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F r i e d r i c h  R i c h t e r :  
A d o  1 f v. B a e y e  r , zur hundertsten Wiederkehr 

seines Geburtstages . 
(Eingegangen am 15.  Kovemher 1935.) 

Erst lvenige Tage trennen uns von einem Gedenktag besonderer Art: 
am 31. Oktober wurde vor 100 Jahren in Berlin einer unserer gro8ten Chemiker, 
Adolf v. B a e y e r ,  geboren. Sein Name ruft in uns die Erinnerung an jeiie 
glanzvolle Epoche wach, in der der festgefiigte Bau der modernen organischen 
Cheniie aufgefiihrt wurde. Wer den vollen Umfang des Einflusses von B a e y e r  
auf die Entwicklung unserer Wissenschaft und die Rolle, die er gemaU seiner 
wissenschaftlichen Veranlagung dabei spielte, ermessen will, mufi sich den 
Zustand der organischen Cliernie zu jener Zeit vergegenwartigen, da B a e y e r  
den chemisclien Kampfplatz betrat. Die damals herrschende Typen-Lehre 
liatte es nicht vermoclit, einen naheren Einblick in den Bau der organischen 
Verbindungen ZLI verinitteln, und die Vorstellungen iiber die molekularen 
Bindungs-\:erhaltnisse waren noch so unklar, da13 B a e y e r  in einer 1857 
ausgefiihrten Studenten-Arbeit den Versuch unternehmen konnte, die Existenz 
isonierer Methylchloride nachzuweisen. Erst die 1858 erschienene programma- 
tische Abhandlung K e k u l e s  ,,Uber die Konstitution und die Metamorphosen 
chemischer Verbindungen und iiber die chemische Natur des Kohlenstoffs" 
liiftete ein wenig den Schleier des Geheimnisses, das die organische Cheinie 
bisher uiiigehen liatte. Ungleicli Kekul6,  dessen erster Schiiler er war, und 
durch dessen Einflul3 sein Denken alsbald in die Bahnen der Strukturchemie 
gelenkt wurde, war B a e  yer  kein Theoretiker, der ,,die Natur kommandieren 
wollte". Er  entsprach vielmehr dem Typus des Naturforschers, von den1 
er  selbst gefordert hat:  , ,Er soll niclit herrschen, sondern horchen, er soll 
sich dem Gehorchten anpassen und nach ihni unimodeln." So sind seine 
Arbeiten nicht die Erfiillung eines Programnis auf Grund einer ihm vor- 
schwebenden Theorie, die es zu beweisen gegolten hatte;  es war vielmehr 
ein urspriinglicher, schon in der Kindheit ausgepragter Hang zum Beob- 
achten und die Freude an der sinnlichen Erscheinung, die haufig ganz aufier- 
liche Anlasse nie das Geschenk einiger Schachtelchen mitHarnsaure-Derivaten 
oder einer Probe Honigstein Zuni Ausgangspunkt bedeutsamer Untersuchungen 
m-erden lie& Hier tritt  nun die gliickhafte Ubereinstimmung in B a e  y e r s  
genialer Veranlagung und der wissenschaftlichen Situation seiner Zeit auf 
das deutlichste in Erscheinung : jede dieser Substanzen wurde ihm zu einem 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. A l(i 



1935. A 176 

Bingangs-Tor in unerforschte Gebiete, die er, Ke  kulks  spekulatives Riistzeug 
geschmeidig, aber ganzlich undoktrinar benutzend, niit einem stets auf das 
Wesentliche gerichteten Sinn und einer in den Vitteln einfachen Experimentier- 
kunst ohnegleichen erschlol3 und erst nach Eroberung der strategisch wichtigen 
Positionen verliel3. Eine vollstandige Wiirdigung von B ae  y e r  s Lebenswerk 
verbietet sich an dieser Stelle. Nur einige seiner hervorragendsten Leistungen 
n o l l a  wir an unsereni Auge voriiberziehen lassen. 

