nach Eindampfen der optisch-inaktiven Losung in etwa gleicher
Anzahl von links- und rechts-hemiedrischen Krystallen abscheiden (32).

Damit hatten Korner und Menozzi die Synthese der beiden Asparagine,
sowohl des gewdhnlichen linksdrehenden, als des rechtsdrehenden Asparagins
ausgefithrt. Mit der Aufsehen erregenden Entdeckung des siiff schmeckenden
Rechts-Asparagins war ihnen Arnaldo Piutti®®) zuvorgekommen, der es
bei der Darstellung von gewdhnlichem Asparagin in groBem MaBstabe aus
Wicken-Keimlingen neben diesem im Laboratorium von Hugo Schiff in
Florenz kurz vorher aufgefunden hatte.

Die Anlagerungsreaktion von Animoniak an die Ester von Olefin-carbon-
siuren verfolgten K6mer und Menozzi nach verschiedenen Richtungen.
Durch Einwirkung von Monomethylamin auf Maleinsdure- und auf Fumar-
siure-ithylester erhielten sie 1889 den Diithylester und das Diamid der
Monomethyl-asparaginsiure. Das Diamid gab, mit Wasser gekocht, das
Dimethyl-asparagin, das, mit Barytwasser gekocht, in Methyl-asparagin-
siure iibergeht (36). Mit Jodmethyl und Xalilauge bauten K&rner und
Menozzi das Dimethyl-asparagin zu Methyl-fumaramidsiure, COOH.
CH:CH.CO.NH.CH,, ab (40). Auch mit Dimethylamin verbindet sich so-
wohl der Athylester der Fumar- als der Maleinsiure, wie Koérner und

5¢) Jahresbericht 1850, 375, 414, 1882, 466; vergl. Pasteur, Jahresbericht 1851,
388.
59) C. 1. 134137 [1886]; B. 19, 1691 [1886]; G. 16, 275 [1886].
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Menozzi 1896 zeigten, zu Dimethylamino-bernsteinsdure-dthylester, da-
neben entsteht Tetramethyl-asparagin; beide Substanzen geben, mit Baryt-
wasser gekocht, Dimethylamino-bernsteinsiure oder Dimethyl-asparagin-
sdure (41).

Veranlat durch Korner, hatte 1889 Vezio Wender%), der uns schon
als Mitarbeiter Korners begegnet ist, den Acrylsiure-idthylester mit alko-
holischem Ammoniak bei 110—115° zu f-Alanin-ester vereinigt. Dall die
daraus erhaltene Amino-propionsiure die Aminogruppe in {-Stellung hat,
bewies ein Vergleich mit dem von Heintz®) aus p-Jod-propionsiure dar-
gestellten $-Alanin.

Einen Abschlu3 fanden die Untersuchungen von Koérner und Menozzi
auf dem Gebiet der Anlagerung von Ammoniak an die ungesittigten Sduren
1893 mit dem Studium der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak bei
105° auf die Didthylester der Citraconsiure, Mesaconsiure und Itaconsiure,
die simtlich in den Diithylester der sogenannten Homo-asparaginsdure
iibergingen. Aus dem Einwirkungsprodukt von alkoholischem Ammoniak
auf den Itaconsidure-dthylester scheidet sich das Diamid der Homo-asparagin-
sdure und neben ihm das Imid der Homo-asparaginsdure aus. Das Diamid
und Imid geben, mit Barytwasser gekocht, Homo-asparaginsiure, die aus
Wasser in links- und rechts-hemiedrischen Formen krystallisiert und sich durch
Aussuchen der Krystalle in ihre optisch-aktiven, entgegengesetzt drehenden
Bestandteile zerlegen 1aft (38).

Untersuchungen iiber Abbau des Chinolins, Aufbau der
Chinoxaline und des B-Picolins.

Angeregt durch den Abbau der Asparaginsiure zu Fumarsdure, hatte
Korner 1881 auch an Chinolin Jodmethyl angelagert und das Additionsprodukt
mit Kali destilliert, wobei er neben Dimethyl-anilin eine Base erhielt, die ihm
Lepidin zu sein schien. Korner veroffentlichte diese noch nicht abgeschiossene
Untersuchung, weil A. W. Hofmann®) im Anschluf an den Abbau des
Coniins die Absicht ausgesprochen hatte, auch das Chinolin in den Kreis
dieser Reaktion zu ziehen (23).

