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,,Wir alle stehen auf den Schultern unserer Vorginger. Ist es da zu verwundern, da
wir einen weiteren Blick haben als sie ?* Dieser Ausspruch von Aucust KEKULE, der
als wissenschaftliche Personlichkeit auf den jungen OTTO WALLACH den stirksten
Eindruck gemacht hat, schlieBt eine Verpflichtung jiingerer Generationen gegeniiber
alteren ein. So fiihlt sich auch die Gesellschaft Deutscher Chemiker als Nachfolgerin
der Deutschen Chemischen Gesellschaft verpflichtet, OTTo WALLACHS zu gedenken,
der im Jahre 1910 als Prisident der Deutschen Chemischen . Gesellschaft den Nobel-
preis erhielt ,,fiir das Verdienst, das er sich um die Entwicklung der organischen Che-
mie und der chemischen Industrie durch seine bahnbrechenden Arbeiten auf dem
Gebiete der alicyclischen Verbindungen erworben hat*. Die ungliickseligen Zeit-
verhiltnisse sind schuld daran, daB nicht alsbald nach seinem Tode ein Nekrolog in
Deutschland erschien, der WALLACHs Verdienste als Forscher wie als Lehrer hiitte
wiirdigen konnen. Nur im Journal of the Chemical Society hat LeoroLDp Ruzickal)
einen kurzen Nachruf gebracht; dieser hat WALLACH jedoch nur einmal wéahrend der
Dozententagung in Gottingen im Februar 19292 gesehen. Auch zum 100. Geburtstag
konnte WALLACHS nur kurz in einer Sitzung der Goéttinger Chemischen Gesellschaft
am 24. Mirz 1947 gedacht werden.

Nach der langen Zeit, die nunmehr seit WALLACHS Wirken verstrichen ist, wire
es nicht moglich gewesen, neben seinem Bild als Forscher auch das Bild des Menschen
erstehen zu lassen, hitten auBer einigen wenigen personlichen Erinnerungen® nicht
autobiographische Aufzeichnungen, zumal iiber Kindheit und wissenschaftliche Ent-
wicklung, vorgelegen®. Wesensziige, die man an ihm noch in hoherem Alter als charak-
teristisch empfand, lassen sie schirfer hervortreten. Freilich kommen darin die wissen-
schaftlich so fruchtbaren spiteren Gottinger Jahre reichlich kurz weg: ,,Das Leben
spielte sich dann (gemeint ist die Zeit nach dem Bau des neuen Horsaals 1898) in
gleichmiBiger, nur durch Ferienreisen unterbrochener Arbeit ab*. Um so lebendiger
erscheinen aber in den Erinnerungen die fritheren Jahre.

1) L. RUZICKA, J. chem. Soc. [London] 1932, 1582.

2) Ruzicka verlegt diese Tagung irrtiimlich ins Jahr 1928.

3) Solche verdanke ich Herrn Prof. Dr. JuLius MEeYER, Clausthal (frither Breslau); HEIN-
RICH WIENHAUS (Tharandt) hat leider nur wenige Notizen hinterlassen.

4) Stark gekiirzt verdffentlicht in den Mitteilungen des Gottinger Universititsbundes 1924.
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KINDHEIT UND SCHULZEIT

Ot1o Hermann Theodor Gustav WALLACH wurde am 27. Miirz 1847 als jiingstes von
filnf Geschwistern — drei Schwestern Julia, Clara und Therese, und einem Bruder
Heinrich — in Konigsberg i. Pr. geboren. Sein Vater, der Oberregierungsrat GUSTAV
WALLACH, war damals Vizeprisident der Regierung in Ostpreufien; seine Mutter
Ottilie, geb. THOMA, entstammte einer Familie aus der Franche Comté. Einer ihrer
Vorfahren war von Friedrich dem GroBen zur Neuorganisation der Verwaltung nach
Preulen gerufen worden, hatte dort Landbesitz erworben und war so seBhaft gewor-
den. Von seinen Eltern, deren Vorfahren miitterlicherseits ausschlieBlich aus Beamten-
und Juristenfamilien stammten, wihrend der GroBvater viterlicherseits eine gut-
gehende Kattunfabrik besessen hatte, hat der Sohn offensichtlich sein hohes Pflicht-
bewuBtsein und starkes Rechtsempfinden geerbt. 3 Jahre spiter kam die Familie fuir
kurze Zeit nach Berlin, wohin der Vater in die erste Kammer des neugeschaffenen
Parlaments berufen worden war, und dann nach Stettin. Dort befand sich unter den
Gespielen der Geschwister LYDIA BENDEMANN, die spitere Frau ADOLF BAEYERS. Die
eigentliche Heimat des Knaben wurde aber Potsdam, wo der Vater von 1853 an viele
Jahre als Direktor der Oberrechnungskammer in angesehener Stellung wirkte. Am
Rande der Stadt, vor dem Nauener Tor, wurde eine schone Wohnung mit groBem
Garten und einem Hiihnerhofe bezogen, so daB man dort wie auf dem Lande
lebte.

Fiir die Gesundheit des schwichlichen Knaben war das sehr wertvoll. Dieser litt,
wohl infolge von Verwachsungen nach einer in frither Kindheit vorgenommenen
Blinddarmoperation, an gastrischen Stérungen und Ohnmachtsanfillen. Nach eige-
nem Gestindnis hat er wihrend seiner ganzen Kindheit das Gefiihl der Gesundheit
nicht gekannt. Die dadurch bedingte seelische Depression wurde noch verstiirkt durch
die geringen Leistungen in den unteren Klassen des Potsdamer Gymnasiums, in das
er im Herbst 1856 eintrat; er gehérte hier zu den schlechtesten Schiilern. In vélliger
Verkennung der wahren Ursache hierfiir, der Krinklichkeit, wurde der junge
WALLACH, um sich zu bessern und das durch hiufiges Fehlen Versiumte nachzuholen,
am Nachmittag zu sogenannten Arbeitsstunden mit einem Lehrer ,,eingesperrt®.
Der Garten konnte viel seltener, als es notwendig gewesen wire, zu korperlicher
Betdtigung ausgenutzt werden. Wenigstens war eine solche wihrend des Aufenthaltes
in den Sommerfrischen méglich, in die, was damals noch selten war, die ganze Familie
reiste; von dort kam der Junge stets frisch und gestiirkt zuriick.

Mit dem Heranwachsen besserte sich der gesundheitliche Zustand zusehends, und
die Storungen traten nur mehr selten und in abgeschwiichter Form auf, wenn sie auch
das ganze Leben hindurch nie vollstindig verschwanden. Gegen Ende seiner Amtszeit,
im Herbst 1914, konnte der alte WALLACH riickblickend feststellen, daB er seit Beginn
seiner Tatigkeit als Hochschullehrer damals zum ersten Male 14 Tage lang das Bett
hiiten mufBite. Diese erstaunliche Tatsache findet nur darin ihre Erklirung, daB
WALLACH sein ganzes Leben lang, ohne dabei #ngstlich um seine Gesundheit besorgt
zu sein wie EMIL FiSCHER, mit groBter Konsequenz MaB zu halten verstanden hat.
Damit war er zu Leistungen befdhigt, die man ihm in seiner Kindheit niemals zu-
getraut hiitte.
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Schon in den hdheren Klassen des Gymnasiums ging es damit steil bergauf. Nicht
mehr um die letzten, sondern um die ersten Klassenplitze ging jetzt der Kampf, und
das, obwohl in den alten Sprachen die Leistungen nur miBig bliecben. Bei den iiber-
spitzten Anforderungen kann das freilich nicht verwundern: Allwochentlich wurden
Abschnitte aus dem Livius unmittelbar ins Griechische iibertragen; Uhlands Gedicht
,,Der verhungerte Dichter muBte in lateinische Verse gesetzt werden. Dabei wurde
es kaum mehr als besondere Belastung empfunden, da8 im altsprachlichen Unterricht
der Prima nur lateinisch gesprochen und im Abitur die Behandlung eines geschicht-
lichen Themas in lateinischer Sprache gefordert wurde. Bei dieser Art, alte Sprachen
zu treiben, kam der poetische Gehalt der groBen Dichtungen des klassischen Alter-
tums natiirlich zu kurz. Dies bedauerte WALLACH sehr, denn er schiitzte diesen Teil
der humanistischen Bildung besonders.

Selbst beim Unterricht des schon bejahrten Direktors FRIEDRICH RIEGLER, dessen
Griechischstunde mehr wie ein akademischer Vortrag denn als eine Schulstunde
anmutete, tat dic Uberbetonung der Metrik der Wirkung der Dichtung einigen Ein-
trag. Doch hatte dieser im Laufe der Jahre gelernt, bei der Beurteilung der Gesamt-
leistungen eines Schiilers nicht nur auf die alten Sprachen zu sehen. Die Zeiten waren
voriiber, in denen er vor mehr als einem Vierteljahrhundert zum jungen HERMANN
HeLMHOLTZ, dessen Vater damals Oberlehrer an seinem Gymnasium war, wegen seiner
schwachen Leistungen in den alten Sprachen geweissagt: ,,HELMHOLTZ, aus Thnen
wird nichts*‘. Inzwischen war dieser durch seine im Geburtsjat;r WALLACHs erschienene
Schrift: ,,Uber die Erhaltung der Kraft* und in weiteren Kreisen noch mehr durch die
Erfindung des Augenspiegels bekannt geworden; seit 1853 war er Ordinarius fiir
Physiologie in Konigsberg. Das mag dem alten Schulmann zu denken gegeben haben.

Unter Beriicksichtigung der Leistungen in anderen Fichern sprach sich dann das
Abgangszeugnis auch recht anerkennend aus: Verstéindnis fiir alte und neue Literatur,
gewandtes Ausdrucksvermégen in deutscher und lateinischer Sprache, iiberdurch-
schnittliches mathematisches Konnen wurde darin dem Abiturienten bescheinigt.

Der Unterricht in Mathematik und Physik war auch ausgezeichnet gewesen. CARL
FERDINAND MEYER lehrte zwar die Mathematik noch in der streng deduktiven Weise
des EukLiD, aber in so klarer Gedankenfiihrung, daB die Stunden oft einer Unter-
weisung in der Logik gleichkamen. Dieser Mathematiker, der auch philologisch gut
durchgebildet war, verstand es auch, sich fiir die richtige Bewertung seines Faches
beim Direktor einzusetzen.

Auch in Deutsch und Geschichte fiihrte der Unterricht iiber den damals fiir ein
Gymnasium iiblichen Stoff hinaus. EDUARD CAUER, friiher Privatdozent fiir Geschichte
in Breslau, versammelte einen kleinen Kreis bevorzugter Schiller, zu denen auch
WALLACH gehorte, in Abendstunden um sich, die ,,4sthetische Tees** genannt wurden.
Unter anderem fiihrte er dabei in die Kunstgeschichte ein; so weckte er das Verstind-
nis fiir die Kunst, das WALLACH spiiter in hohem MabBe besessen hat.

Der Selbstiindigkeit im Denken und in der Physik auch in der Beobachtung gew#hrte
so der Oberklassenunterricht doch erfreulichen Spielraum, und dies kam WALLACHS
Veranlagung dazu entgegen, wihrend die in den Unterklassen verlangte rein rezeptive
Titigkeit ihm nicht lag. Auch hierin ist der Grund fiir die Verbesserung seiner Leistun-
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gen zu suchen. An Stelle der erzwungenen Nachhilfestunden traten nun freiwillige
Sonderstunden, die zu erteilen einige Lehrer bereit waren. Unter anderem beteiligte
sich WALLACH an einem Kursus fiir Stenographie, der ihm mehr als nur diese Fertig-
keit vermittelte. Es wurden néimlich als Ubungstexte die aus Zeitungen vorgelesenen
Parlamentsverhandlungen verwendet, die mit dem politischen Leben der Zeit bekannt
machten. Aus Interesse schriecb WALLACH dann die eindrucksvollen Predigten des
Konsistorialrats H. ELTESTER mit, der den Siebzehnjihrigen als Pfarrer an der refor-
mierten Heiligengeistkirche konfirmiert hatte. Der zwei Jahre hindurch ven diesem
liberalen Prediger gegebene Konfirmationsunterricht, der sich von Dogmatismus und
Formalismus frei hielt, hat auf den Heranwachsenden in seinen Entwicklungsjahren
nachhaltigen Eindruck gemacht und ihm fiir sein ganzes Leben ethischen Halt
gegeben. Als Gegenstiick zu dem dogmatischen Religionsunterricht der Schule, in
dem der griechische Text des neuen Testaments kapitelweise auswendig gelernt
werden muBte, forderte er zu Kritik am Dogmatismus heraus und fiihrte zu selb-
stiéindiger Urteilsbildung. Noch in hohem Alter, als er die téglichen Ginge ins Labo-
ratorium aufgegeben hatte, besuchte WALLACH regelmiiBig die Jugendveranstaltungen
des Pastors KAMLAH von der reformierten Gemeinde in Goéttingen, den weiten Weg
nicht scheuend; so stark wirkten die in der Jugend empfangenen Eindriicke nach.

Riickblickend stellt WALLACH dem Potsdamer Gymnasium im Ganzen kein schlech-
tes Zeugnis aus. Mochten auch in einzelnen Fichern und von einzelnen Lehrern die
Anforderungen iiberspitzt sein, mochte dabei die stickige Luft in den nicht ventilierten,
im Winter schlecht geheizten Klassenzimmern das Lernen oft genug zur Qual machen —
Hitzeferien waren unbekannt —, so muB er doch als wichtiges Erzichungsmoment die
davernd, oft unter ungiinstigen Umstdnden, vom Schiiler verlangte Energie zum
geistigen Arbeiten hervorheben. Thm selbst ist eine solche bis in sein hohes Alter
eigen gewesen, und er meint, sicherlich nicht mit Unrecht, daB sie wenigstens zum
Teil in der Gymnasialzeit geformt worden ist.

Fiir die kérperliche Erziehung tat die Schule viel zu wenig. Immerhin fanden im
Sommer Turnstunden auf einer ziemlich weit entfernten Waldwiese an einem Nach-
mittag der Woche statt. Der Weg dorthin fiihrte an dem Koniglichen Stadtschlo8 vor-
bei, aus dem gelegentlich der greise ALEXANDER voON HUMBOLDT den Jungen einen
GruB zuwinkte, der jedesmal mit Jubel erwidert wurde. Schwimmen in der Havel,
Rudern und Segeln wurde sommers, Schlittschuhlaufen auf den Havelseen winters
auBerhalb der Schulstunden getrieben. Sonntags bot auf weit ausgedehnten Spazier-
gingen die mirkische Seenlandschaft, wie sie THEODOR FONTANE in seinen ,,Wanderun-
gen durch die Mark Brandenburg* so lebhaft geschildert hat, unvergeBliche Eindriicke
dem fiir Naturschonheiten aufgeschlossenen Gemiit. Mit gleichgesinnten Freunden
zog es den jungen WALLACH hinaus in die Natur. Die dabei gepflegte Freundschaft
mit geistig aufgeschlossenen Kameraden war WALLACH ein Bediirfnis. Besonders eng
gestaltete sie sich mit dem nur um ein Jahr jiingeren WiLHELM WINDELBAND, dem
spiiteren Professor in Ziirich, Freiburg, StraBburg und Heidelberg. Schon damals
philosophisch beschlagen, iibernahm er die schwierige Aufgabe, bei seinem Freunde
WaLLACH die Eindriicke abzuschwichen, die eine zu friihzeitige Beschiftigung mit
einigen Werken SCHOPENHAUERS hinterlassen hatte. Doch blieb bei WALLACH als
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Folge ein pessimistischer Zug in der Lebensauffassung, obwohl er sich spiter der
Philosophie gegeniiber zu der Stellungsnahme durchrang: ,,Durch Nachdenken
allein wird eben die Wesensrichtung eines Menschen nicht bestimmt.*

Mit anderen Kameraden fiihrte WALLACH ein Schachklub zusammen, in dem
Eroffnungs- und Endspiele methodisch nach Biichern studiert wurden. Wieder ein
anderer Kreis von Altersgenossen war literarisch interessiert; hier wurden die deut-
schen Klassiker gelesen, die der Abiturient liickenlos kannte.

Alle diese vielseitigen Interessen fiihrten nicht auf einen Lebensberuf hin. Die
Anregungen hierzu kamen durch den freundschaftlichen Verkehr mit den etwas
dlteren Sohnen des Geheimrats BorscHE, der wie WALLACHS Vater an der Ober-
rechnungskammer titig war. Die beiden iltesten fielen spiter im Kriege 1870. Am
engsten schloB sich WALLACH an den jiingsten, Georg, an, der 3 Jahre #dlter war als er.
Dieser trieb damals noch Chemie zum Zeitvertreib, die er spiter auch studiertes). Als
Anleitung diente STOCKHARDTS Schule der Chemie, die nicht nur damals, sondern
auch noch viel spdter so manchen bekannten Chemiker, z. B. auch WiLHELM OsT-
WALD, bei den ersten Schritten in die Chemie begleitet hat. Die mannigfaltigen Um-
wandlungen der Stoffe iiben ja auf jeden, der eine scharfe Beobachtungsgabe besitzt, ei-
nen eigenartigen Reiz aus. Dazu gesellt sich alsbald die Freude, selbst mehr oder
weniger gelingende Experimente anzustellen. Solche fiihrte WALLACH in seiner Stube
daheim mit Hilfe der silbernen Spirituslampe des elterlichen Teeservices aus. Ver-
stindnis fand er allerdings dafiir weder im Elternhaus, das aber wenigstens dieser
ungewdhnlichen Neigung zu experimentieren keinen Widerstand entgegensetzte, noch
bei den Schulkameraden. Einer von diesen, ein Beamtensohn, meinte dazu weg-
werfend: ,,Ein Chemiker kann ja nicht einmal einen Orden bekommen*.

Die Freude am Experimentieren war bestimmend fiir die Berufswahl. Hierbei ging
es nicht ohne Schwierigkeiten ab. Der Vater hatte im Hinblick auf die schwache
Gesundheit seines Sohnes und dessen miBige Schulleistungen die Landwirtschaft fiir
den geeignetsten Beruf gehalten und seinen Sohn bereits nach dem Einjihrigen von
der Schule nehmen wollen. Nicht ohne Kimpfe scheiterte dieser Plan am Widerstand
des Sohnes. Dieser dachte dann zunichst ernstlich an die Medizin. Doch glaubte
er sich den an einen Arzt zu stellenden korperlichen Anstrengungen nicht gewachsen,
auch scheute er sich vor dem langen Studium mit den vielen Examina, bei dem er auf
jahrelange Unterstiitzung von zu Hause angewiesen gewesen wire. Da erschien das
damals noch sehr kurze Chemiestudium als doppelt erfreulicher Ausweg; es entsprach
der Neigung und versprach baldige materielle Unabhiingigkeit. Der letztere Umstand
erleichterte es dem Vater, zu der Wahl des Berufs seinen Segen zu geben, obwohl
weder er noch simtliche Verwandte und Bekannte sich unter Chemie etwas Rechtes
vorstellen konnten.

Auch in der Wahl der Universitit setzte sich der Sohn durch. Der Vater, als alter
Heidelberger Student, hitte ihn gerne in Heidelberg gesehen, wo auch sein élterer Sohn
begonnen hatte, und BunseN genof3 dort als Chemiker einen internationalen Ruf.
Aber das lustige Studentenleben Heidelbergs lockte WALLACH nicht. Sonst wurde
nur noch Goéttingen in Betracht gezogen, wo der beriihmte WOHLER das chemische

5) GEORG BORSCHE war spiter zunichst als Chemiker im Kalibergbau titig und wurde
Generaldirektor der Vereinigten Chemischen Fabriken A. G. in Leopoldshall bei StaBfurt.
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Institut leitete. Weil man dort rasch zur Promotion gelangen sollte, zog der nach
Unabhingigkeit strebende Student die junge Georgia Augusta der alten Ruperto-
Carola vor. Eine besinnliche Muluszeit war dem Abiturienten nicht beschieden.
Wegen des im Jahre 1867 sehr spit fallenden Osterfestes fand nach am 30. Mirz
bestandenem Abitur die Entlassung erst am 12. April statt, und das Semester begann
am 29.

DAS STUDIUM: GOTTINGEN-BERLIN-GOTTINGEN

Als der junge Student ein bescheidenes Zimmer gegeniiber der Jakobikirche in
Gottingen bezog, ahnte er nicht, in welcher Weise er spdter einmal mit der Universitét
verbunden sein wiirde. Von vornherein hatte er fiir die Stadt wenig iibrig, wenn auch
aus anderen Griinden als HEINRICH HEINE auf seiner Harzreise ungefdahr ein halbes
Jahrhundert frither. Gottingen, dessen Universitit nur etwa 800 Studenten zidhite,
hatte damals ungefihr 15000 Einwohner. Es war eine echte Ackerbiirgerstadt, die
noch keine Hygiene kannte:

,,Land, Kartoffeln, Holz und Schweine,

Fette Wiesen an der Leine,

Und ‘ne volle Kuhle Mist

Die Freude des SpieBbiirgers ist.*
,Wenn Abends umme Slwe aufemah de Luft dick wurde un Aal (Jauche) ,,ausche-
fiillt** wurde, das war reine zum Umkommen*®. Friihmorgens wurden die Kiihe
durch die Straflen getrieben und bewedelten mit ihren Schwinzen die vor den Bicker-
liden ausliegenden Backwaren. ,,Chas‘* gab es nur deshalb schon, weil sich das
Chemische Institut als Grolabnehmer verpflichtet hatte, eine bestimmte Menge zu
verbrauchen.

Den einzigen Spaziergang bot die hiibsche Promenade auf dem mit alten Linden
bepflanzten Wall, der noch an keiner Stelle niedergelegt war und hinter dem chemischen
Institut vorbeifiihrte. Dem ,,Bummel* auf der ,,Weender”, wo die Korporationsstu-
denten promenierten, konnte WALLACH als Nichtinkorporierter keinen Geschmack
abgewinnen. AuBerhalb des Walles standen nur wenige Villen. Die heute bewaldeten
Abhinge 6stlich der Stadt, die Kleper und der Hainberg, waren kahle Muschelkalk-
flichen mit Weiden fiir Ziegen und Schafe. So fiihrte denn nur gelegentlich ein Spazier-
gang zum Rohns, von wo aus man einen hiibschen Blick auf die Stadt hatte, und nur
einmal wurde eine groBere Wanderung iiber Nikolausberg und durch die Wilder zur
malerischen Ruine Plesse unternommen.

Der AnschluB an Kommilitonen war nicht leicht. 1866 war gerade erst voriiber,
und jeder PreuBe wurde von den einheimischen Hannoveranern scheel angesehen.
Das Korporationswesen stie3 den Individualisten, an dem alle Keilversuche abprallten,
ab. Eine lockere Vereinigung von ,,Wilden*, die sich die ,,Blase* der Gottinger
nannte, konnte nur zum Teil die gesellige Natur des jungen Studenten befriedigen.

So nimmt es nicht Wunder, wenn das erste Gottinger Semester, wie vorgesehen, mit
Arbeit ausgefiillt erscheint. Den sofortigen Eintritt in das chemische Praktikum
erleichterte eine Empfehlung an Professor HAns HUBNER 7, die dessen Onkel, Geheim-

6) , Schorse Sziiltenbiirger* von ERNsT HoNIG (VANDENHOECK und RUPRECHT, Gottingen).

In seinen Aufzeichnungen kann auch WALLACK diese Geruchserinnerung nicht iibergehen.
7 Ber. dtsch. chem. Ges. 17, Ref. Pat. 763 [1884].
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rat BENDEMANN, der Schwiegervater ADOLF BAEYERS, dem jungen Studenten mit-
gegeben hatte. Damals war er erst vor kurzem habilitiert und hatte sich, da er auBer-
halb der Dienststunden nicht iiber einen Raum im Institut verfiigen konnte, in seiner
Privatwohnung ein kleines Laboratorium eingerichtet.

Das 1859/1860 bezogene Institut, eine Erweiterung des viel zu kleinen dlteren aus dem
Jahre 1842, war damals eines der modernsten in Deutschland. Nach harten Kimpfen
war es WOHLER gelungen, einen Laboratoriumsbau fiir 100 Praktikanten (einschlieB-
lich der Pharmazeuten) — unerhort! hatte die Behorde dazu gemeint — durchzusetzen.
AuBerdem standen unter WOHLERs Direktion noch eine physiologische Abteilung
mit BOEDECKER als Vorstand in der StraBe Am Stumpfebiel und nicht weit davon eine
landwirtschaftliche unter WiGGers in der PrinzenstraBe; nahebei wohnte auch
HUBNER.

Das Hauptlaboratorium in der HospitalstraBe war in zwei Abteilungen gegliedert,
die chemische und die von v. USLAR geleitete pharmazeutische.

Die chemische Abteilung unterstand, nachdem K. F. BensTeiN® im Vorjahre nach
Petersburg gegangen war, RUDOLF FITTIG® als auBerordentlichem Professor; HUBNER
hatte dessen Nachfolge als erster Assistent angetreten. Ihm waren die Anfinger
anvertraut; FITTIG betreute im wesentlichen die Fortgeschrittenen. WOHLER ging
tiglich durchs Praktikum und kontrollierte die Arbeiten. Trotzdem war die Art und
Weise, wie das systematische Studium der Reaktionen der Metalle und der S#uren
betrieben wurde, nicht anregend. GroBe Schwierigkeiten machte die chemische
Formelsprache. FirTic und HOUBNER benutzten dabei die neuen, richtigen Atom-
gewichte. WSHLERs Formeln, mit den alten Aquivalenten geschrieben, sahen ganz
anders aus. Wasser war bei ihm immer noch HO. In seiner Vorlesung ging WOHLER
auf die Atomtheorie nur fliichtig ein; an eine Erérterung der Begriffe Atom und Mole-
kiil war nicht zu denken, da er die modernen Theorien, besonders die Wertigkeitslehre,
ablehnte. Hinzu kam, daB er infolge einer Chlorvergiftung mit schr leiser Stimme
sprach. Weniger enttiuschend war die Vorlesung iiber Mineralogie, die SARTORIUS
VON WALTERSHAUSEN jeden Morgen von 7—8 in einem unter WSHLERS Direktor-
wohnung gelegenen Hérsaal las. Ungeachtet mancher Wunderlichkeiten und unfrei-
williger Scherze des Vortragenden verstand dieser, die Vorlesung anregend zu gestalten,
besonders auch durch Demonstrationen aus der Mineraliensammlung, die er z. T.
selbst angelegt hatte, zu beleben.

Im ganzen blieb die wissenschaftliche Ausbeute des ersten Semesters trotz fleiBiger
Arbeit diirftig. Dieser Umstand war jedoch.fiir den EntschluB, das ungeliebte Gottin-
gen alsbald wieder zu verlassen, nicht ausschlaggebend. Er reifte schon in den Pfingst-
ferien auf einer groBen Wanderung ins Thiiringische von Eisenach bis Jena, die er
mit dem dort studierenden Freunde WINDELBAND und einem Freunde MOLTKE aus
Berlin unternahm. In Jena lernte er WINDELBANDs Kreis kennen. Dabei wurde ihm
bewuBt, wie sehr ihm doch in Gottingen die menschlichen Kontakte fehlten. In der
,,Blase** waren sie doch recht locker. Die feindselige Haltung der aus Hannover und
Braunschweig stammenden Studenten gegeniiber einem preuBischen Beamtensohn
muBte er oft driickend empfinden; ja, er erkannte sogar innerhalb der Professoren-

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 5041 [1907]. 9 Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1339 [1911].
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schaft tiefe Risse, die durch den Krieg von 1866 entstanden waren. Da bot auch die
Einfiihrung in das Haus von ErRNsT CURTIUs kein Aquivalent, dessen Frau Clara mit
den Grofleitern WALLACHS miitterlicherseits befreundet war. Zu dem um mehr als
30 Jahre ilteren berithmten Professor der Philologie, Geschichte und Archiologie,
der Erzieher des Kronprinzen Friedrich gewesen war, konnte der junge Student nur
bewundernd aufblicken; die heranwachsenden Kinder zeigten ihm die Naturschon-
heiten in der weiteren Umgebung, wie das Gartetal.

Doch ein solcher Verkehr allein konnte WALLACH in Gottingen nicht halten; er
strebte nach Berlin zu seinen Freunden. Der Vater verlangte dazu eine Zustimmung
HUBNERS, die dieser nicht versagte. WOHLER gab, wie immer wohlwollend, dem
jungen Anfinger sogar ein Empfehlungsschreiben_’an A. W. HOFMANN mit.

So stark zog es den jungen Studenten zur Familie und zu Bekannten, daB er sich
nur eine Woche Ferienerholung auf einsamer Wanderung auf der Insel Riigen gonnte,
deren Naturschonheiten ihm unvergeBlich blieben. Zum Wintersemester erfolgte die
Ubersiedlung nach Berlin. Dort wurde in der kleinen Kirchgasse, einer von Unter
den Linden abgehenden Sackgasse, ein bequem zur Universitit gelegenes bescheidenes
Zimmer gemietet; man konnte einfach und billig leben, das sonntégliche Mittagessen
zu 80 Pfennig galt schon als Luxus. Wenn auch im Kameradenkreise manche Stunde
beim Kaffeeskat in einer Kneipe ungenutzt vetloren ging, so ergab sich doch ein
nicht zu unterschitzender Gewinn im Umgang mit alten und neuen Freunden,
Klassikerlektiire und besonders durch das Studium der englischen Sprache. Deren
Kenntnis ist ihm spidter in seiner Wissenschaft wie auch im Verkehr mit englischen
Kollegen sehr von Nutzen gewesen. Auch sonst hat WALLAcH Sprachstudien getrie-
ben; noch im Alter lernte er Spanisch, und das Italienische diirfte er bei seinen spiiter
hiufigen Reisen nach Italien beherrschen gelernt haben.

Fiir das Fachstudium erwies sich dagegen die Wahl Berlins als volliger Fehlschlag.
Damals, im Griindungsjahr der Deutschen Chemischen Gesellschaft, dort Chemie zu
studieren, war eine schwierige Angelegenheit, und man kann an WaLLAcHs Erlebnissen
ermessen, welche Bedeutung diese Griindung durch die Initiative HoFMANNS und
dessen Institutsbau zunichst fiir Berlin gehabt hat. A. W. HoFMANN hatte nach einer
Vakanz von mehreren Semestern vor kurzem die Nachfolge EILHARD MITSCHERLICHS
angetreten, der den Lehrstuhl {iber 40 Jahre innegehabt hatte. Dessen Laboratorium,
das in der letzten Zeit kaum mehr benutzt worden war, fiillte HOFMANN mit seinen
Assistenten. Es war ein Loch, ,,wie man es heute keinem Wairter fiir Spiilarbeiten
mehr anbieten wiirde**. Da nutzte selbst ein Empfehlungschreiben von WOHLER fiir
die Aufnahme in HorMANNs Laboratorium nichts. ,,Sehen Sie, sehen Sie*, sagte
Hormann, sich wiederholend, ,,sehen Sie, es ist ganz, es ist ganz unmoglich. Die
Vorlesung fand in einem nicht ventilierten, viel zu engen Raum statt, in dem dauernd
Gaslampen brennen muften, weil durch das einzige Fenster nicht geniigend Licht kam.
Den Uberzieher mufite man anbehalten, weil er aus dem Vorraum sonst unfehlbar
gestohlen worden wire. Der Aufenthalt in dieser chemischen Giftbude war fiir
WaLLAcH, der ofters an Katarrhen litt, nicht zutridglich. So hat dieser die Vorlesung
nicht regelmiBig gehort, obwohl sie in ihrer Eleganz, stark mit selbsterdachten
Experimenten durchsetzt, eindrucksvoll war und den Horer fesselte. Kritik iibte



1961 XV

dieser aber schon an ihrer zeitlichen Disposition. HOFMANN verweilte viel zu lange
bei der Einleitung und muf}te am Schlufl bei den Metallen hetzen, wobei er noch an
Stelle der einen ihm zur Verfiigung stehenden Stunde zwei oder gar drei Stunden las.
Dagegen besuchte WALLACH regelmidBig die ausgezeichnete Physikvorlesung von
GuUsTAV MaGgNUs1® und wieder fesselte ihn die Mineralogie, die LESPEYRES in der
Bergakademie las. Von einem Publicum, das Du Bois-REYMOND hielt, wurden ge-
legentlich einzelne interessante Vortrige mitgenommen.

Nach der Abweisung bei HOFMANN sah es mit der praktischen Arbeit tibel aus.
An der Bergakademie war das von FINKENER gut geleitete analytische Laboratorium
bereits iiberfiillt. Es blieb nur noch das Privatlaboratorium von SONNENSCHEIN, der
als auBerordentlicher Professor an der Universitidt die gerichtliche Chemie vertrat.
Dieser stand der modernen Entwicklung noch ferner als WOHLER ; er schimpfte iiber
die ,,Lauskamme*‘, wie er die Kettenformeln der Paraffine bezeichnete. Aber nicht ein-
mal von dieser Einstellung erfuhr WALLACH etwas, denn SONNENSCHEIN kiimmerte
sich um den Unterrricht gar nicht, auf3er daBl er eine von ihm verfaBte, an sich gar nicht
schlechte!?® Anleitung zur Analyse den wenigen Praktikanten durch einen ganz un-
fihigen, iiberdies noch stotternden Assistenten in die Hand driicken lieB. Dazu
schikanierte dieser Assistent noch die Studenten, wo sowieso schon das Arbeiten in
dem Laboratorium genannten Raume eine Qual war. Obwohl es bei mangelhafter
Heizung so kalt war, daB man Filzschuhe iiber die Stiefel ziehen muBte, stanken doch
aus den ,,Abziige** genannten Léchern faulende Leichenteile von den forensischen
Untersuchungen SONNENSCHEINS.

Hier war des Bleibens nicht lange. Reumiitig kehrte WALLACH zum Sommer-
semester 1868 nach Géttingen zuriick. Seine neue Bude, dem Rathaus schrig gegen-
iiber gelegen, war gemiitlicher als die frithere, der Weg zum Institut kiirzer. Der Tag
war mit Laboratoriumsarbeit angefiillt, nach Abstellen des Gases um 5 Uhr im Winter
notfallsIbei Kerzenbeleuchtung. Den Auftakt zur Arbeit bildete die noch einmal
gehorte Vorlesung iiber Mineralogie von 7—8. Kleinere Vorlesungen nahmen nur
wenige Zeit in Anspruch: Elektrizitdtslehre bei dem jungen Privatdozenten KOHL-
RAUSCH, Toxikologie bei MARME, ein Publicum iiber Physiologie bei MEISSNER.

Der Umgang mit Kommilitonen wurde auf‘s duBerste beschrinkt. Nur fiir kurze
Zeit gab es einen gemeinsamen Mittagstisch mit dem Chemiker RICHARD MEYER!D),
dem Bruder Victor MEYERs und spiteren Professor in Braunschweig, dem National-
6konomen LEser, dem spiteren Professor in Heidelberg und Schwiegervater WiLL-
STATTERS, und einem Mediziner BLocH. Bald aber wurde das dem Laboratorium fast
gegeniiber gelegene Museum (spiter Union) gewihlt, weil dort die Mittagspause, die
niemals iiber eine Stunde hinaus ausgedehnt werden durfte, sowie die Zeit nach dem
Abendessen nutzbringend verwendet werden konnte. Es-lagen dort nicht nur Zeitun-
gen aus, sondern auch fiir einige Wochen die von der Universititsbibliothek neu an-
geschafften Zeitschriften und Biicher.

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 993 [1870].

102) Gut 20 Jahre frither konnte SONNENSCHEIN als ,,ausgezeichneter Lehrer* von THEODOR
FONTANE in seiner Autobiographie ,,Zwischen Zwanzig und DreiBig* gerithmt werden.

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 60 A, 65 [1927].
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Spazierginge liber die Wallgrenze hinaus wurden kaum mehr unternommen, es
sei denn nach Weende zur Besichtigung der beriihmten Versuchsanstalt von HENNE-
BERG. Die wohlverdiente Erholung brachte in den Sommerferien eine sechswochent-
liche Reise durch die Schweiz, an die oberitalienischen Seen bis Venedig, die der
Vater dem fleiBigen Sohn spendete.

Neue Bekanntschaften wurden eigentlich nur im Laboratorium gemacht, wo ver-
schiedene, spiter in der Wissenschaft bekannt gewordene junge Minner arbeiteten.
AuBer RICHARD MEYER seien noch genannt: PAUL JANNAsCH12), der Analytiker; die
Hollinder HooGEWERFF und VAN Dorp, die spiter das Isochinolin entdecken sollten;
der Amerikaner IRA REMSEN13), der Verfasser eines verbreiteten Lehrbuchs der anorga-
nischen Chemie. Mit Ausnahme von R. MEYER arbeiteten diese alle mit Frrric
zusammen; der achtundsechzigjihrige WOHLER nahm keine eigenen Schiiler mehr
an.

WaLLACH schloB sich an HUBNER an, dessen hilfsbereite, weit iiber das Gebiet der
Chemie hinaus interessierte Persénlichkeit ihn ansprach. WOHLER besuchte zwar nach
wie vor die Praktikanten und interessierte sich fiir das prdparative anorganische
Praktikum; bei den Fortgeschrittenen kiimmerte er sich aber fast nur um die ihm
besonders empfohlenen Amerikaner. Die anorganischen Priparate waren nicht ein-
fach: Magnesium aus wasserfreiem Magnesiumchlorid und Natrium, kristallisiertes
Silicium, Thallium aus Bleikammerschlamm elektrolytisch; daB bei organisch-
chemischem Arbeiten ,,Fiinffach- und Dreifach-Chlorphosphor* und #hnliche Ver-
bindungen dargestellt werden muBten, verstand sich von selbst. Die Priparate nahm
WOHLER selbst ab, gewohnlich mit der miBtrauischen Frage: ,Ist das alles?*, die
auch gestellt wurde, wenn mit Mogelei mehr als die theoretische Ausbeute vorgezeigt
worden war. Als spiter WOHLER WALLACH am Arbeitsplatz besuchte, noch nicht
wissend, daB er gerade seine Promotionsarbeit begonnen hatte, und WaALLACH ihm
Auskunft iiber das Thema geben wollte, winkte WOHLER ab: ,,Davon verstehe ich
nicht mehr genug, da miissen Sie die jiingeren Herren fragen.*

FleiBigen und geschickten Studenten pflegte HUBNER die Promotionsarbeit sehr
zeitig zu geben, viel zu frith, wie WALLACH spiter einsah, der sein Thema Anfang
Dezember 1868 bekam. Eine allgemeine organisch-priparative Vorbildung verlangte
HUBNER damals und auch spiter nicht; noch gut 10 Jahre spiter gab er dem noch
nicht zwanzigjihrigen CARL DUISBERG im 2. Semester ein Thema, das Substitutionen
am Benzolkern betraf. Kein Wunder, daB der Lehrer dann einem unerwarteten Erfolg
des Schiilers miBtraute. So ging es bei WALLACH wie bei DUISBERG 14).

HUBNER stand zeitlebens unter dem Eindruck der KekuLEschen Benzoltheorie, die
damals noch keine 3 Jahre bekannt war. Die aus der Sechseckformel sich ergebenden
Isomerien galt es fiir die verschiedenen Substituenten miteinander in Beziechung zu
setzen. Man schiitzt heute die in die Ortsbestimmungen am Benzolkern gesteckte

12) Ber. dtsch. chem. Ges. 55 A, 194 [1922].

13) J. Amer. chem. Soc. 50, 67 [1928].

14) H. H. FLECHTNER, Carl Duisberg S. 28 —30; Econ-Verlag GmbH., Diisseldorf. In dem
Nekrolog von A. STock auf C. DUISBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 A, 111 [1935], wird die
dramatische Episode, in der DUISBERG sein von HUBNER angezweifeltes Reaktionsprodukt
diesem vor die FiiBe wirft, nicht erwihnt.
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Arbeit vielleicht etwas zu gering ein; die Aufgabe war aber umfangreich genug,
um mehrere Forscherleben auszufiillen. WALLACH sollte ein neues Toluidin darstellen,
isomer dem bekannten, durch Reduktion von Nitrotoluol erhaltenen (heute p-Tolui-
din). Der von HUBNER vorgeschlagene Weg war: Nitrierung von Bromtoluol, Reduk-
tion zum Amino-bromtoluol, Herausnahme des Broms durch Reduktion. Nebenher
war in einem Parallelthema an die Untersuchung der aus Toluol erhiltlichen Sulfon-
sduren und deren Reduktion zu Thiophenolen gedacht. Toluol gab es nicht zu kaufen;
es muBte aus einer Steinkohlenteerfraktion herausdestilliert werden. Seine Bromie-
rung wurde mit Brom in der Kilte durchgefiihrt; da man damals die Katalysatoren
fiir die Kernhalogenierung noch nicht kannte, entstand auch sehr viel Benzylbromid,
von dem das Bromtoluol abgetrennt werden mufBite. Bisher war nur ein fliissiges, fir
einheitlich gehaltenes Bromtoluol bekannt; aus ihm hatte FITTIG ein Xylol syntheti-
siert, das er ebenfalls als einheitlich ansprach. WALLACH destillierte sein Bromtoluol
sehr sorgfiltig und erhielt in der Winterkilte Kristalle daraus; er zeigte sie HUBNER
mit der Bitte, sie weiter untersuchen zu diirfen. Doch dieser wollte davon nichts wissen,
weil er sie fiir ein uninteressantes Nebenprodukt hielt, und wies, etwas unwillig,
seinen Schiiler an, mit dem fliissigen Bromtoluol weiter zu arbeiten. Dieser widersprach
nicht, analysierte aber doch die bei Seite gestellten Kristalle und fand fiir sie die
Zusammensetzung eines Bromtoluols, HUBNER {iberzeugte sich alsbald von der Richtig-
keit dieses Befundes; der Doktorand hatte aber die Last davon zu tragen, denn er
muBte nun die gleichen Untersuchungen mit dem fliissigen wie mit dem festen (3, 7)
Bromtoluol durchfiihren. FitTic wollte die Entdeckung eines neuen Isomeren gar
nicht glauben, wurde sehr erregt, weil dadurch die Einheitlichkeit seines synthetischen
Xylols in Frage gestellt war und erzihlte laut im Zimmer seiner Doktoranden, dem
,»Musterknabenzimmer*: ,,Der WALLACH will ein neues Bromtoluol gefunden haben!
Ich lege meinen Kopf auf diesen Tisch, und Sie konnen ihn abhauen, wenn das richtig
ist!** Von da an sprach FITTiG WALLACH nicht mehr an, sondern blickte beim Voriiber-
gehen durch seine Brillenglidser kritisch und etwas herausfordernd zu ihm hiniiber.
Die Furcht, daB er spiter die Dissertation ungiinstig beurteilen wiirde — WGHLER
hatte Referat und Priifung von organischen Doktoranden an FITTIG abgetreten —, war
unbegriindet, denn FITTiG war ein sehr rechtlich denkender Mann:

,.Die Arbeit des Herrn O.WaLLACH (6)* Uber vom Toluol abgeleitete Verbindungen**
ist eine in jeder Hinsicht vortreffliche. Sie liefert einen wichtigen Beitrag zur Kenntnis
dieser Gruppe von Verbindungen und zeichnet sich ebensowohl durch Flei3, Aus-
dauer und Geschicklichkeit, mit welcher die zahlreichen neuen Versuche durch-
gefiihrt sind, wie durch die Sorgfalt, welche auf die Beschreibung derselben verwandt
ist, sehr vorteilhaft aus. Ich kann daher der Fakultit die Annahme der Arbeit als
Dissertation besonders angelegentlich empfehlen. 13. Juli 1869. FirTig*.

Diese Beurteilung ermoglichte die Promotion noch im gleichen Semester, dem
finften, da daraufhin die groBe Mehrheit der Fakultit eine Ausnahme von der
Bestimmung des Trienniums verantworten zu koénnen glaubte. Das miindliche
Examen, in welchem FiTTiG und voN WALTERSHAUSEN priiften, fand am 24. Juli,
einem heiBlen Sommerabend, statt. Dabei ging es gemiitlich zu. Die Examinatoren saBBen
bei Wein und Kuchen, wovon in der Pause zwischen den beiden Fichern auch dem
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Kandidaten aufgenétigt wurde. Die Priifung wurde ,,mit dem ersten Grad* bewertet;
von einer Offentlichen Disputation wurde abgesehen. Am 31. Juli, der als 69. Geburts-
tag WOHLERS festlich begangen wurde, erhielt WALLACH das Doktordiplom ausge-
hédndigt.

Der frischgebackene Doktor sagte nun sogleich Gottingen Ade mit dem stillen,
aufrichtig gemeinten Wunsch: ,,Auf Nimmerwiedersehen!** Es sollte anders kommen.

Die rasche Beendigung des Studiums war daheim eine freudige Uberraschung. Sie
wurde um so dankbarer empfunden, als sich der Vater nach einer schweren influenza-
artigen Erkrankung im Alter vom 65 Jahren pensionieren lieB und nach Berlin zog.

WANDERJAHRE | BERLIN-BONN-BERLIN-BONN

In der Erkenntnis, daB in der Fachausbildung noch so manches fehle, lie3 sich
WaLLACH im Winter an der Universitit Berlin immatrikulieren; in der Meinung, daB
die Chemie doch auch ein technisches Fach sei, versuchte er torichterweise sich eine
Kenntnis des Maschinenwesens, welche die Universitdt nicht vermittelte, durch
Biicherstudium anzueignen; gliicklicherweise nur kurze Zeit. HERMANN WICHELHAUS!S),
der sich soeben habilitiert hatte, bot ihm ndmlich eine mit Wohnung verbundene
Assistentenstelle in seinem Privatlaboratorium an. Dieses hatte er aus eigenen Mitteln
in einem Privathaus in der GeorgenstraBBe, das er zu dem Zwecke gemietet hatte,
eingerichtet, neben dem soeben errichteten Neubau des Chemischen Instituts der
Universitdt. 6 Arbeitsplitze, Sammlung und Verbrennungszimmer waren in den auf
den Hof gehenden Riumen eingerichtet, wihrend WicHELHAUS nach der Strafle zu
wohnte. Die Vorlesung wurde im kleinen Hérsaal des HormaNnNschen Instituts
gehalten; das Faktotum Karl mufite dazu jedesmal die notwendigen Apparate heriiber-
schaffen. WALLACH muBte sie aufbauen und bei ihr assistieren. Die Experimente
lehnten sich an die von HOFMANN erprobten an. In den Vorschriften dafiir war zum
Staunen des gewissenhaften Experimentators bei einigen Versuchen die Bemerkung
zu lesen: ,,Der Versuch gelingt am sichersten, wenn man zu den in Reaktion zu
bringenden Stoffen geniigend (!) von der zu gewinnenden Substanz zusetzt.* Fiir die
Forschungsarbeiten von WicHELHAUS muBlte in einer friiheren kleinen Kiiche, die
zum nicht ventilierten Verbrennungsraum avanciert war, Phosphornitrilchlorid aus
Phosphorpentachlorid und Salmiak hergestellt werden, eine Aufgabe, fiir die beinahe
der Heldenmut eines BUNSEN bei seinen Kakodylarbeiten aufzubringen war.

WICHELHAUS verstand es, groBen Fleil mit dem Verstindnis fiir die Geniisse des
Lebens bei weltmidnnischem Gebaren zu vereinen. Meist wurde auch am Sonntag
vormittag gearbeitet; dann lieB der junge Chef zur Feier des Tages Butterbrot und
Bier servieren. Mit ihm arbeiteten auBler WALLACH noch LUuDWIG DARMSTADTER,
L. SCHAEFFER, SCHAER, der spiter Professor der Pharmazie in StraBburg wurde, und
ERNST ScHMIDT, der spiter als filhrende Personlichkeit der deutschen Pharmazie
in Breslau und Marburg wirkte. Mit dem Chemiker C. A. MarTIUS und dem Pharma-
kologen OskARr LIEBREICH®), der gerade das Chloralhydrat als erstes Schlafmittel
in die Medizin eingefiihrt hatte, wurde WaLLAcH durch den Verkehr im Hause
WICHELHAUS bekannt.

15) Ber. dtsch. chem. Ges. 60A, 59 [1927]. 16} Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4801 [1908].
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Von besonderer Bedeutung wurde fiir WALLACH die Einfiihrung in die Chemische
Gesellschaft durch WICHELHAUS, einen ihrer Mitbegriinder; die Aufnahme erfolgte
am 8. November 1869. Hier herrschte reges wissenschaftliches Leben. Alle 14 Tage
kamen unter dem Vorsitz von A. W. HOFMANN regelmiBig fast alle Berliner Chemiker
zusammen; ADOLF BAEYER, VICTOR MEYER!7), GusTAV ROSE1®), GUSTAV MAGNUS10),
ALPHONS OPPENHEIM 19, CARL SCHEIBLER 20), CARL LIEBERMANN21), CARL ALEXANDER
V. MARTIUS 22) waren darunter. WICHELHAUS besorgte die Redaktion der ,,Berichte*,
zu der er WaLLACH heranzog. Durch Lesen aller Revisionsbogen und Anfertigung
des Registers erhielt dieser einen umfassenden Einblick in die neueste Literatur;
besonders viel Arbeit machte das Lesen und Ubersetzen der auslindischen Manu-
skripte.

Die Redaktionstitigkeit ergab einen betrichtlichen ZuschuB zum bescheidenen
Assistentengehalt ; es reichte zum héufigen Besuch der Berliner Theater und der Oper,
die damals eine Glanzzeit hatten, ohne daB die Eltern hitten in Anspruch genommen
werden miissen.

