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1927, Nr. 6. - Abteilung A (Vereinsnachrichten) - 15. Juni. 

JOHANNES THIELE 
(1865-1918). 

Einen Menschen fur die Erinnerung festzuhalten, dessen Leben man 
lange Jahre als vie1 Jiingerer begleitet hat, ist nicht leicht; erst allmahlich 
verwischt sich der Unterschied der Jahre, und vieles wird jetzt erst den1 
Riickblickenden verstandlich. Es ist deshalb tief zu bedauern, d& nicht, 
wie es urspriinglich geplant war, Dr. Rudolf Tambach ,  der vertraute 
Jugendfreund, das Bild der Personlichkeit noch gezeichnet hat: Schweres 
personliches h i d  durch den Krieg hatte seine Kraft aber vorher gebrochen, 
so daB auch Vorarbeiten fur diesen seinen Lieblingswunsch sich nicht vor- 
gefunden haben. So bilden die pietatvoll von ihm aufbewahrten Briefe - 
leider imtner weniger ergiebig, je mehr raumliche Nahe den Freunden ein 
ofteres Begegnen ermoglichte -, freundliche Mitteilungen der Angehorigen 
Thielesl) und die eigene Erinnerung, erganzt an der von Schulern und den 
wenigen noch lebenden Freunden, die Quellen, aus denen geschopft werden 
konnte. 

Jugend und Entwicklungsjahre. 
Johannes Thiele, Hans hie6 er in der Familie, wurde am 13. Mai 1865 in 

Ratibor in Oberschlesien geboren. Die Pamilie stammte ursprunglich aus 
Teutschenthal bei Halle; erst im 18. Jahrhundert kam sie nach Halle, wo 
auch der Vater von Hans, F r i ed r i ch  Augus t ,  im Jahre 1821 geboren ist 
Wir finden ihn spater als Inhaber einer Verlags- und Sortiments-Buchhand- 
lung in Ratibor ; er galt als wohlhabend, bekleidete zahlreiche Ehrenamter 
und war in der Biirgerschaft und der Loge sehr angesehen Der friihere Acht- 
undvierziger hatte sich spater bekehrt, und die hohe Vaterlandsliebe und 
den zu Opfern fur Konig und Vaterland bereiten Sinn hat der Sohn aus dem 
Vaterhause mitbekommen. Die Mutter, Marie  Elf r iede ,  aus dem Brieger 
Kaufmannshause Koppe ,  war eine hochbegabte Frau und besafi eine fur 
die damalige Zeit ungewohnliche Bildung ; dabei war sie eine selbstlose, 
gutige und fromme Natur; in dem auaerordentlich punktlichen und auf 
breiter Grundlage wohlorganisierten Haushalt sahen die Kinder taglich Arme 
gespeist, und unbemittelte Schiiler kamen j ahrelang zum Familientisch. 

l) Zu besonderem Dank bin ich den beiden Schwestern Thieles, Fr. Direktor 
M a r t h a  Gaebel  und Frl. Marie  ‘l’hiele, und eixiem nahen Verwanden, Hrn. Dr. 
Wi l l i  S c h u l t z e  in Halle, verpflichtet F. S t r a u s .  
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Hans war das zweite unter sechs Geschwistern; er blieb seine ganze 
Jugend hindurch korperlich zart und schmachtig und war, ohne eigentlich 
krank zu sein, haufigen Ohnmachten untenvorfen, deren letzte ihn noch als 
Privatdozent auf dem Dach des Mailander Doms befallen hat. Geistig ein 
sehr fruh entwickeltes Kind, denn der Vierj ahrige buchstabiert sich ohne 
ilnleitung aus der Zeitung die Anfange der Lesekunst zusammen, und es sol1 
spater fur die Besucher des vaterlichen Ladens ein vertrautes Bild gewesen 
sein, wie der kleine Kerl lesend auf einer hohen Leiter vor den Regalen mit 
den ihn gerade interessierenden Biichern hockte. Den ersten systematischen 
Unterricht verinittelte dann der vortreffliche Kindergarten der ,,"ante 
Fiille" , der aber, uber seinen Namen hinausgehend, die in Ratibor fehlende 
Vorschule ersetzte und bis zum Gymnasium vorbereitete, in das er Ostern 
1874 aufgenommen werden konnte. 

Der Sechsjahrige hatte bereits die Mutter verlieren niiissen, und als auch 
deren Schwester, die ihren Platz eingenommen hatte, nach einem Jahre starb, 
wurde der Vater ein stiller, wortkarger und einsamer Mann, der die Kinder 
rneist sich selbst iiberlieR. Eine Hausdame hatte nicht die Gabe, ihre Herzen 
zu gewinnen und Mutterstelle zu vertreten, und so ist weiblicher EinfluR fur 
seine Entwicklung fast ganz ausgeschaltet gewesen. Hans suchte und fand 
spater einigen Ersatz fur dieses Versagen des Elternhauses in der Pamilie 
des Oberamtmanns Hi lve t  i ,  dessen Sohn, der spatere Forstmeister Alexander 
Hi lve t i ,  der unzertrennliche Freund der Knabenjahre wurde und der Freund 
furs Leben geblieben ist. 

Durch dieses starke Zurucktreten bewul3ter erzieherischer Beeinflussung 
empfangt der sehr selbstandig veranlagte Knabe als Entschadigung aber 
eine seltene Freiheit fur seine Entwicklung, und sie erhalt ihm eine wunder- 
volle, unverbildete Naturhaftigkeit, die der vielleicht charakterischste Zug 
auch im Wesen des Mannes geblieben ist. Immer ist bei ihm der Weg von 
den seelischen Hintergrunden zu Handlungen und AuRerungen kurz, fast 
prirnitiv, immer geht er gerade auf sein Ziel los, und man irrt stets, wenn 
man komplizierte Erwagungen oder Uniwege bei ihm vermutet. Daneben 
entwickelt sich ein energischer Wille, der auch die korperliche Schwache mi& 
achten lernt - er wurde bald ein leidenschaftlicher Schwimmer und Taucher -, 
und der ihm im Bunde mit den geistigen Gaben unter den Kameraden meist 
die fuhrende Rolle zuweist. Er blieb aber, wenn man ihn richtig anfaate, 
stets lenksam und zeigte, wohl ein Erbteil der Mutter, ein uberaus weiches 
und zartes Empfinden. So zeichnet sich schon in der Jugend diese eigen- 
tumliche Mischung von Kraftnatur und tiefem Gemut ab, die sich dann auf 
der Hohe der Entwicklung in der Personlichkeit so reizvoll auswirkte, so oft 
aber auch verkannt wurde; denn wie bei allen innerlich vornehmen Naturen, 
hat sich sein Gemut kaum je in Worten offenbart. 

Hans war sehr begabt, und die Anforderungen, die das Gymnasium a n  
ihn stellte, waren im Grunde eine Spielerei fur ihn; ein sogenannter guter 
Schuler ist er aber, wenigstens in den Unterklassen, nie gewesen; er war dazu 
riel zu fruh einseitig interessiert. Trockener Schulkram und trockene Schul- 
nieister waren ihni verhaflt, und er pflegte fur eine Reihe von Fachern erst 
von Weihnachten ab und gerade nur soviel zu arbeiten, dal3 es fiir die Ver- 
setzung reichte. Dafur verbrachte er seine ganze freie Zeit, wenn es das 
Wetter irgend gestattete, in der freien Natur, im Schwimmbad oder auf 
langen Spaziergangen, n o  er Pflanzen und Tiere sammelte. Einmal in Ober- 
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tertia, ist er auch wirklich sitzen geblieben, aber - absichtlich; da machten 
drei Freunde gegen den wegen seiner Pedanterie besonders unbeliebten 
Lehrer des P'ranzosischen ein Komplott, da die Sage ging, er erhielte bei 
einer glatten Versetzung der Klasse eine Geldpramie; es ist derselbe Lehrer, 
von dem er oft lachend den entrusteten Ausspruch: ,,Mit Deiner Chemie 
wirst Du ma1 keinen Hund vom Ofen locken, wenn Du nicht franzosisch 
kannst" zitiert hat. Ein wirkliches inneres Interesse, auch die groBte Be- 
gabung, zeigte Hans fur Mathematik und Natunvissenschaften. Hier fand 
el- in dem von ihm hoch verehrten Professor Reimann einen Schulmann, 
wie er sein soll, der, fast mehr Gelehrter, den begabten Jungen auch au13er- 
halb der Schule zu fordern suchte, ihn z. B. an den Beobachtungen fur die 
ineteorologische Station in Ratibor teilnehmen lieB, so daB Hans ihn schlieB- 
lich hier gelegentlich selbstandig vertreten konnte. Als wahrend des Abi- 
turiums eine der erwahnten Ohnmachten gerade die Vollendung der mathe- 
niatischen Arbeit verhinderte, erhielt er trotzdem sein ,,Recht gut", denn 
,,Thiele hat noch nie eine Aufgabe falsch gelost". Diese Schulerfahrungen 
haben stark in ihm fortgewirkt und den Grund fur seine hohe Auffassung 
von dem Beruf des Lehrers gelegt; er pflegte spater zu sagen, da13 eine gute 
Vorbildung zwar unbedingt notwendig, aber weniger von Bedeutung sei, 
als die padagogischen Eigenschaften. ,,Fehlen diese dem jungen Mann, so 
darf er nicht auf die Menschheit Losgelassen werden." 

Seine wirkliche Liebe gehorte aber von friihester Jugend der Chemie, 
fur deren praktische Pflege er sich zuhause einrichten mu13te. Retorten und 
Reagensglaser waren das Beliebteste auf den Geschenktischen, selbst das 
Erteilen von Nachhilfestunden rang er seiner Freiheitsliebe ab, um seine Mittel 
fur Apparate zu vergroflern. Die Chemikalien verschaffte ihm seine Freund- 
schaft mit dem Provisor der benachbarten Apotheke, der, wenn ein gemein- 
samer Spaziergang die beiden am Gefangnis vorbeifuhrte, gelegentlich doch 
angstlich niahnt: ,,Hans, wenn Du nicht vorsichtig bist, komme ich da 
hinein." Und der kleine Padagoge 1a13t dann die jiingste Schwester an der 
Ammoniak-Flasche riechen und gibt ihr Alaun zu kosten, um ihre Neugierde 
von seinen chemischen Schatzen sicher abzuschrecken. In der Familie sind 
naturwissenschaftliche Neigungen nirgends sonst hervorgetreten; man freute 
sich aber uber seine Experimentierkunste und lie13 sich in dem Wohlwollen 
auch durch die gelegentlichen unangenehmen Folgen nicht beirren, die der 
Chemie nun einmal anhaften, wenn sie am unrechten Ort ausgeubt wird. 
Die Chemie fullte schliefllich das ganze Denken des Knaben in einer Weise 
aus, da13 das immerwahrende Erzahlen von seinen Versuchen den Geschwistern 
oft lastig wird; dann fliichtet er wohl zu der alten polnischen Kochin des 
Hauses, deren Bewunderung fur ihn sie im Zuhoren nie erlahmen la13t. 

Trotzdem siegt bei der Berufswahl zunachst der Einflu13 seiner Iphrer, 
und als er im Herbst 1883 die Universitat Breslau bezog, hatte er sich fur die 
Laufbahn des Oberlehrers mit Mathematik als Hauptfach entschieden. Um 
diese Zeit war das vaterliche Geschaft zusammengebrochen und Hans fiir die 
Fortsetzung seiner Studien auf die Hilfe von Verwandten angewiesen. Des- 
halb siedelte er nach zwei Semestern nach Halle uber, wo er eine Stiitze in 
der weit verzweigten Familie fand, die den schmachtigen Studenten mit 
riihrender verwandtschaftlicher Liebe aufnahm. Hier findet er dann auch 
bald zur Chemie zuriick. Aber Volhard  verweigert ihm den Arbeitsplatz, 
da er noch keine Vorlesung gehort hatte; in Wirklichkeit sah er diese Um- 
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stellung von Mathematik auf Chemie als Hauptfach iiberhaupt nicht gerne. 
Der junge Studiosus verlangt aber, gepriift zu werden, und erringt einen 
vollstandigen Sieg. Volhard hat bei seinem 70. Geburtstag auf diese erste 
Begegnung mit den Worten angespielt: ,,Thiele ist also der Stein, der von 
den Bauleuten verworfen und zum Eckstein geworden ist." Nun stiirzt er 
sich mit Leidenschaft in seine geliebte Chemie. Erinnerungen aus jener Zeit 
schildern ihn liebenswiirdig und bescheiden, frohlich, so daB er mit seinen 
Erzahlungen oft eine ganze Tafelrunde zu Lachsalven hinreiBen konnte, VOT- 
bildlich fleioig, aber frei von jeder Streberei, die er haBte. 

Da Thiele, um als mittelloser Student vom Kolleg befreit zu werden, 
si:h semesterlichen Priifungen zu unterziehen hatte, behalt ihn Volhar  d 
im Auge, und der giinstige Eindruck befestigt sich derart, da13 er ihn nach 
drei Semestern Zuni Vorlesungs-Assistenten macht. Als Vorles~ngs-~4ssistent 
hat der junge Studiosus auch seinen Einzug in das chemische Schrifttuni 
gehalten und einige Erfahrungen aus seiner Tatigkeit veroffentlicht. Thiele 
hat seinen Lehrer Volhard  nicht nur verehrt; das Verhaltnis zwischen den 
beiden Mannern wurde das des Sohnes zum giitigen Vater, und an Volhards  
Bahre ist Thiele nicht imstande zu sprechen, ,,weil er der Trauerversammlung 
nicht das Schauspiel bieten wollte, da13 er wahrend des Redens in Tranen 
ausbrache " 

So wird ihm Halle in der Person 'Llolhards und in der Familie des Fabrik- 
besitzers Augus t  Schul tze ,  des Mannes seiner Kusine Johanna ,  eine 
zweite Heimat. Alljahrlich hat er hier die Tage um die Jahreswende wieder 
verbracht, wahrend die Weihnachtstage stets der Familie seiner altesten 
Schwester Mar t  h a  in Greifswald gehorten, mit deren Mann, dem Oberlyceal- 
direktor G aebel  , ihn aufrichtige Freundschaft verband. Echte Dankbarkeit 
gegen alle, von denen er sich gefordert fiihlte, und eine seltene Treue gegen 
seine Freunde, die vielleicht am schonsten in dem Verhaltnis zu Rudolf 
Tambach  zum Ausdruck kommt, lagen tief in seinem Wesen verankert. 

W-ir miissen zu der Entwicklung des jungen Chemikers zuriick. Unter 
Volhards Anleitung entsteht eine Dissertation: ,,Analytische Beitrage zur 
kenntnis von Antimon und Arsen", deren Widmungsblatt bezeichnender- 
weise Volhards Namen tragt. Es ist eine rein kritisch eingestellte Unter- 
suchung iiber vorgeschlagene Bestimmungsmethoden der beiden Element?, 
die einen sehr griindlichen und ungewohnlich reifen Eindruck macht, und 
die in der urspriinglichen kurzen und klaren Darstellung fast unverandert 
in den Annalen Aufnahme finden konnte; in den1 Fehlen von Volhards  
Namen durfen wir wohl mit Recht die Anerkennung fur die selbstandige 
Arbeit des Verfassers sehen. 

Ehe aber, im Februar 1890, eximia cum laude, das Esamen abgelegt 
werden kann, bringt das Dienstjahr bei dem Fiis.-Regt. Nr. 36 Graf Blumen- 
t h a l  in Halle eine ihm hochst unwillkommene Unterbrechung. Wie er alles, 
was er tun muBte, ganz tat, ist er aber rasch ein begeisterter Soldat geworden 
und auch stets geblieben. Spater trat er zum I. Bayr. Infanterie-Regiment 
iiber, bei den1 er auch Reserveoffizier wurde; der dicke Leutnant und Kom- 
pagniefiihrer genol3 als , ,Kamerad Thiele" sogar bei seinen bayrischen Soldaten 
eine gewisse Popularitat. 

Es ist im wesentlichen dem EinfluB seines klugen und weitblickenden 
Vetters Augus t  Schul tze  zu danken, daB Thiele die Lehrer-Laufbahn ganz 
fallen lie13 und sich der reinen Chemie und schliefllich, fur seine Verhaltnisse 
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mmerhin ein gewagter EntschluB, der wissenschaftlichen Forschung zu- 
wandte. Volhard hatte seinem Schiiler ein Thenia aus dem ihm nahe- 
liegenden Gebiet der gebromten Fettsauren vorgeschlagen, das aber Thiele, 
der rasche und eindeutige Resultate wollte, wenig zusagte. Durch Literatur- 
studien wurde er auf das ,,Nitroso-guanidin" Joussel ins  aufmerksam, und so 
ertappt ihn Volhard  eines Tages mit einer Schale voll schoner Krystalle 
dieses Korpers und erhalt in aller Geschwindigkeit ein ganzes Programm 
entwickelt, was sich damit alles machen lassen miisse. ,,Aber dieses Thema 
ist ja vie1 schoner, behalten Sie das bei", war die groaziigige Antwort. Mit 
dieser Arbeit , ,Uber Ni t ro-  und  Amino-guanidin" hat sich Thiele im 
Mai 1892 habilitiert. Volhard  nennt sie in seineni Referat unter besonderer 
Hervorhebung der experimentellen Schwierigkeiten ,,eine hervorragende 
wissenschaftliche Leistung" und schlieot seine Empfehlung der Pc rsonlichkeit 
mit dem Hinweis auf die Begabung, den Pflichteifer und die Freudigkeit 
zum Lehren, ,,welche die fur unseren Beruf unerlaoliche Opferwilligkeit ver- 
leiht und das l'ertrauen der Schiiler gewinnt." Der Bericht der Fakul a t  
bezeichnet den Kandidaten als ,,zu ungewohnlichen Erwartungen berechti- 
gend". Die Probevorlesung handelte iiber Alkaloide, die Antrittsvorlesung 
iiber das periodische System der Elemente. In  den wenigen Seinestern, die 
er noch der Universitat Halle angehorte, las Thiele iiber analytische Chemie 
und iiber ausgewahlte Kapitel und synthetische Methoden der organischen 
Chemie. 

Wir konnen gut verstehen, daQ diese Erstlingsarbeit iiber Guanidin- 
Derivate, der rasch einige erganzende Mitteilungen folgten, auch aul3erhalb 
Halles bald auf den jungen Forscher aufmerksam werden lieR. Ihre Klarheit 
und Grundlichkeit, die cberfiille der Tatsachen, die durchsichtigen Wege, 
auf welchen damals so interessierende Verbindungen, wie H y d r  azin , St i ck  - 
s tof fwassers tof fsaure  u. a. zuganglich wurden, nicht zuletzt das feine 
und iiberlegene, echt chemische Konnen, mit dem die zahlreichen experi- 
mentellen Schwierigkeiten immer wieder gemeistert werden, bestechen auch 
heute noch. Thiele hat sie noch im gleichen Jahre auf der Naturforscher- 
Versammlung in Halle vorgetragen und durch die Frische seines Auftretens 
weiter fur sich eingenommen. Die B ad ische  hatte bereits sein Verfahren 
fiir die Hydrazin-Darstellung erworben2). Adolf Brunck ,  der ihn damals 
personlich empfing, fand groBes Gefallen an ihni, und er sondierte wohl 
wegen eines Ubertritts in die Technik; daB Thiele ihn in seiner materiellen 
Lage ablehnte, zeigt, wie stark in ihm schon die Leidenschaft des Forschens, 
aber auch das Vertrauen zum eigenen Konnen gewesen sein muB. Nie hat 
ihn aFer Geld gliicklicher gemacht, als die fur seine Verhaltnisse unerhorte 
Summe von 3000 Mark, die er empfing. ,,Euer Hans, GroBkapitalist" unter- 
schreibt er die Meldung nach Hause. Auch das preuBische Kriegsministerium 
interessierte sich fur die dargestellten explosiven Verbindungen, und eine 
Karte Al thof fs  ersucht um seinen Besuch in Berlin. Der in Universitats- 
dingen wenig Erfahrene witterte einen Patentanwalt, und es ist nur einem 
Zufall zu verdanken, daR die urwuchsige Antwort: ,,Von Halle nach Berlin 
ist es so weit, wie von Berlin nach Halle, kommen Sie zu mir, wenn Sie etwas 
wissen wollen" nicht in die Hande des Allgewaltigen gelangte; sie hatte ihn 
wahrscheinl ch hochlichst amiisiert. Wichtiger war, daB eines Tages un- 
angemeldet in Thieles Vorlesung der beriihmte Ziiricher Schulrat K a p p e l  e r 

z, Dtsch. Reichs-Pst. Sr. =&z+I; F r i e d l a n d e r ,  111; 16. 
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saB, der auf der Suche nach einem Nachfolger fur A r t h u r  H a n t z s c h  war 
und ihm nach dem empfangenen Eindruck sehr gunstige Aussichten eroffnete. 
Den Ruf nach Zurich hat dann doch Eugen  Bamberger  erhalten. Adolf 
v. Baeyer  aber berief den jungen Hallenser Privatdozenten auf das daniit 
frei gewordene Miinchner Extraordinariat fur organische Chemie. 

Munchen. 
Die Ubernahme der Miinchner Professur, die bereits zurn S.-S. 1893 er- 

folgte, bedeutete fur den z8jahrigen einen grol3en Schritt. Sie enthob ihn 
mit einem Schlage aller materiellen Sorgen, verpflanzte ihn in die grol3e 
Tradition des Munchner Instituts und brachte ihn in die unmittelbare Be- 
riihrung mit der iiberragenden Personlichkeit Adolf v. Baeyers .  Ob der 
Sprung in die volle Selbstandigkeit, wie sie der Kuf nach Zurich gebracht 
hatte, die Entwicklung seines Schaffens gunstiger beeinflul3t hatte ? Er hat 
in seiner Sachlichkeit das stets verneint, und er hatte wohl recht. So blieb 
er aller Verwaltungssorgen ledig, fast unbeschwert durch Examenspflichten - 
erst vie1 spater hat ihm Baeyer  einen Teil seiner eigenen Verpflichtungen 
abgetreten -, in der Ausgestaltung des Unterrichts und in seiner wissenschaft- 
lichen Arbeit aber vollig frei und innerlich und auoerlich gefijrdert, wo es 
moglich war. Denn auch ein vorzugliches Material an Mitarbeitern, das sich 
in Munchen damals vornehmlich zur organischen Chemie drangte, stand ihm 
zur Auswahl fast unbeschrankt zur Verfiigung, da Baeyer  das Arbeiten mit 
Doktoranden immer mehr aufgab und sich mit der Hilfe seines getreuen 
Villi g e r begniigte. 

Das Miinchner Institut nahm sogar damals hier eine Art Sonderstellung 
ein, weil die Ubergangs-Examina vor dem Beginn der organischen Ausbildung 
und vor der Doktor-Arbeit, die es als einziges schon eingefiihrt hatte, zweifellos 
eine Art Auslese ziichteten. Fur einen Auswartigen gar war der Versuch, 
unmittelbar in die organische Abteilung aufgenommen zu werden, ein Wagnis, 
zu dessen Ubernahme schon einiges Zutrauen zum eigenen Konnen gehorte. 
Denn es bestand der Ehrgeiz, solchen ,,Outsidern" durch einen Durchfall 
klar zu machen, dal3 Munchen etwas besonderes sei, und so endeten solche 
Versuche nur zu hanfig mit einer freundlichen Empfehlung zum erneuten 
Untertauchen in die anorganische Chemie, aus der es vor 1-2 Semestern 
kein Emporkommen zu geben pflegte. Als gefurchteter Cerberus vor seiner 
organischen Abteilung wachte hier Thiele, der diesmal anorganisch und ana- 
lytisch zu priifen pflegte, auf diesem Gebiet recht unangenehme Kenntnisse 
mitbrachte und sehr hohe Anforderungen nicht nur an Wissen, sondern vor 
allem an Auffassungsgabe und Verstandnis stellte. 