Korner hatte damals noch eine andere Entdeckung am Schlusse seiner
Abhandlung mit folgenden Sitzen angedeutet: ,,Und jetzt schon kann ich
mitteilen, daB ich zusammen mit einem meiner Schiiler Verbindungen ent-
deckt habe, die wie das Chinin in hohem MaBe die Gabe haben, die Tem-
peratur des lebendigen tierischen Koérpers herabzusetzen. Von besonderem
Interesse sind in dieser Beziehung die Abkommlinge einer Base C HgN,,
die in weiBen, seideartigen, konzentrisch angeordneten Nadeln krystallisiert,
iber die ich mir vorbehalte, demnichst zu berichten* (23). Diese Base war
das Chinoxalin.

Korner hatte es nie eilig mit derVeré6ffentlichung seiner Entdeckungen. So
kam es, daf3 ihn eine im Februar1884in den Berichten derDeutschen Chemischen
Gesellschaft erschienene Abhandlung: ,Uber Chinoxaline“ von Oskar
Hinsberg®) iiberraschte, der damals in Emil Fischers Laboratorium in
Erlangen arbeitete. Hinsberg hatte aus o-Phenylendiamin und Glyoxal
/N =CH

eine Base CoHN, bereitet, der er die Strukturformel C6H4\N (‘j -

und den

80) G. 19, 437—440 [1880]; vergl. B. 22, Ref. 736 [1880].
81) A. 156, 36 [1870]. 62) B. 14, 713 [1881]. 63) B. 17, 318 [1884].
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Namen Chinoxalin beilegte. Er zeigte ferner, daBl man das o-Phenylendiamin
durch m, p-Toluylendiamin und das Glyoxal durch Brenztraubensiure,
Benzil, sowie Phenanthrenchinon bei dieser Reaktion ersetzen kann. Sofort
legte jetzt Korner der Accademia dei Lincei am 6. April 1884 eine Abhandlung
vor: ,Uber einige Umsetzungen des Ortho-nitranilins und der Ortho-
diamine*“ (29). Komer nimmt fiir seine aus Ortho-diaminen und Glyoxal
dargestellten Basen die von Hinsberg gewihlte Bezeichnung Chinoxaline
an und beschreibt genau die Eigenschaften von sechs Chinoxalinen: Chin-
oxalin, Toluchinoxalin, p-Chlor-, p-Brom-, p-Nitro-, p-Methoxy-chinoxalin,
bei deren Darstellungen ihn G. Zanoni und A. Scheidel unterstiitzt hatten.

Um seine Prioritit zu wahren, beruft er sich auf die oben angefiihrten
SchluBsitze seiner Abhandlung: ,Uber einige Umwandlungs-Produkte des
Chinolins”, und teilt Nachfolgendes mit: ,,Diese Basen habe ich einer Reihe
mich besuchender Chemiker gezeigt, unter anderen besprach ich sie vor
Jahresfrist mit E. Fischer aus Erlangen, den ich um Rat fragte, wie man
sie zweckmiBig benennen wiirde; ich zeigte ihm das Platinsalz einer dieser
Basen und eine betriachtliche Menge glyoxal-schwefligsaures Barium, um sie
im groflen darzustellen.*

In seinem 1922 erschienenen Buche: , Erinnerungen aus meinem Leben‘
kommt Emil Fischer Seite 94 auch auf die Entdeckung des Chinoxalins
in seinem Erlanger Laboratorium zu sprechen und sagt in Bezug auf Koémers
Vorhaltung, er selbst kdnnte sich in keiner Weise an eine solche Mitteilung
Komers erinnern. Aber auch, wenn sie erfolgt sei, konne man damit keine
Prioritdtsreklamation begriinden. Allein nicht auf die Mitteilung an Emil
Fischer basiert Korner seinen Prioritdtsanspruch auf die Entdeckung des
Chinoxalins, sondern auf den oben wortlich wiedergegebenen SchluB seiner
Chinolin-Abhandlung. Man wird zugeben miissen, dafl Korner vor Hinsberg
das Chinoxalin in Hinden hatte, und wird es ihm nachfiihlen kénnen, wie
verstimmt er war, als aus Emil Fischers Laboratorium Hinsbergs Arbeit
erschien, obgleich er mit Emil Fischer vor Jahresfrist eingehend iiber seine
Chinoxalin-Synthesen gesprochen hatte. Wenn Ko6rner damals mit der Be-
schreibung seiner Versuche zur Bereitung der Base CHgN, zuriickhielt, so
geschah es vermutlich in der Absicht, Abkommlinge derselben als Anti-
pyretica technisch zu verwerten.