Da traf nach SchluB3 des Semesters ein Brief von HUBNER ein.mit der Anfrage, ob
WaLLacH zur Ubernahme einer Assistentenstelle bei KEKULE bereit sei. Ein freund-
licher Brief KekuLEs vom 18. April 1870 erleichterte dem Schwankenden, der eine
moralische Verpflichtung WicHELHAUS gegeniiber fiihlte, die Entscheidung. ,,Sollten
Sie sich dazu entschlieBen, hierher zu kommen, so bin ich sicher, es wird lhnen ge-
fallen. Fern vom Getriebe der Stadt leben wir ein Kiinstlerleben auf dem Lande.
Wir finden, daBl nach getaner Arbeit sich in schoner Gegend gut spazieren geht und
daB man nach gemachtem Spaziergang gut arbeitet. Wer konnte einer solchen
Aufforderung des bedeutendsten theoretischen Chemikers der damaligen Zeit wider-
stehen ? Uber Géttingen, wo dem verehrten Lehrer HUBNER der Dank fiir die Vermitt-
lung abgestattet wurde, Kassel, GieBen und Koblenz ging es zum 1. Mai nach Bonn.
Nicht weit vom Institut in Poppelsdorf, das damals auBer seinem SchloB nur aus
dorflichen Hiusern bestand, wurde rasch eine Wohnung gefunden. Der Verkehr
mit der Stadt Bonn war abends nicht einfach: Um 9 Uhr wurden die Tore geschlossen,
auBerhalb derer es keine Stralenbeleuchtung gab. KExuLE hatte also so unrecht nicht
gehabt, wenn er von einem Kiinstlerleben auf dem Lande gesprochen hatte.

Auch das Versprechen von erholsamen Spaziergingen war ernst gemeint gewesen.
KEKULE war ein ausdauernder FuBginger und pflegte nach der Laboratoriumsarbeit,
manchmal auch mitten aus dieser heraus, seine Assistenten zu einem weiteren Spazier-
gang in die Umgebung aufzufordern. Dadurch kam es rasch zu einem fruchtbaren
menschlichen und wissenschaftlichen Kontakt.

17) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4505 [1908]. 18) Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 1573 [1873].

19) Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 1611, 2253, 2262 [1877]. A. OPPENHEIM, geb. 1833, Schiller
WOHLERS, der auch lingere Zeit bei A. W. WiLLIAMSON in London gearbeitet hat, hat zahl-
reiche, wertvolle Untersuchungen auf anorganischem und organischem Gebiete ausgefiihrt,
z. B. iiber Tellur, Bildung und Reaktionen des Acetessigesters; auf dem Gebiet der dtherischen
Ole sind die Gewinnung des Cymols aus Terpentinél und aus Citronensl bemerkenswert.
1877 nach Miinster berufen (S. XX1V), nahm er sich bald darauf aus Trauer tiber den Tod
seiner Gattin das Leben.

20) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3839 [1900]. 21) Ber. dtsch. chem. Ges. §1, 1135 [1918].

22) Ber. dtsch. chem. Ges. 53 A, 72 [1920].
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Experimentell hatte WALLACH {iber die feste Crotonsdure zu arbeiten, die nach
WURrTZ durch Kondensation von Acetaldehyd zu Crotonaldehyd und dessen Oxyda-
tion in einer Reihe umstindlicher Operationen zu bereiten war. Diese Arbeit stand
im Rahmen der KekuLEschen Arbeiten iiber die Kondensation der Aldehyde; es
galt nachzuweisen, ob sie identisch mit der aus Allylcyanid mit Kalilauge entstehen-
den Siure ist. KEKULE23 leitete fiir die als identisch befundenen Siduren die richtige
Strukturformel CH3-CH-=CH-COOH ab, erkannte aber damals nicht, dal bei der
Bildung aus Allylcyanid eine Verschiebung der Doppelbindung stattfindet. Es war
eine der letzten Arbeiten, an denen sich KEKULE persOnlich mit Interesse beteiligt.hat.
Dadurch, daB er tiglich an den Arbeitsplatz kam und dabei ebenso experimentelle
Hinweise gab, wie die ihn leitenden Ideen in Formeln — auf einem abgerissenen Stiick
Filtrierpapier! — zu entwickeln pflegte, gab es viel zu lernen.

KEeKULE, damals 41 Jahre alt, machte einen imponierenden Eindruck. Obwohl er
mit leicht angegrautem Haar &lter aussah, war er noch frisch und elastisch, sein
blaues Auge blickte hell und scharf. Den schweren Schicksalsschlag des friihzeitigen
Todes seiner Frau hatte er anscheinend iiberwunden. Seine internationale Beriihmtheit,
seine begeisternde Lehrtitigkeit und die Unbefangenheit, mit der er sich Jiingeren
gegeniiber zu geben pflegte, hatten damals aber noch nicht eine groBere Zahl von
Chemikern an sein neues Institut gelockt, das nur schwach besucht war.

Von den im Institut arbeitenden Herren kannte WALLACH den Vorlesungsassisten-
ten THEODOR ZINCKE?24, wenn auch nur fliichtig, von Goéttingen her, wo er in der
pharmazeutischen Abteilung gearbeitet hatte. Jetzt standen beide nebeneinander im
Privatlaboratorium KexuLEs. Der Jingere schloB sich eng an den Alteren an, von dem
er viel an manueller Geschicklichkeit lernen konnte, die ZINCKE als ehemaliger
Apotheker in hohem MafBe besaB. Aber auch sonst bahnten sich zahlreiche Bekannt-
schaften mit Akademikern und Nichtakademikern an. Mit dem Leiter der analyti-
schen Abteilung, dem auBerordentlichen Professor THEOPHIL ENGELBACH, der wie
ZINCKE ein ehemaliger Apotheker war, wollte sich aber kein Kontakt herstellen.
Sein pedantisches Wesen, das seine umfassenden, handbuchmiBigen Kenntnisse in
der analytischen Chemie in manchmal recht ungeschickter Weise zu betonen pflegte,
stieB einen fein empfindenden Menschen ab.

Dem so erfreulich begonnenen Sommersemester setzte der Krieg 1870 ein vorzeitiges
Ende. Er kam allen vollkommen unerwartet. Obwohl die Wellen der patriotischen
Begeisterung hoch schlugen, im Rheinland allerdings teilweise nach einer Induktions-
periode, war man Keineswegs siegessicher. Der Vater wiinschte daher, dal der Sohn
aus der vom Krieg unmittelbar bedroht erscheinenden Rheinprovinz nach Hause
komme. Da sich das Laboratorium schnell leerte, war dies méglich, wenn auch in
ciner recht umstindlichen Reise. Daheim bemiihte sich WALLACH, als Freiwilliger
eingestellt zu werden, wurde aber iiberall abgewiesen, da er erst kurz vorher von einer
Superrevisionskommision wegen schwacher Brust als militdrdienstuntauglich befun-
den worden war. Doch gelang es ihm wenigstens, iiber das Rote Kreuz beim Kriegs-
hilfsdienst anzukommen. Ein Lebensmitteltransport der Stadt Berlin war zu begleiten.

23) Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 604. 1870; Ann. Chem. Pharm. 162, 111 [1872].
24) Ber. dtsch. chem. Ges. 62 A, 17 [1929].
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Am Ziele, dem letzten Etappenort Remilly bei Metz, angekommen, boten sich
erschiitternde Kriegseindriicke mit den vielen, nur unzureichend untergebrachten
Verwundeten aus den schweren Schlachten vom 14.—18. August bei Metz. Nach
Berlin zuriickgekehrt, wurde WaLLACH Krankenpfleger und muBte als solcher einen
lieben Freund zu Tode pflegen. Seiner leicht pessimistischen Lebensauffassung leisteten
derartige Erlebnisse Vorschub. Nach Beendigung des Krieges iiberwog dann bei ihm
doch das freudige Bewufitsein, dafl mit der Einigung des Vaterlandes etwas Grofles
erreicht und eine Hoffnung, die man 10 Jahre vorher zu hegen kaum gewagt hatte,
in Erfiillung gegangen sei.

Die politische Entwicklung in der ganzen Zeit hatte WALLACH bereits als Gymnasiast
mit wachem BewuBtsein erlebt; sein Vater sprach oft von diesen Dingen, mit denen
ihn auch das Nachstenographieren der Parlamentsreden in enge Beriihrung gebracht
hatte. Hierbei hat er sich friih zur Bildung einer eigenen Meinung durchgerungen.
Von liberal denkenden Beamten, wie dem Vater, war der Regierungsantritt Konig
WiLHELMS 1. 1861 mit grofler Sorge betrachtet worden. Bei seinem Alter von iiber
60 Jahren glaubte man, nicht mehr viel von ihm erwarten zu diirfen. Die Berufung
des als Erzreaktionir verschrieenen ,tollen Junkers“, des Grafen v. BisMAaRCK, und
der anschlieBende Konflikt mit dem Parlament waren nicht dazu angetan, diese
Bedenken zu zerstreuen. Man iibersah dabei, wie sehr BISMARCK seit seiner Jugend
durch seine diplomatischen Missionen gereift war, besonders in Petersburg, wo er
eigentlich hatte kaltgestellt werden sollen. Als 1866 der Krieg mit Osterreich nicht
nur von der liberalen Seite des Vaters, sondern teilweise auch in konservativen Kreisen
als nationales Ungliick angesehen wurde, maBte sich der Primaner schon so viel
eigenes Urteil an, daB er im Sinne BisMARCKS eine solche Auseinandersetzung fiir
unvermeidlich hielt. Bei allem vaterlindischen Empfinden war ihm ein Hurrapatriotis-
mus damals ebenso fremd wie spiter.

Zum Wintersemester verlangte KEKULE seinen Vorlesungsassistenten zurlick, der
jetzt im Institut wohnen muBte. In der anorganischen Chemie, die nun an der Reihe
war, gab es viele und elegante Versuche, die auf’s sorgfiltigste vorbereitet werden
mufBten. KEKULE war nicht so nachsichtig wie WicHELHAUS und konnte, wenn ein
Versuch nicht klappte, sehr deutlich werden, auch coram publico. Er trug ganz frei
vor; nur auf einem Zettelchen waren einige Zahlen und Stichworte vermerkt. Wie
HorMANN wurde auch KEKULE mit seinem Pensum im Semester nicht fertig. Einmal
pflegte er zu lange bei der Wiederholung des in der vorhergehenden Stunde Gebrachten
zu verweilen. Dann strémten ihm aber auch wihrend des Vortrages die Gedanken
in solcher Fiille zu, daB er sie nicht im Zaume zu halten vermochte. In dieser Form
erschien die Vorlesung mehr fiir Fortgeschrittene als fiir Anfinger geeignet. Wenige
Jahre spéter schon muB sich aber die Vortragsweise KekuLEs griindlich gewandelt
haben. RICHARD ANSCHUTZ 29), der 1875 bei ihm Vorlesungsassistent wurde, berichtet
nimlich, daB KeKULE vor der Vorlesung kaum sichtbare Punkte an der Tafel an-
brachte, um den Ort fiir Formel und Reaktionsgleichungen so zu markieren, da3 sie
ein iibersichtliches Bild gaben. Das spricht fiir eine ins einzelne gehende Disposition’
des frei gehaltenen Vortrags. WALLACH hat spiter in seiner Vorlesung die Ubung

25) Ber. dtsch. chem. Ges. 74 A, 49 [1941].
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KEeKULEs iibernommen, den Inhalt der vorigen Stunde wiederzugeben, aber in knapper
klarer Fassung von wenigen Minuten. Der Stoff fiir ein Semester war bei ihm so
eingeteilt, daB jedes Gebiet zu seinem Rechte kam.

Die abwechslungsreiche Titigkeit in der Vorlesung wies dem jungen Assistenten
noch nicht seinen Lebensweg. Als sein Berliner Freund C. A. MARTIUS, der Sohn des
Miinchner Botanikers und Brasilienreisenden, ihm den Vorschlag machte, in seine
Fabrik einzutreten, sagte er nicht nein. MARTIUS, mit A. W. HOFMANN nach Berlin
gekommen, hatte in Gemeinschaft mit PAUL MENDELSSOHN-BARTHOLDY, einem Sohne
des Komponisten FELIX, eine Anilinfabrik gegriindet; aus ihr ist die Agfa hervor-
gegangen. Aufler den Basen des Steinkohlenteers wurde dort Chloralhydrat hergestellt.
Merkwiirdigerweise machte KEKULE keine Schwierigkeiten, als WALLACH schon Mitte
Februar dort eintreten wollte.

Der EntschluB war verhiingnisvoll fiir WaLLAcHS Gesundheit. Da es in der Fabrik
keinerlei sanitire Einrichtungen gab, waren Arbeiter wie Chemiker den die
Schleimhédute angreifenden Gasen Chlor und Chlorwasserstoff und den Dampfen
des Reizstoffes Chloral schutzlos ausgesetzt; hinzu kamen die Anilindimpfe, deren
Giftigkeit noch nicht recht erkannt war. Bereits nach einem halben Jahr sah sich
WALLACH wegen chronischer Katarrhe genétigt, den Kontrakt zu l3sen. Weder eine
Erholung in der Frinkischen Schweiz noch eine Kur in Ems brachten Besserung. Erst
nach Jahren hatten fortgesetzte Pinselungen mit in Glycerin gelostem Tannin die
Beschwerden behoben.

Weil unter diesen Umstéinden an eine Tétigkeit in der Industrie nicht zu denken war,
wurde, so oft es die Gesundheit gestattete, wieder bei WICHELHAUS gearbeitet, durch
den WaLLAcH diesmal CARL GRAEBE2® und WILHELM Lossen2?) kennen lernte.
Jetzt handelte es sich aber um eine eiéene Untersuchung, die an das Chloral
ankniipfte, eine wahrlich teuer erkaufte Anregung aus der Titigkeit als Industrie-
chemiker.

WALLACH hatte im AnschluB an die Umwandlungen des Chlorals (10, 11) durch Basen
die Reaktion zwischen Chloral und Kaliumcyanid entdeckt, die zur Dichloressigsdure
bzw. in alkoholischer Losung zu deren Ester fithrt, und war dabei, sie im einzelnen
aufzukliren, als Nachrichten aus Bonn kamen, die ihn aufhorchen lieen. Dort war
ENGELBACH im Alter von noch nicht 50 Jahren an einer Brustfellentziindung gestorben ;
ZINCKE, dem der organische Saal unterstanden hatte, hatte statt seiner die analytische
Abteilung tibernommen. Wegen des Ersatzes fiir ZINCKe war KEKULE in Verlegenheit;
er erinnerte sich an WaLLACH, dessen industrielles Desaster jhm nicht unbekannt
geblieben war, ebensowenig wie seine gut fortschreitenden Arbeiten im Laboratorium
von WICHELHAUs. Wenn es sich auch nur um eine bescheidene Stelle mit 975 Mark
Gehalt jihrlich handelte, so konnte KEKULE wenigstens eine baldige Habilitation in
Aussicht stellen. Das gab den Ausschlag. Das unstete Suchen nach einer Lebensaufgabe
war zu Ende; diese war nun gefunden. Ende April 1872 zog WALLACH zum zweiten
Mal in Bonn ein, das ihn diesmal fiir 17 Jahre beherbergen sollite.

26) Ber. dtsch. chem. Ges. 61 A, 9 [1926].
21 Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 5079 [1907].
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BONN 1872--1889

Das Bonner Institut war, anders als im Jahre 1870, voll besetzt, und das wissenschaft-
liche Leben in ihm rege, obwohl sich KEKULE selbst nicht mehr so um die einzelnen
Arbeiten kiimmerte wie frither. Sein Name hatte auch viele Ausldnder angezogen, die,
zum Teil dlter als WALLACH, im organischen Saal arbeiteten28), Schon im nichsten
Jahre muBite ein Erweiterungsbau in Angriff genommen werden, der 3 Jahre spiter
bezogen werden konnte. Der Zusammenhang der Praktikanten untereinander und
mit ihrem jungen Leiter war sehr eng; regelmiBige, wenn auch nur mehr kurze Besuche
KekULEs hielten die Verbindung mit dem Institutsleiter aufrecht, der inzwischen die
analytische Abteilung, noch unter ENGELBACH, sich selbst iiberlassen hatte. 1873
arbeitete der 21jidhrige vaAN'T HOFF29 im Institut, der in dessen Atmosphire auflebte:
,.In Leyden war alles Prosa, in Bonn Poesie*. Freilich hat er sich noch viel spiter bei
WaLLACH beklagt, daB damals KexKULE kein Interesse fiir ihn gezeigt habe. Allerdings
hatte er ihn vor den Kopf gestoBen, als er sich nicht fiir eine wissenschaftliche Arbeit
hatte ,,fangen lassen' (wie er sich in einem Brief nach daheim ausdriickte); diese hétte
allerdings wohl auch bei dem damaligen Stand seiner Ausbildung kaum fruchtbar
sein konnen. WiLHELM KOENIGS3®), LUDWIG CLAISEN3D), WALTER SPRING32) seien als
bekannte Wissenschaftler genannt, die 1872 —1873 im organischen Saal arbeiteten.

Neben dem Unterricht studierte WALLACH in fleiBiger Experimentalarbeit weiter
die Bildung von Dichloressigsiure aus Chloral (12) und baute sie zu einer Habilitations-
schrift, die iibrigens nicht gedruckt worden ist, aus. Am 4. Februar 1873 hielt er
nach vorhergegangenem Kolloquium vor der Fakultiit seinen Sffentlichen Vortrag
iber Molekiilverbindungen und war damit Privatdozent.

Um die gleiche Zeit bezog er die von ZINCKE freigegebene, aus zwei kleinen Zim-
mern bestehende Assistentenwohnung im Institut, die Wand an Wand mit KEKULEs
Arbeitszimmer lag. Dadurch ergab sich ein reger wissenschaftlicher Gedankenaus-
tausch mit dem berithmten Manne. Dessen Wunsch, am Lehrbuch mitzuarbeiten,
entsprach er freilich, anders als ZINCKE, nicht. Die dabei zu leistende rezeptive Arbeit
lag ihm weder, noch hielt er sie fiir das Richtige fiir einen vorwirts strebenden Chemi-
ker. Bei KEkULE rlchte sich die darauf verwendete Arbeit, die ihn mehr und mehr
vom Laboratorium fernhielt und ihn bis in die spiten Nachtstunden in Anspruch nahm,
mit nervosen Schwichezustinden, Ohrensausen und #hnlichen Folgen von Uber-
arbeitung.

Die von KEexULE ins Leben gerufene Bonner chemische Gesellschaft, sehr bald in
eine Sektion der niederrheinischen Gesellschaft umgewandelt, stelite dux:ch deren all-
gemeine Sitzungen den Kontakt nicht nur zwischen den chemischen, sondern auch den
anderen naturwissenschaftlichen Kollegen her. Die an die Vortrige anschlieBenden
Diskussionen wurden oft lebhaft in den Nachsitzungen weitergefiihrt, die in einer
gemiitlichen Weinstube stattfanden.

28) Vgl. das Bild der Praktikanten des organischen Saales 1872 mit KexkULE und WALLACH in
,» RICHARD ANSCHUTZ, A. KekuLE*, Bd. 1, Verlag Chemie, Berlin 1929, zwischen S. 414 und 415.

29) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2219 [1911]. 30) Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3781 {1912].

31) Ber. dtsch. chem. Ges. 69 A, 97 [1936}.

32) W, SPRING aus Llittich ist spiter durch seine zahlreichen Arbeiten auf anorganischem
Gebiete, besonders tiber die Sduren des Schwefels, bekannt geworden.

Chemische Berichte Yahrg, 94 m
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Dariiber hinaus fand der gesellig veranlagte und vielseitig inte-essierte Privatdozent
auch bei jungen Kollegen anderer Fakultidten Anschlu8. Sogar der Karneval in K6ln —
in Bonn galt er als zu spieBig — wurde mit Freunden und Bekannten genossen. Auch
sonst schlug die Leichtigkeit des rheinischen Lebens den eigentlich gar nicht leicht-
bliitigen Norddeutschen in Bann. Wie frither nahm WaLLAcCH wihrend des Semesters
in froher Gesellschaft an Ausfliigen in die weitere Umgebund Bonns teil; in den Ferien
filhrten groBere FuBwanderungen iiber die Rheinhéten, in die Eifel oder den Huns-
riick.

Durch den Unterricht im Institut wurde WALLACH stirker in Anspruch genommen,
nachdem THEODOR ZINCKE 1875 nach Marburg gegangen war. Er wurde an dessen
Stelle in das planmiBige Extraordinariat zu Anfang des Jahres 1876 eingesetzt und
muflite damit die Leitung des anorganischen Unterrichts iibernehmen. Als Privat-
laboratorium erhielt er die urspriinglich von H. LANDOLT33), der bereits 1870 nach
Aachen gegangen war, benutzten Riume zugewiesen, wihrend in die seinigen und in
seine Assistentenwohnung LUDWIG CLAISEN einzog, dessen Privatwohnung in der
Meckenheimer StraBe WALLACH iibernahm und bis zu seinem Weggang bewohnte.
Da CrLaiseN noch recht jung war, muBite WALLACH zuniichst noch den organischen
Saal mitbetreuen.

Die neue, mit einem Einkommen von etwa 6000 Mark verbundene Stellung war
recht selbstindig. Sie bot dem 29jdhrigen ein reiches Betiitigungsfeld. An Mitarbei-
tern mangelte es nicht; ihre Zahl iibertraf bald die der KexuLEschen Doktoranden.
Die rasche Abnahme der Arbeitskraft und der Initiative KexuLEs warf einen Schatten
iiber das ganze Institut, den auch KeEkULEs Rektoratsjahr 1877 mit seiner bedeutenden
Rektoratsrede nicht bannen konnte. Die Zeit war vorbei, in der man im Gesprich
mit ihm wissenschaftliche Anregungen empfangen konnte; ins Laboratorium kam er
kaum mehr. Die Erschépfungserscheinungen verstirkte eine schwere Erkrankung anden
Masern. Eine Regeneration machte die ungliickliche zweite Heirat KEKULES mit seiner
Haushilterin Friulein HoeGNER im Herbst 1876 unméglich. Die herrschsiichtige
Frau hielt ihn nicht nur von Kollegen und Institutsangehérigen, sondern teilweise
auch von seinen Amtspflichten fern. Immer seltener brach hie und da wieder der
alte Feuergeist durch, wie bei einem Besuch von WILHELM OsTWALD3), oder kam
eine bis ins einzelne durchgefeilte Experimentalarbeit wie diejenige iiber die Trichlor-
phenomalsiure3s) heraus.

Die Folgen dieser Entwicklung machten sich im Institut nur allméhlich bemerkbar.
Seine Stellung befriedigte den jungen Extraordinarius so sehr, daB es ihm nicht viel
verschlug, als 1877 aus einer Berufung auf das durch den Tod des kurz vorher dorthin
berufenen A. OPPENHEIM1Y freigewordene Ordinariat an der Akademie Miinster
nichts wurde. Neben WALLACH wurde noch HEINRICH SALKOWSKI3®) aus Konigsberg
in Betracht gezogen. Die Verhandlungen wurden eigenartigerweise nicht mit den beiden
Anwirtern, sondern mit dem im Ministerium damals noch angesehenen KEXULE

33) Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3337 [1911].
34) W.OsTWALD, Lebenslinien, Klasing & Co., Berlin 1926/27, 1932/33.
350 A. KEKULE und O. STRECKER, Liebigs Ann. Chem. 223, 170 [1884].
36) Ber. dtsch. chem. Ges. 62 A, 127 [1929)].
(In seinen Erinnerungen nennt WALLACH irrtiimlich SALKowsk1 einen Schiiler LADENBURGS.)
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gefiihrt, weil dieser SALKowsKI libernehmen sollte, falls WALLACH ginge — eine eigen-
artige Zumutung. Nachdem dieser sich die Verhiltnisse in Miinster angesehen hatte,
iuBerte er KEKULE gegeniiber den Wunsch, in Bonn zu bleiben. Nicht zum wenigsten
war es die moralische Verpflichtung, den offensichtlich stark Erschépften nicht im
Stich zu lassen, die WALLACH zum Bleiben bestimmte. Er wuBte iiberdies, daB sich
KEeKULE sehr giinstig iiber ihn gedufert hatte. In einem Briefe KexkULEs an den Agri-
kulturchemiker Professor RITTHAUSEN3? in Konigsberg, wo SALKowskl damals
arbeitete, heiBt es, WALLACHS Arbeitsweise, Arbeitseifer und PflichtbewuBtsein trefflich
charakterisierend, unter dem 20. April 1877:

,.Jch wiite unter den jiingeren Chemikern, die mir nidher oder auch nur durch ihre
Arbeiten bekannt sind, in der That keinen, der vor WALLACH den Vorzug verdiente...
Ich selbst stelle diese Arbeiten nicht nur der Resultate wegen auflerordentlich hoch,
sondern mehr noch wegen der auBergewdhnlichen experimentellen Schwierigkeiten,
die iiberwunden werden mubBten, und weiter deshalb, weil sie nach einem vorher
wohldurchdachten Plane ausgefiihrt sind... Uber WaLLACHs Lehrtitigkeit und Lehr-
befihigung im Laboratorium und Vorlesungen kann ich, mit gutem Gewissen,
folgendes sagen. WALLACH ist auBlerordentlich thitig und legt eine geradezu bewun-
Jdernswerte Arbeitskraft an den Tag. Er ist von Morgens bis Abends im Laboratorium,
‘wo er zunichst, mit zwei Assistenten, den Unterricht der Anfénger leitet, um welchen
ich mich in der letzten Zeit so gut wie gar nicht kiimmern konnte. Dabei bleibt ihm
Zeit zu eigenen Arbeiten, und sogar zur Unterweisung einer groeren Anzahl derjeni-
gen vorgeschrittenen Schiiler, welche neue Untersuchungen anstellen. WALLACHS
Vorlesungen finden ebenfalls viel Beifall... Er liest abwechselnd analytische Chemie
und organische Chemie, nebenbei: chem. Priparate (also wesentlich Salze), theoreti-
sche Chemie, Chemie der aromatischen Verbindungen, Geschichte der chemischen
Theorien, Chemie der Theerfarben usw... Ich kann dabei nicht verhehlen, da3 mir
sein Weggang von hier ausnehmend unangenehm sein wiirde... Wenn mir jetzt
WALLACH genommen wird, so wird es mir schwer sein mir zu helfen*...

WALLACH blieb also in Bonn. Besonders bemiiht war er um die Ausgestaltung des
analytischen Unterrichts, dessen Mangelhaftigkeit er in seiner Studienzeit so lebhaft
empfunden hatte. Die zwei in dem Briefe von KEKULE genannten Assistenten, die
ihn dabei unterstiitzten, waren damals HemricH KLINGER38), der spitere Ordinarius
fiir Pharmazie und dann fiir Chemie in Konigsberg, auch als Mitverfasser des Lehr-
buchs RICHTER-KLINGER, und AUGUST BERNTHSEN3?, der ein ebenfalls weitverbreite-
tes Lehrbuch der organischen Chemie verfaBt hat und spiter durch seine erfolgreiche
Titigkeit in der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik allgemein bekannt geworden ist.
An Stelle BERNTHSENS traten spiiter unter anderem CONRAD LAAR40) und ALFRED
KoeLLIKER. Der Unterricht wurde ganz individuell mit personlicher Unterweisung
am Arbeitsplatz gestaltet, eine Ubung, die WALLACH auch spiter als Institutsdirektor

37 Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 591 [1914].

38) H. KLINGER ist imJAlter von 93 Jahren beim Einbruch der Russen im Februar 1945
umgekommen.

39) Ber. dtsch. chem. Ges. 65 A, 21 [1932].

40) Spiter eine Zeitlang Privatdozent in Hannover, dann Dozent und Professor fiir Photo-
chemie in Bonn, gest. 1929.
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bis zuletzt beibehalten hat. Zur Erleichterung des Unterrichts wurden fiir Schiiler und
Lehrer als Ergebnis der langjihrigen Erfahrung die WaLLAcHschen Tabellen geschaf-
fen, die jahrzehntelang in den analytischen Laboratorien mit Erfolg benutzt worden
sind. Spiter bekamen sie eine Konkurrenz in den im Lehrbuch von TREADWELL
zusammengestellten Trennungsgingen, in die so manches aus den Tabellen WALLACHs
{ibernommen worden ist.

Kurz nachdem die Tabellen im Druck erschienen waren, erweiterte sich die Lehr-
tdtigkeit WALLACHsS im Herbst 1879 erheblich. WALLACH hatte gerade — zum ersten
und einzigen Male in seiner Bonner Zeit — einen 14tigigen Urlaub zur Verlingerung
der Herbstferien genommen, um sich in Siiditalien zu erholen. Da rief ihn vorzeitig
KEKULE zuriick. FRIEDRICH MOHR4D), der betagte Vertreter der Pharmazie, war
gestorben, und KEKULE wiinschte, das bis dahin selbstindige pharmazeutische Labo-
ratorium an sein Institut anzugliedern, ein Plan, der sich deswegen vertreten lieB, weil
Momrs Institut in den letzten Jahren von nur wenigen Praktikanten besucht gewesen
war. Dennoch waren deswegen schwierige Verhandlungen zu erwarten, wenn sich
WALLACH nicht alsbald bereit erklirte, auch die Unterweisung der Pharmazeuten zu
iibernehmen. KEXULE stellte ihm dafiir eine Hebung seines chemischen Extraordinari-
ats mit erheblicher Gehaltsaufbesserung in Aussicht, und so ging WALLACH auf seinen
Vorschlag ein. Den dahin gehenden Auftrag der Fakultit lehnte aber das Ministerium
ab, das glaubte, bei dieser Gelegenheit eine auBerordentliche Professur glatt einsparen
zu konnen. Der alte Kurator BESELER bemerkte dariiber zu WALLACH: ,,Herr Professor,
ich habe mich geschimt, Ihnen das Schreiben der Regierung zu iibermitteln*. Schlief-
lich gelang es doch, unter Hinweis auf die erhebliche Mehrbelastung im Unterricht,
das Jahresgehalt des Extraordinarius um 1000 Mark zu erh6hen; da es aber nach dem
Weggang von ZINCKE 1875 um 900 Mark gekiirzt worden war, sparte das Ministerium
eigentlich eine Professur fiir 100 Mark im Jahr!

Die neue Aufgabe war betrachtlich und in mehrfacher Hinsicht schwierig. Die rheini-
sche Apothekerschaft war weder mit dem Verlust der Selbstdndigkeit des pharmazeuti-
schenInstituts noch mit einemChemiker als Leiter des pharmazeutischen Unterrichtsein-
verstanden. WALLACH setzte sich aber sofort mit dem Vorsitzenden in Verbindung,
und sein lebendiger Einsatz im Unterricht brach allen weiteren Einwédnden die Spitze
ab. Die Frequenz in der pharmazeutischen Abteilung stieg rasch an; unter den Studie-
renden strebte ein nicht geringer ‘Teil die Promotion an. WALLACH hat aus der Schar
seiner Pharmazeuten zahlreiche tiichtige Mitarbeiter gewonnen; mehrere von ihnen
nahm er spéiter nach Gottingen mit.

Bei aller Unterrichtslast waren die Arbeitsverhiltnisse nun so giinstig geworden,
dafl WALLACH es sich leisten konnte, Ende 1880 eine Berufung auf die chemische Profes-
sur an der Technischen Hochschule Darmstadt abzulehnen, wo das praktisch un-
benutzbare Laboratorium iiberdies schlecht dotiert war. Fiir sein Verbleiben in Preu-
Ben waren ihm verschiedene Zusagen gemacht worden, die aber nur zum Teil gehalten
wurden. Die Ernennung zum Direktor des pharmazeutischen Apparates mit erhéhten
Beziigen lieB schon rein duBerlich seine Stellung unabhingiger erscheinen; sie wurde
es in Wirklichkeit auch dadurch, daB sie die Ubernahme des chemischen Teils des

41) Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1932 [1879]; 33, 3827 [1900].
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sminars fiir die Studierenden der gesamten Naturwissenschaften in sich schlo8.
Diese Unterweisung der ,,Chemie-Nebenfichler, von denen damals der gré8te Teil
in den Schuldienst ging, hat WALLACH stets fiir eine wichtige Aufgabe gehalten. In
Bonn hat er sich ihr selbst mit allem Idealismus gewidmet; spiter, in Gottingen, als
dies fiir ihn selbst im einzelnen nicht mehr méglich war, hat er gleichwohl fiir die
bzsondere Betreuung der Lehramtskandidaten Sorge getragen.

Die nunmehrige Stellung des gehobenen Extraordinariats, das nicht mit Verwaltungs-
arbeit belastet war, erschien vom Standpunkt der wissenschaftlichen Forschung und
Lehre ideal. In geselligem Freundeskreis Gleichgestellter fithlte sich WALLACH wohl;
innerhalb und auBerhalb der Universitit pflegte er anregenden Verkehr. Doch in
Universititskreisen lieBen manche Ordinarien die Extraordinarien die Uberlegenheit
ihrer gesellschaftlichen Stellung nur zu deutlich fiihlen. Deswegen war es nicht ganz
leicht zu tragen, daB einige Jahre spiter mehrere Aussichten auf Berufung in ein
Ordinariat sich nicht erfiillten.

Die Berufung von VICToR MEYER als Nachfolger von WaLLacHs Lehrer HUBNER
nach Gottingen im Jahre 1884 beriihrte WALLACH freilich nicht. Es zog ihn nicht
nach dieser Stadt, die er nicht in bester Erinnerung hatte. Auch mochte er einsehen,
daf} er mit dem um ein Jahr jiingeren Kollegen in der Brillianz der Erfolge doch nicht
zu konkurrieren vermochte. Schmerzlicher war es schon, daB es mit einer Berufung
auf MeYERs Ziiricher Lehrstuhl nichts wurde. Der Schulrat KAPPELER, der bei der
Vakanz eines Lehrstuhls an der Eidgendéssischen Technischen Hochschule sich alle in
Betracht kommenden Kandidaten selbst anzusehen und in einer Vorlesung anzuhéren
pflegte, hatte sich an einem gemeinsam mit KEKULE und WALLACH verbrachten Abend
ginstig iiber die Aussichten des letzteren geduflert. Doch nach einem Besuch in
Leipzig zog er den um 10 Jahre jiingeren ARTHUR HANTZSCH42) vor, dessen tempera-
mentvolle Art KAPPELER besonders gefiel ; eben habilitiert, war er durch seine Arbeiten
tiber Kondensationsprodukte des Aldehydammoniaks und seine Pyridinsynthese rasch
allgemein bekannt geworden.

Bereits im Jahre darauf winkte das durch die Berufung von JOHANNES WISLICENTUS
nach Leipzig freigewordene Ordinariat in Wiirzburg. Dort setzten sich filr WALLACH
vor allem der Anatom KOELLIKER, dessen Sohn bei WALLACH Assistent war, und
FriEDRICH KOHLRAUSCH, derzeitiger Dekan der philosophischen Fakultiit, ein; auch
der mit KexkuULE befreundete Bonner Physiker CLAUSIUS, der von frither her zu
Wiirzburg Beziehungen hatte, scheint fiir ihn gesprochen zu haben. Die Angelegen-
heit war so weit gediehen, daB KOHLRAUSCH an WALLACH Mitte Juni 1885 berichten
konnte, Fakultit und Senat hitten ihn an erster Stelle vorgeschlagen. Da griff uner-
wartet der bayrische Kultusminister Lutz mit der direkten Frage an die Fakultiit ein,
weshalb sie EMIL FiscHER in Erlangen nicht beriicksichtigt habe. Seine Nénnung war
nur wegen dessen angegriffener Gesundheit unterblieben; er hatte sich fiir ein halbes
Jahr beurlauben lassen wegen einer durch das Arbeiten mit Phosphorpentachlorid
verschlimmerten Halserkrankung, aus der ein Geriicht sogar Tuberkulose gemacht
hatte. Der Minister war der Meinung, FISCHER sei inzwischen wieder ganz gesundet,
und so schickte die Fakultit den Zoologen SEMPER nach Heidelberg, wo sich FISCHER

42) Ber. dtsch. chem. Ges. 74 A, 147 {1941].
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damals aufhielt. Die Episode von dessen Untersuchung durch den ,,Tierarzt* mit dem
Spaziergang auf’s Heidelberger Schlof$ und anschlieBender Kneiperei ist aus FISCHERS
Lebenserinnerungen bekannt: ,,Der FISCHER ist ein starker, gesunder Mann, der uns
alle iiberleben wird*, lautete die Diagnose. Daraufhin konnte die Fakultit dem Mini-
ster nur mitteilen, dafl sie gegen eine Berufung FisCHERs nichts einzuwenden habe, die
dann auch erfolgte. FiscHER selbst hat diesen Gang der Dinge gegeniiber WALLACH
aufrichtig bedauert.

Umgekehrt ist von WALLACHs Seite keine Verstimmung geblieben. Er mag sich
damals Gedanken gemacht haben, weshalb der um § Jahre jiingere Kollege ihm vor-
gezogen wurde und — vorgezogen werden mufite. In FISCHERs wissenschaftlichem
Werke sind grofle Linien klar zu erkennen. Es zeigt sich dabei ebenso die Fahigkeit,
eine Zufallsbeobachtung, wie die Entdeckung des Phenylhydrazins es war, mit klarem
Blick in ihrer Bedeutung fiir groBere Aufgaben, wie in diesem Falle fiir das Eindringen
in die Chemie der Zucker, zu erfassen, ebenso wie die Fihigkeit, ein scharf umrissenes
Arbeitsgebiet systematisch anzupacken, wie bei den Untersuchungen iiber die Tri-
phenylmethanfarbstoffe in den 70er Jahren. Eine solche Linie fehlte WALLACH bisher,
wie bei der Betrachtung seines wissenschaftlichen Werkes deutlich wird. Jetzt hatte
aber gerade der nunmehr bereits 37-jihrige im Jahre 1884 das Gebiet gefunden, dessen
Bearbeitung seine Lebensarbeit werden sollte: Die Chemie der Terpene und Campher
(79). Nur war bisher davon noch nichts in die Offentlichkeit gedrungen.

Der Unterricht.der Pharmazeuten war es gewesen, der WALLACH zur Beschiftigung
mit den #therischen Olen gebracht hat — ein Beispiel dafiir, wie fruchtbar gelegentlich
der Zwang werden kann, auf einem ferner liegenden Gebiete unterrichten zu miissen.
Die Unzulinglichkeit der bisherigen Kenntnisse iiber die dtherischen Ole kam ihm
in der Vorlesung zum BewuBtsein. Bei einem der selten gewordenen Besuche in
KEKULEs Arbeitszimmer erblickte nun WALLACH dort eine Reihe von Flaschen mit
dtherischen Olen, welche vor Jahren die Firma ScHwARz geschenkt hatte. Auf die
Frage, ob er Versuche damit anstellen diirfe, meinte KEKULE: ,,Ja, wenn Sie da etwas
herausbekommen kénnten** — mit dem ihm eigenen ironischen Lécheln, das er auf-
setzte, wenn er jemand auf dem Holzweg glaubte. Schon einmal hatte er in dhnlicher
Weise vor Jahren WALLACH abgeraten, sich mit dem Chloralid zu befassen, dessen
Konstitutionsaufklirung dann doch gegliickt war. Es war eine Ermunterung der
gleichen Art, wie sie einst LIEBIG dem jungen A. W. HoFMANN auf den Weg gegeben
hatte, als dieser die Bestandteile des Steinkohlenteers untersuchen wollte: ,,Lassen
Sie das, mit dem Gespiile ist ja doch nichts anzufangen*:. Der Zweifel des berithmten
Lehrers reizte in beiden Fillen geradezu zum Widerspruch und lockte, die sicher schwie-
rige Aufgabe in Angriff zu nehmen. Schon nach verhidltnismiBig wenigen Jahren
konnte WALLACH weitgehende Aufklirungen iiber Zusammensetzung der dtherischen
Ole bringen, ein Erfolg, der in der Aufforderung zu einem zusammenfassenden
Vortrag vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft im Jahre 1891 (110) eine weithin
sichtbare Anerkennung fand.

Inzwischen war eine solche endlich auch in der Hochschullaufbahn erfolgt: WaALLACH
hatte die Nachfolge von Victor MEYER, der nach Heidelberg als Nachfolger von
BuUNsEN ging, in Gottingen angetreten. Ein dramatisches Zwischenspiel in Bonn war
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vorhergegangen, das insofern nicht ohne Bedeutung fiir spiter war, als es zu einem
ZusammenstoB mit dem allgewaltigen Ministerialrat ALTHOFF fiihrte, die dieser dem
spiteren Gottinger Ordinarius nicht vergaB; die gegenseitige Abneigung der beiden
so sehr verschiedenen Naturen blieb bestehen.

AnlaB zum personlichen Eingreifen ALTHOFFS in die Bonner Verhiltnisse gab der
verstindliche Wunsch, den langjdhrigen Assistenten KEKULES, RICHARD ANSCHUTZ 29,
finanziell besser zu stellen. ANscHUTZ, fiinf Jahre jiinger als WALLACH, war seit
1875 am Institut. Der Umstand, daB er Schwiegersohn des bekannten Bonner
Physiologen PFLUEGER war, verlieh diesem Wunsche Nachdruck. Aulerdem, und dies
war woh! noch ausschlaggebender, hatte ANscHUTZ bei ALTHOFF einen Stein im
Brett, seitdem er dem Geflirchteten bei einer Besprechung im Ministerium durch sein
unerschrockenes und doch die Grenzen der Hoflichkeit wahrendes Auftreten impo-
niert hatte 25, ALTHOFF glaubte das Problem durch Zuriickgreifen auf das seit dem
Tode von MoHR eingesparte Extraordinariat 16sen zu kénnen. Sachlich lieB sich dessen
Wiedererrichtung mit der in den letzten 10 Jahren stark angestiegenen Zahi der
Pharmazeuten vertreten, wodurch der seinerzeit vorgeschobene Grund, es zu kassieren,
fortfiel. Man durfte aber dabei nicht vergessen, daB die Hebung der Frequenz einzig
und allein WALLACH zu verdanken war, der mit gleicher Hingabe den Unterricht bei
den Pharmazeuten wie bei den Chemikern versehen hatte. ALTHOFFS Plan war nun,
WaALLACH in das wiederzuschaffende pharmazeutische Extraordinariat einzuweisen
mit der Forderung, auf das chemische Extraordinariat zu verzichten. Damit wire
dieser aber, in seiner Forschungsrichtung nach wie vor reiner Chemiker, de facto zur
Pharmazie ,,abgeschoben* worden. Diese Zumutung lehnte WALLACH zu ALTHOFFS
grofitem VerdruB ab, als sie dieser nicht etwa im Privatgesprich, sondern in einer
Konferenz stellte, in der auBer KexuLE, der damals schon von ALTHOFF als quantité
négligeable behandelt wurde, peinlicherweise auch ANSCHUTZ zugegen war. Wie
richtig WaLLACH die Situation beurteilte, zeigte sich spiter in der wissenschaftlichen
Entwicklung von HENRICH KLINGER, der etwas spiter den pharmazeutischen Lehr-
stuhl iibernahm; sie ist dadurch nachteilig beeinfluBt worden. ALTHOFF blieb nun
nichts anderes iibrig, als WaLLACH in dem chemischen Extraordinariat zu belassen
und ANscHUTZ in das wiedererrichtete pharmazeutische zu verweisen. Die WALLACH
versprochene Entschidigung fiir die Einschrinkung seines Arbeitsbereiches wurde
ihm jedoch, entgegen schon frilher gegebenen Versprechungen, erst auf seinen Ein-
spruch hin und nach mehr als einem halben Jahre gewihrt. Die fiir beide Extra-
ordinarien gleich peinliche Situation wurde gliicklicherweise bald behoben, als durch
den Ruf WALLACHS nach Gottingen nun doch das chemische Extraordinariat fiir
ANscHUTZ verfiigbar wurde.

ORDINARIUS IN GOTTINGEN 1889-1915

Uberarbeitet und miBgestimmt wegen der unerfreulichen Vorginge bei der Wieder-
errichtung des pharmazeutischen Extraordinariats in Bonn, entschioB sich WALLACH
zum ersten Mal, im Friihling in den sonnigen Siiden zu reisen. Von dort kam er so
erfrischt zuriick, daB er von nun ab eine soiche Erholung in den Osterferien nicht
mehr missen wollte. In den Pfingstferien kam der Ruf nach Géttingen, der selbversttind-
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lich angenommen werden mufite. Dieser Umstand ermoglichte es ALTHOFF, bei den
Berufungsverhandlungen die Beziige des neuen Ordinarius niedriger anzusetzen als
die bisherigen Einkiinfte des Extraordinarius in Bonn. Das war nicht der einzige
Wermutstropfen im Becher der Freude iiber den Ruf. Auf dem Gottinger Institut
lastete von VicTOR MEYER her eine Schuld von etwa 10000 Mark, fiir die ALTHOFF,
veridrgert iiber dessen langes Schwanken und schlieBliche Annahme des Rufes nach
Heidelberg, zunichst Victor MEYER persOnlich haftbar machen wollte. Da dies aber
doch nicht gut anging, sollte der neue Institutsdirektor erstens nachweisen, ob die
Ausgaben seines Vorgingers wirklich notwendig gewesen seien, und zweitens die
Summe wihrend einiger Jahre selber einsparen, was einer erheblichen Reduktion des
Etats gleichkam. Freilich wurde schlieBlich, nach lingerer Zeit, die grofie Restschuld
doch einmal durch eine Sonderbewilligung abgedeckt. Es ist aber auch spater WAL-
LACH nicht gelungen, einen wirklichen ausreichenden Institutsetat zu erhalten. Immer
wieder abgewiesen, war er spiter zu stolz, um erneut bei ALTHOFF zu betteln.

Erfreulich war, daB3 ein grofier Anbau an das alte WOHLERsche Institut soeben
fertiggestellt und damit ein modernes Laboratorium fiir die préiparative organische
Chemie und fir Doktoranden vorhanden war; da} es gleichwohl einige Mingel
aufwies, zeigte sich erst spiter im Betrieb. Dagegen war der Bau eines neuen Horsaals
VicTorR MEYER nicht mehr bewilligt worden, um den nun WALLACH fast 10 Jahre
kdmpfen muflite. In dem alten, viel zu klein gewordenen mufite der Vortragende mit
dem Blick auf ein helles Siidfenster an der Riickwand des Saales lesen; dies wurde un-
ertriglich, als Anfang der neunziger Jahre die schattenspendenden Linden mit dem
Teile des Walles hinter dem Institut fielen. Der Kampf ging nicht nur um den Horsaal
als solchen, sondern es galt auch, die Baubehdrden von dem alten, unpraktischen und
unzureichenden Plane VicTor MEYERs abzubringen, der vorsah, den Horsaal iiber
dem organischen Arbeitssaal aufzufiihren. Nach jahrelangen Scherereien war der
neue Horsaal 1898 endlich fertig. Die Baubehorde fand ihn ,,zu hell*, die abnehmende
Regierungskommission ,,zu grof3*, aber bereits nach 10 Jahren reichte er nicht mehr
aus. DaB in dem Vierteljahrhundert, wihrend dessen WALLACH in Gottingen wirkte,
auch die Laboratorien, vor allem in der anorganischen Abteilung, welche aus dem
Jahre 1842 stammende RAume mitbenutzen muBte, unzureichend wurden und ver-
alteten, brachte WALLACH des 6fteren in Eingaben zum Ausdruck, dringte aber, oft
genug abgewiesen, schliefllich nicht mehr, um in der Neugestaltung des Instituts
seinem Nachfolger nicht vorzugreifen.

Die Ubersiedlung nach Géttingen fiel personlich nicht leicht. Ein lieber Bekannten-~
kreis in Bonn muBte aufgegeben werden, wie er sich spiter in Gottingen nie wieder
fand. Der erste Herbst brachte ungewd6hnlich unfreundliches, naBkaltes Wetter. Das
lange Friihjahr des Rheintales fehlte; dafiir gab es allerdings im Sommer nicht dessen
driickend heiBe Nichte. Die Stadt selbst hatte sich seit WALLACHs Studentenzeit
durch die Initiative ihres Oberbiirgermeisters, GEORG MERKEL, michtig herauszu-
machen begonnen: Die Kanalisation war fast fertig, die neuen Anpflanzungen auf
dem Hainberg und der Kleper iiberzogen deren Hinge bereits mit griinem Gebiisch,
boten aber noch lange nicht den Reiz schattiger Spazierginge wie 10 Jahre spiter.
Deshalb schaffte sich WALLACH, um rascher in die schone Natur hinauszukommen,
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ein Pferd an und ritt in die weitere Umgebung, meistens allein, nur gelegentlich von
dem Chirurgen Franz K6NIG oder dem Kommandeur des 82. Regiments, Oberst
VON SCHIERSTAEDT, begleitet. Diese gesunde Erholung mufBte leider nach einer Reihe
von Jahren der sich stéindig steigernden Arbeit geopfert werden.

Die beim Institut gelegene Dienstwohnung in der Hospitalstrae 10 war fiir einen
Junggesellen wie WALLACH recht gerdumig. Gerne nahm er dort Besuch auf, zundchst
seinen Neffen OTTOo NIEDNER, der Medizin studierte, spiter Leibarzt Kaiser Wilhelms
II., und im Sommer seine Mutter wihrend der letzten Jahre ihres Lebens. Ihr Tod
im Dezember 1894 driickte WALLACH schwer nieder, der gerade damals iiberdies an
einem hartniickigen, schmerzhaften Ekzem litt, das auf die dauernde Beriihrung mit
itherischen Olen und Bromessigester zuriickzufijhren war. Als es ihn 10 Jahre spiter
wieder befiel, meinte er: ,,Ich brauche nur zu sehen, daB jemand eine Flasche Brom-
essigester 6ffnet, und schon habe ich mein Ekzem*.