In  Berlin, wo er nach seiner Habilitation 12 Jahre als Professor an dem 
Gewerbe-Institut I)  in der Klosterstrafle, den1 Vorlaiufer der Technischen 
Hochschule, wirkte, gelang es ihni, Ordnung in die Wirrnis der Harnsaure- 
Abkommlinge zu bringen. Er stellte die Konstitution des Alloxans sicher, 
vernandelte Allantoin in das auch synthetisch gen-onnene Hydantoin, er- 
kannte die zentrale Stellung der Barbitursaure und drang mit der Darstellung 
der Pseudo-harnsaure his nahe an die Synthese der Harnsaure vor. Die ver- 
niutete Ahnlichkeit des Alloxans mit dem Isatin veranlafite ihn, diese ihm 
von den Experimenten seiner Kinderzeit her wohl vertraute Substanz 
ehenfalls der Reduktion zu unterwerfen. Die Frucht dieser Untersuchungen 
war die Darstellung von Dioxindol und Oxindol, denen sich mit Hilfe der 
neu eingefiihrten Methode der Zinkstaub-Destillation als letztes Reduktions- 
produkt das Indol anreihen liel3. Mit einem Vortrag uber diese Resultate 
eroffnete B aeyer  am 27. Januar 1868 die erste wissenschaftliche Sitzung 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft, die dadurch zu einem in der Chemie- 
Gescliiclite glanzvollen Ereignis gestenipelt ist. 1870 erhielten diese Studien 
ihre vorlaufige Kronung durch die Darstellung von Indigo aus Isatinchlorid. 
In  einem Anhang der gleichen Arbeit wurden niit divinatorischem Scharf- 
blick die noch heute geltenden Fornieln von Pyrrol, Indol und Furan auf- 
gestellt. Die Kunde, dal3 Kekulk eine Synthese des Isatins plane, hewog 
B aeyer  , diese Arbeiten zunachst zu  unterbrechen. Erst 8 Jahre spater wurde 
im Miinchener Lahoratorium die endgiiltige Konstitutions-Aufklarung des 
Indigos in Angriff genonimen, die Synthese von Oxindol und Isatin beschrieben 
und jene beriihmte Keihe von Indigo-Synthesen aus Dinitro-diphenyl- 
diacetylen, o-Nitrophenyl-propiolsaiire und o-Nitro-benzaldehyd verwirklicht, 
die Baeyer  1900 in einem Vortrag zur Eroffnung des Hofmann-Hauses 
selbst geschildert hat. huf diesen Arbeiten ful3en die industriellen Indigo- 
Synthesen nach H e  u m a n n und P f le g e r , die der deutschen chemischen 
Industrie einen ungeheuren Auftrieb gegeben haben und dadurch nicht weg- 
zudenkende Faktoren in der deutschen Volksmirtschaft geworden sind : wurde 
doch die Vermehrung unseres Volksverniogens durch den synthetischen 
Indigo in den Jahren 1897-1913 auf eine halbe hlilliarde Goldmark geschatzt. 
Koch in B aeyer  s Berliner Zeit fallen weitere wichtige Beobachtungen, 
die nicht nur wissenschaftlich bedeutungsvoll sind, sondem auch wesentlichen 
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l) ,411f Verarilassung \-on B e u t h  wirde im Jalire 1S21 in der Klosterstr. 36 irr 
Berlin die ,,Technixhe Schule" gegriindet, die dazu bestimmt war, die Sohne von Haud- 
werkern fiir die hoheren AufgaEen der Industrie und Technik auszubilden. Sie d i i e l t  
im Jahre 1627 den Namen Gewerbc-Institut, 1666 wurde sie zur Gewerbe-rlkademie 
vrhoben und schliefllich 1879 mit der Bau-Akademie zur jetzigen Technischen Hoch- 
schule rereinigt. Von bekannten Chemikern, die am Gewerbe-Institut wirkten, seieri 
hier noch R a m m e l s b e r g ,  Magnus  und L i e b e r m a n n  genannt. Die Zoglinge des 
Gewerbe-Instituts schlossen sich 1847 ZII dem Verein .,Die Hiitte" zusammen, aus dem 
1856 der Verrin Deutscher Ingeniewe hc.r\-orginC. 
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Anteil an deiii Xufschwung der jungen deutschen Teerfarben-Industrie gehabt 
haben. Die am Indol erprobte Methode der Zinkstaub-Destillation fiihrte 
Graebe  und Liebern iann  1808 zur Konstitutions-Aufklarung des Alizarins, 
der die technische Darstellung aus dem Teer-Anthracen auf dem E'uBe folgte. 
Baeyer  beschaftigte sich zu jener Zeit mit dem Studiuin von Wasser- 
abspaltungs-Reaktionen, dem wir u. a. jene beriihmte Abhandlung iiber die 
I(ohlensaure-Assimilatiori und die Garungs-Erscheinungen verdanken, und 
entdeckte bei der Einwirkung von Phthalsaure-anhydrid auf Phenole die 
spater eingehend untersuchte Klasse der Phthaleine, deren erste Vertreter 
Gallein, Coerulein und Fluorescein bildeten. Es ist bezeichnend fur B aeye r s  
nur auf Erkenntnis gerichtetes Streben, daB er an der industriellen Verwertung 
seiner Entdeckungen niemals interessiert war. Zur wirtschaftlichen Durch- 
fiihrung der Indigo-Verfahren bedurfte es noch einer 18-jahrigen angestrengten 
Arbeit seitens der Industrie. So ist der EinfluB von Baeyers  Entdeckungen 
auf den Fortschritt der Technik gleichzeitig ein eindrucksvolles Beispiel fur die 
Tatsache, daB die Industrie der reinen, uneigenniitzigen Forschung bedarf, urn 
zu gedeihen, und daB die Verwirklichung von Ideen, fur die die Zeit noch nicht 
reif ist, auch durch Aufwand groBer Mittel nicht von heute auf morgen 
erzwungen werden kann. In  unmittelbarem Zusammenhang niit B aeye r s  
Indigo-Arbeiten steht ferner die Gewinnung von Chinolin aus d e n  synthetisch 
zuganglichen Hydro-carbostyril. Mit dieser Reaktion wurde erstmalig ein 
exakter Beweis fiir die K o r ne  r - D ew a r sche Formel des Pyridins gegeben 
und daniit die Chemie der Ppridin- und Chinolin-Gruppe auf eine sichere 
Grundlage gestellt. 