Hitte sich Emil Fischer noch einmal die Literatur angesehen und sich
in Komers Lage versetzt, so wiirde er diese Angelegenheit in seinen , Er-
innerungen’’ woh! in anderem Sinne behandelt haben. Der iiber 80-jihrige
Korner, der Emil Fischer hochschitzte und bewunderte, ist wie mir
Hr. Kollege Menozzi schrieb, von Emil Fischers Auslassungen sehr
schmerzlich beriihrt gewesen.

Zanoni, einer der beiden Mitarbeiter Kdrners bei den Chinoxalin-
Synthesen, unternahm auf Veranlassung seines Lehrers auch Versuche zur
Synthese des Pyridins, das Korner, wie weiter oben mitgeteilt, 1869 zuerst
als Benzol auffaBlte, in dem eine CH-Gruppe durch ein N-Atom ersetzt ist.
Den Ansto} zu dieser Arbeit gab Kémer die von Skraup kurz vorher aus-
gefithrte Synthese des Chinolins aus Glycerin, Anilin und Schwefelsdure. In
der Tat erhielt Zanoni durch Erhitzen von Glycerin, Acetamid und Phosphor-
sidure-anhydrid nicht das erwartete Pyridin selbst, sondern $-Methyl-pyridin
oder B-Picolin, wie die Oxydation zu Nicotinsiure bewies. Die Verwendung
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anderer Fettsdurenitrile und des Acetonitrils an Stelle von Acetamid dnderte:
nichts an dem qualitativen Ergebnis der Reaktion (24).

Neue Untersuchungen iber aromatische Substanzen
mit sechs Atomen Kohlenstoff.

Wir sahen, daBl einmal durch die Arbeiten iiber Pflanzenstoffe und dann
iiber Abbau und Aufbau von Amino-siuren Korners Untersuchungen der
Benzol-Substitutionsprodukte ganz in den Hintergrund gedriangt worden
waren. Systematisch hatte auch kein anderer Chemiker sich seit Korners.
beriihmter Abhandlung {iber die Bestimmung des chemischen Ortes mit.
dem Aushau dieses Gebietes beschiftigt, dem sich Kodrner vom Jahre 1go6
an von neuem und ausschlieflich widmete. Eine kurze Betrachtung betitelt:
,Neue Untersuchungen iiber die sogenannten aromatischen
Substanzen mit sechs Atomen Kohlenstoff” (43) leitet die sich {iber
einen Zeitraum von zehn Jahren erstreckenden Studien ein, bei denen ihm
Contardi unermiidlich half, und an denen auch einmal Belasio teilnnahm.
Es galt, grofle Liicken auszufiillen und Irrtiimer zu berichtigen. Das war nur
durch streng gegliederte, sorgfiltigste Beobachtungen zu erreichen. Korner be-
absichtigte, den Einflufl jeden Atoms und jeder Atomgruppe auf das chemische
Verhalten und die physikalischen Eigenschaften durch das vergleichende
Studium sidmtlicher isomeren Benzol-Substitutionsprodukte festzustellen, ein
Ziel, das er sich schon bei seinen ersten bahnbrechenden Untersuchungen auf
diesem Gebiet gesteckt hatte. Wie die fritheren Arbeiten, so beschrinken sich
die neuen auf die Darstellung von Polynitro-, Nitro-halogen-, Amino-halogen-,
Nitro-amino-halogen-Abkémmlinge des Benzols und Toluols. Die Stellung der
substituierenden Atome und Atomgruppen der mneuen Substanzen wird
durch ihre genetischen Beziehungen zu Benzol-Substitutionsprodukten be-
kannter Konstitution oder durch den Nachweis der Verschiedenheit von
jihren Isomeren festgestellt. Im Nachfolgenden mufl ich mich darauf be-
schranken, die Erscheinungszeit und die Titel der Abhandlungen anzufiihren,
was allerdings nur eine ganz ungeniigende Vorstellung von ihrem iiberaus
reichen Inhalt gibt:

1906: Das sechste Nitro-bibrom-benzol und einige seiner Derivate (44).
Das sechste Nitro-bijod-benzol (45). Das sechste Nitro-tribrom-benzol und
einige seiner Derivate (46). .