Die Wirtschaft fiihrte anfangs die junge Frau des Institutsdieners HARTMANN, der
im ErdgeschoB wohnte. Als dieser spiter in eine Dienstwohnung im Institut umzog,
nahm sich WALLACH im Jahre 1897 als Wirtschafterin Frau AMALIE FiIsCHER, die ihn
viele Jahre gut betreute. Seinen Mittagstisch hatte er, um Zeit zu sparen, schon lingere
Zeit vorher von der ,,Kroné* nach Hause verlegt.

Die in Bonn so eifrig gepflegte Geselligkeit, in Gottingen von vornherein sehr ein-
geschrinkt, trat mit den Jahren mehr und mehr zuriick. WaALLACH pflegte wenig
Verkehr mehr, wenn sich auch mit einigen wenigen Kollegen eine Freundschaft
entwickelte. Vor allem mit seinem Nachbarn, dem Gynidkologen Max RUNGE, kniipf-
ten sich schnell Beziehungen an; RUNGEs Klinik lag vor Errichtung des neuen Klinik-
viertels an der GosslerstraBe und am Kirchweg nahe beim chemischen Institut (heute
beherbergt sie die kunsthistorische Sammlung), und die Géarten der Dienstwohnungen
grenzten aneinander. Auch mit dem Zoologen ErRNsT EHLERS und mit KARL DILTHEY,
der mit WiNDELBAND zusammen in Ziirich gewesen war, verkehrte er freundschaftlich.

Ein zwangloser Gedankenaustausch mit Kollegen fand in einem ,,Eskimo*’ genann-
ten Krinzchen statt, dem etwa ein Dutzend Professoren angehdrte. Alle 14 Tage
wiihrend des Semesters lud ein Mitglied in seine Wohnung zu einem Vortrag von ihm
mit anschlieBendem einfachen Abendessen ein; punkt 10 Uhr hieB es ,,tempus adest*®,
und nach einem anregend verbrachten Abend ging man auseinander. Dort wurde
WaLLACH durch den Geologen ADOLF vON KOENEN eingefithrt, mit dessen Frau
Familienbeziehungen von Potsdam her bestanden. Im iibrigen wurden nur einige
alte Bekanntschaften aus der Studentenzeit, die im Hause CurTIUs gemacht worden
waren, und mit aus Bonn nach Gottingen berufenen Kollegen, wie dem Altphilologen
FeLx LEo, erneuert. Ankniipfungspunkte auBerhalb der Universitidtskreise gab és
kaum. Die Einweihung des von der Deutschen Chemischen Gesellschaft gestifteten
WOHLER-Denkmals von HARTZER am 31. Juli 18914 gab Gelegenheit, die Angehori-
gen der WoHLERschen Familie kennen zu lernen, darunter auch den Schwiegersohn
WOHLERs, den tatkriftigen Oberbiirgermeister GEORG MERKEL, dessen Tochter mit
dem Professor der Medizin ROSENBACH verheiratet war.

43) Ber. dtsch. chem. Ges. 23 (I1I, Ref.), 829 [1890].
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Im groBen und ganzen war, wie WALLACH selbst sich ausdriickt, eine klGsterliche
Stille an die Stelle des abwechslungsreichen Umtriebs in Bonn getreten, den der
durch das Rheintal flutende internationale Verkehr mit sich brachte. Doch begiin-
stigte dieser Umstand die wissenschaftliche Arbeit, und WALLACH vermerkt anerken-
nend vom Kreis seiner Gottinger Kollegen, daB sich bei diesen eine verstdndnisvollere
Einschitzung der Arbeitsneigung des Einzelnen fand als bei den Kollegen in Bonn,
wo man sich durch Aufgehen in seiner Arbeit in einen Gegensatz zur lebenslustigen
Umgebung brachte. :

Durch seine Gewissenhaftigkeit in der Wahrnahme der Fakultédtspflichten war
WALLACH in seiner Fakultit allgemein geschdtzt. Grundiegend wichtige Fakultéts-
angelegenheiten, wie die Promotionsordnung, beschiftigten ihn sehr, obwohl es auch
dabei viel Leerlauf gab. Uber diese Ordnung wurde jahrelang beraten, weil dabei die
Interessen der Philologen und der Naturwissenschaftler erheblich auseinandergingen.
Es bestand der untragbare Zustand, daB bei jeder Doktorpriifung der Dekan und
vier von der Fakultit ohne Riicksicht auf die Priiffungsficher benannte Professoren
anwesend sein mufiten und keine zwei Priifungen gleichzeitig abgehalten werden
durften. Da jedes AusschuBmitglied das Recht hatte, die Note mitzubestimmen,
kam es gar nicht so selten vor, daB ein Philologe diese bei einem naturwissenschaftli-
chen Examen driickte. Wegen der unnachgiebigen Haltung der Mehrzahl der philolo-
gischen Kollegen kam es zu einem Antrag auf Teilung der Fakultit, dem allerdings
von der Regierung nicht stattgegeben wurde. Lediglich die Einrichtung zweier Abtei-
lungen wurde verfiigt, die nur in Promotions- und Berufungsfragen selbstindig
entscheiden durften; der Vorsteher jeder Abteilung war fiir ein halbes Jahr Dekan.
Kaum eingearbeitet, muBlte dieser also sein Amt wieder abgeben. Seine Titigkeit
wurde dadurch so erschwert, daB die Leiter groBer Institute kaum fiir diesen ,,Ehren-
posten zu gewinnen waren. WALLACH glaubte im Interesse der Institutsfiilhrung
diese zusitzliche T4tigkeit nicht iibernehmen zu k&nnen; erst nach seiner Emeritierung
hat er im Jahre 1916 die Dekanatsgeschifte gefithrt. Diese Entwicklung der Fakultit,
der WALLACH, seiner Natur nach ein Gegner extremer Standpunkte, vergebens
entgegengearbeitet hatte, hat ihn tief enttiuscht; er mubBte erleben, wie die anfangs
so wiirdevolle Geschlossenheit der Fakultiit verloren ging und einzelne Mitglieder
oder Griippchen ohne Befragung der Fakultiit in ihrem eigenen Interesse direkt mit
dem Ministerium Verhandiungen fiihrten.

Seine Hauptaufgabe erblickte WALLACH natiirlich in der Organisation des Unter-
richts und des Betriebes im Institut. Es war nicht ganz leicht, den letzteren in den
gewiinschten Gang zu bringen. Das niedersidchsische Personal war oft schwer von
Begriff, hing am Alten und hatte auf eine neue dienstliche Anordnung stets eine Menge
von Einwinden bereit. Es war schlieBlich auch verstindlich, wenn beispielsweise der
alte MAHLMANN, der, von WOHLER mit 14 Jahren ins Institut aufgenommen, sich zu
einem sehr geschickten Glasbliser entwickelt hatte, einzuwenden versuchte: ,,Aber
unter dem Herrn Hofrat — gemeint war damit WSHLER — wurde das anders gemacht.*
Spiter sprach er von WALLACH, der sich Respekt zu schaffen verstanden hatte, stets
achtungsvoll als ,,Herr Geheimrat*, wihrend VICToR MEYER in seiner 5-jahrigen Zeit
als Institutsleiter der ,,Herr Professor** geblieben war. An sich war er ein pflichttreuer
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Mensch, der aber im Laufe der Zeit etwas trodelig geworden war und sich von seiner
Familie, den ,,Mahlweibern®, beherrschen lieB. Es war dies nicht der einzige derartige
Fall eines Angestellten, der etwas auf Trab gebracht werden mufte,

Die Organisation des Unterrichts konnte dagegen sofort mit starker Hand in
Angriff genommen werden. Alle jiingeren Dozenten und Assistenten waren mit
VictorR MEYER nach Heidelberg gegangen, wo mit dem Ausscheiden von BUNSEN
dessen letzter Assistent das Feld gerdumt hatte. In Gottingen waren nur KARL
PoLsTorrFF4) als Leiter der pharmazeutischen Abteilung und KARL vON BucHKA in
der chemischen Abteilung verblieben. Als akademische Lehrer waren beide sehr
gewissenhaft, doch fehlte es ihnen an wissenschaftlicher Initiative. v. BUCHKA ging
denn auch 1896 als Regierungsrat an das Patentamt, dann an das Gesundheitsamt in
Berlin.

Von Bonn kam unter anderen FRIEDRICH HEUSLER mit, der Sohn des als Entdecker
der ferro-magnetischen Kupfer-Mangan-Legierungen bekannten CONRAD HEUSLER,
spiter erst in der Teer- und Erdolindustrie, dann als Leiter der Isabellenhiitte in
Dillenburg titig. Er hatte gerade promoviert und nun den organischen Saal zu iiber-
nehmen, nebenbei aber auch die undankbare Aufgabe, das stark durcheinander-
gekommene Rechnungswesen und Inventar des Instituts in Ordnung zu bringen. Fiir
die Einrichtung eines Medizinerpraktikums, ein von der medizinischen Fakultit sehr
begriiBtes und bald obligatorisch gemachtes Novum, holte sich WALLACH RICHARD
LoRreNZ4Y), einen Schiiler GEUTHERS, aus dem physiologischen Institut in Rostock,
der sich wenige Jahre spiter unter dem Einflul der Personlichkeit von NERNsT der
physikalischen Chemie zuwandte -und in dessen Institut iibersiedelte. Das neuartige
Medizinerpraktikum war nicht dem analytischen Praktikum der Chemiker nachge-
bildet. Es nahm darauf Riicksicht, daB die meisten Mediziner von der Schule her
nicht nur geringe Kenntnisse der Chemie, sondern auch keine Erfahrung im chemischen
Experimentieren mitbrachten, ein Gesichtspunkt, der spiter vielerorts bei der Ein-
richtung analytisch aufgezogener Medizinerpraktika nicht beriicksichtigt worden ist.
Der Kursus machte zunichst- durch pridparative Versuche, die kleine apparative
Aufbauten erforderten, mit den wichtigsten anorganischen Verbindungen und ihren
Reaktionen bekannt. Ebenfalls von auswirts wurde HEINRICH WALBAUM aus Marburg,
wo er bej ZINCKE promoviert hatte, herangeholt, der spiter die in Gottingen emp-
fangenen Anregungen auf dem Gebiet der Terpene in leitender Stellung bei der Firma
Schimmel & Co. in Miltitz bei Leipzig fiir die Praxis nutzbar zu machen verstanden hat.

Die Frequenz des Instituts wurde in erster Linie durch die Zahl der Kandidaten des
hoheren Lehramts bestimmt, deren Aus'bildung WALLACH schon in Bonn seine Auf-
merksamkeit zugewandt hatte. Sie war anfangs nicht hoch; im Wintersemester 1892/93
sank sie gar auf 67. Dies war fiir ALTHOFF ein Grund, dem Institut zwei Assistentenstel-
len ,,abzuknappsen46*‘ und diese EMIL FISCHER bei dessen Berufung nach Berlin zu
prisentieren, ohne daB dieser zunichst von dieser Manipulation erfuhr, die er nach-
triglich sehr bedauerte, zumal es gerade wieder WALLACH war, der hinter ihm,

44) Bruder des Kladderadatsch-Redakteurs POLSTORFF.
45) Ber. dtsch. chem. Ges. 62 A, 88 [1929].
46) EMIL FiscHER, Aus meinem Leben, J. Springer, Berlin 1922.
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FISCHER, zuriickstehen muBte. Noch 1897 konnte man Studenten auf den Arbeits-
plitzen des organischen Saales ihr Mittagsschlifchen machen sehen, obschon seit
1895 die Studentenzahl regelmiBig- anzusteigen begonnen hatte. Dem weiteren
raschen Anstieg hielt eine Vermehrung der Hilfskrifte im Unterricht nicht Schritt;
iiber die Verstindnislosigkeit des Ministeriums in dieser Seite des Unterrichtsprob-
lems beklagte sich WALLACH bitter. Die hochste Praktikantenzahl wurde im Sommer
1914 mit 251, ohne die Mediziner, erreicht. Hierunter befand sich aber bereits seit
vielen Jahren nun auch eine groBe Zahl von Chemikern, in der Géttingen nur hinter
Berlin, Miinchen und Leipzig zuriickstand.

Die Grundlagen der analytischen Ausbildung, die an eine kurze priparative Ein-
fithrung dhnlich der des Medizinerpraktikums anschloB, erfuhren in den neunziger
Jahren eine weitgehende Umgestaltung durch die Theorie der elektrolytischen Disso-
ziation von ARRHENIUS. WALLACH erkannte frith deren Bedeutung fiir den analyti-
schen Unterricht und bearbeitete seine ,, Tabellen‘ neu in deren Sinne. Weiter war er
bemiiht, einen Vertreter der neuen Richtung fiir den anorganischen Unterricht zu
gewinnen, wozu sich nach dem Ausscheiden v. Buchkas Gelegenheit bot. Er wandte
sich deswegen an WILHELM OsTWALD. Dieser empfahl ihm den 26-jdhrigen ARTHUR
KoT1z, der kurz vorher eine Zeitlang an seinem Institut gearbeitet hatte. 1896 trat
dieser zunichst als Assistent ins Gottinger Institut ein, wo er 1899 Abteilungsvorsteher
wurde. Mit K31z gewann das Institut einen ausgezeichneten Pidagogen fiir die ersten
Semester. Er verstand nicht allein das Gedankengut der Theorie der elektrolytischen
Dissoziation, sondern ganz allgemein grundlegende physikalisch-chemische Betrach-
tungen bereits dem Anfinger anschaulich beizubringen. Spiter hielt er in diesem Sinne
auch regelmiBig im Sommer eine dreistiindige Einfiihrung in die Chemie mit Experi-
menten, die eine Vorbereitung auf die von WaLLACH im Winter gehaltene anorganische
Experimentalchemie bieten sollte. AuBerdem baute K61z einen besonderen, vorbild-
lichen Ausbildungsgang fiir Kandidaten des hoheren Lehramts und andere ,,Neben-
fachler* auf, in welchem durch Herabsetzung der Zahl der qualitativen und quantita-
tiven Analysen Zeit fiir die priparative anorganische und organische Chemie gewon-
nen wurde; er richtete auBerdem ein Seminar ein, in dem die kiinftigen Lehrer einen
Vortrag mit Demonstrationen zu halten hatten. Da dies alles ganz im Sinne WALLACHS
war, verstand sich dieser mit KTz zunichst recht gut. Dann kam aber eine gro3e
Enttduschung: der junge K671z entwickelte sich nicht zum Anorganiker, arbeitete
vielmehr priparativ-synthetisch iiber hydroaromatische Verbindungen, also auf einem
den Arbeiten WALLACHs unmittelbar verwandten Gebiete. Nicht weil dieser darin
eine Konkurrenz erblickt hitte, sondern weil er eine Einseitigkeit in der Arbeits-
richtung des Instituts vermieden wissen wollte, war er unangenehm davon beriihrt.
Gliicklicherweise fanden sich immer wieder jiingere Krifte, teils aus seiner Schule,
teils von auswirts, die er bald nach der Promotion auf die anorganische Chemie
verweisen konnte und spiter auch namhafte Vertreter dieser Fachrichtung wurden:
JuLrus MEYER, spiter in Breslau Vorstand der anorganischen Abteilung des chemischen
Instituts der Universitit, WiLHELM BiLTZz47 und dessen Schiiler WILKE-DORFURT48),

47) (Clausthal, Hannover) Chem. Ber. 82, LXXXIX [1949].
48) (Siemens-Werke, Clausthal, Stuttgart). Ber. dtsch. chem. Ges. 67 A, 14 [1934].
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WILHELM BOTTGER49), WILHELM MANCHOTS® und ADOLF SIEVERTSSV (187), dessen
weitere Entwicklung sich aber auBerhalb von Géttingen vollzog.

JuLius MEYER hatte bei WALLACH iiber die Pulegensiure gearbeitet (210) und 1900
promoviert. WILHELM BiLTz war 1900 aus Kiel gekommen mit der Absicht, bei
WALLACH gerade liber Terpene zu arbeiten, womit er in Greifswald bei FRIEDRICH
WILHELM SEMMLER bereits begonnen hatte. Zunidchst enttduscht, wandte er sich
physikalisch-chemischen, kolloidchemischen und im Zusammenhang mit seinen
Unterrichtsaufgaben auch anorganischen Problemen zu, die er spiterhin so erfolg-
reich bearbeiten sollte; wertvolle Anregungen empfing er dazu aus den Instituten von
NernsT und von TAMMANN, MANCHOT, ein Schiiler von JoHANNES THIELE in Miinchen,
wurde 1898 aus Halle herangeholt. WILKE-DORFURT, aus dem Gottinger Institut
hervorgegangen, wurde Schwiegersohn von WALLACHS bestem Gottinger Freunde,
Max RUNGE. Bei dem Ofteren Wechsel der jiingeren anorganischen Assistenten gab
es Zeiten, in denen die anorganische Abteilung eines eigentlichen Anorganikers
entbehrte. Darunter litt die Unterweisung in der quantitativen Analyse und wohl auch
in der priparativen anorganischen Chemie, in der die Anforderungen nicht mehr so
hoch waren wie zu Zeiten WOHLERS. Diese Umstinde haben wohl zu einer Entfrem-
dung und schlieBlich zu einer tiefgehenden Verstimmung zwischen Institutsdirektor
und Abteilungsvorstand beigetragen, wovon man freilich im Institutsbetrieb nichts
merkte.

Im organischen Saal fand WALLACH stets treffliche Unterstiitzung durch jiingere
Krifte, von denen sich spiter so mancher einen Namen in der Wissenschaft oder der
Technik gemacht hat. Auf HEusLER und WaLBAUM folgten ALBERT HESSES?), eine
Zeitlang Chemiker bei der Firma HeyNE & Co., bekannt durch seine Terpenarbeiten
und besonders als Redakteur des Chemischen Zentralblattes, dem er durch die Neu-
gestaltung ab 1897 zu internationalem Ruf verhalf. Spiter wirkten dort unter anderem
KARL ARTHUR SCHEUNERT (206), spiter Professor fiir Tierphysiologie in Berlin und
Leipzig, und JuLtus v. BRAUNS3), der die alten Arbeiten WALLACHs liber Amid- und
Imidchloride wieder aufgriff, dann lange Jahre der treue WALTHER BORSCHES4) (176),
der Sohn seines Jugendfreundes GeORG BORSCHE; hinzu kam spéter JOHANNES
SiELIscH, der bei OTTo DIELS in Berlin promoviert hatte. Unmittelbar vor Kriegsaus-
bruch habilitierte sich am 25. Juli 1914 HEINRICH WIENHAUS (271, 245), ausnahmsweise
mit einer Arbeit auf dem Terpengebiet, nachdem er das Ansinnen WALLACHS, zur
anorganischen Chemie hiniiberzuschwenken, zuriickgewiesen hatte, und an Stelle von
WIiILKE-DORFURT 1913 in der anorganischen Abteilung eingesetzt worden war.

Die Pharmazeuten iibernahm 1911 nach dem Tode von POLSTORFF CARL MANNICH
als Extraordinarius. Mit ihm zog WALLACH nicht nur einen guten Lehrer, sondern
auch einen originellen Forscher ans Institut, dessen Weg ihn spiter iiber Frankfurt
nach Berlin als Nachfolger von HERMANN THowMs fiihrte.

49) Spiter Professor der analytischen Chemie in Leipzig (t 1949).

50} Techn. Hochschule, Miinchen (+ 1945). s1) Greifswald, Frankfurt, Jena (+ 1947).

52) Ber. dtsch. chem. Ges. 57 A, 49 [1924]. Ein Schiiler von ihm war der langjihrige Berichte-
Redakteur ALBERT ELLMER.

53) Ber. dtsch. chem. Ges. 72 A, 68 [1939].

54) Chem. Ber. 85, XXXI {1952].
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Das Gottinger Institut filhrte den Namen: ,,Allgemeines Chemisches Universitdits-
laboratorium'‘. Dieser Name schon verpflichtete. WALLACH fiihlte sich als der Leiter
fiir die chemische Ausbildung aller Studierender, die irgendwie Chemie trieben,
verantwortlich. Sein Institut blieb aber nicht das einzige chemische Institut in Gottin-
gen, abgesehen von dem unter BERNHARD TOLLENsSS) schon vorher selbstindig
gewordenen Agrikulturchemischen Institut. Die Entwicklung der chemischen Wissen-
schaft filhrte gerade in Gottingen zu einem eigenartigen, fruchtbaren Aufbau in
Forschung und Lehre, die an anderen Hochschulen nicht ihresgleichen hat, WALLACH
war nicht der Initiator, sondern der von ihm personlich so wenig geschitzte Ministerial-
rat ALTHOFF, dessen Weitblick in diesem Punkte er doch anerkennen mufite. So hat
er dessen Pline, die sein Institut mit seinen Unterrichtsaufgaben nicht antasteten,
sondern erginzten, begriilt, zunidchst wohl, seinem Charakter entsprechend, in
abwartender Haltung. Doch lassen verschiedene AuBerungen erkennen, daB er den
Wert der neuen FEinrichtungen wohl zu schitzen wubBte.

Diese begannen mit der Griindung des Instituts fiir physikalische Chemie im Jahre
1894. Die grundlegende Bedeutung dieses neuen Zweiges fiir die allgemeine Chemie
war dem Einsichtigen schon damals klar; ihre Weiterentwicklung aber noch nicht
recht abzusehen. So mag WALLACH, als er sich zustimmend zur Errichtung des neuen
Instituts duBerte, gedacht haben: Es wird sich schon zeigen, ob der neue Zweig der
Chemie weiter Friichte tragen wird, 1aB’ ihn nur wachsen. Unmittelbaren Einflu
nahm er:darauf nicht. WALTHER NERNSTS6), dem ALTHOFF ein eigenes Institut ver-
sprochen hatte, nachdem dieser einen Ruf nach auswirts abgelehnt hatte, kam nicht
aus WALLACHS Institut, sondern arbeitete vorher im physikalischen Institut von
EpuarD RIECKE. Die von ihm in Angriff genommene thermodynamische Behandlung
chemischer Probleme hatte in der Anwendung der Theorie der Voltaschen Ketten
ihre ersten sichtbaren Erfolge gezeitigt. Wenn auch WALLACH die eigentliche Thermo-
dynamik verschlossen blieb (wie wohl allen organischen Chemikern seiner Zeit), so
hatte er doch Verstidndnis fiir die Bedeutung der physikalischen Chemie als Ganzes.
Bereits 1899 nahm er die Gelegenheit einer Kaisergeburtstagsrede ,,Forschung und
Lehre in der Chemie** (182) wahr, auf die Bedeutung einer engeren Verkniipfung
zwischen Physik und Chemie und damit der physikalischen Chemie hinzuweisen,
von der eine vertiefte Erkenntnis zu erhoffen sei. Nachdem er von der Erforschung der
Zusammenhinge zwischen atomistischem Bau und physikalischen Eigenschaften
gesprochen hat, fahrt er fort:

,,Uber den Zustand der Stoffe, welche sich in Losung befinden, iiber die Beziehun-
gen, welche zwischen Wirme, chemischen Vorgingen und elektrischen Erscheinungen
obwalten, haben wir wichtige Aufschliisse erlangt. Es ist die frisch aufstrebende Rich-
tund der physikalischen Chemie und der Elektrochemie, die sich an unserer Hochschule
spezieller Pflege erfreut . .. Gerade von dieser Seite diirfen wir fiir die nichste Zeit
eine Ausgestaltung wichtiger theoretischer Probleme erhoffen . . . Auch die in Deutsch-
land ldnger als billig etwas vernachlissigte unorganische Experimentalchemie und
die analytische Chemie ist in Begriff sich weiter zu entfalten. Von hervorragender
Bedeutung wird fiir die Folgezeit aber immer die organische_Chemie bleiben.*

55) Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 1539 [1918]. 56) Ber. dtsch. chem. Ges. 75 A, 79 [1942].
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Mit dem Hinweis auf die Vernachlissigung der anorganischen und analytischen
Chemie stand WALLACH nicht allein da. Auch EMiL FisCHER hatte auf die Bedeutung
von deren Forderung aufmerksam gemacht, und zwar direkt in Besprechungen mit
dem preuBischen Kultusministerium, dessen Ohr er besall. Wohl hauptsichlich
daraufhin hatte die preuische Regierung im Jahre 1901 der Universitit Géttingen ein
Ordinariat fiir anorganische Chemie mit eigenem Institut angeboten. Es war dabei
an eine Professur gedacht, die bei vollstindiger Selbstiindigkeit fortgeschrittenen
Studierenden die Mdoglichkeit zur Fortbildung in spezieller anorganischer Chemie
bieten und auf dem gleichen Gebiete Forschungsarbeit leisten sollte, unbeschwert
von dem Kleinkram des anorganischen Anfidngerunterrichts und von Priifungs-
verpflichtungen. Die Wahl war auf Goéttingen gefallen, weil diese Universitidt als
einzige in PreuBen aufler Berlin der Sitz einer Gesellschaft der Wissenschaften war,
an die sich die Professur in dhnlicher Weise anlehnen konnte wie in Berlin die 1896
geschaffene Professur vaN'T HoFFs an die PreuBische Akademie. Die Raumfrage mach-
te keine Schwierigkeiten, weil durch den Neubau des Klinikviertels an der GoBler-
straBe in unmittelbarer Nihe des Chemischen Instituts die Frauenklinik mit der
Direktorwohnung frei geworden war, von der wenigstens ein Teil der Rdume zur Ver-
fiigung gestellt werden konnte. Die philosophische Fakultdt begriiBte eine solche
Moglichkeit der Erweiterung ihres Lehr- und Forschungsbetriebes; die zustindigen
Fachvertreter WALLACH und NERNST waren sich darin einig, welche -Aufgaben dem
neuen Institut zufallen und wie es gestaltet werden sollte. Nach der Berufung von
vAN’T HOFF nach Berlin war es der erste Versuch zur Schaffung einer Art Forschungs-
institut fiir einen besonders zu fordernden Zweig der Naturwissenschaft. In der
Berufungsfrage hatte man aber, anders als in Berlin, keine gliickliche Hand. CLEMENS
WINKLERS? in Freiberg wurde zuerst befragt. Ungeachtet seiner hervorragenden
Leistungen und reichen Erfahrungen auf analytischem und anorganischem Gebiete
hitte er mit seinen 63 Jahren nicht mehr die Kraft gehabt, ein neuartiges Institut
zu organisieren und mit Leben zu erfiillen; er erkannte dies und lehnte ab. Wenige
Jahre spiter starb er. Darauf griff man nach den Sternen: WiLLiaM RaMsay, Ent-
decker der Edelgase in England und THEODOR WILLIAM RICHARDSS®), berithmt durch
seine exakten Atomgewichtsbestimmungen in Amerika. Beide lehnten, wie eigentlich
Zu erwarten war, ab. Die Angelegenheit, die schon vorher Staub aufgewirbelt hatte,
zog daher weitere Kreise. Sowohl die Schaffung der neuen Professur wie die Wahl
Géttingens fiir sie wurden scharf kritisiert59. Die Professur wurde als minderwertig
hingestellt; von einer Seite wurde die Trennung des gesamten anorganischen vom orga-
nischen Unterricht gefordert, wobei einer der Kritiker allerdings die Verdienste gerade
des WaLLACHschen Instituts in anorganischer Lehre und Forschung (s. S. XXXIV/XV)
nicht hatte verschweigen konnen. Als Vertreter der Chemie fiihlte sich WALLACH
verpflichtet, zu den offenen und versteckten Angriffen und MiBdeutungen, die teil-
weise einer Agitation gleich kamen, Stellung zu nehmen. Sein Aufsatz: ,,Uber den
Universitdtsunterricht in der Chemie und das neu begriindete Ordinariat fiir anorgani-
sche Chemie* (197) gibt nicht allein die bei der beabsichtigten Griindung des neuen
Instituts leitenden und in die Zukunft weisenden Gedanken wieder. In seinem groBeren

57) Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 4491 [1906]. 58) Ber. dtsch. chem. Ges. 61 A, 70 [1928).
59) Chemiker-Ztg. 285, 947, 1023 {1901] (Anonymus).
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Teil 148t sie, noch deutlicher als die Kaisergeburtstagsrede des Jahres 1899, erkennen,
wie WALLACH den Unterricht an einem chemischen Universitétsinstitut aufgefaBt
wissen wollte, und welche Anforderungen an dessen Leiter zu stellen seien, verpflich-
tende Forderungen, denen er selbst mit grofiter Gewissenhaftigkeit nachgekommen
ist:

,,Was die specielle wissenschaftliche Arbeitsrichtung betrifft, so wird allerdings ein
Jeder sich gewohnlich auf bestimmten Gebieten betiéitigen; was aber den Unterricht
betrifft, so sollte jeder Universititsdocent befidhigt sein, beide Teile der Chemie zu
vertreten. Ein ,,Organiker*‘, der nicht die anorganische Chemie [gemeint ist die
Anfingervorlesung] sachgemiB vortragen konnte, ist kein durchgebildeter, wissen-
schaftlicher Chemiker, und man sollte ihm liberhaupt keinen Lehrstuhl an der Uni-
versitit anvertrauen®. :

Erst im Jahre 1903 konnte der den Intentionen WALLACHs entsprechende Plan
der Regierung, fiir den er sich aus innerer Uberzeugung so mit Vehemenz einsetzte,
durch die Berufung GusTav TAMMANNSSO verwirklicht werden. Diese kraftvolle und
originelle Personlichkeit, die mit geringen experimentellen Mitteln Bedeutendes zu
leisten verstand, trat zu dem so ganz anders gearteten WALLACH bald in ein dauerndes
freundschaftliches Verhiltnis. TAMMANN behielt die Professur bis 1907, in welchem
Jahre er das physikalisch-chemische Institut in der Biirgerstrafle ibernahm, das nach
dem Fortgang von NERNST nach Berlin 1905 dessen Nachfolger FrieDRICH DOLEZA-
LEKSD) der nach Charlottenburg berufen wurde, nur kurze Zeit geleitet hatte. Durch
die Berufung von RICHARD ZSIGMONDY62 auf den freigewordenen anorganischen
Lehrstuhl wurde das Institut fiir anorganische Chemie unter Beibehaltung seines
Namens ein Institut fiir Kolloidchemie; in einem Teil der Rdume nistete sich ALFRED
CoEHN als auBerplanmiBiger Professor fiir Photochemie ein.

Ein weiteres chemisches Institut hatte sich FERDINAND FisCHERS3 geschaffen, der
Mitbegriinder des Vereins Deutscher Chemiker (zuerst Deutsche Gesellschaft fiir
angewandte Chemie) und der Zeitschrift fiir angewandte Chemie. Seit 1897 in Gottin-
gen, leitete er ein Institut fiir chemische Technologie, was damals sonst keine Universi-
tdt auBer Berlin besaB. Freilich war es klein und ging nach seinem Tode wieder ein,
ohne Spuren zu hinterlassen. Wie sich WALLACH zu ihm gestellt hat, ist heute nicht
mehr zu ermitteln. Doch sorgte er dafiir, daB eine technologische Unterrichtstradition
gewahrt blieb; nach der Emeritierung von FiscHER lie er an seinem Institut ¢echno-
logische Vorlesungen von Professor BORSCHE halten, Exkursionen organisierte in
vorbildlicher Weise Professor KéTz. — Von allen Zweigen der Chemie fristete allein
die physiologische Chemie ein sehr bescheidenes Dasein im physiologischen Institut
der medizinischen Fakultit.

Mit der Vielseitigkeit seiner Chemie stand Gottingen in Deutschland an der Spitze
neben Berlin und Leipzig; Miinchen war zuriickgefallen, weil ,,ADOLF VON BAEYER
keine andern Gétter neben sich dulden wollte*64). Da in der Gottinger Physik mit
Errichtung des neuen physikalischen Instituts in der BunsenstraBe (1904) eine dhnliche

60) Ber. dtsch. chem. Ges. 72 A, 43 [1939]; 73 A, 25 [1940].

61 Ber. dtsch. chem. Ges. 54 A, 21 [1921]. 62) Ber. dtsch. chem. Ges. 63 A, 171 [1930].
63) Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1833 [1916].

64) W, OsTWALD, Lebenslinien, Klasing & Co., Berlin 1926/27, 1932/33.
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Entwicklung wie in der Chemie einsetzte (Institut fur angewandte Mechanik (L.
PrRANDTL, 1904), Institut fiir Geophysik (E. WIECHERT, 1904), Institut fiir angewandte
Elektrizititslehre (H. TH. SiMoN, 1905) war der Boden vorbereitet, auf dem dann in
den zwanziger Jahren sich die Naturwissenschaften zu hoher Bliite entfalten konnten:
Gottingen konnte sich eine Zeitlang rithmen, ,,vom Café Cron und Lanz aus auf der
., Weender* die Nobelpreistriger promenieren zu sehen — die Chemiker Otro
WALLACH (1910), RICHARD ZsIGMONDY (1926), ADOLF WinDAUs (1928) und den
Physiker JAMES FRANCK (1925). Es ist WALLACH hoch anzurechnen, daB3 er als Ver-
treter der Chemie von Anfang an zu dieser Entwicklung seine Hand gereicht hat.
Innerhalb seines eigenen Instituts hitten sich selbst bei groBtem Verstindnis des
Chefs fiir fremde Arbeitsgebiete so eigenwillige Personlichkeiten von Originalitit
und wissenschaftlichem Rang, wie es NERNST und TAMMANN waren, nicht in gleicher
Weise ungehindert entfalten kénnen, wie es in ihren eigenen Instituten geschehen ist,
oder eine unheilvolle Aufsplitterung der zentralen Ausbildungsstitte wire die Folge
gewesen. So lie man jedem seine Eigenart. Doch in seinem Institut behielt WALLACH,
sich der hohen Verantwortung fiir die grundlegende allgemeine Ausbildung in der
Chemie bewuBt, die Ziigel in der Hand, und man spiirte in ihm den zielbewuBten
Lenker:
Odx ayaddy mohuxopavin, ele xolpavog otes,
elg Baanebs, & Edwxe Kpdvou Bidg dyxuviopdron.

Die Aufgeschlossenheit WALLACHS fiir die Weiterentwicklung der Chemie konnte
man aus seinem Unterricht nicht in vollem Umfange entnehmen. Sie zeigte sich erst
im wissenschaftlichen Gesprich ganz. So war JULIUS MEYER, als ihm WALLACH zum
Abschwenken zur anorganischen Chemie riet und er sich mit ihm dariiber unterhielt,
erstaunt, ihn iiber die Koordinationslehre WERNERs unterrichtet zu finden, die er in
seiner Vorlesung nicht behandelte und von der auch der Abteilungsleiter K&tz leider
nichts in den Unterricht mitbrachte. Die Thermodynamik, wie NERNST sie betrieb,
blieb ihm, wie gesagt, freilich verschlossen; das abstrakte mathematische Denken, das
unentbehrlich ist, um den 2. Hauptsatz wirklich auszuschopfen, lag ihm nicht. Deshalb
schwieg er fast immer zu den Vortrigen von NERNST in der Gottinger chemischen Ge-
sellschaft, er, der sich sonst so lebhaft an den Diskussionen iiber die verschiedensten
Themata beteiligte. Doch fanden Energieprinzip und natiirlich auch die Theorie der
elektrolytischen Dissoziation den ihnen gebiihrenden Platz in der groBen Vorlesung.
Massenwirkungsgesetz und Ldslichkeitsprodukt wurden wenigstens kurz erldutert.
Ausfiihrlich brachte letztere K8Tz in seiner piddagogisch vorziiglichen, einstiindigen
Vorlesung: ,,Prinzipien und Theorien analytischer und anorganischer Prozesse.*

WarLacH las die anorganische Experimentalchemie im Winter sechsstiindig, die
organische im Sommer fiinfstiindig von 9—10. Der vorgesehene Stoff wurde in
wohliiberlegter Disposition stets bewiltigt; es gab keinen ,,Metallgalopp*. So wurde
das Eisen, als erstes der Schwermetalle gebracht, recht ausfiihrlich behandelt. Die
Reihenfolge der Elemente richtete sich also nicht streng nach dem periodischen System.
In der organischen Chemie kamen am SchluB die Heterocyclen etwas kurz weg. Die
Anlage der Vorlesung war auf die Naturwissenschaftler und Mediziner, welche weitaus
die Mehrzahl der Horer stellten, zugeschnitten; Schulkenntnisse wurden kaum
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vorausgesetzt. Im Interesse der Chemiker ging sie in Einzelheiten iiber den fiir die
,,Nebenfichler* notwendigen Stoff hinaus. Auch fiir denjenigen, welcher bereits Che-
mickenntnisse mitbrachte, war die Vorlesung mit ihren glinzenden, sorgfiltig vor-
bereiteten Experimenten ein eindrucksvolles Erlebnis. Auch sie anzuhdren war ein
GenuB. Die zierliche Gestalt des Experimentators mit seinem frischen, von einem ge-
stutzten, weiBen Vollbart umrahmten Gesicht stand in schwarzem Gehrock hinter
der Mitte des Experimentiertisches, diesen Platz nur verlassend, wenn die Experimente
es erforderten. Nur wenige von diesen lieB er durch den Vorlesungsassistenten aus-
fithren, nachdem er durch seine Verletzung der linken Hand in deren Gebrauch
behindert war. WALLACH sprach mit heller, klarer Stimme, die auch dem Horer in
der hintersten Bank verstindlich war. Der sachliche, nur selten durch einen Scherz
gewiirzte Vortrag wirkte auBerordentlich lebendig.

Durch das Praktikum pflegte WALLACH regelmiBig, gewdhnlich am spiteren Vor-
mittag, zu gehen, so daB er im Verlaufe einer Woche alle Séle besuchte. Bald trat er
zu diesem, bald zu jenem Studierenden, erfaBte mit scharfem Blick den Stand der
Arbeit, stellte Fragen und gab nétigenfalls treffende Hinweise. Ein schlecht sitzendes
Filter, ein rauschender Bunsenbrenner, ein nicht einreguliertes Wasserbad entging
seinen Blicken nicht; es kam vor, daB er einem Anfédnger zeigte, wie man ein Reagenz-
glas beim Erhitzen anfaBt. Er zeigte sich dabei von stets gleichbleibender Freundlich-
keit. Nur sehr selten machte sich beim Bemerken einer Ungeschicklichkeit oder bei
mangelnden Kenntnissen sein Unmut in einem Zornesausbruche Luft. Weil er einmal
einen Praktikanten, der nichts liber Zinn wuBte, obwohl er gerade damit arbeitete,
laut abgekanzelt hatte, hieB ein solcher Ausbruch im Studentenmund ,,das Zinn-
geschrei*. Nach ganz kurzer Zeit erschien dann aber WALLACH wieder als der ruhige,
iiberlegene Gelehrte. Seiner Doktoranden nahm er sich mit besonderer Fiirsorge an;
er erzog sie zu sauberem Arbeiten, Ordnung auf dem Arbeitsplatz und zur Selbstkritik
gegeniiber den erhaltenen Resultaten. Allwochentlich versammelte er sie zusammen
mit den Mitarbeitern der librigen Dozenten des Instituts zu einem Kolloquium, das
unabhingig von den eigenen Arbeiten zum Kennenlernen der neuesten chemischen
Literatur fiihrte. Bei aller Liebenswiirdigkeit war es nicht leicht, mit WALLACH in
personlichen Kontakt zu kommen, da dieser selbst bei den hdufigen, eingehenden
Besprechungen mit seinen Mitarbeitern einen gewissen Abstand zu wahren wubBte.

Bei der aufopferungsvollen Lehrtitigkeit wihrend des Semesters verausgabte sich
WALLACH geistig wie korperlich stark. So waren ausgedehnte, ausschlieBlich der
Erholung gewidmete Ferienreisen, die ihn im Frithjahr meist nach Siiditalien, in
den Sommerferien mehrmals in den Norden fiihrten, wohlverdient und unentbehrlich.
Kongresse hat er kaum besucht. Im iibrigen dienten die Ferien der Sichtung der experi-
mentellen Ergebnisse und der Abfassung der Veroffentlichungen. Nicht ohne Stolz
konnte er auf iiber 100 Annalenarbeiten — im ganzen sind es 129 geworden -,
durchweg lingere Abhandlungen, auf dem Gebiete der Terpene und Campher hin-
weisen, welche er als Frucht der ,,Arbeit in klosterlicher Stille* im Laufe von 25
Jahren herausgebracht hat. Das Jubilium der 100. Arbeit wurde von seinen Schiilern
durch eine Feier und Uberreichung einer umfangreichen Festschrift ,,Otto Wallach**
am 4. August 1909 festlich begangen, bei welcher er eine im Wortlaut erhaltene
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Rede des Dankes an seine Mitarbeiter wie an das Institutspersonal hielt. Dariiber
hinaus brachte er bei dieser Gelegenheit seine Auffassung vom chemischen Unter-
richt zum Ausdruck, wobei er dessen individuelle Gestaltung mit Unterweisung am
Arbeitsplatz, wie er es gewohnt war und von seinen Assistenten verlangte, in den
Vordergrund stellte.

Bei scinen wissenschaftlichen Arbeiten so intensiv wie frither selbst Hand an das
Experiment zu legen, erschwerte ihm damals schon seit Jahren ein Unfall. Am 10.
Dezember 1895 explodierte in der Vorlesung bei einem an sich harmlosen Versuch,
der Verbrennung von Selen in Sauerstoff, das mit diesem gefiilite Glasgasometer mit
ungeheurer Gewalt. Wie sich spiter herausstellte, hatte sich der Vorlesungsassistent
vom Diener ein Gasometer geben lassen, das vorher mit Acetylen gefiillt gewesen war;
beide hatten die vor der Vorlesung an sie gerichtete Frage, ob der Sauerstoff auch rein
sei, bejaht. Von den Studierenden, die den Horsaal fluchtartig verlielen, waren
mehrere, aber alle nur leicht, verletzt worden. WaLLACH allein brach blutiiberstrémt
zusammen. Die einzige Horerin des Auditoriums, die Studierende der Physik Evrse
NaumaNnN, machte sogleich auf den lebengefahrdenden Blutstrom aus der Temporalis
aufmerksam; wihrend der Studierende der Medizin LINDNER die Ader zupreBte,
versuchte sie zu verbinden. Aber erst nach dreiviertel Stunden war der Chirurg Rosen-
BACH zur Stelle, der die Ader sachgemiB abband. Daneben war im ersten Augenblick
die von einem Glassplitter durchschlagene linke Ohrmuschel, die heftig blutete, fiir
die gefihrlichste Verletzung gehalten worden. Deswegen schenkte man den Verletzun-
gen an der linken Hand zu wenig Beachtung, die spiter besonders schmerzhaft waren,
zumal noch eine Infektion hinzukam. Ihre Heilung erforderte iiber ein Vierteljahr.
Danach blieb die noch lange Zeit schmerzende Hand wegen der hinterbleibenden
Sehnenverkiirzung nur noch beschrinkt brauchbar und konnte beim Experimentieren
nur mehr Hilfestellung geben.

Dafiir wirkten nun die Hinde fleiBiger, fast durchweg recht tiichtiger Mitarbeiter
am Werke mit. Bereits das Jahr 1895 brachte ein Dutzend von ihnen zur Promotion;
in den folgenden Jahren hielt sich die Zahl im Durchschnitt bei zehn. Im ganzen
haben bei WALLACH in der Bonner und Géttinger Zeit 219 Doktoranden promoviert,
davon 30 in Bonn und 5 nach seiner Emeritierung.

Eine ganze Anzahl von ihnen schlug spiter die Hochschullaufbahn ein. Auer den
schon erwidhnten Namen mogen noch genannt werden HaNs HEINRICH SCHLUBACH
(288, IV, 291, III), der spiter zu EmiL FiscHER ging, dort iiber Aminoséduren arbeitete
und sich als Professor in Hamburg einen Namen durch seine Arbeiteri iiber Kohlen-
hydrate und durch andere Forschungen gemacht hat; weiter ERNsT ScHMITZ (231),
der 1905 promovierte, sich spiter in Frankfurt habilitierte und viele Jahre den Lehr-
stuhl fiir Physiologische Chemie in Breslau inne hatte. ARTHUR BiNz65) (135), der,
1893 promoviert, erst nach langjdhriger Tétigkeit in der Firbereipraxis an die Hoch-
schule zuriickfand, wurde als Vertreter der Chemie an der Landwirtschaftlichen
Hochschule Berlin Schriftleiter der Zeitschrift fiir angewandte Chemie und General-
sekretir der Deutschen Chemischen Gesellschaft. Von den Auslindern, die in groBerer
Zahl am Géttinger Institut arbeiteten, muB in erster Linie WALTER NorRMAN Ha-

65) Ber. dtsch. chem. Ges. 76 A, 63 [1943).
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WORTH (280, 289 11, 296), der beriihmte Zuckerchemiker und Nobelpreistrager von 1937
genannt werden, der, aus Manchester von W. H. PERKIN JUN. kommend (S. XLIV),
bei WALLACH 1910 promovierte. Bald darauf kam Frebperick CHALLENGER (283,
286 II), spiter Professor in Leeds, wo er unter anderem iiber wismut-organische
Verbindungen und organische Schwefelverbindungen arbeitete. Besonders fiir Eng-
lander besaB das Institut eine Anziehungskraft, aber es arbeiteten auch aus anderer
Herren Linder dort; so haben die Entdecker des Tricyclens, ST. MoycHO und F.
Zienkowskl aus dem polnischen Ruflland 1905 bei WALLACH promoviert. JULIUS
SALKIND, 1900 promoviert, wurde spiter Professor in Leningrad und durch vielseitige
organische Arbeiten und als Verfasser von Lehrbiichern bekannt. In Amerika hat
EpwaArRD KREMERS, als Pharmazeut von WALLACH von Bonn nach Géttingen mit-
genommen und dort 1890 promoviert, in seiner spiteren Stellung als Leiter der Phar-
mazieschule in Madison (Wisconsin) mit den in Deutschland empfangenen Anregun-
gen die amerikanische Pharmazie wesentlich beeinfluft.

Die Resultate der Arbeiten von Doktoranden, Assistenten und auch immer noch
von eigener Hand sind in an Zahl wie an Umfang reichen Annalen-Arbeiten, im
ganzen 129 auf dem Terpengebiet, niedergelegt; von 1918 ab gehdrte WALLACH zu
den Mitherausgebern der ,,Annalen*. Einzelergebnisse wurden oft in den Nachrichten
der Koéniglichen Gesellschaft der Wissenschaften, der WALLACH seit 1890 angehorte,
veroffentlicht; die kiirzeren, frither so hiufigen Mitteilungen in den ,,Berichten*
traten jetzt demgegeniiber in den Hintergrund. AufBer den Bestandteilen der dtherischen
Ole wurden jetzt auch deren Stammsubstanzen, die Abkémmlinge des Cyclopentans
und Cyclohexans, gelegentlich auch des Cycloheptans, mit ihren Synthesen und Reak-
tionen in den Kreis der Untersuchungen gezogen. Die Riechstoffindustrie zeigte
schon friih Interesse fiir die Forschungen WaLLACHs und hat sie durch Lieferung von
oft kostbarem Ausgangsmaterial geférdert; Schiiler WALLACHS nahm sie gerne auf.
AuBer der schon erwihnten Firma Sacuse & Co. in Leipzig, von der die schon im
Jahre 1870 KEKULE iibersandten Proben itherischer Ole stammten, die WALLACH
spéter untersuchte, waren es folgende: ScHIMMEL & Co. in Miltitz bei Leipzig mit
ihrem frith verstorbenen Chef HERMANN FriTZsCHE und ihren Chemikern Dr. BEr-
TRAM und Dr. GILDEMEISTER (97)66); HEINE & Co., wohin WALLACHs Schiiler ALBERT
Hesse (122 1, 134 IIT) zunichst gegangen war; MEHRLANDER & BERGMANN und DEPPE
in Hamburg. Zur Firma DEPPE & SOHNE ging 1907 ARNOLD BLUMANN (252), spiter
in Australien titig. Auch mit der AGFA, bei der WALLACH unter so wenig giinstigen
Umstinden kurze Zeit titig gewesen war, wurde durch deren Direktor, Dr. FRANZ
OPPENHEIM (36, 65), die Verbindung aufrecht erhalten.

Zur Firma RiEDEL, Berlin-Britz, ging nach dreijihriger Assistententitigkeit und
Mitarbeit an dem Werke ,, Terpene und Campher** FRIEDRICH BOEDECKER (239, 242111,
243, 251, 253, 25511, 259, 262, 264 111, 269 11, 276 I); er gelangte dort auf Grund
seiner Leistungen auf arzneimittelsynthetischem Gebiete in eine leitende Stellung.
Wissenschaftlich ist er bekannt geworden durch die Darstellung ungesittigter Gallen-
sduren, von denen Apocholsiure und Desoxycholsiure wegen ihrer Bildung von
Molekiilverbindungen mit Fettsduren auch theoretisch interessant sind.

66) Ber. dtsch. chem. Ges. 71 A, 164 (1938).
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Ungeachtet der mit der Zeit immer ausgedehnter werdenden Beziehungen zur
Industrie hat WALLACH njemals ein Patent genommen. Auch die eintrigliche Gut-
achtertiitigkeit bei Patentprozessen lehnte er ab, mit alleiniger Ausnahme des Ionon-
prozesses, bei dem er sich dazu aber erst auf ein dringliches, personliches Schreiben des
Reichsgerichtsprisidenten entschloB. Einmal lagen ihm die Verklausulierungen, die
zur Sicherung eines Patentanspruchs notwendig sind, nicht — sie waren ihm geradezu
ein Ekel, wie er selbst einmal gesagt hat —, und sodann hatte er bei KEKULE, der
Sfters Gutachten bei Patentstreitigkeiten verfaBt hatte, gesehen, wieviel kostbare Zeit
die Anfertigung eines gewissenhaften Gutachtens verschlingt. Thm kam es allein auf
sein wissenschaftliches Werk und die Aufgabe, der Tradition G6ttingens in chemischer
Forschung und Lehre gerecht zu werden, an, nicht auf die kommerzielle Ausniitzung
seiner Ergebnisse.