blit der Bearbeitung der Mellitsaure begann B ae  y e r eine 1Jntersuchungs- 
Reihe, die ihn auf das Problem der Benzol-Konstitution fiihrte und wohl 
den Hohepunkt seines Schaffens bedeutet. 1865 hatte Kekul6 seine Benzol- 
Formel aufgestellt, und schon 1871 konnte R aey  e r  in umfangreichen Abhand- 
lungen iiber die Gewinnung nahezu aller in1 Sinne K e  kules  theoretisch 
moglichen Benzol-carbonsauren herichten, wenn auch auf eine abschlieaende 
Ortsbestimmungwegen der groBen, damit verkniipften Schwierigkeiten verzichtet 
werden niuBte. Auch eine Hydrierung der Benzol-Derivate wurde damals 
schon in Angriff genommeri. Sie fiihrte zu isomeren Sanren, deren Verhaltnis 
zu jener Zeit unklar bleiben muBte, aber in Baeyer  alsbald die Erinne- 
rung an die isomeren Pflanzensauren wachrief. Erst die 1874 geborene 
Theorie von van ' t  H o f f  und L e  Bel ,  die in Baeyer  sofort einen begeisterten 
Anhanger fand, gestattete die Deutung dieser Isomerie. 10 Jahre spater 
finden n-ir B aeyer  mit Arbeiten iiber die Natur des Kohlenstoffatoms be- 
schaftigt. In  der 9hsicht, Ketten von ,,reinen" Kohlenstoffatomen zu 
erzeugen, studiert er die Darstellung der Poly-acetylen-Verbindungen. Ihre 
Explosivitat fiihrt ihn auf den Gedanken der Spannungs-Theorie, die als 
Ausdruck der relativen Konstanz der Valenzwinkel auch heute noch eine 
gewisse synibolische Bedeutung besitzt, und auf welche die geistvollen Worte 
L a d  enbu  rgs  in seiner Vorrede zur ,,Theorie der aromatischen Verbindungen" 
(1876) Anwendung finden: ,,Ich bin der Ansicht, da13 in einer Wissenschaft 
logische Deduktionen aus einer, wenn auch schwachen, Hypothese hervor- 
gegangen, wenn sie, nie das hier der Fall ist, direkt durch die Tatsachen 
bestatigt werden konnen, ihre Bedeutung haben und selbst beihehalten, 
wenn ihre Grundlage erschiittert oder gar bei Seite geschoben ist. Haufig 
findet sich dann eine neiie Form fiir dieselben, unter denen sie auch bei anderem 
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Ausgangspunkt brauchbar bverden." Die gelegentlich der Indigo-Arbeiten 
gemachte Erfahrung von der bevorzugten Bildung 5- und 6-gliedriger Ringe 
hat zur Konzeption der Spannungs-Theorie das ihrige beigetragen. Bedenkt 
man, da13 noch wenige Jahre zuvor V. hleyer die Existenz der Kohlenstoff- 
ringe von kleiner Gliederzahl in Zweifel gezogen hatte, und da13 erst Mitte 
der achtziger Jahre durch die Synthesen von Pe rk in  und iVislicenus 
die ersten isocyclischen Ringe mit weniger als 6 Gliedern bekannt wurden; 
so versteht man, wie sehr B aeye r s  Voraussagen iiber die Bestandigkeit 
solcher Gebilde die Forschung befruchten mufiten : ,,Durch die von B aey  e r 