1907: Die vier Nitro-Derivate des Orthobibrom-benzols (47).

1go8: FEinige Nitro-halogen-Derivate des Benzols, des Anilins und des
Acetanilides (48). Die Einwirkung von Broni und Natriumhypobromit auf
das Metanitranilin und einige halogen-substituierte Metanitraniline (49). Die
Jodierung von Metanitranilin mittels Jod und Kaliumjodat (50).

1909: Einwirkung von Calciumhypochlorit auf Metanitranilin (51).

1913: Orthohalogen-substituierte Paranitraniline und ihre Derivate (53).
Dinitro-Derivate von Metabihalogen-benzolen (54).

1914: Nitro-substituierte Benzole, die aus den entsprechenden Amino-
Derivaten erhalten wurden (55). Das asymmetrische Trinitro-benzol (56).
Das vicinale Trinitro-benzol; ein neues Trinitro-toluol und die entsprechenden
Dinitro-halogen-Verbindungen (57).

1915: Das fiinfte (e-)Trinitro-toluol und die entsprechenden Dinitro-
halogen-Substitutionsprodukte (58).
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1916: Das sechste (-)Trinitro-toluol und die entsprechenden Dinitro-
halogen-Substitutionsprodukte (59).

Zu einem AbschluB sind diese umfinglichen Untersuchungen nicht ge-
kommen. Um uns ein Bild zu verschaffen von der Erweiterung, die diese
zehnjihrigen systematischen Arbeiten fiir unsere Kenntnis der Benzol-Sub-
stitutionsprodukte bedeuten, hitte Korner eine tabellarische Zusammen-
stellung der nunmehr bekannt gewordenen Isomeren geben miissen, wie am
Schluf seiner beriihmten Abhandlung vom Jahre 1874. Nur an der Hand
einer solchen Ubersicht hitte er von neuem die GesetzmiBigkeiten erdrtern
konnen, die fiir die physikalischen Figenschaften und das chemische Ver-
halten durch die Stellung der Substituenten verursacht werden. Er hat eben
das Endziel, das er sich steckte, nicht mehr erreichen kdénnen.

Als Korner iiber ein eigenes Institut verfiigte, sah er es als eine seiner
Aufgaben an, diefiir den Anschauungs-Unterricht zweckméBigen Verbindungen
zusammenzubringen. Seine schon bei seinen Genter Arbeiten zutage getretene
Treude am Sammeln von Priparaten, verbunden mit einer ungewdhnlichen
Geschicklichkeit, die bei gewdhnlichen Temperaturen festen Substanzen in
meBbaren Krystallen zu ziehen, lieen im Laufe der Jahrzehnte eine Sammlung
entstehen, die an Schonheit und Reinheit der Verbindungen, sowie an Reich-
haltigkeit besonders der Benzol-Substitutionsprodukte nicht ihresgleichen
hat; sie bildet einen der Landwirtschaftlichen Hochschule in Mailand ge-
horenden Schatz von groBtem wissenschaftlichen Wert. Ich kann nur jedem
Fachgenossen, der Mailand besucht, anraten, sich Koérners wundervolle
Priparaten-Sammlung anzusehen.

Cannizzaro dullerte sich einst Menozzi gegeniiber, daBl er niemals,
weder friither noch spiter, einen so gewandten Priparator wie Korner als
Assistenten gehabt habe. Die Vorbereitung fiir die Vorlesungen der all-
gemeinen und der analytischen Chemie seien an Sorgfalt und ZweckmaBigkeit
nicht zu iiberbieten gewesen. Nach Menozzi war Kdrner auch ein Meister
der Analyse auf trocknem Wege. Immer wieder habe er seine Schiiler darauf
hingewiesen, daf3 man mit diesen Methoden durch die einfachsten Hilfsmittel
wichtige analytische Erfolge erzielen und das Vorkommen vieler Elemente
in der zu untersuchenden Probe feststellen konne.