Nach den Pionierarbeiten WALLAcHS in Bonn und den ersten Gottinger Jahren,
deren Ergebnisse er in meisterhafter Form in dem Vortrag vor der Deutschen Gesell-
schaft im Jahre 1891 (110) zusammengefaBt hat, wurde man auf das Gebiet der Ter-
pene und Campher als erfolgversprechendes Arbeitsgebiet aufmerksam. Schon 1893
gelangte JULIUS BREDT, wie WALLACH aus der Bonner Schule stammend, zur richtigen
Formel des Camphers und damit zu einem Markstein in der Geschichte der Terpen-
chemie. Die Konkurrenz der Forscher, die nunmehr auf ,;seinem* Gebiete tiitig
wurden — es mogen genannt werden: F. TIEMANNS?, F. W. SEMMLERS®), G. WaG-
NERSY, O. AscHANT®, G. KoMppA7D, W. H. PERKIN JUN. — focht WALLACH nicht
an, zumal sie sich in Arbeitsweise und -ziel doch mehr oder weniger von ihm ent-
fernten. Doch war er sichtlich ungehalten, als ADOLF v. BAEYER, durch seine Arbeiten
{iber die Konstitution des Benzols ermiidet, sich an den Diiften der &4therischen Ole
erfrischte und eine Bliitenlese hielt, die WALLACH einige schone Resultate geradezu
vor der Nase wegschnappte.

Mit SEMMLER stand sich WaLLACH allerdings nicht gut (s. den wissenschaftlichen Teil
S.LXXXIX), doch beschrinkte er sich im wesentlichen darauf, unter Vermeidung eines
polemischen Tones experimentelle Irrtiimer SEMMLERs zu berichtigen, so sehr es ihn
auch drgerte, wenn er dadurch gezwungen war, die Bearbeitung eigener Probleme
deswegen voriibergehend zuriickzustellen. Dagegen wurde er Konnakow in Dorpat
gegeniiber sehr deutlich (202), weniger, weil er ihm in seine Fenchen- und Carvon-
Arbeiten hineingepfuscht hatte, sondern weil dieser einmal WALLACHS Ausfiithrungen
iiber Fenchene und Fenchylchloride, ihn mehrfach des Irrtums zeihend, in irrefiihren-
der Weise wiedergegeben und interpretiert, und ferner bei den Arbeiten in der Carvon-
reihe sich als den iiberlegenen Experimentator aufgespielt hatte. So meinte WALLACH
am SchluB seiner Ausfilhrungen zu KonNpakows Vorschlag, die von WALLACH
mit Schwefelsdure bewirkte Umwandlung von Dihydrocarvon in Tetrahydrocarveol
mit Bromwasserstoffgas in Ather bei —20° durchzufiihren, ironisch: ,,Oder sollte,
dhnlich, wie die fiir den Versuch notwendige Temperatur von —20°, auch Brom-
wasserstoff in Dorpat viel billiger sein als anderwirts ?*

67) Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 4403 [1901]. 68) Ber. dtsch. chem. Ges. 64 A, 108 [1931].
69) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 4591 [1903]. 70} Ber. dtsch. chem. Ges. 74 A, 189 [1941].
71} Chem. Ber. 85, 1 {1952].
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Den Sechzigern sich nihernd, so wie er in dem im Jahre 1905 aufgenommenen Bilde
festgehalten ist, fiihlte WALLACH das Bediirfnis, in die groBe Mannigfaltigkeit seiner
Ergebnisse eine systematische Ordnung zu bringen. So schuf er sein Werk ,,Terpene
und Campher*, das im Jahre 1909 erschien und 1913 —1914 in erheblich erweiterter
Form neu aufgelegt werden muflte. Sein Erscheinen fiel zeitlich ungefihr zusammen
mit der 100. Annalen-Arbeit und der damit verbundenen Feier am 4. August 1909.
Da hierbei sein Werk, nicht er sélbst, der duBere AnlaB war, entzog er sich einer solchen
Veranstaltung nicht wie 2 Jahre vorher an seinem 60. Geburtstag. Seine Schiiler lud
er an diesem Augusttage zu einem besonders festlichen Teeabend in seine geschmack-
voll ausgestattete Wohnung ein.

Unmittelbar vor der Feier, am 30. Juli, hatte die Universitit Leipzig WALLACH
zum Dr. med. h. ¢. ernannt. Sowohl {iber diese Anerkennung seiner wissenschaftlichen
Leistung wie iiber die Feier hat er sich im Grunde genommen aufrichtig gefreut. Diese
Freude wurde aber ernstlich getriibt durch den Tod seines nichsten Freundes in
Gottingen, Max Runcg, Ende Juli. Die dadurch hervorgerufene Gemiitsdepression
erlangte die Oberhand ; sie wurde verstirkt durch die geistige Erschopfung, die auf die
Abfassung seines Buches folgte. Die dadurch bedingte Minderung seiner wissenschaft-
lichen Aktivitit fiel im Institut allgemein auf.

Da bot zwischendurch eine Einladung zur Er6ffnungsfeier des neuen Laboratoriums
von Sir HENRY RoOSCOE in Manchester eine gliickliche Ablenkung. Die eine Woche
dauernde Reise zu Anfang Oktober hinterlieB bleibende Eindriicke nicht nur wissen-
schaftlicher Art. Sie lieB ndmlich Zeit genug, um in London einiges von den Kunst-
schitzen der National- und Portritgalerie zu besichtigen. In Manchester wohnte
WaLLACH bei seinem engeren Fachkollegen WiLLiaM HENRY PERKIN JUN. Dort
lernte er dessen Assistenten WALTER NORMAN HAWORTH, den spiteren beriihmten
Zuckerchemiker und Nobelpreistrager von 1937, kennen. Dieser kam bald darauf zu
ihm nach Gottingen, wo er 1910 promovierte. Es ist bemerkenswert, da3 sich wenig
spiter ein anderer Schiiler WALLACHS, HANS HEINRICH SCHLUBACH, der 1912 promo-
vierte, von der Chemie der Terpene ab- und der Chemie der Kohlenhydrate zugewandt
hat. Mit PERKIN war WALLACH durch die gemeinsame Arbeit iiber die Spaltung der
Methylcyclohexylidenessigsdure in optische Antipoden (273), an der noch W. J. PopE
beteiligt war, fachlich in engste Berithrung gekommen. Sehr erfreulich war ferner der
Gedankenaustausch mit Sir HENRY Roscog, der sich gerne seiner Heidelberger
Studienzeit unter BUNSEN erinnerte, und die Bekanntschaft mit ERNEST RUTHERFORD.
AnlaBlich der Einweihungsfeier des Instituts wurde WALLACH feierlich zum Doctor of
science promoviert und mit ihm drei Herren in anderen Fakultiten.

Nach den Osterferien 1910 war der Tiefpunkt iiberwunden. WALLACH erkannte die
priparative Bedeutung der Methode der katalytischen Hydrierung mit kolloidem
Palladium, die C. PaaL vor kurzem verdffentlicht hatte, fiir die Terpenchemie. Doppel-
bindungen, die sich bisher nicht hatten absittigen lassen, wie beispielsweise die Dop-
pelbindung in der Isopropenylgruppe des Carvons, lieBen sich nun glatt bei gewohn-
licher Temperatur hydrieren; andere ungesittigte Verbindungen, der Wasserstoff-
anlagerung bisher schon durch bekannte Reduktionsmittel zugidnglich, aber nur mit
Nebenreaktionen, konnten jetzt ohne solche quantitativ in gesittigte iibergefiihrt
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werden. Bald gab das muntere Geklapper einer groen Zahl von Schiittelenten Zeug-
nis von frischem Arbeitseifer; die nach der neuen Methode erhaltenen Verbindungen
luden zu neuen Untersuchungen ein, die mit zahlreichen Mitarbeitern bis zum Kriegs-
beginn 1914 durchgefithrt wurden; der grofte Teil von ihnen konnte noch in die
2. Auflage der ,,Terpene und Campher* aufgenommen werden.

Das Jahr 1910 brachte fiir WALLACH noch allerhand Unruhe mit sich. Ende 1909
war er, fiir ihn ganz tiberraschend, zum Priisidenten der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft gewdhlt worden. Eine solche Wahl bedeutete sonst im wesentlichen nur eine
formale Ehrung, denn ein auswirtiger Prisident pflegte nur selten die Sitzungen der
Geselischaft in Berlin selbst zu leiten, iiberlieB dies vielmehr einem in Berlin ansdssigen
Vizeprisidenten. WALLACH hielt es damit nicht anders; an seiner Stelle prisidierte
meist WICHELHAUS. In seinem Amtsjahr erwuchs aber dem Prisidenten eine zusitz-
liche, schwierige Aufgabe. Im Kreise der in Berlin ansiissigen Chemiker war der Plan
aufgetaucht, neben den Berichten eine neue Zeitschrift der Gesellschaft herauszugeben.
Begriindet wurde er auBer durch wirtschaftliche Erwidgungen mit dem Wunsch,
neben den meist recht kurzen, groBere Zusammenhinge oft nicht erkennen lassenden
Publikationen in den ,,Berichten* ein Publikationsorgan zu haben, welches die Ergeb-
nisse eines Forschers in lingeren Arbeiten bringen sollte. Liebigs Annalen erfiillten
diese Aufgaben bereits; mit ihren Herausgebern waren Verhandlungen gepflogen
worden, die aber zu keinem Ergebnis gefiihrt hatten. Eine neue Zeitschrift, getragen
von dem Anschen der Deutschen Chemischen Gesellschaft, hitte wahrscheinlich ihr
Ende bedeutet. WALLACH, seit langem der Publicitis kleinerer Veréffentlichungen
abhold, fiihlte sich mit seinen iiber 100 groBen Arbeiten in den Annalen diesen beson-
ders verbunden. Es gelang ihm in einer langen, stiirmischen Sitzung am 4. Mirz 1910
zuniichst, tibereilte Beschliisse durch Bildung einer Elferkommission zu verhindern
und zu erreichen, daB sich die Mehrzahl der nicht in Berlin ansdssigen Chemiker
gegen den Plan stellte. Dieser wurde dann nach Anhoren des Berichtes der Kommis-
sion am Ende des Jahres sang- und klanglos fallen gelassen72),

Im Spitherbst, Anfang November, also zu einer sehr ungiinstigen Jahreszeit,
wurde eine anstrengende Blitzreise nach England notwendig. Die Chemical Society
of London wollte ihre ehemaligen Prisidenten, darunter Sir HENRY Roscog, den
WALLACH im vergangenen Jahre kennen gelernt hatte, feiern. Als Ehrenmitglied der
Gesellschaft, zu dem er 1908 gewihlt worden war, konnte WALLACH die Teilnahme
nicht ablehnen. Bei den Feierlichkeiten enttduschte ihn Crookes, der Entdecker des
Thalliums und Erfinder der CrooKEsschen Rohre, durch seine Schweigsamkeit, wih-
rend er sich auf der Riickreise mit ALBIN HALLER, der die Société chimique de France
vertreten hatte, sehr anregend unterhalten konnte ; dieser wurde bald darauf zum Ehren-
mitglied der Deutschen Chemischen Gesellschaft gewihlt. Die groBte Uberraschung
brachte das letzte Stiick der Riickfahrt von Hannover nach Gottingen: Aus einer in
Hannover gekauften Zeitung erfuhr WaLLACH, daB ihm der Nobelpreis fiir 1910
verliehen sei. Das Telegramm der Schwedischen Akademie fand er daheim vor.

Einen Monat spiter war die Preisverteilung in Stockholm; bis dahin muBte der Vor-
trag vor der Akademie ausgearbeitet sein. Ein unangenehmer Zwischenfall vermehrte

72) Siehe dazu Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 958 [1910] und 44, 155 [1911]).
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die Arbeitslast: In den letzten Novembertagen wurde das Platin des Instituts gestohlen,
was viel Scherereien mit sich brachte. Erst nach lingerer Zeit wurden die Diebe in
Paris~gefaBt.

Die Feierlichkeiten in Stockholm waren wiirde- und eindrucksvoll; die mit ihnen
verbundenen Veranstaltungen dort und in Uppsala vermitteiten angenehme Bekannt-
schaften. Von dem Nobelpreis stiftete WALLACH der Universitdt Gottingen 20000
Mark und ein Reisestipendium fiir begabte Schiiler der Gottinger Oberrealschule
und der Feinmechanikerschule.

Einen wenig erfreulichen Gegensatz zu der stilvollen Feier im Stockholmer Schlof
bot die Feier der Preuflischen Akademie der Wissenschaften zum 200. Geburtstag
Friedrichs des GroBen im Weiflen Saal des Berliner Schlosses am 24. Januar 1912, an
der WALLACH als korrespondierendes Mitglied der Akademie teilnahm. Die kalte
Pracht der Umgebung wie die viele hohle Pose bei den Veranstaltungen stieBen den
fein empfindenen Astheten mit dem schlichten, die Offentlichkeit nach Maglichkeit
meidenden Wesen ab.

Die Ehrungen hiuften sich aber trotzdem, nachdem einmal der Bann gebrochen war.
1912 im April wurde WaLLACH Ehrenmitglied der Belgischen Chemischen Gesellschaft
in Briissel, im Mai des Vereins Deutscher Chemiker auf dessen Tagung in Freiburg
1. Br. Im Juli nahm er bei gliihend heiem Wetter als Vertreter der Gottinger Gesell-
schaft der Wissenschaften, der er seit 1890 angehorte, an der 250-Jahrfeier Royal
Society in London teil, zu der hervorragende Wissenschaftler aus aller Welt zusammen-
gestromt waren. Im November verlieh ihm dieselbe Gesellschaft die Davy-Medaille.
Die Technische Hochschule Braunschweig ernannte ihn zum Dr. Ing. e. h., spiter die
Universitdt Frankfurt noch zum Dr. phil. nat. h. ¢.

Das Jahr 1913 und das Sommersemester 1914 brachten dann ruhige Zeiten fiir
rege wissenschaftliche Arbeit im Institut, allerdings wegen dessen Uberfiillung auch
viel Unterrichtslast. Bei einer solchen Belastung wurde die Biirde der Jahre fiihlbar,
wenn WALLACH auch weder in der Lebendigkeit seiner Vorlesung etwas davon
erkennen lief3, noch sein Eifer im Praktikumsunterricht deswegen erlahmte. Dennoch
traf er Vorbereitungen fiir sein Ausscheiden aus dem Amte, womit er gleichzeitig seine
Dienstwohnung aufgeben mufite. Am 31. Juli 1914 war der Kaufvertrag eines eigenen
Hauses, Herzberger Landstrafle 28, unterzeichnet und das Gesuch der Entlassung
aus dem Amte fiir den 1. Oktober 1915 vorbereitet. Der folgende Tag brachte die
Kriegserklirung. Um nicht gewissermaBen fahnenfliichtig zu erscheinen, hielt WAL-
LACH das Gesuch noch zuriick. Doch veranlaBte ihn eine zweiwochige Erkrankung
im Oktober, seinen Wunsch, aus dem Amte auszuscheiden, dem Kurator miindlich
mitzuteilen; er betonte dabei aber ausdriicklich, auch linger im Amte zu bleiben,
wenn sich wegen der Kriegsverhiltnisse Schwierigkeiten bei seiner Nachfolge ergiben.

Das preuBische Kultusministerium hatte es offensichtlich eiliger. Ohne das schrift-
liche Gesuch abzuwarten, forderte es auf eine vertrauliche Mitteilung des Kurators
hin die Fakultdt zu Vorschldgen fiir die Besetzung des Lehrstuhles auf, damit freilich
WaLLACH von der Gewissensnot, er habe sich in Kriegszeiten nicht geniigend ein-
gesetzt, befreiend. Die Nachfolge gestaltete sich nicht einfach. Dem 50-jihrigen
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JoHANNEs THIELE73 in StraBburg bereitete der Ruf eine offensichtliche Freude, aber,
der elsidssischen Hochschule gerade im Kriege sich verpflichtet fiihlend und schon
lingere Zeit durch sein Herzleiden der Initiative beraubt, lehnte er umgehend ab.
CARrL DieTrICH HARRIES 74, schon dadurch gekrinkt, daB er den Ruf nicht als erster
erhielt, sah sich zwar die Gottinger Verhiltnisse an; als nun aber dazu noch seine
Frau Hertha, geb. v. SIEMENS, iiber die einfache Dienstwohnung die Nase riimpfte,
war der Fall rasch in negativem Sinne entschieden. Fiir RICHARD WILLSTATTER bot
trotz der Mingel des alten Laboratoriums die Aussicht, in einer Kleinstadt ungestort
arbeiten zu konnen, einen beachtlichen Reiz. Da er aber gleichzeitig den Ruf nach
Miinchen als Nachfolger ADOLF v. BAEYERS erhielt, zog er — nicht ohne Bedenken —
die groBere Aufgabe vor, die er als fiir sich verpflichtend ansah, nicht zum wenigsten
mit Riicksicht auf den Wunsch seines verehrten Lehrers BAEYER. SchlieBlich fiel die
Wahl auf einen damals noch wenig bekannten Namen: ADOLF WINDAUS, damals
Professor fiir medizinische Chemie an der Universitit Innsbruck, einen Schiiler von
HeINrICH KILIANL, den viele Jahre vorher die Personlichkeit EMIL FiscHERs, der ihn
schitzte, fiir die Chemie gewonnen hatte. WINDAUs nahm den Ruf alsbald an, ohne
eine sich ihm gleichfalls bietende Mdglichkeit in Wien lange in Erwidgung zu ziehen.
Piinktlich am 1. Oktober 1915 iibergab ihm WaALLACH das auf’s beste geordnete
Institut. Gottingen brauchte die Wahl des Nachfolgers nicht zu bereuen und auch
WaLLAcH nicht: Beide Forscher waren vornehme, AuBerlichkeiten abholde Naturen
mit feinem seelischen Empfinden; sie lernten sich bald verstehen und schitzen. Der
Nachruf von WINDAUs auf OTto WALLACH in den Nachrichten der Gesellschaft der
Wissenschaften zu Géttingen legt davon Zeugnis ab75.

Im Herbst 1914 waren 25 Jahre vergangen gewesen, seit WALLACH nach Gottingen
gekommen war. Niemand gedachte dieses Jubiliums bei dem drauBen tobenden Krieg.
Professor K61z war gleich zu Beginn des Krieges als Hauptmann der Landwehr
einberufen worden; HEINRICH WIENHAUS, der sich gerade noch am 25. Juli mit einem
Offentlichen Vortrag iiber Sprengstoffe habilitiert hatte, schleuderte als Artillerie-
offizier seine Sprenggeschosse gegen den Feind. Sidmtliche Assistenten standen im
Felde. Unter ihnen hielt der Tod reiche Ernte: 6von ihnen fielen im ersten Kriegsjahre.
WALLACH, stets zum Pessimismus neigend war tief niedergedriickt. Besonders nahe
ging ihm der Tod seines Vorlesungsassistenten FrITZ BULLE, den er auf der Tagung
in Freiburg 1912 kennen gelernt und von StraBburg, wo er promoviert hatte, zur
Habilitation nach Goéttingen geholt hatte. Vom Wintersemester 1914/15 an wurde der
ganze Institutsbetrieb mit Ausnahme des Praktikums der Mediziner und der Pharma-
zeuten in den organischen Saal verlegt, den WALLACH zusammen mit BORSCHE unter
Assistenz von MATHILDE GERHARDT (304, 310), der Braut des gefallenen FriTz BULLE,
betreute. Es kam vor, daB WaALLACH eigenhdndig quantitative Analysen ausgab. Es
war ihm bei seiner stets gleichbleibenden Freundlichkeit nicht anzumerken, wie sehr
ihn der traurige Ausgang seiner Amtstéitigkeit bedriickte. Hoffnungsvoll begonnene
Arbeiten von Mitarbeitern, die nicht aus dem Kriege zuriickkehrten, blieben liegen;
nach dem Kriege fanden sich in abgestellten Kisten zersetzte Priparate von Ses-

73) Ber. dtsch. chem. Ges. 60 A, 75 [1927). 74) Ber. dtsch. chem. Ges. 59 A, 123 [1926].

75) Nachrichten der Gesellschaft der Wissenschaften zu Gottingen, Geschiftliche Mit-
teilungen 1930/1931.
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quiterpenderivaten, so vom Zingiberen. Sie licBen erkennen, dal WALLACH in dieses
Gebiet, das er zu Beginn seiner Terpenarbeiten schon einmal betreten hatte, auf
neuen Wegen hatte tiefer vorstoBen wollen. Dazu sollte es nun nicht mehr kommen,
und es blieb LEoroLD Ruzicka vorbehalten, ungestért mit zahlreichen Mitarbeitern
in Utrecht und Ziirich die Arbeiten iiber die Sesquiterpene aufzunehmen. Nur zwei
Damen, Friulein GroTE (309, 312, 315 I) und Friulein WALTER (308), arbeiteten als
Doktorandinnen wihrend des Krieges bei WALLACH weiter; aus dem Kriege kamen
noch drei Mitarbeiter, W. REGGELIN (316), M. StauDACHER (311, 315 II) und FriTZ
RIESENER (316) zuriick, die ihre Arbeiten zu Ende fithren konnten.

IM RUHESTAND IN GOTTINGEN 1915~1931

Der Krieg war zu Ende. WALLACH hatte im Institut ein zwar nicht gerade gerdumi-
ges, aber gut ausgestattetes Laboratorium bezogen. Dieses wurde im Studentenmund
ehrfurchtsvoll der Kristallpalast genannt, wegen WALLACHs Kunst, Substanzen zur
Kristallisation zu bringen. Die in ihm herrschende Sauberkeit und Ordnung waren
vorbildlich; er pfiegte stets im Gehrock zu experimentieren. Noch einmal nahm er
einen Doktoranden an, ALBERT WEISSENBORN (318, 319), den als begabten jungen
Chemiker WINDAUS an ihn verwiesen hatte. Bald gelang diesem die Kristallisation des
lange gesuchten Diosphenols vom Cyclohexanon (S. LXXIV). Nachher arbeitete WAL-
LACH noch eine Zeitlang mit einem promovierten Chemiker, dann verzichtete er auf Mit-
arbeiter. Schmerzlich mufite er erkennen, daB, anders als in seiner Jugend, die Hand
eines einzelnen nicht mehr ausreichte, ein wissenschaftliches Werk zu vollenden.

An den Sitzungen der Gottinger Chemischen Gesellschaft, die jeden Monat einmal,
sonnabends, stattfanden, nahm WALLACH anfangs recht regelmifBig, spater seltener
teil, nicht ohne sich, oft mit Lebhaftigkeit, an der Diskussion zu beteiligen. Einmal
wurde in einem Vortrag iiber ein neues Keton mit merkwiirdigen physikalischen
Eigenschaften berichtet. Der Vortragende war so unbedacht, eine Probe davon herum-
zureichen; er hatte nicht mit der feinen Nase WALLACHS gerechnet. Dieser fragte nur:
,,Haben Sie es iiber das Semicarbazon gereinigt?“ ,,Nein““. WALLACH nahm ein
Tropfchen auf den Handriicken der linken Hand, verrieb es mit der rechten und roch
fraktioniert: ,,Gesittigter Kohlenwasserstoff, ungesittigter Kohlenwasserstoff, ge-
séttigter Alkohol, ungesittigter Alkohol — und auch etwas Keton*.

Es ist kaum glaublich, daB in einem Streite, der sich iiber zwei Jahre, von 1922 —1924,
hinzog, das feine Geruchsvermogen WALLACHS ernstlich in Zweifel gezogen wurde.
1916 hatte ein Psychologe, HANS HENNING, ein vielbeachtetes Buch ,,Der Geruch*
verdfientlicht, das 1924 in zweiter Auflage erschien. Dieser hatte 6 Grundgeriiche auf-
gestellt: wiirzig, blumig, fruchtig, harzig, brenzlich, faulig, die er in den 6 Ecken
eines Prismas anordnete; Mischgeriiche sollten durch die Lage von Punkten im
Innern eindeutig wiedergegeben werden. Abgesehen von diesem heute als vollkommen
abstrus anmutenden Versuch, Geriiche quantitativ nach additivem Gesetz festzulegen,
hatte sich HENNING offensichtliche chemische Schnitzer geleistet, gegen die WALLACH
zu Felde zu ziehen sich verpflichtet fiihlte (317). Daraus erwuchs eine hichst unerfreu-
liche Polemik, in deren Verlauf HENNING WALLACH einer ,,senilen Anosmie* zieh.

Hier mag im tibrigen nur der Schlufisatz von WALLACHS Abhandlung zitiert werden:
,,Der Umstand, dafl die Geruchsempfindung etwas sehr Subjektives ist und bleiben
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wird, diirfte eine wissenschaftliche Erforschung dieses Gebietes auch weiterhin sehr
erschweren. Fiir den Geruch kann man eben nicht, wie fiir Farben und Tone, Kon-
stanten festlegen*‘.

Bei seinem letzten groBen Vortrag, den der fast 77-jihrige in der Chemischen
Gesellschaft iiber Diosphenole hielt, klang doch ein wenig Stolz auf seine Experi-
mentierkunst im Alter durch, als er iiber die Oximierung des Diosphenols vom Men-
thon, des Buccocamphers, sprach, der als besonders schwierig oximierbar galt:
,»SEMMLER hat mehrere Wochen, KoNDAKOW mehrere Tage gebraucht; es geht aber
in fast ebensoviel Minuten, wenn man die Bedirgungen richtig wihlt; je nach der
Menge Kalilauge, die man nimmt, erhilt man das Monoxim oder Dioxim, die man
beide durch Einleiten von Kohlendioxyd ausfillen kann*:

H OH NOH
/ %
R s k 76)
“NOH ( “NOH
VAN .

In diesem Vortrag berichtete er auch iiber die Verwendung des analog zu erhaltenden
Cyclohexandion-(1.2)-dioxims als Nickelreagens, das empfindlicher ist als Diacetyl-
dioxim.

Es mag hier der Ort sein, einige Anekdoten aus WALLACHs spiteren Jahren zu
erzihlen. Seinen scharfen experimentellen Blick zeigt folgende Begebenheit. Ein
Mitarbeiter, bereits Doktor, hatte bei einem oxydativen Abbau durch langdauerndes
Extrahieren der angesiuerten Oxydationsfliissigkeit mit Ather eine ,neue* Sdure
erhalten, die er mit Stolz WALLACH vorwies. Dieser, nach einem kurzen Blick auf die
Kristalle, ohne erst nach deren Schmelzpunkt zu fragen: ,,Ein Uhrglas, bitte* —
»eine Spritzflasche, bitte* — ,,Ammoniak, bitte’* — ,,einen Glasstab, bitte** —
,,»Calciumchlorid, bitte** und, mit leichtem Kopfneigen: ,,Oxalsiure, Herr Doktor*.
Dieser hatte daran nicht gedacht, weil in den Lehrbiichern steht: Oxalsdure ist in
Ather unloslich. Ein andermal tduschte er sich aber mit einer kurzen Beobachtung
doch, wobei ihn gleichzeitig seine feine Nase im Stich lieB. Bei seinem Gang durchs
anorganische Praktikum sah er, wie ein Student eine braune Fliissigkeit in einem
Becherglas erwirmte. ,,Kolloidales Eisenhydroxyd, nicht wahr?‘ ,Jawohl, Herr
Geheimrat.* — Es war aber Kakao.

Nicht allein das Nachlassen der wissenschaftlichen Produktion im Alter, sondern die
ganze Schwere der Nachkriegszeit lastete niederdriickend auf WaLLAcH. Besonders
krinkend war fiir ihn, der die englische Wissenschaft schitzte und mit zahlreichen
englischen Wissenschaftlern befreundet war, der Entzug der Ehrenmitgliedschaft der
Chemical Society, der erst zehn Jahre nach Kriegsende wieder riickgingig gemacht
wurde. Freilich, er durfte erleben, wie aller Néte zum Trotz die Forschung im Got-
tinger Institut einen glinzenden Wiederaufstieg unter seinem Nachfolger WINDAUS
erleben durfte, der auch die lingst fillige Erweiterung des Laboratoriums durch-
fiihren konnte. Aber fiir sich selbst hatte er gehofft, im Ruhestande, von der Biirde
der Institutsdirektion, nach der er sich nie zuriickgesehnt hat, befreit, mit mehr MuBe

76) Vgl. Liebigs Ann. Chem. 437, 170 [1924] (319).
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als friiher Reisen unternchmen zu kénnen, auf denen er neue Linder, wie Griechen~
land und Spanien, mit ihren Kunstschitzen kennen lernen wollte. Aber dieser Wunsch
blieb ihm versagt, wenn er auch noch ab und zu kleinere Reisen unternahm. Auf
diesen hielt er es schon vor dem Verlust seines Vermégens durch die Inflation nicht
mehr fiir zeitgemiB, zweiter oder gar erster Klasse zu fahren, sondern benutzte nur
mehr die dritte.

Aber so knapp auch seine Mittel geworden waren, er blieb der giitige, hilfsbereite
Mensch, der immer noch etwas von dem Seinen an Bediirftige gab, ja sogar dem einen
oder dem anderen jungen Mitglied der reformierten Gemeinde eine Ferienerholung
ermoglichte. Treue und Anhénglichkeit hielt er ebenso dieser Gemeinde wie den
Verwandten, in deren Kreis er Neffen und Nichten ein treuer Freund war und blieb.
Nach auBlen drang hiervon fast nichts, weil er in seiner Bescheidenheit alles ihn persén-
lich Betreffende dem Fernerstehenden vollstindig zu negieren schien. Lebhaftes
Interesse nahm er auch nach seiner Emeritierung noch an der Entwicklung junger
Kollegen, iiber die er 6fters mit seinem Nachfolger sprach. Piinktlich erwiderte er
Jjeden Besuch junger Dozenten, die iiber diese Hoflichkeit, in der mehr als die Erfiillung
einer Formalitdt steckte, staunten — es stand ein echtes menschliches Empfinden
hinter der Geste eines Kavaliers alter Schule. Es war nicht leicht, ihm in der Hoflich-
keit zuvorzukommen; schon von weitem schwenkte er seinen Hut, den er mit der
Rechten erst scharf weit abwinkelte und dann wieder aufsetzte, kaum da3 man
selbst zu einem GrulB} ansetzen konnte.

In den letzten Jahren wurde es immer einsamer um ihn. Neben der Laboratoriums-
arbeit fiillten nun literarische Studien, die ihn in seiner Jugendzeit gefesselt hatten,
seine Stunden. So studierte er unter anderem Kritisch GoerHes Farbenlehre und er-
kannte mit scharfem Verstand den Grund, aus dem GoeTHE NEwTON miflverstanden
hat. Seinen geliebten Laboratoriumsbesuch gab er erst im 9. Lebensjahrzehnt auf;
die Krafte lieBen nach. Immer wieder suchte er diese zu sammeln. So schreibt er noch
am 24. Juni 1930 an seinen letzten Schiiler WEISSENBORN resignierend: ,,Ich muf} ab-
warten, ob ich im Winter meine Arbeiten wieder aufnehmen kann. Die Lust dazu
nimmt ab, da man nicht verkennen kann, daf} das Interesse an meinen friitheren Ar-
beiten auch abnimmt . .. Es fingt der Technik an das Verstindnis zu fehlen, dafl die
wissenschaftliche Arbeit, auch wenn sie momentan kein Geld bringt, die unentbehr-
liche Grundlage fiir jeden Fortschritt ist ... Aber wir kénnen die Zeiten nicht &n-
dern, deren Interesse auf ganz andere Gebiete gerichtet ist ... Aber, fortfahrend,
kann er sich nicht versagen, eine neue Vorschrift fiir die Herstellung kristallinen
Cyclohexanonoxims zu geben.

Es sollte nicht wieder zur Aufnahme der Arbeit kommen. 1929 hatte WALLACH
noch lebhaften Anteil an der Dozententagung in Gottingen genommen, 1930 bis in
den Sommer hinein die Sitzungen der Gottinger Akademie besucht. Im September
desselben Jahres erlitt er einen Schlaganfall; obwohl er sich langsam davon zu erholen
schien, bedurfte er seitdem eines Wirters. Auch eine Enkelin seines Lehrers HUBNER
nahm sich seiner in dieser Zeit an. Doch am 26. Februar 1931 fiihrte ein zweiter Anfall
zu einem raschen Ende. Bei seiner Beerdigung am 2. Mérz sprach, seinem Wunsche
entsprechend, nur der Pfarrer am Grabe die letzten segnenden Worte.
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WISSENSCHAFTLICHER TEIL

1. BIS 1884

In der ersten Periode seiner wissenschaftlichen Arbeit, die mit dem Jahre 1884 fast
schlagartig abbricht und nur mit wenigen Veruchsreihen in die zweite hiniiberreicht,
greift WALLACH eine Fiille von meist ziemlich eng umgrenzten Problemen der organi-
schen Strukturchemie an. Sie ergeben sich aus verschiedenartigen, interessant er-
scheinenden Einzelbeobachtungen und hidngen daher unter sich gar nicht oder nur
wenig zusammen. Dadurch wurde WALLACH ebenso die Kenntnis zahlreicher Stoff-
klassen vermittelt wie zur Anwendung mannigfaltigster Reaktionen veranlaBt, um
die jeweils gestellte Aufgabe zu 16sen. So schuf er sich eine breite Grundlage fiir sein
zum Kiinstler- wie bis zum Virtuosentum entwickeltes Experimentieren, das ihn spéter
instand setzte, in geschickter Abwandlung von in den Grundziigen schon bekannten
Reaktionen diese auf die oft recht empfindlichen Terpenverbindungen anzuwenden.
Von vornherein verraten diese fritheren Arbeiten scharfe Beobachtungsgabe und
Gewissenhaftigkeit im Experimentieren; vor jeder Verodffentlichung pflegte er fast
simtliche Ergebnisse seiner Mitarbeiter zu iiberpriifen. Bei der Abfassung seiner
Publikationen achtete er sehr auf vollkommenen Stil, der Weitschweifigkeiten ver-
meidet, die in der damaligen Zeit weit verbreitet waren. In der Kritik einer solchen
stimmte er HERMANN KOLBE bei und sprach von ihm als dem ,,trefflichen HERMANN
KoLBE*".

DER ANFANG. DIE VOM CHLORAL AUSGEHENDEN ARBEITEN

Die auf die Anregung von HaNs HUBNER angefertigte Dissertation (6, 7) beschiftigt
sich mit den Bromtoluolen und den Toluidinen. Darin 148t allein schon die Auf-
findung des kristallinen p-Bromtoluols WALLACH als scharfen Beobachter erkennen.
In den folgenden Arbeiten, bei WicHELHAUS und im Zusammenhang mit der kurzen
Titigkeit in der Industrie, findet sich ein zunichst recht unsicheres Tastén und Suchen
nach experimentellen Fragestellungen. Dabei gelingt die Darstellung eines Dinitro-
B-naphthols (8,9), womit die Behauptung, B-Naphthol lasse sich nicht nitrieren,
widerlegt wurde. Das reaktionsfahige Chloral, dessen technische Herstellung WALLACH
zu {iberwachen hatte, regte dazu an, mannigfaltige Umsetzungen mit ihm durchzu-
fithren. Von diesen beanspruchen die Reaktionen mit Aminen und Amiden (10, 15)

" sowie die Oxydation zu Trichloressigsdure (11) durch salpetrige Saure kein besonderes
Interesse. Zu einer umfassenderen Untersuchung regte dagegen die Beobachtung an,
daB aus Chloralhydrat mit Kaliumcyanid oder auch Kaliumferrocyanid in wiBriger
Losung Dichloressigsdure (12) oder, wenn die Reaktion in Alkohol als Losungsmittel
durchgefiihrt wird, deren Ester entsteht. Diese Reaktion lieB sich auch mit dem
Chloralcyanhydrin, das als Zwischenprodukt angesehen wurde, und Alkali durch-
fithren; es konnte gezeigt werden, daBl dabei die Blausiure (heute wiirden wir statt-
dessen sagen das Cyanion) nur die Rolle eines Katalysators spielt. Genau so gelangte
WALLACH vom Butylchloral, das damals noch als Crotonchloral (13) angesprochen
wurde, mit Kaliumcyanid zur Monochloracrylsiure (16). Im einzelnen ist der Verlauf
dieser Reaktion, bei der gleichzeitig eine Oxydation und Reduktion stattfindet, erst
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fast 40 Jahre spiter von A. K61z in WALLACHS Gottinger Institut in einer ihm
gewidmeten Arbeit!) aufgeklirt worden: Das Chloralcyanhydrin spaltet Chlorwasser-
stoff — richtiger noch dessen in alkalischer Losung vorliegendes Anion, das Chlor-
ion — ab, worauf das gebildete Cyanid der Dichloressigsdure sehr rasch hydrolysiert
wird:

JOH OH 0
CC-CLON -—'5 =€ = CLCH-C” ~--— Cl,CH-COH
N
H CN CN

An diese, zur Habilitationsschrift ausgebaute Arbeit schiof sich auf dem Chloral-
gebiet die wesentlich schwierigere Aufklirung der Konstitution des Chloralids (27)
an; sie 148t den angehenden Forscher erkennen. Das Chloralid war als schon kristalli-
sierende Substanz aus dem Chloral durch Behandlung mit konzentrierter Schwefelsdure
von STAEDELER bereits 1847 erhalten worden, der fiir es die Bruttoformel CsH;03Clg
ermittelte. Diese, von mehreren Seiten angezweifelt, wurde spiter von KEKULE
bestitigt, der bei der Beschiftigung mit dem Chloralid auch die Entstehung von
Kohlenoxyd bei dessen Bildung beobachtete. Aber eine Aufkldrung der Konstitution
gelang ihm nicht ; er konnte lediglich die von BAEYER vertretene Auffassung, es handele
sich um eine Verbindung von 2 Moll. Chloral mit 1 Mol. Kohlenoxyd, als wenig
sinnvoll hinstellen. Wegen seines eigenen MiBerfolges war KekuLE auBerordentlich
skeptisch, als WALLACH mit ihm liber seine Absicht sprach, die Aufgabe der Konsti-
tutionsaufklirung in Angriff zu nehmen. Diese Skepsis reizte aber WALLACH gerade,

O— CH-CC!; und tatsichlich kam er auf neuen Wegen rasch voran.

C13C~C< Er reduzierte das Chloralid zur Dichloracrylsdure und

Co-0 1 spaltete es durch Kochen mit Alkohol, wobei ,,Chloral-
alkoholat*, d.i. das Diithylacetal des Chlorals, und Trichlormilchsdure entstehen.
Die daraufhin naheliegende Auffassung des Chloralids als Trichlormilchsdure-tri-
chlorithylidenitherester (I) wurde durch die Synthese aus dieser Sdure und Chloral
bestitigt (30).

In jiingster Zeit ist eine Chloralidbildung in der Terpenchemie zu einem wertvollen
Mittel fiir Konfigurationsbestimmungen von 2.6-Hydroxy-carbonsduren des Bicyclo-
heptantyps geworden: Aus rdumlichen Griinden sind zu der dabei stattfindenden
Esterbildung mit Chloral und konzentrierter Schwefelsiure nur solche befihigt,
welche die beiden Gruppen in endo-Stellung tragen?2). Auf diese Weise ist zunéchst
fiir das Borneol, spiter fiir das «-Fenchol die endo-Konfiguration bewiesen worden,
da sie in eindeutiger Beziehung zu ihren 6-Carbonsiduren stehen.

Untersuchungen iiber das analoge Bromalid und Athylidenester von hydroxylierten
Séduren schlossen sich an (39, 40). Die bei der Reduktion des Chloralids und seinen
Analogen entstehenden chlorierten bzw. bromierten Acrylsiuren, die aus der Trichlor-
milchsidure stammen, wurden eingehender untersucht. Dabei entdeckte WALLACH das
selbstentziindliche Monochloracetylen, als er die Dichloracrylsiure mit Barium-
hydroxyd erhitzte (41, 44, 54).

1) Festschrift OTT0 WALLACH 1909, S. 496; J. prakt. Chem. [2] 88, 531 [1913].
2) N. J. TolvONEN, Acta chem. Scand. 3, 991, und zwar S. 997 [1949].
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KLEINERE ARBEITEN AUS DEN SIEBZIGER JAHREN

Wihrend der siebziger Jahre, in denen diese Arbeiten entstanden, arbeitete WALLACH
in seiner Eigenschaft als Unterrichtsassistent mit mehreren fortgeschrittenen Prakti-
kanten zusammen, ohne daf dies nach auBen hin in Erscheinung getreten ist. Denn
KexuLE wiinschte nicht, daB der Name des Assistenten in einer Verdffentlichung
genannt wurde. So ist verborgen geblicben, daB an den ersten Arbeiten von W.
SPRINGY iiber Thioschwefelsdiure WALLACH namhaften Anteil gehabt hat.

Kleinere Arbeiten entstanden durch zufillige Beobachtungen. Eine solche war die
Entdeckung der Bildung von Chrysean (17), einer dem Rubeanwasserstoff (H,N-—-C = S),
(109) verwandten Verbindung C4HsN3S; (II), bei der Ein- HC-S
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Kaliumcyanid (17, “ AN
vgl. 109, 1883), Begonnen wurde eine Untersuchung iiber HzN—C—N/
Phosphaminsiureester (23); geplant und mit L. CLAISEN
(24) 1875 in Angriff genommen war eine priparativ wich-
tige Untersuchungsreihe iiber die Oxydation stickstoffhaltiger organischer Verbin-
dungen mit Permanganat.

C—C—NH,4
I
S

I

Aliphatische, primire Basen gaben dabei wie primire Alkohole die entsprechenden
Fettsduren, sekundire wie sekundire Alkohole als Spaltprodukte zwei Molekiile
Fettsiure — die Spaltung des Molekiils an der Stelle der NH-Gruppe entspricht der
Kettenspaltung an Stelle der aus einem sekunddren Alkohol entstehenden Carbonyl-
gruppe, deren Kohlenstoffatom bei den Spaltprodukten der Basen natiirlich abge-
rechnet werden mufl. Diese Methodik benutzte alsbald WALLACHs Schiiler R. Lais-
LINS zur Darstellung der Nicotinsdure. Dann blieb alles dieses liegen, als sich ein
weites und erfolgreiches Arbeitsgebiet bei der systematischen Verfolgung des Verhal-
tens von Sdureamiden gegen Phosphorpentachlorid auftat.

ARBEITEN UBER AMID- UND IMIDCHLORIDE UND AMIDINE
(14, 19, 20, 23, 36, 42, 4751, 5658, 60, 63, 86)

Sidureamide geben mit Phosphorpentachlorid die meist recht unbestdndigen, dafiir
aber sehr reaktionsfahigen Amidchloride, aus denen durch Chlorwasserstoffabspal-
tung Imidchloride (Chlorimine) entstehen. Von diesen aus gelangt man weiter durch
Umsetzung mit Ammoniak oder Aminen zur Klasse der Amidine (26), die, von WAL-
LACH entdeckt, von ihm mit diesem Namen belegt worden ist. Von den Amiden
der Oxalsdure aus lassen sich Abkdmmlinge vom Imidazol, damals Glyoxalin genannt,
erhalten, die deswegen als Chloroxaline bezeichnet wurden. Vom Oxamid abgeleitete
Verbindungen boten sich deswegen zur Untersuchung an, weil die aus ihnen erhaltenen
Amidchloride wesentlich bestindiger sind als diejenigen aus einfachen Saureamiden,
aus deren Existenz vielfach nur aus weiteren Umsetzungen geschlossen werden kann.
So war das erste, gut charakterisierbare Amidchlorid, das erhalten wurde, das des
Oxamidithylesters, der, 1828 von BouLLAy und Dumas entdeckt, damals kurz
Oxamethan genannt wurde. Von ihm aus gelang WALLACH (33) durch zweimalige

3 W. SPRING, Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 1108 [1873]; 7, 1157 [1874].
4) G. HELLSING, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3546 [1903].
5) Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 2136 [1877].
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Chlorwasserstoffabspaltung eine einfache Darstellung des Cyanameisensiureesters,
durch dessen Reduktion leicht Glykokollester erhalten werden konnte:

OC-NH,  pg, CLC NH, _yq CIC-NH  _uq C=N
! —_— —_— —
CO,CyH5 CO,C3Hs CO,C,H;s CO,C,H;s
Das symm. Didthyloxamid lieferte in nachstehender, von WaLLACH aufgeklirter
Reaktionsfolge ein Chloroxalin:
OC -NH-C;H; PCls ClI,C—NH-C;,Hs _2HC
OC -NH-C;Hs " CLC—NH-C;Hs

ClC =N-C2H5 _ CzH;Cl HC—N<C2H5
! =, | CH
CIC=N-CyH;5 a —N/

dessen Entchlorung zum ,,Oxalidthylin* fiihrte (33, 66).

Die entsprechende Methylverbindung erwies sich als identisch mit N-Methyl-imid-
azol, dessen von JAapp vermutete Konstitution um die gleiche Zeit durch EUGEN
BAMBERGER® exakt bewiesen wurde. Untersuchungen iiber Imidazol, die bis in die
Gottinger Zeit hineinreichten (127), schlossen sich an (64, 75).

Um den Verlauf der Reaktion im einzelnen aufzukliren und um den Einflu
der Substituenten auf die Chloroxalinbildung kennen zu lernen, wurde eine grofle
Anzahl von Amiden untersucht. Bei dieser Gelegenheit wurde auch das asymm.
Didiithyloxamid dargestellt; von dem zwecks seiner Gewinnung erstmalig erhaltenen
Diithylcarbaminsiurechlorid aus eroffnete sich ein bequemer Weg zum Tetraithyl-
harnstoff, der als pfefferminzihnlich riechende Fliissigkeit erhalten wurde. Die Reak-
tion des Oxalsduredidthylesters mit substituierten Aminen (57) fiihrte zur Auffindung
substituierter Oxaminsidureester (,,Oxamethane*), die A. W. HOFMANN bei seinem
heute nur noch wenig bekannten Verfahren zur Trennung primirer, sekundérer
und tertiirer Amine? iiberschen hatte; sie konnten nun zur Reindarstellung solcher
Amine dienen.

Einige weitere Resultate, die Umsetzung von Sulfonsiureamiden mit Phosphor-
pentachlorid (21), und Nebenergebnisse, wie die Bestimmung des Chlors in Platin-
salzen (59, 86) iibergehend, sei nun auf Umsetzungen der Amid- und Imidchloride
eingegangen.

Die zunichst untersuchte Reaktion der Imidchloride mit Ammoniak und Aminen
fiihrte zu einer ergiebigen Methode zur Gewinnung von Amidinen (26, 42), basischen
Stoffen, die konstitutionell dem Imidazol verwandt sind und, wie BAMBERGER®
spdter fand, bei geeigneier Substitution wie dieses Metallsalze bilden kénnen. Die
Amidchloride lieferten mit Schwefelwasserstoff die Thiamide (43, 45). Aus Oxamid-
chloriden wurden Abkémmlinge des Rubeanwasserstoffs, welcher selbst aus Schwefel-
wasserstoff und Cyan entsteht, erhalten, z. B.

SH, + Cl;C—NH—-C;Hs S=C—-NH-C;Hs

| - | (46)
SH,; 4 Cl,C--NH-C;Hs S=C—-NH-C;,H;

6) Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 277 [1882]. 7) Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 760 [1875].
3) E. BAMBERGER und J. LORENZEN, Liebigs Ann. Chem. 273, 300 [1893].
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Damit war eine Briicke zu der alten Chryseanarbeit geschlagen. Viel spidter wurde
gelegentlich in Fortfiihrung dieser Untersuchungsreihe Rubeanwasserstoff mit Alde-
hyden und Piperidin umgesetzt? (1883).

Wichtiger war die Entdeckung der Isothiamide (1878) (43). Sie entstehen, wenn die
aus den Thiamiden mit Natronlauge leicht erhiltlichen Natriumsalze mit Alkyl-
halogeniden umgesetzt werden. In ihnen ist das Alkyl nicht an den Stickstoff, sondern
an den Schwefel gebunden. Dies zeigt sich bei der Spaltung mit verdiinnter Salzsiure,
welche Thiosdureester liefern, die weiterhin mit Lauge Mercaptane abspalten, z. B.

S S S-C;Hs
CH;B
CH;—C< — [CH;—C/ ] Na 2B CH;—-C<
NH-CgsHs N—C¢Hs NH—-C¢Hs
Thiacetanilid Athyl-isothiacetanilid
S—C2Hs
— CH;-—C\\\ Thiacetsdureester -~ HoN-—-CgHs

(0]

konz. KOH
|°“’—» CH3;-CO;K + HS—C,Hs

Damit war der erste Hinweis auf eine Tautomerie der Thiamide gegeben, wie sie
sich auch in den Umsetzungen des Thioharnstoffs zeigt, der oft als Isothioharnstoff
reagiert. Entsprechend gibt WALLACH fiir den Rubeanwasserstoff die beiden méglichen
tautomeren Formen HZN_lC_C_NHZ und HN=C-—C=NH 10 (46).