vorgetragene Tlieorie ist Zuni ersten Male die Moglichkeit gegeben worden, 
iiber die wirkliche korperliche Gestalt des Benzol-Molekiils, der 1,actone und 
zahlreicher anderer geschlossener Molekiile ernsthaft zu spekulieren" 
(V. Meyer).  Hier angelangt, schien es Baeyer  an der Zeit, das Benzol- 
Problem aufs neue anzugreifen, da, wie er sagt, die raumliche Anordnung 
der Atome, sonrie die Natur der ini Renzol id tenden  Anziehungskrafte 
vollig in1 Dunkeln blieb. Es war also ersichtlich, daB Kekules ,  seit 1869 
namentlich von I, a den  b u r g angegriffene Formel ihn unbefriedigt liefi, 
und so kam jene zweite, iiber 10 Jahre ausgedehnte Reihe \-on gedanken- 
reichen Untersuchungen ZLI stande, in der die hydrierten Benzol-dicarbon- 
sauren niit einer bewunderungswiirdigen Grundlichkeit erforscht wurden. 
Die Ladenburgsche Prismen-Forinel erwies sich als unhaltbar. Die stereo- 
isomeren Hexaliydro-terephthalsauren wtrden als Analoga der llaleiii- und 
Fuinarsaure erkannt und in dem Streit der Meinungen fur die Anschauungen 
von van ' t  Hoff und Wisl icenus in die Wagschale geworfen. Noch kiirzlich 
ist durch die Darstellung des cis-Hexahydro-terephthalsaure-anhydrids 
(Malachowski) die Richtigkeit der Baeyerschen Auffassung aufs sclionste 
bestatigt norden. Schliefllich ergah sich die ungemein wiclitige Feststellung, 
da13 die Aufhebung einer einzigen Doppelbindung im Benzol geniigt, inn den 
Benzol-Charakter zu vernicliten und die Eigenschaften ungesattigter Very 
bindungen hervortreten zu lassen. Somit schien Ke kules  Forinel widerlegt, 
die zentrische Forniel des Benzols bewiesen. Doch die mit unendlicher Geduld 
fortgesetzten Cntersuchungen forderten die Tatsache der 1 .LC-Addition zutage, 
aus der spater Thie les  Theorie der Partialvalenzen erwuchs, und zeigten, 
wie sclnver es war, ails den Yersuchen eindeutige Schliisse abzuleiten : die 
C 1 a u  s sche Benzol-Forrnel mit Diagonalbindungen schien den X'orzug zu 
verdienen, ohne daB ein abschliefiender Beweis gelungen ware. Die Leistungs- 
fahigkeit cheniischer Methoden war scheinhar an ihrer Grenze angelangt . 
Konnte Baeyer  noch 1886 sagen: ,,Die chemischen Methoden der Be- 
stinimung der Atom-\7erkettung iibertreffen alle physikalischen derart an 
Sicherheit, daB es mir als eine Pflicht des Cheniikers erscheint, die Beaut- 
wortung solcher Fragen nicht dem Physiker ZLI iiberlassen" , so klingen seine 
spateren Aderungen resignierter. Wenn wir heute den1 Benzol init griifierer 
Sicherlieit ebenen Bau und hexagonale Symmetrie zuschreiben konnen , 
so verdanken wir dies den Ergebnissen der R on tgen-  Interferometrie und 
Elektronen-Beugung, des R a m  a n  -Spektrums und der Quanten-Mechanik. 