Aufler den Assistenten, die in K6rners Laboratorium ihre Ausbildung
erhielten, wie die Doktoren Corbetta, Menozzi, Truffi, Belloni, Fran-
zoni, die Hilfsassistenten wie die Ingenieure Zanoni, Pirola, Santuzzi
und die Doktoren Vecchi, Molinari, Ciotti u. a., hatten die Professoren
Monselise, Bertoni, Piutti u. a. Gelegenheit, in Korners Laboratorium
unter ihm zu arbeiten. In den letzten Jahren unterstiitzten ihn bei seinen
Untersuchungen die Professoren Vanzetti und Contardi.

Im ersten Jahre seiner Lehrtitigkeit in Mailand trug er nur organische
Chemie vor. Aber nachdem er sich davon {iberzeugt hatte, dal} das zur Aus-
bildung der Studierenden ebenso ungeniigend wie unpidagogisch sei, schlug
er vor, die Schiiler zuerst ein Jahr lang in die allgemeine und anorganische
Chemie einzufithren und sie erst im zweiten Studienjahr mit der organischen
Chemie bekannt zu machen. Diesen Vorschlag nahm der Verwaltungsrat der
Landwirtschaftlichen Hochschule an,

Die Verdienste, die sich Koérner um die Entwicklung der Landwirtschaft-
lichen Hochschule erwarb, brachten ihn 1899 als Direktor an ihre Spitze, ein
Amt, das er bis 1914 bekleidete. In diesem Zeitabschnitt sind auf sein Be-
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treiben verschiedene, durch den Fortschritt der Agrikulturwissenschaften
notige Reformen im Unterricht angeordnet und neue Lehrficher, wie Agrar-
bakteriologie sowie Phyto-pathologie, eingefiihrt worden.

Seit 1875 hatte ihm das Unterrichts-Ministerium auch den Lehrauftrag
fiir Chemie an der damals in Mailand gegriindeten Technischen Hochschule
iibertragen.

Seinen Vorlesungen riilhmt Menozzi nach, dafl sie klar, tief, sorgfiltig
vorbereitet und duBerst eindrucksvoll waren. Nie verlor er den Endzweck der
Landwirtschaftlichen Hochschule aus dem Auge. Als genauer Kenner der
vegetabilischen Chemie erliuterte er eingehend die fiir die Entwicklung der
Pflanzen wichtigen Verbindungen. Handelte es sich um Substanzen von ge-
werblichem Wert, so hob er ihre Anwendung und ihre Bedeutung fiir die che-
mische Industrie hervor. Wie umfassend Korner die chemische Industrie
Italiens damals beherrschte, beweist ein Aufsatz, der 1910 erschien. In dem
Buche: ,Cinquanta anni di storia italiana (1860—1910), Publicazione fatta
sotto gli auspicii del Governo e della R. Accademia dei Lincei’* hat K&rner
den Abschnitt verfalt: , I /industria chimica in Italia nel cinquantennio 1861
—1910“. In der Einleitung setzt Korner die Schwierigkeiten auseinander, mit
denen die Industrie Italiens bei dem Mangel an Kohlen im eigenen Lande
zu kimpfen hat. Er bespricht dann die Gewinnung von Schwefel, von Bor-
sdure, von Alaun, von metallurgischen Produkten, die Eisengewinnung, die
Koksbereitung, die Fabrikation von Explosivstoffen, von Ziindholzern, von
kiinstlichen Diingemitteln, von Calcium-cyanamid, die Herstellung von
komprimierten Gasen: Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlensiure und Chlor, von
elektrolytischer Soda, von chlorsaurem Kalium, die Gewinnung von Zucker,
von Obstzucker, Milchzucker, Milchsiure, Casein, Alkohol, Weinsiure,
Citronensiure, fetten Olen, Stearin, Seifen, Glycerin, Papier, kiinstlicher
Seide, Kunstgliser, Zement. Korners von iiberlegener Sachkenntnis getragene
Ausfiihrungen sind auch heute noch fiir jeden, der sich iiber diesen Gegenstand
unterrichten will, sehr lehrreich und lesenswert, weil sie ein in sich abgerundetes,
treues Bild von dem Zustand der chemischen Industrie Italiens im Jahre 1910
geben,