H SH

Mit der Beobachtung, daB sich substituierte, tertiire Imidazole bei hoheren Tem-
peraturen in isomere, sekundire Basen umwandeln, schien WALLACH im Jahre 1883
die Fortfithrung dieser Untersuchungsreihe nicht mehr wesentlich neue Erkenntnisse
zu versprechen, weshalb er spiter nur gelegentlich darauf zuriickkam. In den Hénden
seines Schiilers v. BRAUN1D sind 20 Jahre danach dem Gebiete der Amid- und Imid-
chloride andere interessante Seiten abgewonnen worden; es gelang, Umsetzungen
aufzufinden, die einen planmiBigen Abbau von Aminen gestatteten und Einblick
in die Haftfestigkeit der am Stickstoff sitzenden Gruppen zu gewinnen.

Das Arbeiten mit Phosphorpentachlorid war WaLLACHs Gesundheit bei der von
friiher her schon bestehenden Neigung zu Katarrhen recht abtriiglich, zumal die
Ventilation im Bonner Institut trotz sogenannter Abziige recht schlecht war. Es
hinterlieB bei ihm, genau wie bei EmMiL FIsCHER, eine bleibende Uberempfindlichkeit
gegen Dimpfe dieses Reagens, selbst wenn sie durch den Geruch nicht mehr wahr-
nehmbar waren. Er mochte daher froh sein, als er diese Versuche als abgeschlossen
ansehen konnte; freilich konnte er spéter bei seinen Terpenarbeiten den Chlorphos-
phor doch nicht ganz entbehren. '

9) Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen, Math. phys. KI. 1899, 215,

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 12, 1065 [1879].

11) Z. B. Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2915, 3583, 3588 [1904]; 38, 169, 956, 2336 [1905]; 55,
3165 [1922]; 56, 2165 [1923].
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AZO- UND DIAZOVERBINDUNGEN
(52, 61, 62, 67—71, 78, 1859)

Im Jahre 1879 nahm WALLACH ein zweites gréBeres Arbeitsgebiet in Angriff, das
ihn mit der damals allgemein interessierenden Farbstoffchemie in Beriihrung brachte,
die Azo- und Diazoverbindungen. Doch nicht die technische Bedeutung dieser Ver-
bindungen lockte ihn, vielmehr machte — sehr charakteristisch fiir WALLACHS Art,
zu Problemstellungen zu gelangen — eine bescheidene Beobachtung, die Isomerisation
von Azoxybenzol zu p-Hydroxy-azobenzol durch Schwefelsdure — den Anfang (52, 61).
Daran schlossen sich nun ausgedehnte Versuche iiber die Gewinnung von Dis- und
Trisazoverbindungen an; diese von WALLACH (62, 67) so benannten Verbindungsklassen,
die auch heute noch ebenso heiflen, sollten alsbald fiir die Farbstoffindustrie grofle Be-
deutung erlangen. Nachdem zuerst die Kuppelung einer Diazoverbindung von Resorcin
und Orcin (62, 70) mit mehreren Molen einer Diazoverbindung zu Farbstoffen fest-
gestellt worden war — die AGFA hat damals ein auf diesem Wege hergestelltes
,,Resorcinbraun‘ in den Handel gebracht — setzten systematische Versuche ein.

Als Verbindungen, welche eine mehrfache Diazotierung erlaubten und deswegen
mit geeigneten Kuppelungskomponenten Disazoverbindungen liefern muften, standen
damals nur m-Diamine zur Verfiigung. Der Kunstgriff ihrer Monoacetylierung (69,
71, 83) ermdéglichte es, nur eine Aminogruppe zu diazotieren, dann zu kuppeln, und
dann nach Entacetylierung die zweite Diazotierung mit Kuppelung folgen zu lassen,
und so in gelenkter Reaktion zu einem Disazofarbstoff von gewiinschter Konstitution
zu gelangen.

Im Verlaufe dieser Arbeiten fiel eine interessante Beobachtung bei der Spaltung
von p-Aminoazoverbindungen mit konzentrierter Salzséiure (78) an. p-Amino-azobenzol
beispielsweise gibt dabei als Hauptprodukte p-Phenylendiamin und Trichlorhydro-
chinon, das iiber das in geringen Mengen gefaBte Trichlorchinon hinweg entsteht, und
Anilin-hydrochlorid. Die Einwirkung des Chlorwasserstoffs erfolgt hier also nicht
wie gewohnlich im Sinne seiner Ionisierung, sondern im Sinne einer Aufspaltung in
Wasserstoff- und Halogenatom, wie man es vom Jodwasserstoff bei vielen seiner
Reaktionen kennt.

Bis zu den Indulinen, basischen phenylierten Phenazinfarbstoffen, die aus p-Amino-
azoverbindungen und Hydrochloriden aromatischer Basen entstehen, erstreckten sich
‘WaLLAcHs Untersuchungen auf dem Farbstoffgebiet. Doch wurde diese Richtung nicht
weiter verfolgt, als von anderer Seite dieses aktuelle Gebiet intensiv bearbeitet wurde.

Ein Nebenergebnis von theoretischem Interesse war die liberraschende Bestidndig-
keit der aus den monoacetylierten Aminen erhaltenen Diazoverbindungen. WALLACH
verstand es, sie priparativ nutzbar zu machen. Mit aliphatischen Aminen, wie auch
mit Piperidin erhielt er daraus gemischte Diazoaminoverbindungen (sie wurden damals,
und werden teilweise auch heute noch, Diazoamidoverbindungen genannt) (84, 1853).
Von ihnen aus gelangte er weiter zu Halogenderivaten des Benzols, darunter auch
fluorierten aromatischen Verbindungen. Konzentrierter Fluorwasserstoff spaltet nim-
lich das Molekiil einer Diazoaminoverbindung, z. B. des Diazopiperidins, recht
glatt mit 50%, Ausbeute (93) im Sinne der Gleichung:

CsHs—N=N-N’ > 4+ 2HF = CsHsF12) + N; 4 [HaNCsHjo] F;
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daneben entstehen Phenol und Diphenyldther (85, 1844). Die Untersuchungen iiber
diese Reaktion und die Eigenschaften der aromatischen Fluorverbindungen reichen
teilweise bis in die Zeit der Terpenarbeiten hinein13),

KLEINERE ARBEITEN DER ACHTZIGER UND NEUNZIGER JAHRE

Von gelegentlich gemachten Beobachtungen, die nur zum Teil weiter verfolgt
wurden, seien nur wenige erwihnt.

Als Unikum unter den Arbeiten WALLACHs, der sich sonst nie mit den Kohlenhydra-
ten beschiftigt hat, steht die Isolierung des Polysaccharids Irisin (83a, 92) aus [Iris
Pseud-Acorus da. Dieses aus Fructoseeinheiten aufgebaute Polysaccharid hat sehr viel
spater WaLLACHs Schiiler H. H. SCHLUBACH im Zusammenhang mit seinen anderen
Arbeiten {iber Kohlenhydrate niher erforscht.

Einen priaparativen Fortschritt bei der Durchfiihrung von Kondensationsreaktionen
stellte die Einfilhrung von Kaliumhydrogensulfat als Kondensationsmittel anstelle
von Schwefelsiure oder Zinkchlorid dar, die nicht iiberall, so z. B. nicht bei der
Kondensation von Nitroverbindungen, verwendbar sind. Statt des Acetaldehyds als
Kondensationskomponente lief§ sich manchmal mit Vorteil Milchsdure verwenden, die
durch Decarboxylierung bei gleichzeitiger Oxydation als Acetaldehyd in statu nascendi
reagiert. So lieB sich beispielsweise Chinaldin, dessen Siedepunkt dabei richtig gestellt
wurde, in einer Variante der Synthese nach DOEBNER-V. MILLER in guter Ausbeute aus
Anilin, Nitrobenzol und Milchsiure erhalten (71, 76, 77).

Die Untersuchungen iiber die Kondensationsprodukte des Piperonals sowie iiber
Nitrosite und Nitrosate (90, 98, 108) stehen mit ihren Zielen wie auch zeitlich bereits
im Zusammenhang mit den Terpenarbeiten der zweiten Periode. Bei den ersteren wurde
WaLLACH (1532) auf die Bedeutung des Einflusses einer C=C-Doppelbindung auf
die Farbe aufmerksam, was ihn weiter noch 1896 zum Studium des Absorptions-
vermdgens ungesittigter Ketone im Ultraviolett gefiihrt hat (165, VI). Letztere gipfel-
ten in der Aufklidrung der Konstitution des Amylennitrosats (108). Deren Kenntnis
wurde fiir das Verstindnis des Verhaltens entsprechender Derivate von Terpenen
bedeutungsvoll.

2. TERPENE UND CAMPHER SEIT 1884
ZUM ARBEITSPLAN

Bald nach dem Beginn der Arbeiten auf seinem neuen Forschungsgebiet hat
WALLACH ein klares Programm fiir seine Untersuchungen entworfeni4:

1. ,,Es miissen fiir alle voneinander verschiedenen Terpene so scharfe und bestimmte
Merkmale der Eigenschaften festgestellt werden, daf} ein Erkennen und eine Unter-
scheidung der chemischen Individuen moglich wird.*

12) Fluorbenzol war vorher nur von E. PATERNO und OLIVERI auf umstdndlichem Wege
erhalten worden (Gazz. chim. Ital. 12, 85 {1882}; 13, 533 (1883].
13) Siehe dazu auBer Liebigs Ann. Chem. 243, 240 {1888} (93), noch Nachr. K. Ges. Wiss.
Gaottingen 1899, 130 (1854).
14) Mitgeteilt im Vortrag vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft am 23. Februar 1891
(110).
V.
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2. ,,Es miissen auf der Grundlage einer genauen Charakterisierung das Verhalten
und die gegenseitigen Beziehungen der einzelnen Kohlenwasserstoffe, namentlich mit
Riicksicht auf ihre Eigenschaften ineinander Giberzugehen, ermittelt werden.*

3. ,,Es soll endlich auf Grund so vorbereiteter Untersuchungen die Erforschung
der Konstitution und die Synthese in Angriff genommen werden.*

WALLACH stellt also bewuBt die Strukturaufklirung zunidchst zuriick, greift also
nicht die eine oder die andere Verbindung heraus, um sich in ihr Strukturproblem
zu verbeiBen; er strebt von vornherein die Schaffung einer breiten, gesicherten
Erfahrungsgrundlage iiber die bearbeitete Stoffklasse an, um erst spéter je nach Bedarf
auf das Problem der Struktur bei denjenigen Verbindungen einzugehen, welche ihm
fiir die allgemeinen Zusammenhinge am wichtigsten zu sein scheinen.

Genau entgegengesetzt scheint der Weg, der von WaLLAcHs Nachfolger in Géttin-
gen, ADOLF WINDAUS, 15 Jahre spiter bei der Erforschung der Sterine beschritten
worden ist und ihn zum Erfolg gefiihrt hat. Bei den Sterinen, durch Schmelzpunkt
und optische Drehung von vornherein meist gut charakterisierten Stoffen, konnten
bei ihrem komplizierten Bau gegenseitige Beziehungen zu andern Stoffklassen erfolg-
reich erst bei ungefihrer Kenntnis der Struktur ermittelt werden. Hier bot sich daher
als erste Aufgabe die Aufkldrung der Struktur an einem Vertreter an, als welcher
das leicht zugingliche und gleichzeitig physiologisch als bedeutungsvoll erkannte
Cholesterin geeignet erschien. Erst 20 Jahre nach Beginn der Cholesterinarbeiten
konnte der vermutete Zusammenhang mit den Gallensiduren vollkommen sichergestellt
werden, nachdem fiir beide Stoffklassen wesentliche Ziige der Struktur erkannt waren.
Dann hat es immerhin noch weitere 10 Jahre und mehr gedauert, bis nach Erkennung
der Beziehung der Sterine zum Vitamin D die Umwandlungen von Sterinen ineinander
in ihrer vollen Bedeutung erkannt und der Steroidcharakter anderer Naturstoffe
festgestellt worden war.

Man darf nun aber deswegen dem Plan WALLACHs, ihn vom Standpunkt des
Strukturchemikers aus beurteilend, nicht etwa Mangel an Tiefe vorwerfen und damit
mit den Mafstiben messen, die man spiter bei der Erforschung einer bestimmten
Klasse von Naturstoffen gelegt hat und auch heute noch anzulegen pflegt. Es zeigt
sich vielmehr, daB, vom Standpunkt des Forschers aus gesehen, seine Grundeinstellung
genau die gleiche war, wie die von WINDAUs. Auch dieser interessierte sich letzten
Endes nicht fiir den Bau irgend einer chemischen Verbindung, sondern fiir die groBlen
stofflichen Zusammenhiinge in der Natur. Nur muBten, dem jeweiligen Stand der
Forschung entsprechend, die Frage nach Zusammenhingen von beiden Forschern in
verschiedener Weise angepackt werden. Ein volles Verstindnis fiir WaLLACHs Vor-
gehen 148t sich nur gewinnen, wenn man sich den Stand der Kenntnisse auf dem
Terpengebiet zu Beginn seiner Arbeiten im Jahre 1884 vergegenwirtigt.

Man unterschied bei den dtherischen Olen fliissige Bestandteile, Terpene genannt,
wenn es sich dabei um Kohlenwasserstoffe handelte, und feste, als ,,Campher* nach
dem am lidngsten bekannten Vertreter bezeichnet, zu denen auBer Campher beispiels-
weise auch das Borneol und das Bornylchlorid, der schon 1802 aus Pinen mit Chlor-
wasserstoff bereitete ,,kiinstliche Campher*, gerechnet wurden. Eine Verwandtschaft
zwischen beiden Verbindungsklassen, die auf Grund ihres gemeinsamen Vorkommens
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in dtherischen Olen friihzeitig vermutet wurde, wurde im Laufe der Zeit auch durch
eine Reihe chemischer Umwandlungen bewiesen. So war der heute Camphen genannte
Terpenkohlenwasserstoff CjgHj¢ in unreinem Zustande bereits 1831 aus dem , kiinst-
lichen Campher* erhaiten, und besonders durch die Untersuchungen von MARCELIN
BerRTHELOT um 1858 eindeutig mit dem natiirlichen Campher verkniipft worden.
Aber solcher Verkniipfungen gab es sonst wenige. Die Umwandlungen wurden meistens
mit Hilfe energischer Reaktionen bewerkstelligt. Die von verschiedenen Terpenen
aus bewirkten Ubergiinge zum p-Cymol oder zur ,,Tere*‘phthalsiure — aus Campher
wurde schon 1838 von DuMas und PfLiGor mit Phosphorpentoxyd das p-Cymol,
damals ,,Camphen* genannt, erhalten, und die Terephthalsiure aus Terpentinol
von CaiLLot — fithrten deshalb nicht weiter zur Erkenntnis von Zusammenhingen,
selbst dann nicht, als Cymol noch auf verschiedenen anderen Wegen erhalten worden
war, zumal es noch in den 70er Jahren fiir p-Methyl-n-propylbenzol gehalten wurde.

Ein besonderer Nachteil war der Mangel an Kenntnis iiber die Einheitlichkeit der
aus den verschiedenen Olen herausdestillierten fliissigen Bestandteile, zumal der Koh-
lenwasserstoffe. Es fehlte an Merkmalen der Charakterisierung auf chemischem wie
auf physikalischem Wege. So geisterte in der Literatur eine Vielzahl von Terpenen
C10H16 herum, die meist nach den dtherischen Olen, aus denen sie in mehr oder weni-
ger reinem Zustande erhalten worden waren, benannt wurden.

Eine fiir die Charakterisierung ungesittigter Kohlenwasserstoff wichtige Reaktion,
die Anlagerung von gasformigem Nitrosylchlorid an Doppelbindungen, welche
hiufig zu Kkristallinen Verbindungen fiihrte, entdeckte 1875 W. A. TILDEN. Aber
dieser Forscher vermochte sie weder priparativ noch fiir die Erkenntnis von Zusam-
menhingen auszubauen. Immerhin gelangte er zu einer ersten Klassifikation der
Terpene!S: turpentines, Sdp. 155—165°; ,,citrenes*, Sdp. 170—180°; ,,sylvestren‘.
In den ersten beiden Klassen erkennen wir heute die bicyclischen und die monocycli-
schen Terpene wieder. Nun war aber TILDEN hinsichtlich der Struktur der Terpen-
kohlenwasserstofie in dem verhidngnisvollen Irrtum befangen, daB diese simtlich
aliphatischer Natur seien, wihrend in Wirklichkeit dies nur fiir einen:Teil von ihnen
zutrifft. Aus diesem Grunde war die von ihm aufgestellte Strukturformel (IV) fiir das
besonders weit verbreitete Pinen vollig abwegig und hat, als rein spekulative Formel,
der Forschung keinerlei Richtlinien geben konnen. Es ist erstaunlich, daB gleichzeitig
ein anderer Forscher, H. E. ARMSTRONG 19, eine, experimentell freilich wenig begriin-
dete, Formel (V) fiir das Pinen aufgestellt hat; sowohl ihr bicyclisches System wie der in

CH;

CH; , CH; CH,

j Cg

(] il

HC  CHy \>
CH;-CH,-~CH;  HC—CH,~CH,—CH;

111. Oppenheim, 1872 IV. Tilden, 1878 V. Armstrong, 1878 VI. Wallach, 1887

ihr enthaltene Vierring 14Bt sinnvoll konstruktives strukturchemisches Denken er-
kennen. WALLACH griff die Idee des Vierrings in einerFormel mit zwei kondensierten

15) J, chem. Soc. [London] 28, 514 {i875]. 16 J.chem. Soc. {London] 31, 152, 1698 {1878].
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Vierringen, d.i. ein Sechsring mit einer ,,Diagonalbindung* (V1) als Arbeitshypothese
auf (88); er dnderte in ihr spiter (110) die Lage der Doppelbindung ab. KEKULE1®
dagegen bevorzugte damals die von A. OpPENHEIM!?) aufgestellte monocyclische For-
mel eines Dihydrocymols (III).

Bei dem damaligen Stande der Wissenschaft muBte ein Beweis solcher Formeln
als ungewdhnlich schwierig erscheinen, zumal nicht unbekannt war, daB das Prinzip
der moglichst geringen Strukturinderungen nicht immer gewahrt bleibt und Um-
lagerungen des Kohlenstoffgeriists moglich sind. Der Bedeutung dieses Umstandes
ist sich WALLACH bei seinen Untersuchungen stets bewuBt geblieben und er hat daher
seine Formeln zunichst immer nur als vorldufige angesehen. Von vornherein war
aber, wie sein Arbeitsprogramm erkennen ldBt, sein Sinn zunidchst gar nicht auf
Strukturformeln gerichtet.

CHARAKTERISIERUNG UND REINDARSTELLUNG DER TERPENE

Einwandfreie Charakterisierung und Reindarstellung der Terpenkohlenwasserstoffe
war das erste Ziel. WALLACH suchte nach Reaktionen, die zu kristallisierten Derivaten
fiihrten, aus denen nach Mdglichkeit die ungesittigten Kohlenwasserstoffe regeneriert
werden konnten und die es weiter gestatteten, einzelne Terpenverbindungen genetisch
miteinander zu verkniipfen. Eine wichtige Reaktion dieser Art war die von TILDEN
entdeckte Anlagerung von Nitrosylchlorid an Doppelbindungen, die hiufig, freilich
nicht immer, zu kristallinen Nitrosochloriden fiihrt. TILDEN hatte gasférmiges Nitrosyl-
chlorid verwendet; WALLACH verbesserte das Verfahren dadurch, daB er es erst aus
Amylnitrit, bald noch besser aus Athylnitrit mit konzentrierter Salzsiure in alkoholi-
scher oder essigsaurer Losung erzeugte (95, 100, 103, 137). Dabei wurde der Verlauf
der Reaktion und die Konstitution der Nitrosochloride, deren kristalline, weille
Formen A. v. BAEYER1®) als dimer erkanntel?, aufgekldrt. Zur Charakterisierung
eigneten sich oft besser als die manchmal zersetzlichen Nitrosochloride selbst die aus
ihnen mit Piperidin leicht erhiltlichen Nitrolpiperidide, gelegentlich auch andere
Nitrolamide (90, 91 u. a. m.). In Ergiinzung zu den bereits ebenfalls von TILDEN mit
N20j; bereiteten kristallinen Nitrositen wurden mit N>Oy kristalline Nitrosate gewon-
nen; diese konnten entweder zu §-Nitroalkoholen hydrolysiert oder zu Salpetersidure-
estern oxydiert werden (98, 108, 2171). Aus den Nitrosochloriden konnte man mit
Methylat oder Natriumacetat und Eisessig (220, 258, 271, 275, 281) ungeséttigte Oxime
und Ketone erhalten.

Die schon lingst bekannte Anlagerung von Brom, die bislang bei den Terpen-
kohlenwasserstoffgemischen fast durchweg zu 6ligen Produkten gefiihrt hatte, wurde
in WaLLACHs Hinden durch Anwendung geeigneter Losungsmittel, wie Alkohol +
Ather oder Eisessig, wenigstens fiir einige Kohlenwasserstoffe durch Isolierung kristal-
liner Di- und Tetrabromide, die sich von 6lig bleibenden Bromiden abtrennen lieBen,
zu einer wichtigen Identifizierungsreaktion (81, 88). In Einzelfillen fiihrte auch die
Anlagerung von trockenem Chlorwasserstoff weiter, die beispielsweise beim Limonen

17) Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 439 [1873].

18) Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 641, 650, 1586 {1895]; 29, 1078 {1896].

19) WALLACHs Schiller Ap. SIEVERTS stellte daraufhin 1898 fest, daB das weiBe Nitroso-
chlorid des Pinens blaue Losungen gibt. Liebigs Ann. Chem. 306, 279.{1898] (187 I1; vgl. 217).
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zu einem fliissigen Monohydrochlorid und zwei cis-trans-isomeren Dihydrochloriden
fiihrt, von denen die frans-Form kristallin ist (87, 88, 122 II).

Die besondere Bedeutung vieler dieser Additionen lag nun darin, daB aus den kristal-
linen Anlagerungsverbindungen eine Anzahl von Terpenen rein zuriickzugewinnen
waren, so das optisch aktive Limonen aus seinem kristallinen 20) Tetrabromid durch
Reduktion. Aus seinem inaktiven Dihydrochlorid wurde Dipenten erhalten, das 1888,
als WALLACH zu dem weit verbreiteten d-Limonen hinzu das /-Limonen in den Nadeln
von Pinus silvestris entdeckt hatte, von ihm als (d + /)-Limonen erkannt wurde (96,
100). Die hier beobachtete Racemisierung findet eine einfache Erkldrung durch die
symmetrische Struktur des Limonen-dihydrochlorids, die sich aus der heute bewiesenen,
zuerst von G. WAGNER vorgeschlagenen Limonenformel ergibt. Zunichst war diese
wegen der vom Limonen iiber das Nitrosochlorid zum Carvonoxim fiithrenden Be-
ziehung zum Carvon, das anfangs ziemlich allgemein fiir die Ketoform des Carva-
crols gehalten wurde, keineswegs naheliegend.

Mit Umlagerungen muBte ebenso bei der Regenerierung von Terpenen wie bei den
Uberfilhrungen von Terpenverbindungen ineinander gerechnet werden. So erklirt
sich die anfingliche Zuriickhaltung WALLACHS gegeniiber so manchen Strukturformeln.
Trotz dieser Vorsicht blieb ihm — und mit ihm jahrzehntelang anderen Forschern —
verborgen, daB das von ihm iiber das kristallisierte Dihydrochlorid durch dessen
Umsetzung mit Anilin, Dimethylanilin (82) oder Natriumacetat (88) in Eisessig aus
schwedischem und russischem Terpentindl isolierte Sylvestren — von ihm 1913
als nicht einheitlich erkannt (297) — kein natiirlich vorkommendes Terpen ist. Es
entsteht nimlich aus dem in den genannten Terpentinélen vorkommendem d-A3-
Caren durch Sprengung des Dreirings bei der Anlagerung des zweiten Molekiils
Chlorwasserstoff 21 :

CHJ

CHj CHj
c cl
_ 2Ha CHs 2RO | > CH, 4 CH,
k c-c1 ¢ 4
CH; CHj,

~C(CH3);

CH;

Beim Pinen, dem WALLACH wegen seines hiufigen Vorkommens in Pinusarten
diesen Namen gegeben hat, war von vornherein klar, daB bei der Anlagerung von
trockenem Chlorwasserstoff das Kohlenstoffgeriist nicht unverdndert bleibt, denn
das,,Pinenchlorhydrat* liefert bei der Chlorwasserstoffabspaltung Camphen. WALLACH
schloB sich 1899 nach dem Erscheinen der die Struktur klirenden Arbeit von G. WAG-
NER und BRUCKNER 22) der Auffassung dieser Forscher an, dal schon bei der Anlagerung
von Chlorwasserstoff eine Isomerisierung zum Bornylchlorid = Pinenchlorhydrat
erfolgt. Sein Bemiihen, viel spiter, 1907, aus dem Methylnopinol mit Phosphorpenta-
chlorid das wahre Pinen-hydrochlorid zu erhalten, fithrte nicht direkt zum Ziele, da

20} Dieses entsteht nur in feuchten Ldsungsmitteln. In wasserfreien Losungsmitteln entsteht
durch Bromieren ein flilssiges Tetrabromid, aus dem Limonen nicht regeneriert werden kann.

21) B. S. Rao und J. L. SIMONSEN, J. chem. Soc. [London] 127, 2494 [1925); H. WIENHAUS
und H. ScuMiDT, Schimmel-Berichte 1928, 101.

22) Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2302 [1899].
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er hierbei in reinem Zustande nur Dipenten-dihydrochlorid fassen konnte23) (252).
Dieses hatte er schon 1887 aus Pinen und feuchtem Chlorwasserstoff erhalten (88).

Ungeachtet der bei der Reaktion zwischen Pinen und Chlorwasserstoff auftretenden
Schwierigkeiten gelang die Regenerierung reinen Pinens (100, 104 111, 232) doch schon
1889 durch Behandeln des Pinennitrosochlorids mit Anilin oder mit Natriumacetat
in Eisessig. Auf diese Weise konnte allerdings nur inaktives Pinen erhalten werden.
Hierbei findet aber keine Racemisierung natiirlichen optisch aktiven Pinens statt,
sondern es wird lediglich aus optisch nur partiell aktivem Pinen der Racematanteil
herausgeholt, weil das racem. Pinennitrosochlorid viel schwerer 16slich ist als die in
Losung bleibenden Antipoden, wie spiter E. GILDEMEISTER und H. KSHLER 29 haben
zeigen konnen.

Die Charakterisierung der manchmal recht dhnlichen und oft genug auch leicht
verédnderlichen Terpenverbindungen auf chemischem Wege geniigte WALLACH nicht.
Mit aller Sorgfalt, fast immer selbst dabei Hand anlegend, hat WALLACH von den oft
mit grofler Miihe rein erhaltenen Substanzen von Anfang an die physikalischen
Eigenschaften bestimmt: Optische Drehung, Siedepunkt, Dichte, Brechungsindex und
Molrefraktion. Einer Kristallisation, wenn sie zu erreichen war, wurde stets besondere
Aufmerksamkeit geschenkt. ,,Jmmer noch nicht fest? Ruhig stehen lassen‘ war eine
oft gehdrte Redewendung, wenn er die sorgfiltig destillierten Substanzen seiner Mit-
arbeiter in Augenschein nahm. Uber die Schmelzpunkte optisch aktiver Verbindungen
und ihrer Racemate bzw. racemischen Gemische kam so ein reichhaltiges Material
zusammen. Mit der Geschichte der Siedepunkte alicyclischer Verbindungen und die
Zuverldssigkeit der Siedepunktsbestimmungen befaBt sich WALLACHs letzte Annalen-
Arbeit aus dem Jahre 1924 (321). Die letzte Reinigung nicht kristallisierender Stoffe
wurde fast durchweg durch die schonende Destillation unter vermindertem Druck
vorgenommen, die im Goéttinger Institut eine alltigliche Operation war, wihrend
anderswo noch lange Zeit ein Praktikant angestaunt wurde, wenn er nach dem
,,Gattermann* die Vakuumdestillation bei der Acetessigestersynthese aufbaute.

AuBer zur Charakterisierung dienten WaLLACH die physikalischen Konstanten zur
Hilfe bei der Ermittlung von Konstitutionen, doch waren die diesbeziiglichen Ab-
leitungen im wesentlichen nur zur Bestitigung von Eigentiimlichkeiten der Konsti-
tution herangezogen, die auf eingehender Kenntnis der chemischen Reaktionen des
betreffenden Stoffes beruhten. Niemals hat er sich bei der Aufstellung einer Struktur-
formel allein auf die physikalischen Eigenschaften gestiitzt, was bei der Molekular-
refraktion der auf diesem Gebiete so verdiente J. W. BRUHL 29 mehrfach getan hat

23) Vgl. dazu W. HUCKEL und E. GELCHSHEIMER, Liebigs Ann. Chem. 625, 12 [1959].

24) Wallach-Festschrift, S.432--435 {1909]. Die Darstellung der optischen Antipoden
(Schmp. 81 —81.5°; Racemat 103°) ist erst 1919 E. V. LYNN gelungen, als er als Losungsmittel
fiir die Erzeugung von NOCI aus Athylnitrit die von WALLACH in anderen Fillen bereits
verwendete alkoholische Salzsdure statt Eisessig-Salzsdure verwendete und gleichzeitig von
hochaktivem Pinen ausging (J. Amer. chem. Soc. 41, 361 {1919]).

25) BrRUHL hatte z. B. das Camphen als gesittigt angesehen (Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 158,
177 [1883]), was von WaLLACH und CoNRADY widerlegt wurde (Liebigs Ann. Chem. 252, 138
[1889]). Dort bemerkt WALLACH bereits die geringe Exaltation, welche der Vierring im
Pinen hervorruft (101).
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und dabei in Irrtiimer verfallen ist, welche die ganze Methode in Miflkredit zu bringen
geeignet waren. WALLACH kannte besser die ihr gezogenen Grenzen; welche Bedeu-
tung er ihr gleichwohl beimaB (94), zeigt sich darin, daB er schon im Jahre 1888
EuGeN CONRADY zu einer Neuberechnung der Atomrefraktionen 26) veranlaBte 27) (96).
Diese blieben im Gebrauch, bis 20 Jahre spéter auf viel breiterer Basis F. EISENLOHR 28)
auf Anregung von K. v. AUWERSs die heute meist noch benutzten Werte errechnete.

SchlieBlich wollte WALLACH noch mit seinen Messungen physikalischer Konstanten,
auBerhalb des Rahmens seiner eigenen Arbeiten, der Wissenschaft ein absolut sicheres
Beobachtungsmaterial, besonders auch an schwer zuginglichen Stoffen, hinterlassen;
deshalb legte er auf deren, der Messung unmittelbar vorhergehenden Reinigung
besonderen Wert. So wurden beispielsweise Ketone stets iiber ihr Semicarbazon
gereinigt, das mit Oxalsdure, nicht mit Schwefelsdure, zerlegt wurde. Er hegte die
Hoffnung, daB man aus dem umfangreichen Material nicht allein sicherere Stiitzen fiir
Konstitutionsbestimmungen wiirde gewinnen koénnen als bisher, sondern einmal
auch die in ihm steckenden GesetzmiBigkeiten, zunidchst empirisch gewonnen, einer
theoretischen Deutung zuginglich werden wiirden. Bereits kurz nach seinem Tode ist
sie, wenigstens zum Teil, in Erfiillung gegangen; man moge nur einen Blick auf die
Siedepunkte der isomeren Menthanone und die Siedepunkte wie Molrefraktionen der
isomeren Menthenone und Carvomenthenone werfen 29 (133, 137, 152, 160, 220, 258,
288 111, 295 1, II).

Diese Ausschnitte aus den Pionierarbeiten WALLACHS, die man bis zu seinem groBen
Vortrag vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft am 23. Februar 1891 datieren
mag, beleuchten die Schwierigkeiten, denen er sich zumal nach der chemischen Seite
hin gegeniiber sah, ebenso wie die in ihrer Bewiltigung steckende Leistung. Er konnte
in diesem Vortrag bereits eine wohlbegriindete systematische Einteilung vor allem
bei den Terpenkohlenwasserstoffen geben.

Bereits 1887 war klar geworden, daB die Zahl der in der Natur vorkommenden
Terpenkohlenwasserstoffe CyoH;¢ eine viel kleinere ist, als man vorher angenommen
hatte. Die Unterschiede in den Priparaten eines und desselben Kohlenwasserstoffs
verschiedener Herkunft waren durch unzureichende Reinigung oder mangelhafte
Charakterisierung erklirt worden 30 (81, 88):

Pinen = Terebenthin, Australen u. a.; Camphen; Limonen = Citren, Carven, Hes-
periden; Dipenten, bereits 1888 als racem. Limonen erkannt, = Diisopren, Cinen,
Cajeputen, Kautschin, Isotereben; Sylvestren (s. 0.); Phellandren; Terpinen (frither
nie von anderen Terpenen unterschieden); Terpinolen (neu aufgefunden). Spéterhin
freilich, durch Verfeinerung der Trennungs- und Charakterisierungsmethoden, hat
sich die Zahl wieder vermehrt, so durch die Entdeckung von £-Pinen (252) und $3-Phel-
landren (1904) (220, 2242). Auch in die Sesquiterpenreihe war WALLACH schon, wenn

26) Z. physik. Chem. 3, 210 [1889]. 27) Liebigs Ann. Chem. 246, 222, 223 Anm. [1888].

28) Z. physik. Chem. 75, 585 [1910].

29) W.HickeL, Theoret. Grundlagen der organ. Chemie, Bd. 11, Kap. 14; 1. Aufl., Akadem.
Verlagsgesellschaft Leipzig, 1931.

30) Die Systematik der Terpenkohlenwasserstoffe, ihre Gliederung in 3 Typen, gegriindet
auf Siedepunkte und Zahl der Doppelbindungen, zeichhete sich schon 1885 ab und war
1887 weitgehend ausgebaut: Liebigs Ann. Chem. 227, 300 ff. [1885]; 239, 46 {1887].
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auch nicht so systematisch, vorgestoBen, wobei unter anderem Cadinen und Caryo-
phyllen (129) rein erhalten, charakterisiert und neu benannt wurden.

Schon sehr frithzeitig, 1885 (81), und mit groBerer Sicherheit 1887 (87), vermutete
WALLACH als gemeinsamen Baustein der Terpene CjgHjs und Polyterpene (CsHg),
einschlieBlich des Kautschuks das Isopren, seitdem er aus diesem durch Dimerisierung
bei etwa 300° neben anderen Kohlenwasserstoffen Dipenten erhalten hatte (81) — die
erste, damals, wie leicht verstiandlich, nicht in ihrer universellen Bedeutung erkannte
Diensynthese. Zwar hatten schon BoucHARDAT und TILDEN kurz vorher aus dem
Isopren den neben ihm bei der Depolymerisation des Kautschuks entstehenden
Kohlenwasserstoff ,,Kautschin‘‘, C;oH;¢, erhalten, aber erst WaLLACH (80, 81, 88)
wies mit Sicherheit durch das bei 125° schmelzende Tetrabromid die Identitdt von
Diisopren und Kautschin nach, wobei er gleichzeitig auf dieselbe Weise deren Identi-
tidt mit dem aus anderen Olen erhiltlichen Kohlenwasserstoffen, die er spiter mit dem
gemeinsamen Namen Dipenten belegte, nachwies. AuBler durch den Schmelzpunkt
charakterisierte er das Bromid und ebenso seine bei 105° schmelzende optisch aktive
Form (96) durch Bestimmung des Achsenverhiltnisses und der Achsenwinkel der
in beiden Fillen rhombischen Kristalle.

Wichtige Ubergiinge schlugen Briicken von den Kohlenwasserstoffen zu sauerstoff-
haltigen Verbindungen und umgekehrt; so war bereits das Limonen iiber sein Nitroso-
chlorid in inaktives Carvon verwandelt worden (95, 96), das wenig spéter, 1892, liber
das Dihydrocarvylamin (114, 133 1I) hinweg, aus diesem Keton zuriickerhalten wurde.
Auf‘s engste verkniipft erschienen Limonen bzw. Dipenten mit Terpinhydrat und
Terpineol, sowie diese Verbindungen wieder mit dem besonders eingehend untersuch-
ten Ather Cineol CioH;30O, das, in #therischen Olen weit verbreitet, nach Oleum
Cinae benannt, als identisch mit dem Hauptbestandteil (aber nicht wirksamen Bestand-
teil!) des Wurmsamendles (79, 80) und des Cajeputdles erwiesen wurde, wodurch
Namen wie Cajeputol, Eukalyptol u. a. fiir denselben Stoff iiberfliissig wurden. Mit
den zur Aufklidrung ihrer Konstitution fithrenden Arbeiten tritt WALLACH aus seiner
eigentlichen Pionierarbeit heraus. Fast alle Strukturformeln in seinem zusammenfassen-
den Vortrag, die dort freilich ausdriicklich als Arbeitshypothesen bezeichnet wurden,
sind noch falsch und haben sich spiter mehr oder weniger groBe Korrekturen gefallen
lassen miissen. Die eigentliche Konstitutionsforschung mufBte nunmehr beginnen; sie
tritt in den Arbeiten etwa seit dem Jahre 1893 immer deutlicher in den Vordergrund.
Es ist dies das Jahr, in dem BREDT seine Campherformel aufstellte. WALLACH stand
nicht mehr allein auf weiter Flur; andere Forscher hatten dem Gebiet der so wand-
lungsfihigen Terpene und Campher Geschmack abgewonnen. Seitdem fallen manche
seiner Entdeckungen zeitlich nahe mit denen anderer zusammen.

GRUNDLEGENDE ERKENNTNISSE VON STRUKTUREN

Das gilt bereits fiir die erste wichtige Konstitutionsaufkliarung, der von a-Terpineol
(134, 157, 166), welche die friiher festgestellten Uberginge von Cineol, Terpinhydrat
und Terpineol ineinander und die genetischen Verkniipfungen von Terpineol, Limonen,
Pinol und Carvon mit einem Schlage mit volliger Sicherheit strukturell erkldrbar machte.
Fast gleichzeitig wurde im selben Jahre 1895 die Strukturformel des a-Terpineols auch



1961 LXV

durch F. TEEMANN und seine Mitarbeiter bewiesen3!), Das a-Terpineol war danach
eindeutig Al-Menthenol-(8), wihrend man bis dahin das Hydroxyl in die Position 4
verwiesen hatte. Allerdings hatte schon 1893 WALLACH, als er, wieder fast gleichzeitig
mit v. BAEYER, die Lage der Doppelbindung bewies, Zweifel an dieser Stellung, des
Hydroxyls geduBert, nachdem er von der ,,scheinbar bewiesenen** Formel des Ter-
pineols als Al-Menthenol-(4) gesprochen hat32) (137): Ich méchte nur folgendes andeu-
ten. Der Ubergang der genannten Verbindungeh (Pinol und Pinolhydrat; s. S. LXXI)
in Terebinsdure bzw. Terpenylsdure setzt eigentlich voraus, daB im Terpineol der
Atomkomplex

C C C C
A N/
CH . COH
i und nicht |
CQH CH
Hi¢” CH; H¢” CH,

enthalten ist.**

G. WAGNER33) {ibernahm daraufhin bereits 1894 die richtige Terpineolformel,
wihrend sich WALLACH34 erst nach Aufkliarung der Einzelschritte des oxydativen
Abbaus mit Permanganat und Chromsiure sicher fiihite (153 III, 157, 166):

CH; CH;
CH;, H;C oH ! !
" OH €=0 0 COH
N KMo, - co; H, & HO,C
— - i - n
H,C CH H,C CH,~-CO
OH OH 2 S 2\:0 i “cit i
AN I 7 i~ 0
~ ~
/ C\ / C\
a-Terpineol  ,,Trioxyhexa- H;C CH; H;C CHj
CioH 30 hydrocymol* Ketolacton Terpenylsiure
=Menthan- ,,Methodthyl-
triol-(1.2.8) heptanonolid 35

Von den Fragen nach der Konstitution anderer Verbindungen, die hiermit beant-
wortet wurden, sei nur die des Cineols behandelt, dessen Schliisselstellung nicht allein
seine weite Verbreitung in itherischen Olen, sondern auch seine genetischen Bezie-
hungen zu anderen Terpenverbindungen zeigt. Bemerkenswert ist die Leichtigkeit,
mit der dieser cyclische Ather bei AusschluB von Wasser Additionsverbindungen vom
Typus der Oxoniumsalze bilden kann. Von diesen zerfillt das Hydrochlorid (79, 86) —
zur Charakterisierung ist das Hydrobromid vom Schmp. 56° geeigneter (79, 97) —
beim Erhitzen fiir sich in Chlorwasserstoff und Dipenten; bei lingerem Kochen mit

31) F. TIEMANN und F. W. SEMMLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1776 [1895]; F. TIEMANN
und R. ScHMIDT, ebenda S. 1783, Formel S. 1780 und 1784. Diese Forscher hielten aber das
Terpinhydrat fiir eine acyclische Verbindung.

32) Liebigs Ann, Chem. 277, 146 [1893).

33) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1652, 2273 [1894].

[ ;4) ]Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1773 [1895]; abschlieBend Liebigs Ann. Chem. 291, 342
1896].

35) Den Beweis flir diese von WALLACH fiir sehr wahrscheinlich gehaltene Konstitution
dieser Sdure hatte L. B. SCHRYVER geliefert: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1651 {1894]. J. chem.
Soc. [London] 63, 1327 [1893).
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Sduren wird entweder dieses, oder Terpinolen, oder Terpinen (Menthadién-(1.8), -(1),
-(4.8), -(1.3)) erhalten. Umgekehrt bildet es sich unter anderem aus Terpineol, Terpin-
hydrat und auch aus «-Pinen beim Erwidrmen mit Sduren. Diese Umwandlungen
werden ebenso wie der oxydative Abbau mit Permanganat, der mit fast 509, Ausbeute
Cineolsdure gibt (97, 104, 126), deren Ubergang in ihr Anhydrid und dessen quanti-
tativer thermischer Zerfall in Methylheptenon und Kohlendioxyd sofort verstindlich,
wenn man dem Sauerstoff die Stellung am Isopropyl zuweist (104, 134):

CH; CH; CH;
[ ! |
SN AN 0
H,C o CH, HC' 0 COH  _y46 HC
[ T — 2
CCHy -~~~ | cCHy ool | ccHa
H»C CH H,C_ | CO,H H,C
2! 2 N P 2\!
CcH CH CH
Cineol 3¢) Cineolsiure Methylheptenon 37)

Die innermolekulare Selbstkondensation dieses Ketons (104 I, 294) mit wasser-
spaltenden Mitteln gab dann weiter unter Wasser- und Wasserstoff-Abspaltung ein
Gemisch, aus dem m-Xylol und Tetrahydro-m-xylol herausgearbeitet werden konnten.
Diese mit E. GILDEMEISTER aufgefundene Reaktion, die Untersuchung mannigfaltiger
acyclischer Abwandlungsprodukte des nunmehr leicht zuginglich gewordenen Methyl-
heptenons3® — dieses Keton findet sich in mehreren itherischen Olen, z. B. dem
Lemongrasdl — und die Aufklirung von deren Konstitution beschiftigte WALLACH
viele Jahre hindurch. Sonst hat er sich bei seinen Terpenarbeiten kaum eingehender
mit acyclischen Verbindungen befalit, insbesondere sich nicht mit den acyclischen
Terpenen, Terpenalkoholen, Terpenaldehyden und Terpenketonen beschiftigt; Namen
wie Myrcen, Citral, Citronellal, Linalool, Geraniol, Nerol sucht man im Register
seines Werkes ,, Terpene und Campher* vergeblich. Der Grund ist darin zu suchen,
daB sich TiEMANN und SEMMLER bereits 1895 speziell dem Gebiete der acyclischen
Terpene zugewandt hatten.

REAKTIONEN, DIE BEI DEN UNTERSUCHUNGEN ANGEWENDET WURDEN
KATALYTISCHE HYDRIERUNG

Die mannigfaltigen Reaktionen, die WALLACH einerseits bei der Uberfithrung
der Terpenverbindungen ineinander angewandt hat, schildert er ausfiihrlich auf fast
70 Seiten seines Werkes ,, Terpene und Campher*. Im Prinzip sind es die fiir Struktur-
forschung grundlegenden Reaktionen: Addition, Substitution (Austausch), Abspal-
tung, oxydativer Abbau, Kondensationsreaktionen. Wenn WALLACH auch die meisten

36) Zunichst hatte WaLLAcH dem Cineol die Struktur eines 1.4-Athers zugeschrieben und
entsprechend im Methylheptenon eine andere Lage der Doppelbindung angenommen. Das
1.4-Cineol hat er spiter aus cis- und trans-Terpin (Menthan-diol-(1.4) (251)) mit Oxalsdure
erhalten; das isomere a-Methyl-heptenon (196 111, 227) wird bei der Kondensation von Iso-
valeraldehyd mit Aceton gebildet.

37 Konstitution durch Oxydation zu Aceton und Livulinsidure bewiesen: F. TIEMANN
und F. W. SEMMLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2126 [1895].

38) Besonders leicht zuginglich ist es durch Hydrolyse von Citral mit Kaliumcarbonat
nach VERLEY.
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davon iibernommen und nur wenige eigentlich neu entdeckt hat, welche priparative
Verbesserung hat er vielen von ihnen angedeihen lassen und wieviel feine Beobach-
tungen sind bei ihrer Durchfiihrung gemacht worden! Im einzelnen wird eine Aus-
wahl der von WALLACH bearbeiteten Probleme der Terpene und der alicyclischen
Chemie ein Bild vermitteln. Hier sei nur darauf hingewiesen, dal3B WALLACH der erste
gewesen ist, der die Bedeutung der von C. PaAL entdeckten katalytischen Hydrierung
mit kolloiden Metallen, die sich, anders als die Methode von SABATIER, bei gewGhnli-
cher Temperatur bewerkstelligen 148t, in ihrer vollen Bedeutung erkannt hat. Vom
CARVON aus gelangt man mit ihrer Hilfe spielend leicht zum optisch aktiven Tetra-
hydrocarvon39 (284), das bis dahin nur auf folgendem umstindlichen Wege aus a-
Phellandren erhalten worden war (158, 193, 220):

CH-=CH H;3C CH=CH
H;C-C “CH-CH(CHj), -—2%_, N “CH-CH(CH3)
3 AN / ¥2 i Ligroin SN s ' 3
CH-CH, ON CH-CH;
g
NO,
s CH—-CH_
_Zn + Eisessig 4 \# Dihydro-
HJC—C\ /CH—CH(CH’)2 * carvylamin
CO-CH,
_ Uber Nitro- opt. akt. Carvotanaceton
phellandren
/CHz—CHz
N Tetrahydro-
o H3;C-CH CH-CH(CH + :
Na + Alkohol ? N / (CHa) carvylamin
CO—CH;

opt. akt. Tetrahydrocarvon
> Nicht berithrtes Asymmetriezentrum C-4.

Auf den friither bekannten, ebenfalls umstindlichen Wegen waren vom Carvon aus
nur inaktives Carvotanaceton und Tetrahydrocarvon (137) zu erhalten gewesen, da es
sich bei den dabei vorzunehmenden Umwandlungen sich nicht vermeiden lieB, das
Asymmetriezentrum an C-4 in Mitleidenschaft zu ziehen, in dem zwischendurch die
exocyclische Doppelbindung in den Ring wanderte (Bildung von Carvenon = A3-p-
Menthenon-(2)). Bei der direkten Reduktion des Carvons mit Natrium und Alkohol
wird dagegen, wie auch sonst allgemein, nur die zum Carbonyl konjugierte Doppel-
bindung angegriffen und optisch aktives Dihydrocarvon bzw. Dihydrocarveol gebildet;
die exocyclische Doppelbindung fiir sich ist nur auf katalytischem Wege aufzuheben.

Von der geistigen Beweglichkeit WALLACHs noch im Alter zeugt es, daB er sich
nicht auf das PaaLsche Verfahren beschrinkte, sondern alsbald auch die SkiTasche
Methode heranzog. Diese hatte er zunéchst beiseite gelassen, weil er [somerisierungen
durch die Siurespuren, die bei ihr im Katalysator verbleiben, gefiirchtet hatte. Beim
Vergleich beider Verfahren stellte er die manchmal unterschiedliche Wirkung des

39) Die Zwischenstufe, das aktive Carvotanaceton, hat zuerst G. VAVON bei der Hydrierung
mit Platinmohr im gleichen Jahre 1911 festgehalten (C. R. hébd. Séances Acad. Sci. 153, 68
[1911]; WaLLACH erst 1913: Nachr. K. Ges. Wiss. Géttingen, Math. phys. K1. 1913, 236 (296).
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kolloiden Katalysators fest und verstand dies auszunutzen. Platinmohr — nach
FokiN, WILLSTATTER oder VAVON — hat er nicht benutzt, wohl weil er dessen beson-
ders hohe Aktivitit fiir die Hydrierung seiner nicht aromatischen Verbindungen nicht
brauchte.