Noch am gleichen Tage, an dem ihm Baeyer  die Sale seiner zukiinftigen 
Abteilung feierlich ubergeben hatte, hat er rnit dem ihm eigenen Temperament 
den Unterricht in der Weise personlich an sich gerissen, wie er ihn dann die 
ganzen Miinchner Jahre hindurch auszuiiben pflegte: er erschien - es ge- 
schah mindestens einmal, haufig aber ijfter am Tage - bei jedem einzelnen 
Praktikanten, auch dem Anfanger, und priifte iiber das, was der gerade unter 
den Handen hatte. Dieses Exaininieren hatte aber seine ganz besondere 
Note. Vor jeden Handgriff, jede einzelne Operation, jede Beobachtung, 
wurde ein zahes , ,Warurn" gepflanzt ; wehe, wenn einer nur gedankenlos 
kochte oder sich gar um die Theorie des Vorgangs nicht gekummert hatte; 
und d a m  ein paar geschickt gestellte Fragen, ein freigebiges Spenden xw 
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den1 eigenen reichen Wissen, und von der isolierten Einzeltatsache spannen 
sich Faden nach ganz entfernten Gebieten der organischen Chemie, und sie 
erschien plotzlich als wohl gefiigtes Glied einer vieles umfassenden Kettc. 
Das machte die Beriihrung mit ihm im Laboratorium fur den Praktikanten 
so ungeheuer anregend, erzog uns aber auch von vornherein dazu, iiberall, 
auch bei scheinbar recht heterogenen Dingen, das Gemeinsame herauszuholen 
und nach Zusamnienhangen zu suchen. Es macht recht eigentlich das Wesen 
seiner Schule aus und das Geheimnis ihrer Erfolge. Wenn heute das auf dieser 
Grundlage aufgebaute Lehrbuch sich neben das systematische zu setzen be- 
ginnt, so ist es letzten Endes ein AusfluS von Thieles Wirken als Lehrer. 

In  allen mehr auoerlichen Dingen, die mit dem Unterricht zusammen- 
hangen, lag seiner Natur eine straffe Organisation, und er nahm die Ziigel 
fest in die Hand. Kleinere Reibungen sind dabei gelegentlich nicht aus- 
geblieben; offen und sachlich begriindeten Widerstand hat er aber schlieSlich 
geachtet. 

Ein kleiner Auftritt BUS jener Zeit, in dem der darnalige Privatdozent W i l l s t a t t e r  
die Rolle des Gegenspielers hatte, scheint niir wert, in diesem Zusammenhange an- 
gefiihrt zu werden : Nach den Polizei -Vorschriften muate ein belegter Verbrennungs- 
ofen spatestens urn 10 Uhr in Betrieb sein; urn diese Zeit pflegte aber der Wi l l s ta t te rsche  
Ofen schon wieder erkaltet zu sein und die zweite Verbrennung zu erwarten, und so 
verhangte der Assistent nach dem Buchstaben des Gesetzes die Strafe, Thiele war merk- 
wiirdigerweise gegen die Beschwerde unzuganglich. ,,Erst kornmt der Student, dann 
noch einmal der Student und dann erst der Privatdozent " Es trug ihm allerdings die 
schlagfertige Entgegnung ein: ,,Man merkt, da13 Sie nicht lange Privatdozent waren " 

Mit diesem Dienst am Studenten, der hier vielleicht etwas iibertriebeti 
zum Ausdruck kam, ist es Thiele aber bitter ernst gewesen; unermiidlich 
stand er uns zur Verfiigung, verschwenderisch hat er uns seine Zeit geopfert ; 
das Lehren war ihm nie harte Pflicht, sondern inneres Bediirfnis. So hat er 
sich in den neuen Verhaltnissen nicht durch Nachgiebigkeit oder ein voi - 
sichtiges Einfiihlen, sondern durch offenen Einsatz einer schon stark au+ 
gepragten Personlichkeit rasch durchgesetzt. Dabei haben ihn korperliche 
Vorziige nicht sonderlich unterstiitzt : er war eher klein, von gedrungenem 
Korperbau, zeigte bald Neigung zur Korperfulle und hielt wenig auf auSere 
Bleganz. 

Die Miinchner Jahre verteilen sich auf zwei Arbeitsgebiete, die zeitlich 
und nach Inhalt klar geschieden sind. Zunachst wurden die Faden weiter 
gesponneii, die uberreich von der Arbeit uber Guanidin-Abkommlinge aus- 
liefen und auf die selbst wir daher jetzt nochrnals zuriickkomrnen miissen 

Die Arbe i ten  iiber Nitrarnine und  Hydraz in-Abkommlinge  
der  Kohlensaure.  

Wir besitzen aus neuer Zeit iiber sie ein Werturteil aus berufensteni 
Munde: Heinr ich  Wieland hat seine Monographie iiber Hydrazine den 
Meistern der Hydrazin-Forschung, E. F ischer ,  Cur t iu s  und Thiele  ge- 
widmet. Die Arbeiten fallen in die Jahre bis 1899, und wir zahlen auch unter 
AusschluB der vorliiufigen illitteilungen rund 30 Veroffentlichungen iiber 
dieses Gebiet Da ihre wichtigsten Feststellungen in der erwahnten Wie land-  
schen Monographie ausfuhrlich dargestellt und dem Rahrnen der Hydrazin- 
Chemie eingegliedert sind, auch die Lehrbiicher an den Ergebnissen nicht 
vorubergehen konnen, wird es geniigen, hier nur gleichsam mit Stichworten 
a n  ihre Erfolge zu erinnern. nas , ,Ni t roso-guanidin" Joussel ins  war 



ein tiberaus gliicklicher Griff ; das erste, kurz gesteckte Ziel wurde schnelI 
erreicht, der Nitrosokorper als Ni t ro-guanid in  erkannt, und nachdem das 
kniffliche Problem seiner glatten Reduktion und die Isolierung der Amino- 
guanidin-Salze iiberaus reizvoll gemeistert ist, lag der Weg zum H y d r a z i n  
offen. Der neuartige Hydrazin-Abkommling ist auch sonst unerwartet wand- 
lungsfahig. Uber das Carbamid-imid-azid, das aus ihm mit salpetriger Saure 
entsteht, geht der Weg entweder zur Stickstoffwasserstoffsaure oder zum 
dmino-t e t r azol. Die Acylderivate der Base vermitteln einen ebenso leichten 
Zugang zu Amino- t r i azolen, und von beiden heterocyclischen Aminen aus, 
deren Ringsystem schon bekannt war, wird wieder vor allem die Chemie 
ihrer Azoverbindungen, Hydrazine und Diazoverbindungen bearbeitet, die 
hochst eigenartige Abweichungen von der Eorm der Benzol-Derivate zeigen. 
Mit dem Azido- te t razol ,  CHN,, rnit fast 90% Stickstoff und den1 Azo- 
t e t r azo l ,  C,H,N,,, werden dann hart die Grenzen gestreift, die der Ver- 
wendung des Stickstoffs fur den Aufbau organischer Molekiile gezogen sind. 
Das gleiche Carbamid-imid-azid fiihrt, mit Cyankalium umgesetzt, zu den 
ersten a1 i p h a t  i sch e n Diazo a mi n o v e r b  i n dun  ge n , Abkommlingen des 
Triazens 3, und den ersten 'I' r i a z a n  - Abkommlingen, die den leichten Zerf all 
der gesattigten Kette dartun; in diesem Gebiet einfachster Stickstoffketten 
hatte vorher schon die Oxydation des Amino-guanidins an das Diimid,  
den Azowasserstoff, herangefuhrt, zu dem Hydrazo- und Azo dicarbonsaure- 
Derivate den Ubergang vermitteln sollten, aber nur seine Unbestandigkeit 
und die Art seines Zerfalls erweisen. 

Soweit hangt alles am Amino-guanidin. Die Ki t r i e rung  wird nun auf 
den H a r n s  t of f und, rnit einer glucklichen methodischen hderung,  Ein- 
fuhrung von A t h y l n i t r a t  fur Salpetersaure, auch auf Ure than ,  B i u r e t  
und D ic  y a n d i  ami  d iibertragen. N i t r o  - h a r  n s  t of f liefert Semi car  b azi  d 
und Carbamidsaure-az id ;  dieses Hydrazin, fur das schon zwei andere 
Zugangswege in den Arbeiten vorlagen, erweist, auf breiter Basis untersucht, 
seine besondere Brauchbarkeit als Reagens auf Carbonyl und besteht die 
Feuerprobe bei den eben in Gang befindlichen Arbeiten Baeyers  auf dem 
Terpen-Gebiet. Aus Ni t ro -u re than  aber lafit sich das Ni t r amid ,  die 
anorganische Muttersubstanz aller Nitramine, herausspalten, die mit der 
u n t e r s a lp  e t r i g e n S a u r e den ersten Isomerief all rein anorganischer Molekiile 
verwirklicht. Die Addition von Blausaure an aliphatische Semicarbazoi~e~) 
vermittelt die ersten H y d r a z i n o - und A z i d o s a u re  n , und aus ersteren 
entsteht weiterhin eine Klasse a l ipha t i scher  Hydrazo-  und  Azokorper ,  
die sich von der Isobuttersaure und Propionsaure ableiten, als erste die Azo- 
gruppe zwischen aliphatische, wenn auch noch nicht reine Kohlenwasserstoff- 
Radikale einschlieaen und durch ihre schwache Farbung und ihre Zerf alls- 
reaktionen das bisher nur an aromatischeni Material gewonnene Bild der 
Azokorper uberraschend erganzen. An diesen letzten Arbeiten war auch 
CT o m be r g beteiligt, und seine erste Synthese des Tetraphenyl-methans 5 )  

ist eine Ubertragung hier ge-wonnener Erfahrungen. 

3) Diesen Namen hatte B e i l s te in  fur die ungesattigte DreiStickstoff-Kette vor- 

4) In Anlehnung an eine 1-on r. Miller und P lochl ,  B. 25, 2020 [1892], angegebene 

6 ,  8. 30, 2047 118971. 

geschlagen. 

Reaktion. 



1927. is 

Die ganzen Arbeiten sind durch keine theoretische Zwangsjacke beengt, 
sind rein getragen von dem Willen, experimentelle Moglichkeiten zu er- 
schopfen und praparativ in die Chemie des Stickstoffs einzudringen, und in 
der Unbekiimmertheit, niit der das geschieht, in den groBen Schwierigkeiten, 
die zu iiberwinden waren - man verfolge nur einmal die analytischen Kiinste 
- liegt ihr hoher Reiz. Trotz dieser rein systematischen Einstellung haben 
sich aber bald zwangsweise Beriihrungspunkte rnit den Problemen der Fein- 
strukturchemie der Stickstoffverbindungen ergeben, die um diese Zeit vor 
allem durch die Entdeckung der I so d i a z o v e r bi n d u n g e n und die Isolierung 
der I so ni t rove r b i n dung  e n aufgerollt wurden. Thiele ist ihnen gegeniiber 
in diesen Arbeiten merkwiirdig zuriickhaltend, hat jedenfalls nicht, wie z. B. 
H a  n t z s c h , treibend in die Entwicklung eingegriffen, sondern sich damit 
begniigt, seine Befunde rnit dem jeweiligen Stand der Erkenntnis zu deuten. 

So hatte er die Salze des ofters erwahnten Carbamid- imid-az ids  als 
Uiazosalze H,N, (NH :) C. NH . N : N. X aufgefaBt, und diese vermeintlichen 
aliphatischen Diazosalze sind sicher einer der nach auBen wirksamsten Funde 
in seiner Habilitationsschrift gewesen, wenn sie von ihm auch in keiner Weise 
besonders hervorgehoben sind. DaB er damals, vor der Zeit der Diazonium- 
forrnel, unbekannt mit der leichten Sprengbarkeit des Azidringes, der heute 
ja iiberhaupt einer offenen Formel geopfert ist, in seiner sorgfaltigen Ab- 
wagung aller Argumente schliefllich dem Ubergang in den Tetrazol-Fiinfring 
die ausschlaggebende Stimme gab und sich daher fur seine offene Diazoformel 
entschied, ist verstandlich. Schwerer wird man begreifen, daB er selbst die 
Formel spater nicht wenigstens angezweifelt hat, als er die Bildung anderer 
Azide aus den zugehorigen Hydrazinen richtig deutete und sogar gelegentlich 
die Notwendigkeit basischer Eigenschaften fur ein Carbamid-imid-azid aus- 
driicklich voraussieht. So ist eine spatere Richtigstellung erst durch 
A. Hantzsch6)  erfolgt, als das stark aus dem Rahmen der Diazochemie 
fallende Verhalten der Verbindung eine erneute Untersuchung forderte. 
Thiele muflte damit auch entgehen, daB er mit diesen Umsetzungen charakte- 
ristische und verallgemeinerungsfahige Reaktionen der Azide in Handen 
hatte7). 

Dagegen ist er rnit dem Xi t roso -u re than ,  RO.OC.NH.NO, und 
seinen Salzen, den ersten i -Azo ta t en  der Fettreihe, wie er diese Verbin- 
dungen spater genannt hat, auf dem rechten Wege gewesen. Diese Nitroso- 
verbindungen primarer Amine sind Zwischenprodukte auf seinem Zugangsweg 
zu den Hydrazinen, spielen, wie er friihzeitig erkannt hattea), fur das Gelingen 
der Nitramin-Reduktion durch ihre Unbestandigkeit eine oft verhangnisvolle 
Rolle und waren rnit unglaublicher Kunst in einigen Fallen gefaBt worden; 
ihr merkwiirdiger Zerfall in saurer Losung hat ihn zudem stark interessiert g). 

Thiele faBt sie als aliphatische Analoga der nicht lange vorher entdeckten 
Isodiazoverbindungen auf und bindet die endgiiltige Formulierung an die 

6, 4. 314, 339 [I~oI]. 
:) Auch andere Moglichkeiten, die in dieser Einwirkung der salpetrigen Saure 

auf Amino-guanidin steckten und durchaus in der Richtung seiner Interessen lagen, 
sind spiiter erst von anderer Seite gefunden worden. K. A. R o f n i a n n ,  -4. 380, 131 [I~II]. 

*) A. 288, 267 [1895] und B. 29, 961 [1896]. 
9, -4. 288, 306 "8951. 302, 245 L1898j und Adolf G r a t e r ,  unvereffentlichte Disser- 

tation, Munchen 1898 
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Losung dieser Streitfrage, die damals die Gemiiter zu erregen begann, ohne 
aber wieder selbst irgendwie Stellung zu nehmenlO). 

Recht behielt er schliefllich mit dem Nitramid, fur das er die Formel 
eines Amids der Salpetersaure und eine tautomere Isonitroform NH :NO. OH, 
von der sich die unbestandigen Salze ableitenll)), gegen A. H a n t z s c h  zu 
verteidigen hat, der es als Stereomeres der Untersalpetersaure aufgefafit 
wissen will und Strukturisomerie fur rein anorganische Molekiile damals 
iiberhaupt nicht anerkennt. Die ruhig und sachlich gefiihrte Polernik12) 
gibt einen hochst interessanten Einblick in die beiden Temperamente und 
ihre Einstellung zu theoretischen Problemen, wobei Thiele als der Vorsichtigere 
erscheint und vie1 angstlicher, den festen Boden des Experiments zu ver- 
lassen. Dadurch hat er sich in diesen Fragen nie zu weit vorgewagt, ist eher 
vielleicht gelegentlich zu langsam mitgegangen. Ganz anders also, wie er 
sich dem zweiten groBen Arbeitsgebiet der Miinchener Epoche gegeniiber 
eingestellt hat, das ihn allerdings, wie wir wissen, schon wahrend dieser Jahre 
stark beschaftigte. 

Die Arbe i ten  iiber ungesa t t i g t e  Verbindungen.  
Diese vollkommene Umstellung des Arbeitsgebiets hatte sich fast zwangs- 

laufig aus den lokalen Verhaltnissen ergeben. Der j unge Extraordinarius 
muflte iiber Benzol-Derivate und iiber Teer-Farbstoffe lesen, fur die letztere 
Aufgabe iibrigens vorbereitet durch einen inehrwochentlichen Aufenthalt in 
der Versuchsfarberei der El b e r f e 1 d e r F a r b  w e r k e , der, iiber seinen eigent - 
lichen Zweck hinaus, durch die freundschaftlichen Beziehungen bedeutungsvoll 
geworden ist, die sich mit einer Reihe dort wirkender und fast gleichaltriger 
Manner, wie Kar l  Duisberg ,  Rober t  E. Schmid t  u. a., kniipften. 

Thiele hatte sich demnach vor allem mit der Chemie der aromatischen 
Verbindungen und ihrem Brennpunkte, der B e n z o 1 - T h e  o r i e , auseinander- 
zusetzen ; das hie0 aber, bei seiner Art, den Zusammenhangen nachzugehen, 
sich in die Probleme der Kohlenstoff-Chemie allgemein vertiefen. Dazu kam 
eine Atmosphare, die noch von den eben erst zum AbschluB gekommenen 
gewaltigen Arbeiten B a e y  e r  s iiber das Benzol-Problem nachzitterte, mit 
ihren iiberraschenden Wechselbeziehungen zwischen Verbindungen von 
aromatisclieni nnd aliphatisch ungesattigtem Charakter und ihrem letzten 
Endes theoretisch nicht befriedigenden Ausklang. Thiele hat so haufig Bei- 
spiele aus diesen Arbeiten herangezogen, auch ihrer Besprechung in den 
Vorlesungen einen so breiten Raum eingeraumt, daB daraus schon der tiefe 
EinfluB, den sie auf ihn ausgeiibt haben, gefolgert werden muB, und ich 

lo) Die Nitroso-Forinel fiir das freie Nitroso-urethan, fur die er sich vorlaufig eiit- 
schied, ist spater iiberaus wahrscheinlich gemacht und fur Zijsungen durch ein Gleich- 
gewicht der beiden Fornien ersetzt worden; dazu iiiuWte aber erst die Methodik fur die 
Behandlung derartiger Probleme von Grund auf geandert werden (vergl. A. H a n  t zsch ,  
B. 45, 3036 [1912]). Seine Forinulierung der Salze, ebenfalls als h'itrosamiii-nerivate, 
die der ersten Auffassung der Isodiazotate entspracli, ixiiilJte allerdings bald dcr Azotat- 
Forinel weichen. 

11) Bei dein glatten Zerfall der so forttiulierten Salze taucht zuiii erstenmal die 
spater ' on  ihm vorgeschlagenc offene Formel fur S t i c k o x y d u l  auf, wenn er dainals 
auch ihre Verteidigung ablehiit, allerdings auch auf das Unbewiesene der Dreiring- 
Forinel hinweist. A. 296, 102, Anni. [1897]. 

12) A. H a n t z s c h :  Zur Isonlerie der Verbindungen N,O,H,, 1. 292, 340 [189h]. 
J .  Thie le :  Zur Konstitntion des Nitramids, A. 296, 100 [1S97]. 
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rneine, man darf noch weiter gehen und sagen, da13 die fur sie so charakteri- 
stische, ungewohnlich enge Verflechtung zwischen Experiment und theoreti- 
scher Vorstellung ihn mit seinen nun folgenden Arbeiten recht eigentlich zu 
ihrem Schiiler stempelt. Unter der treibenden Wirkung dieser Krafte ent- 
stand nun in einem Intellekt, der sich nie mit rein rezeptiver Aufnahme be- 
gnugte, sondern stets kritisch, aber produktiv gestaltend an die Dinge heran- 
trat, die Theorie der ungesattigten Verbindungen oder, wie sie meist kurz 
genannt wird, die Theor ie  de r  Pa r t i a lva l enzen ,  die Thieles Namen am 
bekanntesten gemacht hat. 

Er hat uns selber einen reizvollen Einblick in die geistige Werkstatt 
hierbei gestattet 13), den gelegentliche hoerungen gliicklich erganzen. 
A. Naumann  hatte im Jahre 1890 die geringe Festigkeit der Athylen- 
Bindungen raumlich zu erklaren versucht; danach kommt von den vier 
beteiligten Valenzen jeweils nur die in die Verbindungsachse beider Atome 
fallende Komponente fur ihren Zusammenhalt in Betracht, wahrend die 
nach dem Parallelogramm der Krafte sich ergebenden Komponenten senkrecht 
zu dieser Verbindungslinie in ihrer Wirkung sich aufheben sollen, da sie 
paarweise an jedem Atom gleich- und entgegengesetzt gerichtet sind. Diese 
Betrachtung enthalt einen physikalischen Fehler, da zwei Krafte, die von 
den Atomen ausgehen, sich in ihrer AuBenwirkung nicht aufheben konnen. 
Es ist nun ein iiberaus charakteristisches Beispiel fur die geschilderte Art 
seines Denkens, wie Thiele diesen prinzipiellen Fehler erkennt, und wie nun 
aber die physikalisch berichtigte Naumannsche Uberlegung ihn auf das 
Vorhandensein von Valenzresten, Partialvalenzen, wie er sie spater nannte, 
hinfiihrt, die sich zwar an dem Zusammenhalt der Atome selbst nicht be- 
teiligen, aber nach auBen zu wirken vermogen. Damit lost sich ihm gleich- 
zeitig das Ratset der Addi t ionsfah igke i t ,  fur die er in der iiblichen Vor- 
stellung einer Doppelbindung eine Erklarung verniiate, und die er deshalb 
nie befriedigend empfunden hatte : die Partialvalenzen vermitteln die erste 
gegenseitige Anziehung der beiden Molekule. Die allzu mechanische Vor- 
stellung, die sich aus dem AnschluB der khylen-Bindung an die Kohlenstoff- 
ringe durch die Spannungstheorie ergeben hatte, war auf das glucklichste 
dur~hbrochenl~). 

Daneben bedrangen ihn die Erscheinungen bei mehrfach ungesattigten 
Verbindungen, wie bei der Piperinsaure und Muconsaure, wo durch Addition 
von Wasserstoff die beiden Doppelbindungen verschwinden und eine neue 
in der Mitte entsteht, Dinge, die aus dem stillen Dasein einer vereinzelten 
Beobachtung plotzlich herausgerissen wurden, als B ae yer  ihre Bedeutung 
fur die Hydrierung der Benzol-dicarbonsauren ans Licht zog, und schliel3lich 
die Konstitution des Benzols selber. War doch Baeyer  in seinen letzten 
Arbeiten zu einer Wiederaufnahme der Clausschen Formel gefuhrt worden. 
Dieser stand Thiele stets ablehnend gegenuber, weil die Annahme einer be- 
sonderen Bindungsart, die nur in der Dreizahl Bestand haben soll, seinem 
innersten Wesen widerstrebte. Zwischen , ,benachbar ten  Doppelb in-  
dungen", so lautete der von ihm fur das System R:R.R:R gepragte Name, 
mussen irgendwelche Beziehungen bestehen. Der KurzschluB zwischen diesen 
beiden Gedankengangen hat sich in einer gliicklichen Stunde in der Vor- 

13) A. 311, 242 [I~oo], Uber die rauniliche Dcutung dcr Partialvalenzen; ferner 

14) vergl. H a r r i e s ,  A. 330, 225 [1904]. 
eine Stelle in der Polemik gegen E r l e n m e y e r ,  A. 319, 133 [1901]. 
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lesung vollzogen, als er iiber die Muconsaure vorgetragen hatte, und weist 
durch diese typische Art darauf hin, daS in ihm durch lange Gedankenarbeit 
angehaufte Energien zur Entladung kamen. Die Losung : Tragen doppelt 
gebundene Atome Partialvalenzen und sind diese die Crsache der Additionen, 
so muB bei ihrem ZusammenschluS zu benachbarten Systemen ein Ausgleich 
der mittleren Partialvalenzen iiber die einfache Bindung hinweg moglich sein 
und stattgefunden haben, der die mittleren Kohlenstoffatome ihrer Additions- 
fahigkeit beraubt. Das benachbarte System ist in ein ,,konj ugier tes"  
iibergegangen. Additionen an den Enden machen an den mittleren Kohlen- 
stoffatomen Affinitatsbetrage frei, wodurch die urspriingliche ,,inaktive 
Doppelbindung" wieder Partialvalenzen erhalt und in eine gewohnliche 
aktive iibergeht. 