Korner war ein anspruchsloser Gelehrter. Die italienische Lebensweise
bekam ihm gut trotz stindigem Rauchen der schwarzen Rattenschwinze von
Zigarren, die so oft wihrend der Unterhaltung wieder in Brand gesetzt werden
mullten. Um die Politik kiimmerte er sich nicht, im Gegensatz zu seinen
italienischen Kollegen. Seine Lehrtatigkeit und seine wissenschaftliche Arbeit
unterbrachen hiufige Fahrten zu Sitzungen nach Rom, wo lange Zeit sein
viterlicher Freund Cannizzaro den Lehrstuhl der Chemie an der Universitit
inne hatte. Sein sachverstindiges Urteil schitzten die italienischen Ministerien
hoch ein und nahmen ihn oft als Gutachter in Anspruch, wobei man seiner
Eigenart Rechnung tragen muflite. So ist mir folgende Erzihlung Kémers im
Gedichtnis geblieben: ,,Der Landwirtschafts-Minister besuchte mich einmal
im Laboratorium und machte mir Vorwiirfe, daB er auf drei in den letzten
Wochen an mich gerichtete Schreiben noch keine Antwort erhalten habe.
,Das tut mir leid, Exzellenz. Aber ich leere meinen Briefkasten nur jedes
halbe Jahr einmal aus, und die Zeit ist noch nicht um. Da wollen wir gleich
einmal nachsehen‘. Richtig fanden sich die drei Schreiben vor. Der Minister
lachte und schickte mir kiinftig eine Depesche, wenn er etwas von mir wollte.*
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,»Mein System®, bemerkte er schalkhaft, ,,hat mir die Beantwortung vieler
Briefe erspart.’” Korner mag in dieser Erzdhlung etwas iibertrieben haben,
das tat er gern mit ernsthaftem Gesicht. Sein Wesen kennzeichnete bei grofler
Bescheidenheit eine gewisse Sorglosigkeit und stille Lebensfreude.

Wie sehr er sich die Zuneigung und Hochschitzung seiner italienischen
Fachgenossen erworben hatte, zeigte sich bei der Feier seines fiinfzigjihrigen
Doktor-Jubiliums am 10. Mai 1910. Mit einer Korners Verdienste um die
Chemie wiirdigenden Amnsprache iiberreichte ihm Ciamician eine Denk-
miinze, die auf der einen Seite Korners damalige Ziige in sprechend dhnlicher
Ausfithrung zeigt und auf der Kehrseite die Widmung trigt:

Guilelmo Koerner praeclaro scriptis et inventis scientiae auctori per
quadraginta annos Mediolani chemiae magistro collegae discipuli amici
gratulantes MCMX.

Eine Abbildung der Denkmiinze ziert die ihm von seinen Kollegen,
Schiilern und Freunden gewidmete Festschrift®), die von Ciamicians Rede
erdffnet wird. Darin kennzeichnet sein ausgezeichneter Fachgenosse die aus-
gesprochene Bescheidenheit Korners in gliicklichster Weise, indem er auf
dessen Empfindungen anlaBlich dieser Feier die Worte anwendet, die Wagner
in den Meistersingern seinem Hans Sachs in den Mund legt:

Fuch wird es leicht, mir macht ihr’s schwer,
Gebt ihr mir Armen zu viel Ehr.

Auf Ciamicians Ansprache folgt in der Festschrift ein Verzeichnis
der Experimental-Untersuchungen Komers. Daran schlieBen sich in wort-
getreuer Wiedergabe die fiir die Ortsbestimmung der Benzol-Derivate wich-
tigsten, von 1865 bis 1875 teils in franzosischer, teils in italienischer
Sprache verdffentlichten Abhandlungen (5) (7) (8) (9) (10) (x2) (16) (18).