ISOMERISATIONEN

Allgemeines: Eine Besonderheit der Terpenchemie, welche sie gleichzeitig ebenso
schwierig wie aber auch interessant macht, ist das Auftreten von Umlagerungen bei
den verschiedensten Reaktionen. Die katalytische Hydrierung ist deswegen fiir die
Ermittlung der Strukturen so wertvoll, weil bei ihr keine Umlagerungen zu befiirchten
sind, wenn Sduren ausgeschlossen werden. Auch der oxydative Abbau mit schwach
alkalischem Permanganat, wie er bei den oben geschilderten Beweisen der Struktur
des Terpineols und Cineols benutzt worden ist, vermeidet meist, freilich nicht immer
(siche unten) eine solche. Er wurde denn auch bald in gréBtem Umfange zur
Aufklidrung von Strukturen von G. WAGNER40) (seit 1888), dann auch von A. V. BAEYER,
F. TEEMANN, F. W. SEMMLER und anderen benutzt, wobei G. WAGNER als erste Stufe
der Oxydation die Bildung von 1.2-Glykolen erkannte. Doch selbst hier gab es Uber-
raschungen, wie WALLACH schon 1893 bei der Oxydation des Thujons feststellen muBte
(130). Bei 0° entsteht in der ersten Stufe die optisch aktive a-Thujaketosdure, das nor-
male Produkt, wie sich spiter (173) herausstellte, die den Dreiring des Thujons noch
enthilt; wird mit Permanganat in der Wirme oxydiert, so wird daneben auch viel
von der ungesittigten B-Thujaketosdure gebildet:

CH-CO—-CH;
H,C ! o
U
C—CH;—CO;H
éH(CH;)z Thujaketosdure (mit der Stereoisomerie des
o~ und B-Thujons am C-1 hat die Isome-
/CHz---CO—CH3 rie der Sidure nichts zu tun).
H,C’ f3-
“C=CH-CO;H
C‘H(CH3)2

Hier konnte die Labilitdt des Dreirings fiir den anomalen Verlauf bei der Bildung der
B-Sdure verantwortlich gemacht werden.

Eine entsprechende Erklarung ist nicht méglich bei der Bildung der isomeren ,,Cam-
phencamphersiure** aus natiirlichem Camphen bei der Permanganatoxydation,
einer Dicarbonsiure mit gleichem Kohlenstoffgehalt wie der Kohlenwasserstoff 1:
CioHy6 = C19H1604. Hier war WALLACH im Irrtum, als er deswegen fiir das natiirliche

40) Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1237 {1888); 23, 2309 [1890) (Camphen und Limonen) u. a. m.
Zum Geschichtlichen vgl. W. W. MArkowNIKow, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 67 [1891).

41) Die Verhiltnisse sind erst spidter durch O. AscHAN geklart worden. Naphthenverbin-
dungen, Terpene und Campherarten, S. 205 (Walter de Gruyter & Co., Berlin, Leipzig 1929).
Vgl. W. HUckEL, Theoret. Grundlagen der organ. Chemie Bd. I, S. 424. 8. Aufl., Akadem.
Verlagsgesellschaft Leipzig 1956.
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Camphen aus sibirischem Fichtennadel6]l die Formel mit semicyclischer Doppelbin-
dung ablehnen zu miissen glaubte und meinte, daB mdéglicherweise eine aus optisch
aktivem Camphen, das er aus Bornylamin mit salpetriger Sdure erhalten hatte, ebenso
gewonnene Sdure von gleichem Schmelzpunkt 142° davon verschieden sei (254). In
Wirklichkeit findet hier eine Isomerisation statt, welche in einer Umkehrung der Benzil-
sdureumlagerung besteht. Es ist nur zu verstindlich, dafl bei der Unzahl von normal
verlaufenden Permanganatoxydationen WALLACH in diesem Falle nicht mit einer
Isomerisation rechnete.

Bald dagegen erkannte er storende Folgereaktionen, wie eine solche z.B. bei der Per-
manganatoxydation von 1-Methyl-cyclohexen-(1) und Al-Cyclohexenessigsiure (265,
268) auftritt. Diese liefert Acetylcyclopenten = Methylcyclopentenylketon, das anfangs
fiir A1-Methylcyclohexenon-(2) (257 I u. II) angesprochen wurde, neben der erwarteten
Ketocarbonsdure. Es findet dabei eine innermolekulare Aldolkondensation mit nach-
folgender Wasserabspaltung des primir gebildeten Ketoaldehyds statt, worauf
zuerst W. H. PERKIN JUN.42) hinwies, nachdem er durch Weiteroxydation Glutarsiure
erhalten hatte.

Wegen moglicher Isomerisation benutzte WALLACH bei der Oxydation mit Chrom-
sdure hiufig Chromtrioxyd in Eisessig statt der Schwefelsiure enthaltenden Beck-
MaNNschen Mischung und konnte so meistens Umlagerungen auch bei diesem Oxy-
dationsverfahren vermeiden.

Aber das Damoklesschwert einer Umlagerung schwebte stets iiber den Struktur-
bestimmungen. Nur zu klar war sich WALLACH iiber die Mdoglichkeit der Durch-
brechung des Prinzips der moglichst geringen Strukturinderung bei chemischen Reak-
tionen und blieb deshalb Strukturformeln, die nur auf einem Wege ,,bewiesen‘* waren,
gegeniiber skeptisch. So ging er an die wichtige Frage der Isomerisationen ebenso
mit einem klaren Arbeitsprogramm heran, wie er sich ein solches bei der Erforschung
des Gebietes der Terpene entworfen hatte: 1. Welches ist die Ursache der Isomeri-
sationen, 2. unter welchen Bedingungen und 3. in welchen Richtungen erfolgen sie?

Wihrend die zweite und dritte Frage unmittelbar das Experiment ansprechen, ist
die erste theoretischer Natur. Bei dem damaligen Stande der ,, Theorien** der organi-
schen Chemie, welche lediglich Besonderheiten in Strukturformeln betrachten und
allenfalls mit strukturell formulierbaren Zwischenprodukten arbeiten konnten, war
es ausgeschlossen, daB dem heutigen Stande der Wissenschaft entsprechende Deutun-
gen schon damals hitten gefunden werden konnen. Dennoch ist er erstaunlich, welche
Besonderheiten WALLACH aus manchen Formeln herauslesen konnte.

VERSCHIEBUNG VON DOPPELBINDUNGEN

Die hédufig beobachtete, durch Sduren bewirkte Wanderung von Doppelbindungen
war durch Anlagerung und Wiederabspaltung der Siure in anderem Sinne leicht zu
erkldren. Hiermit konnten zahlreiche Isomerisationen bei Dehydratations- und
Hydratationsvorgidngen erklirt werden. Heute brauchen wir dabei nicht immer eine
formliche Anlagerung der S4dure anzunehmen, sondern es geniigt oft, die Isomerisation

42) J. chem. Soc. [London] 93, 1946 [1908].
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in dem nach Aufnahme eines Protons gebildeten Kation sich vollziehen zu denken.
Beispiele fiir solche Wanderung einer Doppelbindung bieten die Menthadiéne:

; ‘
|
/w @ ) N\,
N \

Terpinolen a-Terpinen a-Phellandren v-Terpinen

Die Richtung der Isomerisationen konnte mit der unterschiedlichen Stabilitit der
Kohlenwasserstoffe erklirt werden (257 I, 258, 294), iiber die spiter im Zusammenhang
mit dem Studium der Methenkohlenwasserstoffe umfangreiche Erfahrungen gesam-
melt wurden (S. LXXVI).

Fiir Doppelbindungsverschiebungen durch hohe Temperaturen und durch Alkali
konnte als Ursache nur dieses Streben nach groferer Stabilitit angegeben werden.
Formulierungen dafiir zu geben, wurde nicht versucht. Als konstitutive Eigentiim-
lichkeit der Verbindungen hoherer Stabilitiit und damit als richtungbestimmend fiir
die Isomerisation wurde vor allem die Konjugation der Doppelbindungen erkannt.
Dies hatte zuerst FITTIG bei ungesittigten Siuren, die sie unter dem EinfluB von Alkali
in die a.B-Stellung wandern lassen, dann auch EnkMAN bei der Umwandlung von
Safrol und Isosafrol, die der von Eugenol in Isoeugenol entspricht, festgestellt und
wurde nunmehr durch zahlreiche neue Beispiele belegt.

TIEFGREIFENDE STRUKTURVERANDERUNGEN

Anderungen des Kohlenstofigeriistes begegneten WALLACH schon sehr frith. Fiir
solche, die man bis dahin in anderen Verbindungsklassen nicht in gleicher Weise
gefunden hatte, machte WaLLAcH die Labilitit besonders gearteter Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Einfachbindungen verantwortlich, die mit Besonderheiten der Struktur zu-
sammenhdngt. Als eine solche sah er die ,,Diagonalbindung® im Pinen an, das er
damals noch als einen aus zwei kondensierten Vierringen bestehenden ungesittigten
Kohlenwasserstoff formulierte (S. LIX). Der schon 1885 entdeckte leichte Ubergang
von Pinen in Limonen bzw. Dipenten, die Bildung von Sobrerol — WALLACH will
diesen, von ARMSTRONG geprigten Namen, der an den Entdecker erinnert, auf die
aktive Form beschrinkt wissen, die inaktive nennt er Pinolhydrat —, das, durch
Autoxydation von feuchtem Pinen gebildet, sich aus Terpentindl in Kristallen aus-
scheidet, sind Beispiele dafiir. Die Beziehungen des Pinolhydrats, das als mono-
cyclische Verbindung erkannt wurde, zum a-Terpineol und Limonen waren schon
1888 —1889 festgestellt worden (105, 148): Es konnte auch aus dem ungesittigten
cyclischen Ather Pinol, der aus Terpineoldibromid mit Alkali entsteht, durch Ring-
spaltung mit Bromwasserstoff und nachfolgende Hydrolyse erhalten wurden (137).
WALLACH setzte nun an Stelle der Diagonalbindung des Pinens im Pinol und Pinol-
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hydrat eine Atherbriicke (110); letzteres bekam noch ein tertiires Hydroxyl. Spiter
er im AnschluB an den Abbau des Terpineols die richtigen Formeln ab:

/‘\[ @ Ho O o <é’\>

Pinen Pinolhydrat, akt. Sobrerol 43) Pinol

Das Pinol erscheint auch hier als Ather, das Pinolhydrat aber nicht mehr, sondern
als sekundir-tertidres Diol. Als wesentlich bei diesen Umformungen bleibt die Leich-
tigkeit der Offnung eines labilen, gesittigten Vierrings bestehen. Beobachtungen
iiber die Labilitit von Dreiringen wurden spiter an anderen Verbindungen gemacht.

Fiir die Erklirung verschiedener Umlagerungen, so der Retropinakolinumlagerun-
gen, wie man sie nach G. WAGNER44 unter anderem bei der Bildung von Bornyl-
chlorid aus Pinen und trockenem Chlorwasserstoff (feuchter sprengt das bicyclische
System) annehmen mubBte, zog WALLACH deswegen gerne die Hypothese der Bildung
eines intermedidren Dreirings, die N. D. ZELINsKY45) aufgestellt hatte, heran.

Es mag auffallend erscheinen, daB WALLACH hierbei nie auf die Spannungstheorie
von BAEYER Bezug genommen hat. Aber es begegneten ihm eben auch Drei- und
Vierringe von betriichtlicher Stabilitit, wie im Homothujylalkohol, im Nopinol und
im Pinocamphon:

H OH
OH o J
N\
CH3 /’ | Q}
L/ L/
PaN Nopinol (252) Pinocamphon (116, 1754, 179)

Homothujylalkohol (299)

Auch W. H. PerxIN hat Entsprechendes festgestellt. Deswegen erschien WALLACH
wohl sein Hinweis auf ,,Spannung* im Drei- oder Vierring nicht angebracht. Auf3er-
dem schien ihm, dem Meister der Verwandlung organischer Molekiile, die Betrachtung
starrer Modelle ein unzureichendes Bild fiir deren Chemie zu geben46), Die Labilitit
von Drei- und Vierring in einer Reihe von Verbindungen brachte er nun mit einer
Doppelbindung in der Nihe einer Ringverzweigung in Zusammenhang und formulierte
als mogliche, duBerst labile Zwischenzustinde mit Strukturen, welche die Doppel-
bindung an der Ringverzweigungsstelle enthalten, Strukturen, wie er sie gelegentlich

43) Die Formel fiir Sobrerol folgt auch aus den Abbauversuchen von G. WAGNER, Ber.

dtsch. chem. Ges. 27, 1644 2270 [1894], und A. GINSBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1195
0,

[1896]. WALLACH oxydierte mit Chromsiure zum 8-Hydroxy-carvotanaceton A , das
er weiter in Carvon iiberfihrte (166). H

44) G. WAGNER und W. BRUCKNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2302 [1899].

45) N. D. ZeLinsky und J. ZeLikow, Ber. disch. chem. Ges. 34, 3251 {1901].

46)  Terpene und Campher*, S. 205, Anm. 1.

Chemische Berichte Jahrg, 94 VI
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auch besonders wandlungsfihigen Verbindungen zuerteilte, so dem Nitrosopinen und
daraus erhiltlichen Verbindungen: Pinylamin (1891) (104 III, 116), das bei der Reduk-
tion mit Zink und Eisessig, und Carvopinon (1906) (232 III), das beim Erwidrmen mit
Oxalsgure entsteht und in etwas stirker saurer Lésung leicht Carvon gibt. Die dafiir
gegebenen Formeln, z. B. die folgende fiir das Nitrosopinen, widersprechen der

HON\ \ HO N\\
/i richtig:
/ L/

sehr viel spiter, 1918, von JuLrus BREDT4” aus Modellbetrachtungen hergeleiteten,
nach ihm benannten Regel. Heute4® wissen wir, daB die oben genannten Verbin-
dungen sich vom Geriist des 3-Pinens ableiten und mit semicyclischer Bindung zu
schreiben sind49 ; das Carvopinon heift heute Pinocarvon. Die heutige Formel war
von WALLACH bereits an eine isomere Carbonylverbindung vergeben, die er durch
Chromsidureoxydation eines aus dem Pinylamin mit salpetriger Sédure erhaltenen,
optisch inaktiven Alkohols ,,Pinocarveol** (1893) (137) erhalten und, sie als Keton
ansprechend, ,,Pinocarvon* (1891; 1893) (116, 137, 144) genannt hatte. Fiir zwei
isomere, ungesiittigte Ketone mit dem Pinengeriist und dem Carbonyl in 2 blieben
fiir die Doppelbindung nur die 8- und die nach der BrReDpTschen Regel unmdgliche
v-Lage iibrig. WALLACH kam nicht mehr dazu, sein Carvopinon und Pinocarvon
katalytisch zu hydrieren, wobei beide hitten in Pinocamphon (von dem es allerdings
zwei Stereoisomere gibt) iibergehen miissen, das sich auch neben Pinylamin aus
Nitrosopinen bildet. So blieb es etwa ein halbes Jahrhundert lang verborgen, daf das
WaLLacHsche Pinocarvon gar kein ungesittigtes Keton, sondern ein ungesittigter
Aldehyd ist und deswegen in Myrtenal umgetauft werden muB; WaLLACHs Carvo-
pinon kommt die alte Pinocarvonformel und damit auch der Name dieses Ketons zu:

CHO CH,
7z 0\ 5‘ Pi
N inocarvon
Myrtenal; : .
42' Alkohol Myrtenol V4 ﬂf;?gﬁﬁi?gxm )

Ein ,,Enkel* WaALLACHS, der WIENHAUs-Schiiler HARRY ScHMIDTS®, auf den sich die
peinliche Arbeitsweise seiner ,,Vorfahren* vererbt hat, hat diese Verhiltnisse geklirt.

In Wirklichkeit erwiesen sie sich als noch verwickelter. WALLACH hatte schon be-
obachtet, dal nach dem Schmelzpunkt des Phenylurethans sein inaktives ,,Pino-
carveol* (232, 290 II) uneinheitlich sein muBte; dies konnte freilich auf einer Stereo-
isomerie des Hydroxyls beruhen. Sein Alkohol muB ein Gemisch von wahrem Pino-
carveol mit viel Myrtenol gewesen sein5D), das seine Entstehung einer teilweise anomal

47 J. BReDT und M. SAVELSBERG, J. prakt. Chem. [2] 97, 1 [1918].

48) Noch in der 12. Auflage des Lehrbuchs von P. KARRER, S. 668, aus dem Jahre 1954
finden sich die der BREDTschen Regel widersprechenden Formeln fiir Pinocarvon und Pino-
carveol. In der neuesten Auflage ist dieser Irrtum berichtigt.

49) 1. Ruzicka und H. TREBLER, Helv. chim. Acta 4, 566 [1921].

50) Schimmel-Berichte 1941, 56.

51} Die Schmelzpunkte der Phenylurethane von reinem (d + /)-Myrtenol wie von den beiden
mdoglichen (d + /)-Pinocampheolen sind freilich bis jetzt noch nicht bekannt.
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verlaufenden Umsetzung des Pinylamins — eines substituierten Allylamins — mit sal-
petriger Séure (s. dazu S. LXXV) verdankte. Die weitere Verwirrung kam nun dadurch
zustande, daB WaLLACH 1905 optisch aktives ,,Pinocarveol* im Ol von Eucalyptus
globulus gefunden zu haben meinte (224 III). Er hatte es mit Chromsiure zu einem
,.Keton* mit vom ,,Pinocarvon* abweichenden Eigenschaften und uneinheitlichem
Semicarbazon oxydiert. Tatsichlich enthilt das Ol, wie H. ScemipTS® fand, sowohl
aktives Myrtenol wie wahres Pinocarveol. Kein Wunder, daB in den Jahren um
1900 diese Verhiiltnisse von WALLACH noch nicht aufgekldrt worden sind.

Einfacher gestaltete sich die Aufklirung von Reaktionen, die mit einer Anderung
der RinggroBe verbunden sind. Ein wechselseitiger Ubergang vom Sechsring zum
Finfring findet bei den schon in den neunziger Jahren erforschten Umwandlungen
des Pulegons (210, 212) statt. Das Dibromid dieses ungesittigten Sechsringketons
geht mit Alkali in die Pulegensiure (1755; vgl. 307) iiber, welche den Fiinfring enthilt.
Aus dieser Sdure kann mit alkalischem Hypobromit ein gebromtes Lacton und weiter
mit Silberoxyd ein Hydroxylacton erhalten werden, das auch aus der Pulegensidure
mit alkalischem Permanganat entsteht; beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefel-
sdure bildet dieses unter Ringerweiterung das Sechsringketon Pulenon (212):

CHj3 CH; CH;
| | |
R PR N
w,c” “CH, Ho < cHy H,C” CH-COM
| i > | —_ |
H,C CcO H,C COH H,C——C=C(CH
LN 26 2 2 (CH3),;
C—Br C—Br
| 1 Pulegensdure (kann als
BrC(CHs); C(CHa3) B, Y-ungesittigte Siure
Pulegondibromid nicht isoliertes Zwischenprodukt ein Lacton bilden)
./ N\
¥ N
CH; CH; CH3;
| |
x SRR ¥
o CH, S chi \ H,C~ CH
H (ll (:IO H (ll (lf 0 H (13 gj CH(CH3)
2 \C Y 2 |\C(CH ) 2 3)2
HO 32 Pulegen (164, 210)
ch/ \CH3 gen ( )
Pulenon Hydroxylacton

Von den mannigfaltigen weiteren Umwandlungen in dieser Reihe sei nur noch die
Bildung des Kohlenwasserstoffs Pulegen erwihnt, der aus der Sdure beim Erhitzen
im Wasserstoffstrom durch Decarboxylierung unter Verschiebung der Doppelbindung
in den Ring entsteht. Von den Konstitutionsbeweisen, die gefiihrt werden muBten,
sei abgesehen.

Vollzieht sich bei diesem Beispiel die Ringverengerung nach einer voriibergehenden
Aufspaltung des Ringes, wie es auch bei der Bildung von Acetylcyclopenten bei der
Permanganatoxydation des Al-Methylcyclohexens der Fall ist (vgl. S. LXIX), so gibt
es auch Fille, in denen ein ringoffenes Zwischenprodukt sicher nicht auftritt. Eine

v‘[.
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solche Umwandlung vollzieht sich bei der ,,Diosphenole* genannten Verbindungs-
klasse, das sind die Monoenole cyclischer 1.2-Diketone, die aus den Ketonen mit
Brom und nachfolgender Hydrolyse der Dibromketone mit Alkali erhiltlich sind.
Alkalien verwandeln sie unter Ringverengerung in a-Hydroxyséduren, aus denen durch
Decarboxylierung und Oxydation das niedere Ringhomolog des Ausgangsketons
entsteht, im einfachsten Falle (304, 310):

ng /CQ /CHZ /OH CH,
H,C' CO  mer H,CT NC-OH  H,' “cZcoH ¢~ co
| ! Dibronid i i - | I - i |
HZC\ /CHZ HzC\ /CO H,C CH; H,C-——CH,
CH; CH,
Cyclohexanon Cyclopentanon

Diese Reaktionsfolge hat WaLLACH noch nach seiner Emeritierung in seinen letzten
Arbeiten beschiftigt (318, 319, 322). Sie ist in die Gruppe der Benzilsdureumlagerungen
einzuordnen und damit der Reaktion von Faworski verwandt, bei der cyclische
«~-Halogenketone durch Lauge oder Alkoholat unter Herausspringen eines Kohlen-
stoffatoms aus dem Ring als Carboxy! in Carbonsiduren bzw. deren Ester umgelagert
werden.

Auch der Umkehrung der Benzilsdureumlagerung ist WALLACH, und zwar schon
sehr friih, begegnet, ndmlich 1898 bei der Destillation des Bleisalzes der Fenchocarbon-
sdure (diese wurde aus Fenchon mit Natrium und Kohlendioxyd in dtherischer Losung
erhalten) (106 11, 150); es entsteht dabei das gelbgriine ,,Carbofenchonon', ein wahres
1.2-Diketon wie das Campherchinon:

cH cH
¢ | NC(CH), 1, b
| CHy —— | &icn, S
H,C. | C-—OH i CHCHs cq
NN i/ ]
&~ cogn HCZ — . CO
|
CHj3; Carbofenchonon (1881, 195)

Der die gem. Dimethylgruppe tragende Fiinfring wird dabei zum Sechsring erweitert.

Die Reaktion, welche zur Ausgangssdure fiihrte, ist insofern bemerkenswert, als
Fenchon, das nicht enolisierbar ist, zur Bildung einer normalen Natriumverbindung
nicht befdhigt ist. WALLACH hat aber doch eine solche erhalten; sie war aber, anders
als die Enolate, leicht autoxydierbar, und daneben wurden Fenchol, Fenchonpinakon
und andere Produkte gebildet. Wir miissen sie heute als ein Metallketyl auffassen,
wie es beispielsweise auch das Hexamethylaceton bildet; als solches reagiert es mit
Kohlendioxyd, das den Carbonylkohlenstoff selbst, nicht, wie sonst, ein Nachbar-
kohlenstoffatom carboxyliert. Dieser bemerkenswerte Befund ist bisher kaum beachtet
worden.

Zu systematischen Forschungen iiber Ringerweiterung fiihrten WaLLacus Uberle-
gungen zur Konstitution des Eucarvons. Dieses Keton bildet sich aus dem Carvon
durch Anlagerung von Chlor- oder Bromwasserstoff und nachfolgender Behandlung
mit Alkali. Diese Beobachtung hatte WALLACH mit seinem Mitarbeiter H. SCHRADER
im Rahmen seiner weitgespannten Untersuchungen in der Carvonreihe gemacht, als
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ihm v. BAEYER mit der Verdffentlichung zuvorkam und dem Keton den Namen
Eucarvon gab. Er faBte es analog dem Caron als Bicycloheptenylketon mit einem die
gem. Dimethylgruppe tragenden Dreiring auf (VII). Der Dreiring sollte bei der Reduk-
tion zum Dihydroeucarveol aufspringen, so daB dieses und die weiter daraus zu erhalten-
den Ketone Di- und Tetrahydro-eucarvon den Siebenring enthalten

sollten. Wiihrend die Konstitutionen der letztgenannten Verbindungen, o

die spiter bewiesen worden sind, auch von WALLACH angenommen Z
wurden, stellte sich dieser, was das Eucarvon betrifft, von vornherein Vil
auf den Standpunkt, daB schon dieses den Siebenring enthalte (223).
Gegen die Formel BAEYERS konnte er zahlreiche chemische Tatsachen
und nicht zum wenigsten die von ihm selbst beobachtete Molrefraktion (183) ins
Feld fihren, welche mit 46.72 um 3 Einheiten groBer war, als es die Bicyclohepten-
formel verlangte. Er fafite die Bildung des Eucarvons folgendermaBen auf:

CH;

C(CHa):

CH;,4 CH; CH;
(0] (0] (o}
7Y 7 v
Carvon T Eucarvon
CIC(CH3), H;C CHs

H,¢” NCH,

Durch eingehende Untersuchungen, die bis ins Jahr 1913 reichten52) (296), konnte er
die Richtigkeit dieser Auffassung beweisen. Diese Beschiftigung mit einem Cyclo-
heptanderivat fiihrte ihn, im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen, zu einem
planmiBigen Aufbau hohergliedriger Ringe. Dieser gelang ihm mit Hilfe der 1903
von N. DemjaNow53) entdeckten Ringerweiterung durch Umsetzung von Cyclyl-
methylaminen mit salpetriger Siure (248). Die hierfiir erforderlichen Amine syntheti-
sierte er mit Hilfe der von ihm priparativ erheblich verbesserten Methode (194) von
REeFORMATZKY und SAYTZEFF, die deswegen heute noch zusitzlich seinen Namen trégt.

Go BrCH,-CO,R O<0H _HBr <B’ ZosStaub
Zn CH,-CO,R CH,-CO;R

<‘\ H 34 NHy A Brz, NaOH ®<H HNO,
— - —
—“CH, COR CH,-CO-NH, CH,-NH,

( OH  Cycloheptanol

So gelangte WaLLACH im selben Jahre 1907 schlieBlich zum Cyclooctanol und zum
kristallisierten Cyclooctanon (248), das mehrere Jahre spiter R. WILLSTATTER aus
Pseudopelletierin erhielt.

52) Nachr. K. Ges. Wissenschaften Gottingen, Math.-phys. Kl. 1913, 243.

53) J. russ. phys. chem. Ges. 36, 166 [1904].

54) Spiter wurde die Cyclohexylesssigsidure viel einfacher aus Cyclohexylaceton (vgl.
S. LXXXVI) mit Hypobromit erhalten. In der Cyclopentanreihe ist diese Vereinfachung
nicht méglich (S. LXXXVI) (292).
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Zur Erkldrung der Ringerweiterung zog WALLACH die damals noch nicht widerlegte
Dreiringhypothese ZELINSKYs (S. LXXI) heran, an deren Stelle heute die Annahme eines
Carbeniumions als Zwischenzustand getreten ist. Die Reaktionen der Nitrite alicycli-
scher Basen, die er als ganz bestindige, kristalline Salze erhalten konnte, beschiftigten
ihn noch weiter. Er wies nach, daB zu ihrer Zersetzung eine Spur Sédure erforderlich
ist. Erstmalig stellte er einen Einfluf} des rdumlichen Baues auf den Verlauf der Reak-
tion — Alkohol und Cycloolefinbildung im wechselnden Verhiltnis — beim /-Menthyl-
und d-Neomenthylamin fest (178), dann auch beim Thujyl- und Isothujylamin (248).
Menthyl- und Thujylamin geben unter Erhaltung der Konfiguration hauptsichlich
sekundiren Alkohol, ihre Isomeren ungesittigten Kohlenwasserstoff. Fiir die spiitere
stereochemische Forschung sind diese Beobachtungen bedeutungsvoll gewordenss),
wenn diese auch die von WALLACH getroffene Konfigurationszuordnung der Amine
ins Gegenteil verkehren mufite. — Fiir die Gewinnung cyclischer Basen verbesserte
WaLLACH die Bedingungen der LEUCKART-Reaktion36) — Umsetzung eines Ketons
mit Ammoniumformiat — erheblich (135, 229); erst 1936 wurde das Verfahren durch
A. W. INGERSOLL noch vorteilhafter gestaltet57),

SEMICYCLISCHE DOPPELBINDUNGEN, METHENKOHLENWASSERSTOFFE

Die bei der Gewinnung der Cyclylmethylamine benutzte Reaktion von REFORMATZ-
KY-SAYTZEFF ist 1900 von WALLACH erstmalig auf cyclische Ketone iibertragen
worden; kaum 2 Jahre spiter fiihrte er die entscheidende priparative Verbesserung
mit der Verwendung von Benzol als Losungsmittel ein (199). Die durch Umsetzungen
der Carbonylverbindungen mit Halogenfettsdureestern und Zink erhaltenen Hydroxy-
sdureester spalteten leicht Wasser ab und gaben ihm so ein Mittel zur planméBigen
Synthese von Methenkohlenwasserstoffen in die Hand. Deren Untersuchung hing
mit dem Problem der Isomerisationen insofern zusammen, als sich nunmehr die
Moglichkeit bot, sie in ihrer Stabilitit mit Kohlenwasserstoffen zu vergleichen, die
eine endocyclische Doppelbindung enthalten, und damit die Richtung der Wanderung
von Doppelbindungen vorauszusagen.

Vorangegangen waren Beobachtungen iiber die Richtung der Abspaltung von Was-
ser aus den Hydroxysidureestern und den entsprechenden Siuren. Mit stark sauren
Mitteln legt sich die Doppelbindung in den Ring; mit Acetanhydrid wird dagegen
aus der Sidure die «.p-ungesittigte Siure mit semicyclischer Doppelbindung erhalten
(263, 267). WaLLACH war der Ansicht, daB die Abspaltung zunichst immer in der
letzteren Richtung vor sich geht und erst unter dem EinfluB der Sdure die Doppel-
bindung in den Kern wandert. Aus den ungesittigten Sduren entstehen bei trockenem.
Erhitzen durch Decarboxylierung die Methenkohlenwasserstoffe, und zwar nicht
nur aus den «.-ungeséttigten Sduren, sondern auch aus den {.y-ungesittigten, falls
auf sorgfiltigen Ausschlul von Feuchtigkeit geachtet worden ist. Es hingt dies damit
zusammen, daB bei B.y-Lage der Doppelbindung die Decarboxylierung viel schwieri-
ger erfolgt als bei «.3-Lage. Aus dem beim Erhitzen sich einstellenden Gleichgewicht

s5) Vgl. z. B. CH. K. INGoLD, Structure and mechanism in organic chemistry S. 470 (London,
113;:;] 81(.5590ns 1953); Korrektur dazu J. READ und N. L. McN1veN, J. chem. Soc. [London] 1952,

s6) J, prakt. Chem. {2] 41, 330 [1890).
57 J. Amer. chem. Soc. 58, 1808 [1936].
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zwischen f.y- und «.B-ungesiittigter Siure kommt ungeachtet ihrer viel geringeren
Menge doch letztere zum Zuge; sie zersetzt sich rascher, und der gebildete Methen-
kohlenwasserstoff destilliert irreversibel ab.

Als erster Methenkohlenwasserstoff wurde so schon 1901 das Methencycloheptan
dargestellt (194). 1908 gelang die Synthese des {3-Pinens aus Nopinon (263, 264 I)
iiber die Nopinolessigsidure. Je nach den Bedingungen der Abspaltung wird daraus
(-Pinen, «-Pinen oder auch Fenchen erhalten.

Die Gewinnung des Methencyclohexans im Jahre 1906 (236 II) erméoglichte den
Vergleich der Stabilitat der hexacyclischen ungesittigten Kohlenwasserstoffe C7H;»
(257, 258, 294). Aus der Isomerisierung mit Sduren ergab sich die Reihenfolge:

T
N
< ~ <
A2- A3- Al-

Sie ist heute durch exakte Messung der Hydrierungswiirmen bestitigt und quantitativ
festgelegt58). Bei der Isomerisation des Methenkohlenwasserstoffs wandert die Doppel-
bindung gleich in die benachbarte, stabilste Al-Lage. Bei Abwesenheit von Siure
erwiesen sich ganz allgemein isolierte Doppelbindungen, auch semicyclische, in ihrer
Lage als thermisch recht stabil, eine Erfahrung, welche die spitere Forschung in
groBem Umfange bestitigt hat.

Dagegen zeigt eine semicyclische Doppelbindung meist eine erhdhte chemische
Reaktionsfihigkeit. Am auffallendsten ist diese beim {B-Phellandren. 1902 wurde
dieser Kohlenwasserstoff als Bestandteil des Wasserfencheldls, in dem er 1886 durch
L. Pesci aufgefunden worden war, als verschieden vom «-Phellandren des Bitter-
fenchelols und Elemidls erkannt (198 V, 208), das schon A. CAHOURSS® 1842 in
ersterem aufgefunden hatte. Im Gegensatz zu letzterem wird es bei der Oxydation
durch den Luftsauerstoff glatt zu A2-Isopropylcyclohexenon abgebaut (225 II):

(CH;)ZCH—GCHZ . (CH;);CHQO + O=CH,

«-Phellandren kann aus diesem Keton mit Hilfe der REFORMATZKY-SAYTZEFF-Reak-
tion synthetisiert werden (255 II, 256). Andere Kohlenwasserstoffe mit semicyclischer
Bindung werden freilich keineswegs so glatt gespalten; zweifellos ist das konjugierte
System des B-Phellandrens mit Schuld an der leichten Oxydierbarkeit.

Das Studium der ungesittigten Sduren mit semicyclischer Doppelbindung brachte
WALLACH in gemeinschaftlicher Arbeit mit W. H. PERKIN JUN. und W. J. PoPE im
Jahre 1909 zur Beantwortung einer seit langem in der Schwebe befindlichen stereo-
chemischen Frage. VAN'T HoFF hatte fiir Allenverbindungen des Typus

N A
C=C=C

v/ b

58) R. B. Turner und R. H. GARNER, J. Amer. chem. Soc. 79, 253 [1957]; 80, 1424 [1958];
G. CHIURDOGLU und Y. RYPENS, Bull. Soc. chim. belges 67, 185 [1958].
59) Ann. Chem. Pharm. 41, 74 [1842).
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optische Aktivitit wegen ihrer Molekularasymmetrie vorausgesagt. Die gleiche,
nicht durch ein asymmetrisches Kohlenstoffatom bedingte Asymmetrie liegt vor,
wenn an Stelle einer der beiden Doppelbindungen sich ein Ring befindet. Wihrend
die erste optisch aktive Allenverbindung erst 1935 von P. MAITLAND und W. J. M1LLs60)
erhalten worden ist, glaubten W. MARCKWALD und R. METHS!) schon im Jahre
1906, fiir eine Verbindung des zweiten Typus ein Beispiel durch Spaltung der
4-Methyl-cyclohexylidenessigsidure

H CH,—-CH, H
\C/ \C C/

H,¢” “CH,—cll, co,H

in optische Antipoden gefunden zu haben. Es ging alsbald in die Lehrbiicher iiber;

W. NERNST hat in seiner ,,Theoretischen Chemie*‘ noch in den nach 1920 erschienenen

Auflagen die genannten Forscher als Entdecker dieser Art von Isomerie genannt.

Zweifel tauchten auf und gaben zu einer heftigen literarischen Fehde62) Anlal,
als PERKIN und Pope63), die sich von jeher fiir stereochemische Fragen interessierten,
auf anderem (,,quite different‘‘) Wege die 4-Methyl-cyclohexylidenessigsdure erhielten
und als ihren Schmelzpunkt 70°, der spidter von WALLACH zu 66° Korrigiert wurde,
angaben, statt 40—41°, den MARCKWALD und MEeTH gefunden hatten. Die englischen
Forscher setzten sich darauf mit WALLACH in Verbindung. Dieser arbeitete, auf seine
Erfahrungen iiber den EinfluB der Reaktionsbedingungen auf die Richtung der Ab-
spaltung gestiitzt (266), fiir die 4-Methyl-cyclohexylidenessigsiure (268) wie fiir die
4-Methyl-Alcyclohexenylessigsiure64 ein vereinfachtes, iiber die in zwei diastereo-
meren Formen auftretende 4-Methyl-cyclohexanol-(1)-essigsdure-(1) laufendes Dar-
stellungsverfahren aus. Dabei wurde es vollkommen klar, daB MARCKWALD und METH
die Sdure mit endocyclischer Doppelbindung in der Hand gehabt und somit ihren
Spaltungsversuch am untauglichen Objekt vorgenommen hatten, da diese Sidure ein
asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt.65) Nunmehr wurde die richtige Sdure mit
Hilfe ihres Brucinsalzes in ihre optischen Antipoden gespaiten und als Racemat
erwiesen (273). An dieser Arbeit war JOHN READ, spiter lange Jahre Professor an der
schottischen Universitit ST. ANDREWS, beteiligt.

60) Nature [London] 135, 994 [1935]; wenig spiter E. P. KOHLER, J. T. WALTER und M.
TISHLER, J. Amer. chem. Soc. 57, 1743 [1935].

61) Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1171; 2035; 2404 [1906].

62) Literatur ist zitiert Liebigs Ann. Chem. 371, 183 Anm. 7 [1909].

63) 1, chem. Soc. {London], Proc. 22, 107 {1906].

64) Diese Sdure war von WALLACH schon 1906, gleichzeitig mit MARCKWALD und METH
erhalten worden: Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen Febr. 1906, 97 (235 111); Liebigs Ann. Chem.
347, 345 [1906] (236 I1).

65) Der Irrtum von MARCKWALD und METH ist erkldrlich. Freilich muBte nach WALLACHS
Erfahrungen ihre Siure, die sie aus der 1-Methyl-cyclohexanol-(4)-essigsdure-(4) mit 30-proz.
Schwefelsiure erhalten hatte, die Doppelbindung in der Al-Lage besitzen. Aber sie glaubten
deswegen die S4dure mit semicyclischer Bindung in Hinden zu haben, weil Umwandlungs-
produkte von ihr nur aus einer Sdure von dieser Konstitution entstanden sein konnten.
Dabei haben sie iibersehen, daB sich bei den betreffenden Reaktionen ein Gleichgewicht
zwischen beiden Siuren einstellt, aus dem heraus die «.3-Sdure trotz ihrer geringen Menge
rascher reagiertund stets ausder 8.y-Sdure nachgeliefert wird — sieche oben S. LXX VI die Bildung
von Methenkohlenwasserstoffen aus Al-Siduren, die WALLACH freilich erst 1908 beobachtet
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Bemerkenswerterweise hat WALLACH die Verdffentlichung mit PERKIN und PopESS),
die gleichzeitig in englischer Sprache erschien?, nicht in die numerierte Liste seiner
Annalenarbeiten aufgenommen, weil das in ihr bearbeitete Problem nicht von ihm
selbst aufgeworfen war — ein Zeichen fiir seine Bescheidenheit. Aber kennzeichnend
ist darin seine kritische Einstellung zur Hypothese des reguldren Tetraéders als Modell:
,,Es ist von der zweifellos unkorrekten Annahme auszugehen, daB die Valenzen starr
gegen die Ecken des regulidren Tetraeders gerichtet sind. Wahrscheinlich kommen auch
weit weniger symmetrische Lagen vor, die nicht statischer, sondern dynamischer
Natur sind.** Doch zum SchluB hei3t es, die Bedeutung des gelungenen Experiments
der Spaltung wiirdigend: ,,Es ist dies ein unabhingiger Beweis dafiir, ein wie treues
Bild unsere Strukturformeln von der Molekularkonstitution geben.*

WALLACH UND DIE STRUKTURFORMELN. UMLAGERUNGEN IN DER FENCHONREIHE

Wie WALLACH seine zunichst als Arbeitshypothese aufgestellten ,,Reaktionsformeln”
dem jeweiligen Stand der experimentellen Kenntnisse anzupassen verstand und sich
schlieBlich zur richtigen Strukturformel durchrang, die wegen eintretender Um-
lagerungen nicht die nichstliegende war, sei am Beispiel des Fenchons und seiner
Umwandlungen geschildert. Rechts-Fenchon wurde von ihm 1890 neben Campher
aus einer von der Firma Schimmel & Co. iiberlassenen Keton-Fraktion des Fenchel-
6ls in reinem Zustande isoliert (106 II), Links-Fenchon 1892 im Thujadl neben Estern
des Borneols aufgefunden (133 I). Beide Ketone erkannte er sofort als optische Anti-
poden. Eine weitgehende Analogie mit dem Campher sprang in die Augen, doch das
Fenchon als stellungsisomeren ,,Epicampher‘* aufzufassen, wie im ersten Augenblick
vermutet wurde, verbot sich, weil keine Camphersdure bei der Oxydation entstand.
Nur unter energischsten Bedingungen war ein oxydativer Abbau zu erreichen; nicht
einmal mit konzentrierter Salpetersiure war ein solcher durchfiihrbar, was eine Ab-
trennung des dem Rechts-Fenchon beigemengten Camphers ermoglichte. Permanganat
in der Wiirme gab schlieBlich nur Produkte weitestgehenden Abbaus (111): Dimethyl-
malonsdure, beweisend fiir eine mit zwei Kohlenstoffatomen verbundene geminale

C /CH3 .
Dimethylgruppe C , Essigsiure, deren Entstechung eine weitere Methyl-
¢’ “CHj
gruppe als C—CHj3 sehr wahrscheinlich machte, und nichtssagende Oxalsiures®),

hat (257, 258, 268). — Es liegt hier ein Fall der Dreikohlenstofftautomerie vor. [Der fiir beson-
ders beweiskriftig gehaltenen, vermeintlichen Bildung von { —CHBr aus der Sdure
mit Lauge und Bromwasser, die sie in Analogie zur Bildung von w-Bromstyrol aus Zimtsdure
in Beziehung setzten, liegen grébere Irrtiimer zugrunde. V. J. HARDEY, W. N. HAWORTH und
W. H. PERKIN JUN. haben gezeigt, daB dabei ein Bromlacton entsteht (J. chem. Soc. {London]
93, 1952—1953 [1908)); die daraus erhaltene Carbonylverbindung hat sich als 1.4-Dimethyl-
cyclohexanon-(2) erwiesen und ist kein Hexahydrobenzaldehyd, wie MARCKwWALD und METH
angenommen hatten.] Mit der iiberheblichen Bemerkung: ,,Diese Frage (nach der Lage der
Doppelbindung) durch experimentelle Untersuchungen aufzukliren, liegt fur uns kein Anlaf3
mehr vor hielten sie die Angelegenheit, in der sie PERKIN und PoPE eines Irrtums ziehen,
schon 1906 fiir erledigt.

66) Liebigs Ann. Chem. 371, 180 [1909].

67) J. chem. Soc. [London] 95, 1789 [1909]; vgl. auch 99, 1510 {1911]. )

68) Auch die von J. A. GARDNER und G. B. CockBURN 7 Jahre spéter (1898) durch mehr-
tigige Behandlung mit heiBer Salpetersiure erhaltenen Produkte nicht ganz so weit gehenden
Abbaus fithrten auf keine Strukturformel hin.
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Auf eine vom Campher verschiedene Verteilung der Methylgruppen wiesen zwei
Tatsachen hin: der durch Reduktion des Ketons erhaltene, dem Borneol entsprechende
sekundire Alkohol Fenchol (111) (von WALLACH Fenchylalkohol genannt) liefert
bei der Wasserabspaltung nicht das feste Camphen, sondern ihm isomere, fliissige
Fenchene; beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure wird das Fenchon in
m-Cymol (134 II) iibergefiihrt, wihrend Campher, ebenso behandelt, p-Cymo! liefert.
Der Widerstand, den Fenchon der Oxydation mit Permanganat entgegensetzt, ver-
anlafite bereits 1893 WALLACH zur Ablehnung jeder Formel mit einer Isopropyl-
gruppe mit ihrem oxydierbaren tertidren Wasserstoff, die er gleichzeitig fiir den Cam-
pher ablehnen zu miissen glaubte. 1895 konnte er mit Sicherheit Fenchon als bicycli-
sche Verbindung ansprechen; an einer provisorischen Formel mit einem Vierring
hielt er nicht lange fest.

Da die Oxydation des Fenchons keine niheren Hinweise auf dessen Struktur gab,
wandte sich WALLACH in den Jahren 1895—1898 der Oxydation des Fenchens zu.
Diesen Kohlenwasserstoff hatte er bereits 1891 aus dem Fenchol iiber mit Phosphor-
pentachlorid bereitetes Fenchylchlorid erhalten, dem er mit Anilin oder Chinolin
Chlorwasserstoff entzog (111). Jetzt muBte er feststellen (181), daB die Eigenschaften
des Chlorides je nach den Darstellungsbedingungen verschiedene waren — erst
Linksdrehung, nach Destillation Rechtsdrehung —; auch die aus ihm gebildeten
Kohlenwasserstoffe waren verschieden: p.-Fenchen (nach der heutigen Nomenklatur
von G. KoMpPA a-Fenchén) aus nicht destilliertem, p.d-Fenchen (8-Fenchen) aus
destilliertem Chlorid (der kleine Buchstabe gibt den Drehsinn an, der groBe die Zu-
gehorigkeit zum Rechts-Fenchon).

Beide Fenchene lieBen sich durch Permanganat zu zwei verschiedenen Hydroxy-
fenchensduren mit gleicher Kohlenstoffzahl oxydieren, das a-Fenchon freilich un-
vergleichlich viel schwieriger (181, 195, 260). Die vorsichtige Weiteroxydation dieser
Hydroxysiuren lieferte um ein Kohlenstoffatom érmere Ketone, die Fenchocampho-
rone (180 III). Von diesen wurde das aus a-Fenchen erhaltene p.d- oder a-Isomere
ndher untersucht; die nicht sehr tibersichtlich verlaufende Oxydation mit Salpeter-
sdure gab unter anderem cis-Apocamphersiure, womit dieses Fenchocamphoron
als niederes Homologe des Camphers erwiesen war. (Aus den Oxydationsprodukten
des p.- oder B-Fenchocamphorons konnte nur asymm. Dimethylbernsteinsiure
herausgearbeitet werden, es konnte somit in der Struktur nicht dem Campher ent-
sprechen.) Somit war die Konstitution des einen Fenchocamphorons und die der

CH,; —-CH-— CH-CHj; CH,--CH ——CH-CHj3 CH,-CH-- —C—-CH;4
| C(CHy | — | cena Gz | C(CHy,
: i X orid . .
CH;-CH —CO CH,--CH—  —CHOH CH;-CH——-CH
Fenchon Fenchol p.J/-Fenchen
/OH
CH;~CH-—C CH;~CH——CO
— | Gy COM o cam, |
! ! |
CH, -CH——CH;, CH, -CH——CH;

p.I-Hydroxyfenchensiure a-Fenchocamphoron
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Hydroxyséure, aus der es entstanderi war, bewiesen. Unter Zugrundelegung von dessen
Kohlenstoffgeriist wurde eine Formel fiir das Fenchon aufgestellté?, die allgemein
fiir eine Anzahl Jahre akzeptiert wurde und mit der sich die iiber das «-Fenchen gehen-
de Reaktionsfolge (S. LXXX) befriedigend darstellen lieB (195).

Der hierbei benutzten Fenchenformel gegeniiber war WALLACH von vornherein
recht skeptisch, besonders wegen der Bildung zweier Fenchene iiber die Fenchyl-
chloride hinweg. Eingehende Uberlegungen fiihrten ihn bald dazu, eine anfangs an-
genommene Stereoisomerie zwischen a- und $-Fenchen abzulehnen, was vorher schon
J. Konpakow und E. LutscHiNIN7® getan hatten. Ungeachtet der verhiltnismiBig
groBlen Bestindigkeit gegeniiber Permanganat mufte er das a-Fenchen auf Grund
seiner Molrefraktion ebenso wie das 8- als ungesittigten Kohlenwasserstoff anspre-
chen. Ein nicht leicht zu nehmender Einwand gegen seine obige Formel war das Aus-
bleiben der Bildung einer Ketosdure bei der Permanganatoxydation; die Entstehung
einer a-Hydroxysdure wire durch eine Formel mit semicyclischer Doppelbindung
unmittelbar zu veranschaulichen gewesen. Doch z6gerte WALLACH damit, nicht des-
halb, weil dann bei der Entstehung des a-Fenchens eine Verschiebung der Doppel-
bindung hiitte angenommen werden miissen — solche Wanderungen waren ihm schon
ofters begegnet (S. LXIX) —, sondern weil die Existenz solcher Methenkohlenwasser-
stoffe damals noch recht zweifelhaft erschien, wenngleich schon 1894 v. BAEYER das
Terpinolen (S. LXX) als einen solchen mit Recht erkannt zu haben meinte. Da aber
andererseits v. BAEYER 7! 1896 bei der Oxydation von Terpentindl die in der Kon-
stitution den Hydroxyfenchensiuren entsprechende Nopinsiure erhalten hatte, welche
bei der Weiteroxydation Nopinon, entsprechend den Fenchocampho-

. . . 0,C. OH
ronen, gab, schien deren Bildung aus «-Pinen der oben gegebenen HO, N
Bildung der a-Hydroxy-fenchensidure aus einem endocyclischen Fen- |<
chen zu entsprechen. Aber schon 1899, ein Jahr nach der Aufstellung \b

von WALLACHs erster Fenchenformel, vermutete G. WAGNER 72 mit
Recht, daB die Nopinsiure aus einem isomeren Pinen, das von
WaALLACH spiiter (-Pinen genannt wurde, stamme, welches eine semicyclische Bin-
dung enthalte. Fast gleichzeitig erteilte er dem Camphen die heute giiltige Formel
mit semicyclischer Bindung zu, wobei er dessen Bildung aus Borneol erstmalig rich-
tig als Ergebnis einer Retropinakolinumlagerung deutete’. Ungeachtet dessen, daf
alsbald F. W. SEMMLER7¥ die semicyclische Bindung im B-Pinen, von ihm Pseudo-
pinen genannt, und im Sabinen bewies, nahm WaLLACH die Frage nach der Existenz
von Methenkohlenwasserstoffen auf synthetischem Wege in Angriff (S. LXXVI). An-
gesichts der 1901 gegliickten Synthese von Methencycloheptan aus Cycloheptyliden-
essigsdure (S. LXXVII) trug WALLACH nun keine Bedenken mehr, dem a-Fenchen
die richtige Formel mit semicyclischer Bindung zuzuerteilen.

Nopinsidure

69) Fast gleichzeitig mit WALLACH kamen auch GARDNER und COCKBURN zu dieser Formel.