Nun muS in stiller Kammer eine machtvolle geistige Arbeit eingesetzt 
haben, die das Schrifttum iiber ungesattigte Verbindungen durchackerte, 
Anwendbarkeit und Niitzlichkeit der Vorstellung priifte und nach Folgerungen 
suchte, die dem Experiment Angriffsmoglichkeiten boten. Er mu13 damals 
wie in einem Rausch gewesen sein, selbst erstaunt iiber die Fruchtbarkeit 
der Ideen. Einige Stellen aus den Briefen an den Freund aus dieser Zeit 
sind so bezeichnend, dal3 ihre wortliche Wiedergabe sich rechtfertigt. 

,,31. 12. 96. Im iibrigen komme ich endlich mit dem experimentellen Beweis 
meiner Theorien voran, aui der Naturforscher -Versammlung hoffe ich dieselben vor- 
zutragen. Volhard ,  dem ich sie schon auseinandersetzte, ist vollig iiberzeugt von ihrer 
Richtigkeit und ist der Meinung, ich hatte die endgiiltige Losung der Benzol-Frage ge- 
funden. Doch das ist nur ein N c b e n r e s u l t a t ,  die Sache umfaWt so ziemlich alles, 
woriiber man sich bisher vergeblich die Kopfe zerbrochen hat, Benzol, Naphthalin, 
Chinone, Acetessigcster, Isomerie der vier Zimtsiiuren, Ita- und Aticonsaure usw. Nach 
Neujahr hoffe ich I'henole zii erhalten, welche nicht ringformig sind, einen Korper, der 
ihnen sehr nahe steht, habe ich schon erhalten; nachdem ich zuerst seine Eigenschafteii 
meinem Assistenten prophezeit, stellten wir ihn dar und siehe, er war gut. Volhard  
hat fast mehr Angst wie ich, daW mir jemand dazwischenkommt. Es ware auch schlimm, 
einen so schlauen Gedanken habe ich jedenfalls in meinem ganzen Leben nicht mehr." 
Und ein halbes Jahr spater: ,,Meine Arbeiten schreiten langsam fort. Ich habe jetzt 
ein paar hiibsche Beweise fur meine Ansichten, aber ich niochte gem noch mehr. Ich 
bin gespannt, was Du zu meinen abenteuerlichen Theorien sagen w-irst, welche die ge- 
wohnlichen Snsichten iiber Valenz und Vierwertigkeit des Kohlenstoffs ganz umwerfeu. 
Aber ich kann damit vie1 beaeisen, und das ist die Hauptsache." ,,Dezember 97. Meine 
Arbeiten gehen sicher, aber langsam voran; aber es ist doch eine Schinderei, einem be- 
stimmten theoretischen Ziele nachzujagen, wahrend ringsuniher schone 'l'hemata liegen 
bleiben. Aber die Sache wird sich schlielllich lohnen." 

Nan staunt iiber diesen Reichtum des auf eine bestiminte Idee Ein- 
gestellten, der aul3erdem noch die Kraft aufbringt, das friihere Arbeitsgebiet 
in einer Reihe von Arbeiten allmahlich ausklingen zu lassen. Gelegentlich 
tauchte wohl auch wieder die Idee auf, vor die Naturforscher-Versammlung 
zu treten, ,,obgleich ich mich ein bil3chen fiirchte. Es ware doch sehr bos, 
wenn ich mich blamierte." Aber dieser zahe Kampf gegen das menschlich 
so verstandliche Drangen von innen und aulJen wird standhaft durchgehalten ; 
er bezeichnet ja letzten Endes Thieles innerste Einstellung zu Theorie und 
Experiment. Zu Ende koinmt er erst ini Fruhjahr 1899, nachdem ein Jahr 
vorher dem Freunde die Reduktion des Benzils und der gegliickte Nachweis 
der Addition von Brom in 1.4-Stellung hatte gemeldet werden konnen. 
Immer wieder zogert er von neuem, arbeitet um oder halt noch ein paar 
experiinentelle Erganzungen fur notig ; es ist unzweifelhaft der von 0 s t w  a ld  
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gepragte klassische Typus des Forschers, der hier zum Ausdruck kommt. 
Die groBe, 178 AnnalenSeiten umfassende Arbeit ,,Zur Kenntnis der un- 
gesattigten Verbindungen" tragt als Einlaufsdatum den 7.  Marz 1899. 
AuRer Volhard  wuIjte wohl nur Baeyer  wirklich, um was es sich handelte, 
und es ist sicher, da13 der junge Sturmer an seinem kiihlen und klaren Denken 
seine Anschauungen erprobt hat. Wir Mitarbeiter, und damit das ubrige 
Institut, ahnten hochstens, da13 hinter den konkreten Dingen, die wir unter 
den Handen hatten, vie1 weiter Gehendes stecken musse. So pragte der 
Laboratoriumswitz fur die Stimmung das Wort von der ,,Offenbarung 
Johannes", die alle mit Spannurig envarteten. Es ist zu ihrer mundlichen 
Ubermittlung aber nicht gekommen, weil der Tod W. von  Millers den 
Ausfall der hierfur bestinimten Sitzung der Miinchner Chemischen 
Gesells c h a f t  bedingte. 

Trotz der iiberaus klaren Disposition der Arbeit wird es nicht leicht 
sein, die Probleme, die sie init der geschilderten Grundanschauung in Be- 
ziehung bringt, kurz zu umreil3en. Wir mussen es aber versuchen, weil fast 
alle spateren Thieleschen Arbeiten mit ihr durch sehr durchsichtige Zusammen 
hange verbunden sind, und vielleicht la& gerade die Kurze den erstaunlichen 
Reichtuni an Gedapken besonders plastisch hervortreten und hilft so zu ihrer 
besseren Charakterisierung. 

Er war urspriinglich von der Athylen-Bindung und ihrer Hydrirrung 
ausgegangen; jetzt betrifft die Theorie doppelte Bindungen jeder Art, ohne 
Riicksicht auf die qualitative Natur der durch sie zusamniengehaltenen 
Atome, die alle Trager von Partialvalenzen sind. Damit riickt das Carbonyl  
stark in den Vordergrund, und wird das umfangreiche Tatsachenmaterial, 
das es mitbringt, vor allem auch als Bestandteil des Carboxyls ,  fur die 
Theorie nutzbar. Spezifische Verwandtschaft zwischen den Elementen kann 
Additionen erschweren, wie z. B. zwischen Stickstoff und Halogen, oder sie 
begiinstigen, und bestinimt weiterhin zwischen ungleichartigen Addenden 
die Struktur des Endprodukts. Aus der ganzen Entwicklung der Thieleschen 
Anschauungen folgt, daB gegeniiber der einfachen Doppelbindung die kom 
jugierten Systeme stark in den Vordergrund treten, so sehr, da13 er sich 
gelegentlich gegen den Vorwurf zu verteidigen hatteI5), als habe er ,,seine 
Hypothese zuerst fur die konjugierten Systenie geniacht und sie dann erst 
auf die einfachen Doppelbindungen ubertragen und nicht umgekehrt . " 
Neben das klassische System aus zwei khylen-Resten . CH : CH . CH : CH . 
tritt das System 0 : C ,  C: 0 und treten gemischte Systeme, deren Zusammen- 
setzung ganz beliebig sein kann, von denen aber die aus CH : CfH und C: 0 
in mannigfacher Weise kombinierbaren die zunachst Yichtigsten sind. Diese 
weite Fassung des Begriffs der benachbarten Doppelbindung war in der 
Erkenntnis originell gewesen und erwies sich iiberaus fruchtbar. Sie ergab 
auch die ersten Angriffsmoglichkeiten fur das Experiment, die zunachst den 
Additionsverlauf betreffen. 

Solange konjugierte Systeme nur aus einer Art Atomen aufgebaut sind, 
und solange sie mit gleichartigen Addenden reagieren, wird einzig der Valenz- 
Ausgleich in ihrem Molekul die Struktur des Additionsprodukts bestimmen. 
1.4-Addition wird in diesem Fall daher ein strenges Postulat und mu13 auch 
die Vereinigung init Halogen beherrschen, wie sie bisher bei der Hydrierung 

15) E r l e n m e y e r ,  -1. 316, 5 2  [1931]. 
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in Erscheinung getreten war. Die Hydrierung wiederum wird das System 
0: C . C : 0 ebenfalls an den Enden packen mussen und primar zu HOC : COH 
abwandeln, und erst sekundare Vorgange fiihren zu den bekannten Hydrierungs- 
produkten. Ahnlich bei dem gemischten System C:C.C:O, fur die seine 
neue Auffassung als einheitlich reagierendes Ganzes von besonderer Be- 
deutung wird. Indem Wasserstoff, auch aus ungleichartigen Addenden HX, 
am Sauerstoff angreift, vermitteln auch hier ungesattigte Enole den Uber- 
gang zu dem eigentlichen Additionsprodukt, das den zweiten Addenden nun 
in der P-Stellung zum Carbonyl zwangslaufig tragt : CH : CH . C : 0 + . X . CH. 
CH: C . OH -+ X . CH . CH,. C : 0. Ihre Isolierung ist in den Bereich des Experi- 
ments geriickt. Ratselhafte Dinge, die scheinbar jeden Zusammenhangs ent- 
behrten, erscheinen plotzlich wie selbstverstandlich : die Hydrierbarkeit der 
Athylen-Bindung bei a, P-ungesattigten Ketonen und Sauren, diese ,,Urn- 
kehrung" in den Eigenschaften der gleichen vereinzelt stehenden ungesattigten 
Gruppe ; die ausschlieBliche, von seiner Natur ganz unabhangige P-Stellung 
des Addenden X im Additionsprodukt ; schlieBlich eine damals von Har r i e s  
beobachtete und vie1 bemerkte Erscheinung bei der Hydrierung ungesattigter 
Ketone, die ein Zusammentreten zweier Molekiile am ?-Kohlenstoffatom 
unter Aufnahnie von nur je einem Wasserstoff bedeutete. Imnierhin wird 
diesen gemischten Systemen eine etwas groWere Freiheit eingeraumt, da ein 
vollstandiger innerer Ausgleich der von vornherein ungleichen Partialaffini- 
taten nicht wahrscheinlich ist. Sie gibt Raum fur die AuQerung spezifischer 
Atomverwandtschaft - Brom beansprucht nur die Athylen-Bindung, die 
aber, wie daraus ebenfalls verstandlich erscheint, es schwerer aufnimmt, 
a's sonst ublich - ; sie macht aber auch den1 Carbonyl gewisse Konzessionen, 
das, allerdings nur in ungesattigten ,4ldehyden, atisgesprochen Neigung 
zeigt, fur sich zu reagieren, so rnit Rlausaure, Bisulfit und, wie sich erst 
spater herausstellte, sogar rnit Wasserstoff. Fur diese Aufnahme durch die 
endstandigen Atome sieht die Thielesche Anschauung d agegen keinerlei 
Beschrankung in einer groBeren Lange der konjugierten Kette, der sogar 
eine gesteigerte Reaktionsfahigkeit zugeschrieben wird. Die Hydrierung von 
Piperinsaure, Pate der 1.4-Addition, stellt in Wirklichkeit ejne Wasserstoff- 
Aufnahme in 1.6-Stellung dar, und ahnlich ist die Hydrierung der Nucon- 
und Maleinsaure aufzufassen, die deshalb so leicht verlauft, weil sich beiden 
Wasserstoffatomen Sauerstoff als Angriffspunkt bietet. 

Konjugierte Systeme konnen ferner, wie nebenstehend, ,,gekreuzt" 
sein. Dann stehen fur eine Addition zwei konjugierte Systeme zur Ver- 

fiigung ; auBerdem wird eine der inneren Partialvalenzen 
R : R. k : R (bei *) Ton zwei Nachbaratomen beansprucht und selbst rest- 

k z R  10s aufgezehrt sein, sogar an diesen Nachbaratomen ,,ab- 
geschwachte" Partialvalenzen unabgesattigt lassen, d. h., es 

ist mit 1.z-~4ddition zu rechnen. Heute sind wir, von den optischen Be- 
funden her, rnit ,$torungen der Konjugation", und um eine solche handelt 
es sich, so vertraut, da13 wir uns in die Zeit versetzen miissen, um die Angst- 
lichkeit Thieles, rnit der er diese etwas ,,abenteuerlich klingenden An- 
schauungen" gleichsam entschuldigt, recht zu begreifen. Er hat aber seine 
Zeit recht vestanden, denn gegen keine der entwickelten Anschauungen 
haben sich spater so scharfe Angriffe gerichtet. 

Die Erf  ah rung  zeigt weiter einen EinfluB von Doppelbindungen jeder 
Art auf ,,benachbarte" Wasserstoffatome in dem System R:  R.  RH, die 



1927. A 2 
,,beweglicher" werden. Soweit diese ,,Beweglichkeit" in einer Ersetzbarkeit 
durch Metalle zum Ausdruck kommt, ergibt sich daraus eine einheitliche 
Betrachtung der organischen Verbindungen mit saurem Charakter. Sie kann 
sich aber auch nur auf eine gesteigerte Reaktionsfahigkeit beschranken : 
das Verhalten der u-standigen Wasserstoffatome in Aldehyden, Ketonen und 
Sauren. Einleuchtende Annahmen bringen die graduelle Abstufung der Er- 
scheinung in dieser Reihenfolge dem Verstandnis naher und vermogen sie 
sogar rnit der gleichgerichtet abnehmenden Reaktionsfahigkeit des Carbonyls 
zu verbinden. Das Tatsachenmaterial aus der Chemie der Carbonylver- 
bindungen herrscht hier vor ; auf eine ahnliche Wirkung der Athylen-Bindung 
weisen aber kurz vorher bekannt gewordene Arbeiten von Henr i ch  iiber die 
Alkylierung des Glutaconsaure esters hin. Die Forderung, sie rein, d. h. 
ohne Mitwirkung des Carbonyls, an geeignetem Material vorzufinden, steht 
zwischen den Zeilen. Wir diirfen im Zeitalter der reaktionsfahigen Doppel- 
bindung bei unserem Urteil nicht vergessen, da13 damals der Blick auf die 
Reaktionsfahigkeit der Methylengruppe eingestellt war. Es sind, wie wieder- 
holt betont wird, alles nur Erfahrungssatze, bei denen nur wieder die Fulle 
der Tatsachen zu bewundern ist, die einem einheitlichen Gesichtspunkt unter- 
geordnet sind. Es ist aber wenigstens der Versuch einer nachtraglichen theo- 
retischen Deutung gemacht, der iiberaus interessant ist. ,,Man konnte sich 
vielleicht vorstellen, da.8 z. B. in den Systemen HO.C:O und H,C.C:O die 
Partialvalenz des Kohlenstoffs auch einen Anteil der Affinitatskraft des 
Hydroxyl-Sauerstoffs, resp. Methan-Kohlenstoffs, beansprucht, so da13 fur 
das Wasserstoffatom nur ein geringerer Betrag zuriickbleibt, was eben seine 
groBere Beweglichkeit bedingt. " Das ist, aus der Thieleschen Grund- 
anschauung entwickelt, der Kernpunkt der 1,ehre vom wechselnden 
Af f in i t a t swer t  e infacher  Bindungen,  die hier zum ersten Male er- 
scheint, lange, ehe sie von Werner16), allerdings in noch bestimmterer 
Fassung, ausgesprochen wurde. Ganz eindeutig hat Thiele diese Anxhauung 
spater auf das Triphenyl-methyl angewandt l7). 

Von zwei Isomeren ist dasjenige mit einem vollkommeneren A4usgleich 
der Partialvalenzen das gesattigtere, und ,,es wird eine gewisse Tendenz be- 
stehen, dieses System zu bilden." Sie treibt die Doppelbindung aus der 
P,y-Stellung in die cr, P-Stellung zum Carbonyl, bewirkt, da13 der P-standige 
Substitutent vorzugsweise mit dem cr-Wasserstoff austritt, sie erklart aber 
auch, warum bei 1.3-Diketonen eine zunehmende Tendenz zur Bildung der 
Enolform einsetzt, die vom Malonester iiber den Acetessigester und die Oxy- 
methylen-Verbindungen zunimmt, und warum I .4-Diketone, wie Acetonyl- 
aceton, zum Reagieren in einer Dihydroxylform neigen, da bei allen diesen 
Umlagerungen neue Konjugierungen mijglich sind. 

Bei Molekiilen mit nur einer Doppelbindung, wie CH,. C :  0, ist dagegen 
nur eine Konkurrenz zweier Anordnungen moglich, bei denen nicht ohne 
weiteres vorausgesagt werden kann, welche Momente die meist vie1 groSere 
Stabilitat der einen Form bedingen. Schliefllich fordert diese Anschauung, 
da13 auch die noch unbekannten P,y-Ungesattigten Ketone . CH : CH . CH,.C( : 0). 
einer Enolform zustreben miissen 18), und daS eine weiter hinzutretende 

16) B. 39, 1278 [1906]. l i )  A. 319, 134 [igorl .  
18) Nachdem wir heute die dlkylierbarkeit ron Methylen -1Vasserstoff auf die 

Addition an besonders reaktire Doppelbindungen der Enolform zuruckfiihren, flllt  
auch die leichte Alkylierbarkeit der Glutaconsaure mit unter diese Uberlegung. 
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Doppelbindung in u, ?-Stellung das System in einer alleinbestandigeii Enol- 
form . CH : CH . C (OH) : CH . CH : CH von ausgesprochenem Phenol-Charakter 
festhalten wird. 

Diesen Abschnitten, in denen eine erstaunlich tiefe Kenntnis von den 
Reaktionen ungesattigter aliphatischer Verbindungen ihren Niederschlag 
findet, folgt als Kronung ein letzter iiber die aromatischen Verbindungen. 
Das Benzol, nach KekulC formuliert, ist ein in sich geschlossenes System 
konj ugierter Doppelbindungen, in deni sich samtliche Partialvalenzen ah- 
zusattigen vermogen, das sich also gesattigt verhalten mu& Da auch die 
urspriinglichen, bei der Bildung aus aliphatischen Molekiilen sich ergebenden 
Doppelbindungen inaktiv geworden sind, enthalt es nur inaktive Doppel- 
bindungen : der Unterschied zwischen I .2- und I .6-Stellung verschwindet, 
und die KekulCsche Oszillations-Hypothese wird unnotig. Nach partieller 
Hydrierung ist ein solcher Ausgleich nicht mehr moglich, es entstehen Kohlen- 
stoffatome niit Partialvalenz und damit ungesattigte Gebilde ; der Zusammen- 
hang zwischen Ortho- und Para-substitution wird, wenn man nach Arm- 
s t r o n g s  Vorgang voraufgehende Addition annimmt, der von 1.2- bzw. 
I .4-Addition an das gleiche System. In den Benzol-carbonsauren aber ent- 
stehen aus dein Carbonyl und den Doppelbindungen des Kerns gekreuzte 
Systeme, die die sonstige Geschlossenheit des Kerns durchbrechen. Wendet 
man auf sie die Regel an, welche die Hydrierung ungesattigter Xono- und 
Dicarbonsauren der aliphatischen Reihe beherrschen, so ergeben sich in allen 
Fallen die in den B aeyerschen Arbeiten hierbei wirklich gefundenen Ver- 
bindungen. ,,Gerade diejenigen Eigenschaften des Benzols, die bisher der 
allgemeinen Annahme der KekulCschen Formel in1 Wege standen, sind not- 
wendige Folgerungen dieser Formel", heifit es stolz in der Einleitung. 

Nun noch Phenol, Chinon und die kondensierten Systeme. Im Pheno l  
ist ein Bnol dadurch stabilisiert und vom Umklappen in die Ketoform be- 
wahrt, weil die drei Doppelbindungen in eineni Benzolkern ihre Partial- 
valenzen absattigen. Da in Ather und Acetat, wo die Hydroxylgruppe fest- 
gelegt ist, der Kern schwer angreifbar geworden ist, so mu13 Leicht-sub- 
stituierbarkeit und Leicht-oxydierbarkeit im freien Phenol der voriiber- 
gehend existenzfahigen 0- bzw. p-Ketoform zuzuschreiben sein, die - 
zwischen den Zeilen - esperimentell nachzuweisen sein sollte. Hier denken 
wir j a heute gerade umgekehrt und haben aus anderen Zusamnienhangen 
wieder in der reaktiren Doppelbindung gerade der Enolform die ausreichende 
Erklarung zu sehen gelernt. Das Chinon aber ist ein ungesattigtes Diketon 
und reagiert wie diese. Es addiert, und zwar Halogen an den Kohlenstoff, 
Wasserstoff oder HX unter Beteiligung eines oder der beiden Sauerstoff- 
atome in 1.4- bzw. 1.6-Stellung. Diese Auffassung ist auf alle chinoiden 
Systeme auszudehnen und beherrscht damit weitgehend die Chemie der 
Farbs tof fe .  Sie ist hier nur an wenigen Beispielen erlautert; konsequent 
durchgefuhrt hat sie Thiele in seiner Farbstoff-Vorlesung, die damit von 
dem Gebiet ein iiberaus klares und einheitliches Bild entwarf 19). 

Im N a p  h t h a 1 in  hat schliefilich die Kreuzung von Doppelbindungen 
ihren schonsten Triumph gefeiert, wenn sie aus der Erlenmeyerschen. 
dem Kekul6schen Benzol entsprechenden Formulierung nicht nur die 

Is) Auch die Deutung der alten FuchsinSchmelze als ilddition der -%mine an 
primar gebildete Methylen-chinon-imine ist ihm langst gelaufig gewesen, ehe sie, leider 
nur ganz vereinzelt, auch in die Lehrbiicher Eingang gefunden hat 
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weniger vollstandige Absattigung des Gebildes, sondern auch den Angriff 
an den beiden &-Stellen n i t  seinen Konsequenzen fur den zweiten Kern 
derart zu deuten weiB, ,,daW auch die feinen Nuancen, die das Naphthalin 
vom Benzol scheiden, sowie die Eigenschaften der Hydro-naphthaline sich 
aus ihr ableiten." Sein Schema des Anthracens ,  das sogar mit der Auf- 
teilung einer ganzen Valenz an den Meso-Kohlenstoff atomen in Partialvalenz- 
Betrage operiert, zeigt, wieweit er zu gehen gewillt warzo). ,,Einen Haupt- 
vorzug der entwickelten Anschauungen sehe ich darin, daB es sich hier gar 
nicht um eine fur das Benzol speziell zugeschnittene Benzol-Theorie handelt, 
sondern daB die Anschauungen iiber Partialvalenzen gestatten, die Eigen- 
schaften der aromatischen Kohlenwasserstoffe von den Eigenschaften der 
ungesattigten Verbindungen her abzuleiten, und daB auf diese Weise ein 
kontinuierlicher Zusammenhang zwischen den aromatischen und den un- 
gesattigten Verbindungen in engerem Sinne herstellbar ist" ; und an anderer 
StelleZ1): ,,Man hatte die Bestandigkeit des Benzols aus meiner Theorie der 
ungesattigten Verbindungen herleiten konnen, auch wenn sie noch nicht 
bekannt gewesen ware." DaW er die Briicke auch in umgekehrter Richtung 
gangbar fand, beweist die erwahnte Voraussage der aliphatischen Phenole, 
beweisen seine spateren Arbeiten iiber aliphatische Verbindungen mit mehr- 
wertigem Jod. 