Eine Reihe der angesehensten italienischen, deutschen und englischen
gelehrten Gesellschaften hatten Korner zum Mitglied erwidhlt. Er war Mit-
glied der Accademia dei Lincei in Rom, der Koniglichen Akademie in
Turin, korrespondierendes Mitglied der Akademie in Palermo, Ehrenmitglied
der Lombardischen Medizinischen Gesellschaft, korrespondierendes Mitglied
der Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Ehrenmitglied der Deutschen
Chemischen Gesellschaft zu Berlin, Ehrenmitglied der Chemischen Gesellschaft
in London, Ehrenmitglied der Royal Institution von GroBbritannien.

Die Royal Society in London hatte ihm die Davy-Medaille verliehen
und die Universitit Oxford die Wiirde eines D. C. L. h. c.

Der Xo6nig von Italien zeichnete Korner durch den Zivilverdienstorden
von Savoyen, das Komturkreuz der italienischen Krone, das Offizierkreuz des
Mauritius- und Lazarus-Ordens aus und bestitigte seine Wahl zu einem der
vierzig Mitglieder der Italienischen Gesellschaft der Wissenschaften.

Als K6mer 1914 das 75. Lebensjahr vollendet hatte, war das Alters-
grenzen-Gesetz fiir die Professoren in Kraft getreten, das jedoch fiir besonders
verdiente Gelehrte eine Ausnahme zulieS. Der Iehrkorper der Landwirt-
schaftlichen Hochschule, sowie die Chemische Gesellschaft in Mailand, deren
erster Prisident Korner gewesen war und die ihn spiter mehrfach an ihre
Spitze gewihlt hatte, beantragten, Kommer weiterhin in seinem Lehramt zu

84) I/Opera Classica di Guglielmo Koerner: La determinazione del luogo chimico
nei composti cosi detti aromatici. Publicazioni di G. Koerner raccolte ed ordinate in
occasione del 50° anniversario della sna laurea. Milano 1910,
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belassen. Die Chemische Gesellschaft in Rom unterstiitzte diesen Antrag,
den die Regierung genehmigte., So blieb Korner seinem Wirkungskreis er-
halten. Das Direktorat der Landwirtschaftlichen Hochschule hat Kérner
allerdings im Jahre 1gr4 an seinen Schiiler und Freund Angelo Menozzi,
Professor der Agrikulturchemie, abgegeben. Als Professor- der reinen Chemie
wirkte jedoch Korner, bis ihn 1922 sein Kriftezustand veranlafite, sich
vollends von allen amtlichen Verpflichtungen entbinden zu lassen.

Bald nach seiner Anstellung verheiratete sich Korner 1874 mit einer
Italienerin aus gutem Hause, der Tochter Emilia des Ingenieurs Achille
Pavesi. Der gliicklichen Ehe sind sieben Kinder entsprossen. Nachdem
Korner 1885 seine erste Gattin verloren hatte, verehelichte er sich 1886 mit
ihrer Schwester Erminia, die ihm fiinf Kinder schenkte. Seine zweite Gattin,
die treu fiir ihn sorgende Lebensgefihrtin, starb 1918. Sieben seiner Kinder,
vier der ersten, drei der zweiten Ehe iiberlebten ihn. Seine anmutige Tochter
Lucia hat sich mit seinem fritheren Assistenten Professor der Chemie
Zambianchi vermihlt. Sein jiingster Sohn Odoardo fand, 22 Jahre alt,
den Heldentod auf dem Schlachtfeld.

Schwer hat Korner unter dem Weltkrieg gelitten, standen sich doch auch
die beiden Vélker feindlich gegeniiber, denen er beiden angehdrte. Seine An-
hinglichkeit an sein Vaterland, dem er durch seine glinzenden Leistungen
im Ausland héchste Ehre erwarb, hat er nie verleugnet.

Richard Anschiitz.

Wissenschaftliche Veroffentlichungen von Wilhelm Kormner,
I. Abhandlungen aus dem Laboratorium von Will in Giefen:

186r. (1) Vorldufige Mitteilung iiber die Zusammensetzung des myronsauren Kaliums,
A. 119, 376 (mit Heinrich Will).

1862. (2) Untersuchung des Blutes und des Harns eines leukdmischen Kranken, Arch.
f. patholog. Anat. u. Physiolog. 25, 142—150 (mit Fr. Mosler).

1863. (3) Zur Kenntnis der Bildung des Senfols aus dem Samen des schwarzen Senfs,
A. 125, 255 (mit H. Will).