70) J. prakt. Chem. [2] 60, 257 [1899]; 62, 1 [1900]; 65, 201 [1902]. Sie hielten Fenchylchlorid
fur ein Gemisch tertidrer Chloride, obwohl es aus einem sekundiren Alkohol entstanden war;
wie wir heute wissen, ist dies wenigstens teilweise richtig. WALLACH hat sich zur Konstitution
der Fenchylchloride nicht gedufiert.

71) Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1923 [1896). 72) Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 2083 [1899].

73) J. russ. phys. chem. Ges. 31, 680 [1899)]. 74) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 1458 [1900].
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Dabei hatte WALLACH mit seiner ersten Formel mit endocyclischer Doppelbindung
doch nicht ganz daneben gegriffen, denn wir wissen heute, daBl alle von ihm angege-
benen Verfahren zur Gewinnung von a-Fenchen, einschlieBlich der Umsetzung des
Fenchylamins mit salpetriger Sdure, die nach ihm, neben etwas Limonen, ,,reinstes‘
«-Fenchen geben soll, auch das {-Fenchen75, dem seine erste Formel zukommt, zu
CH,—CH- —--C=CH, einigen Prozenten entstehen lassen; diese waren um so leichter
' zu iibersehen, als dieses keine charakteristischen Derivate
bildet76). Die neue Formel verlangte eine Wanderung der
Doppelbindung bei der Bildung von «-Fenchen aus Fenchol;

a-Fenchen gegen die Richtung dieser Wanderung lieB sich damals noch
nichts einwenden, weil die Erfahrung, daB eine semicyclische Doppelbindung die
Neigung hat, in den Ring zu wandern, erst spiter (1909 —1911) von WALLACH gemacht
worden ist. Uberdies steht bei der Besonderheit des bicyclischen Systems auch heute
noch nicht fest, ob «- oder {-Fenchen energieirmer ist.

L ‘
. C(CH3); |
CH,—CH - —CH,

In das sonst recht geschlossen erscheinende Bild der Umwandlungen des Fenchons
lieB sich die Strukturisomerie des «- mit dem 3-Fenchen nicht ohne weiteres einfiigen,
da von letzterem nur bekannt war, daB es wie das «-Fenchen eih semicyclischer
Kohlenwasserstoff sein muBite wegen der Bildung von p-Hydroxyfenchensidure und
-Fenchocamphoron (180 III, 181, 195) bei der Oxydation. Ohne sich auf diesen noch
riatselhaften Punkt zu beziehen, kam F. W. SEMMLER 1905 zu der Auffassung, daB
zwischen Fenchon und a-Fenchocamphoron eine Strukturinderung geschaltet sei;
so dnderte er die Stellung der Methylgruppen in der WAaLLAcHschen Formel ab und
schlug die heute als richtig erkannte Formel fiir das Fenchon vor 76};

CH;--CH--C(CH3)2  gemmler CH, -CH-CH(CH;); CH; —-CH-CH(CH3);
| ! ! K i | w : .
CH, | KOH/NaNH> 1 CH, Wallach co
i i | Wallach | Wienhaus ! |
CH;~C - -CO Wienhaus  CH,~C— -COH $w  CH,~CH
! | |
CH; CH; CH3
Fenchon (Semmler) Fencholsidure ,,Dihydrocampherphoron*

= ,,Dihydropulegenon‘

Sie gleicht bis auf die Stellung der einzelnen Methylgruppe einer alten, 10 Jahre
frither von F. TIEMANN77) aufgestelliten Formel, die WaALLACH auf Grund seiner Ver-
suche zu Recht hatte ablehnen miissen. SEMMLERs Formel machte, im Gegensatz zu der
von TIEMANN wie auch der von WALLACH, die Widerstandsfihigkeit des Fenchons
gegeniiber Oxydationsmitteln verstdndlich.

SEMMLER stiitzte seine Formel noch durch Ringspaltung des Fenchons mit
Natriumamid zum Fencholsiureamid’s), eine Reaktion, wie sie auch bei anderen

75) W. HUcker und H. KINDLER, Chem. Ber. 80, 197 [1947].
WaLLACH hat zwar die Ketoséure, die bei der Oxydation des %-Fenchens gebildet wird, nicht
gefunden; wie sorgfiltig er gleichwohl gearbeitet hat, zeigt der Umstand, daB er die Keto-
siure gefunden hat (194), die aus dem endocyclischen vy-Fenchen entsteht (G. KoMpPa,
Liebigs Ann. Chem. 470, 129 [1929)).

76 Chem.-Ztg. 29, 1913 [1905]; Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2581 [1906]; 40, 440 [1907].

77) Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1087 [1895].

78) Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2582 [1906), Formel. 2b) steht in dessen Formel irrtiimlich
COONHj; statt CONH3.
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Ketonen mit vollstindiger Alkylierung der dem Carbonyl benachbarten Atome be-
obachtet wird. Die Struktur der Fencholsiure und ihres Amids konnte damals noch
nicht als absolut bewiesen gelten ; aber sie konnte auch kaum eine andere als die heute
angenommene sein.

Das geniigte jedoch WALLACH nicht, seine bewihrte Formel aufzugeben. Allerdings
war er sich klar, daB seine Fenchonformel auf nicht so sicheren Fiiflen stand wie die
des a-Fenchocamphorons, und so bemerkte er hieriiber noch in der ersten Auflage
seines Buches ,,Terpene und Campher* 1909 zur Formel von SEMMLER :

,,Die Moglichkeit, daB diese etwas verinderte Auffassung iiber die Stellung der
Methylgruppen im Fenchonmolekiil meiner- Annahme gegeniiber sich Bahn brechen
wird, ist zuzugeben. Vorliufig geniigen die experimenellen Anhaltspunkte meines
Erachtens noch nicht, um zum Verlassen der alten Formel zu nétigen.*

Aber noch im gleichen Jahre konnte er mit seinem Mitarbeiter HEINRICH WIENHAUS
den Beweis fiir die neue Formel erbringen. Beim Schmelzen des Fenchons mit Atzkali,
das im gleichen Sinne wie das von SEMMLER verwendete Natriumamid reagiert, bildete
sich unter Aufsprengung des Ringes zwischen Ketogruppe und dem die gem. Dimethyl-
gruppe tragenden Kohlenstoffatom glatt Fencholsdure (271 I, 282), eine Reaktion,
welche der schon sehr lange bekannten Einwirkung von Atzkali auf Campbher, die zur
Campholsiure fiihrt 79, entspricht. Unmittelbar anschlieBend wurde die Konstitution
der Fencholsiure als 1-Methyl-3-isopropyl-cyclopentancarbonsiure-(1) durch Uber-
fiihrung in das Dihydrocampherphoron bewiesen:

CH, - CH-CH(CH3), CHZ—CH—CH(CH;;)Z CH, -CH—-CH(CHj3);
! I | i
CH, —_— CH, — ' CH,
] i I ) I
CH,; -C—-CONH; CH,; -C-NCO CH,;-C—NH;
| | |
CH;, CH;3 CH;,
CH, -CH-CH(CH3) CH;-CH-CH(CH3y);
Hydrochlorid ' : o I
- e CH T CH,
erhitzt i T i |
CH,; —-C--CH3; CH=C-CH;

Das Nitrosochlorid dieses Kohlenwasserstoffgemisches, mit Zink und Eisessig redu-
ziert, gab das gesittigte Keton 1-Methyl-3-isopropyl-cyclopentanon-(2) (s. oben),
dessen Konstitution bewiesen war (210, vgl. 271, 282).

WALLACH z6gerte nun keinen Augenblick mehr, die SEMMLERsche Formel fiir das
Fenchon anzuerkennen und bei der Bildung des a-Fenchens eine dem Ubergang von
Borneol in Camphen entsprechende Retropinakolinumlagerung nach G. WAGNER
anzunehmen, wie es schon SEMMLER getan hatte. Doch konnte er es sich nicht ver-
sagen, darauf hinzuweisen, daB damit neben der Bildung von «-Fenchen einherlaufende
Reaktionen, die Bildung von Limonen und die Entstehung von B-Fenchen, dadurch
noch keine Erklirung finden. Er hat sich nur mit Andeutungen begniigt, die Not-
wendigkeit der niheren Untersuchung der Abbauprodukte des f3-Fenchens zur Er-

79) DELALANDE, Ann. Chim. Physique [3] 1, 120 [1841]; Ann. Chem. Pharm. 38, 337 [1841};
vgl. M. GuereeT, C. R. Séanoes hebd. Acad. Sci. 148, 720 [1909].
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mittlung von dessen Struktur betont und ganz allgemein die Labilitit bicyclischer Ring-
systeme hervorgehoben, zumal im Zuammenhang mit seiner Beobachtung aus dem
Jahre 1908, daB aus Nopinolessigsiure oder deren Ester unter noch nicht genau fest-
zulegenden Versuchsbedingungen bald a-, bald 3-Pinen und daneben auch Fenchene
erhalten werden konnen. Obwohl heute durch intensive Arbeit mehrerer Forscher,
besonders O. AscHAN, G. Kompra, W. Qvist, N. J. ToivoNEN und S. NAMETKIN,
die Struktur simtlicher méglicher 7 Fenchene bekannt geworden ist, konnen die Rit-
sel, die ihre Bildung unter verschiedenen Bedingungen aufgibt, auch heute noch
nicht als restlos gelGst gelten.

ISOMERISATION BEI DER BILDUNG VON OXIMEN. BECKMANNSCHE UMLAGERUNG

Auf ein ganz anderes Gebiet der Isomerisationen fiithrte das Studium der Oxime,
die zunichst nur als charakteristische Derivate der Carbonylverbindungen herge-
stellt wurden, dann aber, weil ungesittigte Oxime auch durch Abspaltung von Chlor-
wasserstoff aus Nitrosochloriden mit Natriummethylat oder Natriumacetat in Eis-
essig entstehen (S. LX), groBe Bedeutung als Zwischenglieder bei Umwandlungen er-
langten. Mit ihnen hat sich WALLACH daher eingehend beschiftigt.

Die Bildung aus Carbonylverbindungen wurde durch Hydroxylamin-hydrochlorid
in mit Ammoniak gepufferter Losung oder erforderlichenfalls bei Anwesenheit von
viel iiberschiissigem Alkali bewirkt; die Entstehung syn-anti-isomerer Oxime wurde
dabei ofters beobachtet. Schon bei der Entstehung der Oxime kénnen Isomerisati-
onen eintreten, wenn in stark alkalischer LOsung gearbeitet wird. Dies ist beim
Pulegon notwendig, um die Anlagerung von Hydroxylamin an dessen C=C-Doppel-
bindung zu vermeiden. Das schon 1893 erhaltene, optisch aktive Oxim (138 III)
leitet sich aber vom Isopulegon (267) ab, wie sich daraus ergibt, daB dieses daraus durch
Spaltung mit wiBeriger Oxalsdure regeneriert wird. Friiher war es fiir Pulegonoxim -
(138 I1I) gehalten worden, weil Schwefelsdure Pulegon lieferte; dieses ist aber, wie
WaALLACH erst 1907 feststellte, durch Riickisomerisation gebildet. Dei Entstehung des
Isopulegonoxims ist deswegen bemerkenswert, weil hierbei ein konjugiertes System
in ein nicht konjugiertes iibergeht:

CH; CH3
Pulegon — Isopulegonoxim
(o “NoH
C(CH;), H3C—-C=CH,

Bei der Zerlegung mit Schwefelsiure bildet sich das konjugierte System zuriick 80);
mit Oxalsidure dagegen entsteht das zugrundeliegende Isopulegon 81,

Wihrend hier einfach eine Wanderung von Doppelbindungen stattfindet, verlaufen
Isomerisationen bei den Oximen des Carvons und Isocarvons verwickelter. Die Bil-
dung des:Carvonoxims, dessen Darstellung erheblich verbessert wurde (133 II, 144 1,
145), verliuft freilich ganz normal; es wurde in aktiver wie inaktiver Form sowohl

80) Liebigs Ann. Chem. 277, 161 [1893], und wieder 365, 243 [1909].
81) Liebigs Ann. Chem. 365, 246 [1909].
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aus Carvon direkt, wie aus d- und /-Limonen und Dipenten iiber die Nitrosochloride
dieser Kohlenwasserstoffe (95, 96) gewonnen, was die konfigurativen Zusammen-
hinge dieser Verbindungen klarlegte. Die Doppelbindung in der Seitenkette vermag
noch 1 Mol. Hydroxylamin anzulagern (144 1). Die Isomerisierung zum Isocarvoxim
(156, 234) mit der semicyclischen Bindung wird hier erst durch Anlagerung von HCI
oder HBr und Wiederabspaltung durch Methylat erreicht. Die beiden Oxime verhalten
sich beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure verschieden: Carvoxim gibt Carv-
acrylamin neben Carvacrol (133 II), Isocarvoxim Carvolin = 8-Hydroxy-carvacryl-
amin (234); Carvoxim, kurz mit konzentrierter Schwefelsiure schwach erwiarmt, geht
in p-Amino-thymol iiber (144 I).

NH OH NH | OH
2 konz. 7 7 2 4
“Hsor — L+
Ho” N\ \/
AN A N PN

Carvoxim
NOH | NH
7 i
—_—
H)C H;
Isocarvoxim H Carvolin

Das Studium der Oxime cyclischer Ketone fiihrte weiter zu Untersuchungen iiber
die BECKkMANNsche Umlagerung 1. und 2. Art; erstere gibt die sog. Isoxime, letztere,
die zumal beim Campheroxim und Fenchonoxim eintritt, zu ungesittigten Nitrilen.
So wichtig auch die Bildung der Nitrile (106 I, 138 u. a. m.) mit ihren Umwandlungen
fiir die Forschungen WALLACHS gewesen ist, so soll hier doch nur von der bekannteren
BeckMaNnNschen Umlagerung 1. Art, die zu Sdureamiden fiihrt, die Rede sein. BECK-
MANNS2 selbst hatte bereits die aus Menthonoxim. entstehende Verbindung fiir ein
Lactam gehalten, war aber den Beweis dafiir schuldig geblieben. WALLACH lieferte ihn
mit der {iberraschend leicht erfolgenden Aufspaltung des Lactamringes durch ver-
diinnte Sduren, die zu ges#ttigten Aminofettsiuren fiihrt; damit lieB sich auch die
Konstitution festlegen. Gleichzeitig verbesserte er die Darstellung der Lactame durch
Einfihrung von Eisessig/Schwefelsidure als umlagerndem Mittel anstelle des bis dahin
verwendeten Phosphorpentachlorids oder Phosphorpentoxyds, wodurch die Ausbeute
auf bis zu 809 erhéht wurde (192).

Im Zuge der Darstellung zahlreicher Isoxime wurde auch 1900 zum ersten Male
e-Caprolactam aus Cyclohexanonoxim gewonnen (191, 192 II). Diesem hitte damals
niemand die groBe technische Bedeutung vorausgesagt, die es heute als Grundstoff
der Polyamidfaser besitzt. Das Verfahren der katalytischen Hydrierung mit Nickel,
das SABATIER und SENDERENS entwickelt haben und spdter auch WALLACH Ausgangs-
material fiir seine Untersuchungen in der hydroaromatischen Reihe lieferte, war damals
noch nicht bekannt. So wurde, um Cyclohexanon zu erhalten, Salicylsiure mit Natrium

82) Liebigs Ann. Chem. 289, 390 [1896].
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in siedendem Amylalkohol reduziert8?, wobei durch Sadurespaltung intermedidr
gebildeter Cyclohexanon-B-carbonsiure Pimelinsdure entsteht; 300 g dieser kost-
baren Saure wurden durch Erhitzen ihres Natriumsalzes mit Natronkalk in Cyclo-
hexanon iibergefiihrt.

SYNTHESEN ALICYCLISCHER VERBINDUNGEN: KONDENSATIONSREAKTIONEN

Die synthetischen Versuche, die zunichst das Ziel hatten, das chemische Verhalten
der Stammsubstanzen der cyclischen Terpene kennen zu lernen, gingen aus vom optisch
aktiven /-Methylcyclohexanon-(3), das WALLACH 1895 in Umkehrung einer Aldol-
kondensation aus Pulegon mit Sduren wie mit alkoholischem Alkali neben Aceton
erhalten hatte (164). Durch eine entsprechende Hydrolyse wurde 10 Jahre spéter aus
dem Campherphoron, das durch trockenes Erhitzen von camphersaurem Kalk
leicht zugédnglich ist, hier aber nur mit Alkali (Natronkalk), als einfaches Keton mit
Fiinfring das 1-Methyl-cyclopentanon-(2) gewonnen (215, 216):

H;C—~CH-CH; H,C~CH-CH;

! “co BN ' >c0 + OC(CH3),
H,C-—-C=C(CH3); H,C—CH,
Campherphoron

Erst spiter wurden einfache hydroaromatische Verbindungen durch Hydrierung der
aromatischen Stammsubstanzen, zumal der Phenole, allgemeiner zugénglich.

Fiir Synthesen nahmen die Kondensationsreaktionen der alicyclischen Ketone als-
bald einen breiten Raum ein, wobei sich die Neigung mancher Ketone zur Selbst-
kondensation, die gesondert studiert wurde, stérend bemerkbar machen konnte.
Uberraschenderweise lieB sich die Spaltung des Pulegons nicht umkehren; es zeigte
sich, daB sich Aceton mit Sechsringketonen anders, nimlich zu Cyclohexenylacetonen
(292), aber nicht zu Isopropylidencyclohexanonen kondensiert. Fiinfringketone liefern
dagegen nur Isopropylidenketone (292) neben den hier besonders leicht sich bildenden
Produkten einer einfachen oder mehrfachen Selbstkondensation:

C N-0 + H,CH-CO—CH; ——> N—CH;-CO-CHsz;  aber
\ S + OC(CHy), — -— ‘ \>=C(CH3)z
AN N
0 o

Beim Studium der Selbstkondensation wurde eine Erschwerung durch ein dem
Carbonyl benachbartes Alkyl festgestellt (250 VII); eigenartigerweise hat WALLACH
den von seinem Vorginger V. MEYER geschaffenen Ausdruck ,,sterische Hinderung*
anscheinend niemals benutzt.

Auch bei der Kondensation mit Aldehyden, von denen zumal der Benzaldehyd und
substituierte Benzaldehyde (184 I —VII, 240), gelegentlich auch der Hexahydrobenz-
aldehyd (236 I), benutzt wurden, machte sich eine solche Erschwerung bemerkbar. Sol-
che Kondensationen lieBen ebenso wie in der Fettreihe durch Bildung von Mono- oder

83) A. EINHORN und LUMSDEN, Liebigs Ann. 286, 259 [1895).
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Dibenzylidenverbindungen die Zahl der neben dem Carbonyl stehenden Methylengrup-
pen erkennen. In einigen Fillen konnten bei Kondensationen mit Benzaldehyd in
stark verdiinnter alkalischer Losung die aldolartigen Primidrprodukte gefaBt werden
(250 VII). Einige ungesittigte Ketone verhielten sich anomal, z. B. das A*5-Menthe-
non, das sich mit 2 Moll. Benzaldehyd kondensieren lie (184 VI). Systematische
Untersuchungen iiber die Abhingigkeit der Kondensationsgeschwindigkeit sowohl
von der Konstitution der Ketone wie der der Aldehyde — z. B. o0-, m-, p-Nitro-benz-
aldehyd, o-Chlor-benzaldehyd — und den Kondensationsbedingungen — Lauge
verschiedener Konzentration, Siduren, auch 98-proz. Ameisensidure, Kaliumcyanid —
wurden durchgefiihrt (250 VII), wobei wertvolle Erfahrungen gesammelt worden sind.

Die Kondensation cyclischer Ketone mit Ameisensdure zu Hydroxymethylen-
verbindungen nach CLAISEN (149, 213) sowie die Kondensation mit Mercaptanen
(176) seien kurz erwidhnt. Von der groBen Bedeutung der iiber eine metallorganische
Verbindung fithrenden Kondensation mit a-bromierten Siureestern nach REFORMATZ-
KY-SAYTZEFF ist bereits die Rede gewesen.

An den SchluB der Reaktionen einfacher alicyclischer Verbindungen sei die Uber-
filhrung von 1-Methyl-cyclohexanon-(3) in 1-Methyl-cyclohexanon-(2) gestellt, durch
die letzteres erstmalig im Jahre 1903 zugénglich wurde (214):

/ N,0s
_ e o | P —— In—
N (S. LXXVII)
~o OH

1-Methyl-cyclohexanon-(3)

O
O// Na-Acetat 4 4 (
—_— _— —_———
Eisessig

1-Methyl-cyclohexanon-(2)

WALLACH UND DIE STRUKTURCHEMIE

WALLACH hat das Aufblithen der Strukturchemie miterlebt und die ungeheuren
Erfolge geschen, welche die sinnvolle Weiterentwicklung der Ideen von KExuULE
und Couper mit der von BUTLEROW als ,,Struktur* bezeichneten Vorstellung vom
Bau der Molekiile der organischen Chemie beschert hat. Doch diese Leistung der
Theorie hat ihn nicht blind gegen ihre Schwichen, genauer gesagt, ihre Unvoll-
kommenheiten, gemacht. Bei seinem Lehrer KEKULE selber hatte er erlebt, wie hemmend
sich starres Festhalten an fiir grundlegerid gehaltene Dogmen, wie die konstante
Wertigkeit der Elemente, sich auf den Fortschritt auswirken konnten. Friih erkannte
er, daB das bei der Ermittlung von Strukturen dienende Prinzip der moglichst geringen
Strukturinderung bei chemischen Reaktionen durchbrochen werden konnte; hatte
doch gerade im Bonner Institut E. LINNEMANN deswegen bereits 1871 eindringlich
vor dessen Uberschitzung gewarnt849. So wurde er vorsichtig, ja manchmal iiber-
vorsichtig; die aus Tetraédern aufgebauten Modelle sah er kritischer an als viele

84) Ann. Chem. Pharm. 159, 251 [1871]; 162, 12 [1872].
Chemische Berichte Jahrg. 94 VII
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seiner Zeitgenossen, aber ohne in eine hemmungslose, unfruchtbare Kritik zu verfallen,
wie sie KoLBE zur Ablehnung der Stereochemie ebenso wie der Strukturchemie iliber-
haupt gefiihrt hatte (vgl. dazu S. LXXIX). Seine kritische Einstellung Strukturbestim-
mungen gegeniiber hat sich vielmehr fruchtbar ausgewirkt, weil sie ihn dazu fiihrte,
von verschiedenen Seiten her an die Verbindungen mit dem Experiment heranzugehen.

In seinem Werk ,,Terpene und Campher*85 hat er zum Ausdruck gebracht, wie
er strukturchemische Uberlegungen wertete:

,,Eine besondere Bemerkung sei an dieser Stelle noch erlaubt in bezug auf den
Wert, den man der ersten Aufstellung einer ,,richtigen Formel fiir eine noch nicht
erschopfend untersuchte Verbindung zuschreiben soll. Das Aufstellen einer Formel
hat zunichst doch lediglich die Bedeutung einer Hilfshypothese fiir die experimentelle
Forschung und in diesem Sinne sind ... die durch Formelbilder erlduterten Pro-
gnosen zu verstehen, denn ohne solche ,,Arbeitshypothesen'* waren von Anbeginn
systematische und erfolgreiche Untersuchungen auf dem Gebiete der Terpene iiber-
haupt nicht méglich. Ob man seine Arbeitshypothesen ausgiebig veréffentlicht oder
nicht, ist wohl lediglich Sache des Temperaments‘,

Darin unterschied sich WALLACH typisch von A. v. BAEYER, der sich durch sein
Temperament 6fters verleiten liel, voreilig Hypothesen in die Welt zu setzen, die er
dann ebenso rasch wieder aufgab, wenn sie mit neuen Experimenten nicht in Einklang
zu bringen waren. ,,Die Formel des Benzols ist wieder einmal fiir die nichsten 14
Tage festgelegt*, scherzte man, wie H. RUPE erzihlt, im Miinchner Laboratorium.
Im Grunde genommen hatte BAEYER freilich, im Gegensatz zu manchen anderen For-
schern, doch die gleiche Einstellung zu seinen Arbeitshypothesen wie WALLACH:
,.ich wollte nicht sehen, ob ich Recht hatte, sondern wie die Stoffe sich verhielten*.
Allerdings ist nicht zu verkennen, dafl BAEYER eine spekulative Ader besaf}, die WAL-
LACH abging.

Das zeigt sich nicht allein in der sparsamen Veroffentlichung eigener Arbeitshypo-
thesen, sondern auch in seiner Stellungsnahme zu den Spekulationen anderer. Niemals
hat er sich zur Erklirung von Reaktionsverliufen der THreLeschen Theorie der
Partialvalenzen bedient, die sein Schiiler BorsCHE Ofters anzuwenden versucht hat,
und deren Anwendung bei manchen deutschen Chemikern iippig ins Kraut schof,
freilich ohne Zutun von seiten des immer schweigsamer werdenden THIELE selbst.
War doch in der damaligen Zeit mit spekulativ aufgestellten, experimentell un-
zureichend gestiitzten Formeln und dem manchmal zu energischen Verfechten
solcher der Wissenschaft oft genug ein schlechter Dienst erwiesen worden. Hatte
doch selbst ein G. WAGNER 89 fiir das Pinen zunichst eine Formel vorgeschlagen, die
nicht {iber dltere Strukturvorschlige hinausfiihrte, ehe er die richtige8” fand,
nach deren Aufstellung er dann aber wieder mit einer falschen «-Pinenformel
liebdugelte, die der BREDTschen Regel widerspricht 88), Die geniale Intuition WAGNERs
ist nicht so sehr in der richtigen Formel fiir das «-Pinen zu sehen, als vielmehr in der
erst etwas spiter 89 gewonnenen Erkenntnis, daB bei der Bildung von Bornylchlorid

85) 2. Aufl., S. 205. Sperrdruck im Original.
86) Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 2187 [1891).  87) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1651 [1894).
88) Ber. dtsch. ohem. Ges. 27, 2275 [1894). 89 J. russ. physik. chem. Ges. 31, 680 [1899].
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aus Pinen — und entsprechend von Isobornylchlorid aus Camphen — eine Retropin-
akolinumlagerung des Kohlenstoffgeriists eintritt. Weder kann man WAGNER allein das
Verdienst zusprechen, auf die richtige Pinenformel gekommen zu sein, noch beispiels--
weise auch SEMMLER bei der von ihm aufgestellten richtigen Formel fiir das Fenchon;
umfassende experimentelle Beobachtungen anderer Forscher, darunter nicht zum
wenigsten WALLACH, mubBten erfolgt sein, ehe der SchluBstein gesetzt werden konnte.
»»Natiirlich wird der, der viele — auf dem Papier ja leicht zu entwerfende Formeln —
auf den Markt bringt, auch die Chance haben, daB sich darunter richtige befinden.
Falls aber einer Formel keine ganz neue originelle Idee zugrunde liegt, wird man die
bloBe Aufstellung einer solchen ,,Formel* fiir eine Verbindung doch wohl geringer zu
bewerten haben als die Arbeiten, die zu der Erkenntnis fiihren, daB eine Formel
wirklich haltbar ist“99). Ein solches Urteil ist freilich fiir die Aufstellung der Harns#dure-
formel durch L. Mebicus, die WALLACH in diesem Zusammenhang nennt, doch zu
hart. MEDICUS, wenn er auch selbst experimentell nichts Entscheidendes fiir den Beweis
dieser Formel beigebracht hat, konnte sich nimlich immerhin auf ein recht umfang-
reiches, wenn auch nicht absolut beweiskréftiges Beobachtungsmaterial stiitzen, das
zahlreiche Forscher zusammengetragen hatten; dabei hat er mit gesundem Instinkt
das Richtige getroffen. Auf die Fenchonformel von SEMMLER, )auf die WALLACH
obige Ausfithrungen iibrigens nicht bezogen wissen will, trifft es auf keinen Fall zu.
In den auf diese Formel weisenden Gedankengingen stecken die von WALLACH fir
die Aufstellung einer richtigen Formel geforderten originellen Ideen. Sie machen auf
bestimmte unbefriedigende Punkte in der bis dahin allgemein angenommenen Formel
aufmerksam, die durch die vorgeschlagene andersartige Verteilung der Methylgruppen
zwanglos beseitigt werden konnten. Hatte doch WALLACH selbst seinerzeit beim
Campher in allen bis 1893 aufgesteliten Formeln schwache Punkte erkannt;
als diese dann mit der genialen, in der Campherformel von BrEDT steckenden Idec
der Briickenstruktur mit einem Schlage verschwanden, nahm er diese sofort an,
ohne die sie endgiiltig beweisenden Synthesen von G. KoMpra 190391 und spiter
und W. H. PERKIN JUN. 1904 und 190692 abzuwarten. Da8 er sich dennoch gegen die
Formel von SEMMLER fiir das Fenchon selbst angesichts eines neuen, kaum anfechtbaren,
aber gleichwohl nicht absolut bindenden experimentellen Beweises (S. LXXXII)
zuriickhaltend verhielt, wird verstindlicher, wenn man bedenkt, daB frither SEMMLER
mit seinen Formeln nicht immer eine so gliickliche Hand gehabt hat. Hatte er doch
zusammen mit F. TIEMANN®3 fiir das Pinen eine vollig abwegige Formel ohne den
von WALLACH lingst richtig geahnten Vierring aufgestelit, selbst nachdem G. WAGNER
bereits die richtige Formel gegeben hatte. Ferner hatte er das Isoborneol fiir einen
tertidaren Alkohol gehalten94 und sich bei der Terpinenformel geirrt95. Uberdies fan-

90) Terpene und Campbher, 2. Aufl., S. 206.

91} Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 4332 [1903]; 41, 4470 [1908]; 44, 861 [1911]; Liebigs Ann.
Chem. 370, 209 [1909].

92) J. chem. Soc. [London] 85, 128 [1904]; 89, 795 [1906).
93) Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 1351 [1895).

94) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 1016 [1902]. Auch G. WAGNER hat diese Anschauung ver-

treten, fiir die sich zuerst A. v. BAEYER auf der Naturforscherversammlung 1897 ausgesprochen
hatte.

95) Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 718 [1901]; s. dazu O. WALLACH, ebenda 40, 600 [1907] (243).
VII*
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den sich in SEMMLERs Arbeiten auch experimentelle Irrtiimer, die WALLACH berichtigen
muBte 0, so daBl dieser mehrfachen Grund hatte, bése auf SEMMLER zu sein. Wie sich
WaLLACH im Laufe der Zeit zur Erkenntnis der Struktur des Fenchons vom Beginn
seiner Untersuchungen an bis zu einer den von SEMMLER beschrittenen Weg der Beweis-
fiihrung zu Ende fiihrenden Experimentaluntersuchung durchgerungen hat, spiegelt
die Denkweise eines experimentell eingestellten Chemikers bei strukturchemischen
Forschungen besonders gut wider97.

Das Bild von WALLACHSs Einstellung zur chemischen Wissenschaft wire unvollstin-
dig, wenn man nicht auch der Beachtung gedichte, welche deren historische Seite bei
ihm fand. Seine kritische Einstellung theoretischen SchluBifolgerungen gegeniiber
diirfte durch die Beschiftigung mit der Geschichte der Chemie und anderer Natur-
wissenschaften mit bedingt gewesen sein. In Originalverdffentlichungen ist dies freilich
kaum zum Ausdruck gekommen, doch merkte man in seinen Vorlesungen etwas davon.
Ferner zeugt davon die Herausgabe des Briefwechsels zwischen BERzeLIus und WOH-
LER, die er, mitten in der intensivsten Experimentalarbeit steckend, 1900 —1901 be-
sorgte. Nachrufe widmete er seinem verehrten Lehrer A. KEKULEY®), seinem Arbeits-
genossen im Laboratorium von WICHELHAUS, C. LEEBERMANN 99 und seinem Géttinger
Kollegen B. TOLLENS100),

Auch seiner Mitarbeit in der Atomgewichtskommision, der er mit H. LANDOLT und
W. OstwALD zusammen angehorte, mufl schlieBlich noch gedacht werden.

RUCKBLICK

WALLACHs Arbeitsgebiet wird heute von der groBlen Offentlichkeit nur noch wenig
beachtet, wihrend andere Arbeitsgebiete der GroBen seiner Zeit: Kohlenhydrate,
EiweiBstoffe, Alkaloide sich nach wie vor des lebhaftesten Interesses der chemischen
Forschung erfreuen. Seine Leistung kommt daher der heutigen Generation nur wenig
zum BewuBtsein. Doch man sollte nicht vergessen, daB3 die klassischen Arbeiten auf

%) So wurde der Alkohol des Majorandls, den SEMMLERs Schiiler WILHELM BILTZ als
»zweifellos* identisch mit a-Terpineol (Al-Menthenol-(8)) erklart hatte (Ber. dtsch. chem.
Ges. 32, 995 [1899]), von WALLACH und BODECKER (richtig ,,Boedecker*, vgl. S. XLII) [Ber.
dtsch. chem. Ges. 40, 596 [1907]] als ,,Terpinenol-(4)* (Al-Menthenol-(4)) erkannt (243). Als
daraufhin BiLTZ, damals junger Ordinarius in Clausthal, sehr aufgeregt nach Gottingen
kam und sich von der Unrichtigkeit seiner fritheren Annahme iiberzeugen mufite, meinte
WaLLAcH freundschaftlich: ,,Lieber Herr BiLTz, Sie hitten sich einen besseren Doktorvater
wahlen sollen**. Nach WALLACHs Meinung nahm SeMMLER seine Pflichten als Hochschul-
lehrer und besonders auch als Betreuer seiner Doktoranden nicht ernst genug, von denen ihn
seine Tatigkeit als Reichstagsabgeordneter und die Bewirtschaftung seines Landgutes in
Pommern nur zu sehr abzogen; der Grund zu persénlicher Abneigung war schon dadurch
gelegt.

97) Auf einem ganz anderen Gebiet zeigt sich dies in den Experimentaluntersuchungen von
EMIL FiscHER iiber die Konstitution des Coffeins, dessen Formel nach Mebicus er noch fiir
falsch hielt, nachdem er sich lingst schon von der Richtigkeit der Formeln dieses Forschers
fiir Harnsdure, Xanthin und andere Purinverbindungen iiberzeugt hatte. K. HoescH, EMIL
FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 264 [1921].

98) Nachr. K. Ges. Wissenschaften Gottingen 1897; Naturwiss. Rundschau 11, Nr. 24
[1897]) (169).

99) Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 1135 [1918] (mit P. JacossoN) (313).

100) Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 1539 (1918] (314).
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dem Terpengebiet, zu denen WaALLACH durch seine Pionierarbeiten das Tor aufge-
stoBen hat und auf dem dann zahlreiche Forscher titig gewesen sind, eine Grundlage
mit fiir die organisch-chemische Forschung bilden. Besonders die heute mit im Vorder-
grund der Naturstofforschung stehende Chemie der Sterine baut darauf auf; ist doch
bei diesen wie bei den Terpenen das Isopren der Grundbaustein. Seine Zeit hat die
Bedeutung WaLLAcHs als groBer Forscher durch die Verleihung des Nobelpreises
anerkannt und vor aller Augen sichtbar werden lassen. Seine GroBe ist aber vor andrer
Art als diejenige, durch die sonstige Triger dieses Preises hervorragen. Ein glinzendes
Genie, von dem man schon in jungen Jahren spricht, wie sein Vorginger in Gottingen,
der fast gleichaltrige, friih vollendete Victor MEYER, oder der erste Nobelpreistriger
fiir Chemie, vaN't HoFr, ist Wallach nicht gewesen. Auch die zielsichere Tatkraft,
welche schon frith EmMiL FiscHER, den zweiten Nobelpreistriger fiir Chemie, auszeich-
nete und die wissenschaftliche Welt auf ihn aufmerksam machte, findet man bei
WALLACH zunichst nicht. Nach der Entschlossenheit, mit der der Abiturient die Wahl
seines Berufes getroffen und im Elternhaus durchgesetzt hat, iiberrascht die tastende
Unsicherheit bei der Entwicklung zum Wissenschaftler. Erst nach lingerem Schwan-
ken erkennt er, daf3 er fiir die Hochschullaufbahn bestimmt ist. In Bonn kommt zu-
nichst sein Lehrtalent zur Entfaltung, und nur sehr allmihiich entwickelt sich der
Forscher, der schlieBlich zu GroBem berufen ist. Die Doppelaufgabe eines Hochschul-
lehrers, Lehrer und Forscher in eins zu sein, bereitet ihm innere Schwierigkeiten. Thm
selbst unbewuBt, sind diese noch deswegen groBer als bei anderen, weil er in Bonn
nicht das Vorbild eines Experimentalforschers vor sich sah, wie beispielsweise der
junge EMIL FISCHER in ADOLF BAEYER. So viel WALLACH dem Genie von KEKULE101)
verdankt, dies eine vermochte es ihm nicht zu geben. Leistete KEKULE doch schon
1872 keine Experimentalarbeit mehr, die gréBeren Zielen zugewandt gewesen wire; sei-
ne Campherarbeiten blieben stecken, seine Benzoltheorie schopfte er weder in der
Problematik der Stellungsisomerien, noch in dem der Bindungsverhiltnisse experimen-
tell irgendwie in groB angelegten Arbeiten aus; es finden sich lediglich Ansitze; die
Arbeiten iiber Pyridin hat er selbst nie publiziert.

So kam es, daB WALLACH, wie viele Chemiker der damaligen Zeit, den genialen
Victor MEYER nicht ausgenommen, aus mehr oder weniger zufilliger Beobachtung
heraus entweder bald diese, bald jene Strukturfrage oder die Methodik einer Reaktion
anpackte. Freilich, in der jungen organischen Chemie waren so beachtliche Leistungen
zu vollbringen, wie das Lebenswerk seines Freundes 'THEODOR ZINCKE zeigt. Aber,
so wertvoll die Ergebnisse im einzelnen auch waren, es fehlte eine groBe Linie. Eine
solche findet WALLACH erst mit 37 Jahren: Zusammenhinge auf einem weiten Gebiete
galt es zu erforschen; nicht mit auf isolierten Ideen basierenden Einzelergebnissen

101} Ofters hat man WALLACH auch als Schiller A. W. HOFMANNS bezeichnet (z. B. ihn als
wissenschaftlichen ,,Enkel‘ Liebigs aufgefiihrt, wie von R. SCHACHTLEBEN und A. HERMANN
1960 in ,,Von der Alchemie zur chemischen GroBindustrie. GroBe Chemiker, S. 33), und
er selbst hat den Namen HOFMANNS unter denen seiner Lehrer gelegentlich genannt. Dennoch
kann er nicht als solcher angesehen werden, weil er nur ein Semester, und auch dieses nicht
regelmaBig (S. X1V) bei HOFMANN gehort hat. Wohl mag ihm sein elegantes Experimentieren
in der Vorlesung ein Vorbild gewesen sein, aber hierin hat er sicher noch mehr bei KEKULE
gelernt.
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konnte man in die Tiefe dringen. Dieser tiefere Sinn chemischer Forschung ist dem
Experimentierfreudigen erst in einem Alter klar geworden, in dem EMIL FiscHER durch
seine Zucker- und Purinarbeiten bereits die Anwartschaft auf den Berliner Lehrstuhl
erworben hatte, den er mit 40 Jahren iibernahm.

Diese Spitentwicklung in der Wissenschaft hat eine gewisse Parallele in der Ent-
wicklung WaLLAcCHs im Kindesalter vom schlechten zum guten Schiiler. Sie lie8 nicht
mehr die Zeit, sich auf mehreren Gebieten der organischen Chemie einen Namen zu
machen, wie das bei so manchen anderen GroBen — A. v. BAEYER, E. FISCHER, R. WIL-
STATTER und H. WIELAND — der Fall gewesen ist. Dazu kommt noch etwas anderes.
Nachdem WALLACH in der Forschung seine Lebensaufgabe gefunden hatte, verschrieb
er sich dieser nicht so ausschlieBlich, wie es mancher andere, zumal in spiteren Jahren,
getan hat. Daneben fiihlte er sich seiner Aufgabe als Lehrer nach wie vor zutiefst
verpflichtet, und so hat diese stets einen erheblichen Teil seiner Krifte beansprucht.
Nicht allein fiir seine Mitarbeiter stand er stets mit Rat und Tat am Arbeitsplatz zur
Verfiigung; bis zuletzt spiirte auch der Anfinger das Interesse seines Institutsdirektors
an ihm, der sich um die Organisation des Unterrichts in allen Abteilungen des Instituts
kiimmerte. Neben dem Praktikum war ihm die Vermittlung der Grundlagen der Che-
mie durch die reich mit Experimenten durchsetzte Vorlesung wichtig. Er bemiihte
sich mit Erfolg, sie so zu gestalten, da8 sie fiir alle Studierenden, die mit der Chemie
in Berithrung kamen, einen lebendigen Eindruck davon gab. Er wollte sie fur alle
Studierenden verbindlich wissen und hat sich deshalb gelegentlich sehr deutlich gegen
ihre Aufgliederung nach Berufszielen ausgesprochen. So wuchs er darin im Alter weit
iiber seinen Vorginger WOHLER hinaus, dessen Unterrichtstradition in Gottingen er’
sich besonders verpflichtet fiihlte.

Die Schwere der Last, die WaLLAcH durch die Doppelbelastung als Forscher und
Lehrer auf sich genommen hat, kommt nirgends deutlicher zum Ausdruck als in der
Dankrede bei der Feier zum fiinfundzwanzigjihrigen Jubilium der Terpenforschung
und gleichzeitig anldBlich der 100. Terpenarbeit am 4. August 1909, der man die see-
lische Depression nicht anmerkt, in der er sich damals befand (S. XLIV). Ankniipfend
an die Schilderung der Gottinger Tradition und der Wiirdigung der am Gottinger
Institut frither titig gewesenen Hochschullehrer, sagt er (270):

»DaB die heutige Feier méglich wurde, zeigt, da, wenn auch der alte Nimbus dahin
ist, die spitere Gottinger Schule nicht ganz versagt hat. Wir haben wenigstens das
nobile officium erfiillt, nach besten Kriften zu arbeiten . . . Es zeigt das frische Auf-
streben der jugendlichen Kollegen . .., welche die Zukunft repridsentieren, daB der
ehrenvolle Fortbestand der WOHLER-KEKULEschen Schule gesichert ist..*

,,Es gilt aber fiir den heutigen Vertreter der Chemie, wie gesagt, nicht nur in der
Forschung die Tradition aufrecht zu erhalten, sondern auch im Unterricht den Tradi-
tionen WOHLERS und LIEBIGs zu folgen . . . Ich habe mit meiner Ansicht nie zuriick-
gehalten, daB die Art, wie in neuerer Zeit der Unterricht in manchen unserer groBen
Laboratorien betrieben wird, auf die Dauer keine heilsamen Folgen zeitigen kann.
Mag es auch in der wachsenden Ausdehnung der Institute bis zu einem gewissen Grade
seine Entschuldigung finden, wenn den Schiilern wenig Gelegenheit mehr geboten
wird, mit dem Institutschef im Laboratorium so-dauernd in Beriihrung zu stehen, wie
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es zur Zeit unserer groBen Vorbilder der Fall war, es miissen, meines Erachtens,
Mittel und Wege gefunden werden, den alten Traditionen wieder mehr gerecht zu
werden, wenn der Zustand der Chemie in Deutschland nicht Not leiden soll*.

WALLACH selber hat gezeigt, daB diese Forderung ein Institutsdirektor auch bei einer
Zahl von 250 Studierenden im Laboratorium erfiillen kann. Obwohl nach der OSTWALD-
schen Definition ausgesprochen zum klassischen Typus gehdrend wie WOHLER, hat
er bis zuletzt als anregender Lehrer gewirkt. Will man sein Lebenswerk richtig werten,
so mufB3 man darin neben dem Forscher auch dem Lehrer und damit auch dem Men-
schen den gebiithrenden Platz einrdumen.

Tiibingen, im September 1960 WALTER HUCKEL

VEROFFENTLICHUNGEN VON OTTO WALLACH *

1869 1. H. HUsNER und O. W., Uber Monobrom-paratoluidin, Z. f. Chemie [N. F.] 8,
22 [1869).
2. H. HUBNER und O. W., Uber Monobrom-paratoluidin, Z. f. Chemie [N. F.] §,
93 [1869].
3. H. HUBNER und O. W., Uber kristallisiertes Bromtoluol und Paratoluidin, Z. f.
Chemie [N. F.] 8, 138 [1869].
4. H. HUBNER und O. W., Uber Bromtoluolsulfonsdure und isomere Toluolsulf-
hydrate, Z. f. Chemie [N. F.] §, 499 [1869].
5. H. HUBNER und O. W., Uber Paratoluidin, Z. f. Chemie [N. F.] 5, 530 {[1869].
6. O.W., Dissertat. Univ. Géttingen 1869, Vom Toluol abgeleitete neue isomere Ver-
bindungen.
1870 7. O.W. und H. HUBNER, Uber Monobromtoluol und itber die Ableitung isomerer
Amidobasen aus einem Kohlenwasserstoffe, A. 154, 293 [1870].
8. O. W. und H. WicHeLHAUS, Nitrierung des $-Naphthols, B. 3, 846 [1870].
9. O. W., Uber B-Naphthol, Sitzungsber. Niederrhein. Gesellschaft Bonn 1870.
1871 10. O. W., Verhalten des Chlorals gegen Amine und Amide, Vorldufige Mitteil.,
B. 4, 668 [1871].
1872 11. O. W., Uber die Einwirkung einiger Amidoverbindungen auf Chloral; Trichlor-
essigsdure, B. 8, 251 [1872).
1873 12. O. W., Uber die Einwirkung von Cyankalium auf Chloral; eine neue Darstellungs-
weise der Dichloressigsdure, B. 6, 114 [1873].
13. O. W. und A. BoEHRINGER, Uber die Einwirkung von Cyankalium auf Croton-
chloral, B. 6, 1539 {1873].
1874 14. O. W., Methode zur Darstellung sauerstofffreier Basen, 1. Teil, B. 7, 326 {1874].
15. O. W., Beitrige zur Kenntnis des Chlorals, A. 173, 274 [1874).
16. O.W. und A. BoeHRINGER, Uber die Einwirkung von Cyankalium auf gechlorte
Aldehyde, A. 173, 288 [1874).

*) Folgende Abkiirzungen werden benutzt:
A. = Justus Liebigs Annalen der Chemie
B. Berichte der Deutschen Chemischen Geselischaft
N. Nachrichten von der Koniglichen Gesellschaft der Wissenschaften und der
Georg-August-Universitit zu Gottingen
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0. W., Uber ein neues schwefelhaltiges Derivat der Blausiure, B. 7, 902 [1874].

0. W., Verbindbarkeit der Aldehyde mit Metallsalzen bei Gegenwart von Am-
moniak, Sitzungsber. Niederrhein. Gesellschaft Bonn 1874.

O. W. und A. BOEHRINGER, Methode zur Darstellung sauerstofffreier Basen,
2. Mitteil., B. 7, 1782 [1874).

O. W. und M. HorrMaNN, Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
substituierte Amide einbasischer Sduren, B. 8, 299 [1875].

O. W. und TH. HutH, Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Amide der
Sulfosduren, B. 8, 317 [1875].

0. W., Zur Trennung der Athylbasen mitteltst Oxaldther, B. 8, 760 [1875).

O. W. und TH. HEYMER, Beitrag zur Kenntnis der phenylierten Phosphorsduren,
B. 8, 1235 [1875].

O. W. und L. CrLaisen, Uber die Oxydation einiger stickstoffhaltiger, organischer
Verbindungen, B. 8, 1237 [1875].

0. W., Uber die Einwirkung von Kaliumcyanat auf Chloralhydrat, B. 8, 1327
[1875].

O. W. und M. HorrManN, Uber Amidine, B. 8, 1567 [1875].

0. W., Uber Chloralid, B. 8, 1578 [1875].

O. W. und P. WesT, Zur Kenntnis des Athyl- und Methyloxamethans, B. 9, 262
[1876].

O. W. und TH. HurtH, Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Amide der
Sulfosduren, B. 9, 424 [1876].

O. W. und TH. HEYMER, Synthese des Chloralids, B. 9, 545 [1876].

0. W, ,,Bemerkung*, B. 9, 564 [1876].

0. W., Mitteilungen vermischten Inhalts, B. 9, 1212 [1876].

0. W., A. BOEHRINGER, P. WesT und M. HorrmanN, Uber die Einwirkung von
Phosphorpentachlorid auf Sdureamide, A. 184, 1 [1877).

O. W., Bemerkungen iber die Darstellung der Dichloressigsiure und ihres
Athers, B. 10, 477 [1877].

O. W. und P. HuNAUSs, Zur Kenntnis der gechlorten Acrylsduren, B. 10, 567 [1877].

O.[;J;".”\.}nd F. OpPENHEIM, Zur Kenntnis der Basen C,H;,_; CINy, B. 10, 1193

. O.W. und J. BuscH, Weitere Beitriage zur Kenntnis des Chlorals, B. 10, 1525

[1877).

. 0. W.,, Uber die Wirkungsweise der Blausiure, B. 10, 2120 [1877).
. O. W. und J. ReEINckg, Uber Tribrommilchsiure, Bromalide und 3-Monobrom-

acrylsiure, B. 10, 2128 [1877). :

O. W., Tu. HEYMER, P. HunAus, A. HanseN und J. Reinckg, Uber Chloralid
und chloralidartige Verbindungen A. 193, 1 [1878].