Soweit die Probleme, die Thiele mit seinen Grundanschauungen in Be- 
ziehung bringt, und die in der Art, wie sie an dem Leser in der ,4rbeit voruber- 
ziehen, eine fast dramatische Spannung erzeugen. 

Die starke Stutze, welche aus thermochemischen Daten fur seine Anscha3iungen 
zu gewinnen sein muate, da die Konjugierung als Absattigung freier Valenzreste kleinere 
Verbrennungswarmen bedingt, hat Thiele sehr friihzeitig erkannt; das vorhandene 
Material, auf das er zunachst angewiesen war, bot aber niir wenige Beispiele, die er fur 
seine Zwecke verwerten konnte. Sehr viel spater 22) erst sind thermochemische Unter- 
suchungen systematisch auf die von Thiele vennuteten Zusaminhange eingestellt worden 
und haben d& geforderten EinfluB der Konjugierung iiberall bestatigt. Sieht man 
aber, welche Fiille von Arbeit erst an die Vervollkomnmurig der Methode gewendet 
werden muDte, urn sic der hier verlangten Genauigkeit anzupassen, so ist es eiri Gluck 
gewesen, daB Thiele, dem in dem damaligen Miinchner Institut derartige apparative 
Hilfsmittel nicht zur Verfiigung gestanden hatten, sich so auf die rein chemische Stiitzung 
seiner Anvchauungen beschranken muate 

Zehn Arbeiten hatte Thiele unmittelbar der Entwicklung seiner Grund- 
anschauungen angeschlossen, rund die doppelte Zahl war zum groaten Teil 
schon begonnen und schritt in den Handen begeisterter Mitarbeiter riistig vor- 
warts, als die groBe zusamnienfassende Annalen-Arbeit endlich erschien, 
und nur dadurch wird ihre rasche Aufeinanderfolge iiberhaupt verstandlich. 
Diese Trennung ist aber eine rein zufallige gewesen, und wir konnen alles 
als einen monumentalen esperimentellen Teil betrachten, selbst wenn der 
zusainmenfassende Titel: , , iber  ungesattigte Verbindungen" spater nicht 
durchweg von ihm festgehalten wordtn ist. Zeitlich erstrecken sich Aus- 
laufer noch bis in sehr viel spatere Zeit; es schien mir aus inneren Grunden 
aber richtiger, die Miinchner Jahre als einen Abschnitt zu behandeln und die 

2aj A. 306, 139 '18991. 21) A. 308, 213 [1899]. 
22j s. u. a. F ischer  und Wrede ,  Sitzungsber. Berl. Xkad. 1904, 687 und 1908, 

129, ferner die Arbeiten von K.  Auwers  urid von \V. A. R o t h ,  A. 373, 239 [ I ~ I O '  und 
407, 109 [19141. 

__________ 

Rericlitc d.  D. Clicrri. Cesellscliaft. Jalirg. LS. A 9  
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Trennungslinie nur gelegentlich zu iiberschreiten, wenn manches sonst zu 
sehr des Zusammenhangs beraubt worden ware. 

Ihre selbstverstandliche Gliederung, die im Folgenden auch ihrer Be- 
sprechung zugrunde gelegt wurde, enipfangen die Arbeiten durch ihre enge 
Anlehnung an die einzelnen Probleme, die niit den theoretischen Anschauungen 
in Verbindung gebracht sind. 

A. Add i t ions reak t ionen  a n  kon jug ie r t e  Systenie. 
a) W ass  e r s t of f : Allen experimentellen Arbeiten vorangestellt ist die 

Reduk t ion  des  Benzi ls ,  bei der durch einen experimentellen Kniff, 
Arbeiteii in moinentan acetylierendem Medium, statt Benzoin, Stilbendiol 
als Acetat gefafit wird. Thiele hat diesen experimentellen Befund, wie aus 
Briefen hervorgeht, sehr hoch eingeschatzt und ihn immer ein wenig als das 
l’iipfelchen auf dern i betrachtet, auch spatere Gegner, wie z. B. E r l en -  
meyer  23), haben sich dem Zauber dieser experimentellen Bestatigung nicht 
entziehen konnen 24). 

Fur die Additionen an das System C:C.C:C.C:O hat ‘I‘hiele die zwei 
folgenden ungesa t t ig t  e n  S a u r  en  gewahlt : 

I. C,H,. CH: CH. CH: C (C,H,) . C (:  0) .OH 
und 11. C,H, . CH.: C[C ( : 0) . OH] . CH : CH. C6H5, 

die sich beide vom o1,S-Diphenyl-E,y-butadien ableiten und nur durch die 
Stellung des Carboxyls verschieden sind, von denen die zweite, neu her- 
gestellte, den Fall der Kreuzung von Doppelbindungen in ihrem Molekiif 
verwirklicht und diesen Einflufi erkennen lassen sollte. Fur die Wahl dieses 
auf den ersten Blick etwas abwegig anmutenden Materials ist neben der 
Zuganglichkeit wohl vor allein der Wunsch nial3gebend gewesen, im allge- 
meinen mit krystallisierten Abkommlingen rechnen zu konnen. Ihre Hydrie- 
rung, mit J akob Meisenheimer untersucht, hat den Vorapssagen ent- 
sprochen. Saure I verhielt sich wie Piperinsaure und lieferte o1,S-Diphenyl- 
7-pentensaure; Saure I1 ging, wie der Einflufi der Kreuzung es verlangte, 
in a- Benzyl-y-phenyl-i-crotonsaure, CsH,. CH, . CH (COOH) . CH: CH. C6H,, 
iiber. Die Beweisfiihrung stiitzte sich in beiden Fallen auf die klassischen, 
von F i t  t i g festgelegten Gruppenreaktionen ungesattigter S a ~ r e n , ~ ) .  

Gelegentlich wird das Problem in spateren Jahren wohl wieder auf- 
gegriffen, immer aber bekraftigt sich aufs neue die vollkonimene Uberein- 
stimmung zwischen T’ersuch und Theorie. So bei dem einfachsten Fall der 
Vinyl-acrylsaure, wo entgegengesetzte freinde Beobachtungen rasch richtig- 
gestellt werden konnten, oder bei doppelt ungesattigten Ketonen, wie Cinn- 
amyliden-aceton und Cinnamyliden-acetophenon, die glatt zu P,y-unge- 

%?) 9. 316, 48 [r901]. 
24) Eine gelegentliche Kritik yon A. lk-erner, die ihre Bedeutung abzuschwachen 

sucht und sie einfach der iiblichen Pinakon-Bildung an die Seite stellt, halte ich nicht 
fiir gliicklich. 

25)  Sie ist spater fur Fall I, als experimentell recht schwach gestiitzte Einwande, 
yon E. E r l e m m e y e r ,  B.  38, 3503 [1905], erhoben worden waren, durch den Ozon- 
Abbau kontrolliert und bestatigt worden; s. 13. P. Arnies ,  Dissertat., Stragburg 1908. 
Mi t  Liicken, die, ohne das Endergebnis zu beriihren, in dem etmas komplizierter ge- 
lagerten Fall I1 geblieben warcn, beschaftigt sich die ausgezeichnete Dissertation von 
0. Giintlier, Miinchen ~ g o r .  
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sattigten Ketonen hydriert wurden 2 0 ) .  Kohlenwa serstoffe, die mit den 
damaligen Hilfsmitteln geniigend leicht Wasserstoff aufnahmen, sind Thiele 
erst mit den noch zu besprechenden Benzo-fulvenen und dem Cinnamyliden- 
fluoren bald darauf in die Hande gefallen und wurden in 1.4-Stellung hydriert, 
haben sogar der Pinakon-Bildung entsprechende Erscheinungen gezeigt, und 
von anderer Seite ist dieser Verlauf der Hydrierung schliefilich auch fur das 
Diphenyl-butadien selbst bestatigt worden z 7 ) .  

b) Brom: Auch der Verlauf der Brom-Addition ist zunachst an den 
beiden erwahnten Standardsauren verfolgt worden ; die Untersuchung hat 
sich aber iiberaus schwierig gestaltet. Uni die SchluBfolgerung vorweg zu 
nehmen, die Thiele damals gezogen hat: beide addieren, wie die Theorie es 
verlangt, auch Brom in 1.4-Stellung und nur das gekreuzte System bewirkt, 
wie es sein soll, daB ‘1.2-Addition daneben auftritt. Es ist ganz unmoglich, 
hier den sehr komplizierten, mit groBter Geistesscharfe durchgefuhrten 
Reweisfiihruxigen im einzelnen zu folgen, die vollste Aufmerksamkeit des 
Lesers auch in der Fassung des Originals verlangen, und nur der Zahigkeit 
und des experimentellen Konnens von E r n s t  Mayr und He in r i ch  RoSner ,  
die die experimentellen Unterlagen schufen, sei hier riihmend gedacht 28). 
Wir werden auf das Wesen der hier spielenden Reaktionen sowieso zuriick- 
kommen mussen, wenn spater die gezogenen Schliisse kritisch zu betrachten 
sind. 

Fur die Rrom-Addition war dieses ganze Material aber etwas einseitig 
gewahlt, da es nur aus Sauren bestand, allerdings Wasserstoff- tind Brom- 
Aufnahme an demselben Molekiil ZLI vergleichen gestattete. Carbosyl war 
fur den Eintritt des Wasserstoffs die Voraussetzung, nicht aber fur den des 
IIalogens. Hier geniigten die Kohlenwasserstoffe ; sie boten zudem einfachere 
Verhaltnisse. Diphenyl-butadien, das als Muttersubstanz der bevorzugten 
Sauren am nachsten lag, bildete zwar ein leicht zu fassendes Dibromid, das 
sich aber allen immer und immer wieder aufgenommenen Versuchen nach 
durchsichtigen Umsetzungen hartnackig versagte 2g). So wandte sich Thiele 
zu den einfachsten Kohlenwasserstoffen der aliphatischen Keihe. 

Der Fall des cr,y-Butadiens ist schon in der ersten Arbeit gestreift. 
Der franzosische Forscher Griner  hatte die Addition von Brom untersucht 
und als erstes Einwirkungsprodukt ein fliissiges I .z-Bromid angegeben, das 
sich sehr langsam in ein Gemenge zweier 1.4-Bromide, eines festen und eines 
fliissigen, umlagert. Mit den Thieleschen Anschauungen standen diese Fest- 
stellungen im Widerspruch und waren besonders bei diesem einfachsten 
Molekiil mit konjugierten Bindungen nicht recht fur sie tragbar. Es erschien 
noch im gleichen Jahre eine eingehende experimentelle Nachpriifung ; sie 
stellte fest, daIj das feste Dibromid Gr iners  auch bei vorsichtigstem Arbeiten 
unmittelbar erhalten wird, daB fur eine sekundare Ents tehng durch Um- 

2 6 )  0 .  E c k e r ,  Dissertat., Straijburg 1906. 27) F. S t r a u s ,  9. 342, 213 [1905]. 
28) Bei der Cinna.myliden-malonsiiure und der sehr interessanten Diphenyl-hexatrien- 

y-carbonsanre, C,H,. CH:  C H .  C (COOH) : CH. CH:  C H ,  C,H,, die ein ahnlich gekreuztes 
System wie die Dibcnzal-propionsiiure aufweist, ist es dagegen trotz des Anschlusses 
an die hier gesammelten Erfahrungen nicht gelungen, eine fur die Struktur ihrer Bromide 
schlussige Reaktionsfolge durchzufiihren ; vergl. die Dissertationen von G. D o r r ,  
Munchen 1901, und C.W.  K n e l l ,  Munchen 1902. 

29) Es hat sich erst viele Jahre spater der inzwischen entwickelten Methode des 
Ozon-Sbbaus gebeugt; s. B. 42, 28G6 [1909]. 
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lagerung experimentelle Anhaltspunkte fehlen und schloB Liicken in dem 
bereits von Griner  angestrebten Beweis fur die 1.4-Stellung der Bromatome 
durch einen jedem Zweifel gewachsenen, oxydativen Abbau. Ein flussiges 
Bromid, das auch nach Thieles Beobachtungen das feste begleitete, blieb 
noch aufzuklaren. 

Inzwischen war Thiele auf das eben erst von Kramer  und Spi lker  
isolierte Cyclopent  ad ien  aufmerksam geworden, das viel leichter zuganglich 
war, als das Butadien selbst. Er zog es als Stiitze fur die Befunde am Butadien 
heran und wurde nicht enttauscht; fur die beiden Dibromide, von denen nur 
das eine bisher bekannt war, ergab ein vollkommen durchsichtiger und auch 
stereochemisch befriedigender Abbau zu den beiden u, y-Dibrom-glutarsauren 
die 1.4-Stellung der beiden Bromatome. ,,Recht muhselig und zeitraubend" 
nennt Thiele, der doch an manches in dieser Beziehdng gewohnt war, die 
Arbeit; sicher war ihm dabei eingefallen, wie muhelos sich in der Zwischenzeit 
auf dem gleichen Boden die Bliite der Fulvene hatte pflucken lassen, und in 
welchem MilSverhaltnis hier einmal wieder auSerer Erfolg und aufgewendete 
Miihe gestanden hatten. Dabei ist in ihrer experimentellen Durchfiihrung 
gerade diese Arbeit ein kleines Meisterstiick gewesen; man lese nur einmal 
die Angaben iiber die Fraktionierung der so leicht zersetzlichen und die Ver- 
bindungen angreifenden Bromide und vergesse dabei nicht, wieviel hilfloser 
damals die Laboratoriums-Technik schon durch die geringe Leistungsfahigkeit 
der Pumpen solchen Aufgaben gegeniiber stand. Thiele hat hier viel selber 
mitgearbeitet, und die im Laboratorium beruhmten, ade r s t  feinen und doch 
regelmaisig arbeitenden Siedecapillaren wollten nur seinen geschickten Handen 
gelingen. 

So schien auch fur die Brom-Addition alles in schijnster Ordnung, bis 
auf das flussige Dibromid des Rutadiens. Es war, mochte ich sagen, eine Art 
sportlicher Ehrgeiz, aus der damaligen Stimmuqg zu verstehen, der dem 
Grinerschen 1.2-Bromid restlos den Garaus zu inachen wunschte. Dann 
aber war es in einer Kontroverse mit E. Knovenagel  aufgetaucht, dessen 
Anschauungen mit seiner Entstehung vereinbar waren, wahrend Thiele seine 
Bildung in dieseni Falle tintereinander gleichwertiger Partialvalenzen und 
Addenden 30) ausschlieoen zu mussen glaubte. Die Untersuchung war eine 
Materialfrage, denn Butadien war damals, vor dem Zeitalter des kunstlichen 
Kautschuks, auch von den groDen Farbenfabriken, die ihre Mittel Thiele 
sonst gern zur Verfugung stellten, nicht zu erhalten. Da halfen die Pasinger 
Teerdestillation und ihr liebenswurdiger Direktor Dr. B o t t c he  r. Aus den 
Vorlaufen der Destillation von Ulgas-Ruckstanden, die im technischen Be- 
trieb sonst verloren gingen, wurde bei strenger Winterkalte ein Destillat 
abgeschieden, das bei der spateren Aufarbeitung iiber 400 g des kostbaren 
Kohlenwasserstoffs lieferte, die nun zu einer eingehenden Klarung der Ver- 
haltnisse ausreichten. Sie fie1 aber ganz anders aus, wie man erwartet hatte. 
Allerdings unter den bisher eingehaltenen, nach allen Regeln der Kunst fur 
die Durchfiihrung einer empfindlichen Bromierung gewahlten Bedingungen, 
fand sich ein 1.2-Bromid in den fliissigen Anteilen gelegentlich bis zu 10% 
und wurde auch durch seinen Abbau uber ein Gemenge zweier stereoisomerer 
Glykole zu Dibrom-propionsaure gegen alle Einwendungen sichergestellt. 
Sein isolierbarer Anteil stieg aber schon durch den geringen Alkohol-Gehalt 
des Chloroforms, wie er der reinen deutschen Handelsware zugesetzt zu sein 

- 
30)  A. 311, 251 [ I ~ o o ] .  
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pflegt, auf joo/;,. Hier war nicht nur ein Pingerzeig fur die Erklarung der 
abweichenden Befunde Gr iners ,  es meldeten damit auch Faktoren ihr Mit- 
bestimmungsrecht fur den VeIlauf eines Additionsvorgangs an, an die niemand 
bisher hatte denken konnen. Nachdem auch sehr geringe Mengen eines 
fliissigen 1.4-Bromids aufgefunden waren, stellte sich schliel3lich heraus, daB 
alle drei Bromide wechselseitig ineinander umlagerbar sind, daB sie also ein 
Gleichgewicht bilden, in welches auch das 1.2-Brornid unter jeweiliger Wande- 
rung des Bromatoms mit eingeht. Diese Umlagerung erfolgt unter dem 
EinfluB der iiblichen Katalysatoren sogar leichter, als die der raumlich ver- 
schiedenen Formen. Eine sekundare Bildung der I .4-Bromide durch Um- 
lagerung war damit wieder durchaus rnoglich3l), selbst bis zu dem den ur- 
spriinglichen G r i ne  r schen Anschauungen entsprechenden Ausmal3, daB 
iiberhaupt nur 1.2-Dibromid zunkchst gebildet wird. Thiele hat iiber diese 
mit ganz besonderer Sorgfalt durchgefiihrte und recht miihselige Arbeit, die 
ihn bis in den Winter 1901 beschaftigte, noch in der Miinchner Chemischen 
Gesel lschai t  vorgetragen, hat sie aber in der Unruhe der bevorstehenden 
Crbersiedelung nach StraBburg nicht mehr veroffentlicht, so daB sie die 
Einstellung zu dem theoretischen Gebaude vorerst nicht beeinflussen konnte ; 
sie wird uns noch beschaftigen. 

c)  Blausaure :  Dal3 gerade die Addition von Cyanwasserstoff schon in 
einem derart friihen Stadium dieser Arbeiten herangezogen wurde, ist wohl 
auf den Zufall zuriickzufiihren, daB kurz vorher von anderer Seite32) diese 
Reaktion beim Benzyliden-malonester untersucht worden war. Da sie aber 
nur bei zwei endstandigen Carboxylen iiberhaupt eintritt, mul3ten die bisher 
benutzten Sauren durch diq Cinnamyl iden-malonsaure  ersetzt werden. 
Bei der Hydrierung verhielt sich diese gan? normal, der Ester nahm aber 
I Mol. Blausaure in 1.2-Stellung zum Carboxyl auf. Zwar sucht Thiele das 
Ergebnis abzuschwachen, indem er auf den ungeklarten Additions- 
Mechanismus der desmotropen Blausaure hinweist und weiterhin fur ein 
Additionsprodukt mit 2 Mol. Cyanwasserstoff 1.4-Addition wahrscheidich 
zu machen weiB; er schreibt aber doch offen iiber den Fall, ,,der mir sehr 
iiberraschend war, und von dem ich gestehe, daB er mit den hier entwickelten 
,4nsichten durchaus nicht harmoniert". Vorlaufig blieb der Fall vereinzelt ; 
er ist aber tatsachlich nur der erste in einer Reihe ahnlich gelagerter gewesen, 
auf die man im Laufe der Zeit stiel3. 

Dafiir regt er die Ubertragung der Blausaure-Addition auf das Chinon 
an, das hierbei sehr glatt in 2.3-Dicyan-hydrochinon verwandelt wird. Die 
Beobachtung unterstrich einen schwachen Punkt in der Chemie des Chinons, 
der Thiele immer sehr gereizt hatte. Zum ersten Male waren hier durch 
Addition zwei Substituenten in o-Stellung, statt in die iibliche 2. j-Stellung 
getreten, und dieses ricinale Derivat des Hydrochinons zeigte keinerlei Nei- 
Sung, in der Ketoform zu reagieren, wahrend umgekehrt Chinon-dibromid 
sich nicht in das zugehorige Hydrochinon umlagerte, trotzdem man das fur 
selbstverstandlich halten sollte. Vie1 mehr als die erneute Betonung dieser 
t'nstimmigkeit haben die Arbeiten zunachst zur Klarung nicht beigesteuert, 
Thiele hat die Frage aber nie ganz aus dem Auge verloren und sie 12 Jahre 
spater mit besserem Gliick wieder a~fgegr i f fen~~) ,  allerdings wieder erst nach 

3 1 )  s. auch I,. Claisen,  Journ. prakt. Chem. [>] 105, 74 [1922]. 
:'*) B r e d t  und K a l l e n ,  A .  293, 388 [1896]. 
33)  F. E n g e l h o r n ,  Dissertat., StraBburg 1913. 



5 1927. A 

einem vergeblichen Anlauf. Per  a tone  r s Angabe iiber die Entstehung von 
2.3-Dichlor-hydrochinon aus Hydrochinon rnit Sulfurylchlorid in Ather wurde 
bestatigt, nicht aber seine Versuche, durch welche er die vorausgegangene 
Bildung von Chinon-dichlorid bewiesen haben wollte. Die z .3-Dihalogen- 
hydrochinone werden jetzt durch eine einfache, auch ihre Konstitution 
sicherstellende Synthese zuganglich gemacht, und nun stellte sich heraus, 
das Ei des Columbus, daB schon kalte, waBrige Halogenwasserstoffsauren die 
Chinon-dihalogenide ganz allgemein in Dihalogen-hydrochinone urnzulagern 
vermogen. Nur Chlor halt allerdings dabei die 2.3-Stellung fest, wahrend bei 
dem Dibromid iiberwiegend, bei dem Chlorobromid untergeordnet, sich das 
Halogen nachher auch in 2.5-Stellung findet. Leider ist diese Arbeit hier 
durch den Krieg unterbrochen worden; so fehlt gerade eine Stellungnahme 
Thieles iiber die Ursache dieser merkwiirdigen Umlagerungs-Verzogerung, 
die doch eigentlich den Kern des ganzen Problems darstellt. 

Letzten Endes schlieBen so diese aus der Verfolgung einer Additions- 
reaktion hervorgegangenen Arbeiten an die Untersuchungen an, die sich init 
der Ke to -Eno l -Tau tomer i e  des  Phenols  und dem Nachweis einer 
Ketoforni beschaftigen. Sie sind nicht tiefschiirfend, sind im Grunde nur 
gelegentliche Stichproben, vermutlich, weil diese Fragen gerade darnals 
auch von anderer Seite vielfach bearbeitet wurden. Imnierhin gliickt 
die Aufklarung der Konstitution des Tribrom-phenol-broms als eiaes 
p-Chinon-Derivats, und die Nitrosierung von Phenolen rnit besetzter 0- und 
p-Stelle ergibt merkwiirdige Dinge, wenn sie auch mit dem Problem in keinen 
unmittelbaren Zusammenhang zu bringeii sind. Das Interesse an der Frage 
scheint aber ebensowenig erloschen zu sein wie die Hoffnung, sie doch experi- 
mentell beantworten zu konnen; denn ich fand in einem Journal aus sehr 
viel spaterer Zeit gelegentliche, wenn auch vergebliche Versuche, Malonsaiure 
unter den Oxydationsprodukten von Phenol und Resorcin nachzuweisen. 