1864. (4) Untersuchung eines Nickelvitriols aus Riechelsdorf in Hessen, A. 131, 213
(mit R. Fulda).

JI. Abbhandlungen aus dem Laboratorium von Kekulé in Gent.

1865/1866 (5) Sur quelques dérivés de l'acide phenique, Bull. Acad. R. Belg. [2] 20,
135—148 [1885] (Rapport de M. Aug. Kekulé, ibid. 20, r0); vergl: Uber
einige Substitutionsprodukte des Phenylalkohols, A. 137, 197—219 [1886].
(6) Sur les dérivés par addition de l’acide crotonique, Bull. Acad. R. Belg. [2]
20, 148—150 [1865] (Rapport de M. Aug. Kekulé, ibid. 20, 12); vergl.: Vor-
ldufige Mitteilung iiber das Verhalten der Crotonsdure zu Brom und Wasserstoff,
A. 137, 233—235 [1866).

1866. (7) Synthése de la résorcine, C. 1. 63, 564 [1866); vergl. Ztschr. f. Chemie [N. F.]
2, 662, 731 [1866].

1867/1868. (8) Notice sur la synthése del’acide anisique, del’acide méthyloxy-benzoique,
d'un crésol nouveau et sur I'acide paraiodo-benzoique, Bull. Acad. R. Belg. [2]
24, 152158 {1867] (Rapport de M. Aug. Kekulé, ibid. 24, 107—109); vergl.
Ztschr. f. Chemie [N. F.] 4, 326 [1868].
(9) Faits pour servir a la détermination du lieu chimique dans la série aromatique.
Note préliminaire, Bull. Acad. R. Belg. (2] 24, 166—185 [1867] (Rapport de
M. Aug. Kekulé, ibid. 24, 111—112); vergl. Ztschr. f. Chemie [N. F.] 4, 322
[1868].
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III.
1869.

Abhandlungen aus dem Laboratorium von Cannizzaro in Palermo.

(10) Synthése d’une base isomére & la toluidine, Giornale di Science Naturale
ed Economiche di Palermo §, 111 [15. 4. 1869]; vergl. C. r. 68, 824 [1869]; B. 2,
219 [1869]); Ztschr. f. Chemie [N. F.] §, 319 [1869].

(11) Sur la constitution de la pseudo-toluidine, C. r. 69, 475 [1869]; vergl. Ztschr.
f. Chemie [N. F.] b, 636 [1869].

(12) Fatti per servire alla determinazione del luogo chimico nelle sostanze aro-
matiche, Rapporto del Prof. Cannizzaro: I. Teoria di Kekulé, sopra la costitu-
zione delle sostanze aromatiche; II. Dimostrazione dell’'uguaglianza de’sei posti
d’idrogeno nella benzina; III. Sulla costituzione della pseudo-toluidina; IV. Azione
del bromo sul toluene; V. Azione del cyanuro postassico sull’anisol-parasolfato
di potassio; VI. Sopra due acidi nitro-fenol-solforici; VII. Sull’acido iodo-benzol-
parasolforico (Insieme al signor E.Patern(); VIII. Osservazioni sul cresol di
varie origini (Insieme al signor O. Simoncini), Giornale di Science Naturale ed
Economiche di Palermo §, 208—256 [1869].

1869/1872. (13) Sugli alcooli anisico ed metil-salicilico, G. 2, 65—68 [1872] (mit Canniz-

zaro); vergl. J. 1872, 387.

(14) Due isomeri acidi nitro-fenol-solforici, G. 2, 443—448 [1872]; vergl. J. 1872,
604.

(15) Sull’acido jodo-benzol-parasolforico, G. 2, 448—450 [1872] (mit Paternog);
vergl. J. 1872, 587.

IV. Abhandlungen aus dem Laboratorium von Kdrner in Mailand.

1874/1875. (16) Studi sull'isomeria delle cosidette sostanze aromatiche a sei atomi

1880.

1881,

1882,

1883.

di carbomio, G. 4, 305—446 [1874]; vergl. J. 1875, 220—366.

(17) Notizen iiber zwei neue Abkémmlinge der Phloretinsiure und iiber die Kon-
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