Die bekannte Synthese hydrierter Renzol-Abkommlinge aus Succinylo- 
bernsteinsaure-ester, die gleichzeitig einen so nichtigen Konstitutions-Beneis 
fiir das Benzol bildet, fiihrte Baeve r  sozusagen von selhst auf das Gebiet 
der Terpene, das zu jcner Zcit nocli eine vollige Wirrnis hildete und dessen 
Aufklariing eben erst Ton Wal l ach ,  Wagner ,  T i e m a n n  und Senimler  
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in Angriff genonimen war. iluch hier wirkte B a e y e r  durch geistvolle Unter- 
suchungen auflerordentlicli fordernd. Das von ihm beigesteuerte Material 
iiber Dipenten, Terpinen, Terpinolen, die Menthanole und Terpineol brachte 
im Verein mit den Arbeiten anderer Forscher grol3ere Klar,heit iiber die 
Zusammenhange. Durcli die Arbeiten iiber Caron und Carvestren wurden 
neue Typen von Terpenen bekannt, und die W agnersche Pinen-Forinel 
erhielt ihre sichere Begriindang erst durch B a e y e r s  Studien iiber Pinon- 
saure und Pinsaure. 

Mit nie erlahmender Aktivitat wandte sich der nun 65-jahrige eineni 
neuen Gebiet zu. Die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs, zuerst 189c) 
von Collie und T i c k l e  an den Salzen des Dimethyl-pyrons beobachtet und 
durcli die Annahme vierwertigen Sauerstoffs gedeutet, fesselten seine Auf- 
merksamkeit und erwiesen sich in seiner Meisterhand als eine allgemeine 
Eigenschaft zahlreicher sauerstoff-haltiger Verbindungen, wie auch die 
Halochroniie hier ilire wesensgenialk Einordnung fand. Dagegen scliien 
die Vierwertigkeit des Sauerstoffs in derartigen Salzen durch diese Versuche 
noch nicht erhartet. Erst die Darstellung der Benzo-pyroxonium-Verbindungen 
durcli D e c k e r  ini Jalire 1907 erbrachte den iiberzeugenden Beweis dafiir, 
daB Verbindungen mit vierwertigeni Sauerstoff existieren, und daB deni 
Sauerstoff in ihnen basische Eigenschaften zukommen. 1911 gelang B a e y e r  
und P i c  c a r  d die Herstellung der einkernigen Pyroxoniumverbindungen 
selbst. Die in diesen Arbeiten begriindete Auffassung von der Natur der 
Pyroxoniuniverbindungen hat his heute allen Anforderungen geniigt. uber  
die Konstitution der Pyron-Salze ist dagegen auch jetzt kein abschlieBendes 
Urteil nioglich. 