Vie1 intensivere Arbeit ist auf die 9, y-ungesa t t i g t en  Ketone  kon- 
zentriert worden, von denen Thiele ja erwartete, daB sie die stabilisierende 
Wirkung konjugierter Systeme auf Enolformen zeigen und als ,,offene Phenole" 
eine neue Briicke zur aromatischen Reihe bilden wiirden. Eine erste An- 
naherung gestattete die a-Phenacyl-zimtsaure, CsH5. CH : C (COOH) . CH, 
. CO . C,H,, eine zweite Reihe intensiv gelber Alkalisalze, ihre leichte Alkylier- 
barkeit, sind nur rnit einer Enolform vereinbar34). Naher kam dem Ziel 
schon die folgende Oxy-saure, die eine kiihne Kondensation von Pyro- 
cinchonsaure-anhydrid mit Phenyl-i-crotonsaure als Aufspaltungsprodukt 
des zuerst gebildeten Lactons lieferte : C,H5 . CH: CH . CH: C (OH) . C (CH,) : 
C(CH,).COOH. Sie war zweifellos nicht mehr befahigt, in die Ketoforin 
iiberzugehen, kuppelte wie ein Phenol, reduzierte Silberlosung, das iiber- 
fliissige Carboxyl, das nicht zu entfernen war, zwangte sie aber stets wieder 
in die Lactonform zuriick und verhinderte ihre Isolierung. Hier blieben also 
im einzelnen noch Wiinsche unbefriedigt, wenn das Ergebnis auch im groBen 
ganzen durchaus auf der Haben-Seite gebucht werden durfte. 

d) Addi t ionen  a n  ungesa t t i g t e  N i t rokorpe r :  In  den theoretischen 
Ausfiihrungen findet sich auf diese Arbeiten kein ausdriicklicher Hinweis, 

34) I)as Phenyl-isocrotophenon selbst ist erst viel spater von Wie land  und S t e n z l ,  
B.  40, 4 8 2 j  [1907;, auf ganz andereni Wege dargestellt worden; sein T-erhalten liegt 
ganz in der von Thiele vorgezeichneten Linie. 
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der Zusarnrnenhang ist aber ohne weiteres durchsichtig. F r i e d l a ~ d e r , ~ )  
hatte bereits darauf aufmerksam gemacht, daB die Salzbildung der o-Nitro- 
styrole, C,H, . CH : CH .NO,, stets unter gleichzeitiger Addition von Wasser 
oder Alkohol erfolge. Inzwischen war aber durch die Untersuchungen von 
Nef und Han tzsch  die Isoform fur dieSalze der Nitrokorper zur Anerkennung 
gelangt, und damit konnten hinter dieser Salzbildung I .d-Additionen an das 
konjugierte System . HC : CH. N:  0 stecken. Zunachst setzte Thiele fur die 
Darstellung der Nitro-styrole aus Nitro-methan und Aldehyden statt der 
schwerfalligen Chlorzink-Methode 9 die Alkali-Kondensation in ihre Rechte 
wieder ein und wies nach, daB zunachst Bthanolsalze R . CH (OH) . CH :NO. OK 
entstehen. Man hatte offenbar bisher iibersehen, daB das Kondensations- 
produkt als starke Saure Alkali verbraucht, und daB man dieses daher in 
molekularen Mengen anzuwenden hat. Der eigentliche Beweis ist am a-Phenyl- 
p-brom-P-nitro-athglen, C,H,. CH: CBr . NO,, gefiihrt worden, nachdein zu- 
nachst die Stellung des Broms richtiggestellt und damit das Fehlen eines der 
Nitrogruppe benachbarten Wasserstoffatorns nachgewiesen war. Er besteht 
in der Durchfiihrung der folgenden, iiberaus eleganten Folge von Reaktionen : 

C,H, . CH : CBr . NO, + C,H, . CH (OCH,) . CBr : NO. OK 
+ C,H, . C (OCH,), . CH :NO. OK --f C6H, . C (OCH,), . CH,. NO,, 

die iiber die Stellung des bei der Salzbildung aufgenommenen Methsxyls 
keinen Zweifel laat; damit waren aber sowohl diese Additionen von Methylat, 
als auch die von F r i e d 1 an  d e r beobachteten der w-Nitro-styrole selbst als 
I .4-Additionen aufzufassen, und zwar als solche ungleicher Addenden. Dieses 
Ergebnis war besonders willkornmen, weil eben H i  n r  i c h s e n 37) diese Moglich- 
keit iiberhaupt bestritten hatte. 

Auch sonst hat die Chemie der Nitrokorper durch diese Untersuchungen, 
die nach verschiedener Richtung spater erweitert wurden 38), noch inanche 
Forderung erfahren, auf die im einzelnen nicht eingegangen werden kann. 
Mit am wertvollsten mochte ich aber die Anregung einschatzen, die von den 
ersten Arbeiten auf diesem Gebiet ausgegangen ist, und als deren schonste 
Friichte die Arbeiten M e i ~ e n h e i m e r s , ~ )  iiber Nitro-anthracen und die 
Additionen an Nitroderivate des Benzols und Naphthalins anzusprechen 
sind; schon weil in dem hier aufgetauchten Zusammenhang mit den Reak- 
tionen der aliphatischen Nitro-athylene ein neuer Stein zu der Thieleschen 
Briicke zwischen aliphatischer und aromatischer Reihe gefiigt wurde, und 
weil sie rnit neueren Arbeiten W i e l a n d ~ ~ ~ )  auch auf den h’itrierungsprozell, 
selber einiges Licht geworfen haben. 

B. Uber  ungesa t t i g t e  Lac tone .  
Die ungesattigten Lactone rnit einer Doppelbindung innerhalb des 

Lactonrings - Thiele hat fur sie die allgemeine Bezeichnung Croton-  
a c t  o n e vorgeschlagen - hangen rnit den theoretischen Anschauuugen zu- 

nachst gar nicht direkt zusamrnen; sie haben sich gleichsam erst durch eine 

85) A. 229, 217 und 22j [ISSj:. 
3i) Ztschr. physikal. Chem. 39, 308 [~go~]. 
3R) A. 369, 300 [IgOg]; ferner die Dissertationen ron A. K a h n ,  Miinchen 1903. 

und C.Winter ,  Miinchen 1903; vergl. auch E. K l e u c k e r ,  B. 56, 1640, Anm. [1922j 
$7 A. 323, 212 und 219 [ I ~ O ‘ ! ;  13. 36, 4164 [1903] u. a. 
40) B. 62, 898 ‘1919:. 

3G) P r i e b s ,  A. 225, 320 [1884]. 



Hintertiir unter die experimentell behandelten Probleine einzudrangen 
gewuflt; dann aber ist ihre Untersuchung in dem XaBe, wie sie Vorgange von 
allgemeinerem Interesse zutage forderte, zu einer recht unifangreichen und 
in sich wunderhiibsch abgerundeten Gruppe von Arbeiten angewachsen. 

Mehrfach ungesattigte Lactone hatten sich iiberall in nachster Nachbar- 
schaft aller untersuchten Dibromide mehrfach ungesattigter Sauren gefunden; 
ihre Konstitution lie13 sich aber leicht feststellen, und Schwierigkeiten traten 
hiichstens auf, wenn ihre genetischen Beziehungen zu den Broniiden zu 
deuten waren. -4uf ein eigentliches Crotonlacton ist Thiele dann erst irn 
Zuge der Umsetzungen gestoflen, die an das Dibroniid der Dibenzal-propion- 
saure ankniipften, und zwar war die zu erwartende CI, F-Stellung seiner Doppel- 
bindung ein tragendes Glied in der Beweiskette. Aber das Lacton spaltete 
sich nicht zu einer u,  p-ungesattigten Osy-same auf, sonderii zur gesattigten 
;.-Ketonsaure, der Phenacyl-hydro-zinitsaure : 

C,H,. CH. CH: C. R 
6 - 50 \, 

C,H,.CO.CH,.HC(R) .COOK 
(R = . CH, . C&5) 

t 
C,H,. C :  CH . HC. R 53 

0 co 
I?as aber galt bis dahin als der unbestrittene Beweis fur die 9,y-Struktur 
der gesamten Kiirperklasse. Man kannte bereits eine Reihe zu ihr gehoriger 
Verbindungen, zii denen man atif zwei verschiedenen Wegen gekomnien war : 
durch Anhydrisierung a m  den y-Ketonsauren, sei es durch Erhitzen oder mit 
Xnhydrid, oder durch Abspaltung a m  p-substituierten gesa tigten Lactonen, 
wie sie sich bei der Addition von Brom oder Hydroxyl an p,y-ungesattigte 
Sauren leicht bilden. S u n  ist wieder ein typisches Beispiel festzustellen, wie 
Thiele die Dinge anpackt: Er greift zu einer an und fur sich bekannten, aber 
wenig beachteten Methode, die durch Zusatz \-on wenig konz. Schwefelsaure 
die Wirkung des Anhydrids katalysiert; damit lafit sich die Ketosaure schon 
in der Kalte anhydrisieren, und zwar zu eineni isomeren ungesattigten T,acton, 
clxs sich ebenfalls zur Ketosaure aufspaltet, und das hohere Temperatur 
nun erst in das stabile Isomei-e uinzulagern verinag. Die Erscheinungen 
finden sich bei einer anderen y-Ketonsaure, der Desyl-essigsaure, C,H, . CO 
. CH (C,H,) . CH,. COOH, geuau so wieder ; schlieWlich meldet sich dem Ge- 
dachtnis die aliphatische Lavulinsaure niit den beiden, noch nicht restlos 
aufgeklarten Angelicalactonen. Zn einer y-Ketonsaure gehoren also zwei 
Reihen strukturisomerer Lactone, die sich durch die 1,age der Doppelbindung 
ahnlich unterscheiden und ahnlich ineinander uberzugehen vermiigen wie 
die ungesattigten Sauren, und von denen das zunachst aus der Ketonsaure 
entstehende wohl das 8, y-Isoinere sein sollte. Die Aufspaltbarkeit eines 
Crotonlactons zu einer gesattigten Ketonsaure legt daher den Ort der Doppel- 
bindung nicht eindeutig fest, und soweit bisher aufgestellte Fornieln nicht 
anderweitig gestiitzt erscheinen, sind sie damit unsicher geworden. So war 
nicht nur der Beweis gerettet, scndern ein vie1 allgemeiiieres Problem an- 
ge~chni t ten~l) .  

4l) Etwa in diescni Stadium hat es Thiele in einer Torlaafigen Mitteilung der grol3en 
-4iinalen-Brbeit als Herold xorausgeschickt, da E Er lennleger  jun. kurz vorher an 
den1 gleichen Schlnl: $0 nahe \orubergegansen nar, daD Thiele sein Mattrial mit a1s 



Fur die beiden, zur Phenacyl-hydrozimtsaure gehorigen Lactone hatten 
andere, von der y-Ketonsaure unabhangige Zugangswege die verinutete 
Konstitution bestatigt ; der Beweis ruhte aber schon mehr oder weniger 
auf der Anwendbarkeit der Thieleschen Anschauungen selbst, stiitzte sich 
also letzten Endes auf Dinge, die erst damit zu beweisen waren. So mul3te 
das ganze Konstitutionsproblem in aller Breite aufgerollt und auf eine voll- 
kommen unabhangige Basis gestellt werden. Eine allgemein anwendbare 
Methodik ist an den Lactonen der Desyl-essigsaure und Hydro-cornicufar- 
saure, allerdings erst nach muhevollen Irrwegen, rnit F. St  raus  zusanimen 
geschaffen worden ; A]- Crotonlactone lassen sich zu gesattigten Dioxy- 
lactonen oxydieren, die zu Trioxy-sauren aufspaltbar sind und aus diesen 
wieder leicht entstehen ; A*- Crotonlactone enthalten die Gruppieruiig CH : CH. 
CH,. CO der Glutaconsaure, und ihr Methylen ist daher leicht rnit Aldehyden 
kondensierbar ; bei beiden Reaktionen ist das Verhalten korrespondierender 
Isomeren so verschieden, daB eine Venvechs'ung nicht gut moglich ist. 
Damit lieBen sich zunachst die ungesattigten Lactone, einschliefllich der 
Angelicalactone, in die beiden Klassen der Crotonlactone sicher eingliedern ; 
die mildere Anhydri ierung der y-Ketonsauren fiihrt tatsachlich allgemein 
zunachst zu einem A2-Lacton, die Abspaltung von Halogenwasserstoff aus 
P-substituierten, gesattigten Lactonen dagegen, wie bei der Diphenyl-penten- 
saure und dann noch bei dem Phenyl-angelicalacton und dein Isoctenlacton 
F i t  t i g s  nachgewiesen wurde, ausschliefilich in die Al- Reihe. DaB gerade 
diese letzte Feststellung besondere Genugtuung bereitete, aber auch mit 
besonderer Griindlichkeit getroffen wurde, hing rnit Bedenken allgemeinerer 
Art zusammen, die diese Reaktionsfolge in ihrer alten Auff assung ausgelost 
hatte ; der -4ustritt der P-standigen Substituenten rnit Wasserstoff der 
y-Stellung, den sie verlangte, setzte sie in Widerspruch mit allen Erfahrungen 
aus der Chemie der ungesattigten Sauren und d-amit auch zu Folgerungen, 
die Thiele ja als Stutze fur seine Anschauungen herangezogen hatte. 

Es bestatigte sich weiter, dal3 ini allgemeinen von den beiden Isomeren 
jeweils die P,y-ungesattigten labil und in die bestandigeren Al- Isomeren 
uinzulagern waren, gelegentlich, wie bei der Hydro-cornicularsaure, auch 
als erstes Umwandlungsprodukt der Ketonsaure uberhaupt nicht zu fassen 
sind. Kur bei den zur Benzoyl-propionsaure gehorigen 3-Phenyl-croton- 
lactonen liegen die Verhaltnisse gerade umgekehrt, genau wie bei den beiden 
Phenyl-crotonsauren, wo ebenfalls, entgegen der sonstigen Regel, die A2-un- 
gesattigte die ausgesprochen bestandigere ist. Der Fall ist dann nicht ver- 
einzelt geblieben, da E r l  enm ey er4*) spater an eineni vie1 unifangreicheren 
Versuchsmaterial zeigen konnte, daB die gleiche Umkehrung oft durch recht 
geringfiigige Bnderungen an  . f3; und y-standigen Substituenten des Ringes 
hervorgerufen merden kann ; die systematische Grundlage fur eine Kon- 
stitutions-Bestimmung, die in den Thieleschen Arbeiten liegt, hat dadurch 
naturlich an Bedeutung gewonnen. Das bis dahin unbekannte A1- ungesattigte 
Phenyl-crotonlacton war fur diese Feststellungen unentbehrlich gewesen, 
d'rekt aber nicht zuganglich. Aus seiner eleganten Synthese durch Thiele 

Be\\ eis fur seine Forderungen heranziehen konnte Die kurLe Mitteilung ist seinerzeit 
von der Redaktion der ,,Berichte", Mohl weil sie durch esperimentelle Unterlagen 
nicht gestdtzt war, zuruckgev iesen M orden uiid hat leider dadurch eine 1-erstimmung 
ausgelost, die lange J ahre nachgehalten hat 

4 2 )  -1 38.1, 218 L r g q '  
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und Sulzberger  sei nur hervorgehoben, daS ihr Schliissel in einer zuerst 
von russischen Chemikern beschriebenen Reaktion liegt, wonach auch Brom 
und Hydroxyl von zwei benachbarten Kohlenstoffatomen ohne Ersatz mit 
Metallen weggenommen werden kann. Sie mu13 nach ihrer Anwendung 
durch Thiele wieder etwas in Vergessenheit geraten sein, denn auf ihr beruht 
auch der Ubergang von Aceto-bromglucose zum Glucal, und sie hatte die 
Losung dieses Konstitutions-Problems in der Zucker-Reihe eigentlich mehr 
beschleunigen miissen. 

Seine Abrundung erfuhr das Gebiet erst durch die Erkenntnis, daW 
die TJnilagerung der ungesattigten 1,actone umkehrbar ist, also zu eineni 
Gleichgewicht fiihrt. Das war nichts prinzipiell Neues, denn zu ahnlichen 
Schliissen war F i t t i g  auch fur die ungesattigten Sauren gelangt. Neu war 
aber, dai3 dieses Gleichgewicht sich unter den1 katalysierenden Einflufi 
ininimaler Mengen von alkalisch reagierenden Aminen, alkalisch reagierender 
Salze, wie Kalitimcarbonat, Atzkali, n’atriuiiiacetat u. a,, fast momentan 
einstellte. Das hatte sich ganz logisch aus der Beobachtung entwickelt, 
daS niit diesen Mitteln, die zugleich ausgesprochene Kondensationsmittel 
sind, auch Al- Crotonlactone allniahlich in die Aldehyd-Kondensations- 
produkte der A2-Reihe iibergehen, und dafi dies ausbleibt, wenn man Kon- 
densationsmittel ohne umlagernde Wirkung, wie z. B. Anilin, verwendet. 
Am schonsten, weil durch direkte Trennung der Bestandteile, hat sich das 
Gleichgewicht dann bei den Angelicalactonen nachweisen lassen. Es war 
damit nicht nur moglich, auch recht empfindliche Lactone sicher umzulagern, 
die Bedeutung ging vie1 weiter, weil plotzlich auch der bis dahin ganz ratsel- 
hafte Ubergang der Al- Crotonlactone in die y-Ketonsauren geklart schien. 
Die aufspaltenden Agenzien bilden zunachst A2-I,acton, das iiber die P,y-un- 
gesattigte Oxy-saure in die Ketonsaure iibergeht und dadurch dauernd den1 
Gleichgewicht entzogen wird. Allerdings konnte ein zweiter moglicher Weg 
nicht sicher ausgeschlossen werden. 

Es schien Thiele damals, als habe damit auch der gbergang der Phenyl- 
a-oxy-crotonsaure F i t  t ig s in Benzoyl-propionsaure seine Aufklarung ge- 
funden, da ihr Ubergang in ein gesattigtes cr-Oxy-lacton natiirlich erschien 
und der f’bergang solcher u-Oxy-lactone in ungesattigte Lactone unter 
Saure-Einwirkung experimentell verwirklicht war. Es hat aber spater 
E. Er lenmeyer  nachgewiesen, daS der CJbergang der cr-Oxy-saure in die 
Ketonsaure in vielen Fallen unter Bedingungen erfolgt, bei denen die Oxy- 
lactone noch nicht verandert werden, und daS demnach der AnschluS an 
die ungesattigten Lactone, die er ebenfalls als Vorstufen der Ketonsaure 
betrachtet, auf anderem Wege erreicht werden muS. Seine Annahme 43) 

einer direkten Hydroxyl-Wanderung unter Saure-EinfluS zu einer u,fi-un- 
gesattigten y-Oxy-saure haben wir dainals abgelehnt, sie hat aber nach 
den jetzigen Kenntnissen iiber die Chemie der Allylverbindungen sehr an 
Wahrscheinlichkeit gewonnen. Diese nachtragliche kleine Korrektur ist 
aber zu unwesentlich, um die Schonheit des Gebaudes und das Verdienst 
des Baumeisters irgendwie beeintrachtigen zu konnen4*). 

43) A. 333, 2oj [1904’ 
44) Die Ergebnisse haben in letzter Zeit durch ihre Beziehung ZII Konstitutions- 

fragen auf dein Strophanthin-Gebiet ernente .htualitat gen-onnen; vergl. W. 9. J a c o b s  
und Mitarheiter, C. 1927, I ro j .  



Fur das Reagens Essigsaure-anhydrid-Schwefelsaure, das so recht 
wichtige Gebiete erschlossen hatte, hat Thiele immer eine gewisse An- 
hanglichkeit behalten, und es hat auch das Geschick, mit dem er es immer 
wieder einzusetzen wuote, reichlich belohnt. Wir saheii bereits seine Hilfe 
bei der Reduktion des Benzils; es ermoglichte weiterhin eine sehr glatt ver- 
laufende Addition von Essigsaure-anhydrid an das konjugierte System 
C:C.C:O des Chinons, das hierbei in das Triacetat des Oxy-hydrochinons  
iibergeht und dieses bis dahin kaum zugangliche Phenol genauer zu unter- 
suchen gestattete. Die Reaktion bildet innerhalb der durch ihr Wesen ge- 
zogenen Begrenzung eine sehr elegante Hydroxylierungsmethode fur den 
aromatischen Kern, und war auf ,,offene Chinone", wie das Dibenzoyl- 
styrol, C,H,. CO . c (C,H5) : CH. CO . C,H,, zu ubertragen. 

Schliefilich hat eine an und fur sich recht gleichgiiltige Konstitutions- 
frage, bei der ein an einen hydroxylierten Kern gebundenes Methyl zu oxy- 
dieren war, erneut die schutzenden Krafte in diesem Reagens offenbar gemacht. 
Nicht nur hoch-hydroxylierte Kerne sind in seinem Scholje geschiitzt, die 
Einwirkung des Chromsaure-anhydrids bleibt allgemein bei der Aldehyd- 
Stufe stehen, die als Diacetat abgefangen wird. ,,Die Aufhebung der CO- 
Doppelbindungen in den Acetaten gibt dem tertiaren Wasserstoff einen 
ganz anderen Charakter ; die Oxydierbarkeit der freien Aldehyde ist offenbar 
bedingt durch die CO-Doppelbindung." Leider haben verschiedene Urn- 
stande dem eleganten Verfahren den praktischen Wert stark beschnitten. 
Fur Thiele selbst wurde es dadurch bedeutungsvoll, dal3 es sich auch gegen- 
uber dem sonst so leicht verbrennenden o-XylQl bewahrte und ihm so zum 
erstennial den damals noch fast sagenhaften o-Phtha la ldehyd in die 
Hande spielte. 

Nur einen Wunsch hat das Reagens hartnackig versagt : die ungesattigten 
Enole . H,C. CH: C (OH) . abzufangen, welche die Theorie bei der Hydrierung 
des Systems . HC : CH . CO. verlangte. Noch 1912 hat sich Thiele erneut 
darum berniiht 45), ist aber uber einen Wahrscheinlichkeits-Beweis nicht 
hinausgekommen. 