O. W. und O. BiscHor, Uber Monochloracetylen, B. 11, 751 [1878).

O. W. und A. GossMANN, Zur Kenntnis der Siureimidchloride und Amidine
B. 11, 753 [1878]).

0. W., H. BLEiBTREU und R. LAIBLIN, Zur Kenntnis organischer Thioverbindun-
gen, B. 11, 1590 [1878].

O. W. und O. BiscuoF, Uber die Spaltung der Bichloracrylsaure durch Alkalien,
B. 12, 57 [1879].

O. W. und H. BLEBTREU, Zur Kenntnis organischer Thioverbindungen, B. 12,
1061 [1879].

O. W. und P. PiraTtH, Uber Thiamide der Oxalsdurereihe, B. 12, 1063 [1879).

O. W. und A. LieBMANN, Uber die Einwirkung von Alkoholen und Phenolen auf
Saureimidchloride, B. 13, 506 [1880].

0. W. und G. STricKER, Uber Oxalithylin und Chloroxallylin, B. 13, 511 [1880].

O. W. und E. ScHuLzg, Uber Basen der Oxalsdurereihe, B. 13, 514 [1880].

O.W. und I. KaMensky, Uber die Entstehung von Basen aus substituierten
Sédureamiden, B. 13, 516 [1880].
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O. W., Bemerkungen zu den vorstehenden Abhandlungen (Einwirkungen von
Phosphorpentachlorid auf Sdureamide), B. 13, 522 {1880].

O. W. und L. BeLur, Uber die Umwandlung von Azoxybenzol in Oxyazobenzol,
B. 13, 525 [1880).

O. W. und PANNES, Weitere Beitrige zur Kenntnis der Thiamide, B. 13, 527 [1880].

O. W. und O. BiscHoF, Zur Kenntnis der Dichloracrylsiure, A. 203, 83 [1880].

0. W., Alkaloidsynthese, Sitzungsber. Niederrhein. Gesellschaft Bonn 1880.

O. W. und I. Kamensky, Uber amidinartige Basen aus zweibasischen Siuren,
B. 14, 162 [1881).

O. W. und Ernst ScHuLzg, Uber Basen der Oxalsdurereihe, B. 14, 420 [1881].

O. W., Zur Kenntnis der substituierten Oxamide, Formamide und der Diithyl-
oxaminsiure, B. 14, 735 [1881].

O. W., Uber einige Derivate der Pyroschleimsiure, B. 14, 751 [1881].

O. W., Bemerkungen zur der Abhandlung von A. Craus: Uber die Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf Acetyl- und Benzoyldiphenylamin, B. 14, 2611
[1881].

O. W. und L. KiepeNHEUER, Uber die Umwandlung von Azoxybenzol in Oxy-
azobenzol, B. 14, 2617 [1881].

O. W., Zur Geschichte der Azofarbstoffe, B. 15, 22 [1882].

O. W., Zur Basenbildung aus Sdureamiden, B. 15, 208 [1882).

0. W., Uber Oxaline und Glyoxaline, B. 15, 644 [1882].

O. W., G. FASSBENDER, P. PANNES, A. GossMANN, 1. KAMENsKY, F. OPPENHEIM,
G. STrRickER und E. ScHULZE, Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Sdureamide (2. Abhandl.), A. 214, 193 {1882).

Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Sdureamide (2. Abhandl,,
Fortsetzung), A. 214, 257 [1882].

O. W., Zur Nomenklatur komplizierter Azoverbindungen, B. 15, 2812 [1882].

O. W. und B. FiscHeR, Zur Geschichte der Azofarbstoffe (zweite Abhandlung),
B. 15, 2814 [1882).

O.W., Uber einen Weg zur Gewinnung neuer Azo- und Disazoverbindungen®,
B. 15, 2825 [1882].

0. W., Uber die Uberfihrung von Toluylendiamin in ein neues Amidokresol und
in y-Orcin, B. 15, 2831 [1882].

O. W. und E. ScHuLzg, Uber einige vom Phenylendiamin abgeleitete Azo- und
Dis-Azoverbindungen, B. 15, 3020 [1882).

0. W., Zur Geschichte der Metanitrile, B. 16, 6 [1883).

O. W. und M. WusTen, Uber einige Isothiamide und aus ihnen gewonnene Ami-
dine, B. 16, 144 [1883).

O. W. und M. WusteN, Uber die Verwendung des Kaliumbisulfats als Conden-
sationsmittel, B. 16, 149 [1883].

O. W., Uber Oxaline und Glyoxaline, 1., B. 16, 534 [1883].

0. W. und M. WusteN, Uber die Condensation aromatischer Amine mit Milch-
sdure, B. 16, 2007 [1883].

O. W. und M. WusteN, Berichtigung (zu ,,Uber die Condensation aromatischer
Amine mit Milchsdure*) 16, 2007 [1883], B. 16, 2832 [1883].

O. W. und A. K6LLIKER, Uber die Einwirkung der Salzsiure auf Amidoazover-
bindungen, B. 17, 395 [1884].

O.W. und W. Brass, Uber das Oleum Cinae; ein Beitrag zur Kenntnis der
Terpene, A. 225, 291 [1884].

O. W., Uber die Bestandteile einiger dtherischer Ole, A. 225, 314 [1884].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole (2. Abhandl.) (handelt
iiber Bestandteile verschiedener itherischer Ole), A. 227, 277 [1885].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole (3. Abhandl.) (handelt
iiber Bestandteile einiger dtherischer Ole), A. 230, 225 [1885).

*) Im Original Druckfehler ,,Diazoverbindungen®.
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1886 83. O. W., Beitrige zur Kenntnis der Azo- und Disazoverbindungen, A. 234, 350
[1886].
83a. 0. W., Zur Kenntnis der Kohlehydrate, A. 234, 364 [1886].
84. 0. W., Uber das Verhalten einiger Diazo- und Diazoamidoverbindungen, A. 235,
233 [1886].
85. 0. W., Uber einen Weg zur leichten Gewinnung organischer Fluorverbindungen,
A. 2385, 255 [1886].

1887 86. O.W. und F. LEuMANN, Uber das Verhalten des Phosphorpentachlorids gegen

substituierte Formamide und iiber einige Piperidinderivate, A. 237, 236 [1887].

87. 0. W., Zur Kenntnis der Terpene und #therischen Ole (4. Abhandl.) (handelt von
Halogenwasserstoffaddition an Terpene), A. 238, 78 [1887].

88. O. W. und E. WEBER, Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole (5. Ab-
handl.) (handelt von Halogenwasserstoffaddition an Terpene), A. 239, 1 (1887).

89. O. W., Sulla preparazione del nitrito di terpina, Gazz. chim. ital. 17, 191 [1887).

90. O. W., Uber Nitrosate und Nitrosite sowie iiber einige aus denselben darstellbare
neue Verbindungen, A. 241, 288 [1887].

91. O.W. und E. WeBer, Zur Kenntnis der Terpene (6. Abhandl.) (handelt von
Derivaten des Terpinens), A. 241, 315 [1887].

1888 92. O. W., Uber Irisin, B. 21, 396 [1888].

93. O. W. und F. HeusLER, Uber organische Fluorverbindungen, A. 243, 219 [1888].

94. O.W. und C. PurrricH, Uber die Benutzbarkeit der Molekularrefraktion fir
Konstitutionsbestimmungen innerhalb der Terpengruppe, A. 245, 191 [1888].

95. O. W., Zur Kenntnis der Terpene (7. Abhandl.) (handelt von Pinennitrosochlorid
und -bromid) 245, 241 [1888].

96. O. W. und E. CoNrADY, Zur Kenntnis der Terpene und #therischen Ole (8. Ab-
handl.) A. 246, 221 [1888].

97. O. W. und E. GiLDEMEISTER, Zur Kenntnis der Terpene und der idtherischen Ole
(9. Abhandl.) (Neue Oxydationsversuche innerhalb der Terpenreihe), A. 246,
265 [1888].

98. O. W. und P. N. Evans, Uber Amylennitrosat und von diesem abgeleitete Ver-
bindungen, A. 248, 161 [1888).

1889 99. O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole (10. Abhandl.) (iiber

die Bestandteile einiger dtherischer Ole) A. 252, 94 [1889].

100. O. W., Zur Kenntnis der Terpene und atherischen Ole (11. Abhandl.), Neues
iiber Isomerie-Verhiltnisse innerhalb der Terpengruppe A. 252, 106 [1889].

101. 0. W., Uber die Molekularrefraktion des Camphens, A. 252, 136 [1889].

102. O. W. und E. CoNrADY, Zur Kenntnis der Terpene und dtherischen Ole (12. Ab-
handl.) Uber das Rotationsvermdgen einiger Terpenderivate, A. 252, 141
[1889].

103. O. W. und A. Otro, Zur Kenntnis der Terpene, (13. Abhandl.) Uber eine mit
Campher isomere Verbindung, A. 253, 249 [1889].

1890 104. O. W. Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole (14. Abhandl.), L.: mit
H. WaLsauM, Uberfithrung von Verbindungen der Terpenreihe in Hydro-m-
xylol; IL.: Uber das sogenannte Massoyen; III.: mit G. LoreNTzZ, Uber Pinen,
A. 258, 319 [1890].

105. O. W. und F. WaHL, Uber die Ersetzbarkeit der Wasserstoffatome im Methylen,
A. 259, 300 [1890].

106. O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole (15.Abhandl.): L.: mit
A. Otro, Uber Pinol; Il.: mit F. HArRTMANN, Uber Fenchon, eine neue mit
Campher isomere Verbindung, A. 259, 309 [1890].

1891 107. O. W., Uber die Terpene der Massoyrinde, Arch. Pharmaz. 229, 116 [1891].
108. O. W., J. WaHL und P. ENGELs, Uber einige neue Derivate des Amylennitrosats
(3. Abhandl.), A. 262, 324 [1891].
109. O. W. und G. RENHARDT, Uber Rubeanwasserstoffsiure, A. 262, 354 [1891].
110. O. W., Uber Terpene und Campher, B. 24, 1525 [1891].
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. O.W., WanL und EBeLING, Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Ole;

16. Abhandl., Uber neue Verbindungen der Campherreihe und ein necues
Terpen, A. 263, 129 [1891].

O.W. und F. ScHEIDT, Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole,
17. Abhandl,, I. Verhalten des Pinens gegen Brom, II. Verhalten der gebromten
Derivate der Limonen- bezichungsweise Dipenten-Reihe, A. 264, 1 [1891].

0. W., Uber cinige neue Kohlenwasserstoffe mir ringfétmiger Bindung der Koh-
lenstoffatome, N. 1891, 301.

0. W., Uber Derivate des Carvols, B. 24, 3984 [1891].

0. W., Uber Menthylamin, B. 24, 3992 [1891].

0. W.,G. LOrReNTZ, E. FRUSTUCK und A. BERKENHEIM, Zur Kenntnis der Terpene
und der itherischen Ole; 18. Abhandl., Versuche in der Pinen-Reihe, A. 268,
197 [1892]. .

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Gle; 19. Abhandl., Studien
in der Campher- und Fenchon-Reihe, A. 269, 326 [1892].

O. W. und J. GRIEPENKERL, Vergleichung des Bornylamins und Fenchylamins,
A. 269, 347 [1892].

O. W. und L. JENckeL, Uber Fencholenamin, A. 269, 369 [1892].

O. W., Uber neue chemische Verbindungen aus Pflanzenstoffen, N. 1892, 230.

0. W., Uber Camphen und Camphersaure, B. 25, 916 [1892].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der 4therischen Ole; 20. Abhandl. 1.: Iso-
merieverhiltnisse innerhalb der Limonen-Reihe; II.: mit A. Hessg, Produkte
der Einwirkung von Chlor auf Dipentendichlorhydrat, CyoHjs:2 HCI, A. 270,
171 [1892].

0. W., K. LanGE und A. ZuraLt, Uber einen neuen Weg zur Darstellung einiger
aromatischer Nitroketone, A. 271, 1 [1892].

O.W. und G. pe CHALMOT, Zur Kenntnis der Condensationsprodukte von
Furfurol mit Basen, A. 271, 11 [1892].

O. W. und C. AHrens, Uber einige Derivate des Meta-Xylols, A. 271, 15 [1892].

O. W. und G. ELkeLEs, Zur Kenntnis der Cineolsidure, A. 271, 20 [1892].

O. W., F. RUNG und M. BeHrenD, Notizen iiber Glyoxalin, A. 271, 28 [1892].

0. W., Erklarung (Polemik gegen J. W. BrUHL), B. 25, 2444 [1892].

O. W, Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 21. Abhandl.; I.: mit
W. WALKER, Zur Charakteristik der Sesquiterpene; Il.: mit TH. RHEINDORFF,
Uber das atherische Ol der Paracotorinde; II1.: mit TH. RHEINDORFF, Gewin-
nung von Terpen aus Harzen, A. 271, 285 [1892].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und itherischen Ole, 22. Abhandl.; I. Uber die
Bestandteile des Thujadls; II. Basen aus Poleitl, A. 272, 99 [1893].

O. W. und M. Kursg, Uber Menthylamin, B. 25, 3313 [1892].

Q. W,, Neue Beobachtungen iiber Verbindungen der Campherreihe, N. 1893, 205.

O. W. und F. KerkHoFF, Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole,
23. Abhandl.; I. Verhalten des kristallisierten Terpineols, C;oH;7OH; 11.: mit
H. Krust und F. KerkHoFF, Uber Derivate des Carvols, A. 275, 103 [1893].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der 4therischen Ole, 24. Abhandl.; 1.: mit
P. ENGELS, Oxydationsversuche innerhalb der Terpenreihe; 11.: mit P. ENGELS,
Uber Beziehungen des Fenchons zum Campher; III.: mit A. Hesse, Uber neue
Derivate des Thujons, A. 275, 145 [1893].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der 4therischen Ole, 25. Abhandl.; I.: mit
‘M. Kutsg, Uber isomere Menthylamine; IL.: mit A. Binz, Uber das optische
Drehungsvermégen einiger Verbindungen der Fenchylamin- und Meathylamin-
reihe, A. 276, 296 {1893).

0. W., Uber Verbindungen der Campherreihe, N. 1893, 517.

O. W., HeiMaNN und WICKE, Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen
Ole, 26. Abhandl. (handelt von Di- und Tetrahydro-keto-Cymol), A. 277, 105
[1893].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 27. Abhandl., Uber
das Verhalten der Oxime cyclischer Ketone; [.: mit F. E. TurTLE, Umwand-
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lungen des /-Menthonoxims; 1. Umwandlung des Thujonoxims; I1I. Uber

Pulegonoxim, A. 277, 154 [1893].

0. W., Chemie und chemische Technologie im 19. Jahrhundert, Die Deutschen
Universitdten fiir die Ausstellung, Chicago 2, 35—49 [1893].

0. W., Uber das Verhalten der Oxime cyclischer Ketone (I), N. 1893, 747.

0. W., Uber Isomerien innerhalb der Terpenreihe, B. 26, 3072 [1893].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 28. Abhandi., Uber

das Verhalten der Oxime cyclischer

Ketone und die Uberfiihrung von Terpen-

derivaten in aliphatische Verbindungen von gleicher Anzahl der Kohlenstoff-
atome (Umwandlungen des /-Menthonoxims), A. 278, 302 [1894].

0. W., Uber das Verhalten der Oxime cyclischer Ketone (II), N. 1894, 59.

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 29. Abhandl., L.: mit
H. ScHRADER, Uber Verbindungen der Carvonreihe: II.: mit F. E. TUTTLE,
Zur Charakteristik der Sesquiterpene, A. 279, 366, 391 [1894]. -

O. W., Uber Verbindungen der Carvonreihe und das Verhalten der Oxime

cyclischer Ketone, N. 1894, 165.

O. W. und H. HEIMANN, Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole,
30. Abhandl. (handelt von Limonentetrabromid und dem Ubergang vom
Limonen zum Carvon), A. 281, 127 [1894].

0. W., Uber Oxydationsprodukte des

Carvons, B. 27, 1495 [1894].

O. W. und H. HeMANN, Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole,
31. Abhandl., Uber Pinol und dessen Uberfithrung in Verbindungen von
gleichem Kohlenstoffgehalt und von neuem Typus, A. 281, 147 [1894].

0. W. (mit G. HowstE), Uber Oxymethylenverbindungen einiger Ketone der Ter-

penreihe, B. 28, 31 [1895).

0. W., G. HoLsTe, J. ScHwALM und A. Wicke, Zur Kenntnis der Terpene und

der dtherischen Ole, 32. Abhandl.,,
[1895].

Zur Kenntnis des Fenchons, A. 284, 324

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 33. Abhandl., I.: mit

O. SCHARFENBERG, Uber Thujon; I1.:
A, 286, 90 [1895].

mitJ. T. CoNroy, UberThujontnbromid,

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 34. Abhandl., Uber
gebromte Derivate der Carvonreihe, A. 286, 119 [1895].

O. W,, Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (I).; 1
Uber eine neue Methode zur Gewinnung von Ketonen; II. Uber Derivate des
Piperonals; III. Uber die Oxydationsprodukte des Terpineols; IV.: Uber
Reduktionsprodukte des Carvons, N. 1895, 177.

0. W., Uber Limonennitrosochloride, B. 28, 1308 [1895].

O. W., Berichtigung (Betrifft das Molekulargewicht des Limonennitrosochlorids),

B. 28, 1474 [1895].

O. W. und F. NEuMANN, Uber einige Verbmdungen der Carvacrol- und Thymol-

reihe, B. 28, 1660 [1895].
O. W., Zur Constitutionsbestimmung

des Terpineols, B. 28, 1773 [1895].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 35. Abhandl.; mit
AD. HerBiG, Uber Phellandren, A. 287, 371 [1895].

O. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (II);
1. Uber neue Isomeriefille und anormale Molecularrefraction bei einigen
cyclischen Ketonen; II. Uber Pulegon, N. 1895, 305.

O. W., Uber Isomerien innerhalb der Terpenreihe, B. 28, 1955 [1895].

0. W., Uber Oxydationsprodukte aus

0. W, Uber Pinol, B. 28, 2708 [1895].

Bihydrocarvon, B. 28, 2703 [1895].

O.W. und F. J. Ponp, Uber die Gewinnung einiger Ketone aus Propenyl-Ver-

bindungen, B. 28, 2714 [1895].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 36. Abhandl., Uber

Pulegon, A. 289, 337 [1896].

0. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Gottingen (11I);

I. Uber ein neues Heptylamin; II.:

mit Ponp, Uber Ketone aus Propenylver-
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bindungen, IlI.: mit NaschoLp, Uber Reuniol; IV.: mit Guerickg, Uber
Pinolhydrat; V.: mit GUNTHER, Uber Isothujon und Thujamenthon; VI.: mit
M. Hertz, Uber Refractions- und Dispersions-Vermogen einer Reihe isomerer
Campher, N. 1896, 60.

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 37. Abhandl., L:
mit G. M. Kerr, Uber Oxydationsprodukte des Terpineols, 1I.: mit H. ArNY,
Uberfihrung von Terpineol in Carvon auf einem neuen Wege; I11. Uber neue
Verbindungen der Pinolreihe, A, 291, 342 [1896].

O. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (1V);
mit DorrANCE, Uber Condensationsprodukte cyclischer Ketone und Synthesen
innerhalb der Terpengruppe, N. 1896, 114.

0. W., Uber Condensationsprodukte cyclischer Ketone und Synthesen innerhalb
der Terpengruppe, B. 29, 1595 [1896].

O. W., A. KexULE f, Naturwiss. Rdsch. 11, 437 [1896].

O. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Gottingen (V),
I. Uber das Absorptionsvermdgen gewisser ungesittigter Ketone fiir die
violetten Lichtstrahlen; II.: mit HersiG und Lampe, Uber neue Verbindungen
der Fenchonreihe; 1II. Uber Condensationsprodukte cyclischer Ketone;
1V.: mit DORRANCE, Synthese eines partiell hydrierten Methylfluorens, N. 1896,
304. . .

0. W., Uber Condensationsprodukte cyclischer Ketone und Synthesen innerhalb
der Terpengruppe (II), B. 29, 2955 [1896].

0. W., Uber Verbindungen der Thujonreihe, B. 30, 423 [1897].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Ole, 38. Abhandl., Uber-
fihrung von Menthon in Verbindungen der Citronellalreihe, A. 296, 120 [1897].

0. W., Uber Condensationsprodukte cyclischer Ketone (I1I), B. 30, 1094 [1897].

0. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (VI);
1. mit D. T. WErNER, Uber cis- und trans-Isomerie in der Mentholreihe;
2. mit H. Laurrer, Uber Ketone C1gH160 aus Terpinennitrit; 3. Uber Reduk-
tionsprodukte des Carvons und Eucarvons; 4. mit SMYTHE, Uber einen neuen
isomeren Campher aus Pinen; 5. mit SONNEBORN, Uber Pulegensiure; 6. Uber
neue Verbindungen aus Methylcyclohexanon; 7. Uber Fenchonderivate, N.
1897, 304. :

O. W. und W. Borschg, Uber Sulfonale cyclischer Ketone, B. 31, 338 {1898].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der 4therischen Ole, 39. Abhandl.; I. Uber
Pulegensiure; I1. Uber ein synthetisches Pulegon, A. 300, 259 [1898].

O. W. und D. F. WErNER, Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole,
40. Abhandl., Uber cis- und trans-Isomerie in der Mentholreihe, A. 300, 278
[1898].

O.W. und J. A. SMYTHE, Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole
41. Abhandl., Uber einen neuen Campher aus Pinen (Pinocamphon), A. 300,
286 [1898].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 42. Abhandl., Uber
Fenchon;I. Uber Fenchocarbonsiure; II. Uber Fencholensiure, I11. Oxydation
des Fenchens, Fenchocamphoron, A. 300, 294 [1898].

O.W. und U. HErTz, Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole,
43. Abhandl., Uber Fenchon, A. 302, 371 [1898].

O. W, Forschung und Lehre der Chemie, Rede zur Feier des Geburtstages S. M.
des Kaisers und Konigs am 27. 1. 1899, Dieterichsche Univ. Buchdruckerei
(W. Fr. Kaestner), Gottingen 1899.

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 44. Abhandl.; I.: mit
H. Léur und E. Lipczynski, Uber Reduktionsprodukte des Carvons und
Eucarvons; II.: mit H. Lour, Zur Charakterisistik des Eucarvons; III.:
mit C. OHLIGMACHER, Umwandlungsprodukte des Carvontribromids, A. 305,
223 [1899).

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 45. Abhandl., Conden-
sationsprodukte von Benzaldehyd und einigen Ketonen der Terpenreihe;
I. Benzylidenmenthon; II. Tetrahydrocarvon und Benzaldehyd; III. Pulegon
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und Benzaldehyd; IV. Dihydrocarvon und Benzaldehyd; V. Carvenon und
Benzaldehyd; VI. Menthenon und Benzaldehyd; VII. Condensation von
Benzaldehyd mit Carvon und Eucarvon, A. 308, 261 [1899].

O. W., Untersuchungan aus dem Universititslaboratorium zu Goéttingen (VII);

1. Uber substituierte Cyanamide und Thiocarbamide; 2. mit Quantz, Uber
Phenyl- und Tolylisobuttersiure; 3. mit W. RATH, Umwandlungen pentacyc-
lischer in Stickstoff enthaltende hexacyclische Verbindungen; 4. mit A. TEwes,
Uber gemischte Diazoamidoverbindungen, N. 1899, 122.

0. W., Uber substituierte Cyanamide und Thiocarbamide, B. 32, 1872 [1899].
0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 46. Abhandl., Uber

Pinol; I. mit W.STieHL und A. SieverTs, Umwandlungsprodukte des Pi-
noltribromids; II.: mit A. Sieverts, Uber Pinolbisnitrosochlorid und Pinol-
isonitrosochlorid, A. 306, 267, 278 [1899].

0. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (VIII);

1. mit A. ScHAFER, Uber die Oxydation des Pinens; 2. mit E. NeuMaNN, Uber
Verbindungen der Fenchenreihe; 3. mit J. FrRoHLIcH, Uber Condensations-
produkte aus Rubeanwasserstoff, Aldehyden und sekundiren Basen, N. 1899,
209. )

0. W,, Zur Geschichte des Methylcyclohexanons, B. 32, 3338 [1899].
0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 47. Abhandl., Uber

Ringsprengung und RingschlieBung bei Terpenderivaten; I. Umwandlung von
Cyclomethylhexanonoxim in isomere Verbindungen; II. Umsetzung von Methyl-
cyclohexanonoxim mit Phosphorpentoxyd; IIl.: mit W. RatH, Uberfithrung
von Cyclomethylpentanon in eine Hexylensidure und Picolin; IV. Isomerisierung
und Aufspaltung von Suberonoxim; V. Uberfiihrung von Methylheptylen-
keton (Thujaketon), CoHi60, in eine Pyridinbase; Va.: mit E.v. BIrRoN,
Thujaketonoxim und Phosphorpentoxyd; VI. Cyclische Basen aus Methyihep-
tenon, A. 309, 1 [1899]. :

O. W,, Untersuchungen aus dem Universitidtslaboratorium zu Géttingen (IX),

I.: mit Fresentus, Uber Aufspaltung cyclischer Oxime, Il.: mit J. SALKIND,
THOLKE, LEIMBACH und VAN BEECkH, Neue Synthesen in der Terpenreihe,
N. 1900, 241.

O.W. und C. HEnNLE, Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole,

48. Abhandl., Uber Ringsprengung cyclischer Ketone; I. Umformung penta-
cyclischer Ketone; 1I. Umformung hexacyclischer Ketone; III. Umformung
eines heptacyclischen Ketons (Suberon), A. 312, 171 [1900].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der idtherischen Ole, 49. Abhandl.; I.: mit

H. und E. Laurrer, Uber Phellandren; II.: mit H. Laurrer, Reduktion des
Terpinennitrosits; III;.: mit A. SCHAFER, Beobachtungen in der Pinenreihe;
II[;.: mit W. RoianN, Uber Pinocamphon und die Reduktion von Nitroso-
pinenbromid, A. 313, 345 [1900].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 50. Abhandl., Neue

Synthesen in der Terpenreihe; 1.: mit J. SALKIND, Derivate des 3-Methylcyclo-
hexanons; 2.: mit VAN BEECK-VOLLENHOVEN, Derivate des Suberons; 3. Derivate
des B-Methylcyclopentanons; 4. Derivate des Carvons; 5. Derivate des Dihy-
drocarvons; 6. Derivate des Thujons und Isothujons, A. 314, 147 [1901[.

O. W., W. v. WEsTPHALEN und E. NEUMANN, Zur Kenntnis der Terpene und der

atherischen Ole, 51. Abhandl., Beobachtungen in der Fenchonreihe, A. 315,
273 [1901].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 52. Abhandl., I. mit

A. GiLeert, Uber eine mit Coniin isomere Base aus Methyiheptenon; Il.:
mit A. BLemeeL, Uber gebromtes Methylheptenon und dessen Abwandlungs-
produkte; III.: mit HEINR. MEYER und E. MrTTELSTENSCHEID, Uber eine Base,
CgHisN, von neuem Typus und iiber ein neues, isomeres Methylheptenon,
A. 319, 77 [1901].

0. W., Uber den Universititsunterricht in der Chemie und das neu begriindete

Ordinariat fir anorganische Chemie in Géttingen, Chemiker-Ztg. 25, 1127
[1901).
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O. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (X);

1.: mit F. TH6LKE, Neue Synthesen in der Terpenreihe (1I); 1I.: Uber die
Unterscheidung von a- und von B3-Methyladipinsdure; III.: mit O. RAKN,
F. CoLMANN, J. THEDE und SCHEUNERT, Uber eine Reihe neuer isomerer cyc-
lischer Ketone der Formel CoH 40 und CsH;60; IV.: mit E. Késcu und L.
FresenNius, Uber die Bildung von e-Betainen; V.: mit B6CKER und TENHAEFF,
Uber Phellandren, N. 1902, 92.

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der 4therischen Ole, 53. Abhandl.; I. mit

H. BOTTICHER, Synthese hydroaromatischer und aromatischer Verbindungen
aus Cyclohexenonen; Il.: mit F. TH6LKE, Synthese homologer Menthene und
Terpene; III.: mit N. SPERANSKY, Verbindungen aus Pentanon, A. 323, 135
[1902].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 54. Abhandl.; mit

L. Fresentus, Uber das Isoxim aus Tetrahydrocarvon, A. 323, 323 [1902].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 55. Abhandl.; mit

Fr. MULLER, Uber Verbindungen der Thujonreihe; I. Isothujon; II. Thuja-
menthon; 111, Uber Thujon, A. 323, 333 [1902]. :

O. W., Zur Geschichte des Fenchens, Antwort an Herrn Kondakow, J. prakt.

Chem. [2] 65, 586 [1902].

O.W. und M. Franke, Uber Cyclo-Methylhexen und Cyclo-Methylhexenon,

B. 38, 2822 [1902].

O. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (XI);

1. mit M. FRanke, Uber Isomerisierung cyclischer Kohlenwasserstoffe und
Ketone; 2. mit F. JAGER, Uber die Umwandlung cyclischer Ketone in Basen
stickstoffhaltiger Ringsysteme, N. 1902, 297.

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 56. Abhandl.; mit

O. RaRN, Uber Terpineol, A. 324, 79 [1902].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 57. Abhandl.; mit

A. ScHeUNERT, Uber ein neues Trimethylhexenon, CgH 4O und Trimethyl-
hexanon, CoH;60, sowie iber B.8-Dimethylpentanon, A. 324, 97 {1902].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 58. Abhandl.; mit

M. Franke, Uber Isomerisierung cyclischer Kohlenwasserstoffe und Ketone,
A. 324, 112 [1902).

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 59. Abhandl.; mit

TH. BckeR, Uber Phellandren, A. 324, 269 [1902).

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 60. Abhandl., Uber

die Umwandlung cyclischer Ketone in Alkamine und in sauerstofffreie Basen
stickstoffhaltiger Ringsysteme; I. Uberflihrung von Cyclopentanon, (CH2)4CO,
in Pentamethylenimin (Piperidin), (CH2)sNH; II. Uberfihrung von Methyl-
cyclopentanon in Methylpiperidin; III. Base CigH2oNH aus Thujamenthon-
isoxim; IV. Reduktion von Cyclohexanonisoxim (a-Ketohexamethylenoxim);
V.: mit Fr.JAGer, Basen aus den Isoximen des (-Methylcyclohexanons;
VI.: mit Fr.JAGER, Basen aus Menthonisoxim; VIIL.:Basen aus Suberon-
isoxim (a-Ketoheptamethylenimin), A. 324, 281 {1902].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 61. Abhandl.; mit

JuL. MEYER, F. CoLLMANN, J. THEDE und E. SELpis, Uber Pulegensiure und
deren Abkdmmlinge, A. 327, 125 [1903].

O. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (XII);

I.: mit A. STEINDORFF, W. GRIMMER und W. Fritzsche, Uber die Umwand-
lung cyclischer Ketone in Basen stickstoffhaltiger Ringsysteme; II.: mit P.
RuoussorouLos, Uber eine neue cyclische Base aus Methylheptenon; I1I. : mit
H. ScHULENBERG und A. STEINDORFF, Uber Verhalten und Constitution des
Menthenons, N. 1903, 218.

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 62. Abhandl.; mit

W. Kempe, Uber Pulenon (Trimethyl-(1.4.4)-hexanon-(5)], A. 329, 82 [1903].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Ole, 63. Abhandl.; mit

AD. STEINDORFF, L. Uber die Umwandlung cyclischer Ketone in Pyrazolbasen;
IL. Uber das Verhalten der Oxymethylenverbindungen acyclischer Ketone gegen
Semicarbazid, A. 329, 109 [1903].
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0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 64. Abhandl.; mit
U. FrRaNkEg, Uberfiihrung von 1.3- in 1.2-Methylcyclohexanon, A. 329, 368
[1903].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 65. Abhandl.; mit
F. CoLLMANN, Uber Campherphoron und dessen Spaltung, A. 331, 318 [1904].

0. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (XIII);
1. Uber einen neuen Fall optischer Isomerie; II. mit CoLmManN, Uber die Spal-
tung des Campherphorons; III. Uber 1.2-Methylcyclopentanon; IV. Zur
Kenntnis der Isoxime, N. 1904, 9.

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Ole, 66. Abhandl.; mit
HANs MULLER und E. Bescukg, Uber die Additionsprodukte von N;O3 und
von NOCI an ungesittigte Verbindungen; 1. Uber Verbindungen der Anethol-
Reihe; I1. Uber Verbindungen der Isosafrol-Reihe; I1I. Uber Verbindungen der
Methyl-Isoeugenol-Reihe, A. 332, 305 [1904].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 67. Abhandl., Uber
einen neuen Fall von optischer Isomerie, A. 332, 337 [1904].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 68. Abhandl.; mit
E. BescHKE, Uber das Verhalten der Nitrite einiger cyclischer Kohlenwasser-
stoffe, A. 336, 1 {1904).

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 69. Abhandl.; mit
E. Bescukg, Uber Phellandren, A. 336, 9 [1904].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 70. Abhandl.; Uber
Verbindungen der Thujonreihe, I.: mit E. Bocker, Uber isomere Thujone; I1.:
mit W. FRiTzsCHE, Erginzende Mitteilungen iiber einige Verbindungen der
Thujonreihe, A. 336, 247 [1904].

H. LANDOLDT, W. OsTWALD und O. W, Sechster Bericht der Commission fur die
Festsetzung der Atomgewichte, B. 38, 13 [1905].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 71. Abhandl.; mit
H. KOHLER, Uber die Constitution des Eucarvons und dessen Reaktionspro-
dukte, A. 339, 94 [1905].

O. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (XIV);
1. Uber Bestandteile der Salbeidle; 2. Uber den Phellandrengehalt des idth. Ols
von Schinus molle L., 3. mit F. JAGer, Uber das Vorkommen eines Alkohols
von den Eigenschaften des Pinocarveols im itherischen Ol von Eucalyptus
globulus; 4. mit E. B&ckEer, Uber das Semicarbazon des d- und /~-Fenchons und
das Vorkommen von /-Borneolester im Thujaol, 5. mit KascHiNsky, Uber
Darstellung und Verhalten von Methyl-(1)-phenyl-(3)-hexen; 6. mit A. KEMPE,
Uber Bromsubstitutionsprodukte des Cyclohexapons und des Cyclopentanons,
N. 19085, 1.

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 72. Abhandl., Uber
{-Phellandren, A. 340, 1 [1905].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 73. Abhandl.; I.: mit
W. Kempg, Uber Methenverbindungen; I1. Uber B-Phellandren, A. 343, 28
[1905].

0. W., Uber cyclische Basen aus Methylheptenon, B. 38, 2803 [1905].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 74. Abhandl.; mit
E. Isaac, Zur Kenntnis des Cyclohexanons, A. 343, 40 [1905].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 75. Abhandl.; mit
K. HUTTNER und J. ALTENBURG, Uber die Uberfithrung von Ketonen und
Aldehyden in Basen, A. 343, 54 [1905].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 76. Abhandl.; mit
E. ScuMitz, Neue Verbindungen aus 3-Terpineol, A. 345, 127 [1906].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 77. Abhandl.; mit
H. KoHLER, Uber neue heptacyclische Verbindungen, A. 345, 139 [1906).

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Ole, 78. Abhandl.; Be-
obachtungen aus der Pinenreihe; 1. Uber Pinocarveol und Pinocarvon; IL. Uber
das Vorkommen eines Alkohols von den Eigenschaften des Pinocarveols im
dtherischen Ole von Eukalyptus globulus; IIL: mit C. ENGELBRECHT, Uber
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Carvopinon; IV.: mit C. ENGELBRECHT, Uber Pinocamphon; V.: Uber Pinyl-
amin; VI.: mit E. Isaac, Uber Amidoterebenthen, A. 346, 220 [1906).

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 79. Abhandl., Uber
Verbindungen der Cyclohexanonreihe; I. Vergleichende Beobachtungen iiber
das Verhalten von 1.2-, 1.3- und 1.4-Cyclomethylhexanon; II. Constitutions-
bestimmung der Isoxime des 1.3-Cyclomethylhexanons; III. Isoxime aus
Trimethylcyclohexanonen; IV.: mit K. HOTTNER und J. ALTENBURG, Isomerie-
Erscheinungen bei den vom 1.3-Methylcyclohexanon ableitbaren Basen, A.
346, 249 [1906).

0. W., Zur Kenntnis der Terpene u.nd der #4therischen Ole, 80. Abhandl.; mit
H. LAUTSCH, Uber Isocarvoxim und die Constitution des Carvolins, nebst
Bemerkungen iiber den Isomerisatiopsverlauf bei Oximen, A. 346, 267 [1906).

0. W, Untersuchungen aus dem Universitdtslaboratorium zu Gdttingen (XV);
I1.: mit H. K6HLER, Uber den Isomerisationsverlauf bei Oximen; II. Uber
isomere Formen des Cyclodimethylhexylamins; III. Uber die einfachsten
Methenkohlenwasserstoffe der verschiedenen Ringsysteme und deren Ab-
wandlung in alicyclische Aldehyde, N. 1906, 65.

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 81. Abhandl.; Uber
die einfachsten Methenkohlenwasserstoffe der verschiedenen Ringsysteme und
deren Abwandlung in alicyclische Aldehyde; 1. Pentacyclische Verbindungen;
I1.: mit E. Isaac, E. BescHke und E. Evans, Hexacyclische Verbindungen,
A. 347, 316 [1906]).

H. LANDOLT, W. OstwaALD und O. W., Siebenter Bericht der Commission fiir
die Festsetzung der Atomgewichte, B. 39, 2176 [1906].

0. W., Uber die Synthese von Menthenen, B. 39, 2504 [1906].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der 4therischen Ole, 82. Abhandl.; mit
F. BoepECKER, Uber Terpinen, seine Verbindungen, seine Reindarstellung und
seine Constitution, A. 350, 141 [1906].

0. W., Uber Kondensationsprodukte aus Cyclohexanon, B. 40, 70 [1907].

0. W., Uber Terpinen, B. 40, 575 [1907].

0. W., Uber Sabinen und dessen Beziehungen zum Terpinen, B. 40, 585 [1907].
O. W. und F. Bbpecker, Uber das Terpinenol des Majoranaols, B. 40, 596 [1907].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 83. Abhandl.; I.: mit
H. WieNHAUs, Beobachtungen in der Fenchonreihe; II.: mit H. WIENHAUS,
Uber Homocamphen und Homocamphenylsiure (x-Borneolcarbonsiure), A
353, 209 [1907].

0. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (XVI);
I.: mlt K. FLEISCHER, E. Evans und E. ScHeLLAcK, Uber Carbonsiuren cycli-
scher Kohlenwassemtoﬂ'e, II.: mit K. FLeiscHER, Uber das Verhalten der
Nitrite primirer Basen und iiber Ringerweiterung carbocyclischer Systeme,
N. 1907, 60.

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der &therischen Ole, 84. Abhandl.; mit
K. FreiscHER, E. Evans und E. Scuerrack, Uber Carbonsduren cyclischer
Kohlenwasserstoffe und deren Abwandlungsprodukte, A. 353, 284 [1907].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 85. Abhandl., Uber
das Verhalten der Nitrite primidrer Basen und ilber Ringerweiterung carbo-
cyclischer Systeme. A, 353, 318 [1907].

0. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (XVID);
L. Uber sauerstoffhaltige Derivate des Sylvestrens; II.: mit A. BLUMANN, Uber
Nopinon; I1I. Uber die Synthese htherer Homologer des Terpins und hoherer
homologer Terpene, N. 1907, 230.

0. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Gttingen (XVIII);

Uber die Synthese eines mit B-Pinen verwandten Kohlenwasserstoffs aus
Nopnnon 11. Uber die Synthese homologer Verbmdungen der Dipenten-Reihe;
III.: mit Fr. BoEDECKER, Uber Synthesen in der Terpinen-Reihe; IV.: mit
E. Evans, Uber die Synthese von Anethol aus Anisaldehyd und von Isosafrol
aus Piperonal; V.: mit W. KEMPE, Uber das Vorkommen von Sabinen im
Ceylon-Cardamomendl und im Majoranasl; VL : mit P. GuTMANN, Uber iso-
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mere Camphene und eine neue Camphencamphersiure; VIIL.: mit H. MALLISON
und K. v. MarTius, Uber Condensationsprodukte cyclischer Ketone mit
aromatischen Aldehyden, N. 1907, 375.

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 86. Abhandl.; mit
F. Boepecker und F. Meister, Uber die Verbindungen der Terpinenreihe,
A. 356, 197 [1907].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der 4therischen Ole, 87. Abhandl., mit
A. BLumann, Uber Nopinon, A. 356, 227 [1907].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 88. Abhandl.; I., IL.
und IIL.: mit FR. BOEDECKER, I. Uber die Synthese eines mit B-Pinen verwand-
ten Kohlenwasserstoffs aus Nopinon; II. Uber die Synthese homologer Ver-
bindungen der Dipentenreihe; III. Uber Synthesen in der Terpinenreihe, A. 357,
49 [1907].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 89. Abhandl.; I. Uber
sauerstoffhaltige Derivate des Sylvestrens; IL.: mit E. Evans, Uber die Synthese
von Anetho! aus Anisaldehyd und Isosafrol aus Piperonal; 11I. Uber das Vor-
kommen von Sabinen im Ceylon-Cardamomendl und im Majoranaol; IV.: mit
P. GuTMaNN, Uber isomere Camphene und eine neue Camphencamphersiure,
A. 357, 72 [1907).

0. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (XIX),
1. Uber Bindungsauflosung unter Wasseraddition bei Terpenverbindungen:
1. Vergleichende Versuche iiber die Auflosbarkeit des Vierrings unter Wasser-

addition bei Verbindungen vom Typus| [R2| 2. Vergleichende Versuche iiber
/]

die Auflgsbarkeit des Dreiringsytems bei Verbindungen vom Typus l /
N

3. Vergleichende Versuche iiber die Auflosung einer Athylenbindung unter
Wasseraddition; II.: mit FR. BOEDECKER, Synthese von a-Phellandren; IIL.: mit
W. LANGE, Synthese des Isofenchons, CjoH 60, aus dem Nopinon, CoH;40,
N. 1908, 1.

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 90. Abhandl.; mit
R. HEYER, Uber Abwandlungen des Sabinaketons und eine Synthese des
«-Phellandrens, A. 359, 265 [1908].

O.W., Zur Kenntnis der Terpene und der 4therischen Ole, 91. Abhandl.;
I.: mit W. LANGE, Studien iiber isomere Sechsring-Kohlenwasserstoffe C;H2;
II. Uber die Oxydation der A!-Cyclohexenessigsdure vom Schmelzpunkt 38°;
III. Uber das Verhalten des B-Cyclohexylithylamins gegen salpetrige Saure,
A. 359, 287 [1908].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 92. Abhandl.; mit
E. Evans, J. B. CHURCHILL, M. RENTSCHLER und H. MaLrLison, Uber die
Darstellung von Ringkohlenwasserstoffen mit semicyclischer Bindung und
deren Verwendung zu neuen Synthesen, A. 360, 26 [1908].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 93. Abhandl.; mit
F. BoeDECKER, Uber Bindungsaufidsung unter Wasseraddition bei Terpen-
verbindungen, A. 360, 82 [1908]. .

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der atherischen Ole, 94. Abhandl., mit
P. VircH, Untersuchungen in der Fenchonreihe, A. 362, 174 [1908].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 95. Abhandl., mit
F. MEisTer, Uber Alkohole der Terpinenreihe (Terpinenole), A. 362, 261 {1908].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 96. Abhandl.; mit
F. BoEDECKER, Uber Terpinen und seine Modificationen, A. 362, 285 [1908].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der #dtherischen Ole, 97. Abhandl.; mit
W. LaNGg, Uber die Synthese von Fenchen, 3-Pinen, Camphen und Campher
aus Nopinon, A. 363, 1 [1908].

0. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (XX),
I.: mit W. Lancg, Uberfiithrung von Nopinon, CoH 140, in B-Pinen, CioHjs,
Camphen und Campher C1oH;60; 11.: mit F., MeisTer, Uber die beiden Al-
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kohole der Terpinen-Reihe; II1.: mit Fr. BOEDECKER, Uber die Modifikatio-
nen des Terpinens, N. 1908, 253.

O. W. und H. W. PERKIN, JUN., Uber Al-Acetyl-cyclopenten als Oxydationspro-
dukt der Al-Cyclohexen-essigsiure, B. 42, 145 [1909].

O. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Gottingen (XXI),
Uber die Darstellung von ungesittigten cyclischen Siuren und Kohlenwasser-
stoffen mit semicyclischer Bindung, N. 1909, 1.

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 98. Abhandl.; mit
A. RoseNBacH und R. MULLEr, Uber die Umwandlung von Pulegon in
Isopulegon beim Oximieren in alkalischer Losung, A. 365, 240 [1909].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 99. Abhandl.; mit
M. RentscHLER und K. v. MaRTIUS, Uber die Darstellung von ungesittigten
cyclischen Siuren und Kohlenwasserstoffen mit semicyclischer Bindung, A. 365,
255 [1909].

O.W., Zur Kenntnis der Terpene und der #therischen Ole, 100. Abhandl.;
I.: mit W. Lancg, Uber die Synthese des aktiven a-Pinens aus Nopinon; II.:
mit F. BoEDECKER, Uber den Erythrit des Terpineols; I11.: mit E. Grossg, Uber
ein im sibirischen Fichtennadell vorkommendes Sesquiterpen, A. 368, 1 [1909].

O. W., Zur Erinnerung an den 4. 8. 1909, vorgetragen am 4. 8. 1909 (nur im
Manuskript).

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 101, Abhandl.; I.: mit
H. WienNHAUS, F. RITTER und A. HOMBERGER, Untersuchungen in der Fenchon-
reihe; I1.: mit M. BEHNKE, Uber das Verhalten monocyclischer Ketone gegen
Kali, A. 369, 63 [1909].

0. W,, Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Gottingen (XXI1I),
Bemerkungen zur ,,Terpinenfrage*, N. 1909, 391.

W. H. PErkIN, W. J. PorE und O. WaLLacH, Uber optisch aktive Substanzen,
die kein asymmetrisches Atom enthalten, A. 371, 180 [1909].

0. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Géttingen (XXI11);
mit W. H. PErkIN JUN., Uber das A3-Menthenol-(8) und das A3,8(9)-Menthadien,
N. 1910, 87.

W. H. PERKIN JUN. und O. W., Uber das A3-Menthenol-(8) und das A3.809)-
Menthadien, A. 374, 198 [1910).

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 102. Abhandlung; I.:
mit Fr. BoepECkER, Uber die Darstellung von Oxyketonen und 1.2-Glykolen
aus den Nitrosochloriden semicyclischer Kohlenwasserstoffe; I1. Bemerkungen
zur Terpinenfrage, A. 374, 217 [1910].

O. W., Untersuchungen aus dem Univetsititslaboratorium zu Gottingen (XXIV);
I.: mit H. TiepTKE und P. VIRCH, Reduktion ungesittigter cyclischer Alkohole;
IL.: mit F. RITTER und F. PAULY, Reduktion ungesittigter Ketone, N. 1910, 517.

O.W.,, 11.11. 1910, Festbankett zur Halbhundertjahrfeier der Past Presidents
der Chemical Society in London, Proc. Chem. Soc. {London] 26, 283 [1910].

0. W., Nobelvortrag Stockholm, Les Prix Nobel en 1910, S. 17—22.

O. W., Dankrede beim Bankett anladBtlich der Nobelpreisverteilung in Stockholm
am 10. 12, 1910, Les Prix Nobel en 1910, S. 43.

W. N. HaAworTH, W. H. PERKIN, JUN. und O. W., Uber dl-und d-A2-m-Menthe-
nol-(8) und dl- und d-A2.89)-m-Menthadien, A. 379, 131 [1911].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 103. Abhandl.; mit
F. RITTER, L. OLDENBERG und H. WiEnHAUS, Untersuchungen in der Fenchon-
reihe, A. 379, 182 [1911].

O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 104. Abhandl.; I.: mit
P. VircH, Uber As-Methyl-(1)-isopropyl(5)-cyclohexenon(2) (sogen. Isocampher
und iiber Methyl(1)-isopropyl(5)-cyclohexanon; IL.: mit F. HENJEs, Uber die
Verbindungsfihigkeit ungesittigter Nitrite mit Nitrosylchlorid, A. 379, 215
[1911].

0. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 105. Abhandl.; mit
H. TiepTKE, P. VircH, R. ScHMIDT, E. MEYER und F. CHALLENGER, Uber die
Hydrierung alicyclischer Verbindungen, A. 381, 51 [1911].

Vi
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285. O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 106. Abhandl.; mit
A. WACKER, F. PauLYy und W. Ost, Uber bicyclische Verbindungen aus Cyclo-
hexanon, A. 381, 95 {1911].

286. O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der dtherischen Ole, 107. Abhandl.; mit
W. VoLk, Uber die Konstitution und Synthese von Pinolon und Dihydro-
pinolon. (Acetyl(1)-isopropyl(3)-cyclopentan), A. 384, 193 [1911].

1912 287. O. W., Zur Kenntnis der Terpene und der itherischen Ole, 108. Abhandl., I.: mit
W. VoLk, Uber Tanacetophoron- und Dihydrotanacetophoron-a-carbonsiure;
II.: mit F. CHALLENGER, Uber 1.3-Isopropylcyclopentandn, A. 388, 49 [1912].

288, O. W., Untersuchungen aus dem Universititslaboratorium zu Gdttingen (XXV),
I.: mit W. OsT, %ber die Darstellung eines neuen einfachen bicyclischen
Terpens und tricyclischen Sesquiterpens; II.: mit RANTscHEFF, Uber Askaridol;
III.: mit Rup. MULLER und F. Henses, Uber A4-Menthenon-3; IV.: mit H.
ScHLuBacH, Uber die Constitution des s. g. ,,Isocamphers®, CjoH;6O und
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