Vragen der Valenz-Betatigung waren es, die R a e y e r  von der Geburts- 
stunde der Kekuleschen Struktur-Chemie an begleiteten. Sie bilden das ge- 
heime Zentruni, um das die Gedanken der Meister unahlassig kreisen, da sie 
den Schliissel zum Verstandnis allen chemischen Geschehens enthalten . 
B a e  y e r  s Arheiten iiber die basischen Eigenschaften des Sauerstoffs fanden 
ihre Fortsetzung in dem Studium der nierkwurdigen, von K e h r n i a n n  ent- 
deckten Faliigkeit des Triphenyl-carbinols, mit Sauren farbige Verbindungen 
von salzartigeni Charakter zu geben, ein Gegenstand, der den Farhstoff- 
Cheniiker B a e y e r  uniso mehr anziehen rnuflte, als hier ein neuer Angriff auf 
das auch heute von seiner Liisung noch n-eit entfernte Problem des Zusaninien- 
hanges zwischen Konstitution und Farbe nioglich schien. Der herrschenderi 
Anschauung, die die Farbe anf eine chinoide Bindiitigs-Verteilung als einzige 
Ursache zuriickfiihren wollte, trat  er an Hand klar aufgebauter Versuche 
entgegen und schuf den Begriff cler , ,Carbonium-Valenz", uin Farbe untl 
Leitfaliigkeit der fraglichen Verbindungen zu erklaren. E'reilich vermochte er 
keine klare Vorstellung davon zti geben, worin nun eigentlich das Wesen dieser 
hesonderen Valenz bestand, und seine Basizitats-Messungen ruhen, \vie 
Ziegler  gezeigt hat, auf zu einfachen Voraussetzungen, uni eine mehr als 
qualitative Bedeutung zu haben. Aber B a e  y e r s  Argumente haben wesentlicli 
dazu beigetragen, die chinoide Theorie zu entkraften, und wenn die heutige 
Auffassung vom ionogenen Charakter dieser Bindung der seinen nicht allzu 
fern steht, so erfiillt tins dies nur mit iimso groDerer Bewunderung fur seine 
geniale Intuition. 

Wer sicli he*.ite deni Studium der organischen Cheinie zuwendet, sieht sicli 
eineni groflen und wohlgeordneten Tatsaclien-Material gegeniiber, fiir dessen 
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1-erstandnisvolle Beherrschung ihin geistvolle Theorien ziir Yerfiigung stehen. 
\Venn wir das Vertrauen haben konnen, daI3 der hier angesammelte Schatz von 
Erfahrungen fur uns einen Besitz bedeutet, der in seineni wesentlichen Bestand 
die Zeiten uberdauern wird, so verdanken wir dies ZII einem bedeutenden 
Teil Adolf v. B a e y e r ,  den1 grol3en Forscher und Lehrer, dessen Andenken 
wir heute verehren. 

Br ist einer der Pioniere, die den Grund geschaffen 1iaben;auf dem wir 
bauen, und die I’rohleme, die auch seine hohe Kunst nicht ganzlich zu meistern 
Yermochte, sind die Aufgaben gev-orden, urn deren Liisung sich die heutige 
Generation heniiiht. 