C. Uber  den  EinfluO von ,&,thylen-Bindungen auf b e n a c h b a r t e  

E'iir Thiele war das von Kramer  und Spi lker  zuganglich gemachte 
Cyclopentadien  ein richtiges Geschenk des Zufalls. In  dieser Zeit hochst 
konzentrierten Schaffens hatte er sofort gesehen, daO die bloglichkeiten, 
die in diesem merkwiirdigen Molekiil steckten, mit seiner Auswertung fur 
die 1.4-Addition lange nicht erschopft waren, und da13 es weiterhin ein 
wunderbares Uaterial sein mufite, das den E in f ld  der Athylen-Bindung 
auf benachbarte Wasserstoff atome ohne jede Komplikation durch andere 
ungesattigte Gruppen erkennen lassen sollte. Das war, in der Auffassung 
der dainaligen Zeit, eine erhohte Beweglichkeit, die sie zu allerlei Konden- 
sationsreaktionen befahigen sollte, und eine acidifizierende Wirkung, die 
bis zu ihrer Vertretbarkeit durch IIetalle gesteigert sein konnte. Was aber 
das Molekiil schliel3lich dabei hergab, hat ihn selber uberrascht. ,,Im Labor 
habe ich vor Weihnachten ein paar nette Beobachtungen gemacht", schreibt 
er zum Jahreswechsel 1900 an Tanibach ,  ,,denke Dir, es gibt Kohlenwasser- 

Was  s e r s t o f f a t o  me. 
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stoffe (aliphatische), die sich wie die Phenole rnit Diazoverbindungen kuppeln 
lassen, die ebenso rnit HNO, reagieren und sich unter geeigneten Umstanden 
sogar ziemlich gut nitrieren lassen. Die weitere Untersuchung bleibt dem 
neuen Jahrhundert vorbehalten. Da8 es so etwas geben konnte, habe ich 
aus der Theorie der ungesattigten Verbindungen geschlossen." Diese Ni-  
t r i e rung  erfolgte niit A t h y l n i t r a t  und  A t h y l a t  und war die erste 
Nutzung dieser eleganten Methode, die bisher nur auf Amid -Wasserstoff 
angewandt worden war, fur die Chemie der Kohlenstoffverbindungen. Rasch 
folgten nun die Kondensationen mit Osalester, mit  Aldehyden und Ketonen, 
die selbst vor dem tragen Carbonyl des Benzophenons nicht Halt machten. 
Er hat uns oft erzahlt, wie wenig er gerade das fur moglich gehalten hatte, 
und wie erstaunt er war, als der kurz vor dem Gang zur Vorlesung betatigte 
Ansatz bei der Riickkehr von den prachtvollen roten Krystallen des Diphenyl- 
fulvens durchsetzt war. ,,Ich glaub's nicht, aber ich probier's", hat er immer 
als seinen obersten Grundsatz fur das experimentelle Arbeiten gepredigt, 
und er sollte iiber jedem Arbeitsplatz des angehenden Chemikers stehen. 
Der Gesamteindruck, den Thiele aus den geschilderten Reaktionen empfing, 
ergibt sich am dem Titel : ,,Keton-Reaktionen des Cyclopentadiens", den 
er iiber die erste kurze Mitteilung an die ,,Berichte" gesetzt hat und mit 
dem die Analogie der Gruppierungen 0: 6. CH. und C:  C . CH betont wird. 
-4m langsten hat er sich anscheinend gestraubt, an die Substituierbarkeit 
durch Metalle zu glauben, und so findet sich das Cyclopentadien-kalium 
erst in einer spateren gesonderten Mitteilung ; es war ron prinzipieller Be- 
deutung, weil es zum erstenmal einwandfrei die Bindungsmoglichkeit von 
Alkalimetall auch an Kohlenstoff erwiesen hat. 

Thiele hat die Kondensate der Kohlenwasserstoffe niit Carbonylver- 
bindungen als Substitutionsprodukte auf das Umsetzungsprodukt rnit Form- 
aldehyd als Muttersubstanz bezogen und diese ganze Klasse von Kohlen- 
wasserstoffen ,,Fulvene" genannt. Leuchtende Farbe, bis zu blutrot, 
Autoxydierbarkeit und Polymerisations-Neigung, alle drei mannigfach ab- 
gestuft durch die Natur der substituierenden Radikale, sind die hoerungen 
ihres stark ungesattigten Zustandes. 4uf einmal schossen so auf dem Felde 
der Kohlenwasserstoffe, in dem man sonst nur ein gleichmafliges tides WeiW, 
mit einer einzigen L4usnahme, dem Di-biphenylen-athen, gewohnt war, eine 
Fiille farbiger Bliiten hervor; diese einzige Ausnahme steht zu den Neu- 
ankommlingen in nachster Verwandtschaft, und die merkwiirdigste Bliite 
ist die Muttersubstanz selbst, die, isomer rnit dem Benzol, aus den gleicheii 
Bausteinen zusammengesetzt, just den Gegensatz zu diesem bestandigen 
Kohlenwasserstoff darstellt und so augenfdlig zeigt, welche Bedeutung 
der Anordnung gleichartiger Strukturelemente zukommen kann. Der Chemiker 
freut sich, wenn Reaktionen einfach zu ubersehen sind und wenn dargestellte 
Verbindungen sinnfallig auffallende Eigenschaften haben ; so machten die 
E'ulvene Aufsehen. Wir diirfen aber dariiber nicht vergessen : etwas prinzipiell 
Neues war mit diesen Reaktionen des Cyclopentadiens nicht gefunden, hatte 
doch Marc k w ald  schon einige Jahre vorher diese Wirkung der khylen-  
Bindung auf benachbartes Methylen theoretisch richtig vorausgesehen und 
durch die Kondensation des Indens rnit Benzaldehyd auch experimentell 
bestatigt. Es scheint, als habe Thiele diese M a r c  kw a1 d schen Arbeiten 
zunachst ubersehen gehabt, denn es ist auffallend, da8 er sie in der grol3en 
-4nnalen-Arbeit noch nicht zitiert, obwohl sie in dieser Prage ein fur ihn 



hochst erwiinschtes und vie1 eindeutigeres Material darstellten, als die Be- 
obachtungen von Henr ich ,  auf die er sich allein stutzen kann. Jetzt ver- 
fehlt er allerdings nie, die Pionierarbeit Marckwalds riickhaltslos anzu- 
erkennen, wenn er auch genotigt ist, die experimentellen Grundlagen nach- 
zuprufen und in einigem richtigzustellen. Es sind Widerspruche zwischen 
den Eigenschaften und der von Marc k w a1 d angenommenen Konstitutions- 
formel, wo er einhakt und so zur Beschaftigung mit dem I n d e n  und an- 
schliel3end dem F1 u o re  n gefiihrt wird. 

Sie ergab ein im wesentlichen gleiches Verhalten der drei Kohlenwasser- 
stoffe bei diesen Reaktionen; nur wird, je mehr Doppelbindungen des Funf- 
ringes zugleich einem aromatischen Kern angehoren, die Reaktionsfahigkeit 
des Methylens immer geringer, die gebildeten Kondensationsprodukte werden 
zunehmend gesattigter, d. h., wenn man korrespondierende Verbindungen 
vergleicht, bestandiger und schwacher farbig. Auch fur die Thieleschen 
Anschauungen von der prinzipiellen Gleichartigkeit und nur graduellen 
Verschiedenheit der Benzol-Bindung mit der aliphatischen Doppelbindung 
war dieses Endergebnis wieder iiberaus befriedigend. 

Die nachste, fast iiberflussig erscheinende Fragestellung : Besteht dieser 
EinfluB der Doppelbindung auch in der offenen Kette? Man brauchte das 
Molekul des Cyclopentadiens gleichsam nur aufzuschneiden und kam zum 
Pipery len ;  aber der Kohlenwasserstoff zeigte keine Spur von Konden- 
sationsvermogen. So fest war Thiele zunachst aber von dieser Notwendigkeit 
bei einem echten Divinyl-methan uberzeugt, daB er die Formel anzweifelte, 
und der oxydative Abbau zeigte, daB tatsachlich ein Methyl -butad ien  
vorlag und der Versuch so am untauglichen Objekt angestellt war. Dieses 
Ergebnis wurde jedoch in anderer Richtung von Bedeutung. Div inyl -  
met  h a n  muljte zunachst beim Abbau des Piperidins entstanden sein, also 
kam nur eine nachtragliche Umlagerung in Frage, fur die nach den Er- 
fahrungen bei den ungesattigten Lactonen nur die gleichzeitig gebildete 
tertiare Base verantwortlich zu machen war, und diese Vermutung ,,wurde 
fast zur GewiBheit", ats, spater in dem Dihydro-cinnamyliden-fluoren ein 
Kohlenwasserstoff aufgefunden wurde, der, selbst stabil, eine ahnliche 
Wanderung der Doppelbindung bei Basen-Einwirkung zeigte ; das mahnte 
nicht nur allgemein zur Vorsicht bei der Deutung der Produkte des Hof-  
man nschen Abbaus, ,,diese Wanderung der Doppelbindung in einem reinen 
Kohlenwasserstoff zeigt auch, daB bei der Vmlagerung P,y-ungesattigter 
Sauren zu a,P-ungesattigten, welche vollkoniinen analog ist, das Carboxyl 
der Sauren seine Anziehung auf die Athylen-Bindung nicht wegen seines 
Sauerstoff-Gehaltes, sondern wegen seiner Doppelbindung ausubt" 46). 

Eine Kondensationsfahigkeit des Methylens in offener Kette ist auch 
an geeigneterem Material nie festgestellt worden. Thiele selbst hat sie noch 
beim Diphenyl-methan und beim Safrol vergeblich gesucht. Es ging daraus 
hervor, dal3 der Rest der uberschussigen Valenz des Benzolkerns und die 
Partialvalenz der isolierten Doppelbindung zusammen nicht genugen, um 
eine Methylengruppe kondensationsfahig zu machen. Auch nicht bei ring- 
formiger Anordnung, denn auch 42- Dihydro-naphthalin versagte, und wenn 
sich eine Methylengruppe des 41.4-Dihydro-terephthalsaure-esters endlich 
wieder kondensieren liel3, so lag hier ein Molekul vor, welches mit dem 
Glutaconsaure-ester Henr i c  hs  verglichen werden muBte, und Thiele selbst 
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hat ausdriicklich betont, daR daraus iiber das Verhalten des Dihydro-benzols 
selbst nichts gefolgert werden konne. So schien der EinschluR des Methylens 
in eine geschlossene und zugleich konjugierte Kette, wie sie in den drei zuerst 
untersuchten Kohlenwasserstoffen vorlag, die notwendige Voraussetzung. 
Sie war immer noch nicht eng genug; denn sie umfaIjte auch das Tropi l iden ,  
in dem W i l l s t a t t  er nicht lange vorher den Siebenring nachgewiesen hatte, 
und bei dem sonach die konjugierte Kette nur urn ein Glied verlangert war, 
d. h. in ihrer Wirkung noch gesteigert sein sollte. Es wurde untersucht 
und zeigte keinerlei Reaktionsfahigkeit. So muRte dern Funfring in dieser 
Frage doch eine theoretisch vorerst aicht zu deutende Sonderstellung zu- 
gebilligt werden, wenn man nicht die von Thiele diskutierte Moglichkeit 
zulassen will, daR im Tropiliden raumliche Verhaltnisse einen teilweisen 
-1usgleich der Partialvalenzen zwischen den endstandigen Kohlenstoff- 
atomen ernioglichen und so ihren EinfluR auf das Methylen mindern. 

Mit dem dritten, im Molekul des Cyclopentadiens steckenden Problem, 
seiner leichten Polymer isa t ion ,  hat sich Thiele kaum beschaftigt, trotz- 
den1 ihm bei der Umsetzung der Kaliumverbindung mit Kohlendioxyd eine 
Dicarbonsaure des Dimeren in die Hande gefallen war, und trotzdem eine, 
wie aus der Art der Veroffentlichung zu schlieRen ist, selbstandige Anregung 
seines Mitarbeiters A1 b r e c h t zu den Cyclopentadien-chinonen gefuhrt hatte ; 
es besteht heute kaum ein Zweifel, daR sie durch Aneinanderlagerung der 
dthylen-Bindung beider Molekule entstehen. Damals wurden sie durch die 
Brille der reaktionsfahigen Xlethylengruppe gesehen und als Anlagerungs- 
produkte des Chinons gedeutet, trotzdem ihre Eigenschaften sich schwer 
damit vereinbaren lieRen. Fur das jetzt so wichtig gewordene Problem der 
Polymerisation war die damalige Zeit noch nicht reif. 

Die Arbeiten auf diesem Gebiet miindeten schlieRlich in eine Sonder- 
frage aus der Cheinie des Indens aus, die mit den theoretischen Zusammen- 
hangen kaum noch etwas zu tun hatte: Hat die Doppelb indung i m  I n d e n  
einen festen Platz oder oszilliert sie? Und als nachste Folge, welche die 
experimentelle Behandlung ermoglicht : Sind a- und y-substituierte Indene 
identisch oder bestehen sie als gesonderte Isomere, die hochstens durch 
Wanderuiig der Doppelbindung : 

HC. R HC.H 
"-"-C.H ~ 

i 
L.- -"C.  H 

ineiiiander nmgelagert werden konnen. Die Anregung war durch eine zu- 
fallige Beobachtung gegeben, die an der fur Rohlenwasserstoffe iiber- 
raschend leichten Reduzierbarkeit gewisser Benzofulvene niit Aluiiiiniuin- 
amalgam hing. Rucksicht auf den Raum verbietet, der eleganten Beweis- 
fiihrung in1 einzelnen zu folgen, die zunachst fur die Oszillation zu entscheiden 
schien. Das innere Interesse Thieles an der Frage liegt aber in ihreni Zu- 
sammenhang mit den1 Renzol-Problem. ,,Da die oszillierende Doppelbindung 
des Indens durchaus.ungesattigt ist, muR inan schlieBen, daB Doppelbindungen, 
auch wenn sie einem King angehoren, durch Oszillation allein keinen aro- 
matischen Charakter annehnien konnen4'). 



105 

Erst viele Jahre spiiter ist Thiele auf Beobachtungen g e s t ~ B e n ~ ~ ) ,  die 
ihn die Richtigkeit dieses Schlusses anzweifeln lieBen uiid ihn veranlaRten, 
das Thema erneut aufzugreifen. An einem ausgedehnten Versuchsmaterial 49) 

hat sich gezeigt, daR doch die Isomeren bestehen, und daB ganz regelrechte 
Vmlagerungen unter Alkali-EinfluS vorliegen ; nur zeigt die Leichtigkeit, 
mit der sie erfolgen, alle nur denkbaren Abstufungen, und es geniigt haufig 
eine Dosierung der Alkali-Binwirkung nach Sekunden, um statt der normalen, 
gleich die umgelagerten Formen zu erhalten. DaB ein einzelner, zufallig 
herausgegriffener Fall somit zu Fehlschliissen fiihren konnte, ist selbst- 
verstandlich. Auch die unmittelbare Aufnahme von 2 Mol. Aldehyd durch 
das Inden zu Verbindungen vom Typus des [a-Oxy-benzyll-benzyliden- 
indens, ein Fall, der friiher Marckwald getauscht hatte, kann nun erklart 
werden, und die gleiche leichte Beweglichkeit der Doppelbindungen findet 
sich auch beim Cyclopentadien wieder. 

- 1927. d 

So sieht nun der gewaltige experimentelle 'l'eil aus, den Thiele seiner 
Theorie der ungesattigten Verbindungen mit auf den Weg gegeben hat; 
seine innere Geschlossenheit sollte hervortreten, wenn versucht wurde, die 
Faden auseinander zu legen, durch welche die Arbeiten untereinander und 
mit den theoretischen Vorstellungen verkniipft sind. Die Thieleschen Arbeiten 
sind immer sehr klar, aber iiberaus kurz geschrieben; theoretische Erwagungen, 
wo sie nicht als Arbeits-Hypothese unmittelbar das Experiment fordern, 
sind auf das auBei-ste beschrankt. ,,Wahrscheinlich vollzieht sich die Reaktion 
so", und die Formeln, das ist haufig das einzige, was er zur Erklarung zu 
sagen hat. Wie er zu einer Untersuchung kam, welche Idee ihn geleitet, 
also die rein subjektive Beziehung zur eigenen Person, spielt schon gar keine 
Rolle. So komint eine vielleicht nicht elegant zu nennende, aber uberaus 
charakteristische Art der Darstellung heraus, die die Tatsachen mit einer 
ganz eigenen Wucht in den Vordergrund zti riicken weil3, und die sich in den 
spateren Jahren noch verscharfte, auch ehe seine Tatigkeit als Redakteur 
ihn veranlal3t haben mag, an sich selber einen besonders strengen MaBstab 
der Kiirze anzulegen. Der Stil wird immer mehr Ausdruck der Personlich- 
keit. Thiele ist kein Mann der Feder gewesen, und die Klagen verstummen 
nie, daB die Schreibtisch-Arbeit als notwendiges 6bel ihn dem Laboratorium 
entziehe, und es ist fast eine Selbstverstandlichkeit, daR er auch jeder Ver- 
suchung, ein Buch zu schreiben, stets widerstanden hat. Damit ist er uns 
leider das vergleichende Lehrbuch der organischen Cheniie schuldig geblieben, 
zu dem er wie kein Zweiter berufen gewesen ware. 

Ganz zweifellos bilden diese Arbeiten aus der Miinchner Zeit uber un- 
gesattigte Verbindungen den Hohepunkt in der wissenschaftlichen Leistung 
von Johannes Thiele. Da13 manche ihrer SchluRfolgerungen sich spater recht 
wesentliche Richtigstellungen gef allen lassen muBten, ist in ihrer Darstellung 
zunachst nicht beriicksichtigt. Denn es konimt darauf an, die Aufnahme 
verstehen zu lassen, die sie in der chemischen Welt gefunden haben. Sie ist 
zunachst nicht einheitlich gewesen; man scheute sich vor allern, Thiele auf 

45)  bei der Inden-P-phosphinsiiure, 1'. B ul le ,  Dissertat., StraUburg 1912. 
49) Es ist erst nach seinein Tode nnd z.1'. von Thieles Mitarbeiter H. M.Wiist 

vcroffentlicht \rorrlen, -4. 416, 274 nncl 291 LIgISj. 
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dem Wege seiner Grundanschauungen zu folgen ; bedeuteten sie doch den 
offenen Bruch mit der damals noch uneingeschrankt herrschenden Anschauung 
von den auch quantitativ gleichen, unteilbaren, vier Kohlenstoff-Valenze n50) 
und waren weit davon entfernt, als etwas Selbstverstandliches empfunden 
zu werden. Daruber ist er sich ganz klar gewesen, hat sogar selbst gelegent- 
lich von eineni ,,Wagnis" gesprochen. So gab es in personlichem Gedanken- 
Austausch manche Miherstandnisse zu klaren, und Thiele hatte dariiber 
zu klagen, tYie wenig man vielfach das Wesentliche zu erfassen sich bemuhe 
und stattdessen ihm, ich mochte sagen, biirokratisch ausgemalte Konse- 
quenzen entgegenhalte. Nur Adolf v. Raeyer  scheint willig mit ihtn 
gegangen zu sein und legte offen Zeugnis fur ihn ab; in seinem Vortrag ,,Zur 
Geschichte der Indigo-Synthese" bei der Einweihung des Hof mann-Hauses 
entwickelte er ihre Grundgedanken, zeigte an Hand einer ungelosten Frage 
aus der Chemie des Isatins die Bedeutung der I,ehre fur die Auffassung der 
Chinone und bezeichnete sie ,,als den AbschluS des mehr als 30-jahrigen 
wissenschaftlichen Krieges um die Konstitution des Benzols51), und er hat 
dabei seine Anerkennung der Personlichkeit Thieles in die reizende Form 
gekleidet, daS er Volhard fur die vor 7 Jahren erfolgte Uberlassung seines 
I,ieblingsschiilers dankte. Es hatte dieses machtigen Nothelfers aber kaum 
bedurft. Die Vorstellungen waren in eine so unmittelbare und lebendige 
Beziehung zu konkreten chemischen Tatsachen gebracht, die Dinge, die sie 
zusammenfaGten, waren so verschiedenartig, so unerklarlich ohne sie und 
dann so selbstverstandlich. Das Unbehagen uber die unbefriedigenden Vor- 
stellungen vom Benzol begann plotzlich zu verschwinden, und die beiden 
scheinbar fur immer getrennten Strome der aliphatischen und aromatischen 
Chemie vereinigten sich in einem Bette. Die Fruchtbarkeit der Arbeits- 
Hypothese wurde durch die in rascher Folge erscheinenden Thieleschen 
Arbeiten so eindringlich wie moglich bewiesen, und dabei war so furchtbar 
wenig notig an theoretischem Riistzeug, keine schwer fal3baren Begriffe, 
wie Gesamtentropie des Molekiils 0. a., alles war so einfach und anschaulich : 
wirklich Griinde genug, die in den Arbeiten selbst lagen, um einen raschen 
Umschwung zu erklaren. So kann es uns nicht wundern, wenn schon 1903 
z. B. Hinr ichsen ,  dazu ein Gegner Thieles, von der fast allgemeinen An- 
erkennung sprechen kann, deren sich die Anschauungen erfreuten. 

Was an wissenschaftlicher Arbeit hier voriiberzog, ist im wesentlichen 
in knappen g Jahren geleistet worden. Dabei mu0 man cich vergegenwartigen, 

5 0 )  Soch 1588 hatte z. B.Viktor  Meyer  nach der Lektiire von Baeyers  ersten 
grol3en Abhandlungen iiber die Konstitution des Benzols an diesen geschrieben : ,, Jeden- 
falls mochte ich nicht wiinschen, da5 die Arbeit dazu verleite, atizunehmen, daB eine 
Valenz noch teilbar sei, d.  h., da5 Bruchstiicke einer Valenz sicli mit Eruchstiicken 
einer anderen T'alenz verbinden konnen" (s. seine Biographie von R i c h a r d  Rleyer, 

5l) E. 33, Sonderheft, S. LXIII. Auch iiber die basischen Eigenschaften des Sauer- 
stoffs haben beide Manner anscheinend in regeni Gedanken-Austausch gestanden; 
E a e y e r ,  dein, nach einer Briefstelle zu schliefien, Thiele diese Dinge auf Grund seiner 
Theorie vorausgesagt hatte, scheint ihn zu einer theoretischeii -4bhandlung iiber den 
EinfluB der Doppelbindung auf die basischen Eigerischaften von N und 0 angeregt zii 
haben, die er den eigenen Arbeiten voranstellen wollte. Der einzige experiinentelle 
Beitrag (init F. S t r a u s ,  B. 36, 2375 [I903]) ist eine Zufalls-Beobachtung des letzteren 
gewesen, deren neitere Verfolgung mit Riicksicht auf die im Gang befindlichen Arbeiten 
B a e y e r s  zunachst unterbleiben sollte. 

s. 2 2 2 ) .  



wie die Stickstoff-Arbeiten noch ganz in der Systematik wurzeln, die Arbeiten 
iiber ungesattigte Verbindungen aber das bewuljte Bahnen einer StraBe zit 
den Hohen der Wissenschaft bedeuten. Es gehorte dazu die ungewohnliche 
und unverbrauchte Arbeitskraft Thieles und die Rucksichtslosigkeit und die 
Leidenschaft, mit der er sie einsetzte. Er pflegte stets morgens, im Winter 
u m  8 Uhr, im Sommer um 7 Uhr zu lesen und im AnschluB daran sofort den 
Rundgang in die Arbeitssale anzutreten ; von einer kurzen, kaum einstundigen 
Mittagspause abgesehen, die er im Gasthaus verbrachte, hat er das Institut 
selten vor 7 IJhr, oft erst viel spater am Abend verlassen. Nahm ihn der 
Unterricht nicht in Anspruch, so stand er in seinem Privatlaboratorium am 
Experimentiertisch. Was ihm an Raumen zur Verfugung stand, war kiimmer- 
lich: ein einfenstriger Raum, immer schon zu eng und durch ein biBchen 
Apparatur trotz aller Raumausnutzungskunst Thieles ganz verbaut ; von 
irgendwelchen technischen Hilfsmitteln, wie Dampf, Elektrizitat u a. ganz 
zu schweigen. Es ging aber, wie man sieht, auch so. In  dieser Enge war das 
Verhaltnis zu den Privatassistenten ein vollig kameradschaftliches, sowohl 
im personlichen Verkehr - Thiele war nie ein Freund vieler Formlichkeit -, 
wie in der Arbeit. Nur fur die experimentelle Vorbereitung seiner Vorlesungen, 
die, besonders bei den Farbstoffen, gar nicht gering war, hat er Hilfe nie 
beansprucht. In  den Journalen der damaligen Zeit wechseln bei den Ein- 
tragungen die Handschriften oft mitten im Satz. Er hat sich nicht etwa nur 
an  die ja stets reizvolleren Vorversuche gehalten, sondern auch in der Aus- 
arbeitung tatig mitgearbeitet, ja sich gelegentlich auch willig von uns bremsen 
lassen, wenn sein Vorwartsdrangen in Neuland zu viel Unfertiges anzuhaufen 
drohte. Die Freude am Experimentieren lag ihm im Blute, und er hat sie 
Zeit seines Lebens nie verloren; sie zeigte sich sogar besonders, wenn kom- 
Plizierte Apparate zu meistern, schwierige Destillationen auszufuhren waren 
u. a. Von ihm gefuhrte Journale sind ein Kapitel fur sich; sie sind im Tele- 
grammstil gehalten, ein Muster von Exaktheit, jede SchluBfolgerung ist 
angstlich vermieden, dafur aber die unscheinbarste Tatsache festgehalten, 
und sie lassen vor allem die wunderbare Folgerichtigkeit seines Esperi- 
inentierens so schon erkennen. Man wunschte, die eine oder andere Seite 
daraus abdrucken und als Muster fur die Erziehung der chemischen Jugend 
nutzbar machen zu konnen. FabeLhaft war die Schnelligkeit, mit der er die 
gesamten Verhaltnisse bei einem chemischen Vorgang ubersah ; sein 
Gedachtnis war glanzend, das Wissen immer bereit. Es fie1 damals uber die 
Wirkung, die von ihm ausging, wohl das Wort: ,,Ist die Gasse, in der er 
steht, auch noch so eng und gewunden, man hat das Gefuhl, er ubersieht sie 
bis zu Ende." 

Man kann sich unschwer vorstellen, wie dieser geistige Reichtum zu- 
sammen mit dem restlosen Aufgehen in der Arbeit auf die Mitarbeiter wirken 
rnul3t.e. AuBerlich suchten sie es ihm gleich zu tun, und wer nicht von friih 
bis zum letzten moglichen Moment, wenn das gefurchtete: ,,Mini Harre, 
s'isch Zeit" des Dieners Gimmig im unverfalschten elsassischen Dialekt 
ihn vertrieb, an der Arbeit stand, wurde bald schief angesehen. Zart wurde 
man in Munchen nicht angefaBt. Die Themen waren schwer, Analogie- 
Arbeiten wurden kaum gegeben; man hatte den Standpunkt: Wirf ihn ins 
Wasser, er wird schon schwimmen, und lie0 gro5e Selbstandigkeit und auch 
Freiheit in der Wahl der Wege zum gesteckten Ziel, lie0 auch ruhig einmal 
ein paar Monate festsitzen. Um so grol3er war der Ehrgeiz, den Chef mit 

13c1rclrte d. I). Chem. Geselischaft. Jahrg. LX. A 10 
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gesicherten Erfolgen zu uberraschen. Dann kam wohl das Gefurchtete : 
,,Kommen Sie mit in das Privatlabor"; dort pflegten dann unter vier Augen 
f alsche, aus den Versuchen gezogene Schliisse oder mangelndes experimentelles 
Konnen mit unheimlich logischen Reagensglas-Versuchen, in denen Thiele 
Meister war, oft recht unzart bewiesen zu werden. Aber auch mit gern ge- 
spendeter Anerkennung konnte solch ein Fegefeuer enden. So wuchs eine 
zahe und harte Rasse von Chemikern um den jungen Meister heran, die 
begeistert an ihm hingen. Dabei sind wir alle keine Philister gewesen, und 
der Munchner Fasching hatte unter den organischen Chemikern jener Zeit 
treue Anhanger; Ehrensache war es, am andern Tage zur gewohnten Stunde 
bei der Arbeit zu stehen. Kann man sich so gerade die Munchner Arbeiten 
Thieles nicht ohne seine Mitarbeiter denken, so darf man umgekehrt nicht 
vergessen, wie er das Beste aus ihnen herauszuholen wuBte, und es ist kein 
Zufall, da13 so viele aus jener Zeit - ich nenne nur 0. Dimro th ,  Gomberg,  
W. Manchot ,  J. Meisenheimer, F. S t r a u s ,  H. Wieland - der wissen- 
schaftlichen Arbeit treu geblieben sind. 

In  diese Jahre fallen auch noch eine Reihe von Gutachten fur die E lbe r -  
fe lder  Farbenf  ab r iken ,  die eine recht erhebliche weitere Belastung be- 
deuteten ; es sind durchweg Experimental-Gutachten, die zuweilen von kleinen 
wissenschaftlichen Arbeiten nicht sehr weit entfernt sind, und er war hier 
HuSerst gewissenhaft und hat sich nie der Hilfe des Assistenten bedient . 
Man ist wieder iiberrascht uber seinen sicheren Blick fur die Aufgabe des Gut- 
achters, uber ihre knappe und uberzeugende Abfassung und die Bestimmtheit 
der Stellungnahme, selbst Gegnern wie N 61 t i n  g und 0. N. W i t  t gegenuber. 

Mit ausgesprochener Einstellung auf technische Verwertung hat Thiele 
nie gearbeitet. Die Industrie hat damals noch einen Versuch gemacht, ihn 
ganz fur sich zu gewinnen. 

,,Was hattest Du gesagt, wenn ich im April d a u e r n d  in Ludwigshsfen erschieneii 
ware? Die Badische schickte mir vor einiger Zeit B e r n t h s e n  auf die Bude mit den1 
Antrag, bei ihnen als Vorstand des wissenschaftlichen Labors einzutreten. Ich habe aber 
abgelehnt, und zwar so undiplomatisch, dal3 ich nicht einmal nach den Gehalts-Bedin- 
gungen gefragt habe. Eine solche Sache ware ja  ganz verlockend vom materiellen Stand- 
punkte aus; ich glaube, ich hatte ein recht anstandiges Einkoinnien erlangen konnen; 
aber das freie Arbeiten, das Unterrichten, die schonen Ferien, das alles mochte ich uni 
vie1 Geld nicht entbehren. Es ist eigentlich schade, daD ich nicht herausgelockt habe, 
wieviel ich in deutscher Reichswahrung wert bin52) " 

Wie unkompliziert erscheint auch hier wieder sein Verhalten, so kurz 
der Weg von der inneren sachlichen Einstellung zum EntschluB, und hier 
lag zum wenigsten ein Umweg so nahe, der die gunstige Situation fur person- 
liche Vorteile ausgenutzt hatte. 

Wollte man uber diese Miinchner Periode ein Motto setzen, so hiefle es: 
,,Arbeit, Arbeit und wieder Arbeit", und man fragt besorgt, welches Gegen- 
gewicht diese einseitige Beanspruchung seiner geistigen Krafte, die an Raub- 
bau grenzt, ausgleichen konnte. Seine aul3eren Lebensverhaltnisse blieben 
recht einfache; er bewohnte zwei moblierte Zimmer in der Schelling-Strafle, 
die sich in der Ausstattung von einer besseren Studenten-Wohnung wenig 
unterschieden. Der feuchtfrohliche Junggesellenbund, dem Wilhelm 
K on i g s , der Archaologe K r u m b ache r , Bankdirektor P ii t z , der Germanist 
P a u l  und Emi l  Bes thorn  angehorten, und dem sich zur allwochentlichen 

sz) Brief an Dr .Tambach \-om S. 1 2 .  1899. 



Kegelbahn noch K. Hofmann ,  Muthmann  und der Geologe Ro thp le t z  
anzuschlieflen pflegten, hatte ihn willig aufgenommen. So sehr er frohliche 
Geselligkeit unter guten Freunden liebte, und er konnte der Ausdauerndsten 
und Frohlichsten einer sein, so wenig ist er Gesellschaftsniensch gewesen, 
und diese Verpflichtungen hat er zeitlebens eher als eine Last empfunden. 
Die Munchner Geselligkeit jener Zeit, die sich viel in Bffentlichen Vereinen 
abspielte, war zudem wenig geeignet, ihn hier umzuformen. Miinchen als 
Kunststadt hat erst recht keine Resonanz in seinem Wesen gefunden. Er 
gehorte zu den Menschen, denen Musik eine Qua1 war - hat er doch in ernst- 
hafter Diskussion Musikliebe fur konventionelle Luge erklart und nicht 
nnerkennen wollen, daB Musik fur Menschen Sprache sein kann -, und 
E bensowenig hatte er zur darstelleiiden und bildenden Kunst eine innere 
13eziehung. Fehlende Adage ist hier wohl nie durch Erziehung gemildert 
worden. Er gab sich viel zu naturlich, uin einen solchen Mange1 etwa ver- 
stecken zu wollen, und hat im Gegenteil, da er voller Humor steckte, durch 
besonders scharf geformte Urteile in kiinstlerischen Dingen gern bei anderen 
Entsetzen hervorgerufen, dann aber auch wieder verstandnisvoll mitgelacht, 
wenn der entfesselte Laborwitz wohl seine Einstellung zur Venus von Milo 
mit ihrer Verwendbarkeit zur Fiillung des Kippschen Apparats identifizierte. 
Xur fur kunstgewerbliche Dinge fand man gelegentlich bei ihm unerwartet 
Verstandnis, wo die Zweckbestimmung und die geschickte Behandlung des 
Materials an verwandte Seiten in seinem Denken ankniipfen konnte. 

So blieb zur wirklich ernsthaften Entspannung nur das Reisen ubrig. 
I& war ein Gluck, daB Baeyer  auch fur seine Dozenten in den Ferien das 
Institut unerbittlich zu schliel3en pflegte; der einzige Punkt, in dem er seine 
Abhangigkeit zu fiihlen bekam, schlug ihm zum Segen aus. MuBte auch, 
besonders im Sommer, ein nicht unbetrachtlicher Teil der Ferien meist dem 
verhaBten Schreibtisch geopfert werden, so gewohnte er sich rasch daran, 
aus der unvergleichlichen Lage Miinchens am FuBe der Berge und an der 
I3ngangspforte zum Siiden Nutzen zu ziehen. Es kam dazu, daB die Natur 
stark auf ihn wirkte und er ihre Schonheiten lebhaft empfand, daB fremdes 
I'olkstuin ihn interessierte, und daB von allen Kunsten einzig vielleicht die 
=Irchitektur bei ihm auf Verstandnis stiefl. So werden die Osterferien stets 
irn Siiden verbracht; er lernt die Riviera, Rom, Neapel, Sizilien kennen und 
wagt sich 1901 mit seinem aus den Tropen zuriickgekehrten Freunde 
Dr. Win te r  selbst nach Sudspanien und Nordafrika. Der Sommer gehorte 
Clem Hochgebirge, zu dern er eine tiefe Liebe gefa8t hatte; auch sagte ihm 
das Reisen init dem Rucksack und dem viel zwangloseren Aufenthalt in den 
Gebirgs Gasthausern sehr zu. 1st er als Hochtourist auch kein Pfadfinder 
geworden, so hat er doch in Pels und Eis recht schwierige Touren gemeistert. 

In  dieses allmahlich zu fester Form erstarrende 1,eben platzte im Sommer 
1900 die Berufung nach Greifswald, nachdem im gleichen Jahre schon eine 
Fuhlungnahme wegen des Wiener Lehrstuhls keine Gegenliebe bei ihm 
gefunden hatte ; Thiele hat sie abgelehnt, da das PreuBische Ministerium 
eine derart feste Bindung fur einen Institutsneubau, wie er sie verlangen 
zu mussen glaubte, nicht einging, sie vielleicht auch ablehnen muflte; ma& 
Rebend war fur ihn wohl, da8 er in dem schlecht ausgestatteten Institut und 
in den kleinen Verhaltnissen, die erst muhsame Aufbauarbeit bessern konnte, 
eine lange Unterbrechung seiner Arbeiten voraussah, und wer wurde es ihm 
verargen, wenn auch die Sirene Miinchen ihre Hand ein wenig im Spiel gehabt 
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hatte. DaW er das Einzige, worin er sich wirklich verbessert hatte, die Selb- 
standigkeit, so gering einschatzte, ist die schonste Huldigung gewesen, die 
er Adolf v. Baeyer  darbringen konnte. Baeyer  selbst hat die Ablehnung 
nicht gebilligt ; sie war auch ein Wagnis, denn es war sicher, daW das Preuljische 
Ministerium sie nicht sobald verzeihen wurde, und Thiele hat auch stets mit 
einer bleibenden Verstimmung gegeii seine Person in PreuSen gerechnet . 
Wir feierten sein Bleiben in einem unglaublich frohlichen Koinmers ; wir 
hohnten uber die  Wage, den  Praktikanten in Greifswald und freuten uns 
in Wirklichkeit, daW uns selbst der Abschied von Munchen und der Weg 
in die ,,Verbannung" erspart geblieben war. Munchner Humor hatte damah 
ini cheniischen Laboratorium eine wirkliche Heimstatte, und wo er I?' j man- 
zierung benotigte, half Wilhelm Konigs. Thiele selbst bot mit seiner 
schon stark zunehmenden Korperfulle, seiner charakteristischen Haltung, 
wie er, die unvermeidliche Zigarre irn Munde, die Hande auf dein Rucken, 
zu den Praktikanten zu treten pflegte, dem Stifte des Karikaturisten reiche 
Nahrung und seine so individuell ausgepragte Personlichkeit mit ihren vielen 
originellen Eigenheiten nicht minder fur das witzige Wort. Er selbst hat in 
diesem Kreuzfeuer am herzlichsten gelacht, und wie konnte er lachen; 
Empfindlichkeit war ihm ganz fremd. 

Der abgelehnte Ruf brachte ihm endlich mit der ersehnten Vergroljerung 
seines Privatlaboratoriums eine wirklich behagliche und seinen Wunschen 
entsprechende Arbeitsstatte. 1901 erfolgte dann auch seine Wahl in die 
Miinchner Akademie der Wissenschaften ; als Schattenseite dieser Ehre be- 
klagt er sich nur iiber die Besuche, die teure Uniform, niit graolich viel Gold, 
und den Raub eines freien Nachmittags, da die Monats-Sitzungen Sonnabends 
stattzufinden pflegten Die Munchner Tage waren aber gezahlt. Der Ruck- 
tritt F i t t i g s  in StraSburg lag schon lange in der Luft. Thiele scheint doch 
dieser Besetzung, als sie akut wurde, mit einer gewissen Nervositat entgegen- 
gesehen zu haben, selbst als er sich schon an erster Stelle auf der Liste wuBte; 
denn noch war es eine Frage, wieweit die Unabhangigkeit des elsassischen 
Ministeriums von PreuWen in diesen Dingen nicht etwa nur auf dem Papier 
stand. Endlich am 17. Januar 1902 kam die Berufung; er war ,,kreuzfidel" 
Das war, wie man in Munchen sagte, kein Rufchen, sondern ein Ruf, und die 
von vornherein nicht zweifelhafte Annahme war in wenigen 'I'agen ent- 
schieden. Noch einmal vereinigte ein festlicher Kommers zum Abschied das 
Laboratorium und die Freunde um Thiele. In  seiner Rede kniipfte Baeyer  
an eigene Straljburger Erinnerungen an und brachte seine Freude zum Aus- 
druck, Thiele auf seinem alten Lehrstuhl zu sehen. Der Humor hakte diesmal 
umgekehrt in die grol3en Verhaltnisse ein, die ihn erwarteten und sparte nicht 
an guten Ratschlagen, wie die groWe Dienstwohnung zu bevolkern sei. Be- 
reits im Soninier Semester hat er seine Lehrtatigkeit an der StraBburger Hoch- 
schule aufgenommen. 

Strabburg. 
In  der selbstandigen und groWen akademischen Stellung spiegelt sich 

nun die Personlichkeit viel mannigfaltiger, und es ist selbstverstandlich, 
daS nianche Zuge jetzt klarer he r~or t r e t en~~) .  Thiele war damals 37 Jahre 
alt. Durch die schone, fur den einsam Bleibenden viel zu geraumige Villn 

63) Ich verdanke hier besonders wertvolle XYinke rneinem Freunde Prof. Vol  kin a r 
-~ 
K o h l s c h u t t e r  in Bern, dcr Thiele in dieser Zeit sehr nahegetreten ist. F. Straus.  
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niit ihreni grooen Garten, die ihiii als Dienstwohnung zur Verfiigung stand, 
kani er endlich zu einem eigenen Heiin; die ,,brave Sophie", wie er die 
Stiitze, Frl. hlorschel, getauft und unter den Freunden popular gemacht 
hat, hielt es ihm bis zu seinem "ode in iiiusterhafter Ordnung. Thiele hat 
Menschen, die mit seinem Wesen nicht vertraut waren, oft in Erstaunen 
versetzt durch seine fast kindliche Freude, die er an diesen fur Gliicklichere 
selbstverstandlichen Dingen dauernd behielt, und durch die naive Art, mit 
der sie oft zum Ausdruck kam; sie dachten nicht an die bescheidenen Miinchner 
Verhaltnisse und an die hlittellosigkeit der Jugend, die erst zehn Jahre zuriick- 
lag. Die Fakultat, in der damals Charakterkopfe, wie der Mathematiker 
Weber ,  der Botaniker Graf Solms,  der Physiker B r a u n ,  der Geologe 
Bennecke,  der Zcologe Go t t e ,  der Pharmazeut Schar  u. a. saoen, hatte 
den vie1 jiingercn Kollega niit offcnen Armen aufgenommen, sich wohl 
zunachst iiber das uiwiichsige Temperament gefreut, dann aber sich seiner 
offenen Sachlichkeit, der jcde Intrige fremd war, dem praktischen Sinn, 
heinem e c h t a  Wohlm-ollen und der personlichen Bescheidenheit, bei aller 
Entschicdenheit, wo es  der Sache galt, willig gebeugt und ihm rnit den Jahren 
gioBen EinfluB eingeraumt. Von diesen Grundzdgcn seines Wesens spann 
sich die Preundschaft zu einer auoerlich ro verschiedmen Natur wie dem 
Physiker E r a u n  und in spateren Jahren zu dem Assyriologen E n n o  I,itt- 
mann.  In StraBburg kam der Universitats-Professor in engste Beriihrung 
mit der hohen Beamtenschaft und dem Militar. Thiele brachte den elsassischen 
Verhaltnissen, die unter F i t t i g s  Zeiten ihre Wellen bis in die Vorlesung 
geschlagen hatten, leidenschaftliches Interesse entgegen ; geboren in einem 
national hei13 umstrittenen Gebiet, dachte er in Grennlands-Fragen hart 
und unnachgiebig und kritisierte schaif das ihm zu nachgiebige und lavierende 
System der deutschen i'eiwaltung, auch dann, wenn er, wie bei elsassischen 
Studenten, die entgegengesetzte Auffassung sicher voraussetzen durfte; so 
konnte es zu recht unerquicklichen Situationen kommen. Uberhaupt waren 
Diskussionen rnit ihm auf anderem als wissenschaftlichem, vor allem aber 
auf politischem Gebiet weder bequem durchzukampfen, noch immer an- 
genehm; denn er war leicht unduldsam gegen die andere Meinung, wuBte 
aber die eigene durch ein groBes hisiorixhcs und politisches Wissen mit 
xharfer Logik zu verteidigen. Hat dcch iiur solche Literatur, srhongeistige 
nie fur ihn existiert. Ein ausgesprcchener Wirklichkeitsmensch, stand er 
gegenteiliger Meinung, wenn sie sich auf Weltanschauung cder Prinzipien 
zu stiitzen suchte, verstandnislos gegeniiber. Bekannt bei allen, die ihm 
nahe kamen, war sein Ha13 gegen gewisse liberale Zeitungen, uiid besonders 
gegen den Simplizissinius, der schon in Miinchen sich in geradezu grotesker 
Form a d e r n  konnte; war doch eine h'ummer dieser Zeitschrift auf dem 
Arbeitsplatz das oft erprobte unfehlbare Mittel, um jede Ansprache zu ver- 
meiden, und es ist gelegentlich rnit Erfolg von schlecht Vorbereiteten listig 
hierzu ausgenutzt worden. Psychologisch war diese Einstellung bei ihm, 
der das Recht der Kritik fur sich in Anspruch nahm und Sinn fur Humor 
hatte, nur so zu deuten, da13 er fur das Kiinstlerische in der Karikatur o h m  
1-erstandnis war u rd  in dem Stofflichen iiur sehen wollte, dal3 fur viele andere 
'C'nantastbares herabgezogen werden sollte, und das ha13te er. Es fehlte 
Thiele wohl aucli der Zug ins Allgemein-philosophische und das Interesse 
fur erkenntnis-theoretische Fragen, und so hat er auch die Gelegenheit 
akademischer Reden nie dazu benutzt, urn einmal von hoherer Warte aus 
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iiber seine Art der Betrachtung der Dinge und seine Einstellung zur Natur- 
wissenschaft ein Bekenntnis abzulegen. Soweit Bildung nur die nivellierende 
Orientierung anstrebt nach dem, was andere gedacht und gesagt haben, 
hat er wenig nach ihr gefragt und kaum das Bediirfnis empfunden, sie zu 
enverben. Aber daraus gerade entsprang die verbliiffende Originalitat, 
rnit der er die Dinge ansah. Wie oft haben Gesprache rnit ihm den Eindruck 
hinterlassen, daB man gerade die selbstverstandlich scheinenden Grund- 
lagen des eigenen Standpunkts nachzupriifen habe. 

So entstand rein verstandesgemaR bei ihm eine antidemokratische Bin- 
stellung, und er vertrat den Macht-Standpunkt in allen Verwaltungsdingen 
bis in die Leitung des eigenen Instituts hinein. Wohl nur halb im Scherz 
hat er aufgeklarten Despotismus auch hier als die einzig richtige Organisation 
bezeichnet. Ungefahrlich bei ihm, der aufgeklart genug war, sachlichen 
Rat, auch wenn er widersprach, stets zu achten, der in seinem inneren Reich- 
tum frei von Kleinlichkeit oder gar Neid war und jedem, von den Unter- 
richtspflichten abgesehen, vollige Freiheit fur seine Entwicklung gewahrte. 
Am reinsten sind diese Ziige wohl in den1 Verhaltnis zu Volkmar Kohl-  
s c h u t t e r  zum Ausdruck gekommen, den er sich fur die Organisation des 
Unterrichts in anorganischer und allgemeiner Chemie aus Miinchen berief 63 ) . 
Hier hat gerade die aufrechte Art, niit der der Jungere, in vielem so ganz 
anders eingestellt, seine Eigenart ihm gegeniiber behauptete, sogar ein person- 
liches Vertrauensverhaltnis geschaffen, das die von Amt und Beruf gezogenen 
Grenzen vielfach iiberschritt. I n  den bewegten Abschiedsworten an den 
von StraBburg Scheidenden analysierte er es ,,als aus Harmonie und Wider- 
spruch zusammengesetzt" und hat rnit wundervoller, beide ehrender Sach- 
lichkeit gerade hervorgehoben, daB der Scheidende nie etwas getan, nur 
weil e r es wollte, und sehr vielem, was er wunschte, sich widersetzt habe. 
Die Hingabe an die Sache galt ihm, nicht der Weg. Schroffheit und Poltern 
in kleinen Dingen, die viele zuriickstieB und ihn gelegentlich sogar ungerecht 
erscheinen lieB, war meist nur ein verstandesmafliges Sich-Wappnen gegen 
die eigene Weichheit und Gute, die er kannte und fiirchtete. Oft ist er nach 
solchen Szenen wenige Minuten spater zuriickgekommen und hat beinahe 
verlegen einen neutralen Ankniipfungspunkt gesucht, um den Eindruck 
wieder zu verwischen, und er hat in einem stark ausgepragten Gerechtigkeits 
gefiihl ihm nachgewiesenes Unrecht auch Untergebenen gegeniiber freimiitig 
zugestanden. Aus der gleichen Quelle kam auch sein innerliches Sich-Ab- 
schlieBen, da er instinktiv fiirchtete, in Abhangigkeit zu geraten, und wuBte, 
daS er personlichen Eindriicken auch mehr aderlicher Art, nicht unzugang- 
lich war. Aber die Gradheit, mit der er wiederum aussprach, was ihm nicht 
recht war, und die ihn Umwege verschmahen lieB, das Undiplomatische und 
Unkomplizierte seines Wesens, machte auf der anderen Seite den Verkehr 
rnit ihm, vor allem auch die amtlichen Beziehungen, so angenehm und be- 
dingte weiterhin eine Zuverlassigkeit und eine innere Anstandigkeit, fur die 
alle, die unter ihm wirken durften, viele Beispiele dankbar anfiihren konnen. 

l'hiele fand das auBerlich prachtige, im Raum aber wenig gliicklich aus- 
genutzte Institut in der inneren Einrichtung stark hinter der Zeit zuriick- 
geblieben. DaB Scheidetrichter, Er lenmeyer-  Kolben, letztere wegen des 
bei seinem Vorganger F i t  t ig  verfehmten Namens, unbekannt waren, 
empf anden die Neuankommlinge als amiisante Kleinigkeit ; wichtiger war 

6s') An seine Stelle ist spater E d g a r  W e d e k i n d  getreten. 



das Pehlen von Elektrizitat und von modernen physikalischen Hilfsniitteln. 
Hier hat er voller Freude uber die groBen Mittel fast mit einer Art Leiden- 
schaft Wandel geschaffen, und die Kollegen muBten sich daran gewohnen, 
daB nicht mehr alljahrlich ein grol3er Teil dieses Etats als unverwendbar 
ihnen zur Verfugung stand. Thiele war ein vorziiglicher Rechner und ein 
ausgesprochenes Verwaltungstalent ; beides in den Dienst seines Instituts zu 
stellen, war zunachst AusfluB einer sehr ausgepragten Pflichttreue und Ge- 
wissenhaftigkeit, machte ihm aber doch auch Freude. Ahnlich stand es um 
sein Interesse fur apparative Dinge, das sich bis in Kleinigkeiten erstreckte, 
und wo er oft uberraschende Losungen fand. Manches davon hat er, meist 
erst auf Drangen der Mitarbeiter, veroffentlicht und sein Wasser-Widerstand 
fur hohe Belastung, sein Schmelzpunkts-Apparat, der Dampf-Entwickler fur 
Laboratorien, sind charakteristische Stichproben. Er war sehr praktisch, 
zweifellos auch fur technische Dinge ausgesprochen begabt und zeigte das 
gern. Vielleicht hat er manchmal sogar hier ein wenig das rechte AugenmaB 
verloren und sich Wichtigerem entziehen lassen. Der Verwaltungsapparat 
des Instituts hat sich in das ungewohnte Tempo und in das bis in die Einzel- 
heiten gehende personliche Eingreifen des Chefs nicht leicht gefugt ; darin 
gab es aber gegen ihn keinen Widerstand. Durch einen Ruf nach Wurzburg 
als Nachfolger von A r t h u r  Han tzsch ,  den er schon nach einem Jahre er- 
hielt, aber nach Iangerem Schwanken ablehnte, ist Thiele die Durchfuhrung 
seiner Plane sehr erleichtert worden. Seine klare Sachlichkeit, aber Ent- 
schiedenheit, das Zuriickstellen seiner Person vor den Instituts-Interessen, 
drang bei den Regierungsstellen leicht durch, und mit besonderer Dankbarkeit 
wunschte er sicher der alten Exzellenz Back  gedacht zu sehen, des ehe- 
maligen Burgermeisters von StraBburg, der rnit vorbildlichem und groB- 
ziigigem Verstandnis fur die Universitat ihr Kurator wurde. 

Einen weiteren starken Impuls empfing Thiele von der Organisation 
eines modernen Unterrichts und durch die groBe allgemeine Vorlesung. Die 
starke Konzentration auf die Arbeitsgebiete der Munchner Zeit hatte doch 
eine gewisse Einseitigkeit zur Folge gehabt, und zu vielen allgemeinen Fragen, 
die sich schon durchgesetzt hatten, wie z. B. der Dissoziations-Theorie, der 
Gleichgewichts- Betrachtung, der Koordinations-Lehre, hatte er damals noch 
kein rechtes inneres Verhaltnis. Das holte er nun nach und lernte willig. 
Thieles Vorlesung war jedem Theater abhold, rnit Experimenten aber uber- 
reich durchsetzt und fur den Vorlesungs-Assistenten keine kleine Aufgabe. 
Er war unermudlich in dem Ausdenken neuer instruktiver Versuche, die aber 
immer rnit denkbar einfachen apparativen Mitteln auskommen sollten, um 
von dem Wesen des Vorgangs nicht abzulenken. Ihn experimentieren zti 
sehen, war ein GenuB. Thiele ist nie das gewesen, was man einen glanzenden 
Redner nennt ; seinem ganzen Wesen widerstrebten Konzessionen an das 
Wort als solches. Er sprach ohne rhetorischen Schmuck und sehr tempera- 
mentvoll; was er vortrug, war aber krystallklar und wirkte deshalb so fesselnd 
und uberzeugend, weil man nie den Eindruck des einfachen Berichtens, 
sondern den eines produktiven Gestaltens vor dem Horer hatte. Eine kmze 
Disposition in Stichworten war die einzige Unterlage fur alle seine Vor- 
lesungen, wobei ihn allerdings sein auBergewohnliches Gedachtnis unter- 
stiitzte. Er hatte die Genugtuung, daB sein junger Ruhm und der Ruf, den 
e r  als Lehrer genoI3, das Institut rasch fiillten. Die fiihrenden Personlichkeiten 
der Industrie vertrauten ihm gern ihreSohne an; auch aus dem Auslande fanden 
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sich bald Schiiler ein, wie die Amerikaner George F a l k  und F r e d  Schol l -  
kopf ,  der Englander Mc. Combie u. a. Die Fiihlung mit seinen Organikern 
wahrte sich Thiele dmch sein hochst originelles und anregendes Kolloqujum, 
das keiner seiner StraWburger Schiiler wohl vergessen kann, in dein nicht 
neuere Arbeiten, sondern allgemeine Gebiete zur Diskussion standen, kein 
Referent vorbestimmt war, also alle vorbereitet sein niufiten, und wo er nun 
selbst aus seiner weiten iibersicht freigebig spendete. 

Passen wir die unmittelbare Wirkung der neuen Verhaltnisse einmal 
zusammen : Die stark gehobene soziale und amtliche Stellung, eine mannig- 
f altig gegliederte gesellschaftliche Umgebung, die seinem Wesen grofies 
Interesse entgegenbringt und es zur ungehenimten Gntfaltung anregt, beruf- 
liche Aufgaben, die ihn reizen und grofie Mittel, uin sich personlichen und 
beruflichen Wiinschen nicht zu versagen, so miissen wir es ganz natiirlich 
finden, da13, bei der ungewohnlich intensiven Art, mit der seine Natur auf 
neue Eindriicke reagierte, nach der ungeheuren Konzentration der Miinchner 
Epoche zunachst eine Umschaltung eintrat, der er sich willig iiberliefi und 
durch die der unmittelbare Zusaninienhang mit der wissenschaftlichen Ver- 
gangenheit einen RiW bekam. Diese normalerweise voriibergehende Er- 
scheinung geniigt aber nicht, uni manches Ratselhafte in Thieles spaterer 
Entwicklung zu deuten. Dazu miissen wir zunachst die wissenschaftliche 
Arbeit in den folgenden Jahren betrachten, vor alleni seine 

Eins te l lung  zu der  e igenen Theor ie  der  ungesa t t i g t en  
Verbindungen.  

Thiele hat sich iiber seine prinzipielle Auffassung voni Werte theoretischer 
Spekulationen wiederholt und sehr klar ausge~prochen~~).  Theorie war ihm 
in erster Linie Arbeits-Hypothese. 

,,Ich sehe in dcr 'Theorie der Pxtialvalcnzen und konjugierten Uoppelbindungen 
durchaus nichts Unwandelbares und Unfehlbares. Sie scheint mir die zurzeit geeignetste 
und einfachste Erklarung fur das Verhalten der ungesattigten und aromatischen Ver- 
bindungen zu bilden, und deswegen, und solange sie dies ist, ist sie auch der Benutzung 
wert. Die Tatsachen, mit welchen ich diese Theorie begriindete, namentlich die friiher 
nicht erkannte -4llgeineinheit der I -4-Addition bei benachbarten Doppelbindungen und 
die ebenfalls nicht erkannte Herabsetzung der Reaktionsfahigkeit fur die inneren Atome 
benachbarter Uoppelbindungen, bleibeii unabhangig von jeder Theorie als experimentell 
nachgewiesene Tatsachen bestehen." , ,Ich glaube nun allerdings, da13 die ron rnir ge- 
gebene Deutung der Tatsachen den uberblick sehr erleichtert, und da13 sie eine ziemlich 
weitgehende Erklarung des Tatsachenmaterials bietet ; aber es ist natiirlich recht gut 
nioglich, dai3 fiir die von rnir teils gefundeneii, teils znerst in Znsammenhang gebrachten 
Beobachtungen noch ein anderes besseres theoretisches Gewand zu finden ist." 

Objektiver kann man sich zu eigenen Gedanken, die man selbst fur seine 
kliigsten halt55), kaum stellen. So ergibt sich sein Verhalten zu kritischen 
Angriffen, die schon in der Miinchner Zeit sehr bald eingesetzt haben, ganz 
logisch. Wurde Anschauung gegen Anschauung gesetzt, so lieB ihn das gleich- 
giiltig ; das war seine Einstellung zu den theoretischen Vorstellungen, die 
Michael56) und Hinr ichsenj7)  den seinigen entgegenstellten. Glaubte er, 

54)  Die wichtigsten Stellen sind wohl A. 306, 87 [I899]. 311, 242 [I9001 und 319, 

$ 5 )  s.  die S. 86 zitierte Briefstelle. 
5 e )  Journ. prakt. Chc-m. [L] 60, 467 :I8991 und 68, j03 [1903!. 
$:) A. 336, 168 [ISO~:.  
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wie bei E. Erlenmeyer  jun.5s), auf der Gegenseite nicht eine der seinen 
gleiche Objektivitat zu fiihlen, dann allerdings regte sich auch bei ihm die 
Kampfnatur, und er konnte kraftige Gegenhiebe austeilen und selber Zuni 
dngriff vorgehen 59). ,,Xm Grunde aber," schrieb er gelegentlich hierzu, ,,ist 
mir jede solche Polemik widerwartig; es ist meistens nur verlorene Zeit, und 
kein Teil 1aBt sich iiberzeugen." Zu einem warmeren Verhaltnis der beiden 
Manner ist es auch nie gekommen, trotzdem sie jahrelang in StraRburg neben- 
einander wirkten und ihre Arbeitsgebiete viele Beriihrungspunkte hatten. 
Im Rahmen mustergiiltiger Sachlichkeit spielte sich dagegen eine Auseinander- 
setzung mit E. Knovenagel  ab, der aus einer geistvollen Annahme iiber 
Atom-Bewegungen die raumliche Deutung der Partialvalenzen zu gewinnen 
hoffte "), nach der Thiele selbst immer vergeblich gesucht hatte 61), 

Nun kam in den ersten StraWburger Jahren unabhangig von zwei Seiten62) 
die Peststellung, daQ das Dibroniid der Phenyl-cinnamenyl-acrylsaure, fur 
das Thiele die 1.4-Stellung der Bromatome nachgewiesen zu haben glaubte, 
ebenso wie das Bromid der Cinnamyliden-malonsaure in Wirklichkeit ein 
3.4-Dibromid ist. Das war ein rein sachlicher Angriff gegen die experimentelle 
Grundlage. Trotzdem der Beweis nie durchgefiihrt wurde, ist nicht daran 
zu zweifeln, da13 auch das Dibromid der Dibenzal-propionsaure seine Brom- 
atorne in 3.4-Stellung tragt. Sehen wir zunachst, wie der lrrtuin Thieles 
zustande kam. Die Beobachtungen sind richtig, nur ihre Deutung ist falsch. 
I m  Schliisselpunkt beider Beweisfiihrungen steht ein Austausch an einem 
Allylbromid 63), bei dem das substituierende Atom nicht den Platz des aus- 
getauschten einnimmt ; Thiele ist also hier ein Opfer der gleichen heim- 
tiickischen Reaktion geworden, die auch spaterhin in der Chemie der un- 
gesattigten Verbindungen noch eine verhangnisvolle Rolle gespielt hat, ehe 
sie in ihrer Allgemeinheit erkannt wurde6*), und fur die bis heute eine be- 
friedigende theoretische Deutung noch nicht gefunden ist. Damals fehlte 
aber noch j ede Veranlassung, die SchluWfolgerungen durch den oxydativen 
Abbau zu kontrollieren, den er z. B. bei den Bromiden der einfachen Kohlen- 
wasserstoffe, wo Austausch-Reaktionen nicht weiterfiihrten, so meisterlich 
gehandhabt hat. Jedenfalls : zusammen mit den besprochenen eigenen Fest- 
stellungen Thieles am fliissigen Butadien-dibromid war die I .4-Addition von 
Brom in wichtigen Fallen und damit weiterhin die Allgemeinheit der 
1.4-Addition konjugierter Systeme iiberhaupt, erschiittert. Werfen wir 
einen raschen Blick auf Ergebnisse, die die Jahre seit dem Erstheinen der 
Theorie inzwischen sonst noch gebracht hatten : Die Wasserstoff-Addition 
hatte sich der Theorie noch am strengsten gefiigt, da auch das etwas aus dem 
Rahmen fallende Verhalten GI, P-ungesattigter Aldehyde allenfalls mit ihr in  

s8j -1. 316, 43 [1901] und Journ. prakt. Chem. [2] 65, 346 [19or]. 
5D) A. 319, 129 [1901]. 
'l) s .  z. B. A. 311, 243 [I~OO] und 319, 141 [I~oI!. 
'j2j Journ. prakt. Chem. [2] 68, 521 [1903] und A. 336, 209 [1904]. 
61) In dem einen Fall der Ubergang: C,H,. CHBr .  CHBr.  CH:  C (C,H,) . COOH -+ 

C,Hg. CHBr.  C H :  C H .  C (C,H,) (OH) .  COOH, gefolgt von der Bildung des Dihydro-furans, 
im aiideren Fall die Reduktion von: 

A. 311, 194 und 242 [Igooj. 

C,H,. C H .  C H  (Br) . C:  C H  . C,H, C,H,. CH . C H  : C . CH, . C,H,. 
-r 

0 -~ co 0- CO 
ea j  \-erg1 I, Claisen,  Journ. prakt Chem. [z] 105, 7j r19221 nnd die dort zitierten 

Arbeiten \-on F. S t r a u s ,  H F i n k e l s t e i n  IISW. 
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Einklang zu bringen war 'j5). Bei langeren konjugierten Systemen wiederholte 
sich die mit Blausaure gemachte Erfahrung auch bei anderen Addenden, wie 
Natrium-malonester, magnesiumorganischen Verbindungen u. a., sie neigten 
zu 1.4-Additionen, und 1.6-Additionen bildeten die Ausnahme66). Dafiir 
hatte E. P. Kohler  mit magnesiumorganischen Verbindungen als Addenden 
durch Isolierung der Zwischenprodukte den noch fehlenden Beweis fur das 
einheitliche Reagieren der Kombination C : C . C : 0 erbracht, allerdings auch 
hier fur das Verhaltnis von 1.2- und 1.4-Addition alle Abstufungen zwischen 
den extremen Fallen feststellen konnenB7). Die von Thiele mit gewissen Ein- 
schrainkungen geforderte Aufnahme der Addenden an den Enden konj ugierter 
Systeme war also ein Idealfall, der durch die Natur des Addenden und durch 
Substitutionen an der ungesattigten Kette durchbrochen werden konnte ' j 8 )  

Thiele hat zu dieser Entwicklung nie grundsatzlich Stellung genommen ; es 
war auffallend, wie wenig er sich in diesen Jahren fur seine fruheren Arbeiten 
interessierte und wie ungern er davon sprach. Als ich ihm seinerzeit von der 
nachgewiesenen 1.z-Stellung des Broms auch im Diphenyl-butadien-dibromid 
erzahlte, urn das er sich selber so zah bemiiht hatte, quittierte er es mit ein 
paar gleichgiiltigen Worten, und einen ahnlichen, von ihm selber festgestellten 
Fall beim Cinnaniyliden-fluoren registriert er fast ohne Kommentar 'j9). Uber 
seine Einstellung zu theoretischen Erkenntnissen lieBen wir ihn selbst sprechen. 
Die Ehrlichkeit dieses Bekenntnisses wird durch seine innere Ubereinstimmung 
mit anderen Wesensziigen gewahrleistet, seiner Sachlichkcit, der Gleichgiiltig- 
keit gegen seine Wirkung nach auBen und der vollkormnenen Freiheit von 
jeder Art personlicher Eitelkeit. So fehlte der subjektive Ansporn zum Ein- 
greifen. Objektiv ist aber bei Thiele ganz zweifellos eine jener Erschopfungs- 
Perioden eingetreten gewesen, wie sie Wilhelm Ostwald  im Leben be- 
deutender Manner so vielfach nach Zeiten intensivster Anstrengung nach- 
gewiesen hat, und die mit Gleichgiiltigkeit und GberdruB gegeniiber den1 
Geleisteten parallel zu gehen pflegen. So konnte sich Thiele weder ent- 
schlieoen, zu den Ausfiihrungen von Michael und Hinr ichsen  Stellung zu 
nehmen, noch die Arbeit iiber Butadien-bromide zu veroffentlichen, obwohl 
er die innere Notwendigkeit wohl fuhlte, denn beides war ohne ein grund- 
satzliches Eingehen auf das Problem nicht moglich. Zu kurz gekommen ist 
dabei nur die Verpflichtung, den Beobachtungen Gr ine r s nachtraglich 
Gerechtigkeit widerfahren zu lassen, da er sie demnach zu unrecht angegriffen 
hatte. 

Die organische Chemie hat allen Grund, dem Zufall fur jene zunachst 
unrichtige Deutung der Beobachtungen dankbar zu sein, denn es ist kaum 
anzunehmen, da13 Thiele ohne die Bestatigung der 1.4-Addition beim Broni 
eine so urnfassende Theorie veroffentlicht hatte. Sie erscheint uns auch 
heute, aus ihrer Zeit heraus beurteilt, durch die Art, wie sie sich von iiber- 
kommenen Vorstellungen freimachte, als eine ausgesprochen geniale Leistung. 

' j 6 )  J . T h i e l e ,  A. 311, 248 [I~oo]. 
6 6 )  Eine Zusammenfassung bei E. P. K o h l e r ,  Amer. chem. Journ. 48, 1036 [1926;. 
67) Die wichtigsten Abhandlungen Amer. chem. Journ. 33, Z I  [1go5] und 38, 511 

6 8 )  vergl. auch die Stellung von H a r r i e s ,  A. 330, zzz  [rgoq!. 
69) A. 347, 220 [1906]. ,,In letzter Zeit ist von mehreren Autoren nachgewiesen, 

dai3 die Addition ron Brom in 1.4Stellung durchaus nicht so allgemein ist, wie ich friiher 
annahm." 

[1908j. 
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Die Entwicklung hat gerade an der allgemeinen Grundvorstellung der Partial- 
valenz festgehalten und sucht durch ihren Ausbau und auf ihrer Grundlage 
fur die Unstimmigkeiten nach einer Erklarung. Ihre Anschaulichkeit macht 
sie auch heute fur die Zusammenfassung groBer Gebiete noch fast unent- 
b e h r l i ~ h ~ ~ ) .  Die Anregung, die von ihr fur die Diskussion des Valenz-Begriffs 
in der organischen Chemie ausgegangen ist, war ungeheuer groB, und die 
Beweglichkeit, die sich die organische Chemie darin erkampfte, die Vor- 
stellung von ungesattigten Einzelatomen, Valenz-Zersplitterung, die Auf- 
fassung der Molekulverbindungen in ihrer gro13en Bedeutung auch fur die 
Erklarung der hochinolekularen Naturstaffe, geht letzten Endes rnit auf sie 
zuruck. Auch die Elektronen-Theorie der Bindung mu0 fur sie nach einer 
Deutung suchen'l). Jedenfalls wird die einheitliche Erklarung der Zusammen- 
hange, wie sie Thiele erkannt hat, die Beziehungen zwischen ungesattigten, 
konjugierten und aromatischen Bindungen, der klassische Prufstein der 
organischen Chemie fur jede Vorstellung von der Valenz bleiben, einerlei, 
wie die Zukunft sie gestalten wird. 

Fur die Richtung der Thieleschen Experimentalarbeit bleiben seine 
Grundanschauungen trotz allem zunachst weiterhin maBgebend, und es 
kommt zu einer 

neuen Gruppe  von  Arbei ten  ube r  ungesa t t i g t e  Verb indungen,  
von denen einiges schon im AnschluB an Arbeiten der fruheren Epoche er- 
wahnt ist. Ihr schonster Erfolg sind die a l ipha t i schen  Verbindungen 
rnit mehrwer t igem Jod ;  die Problemstellung schliel3t sich dabei eng den1 
Gedankengang an, der ihn fruher nach den Phenolen rnit offener Kette suchen 
lie& Die Bildung von Jodidchloriden ist eine allgemeine Eigenschaft organi- 
scher Jodverbindungen, ihre Bestandigkeit aber eine Temperatur-Prage ; 
haltbar werden sie erst, wenn das Jod an einer Doppelbindung steht, die nur 
so belastet werden mu& daB sie selber zunachst Chlor nicht addiert. Das ist 
die Reproduktion der Bedingungen, wie sie die Kekulesche Benzol-Formel 
fur das Jod-benzol ergibt. Als einfachstes Molekul genugte ihnen schon das 
syrnm. Chlo r -  j o d - a t  hy len  , HCCl : CHJ, von dem Jodidchlorid, Jodoso- 
und Jodokorper nach den in der aromatischen Reihe erprobten Verfahren 
zu erhalten sind, und das schliefilich nach einer von Wil lgerodt  entdeckten 
Reaktion, Umsetzung des Jodidchlorids rnit Acetylen-silber, die nur in einem 
unwesentlichen Punkte eine veranderte Deutung erfahrt, mit den Salzen des 
a, P-Dichlorvinyl-P'-chlorvinyl-jodoniums, (CHC1: CC1) (CHc1: CH) J . C1, auch 
den Jodonium-Typus in der aliphatischen Reihe zu realisieren gestattet ; 
Unbestandigkeit der Jodoniumbase bleibt als einziger Unterschied. Damit 
war also wieder einer der vermeintlichen prinzipiellen Unterschiede zwischen 
aromatischer und aliphatischer Reihe gefallen. Praparative Wiinsche im 
Zusammenhang mit diesen Arbeiten fuhrten zur Beschaftigung rnit PC1,. JCl, 
in dem ein anorganisches Jodidchlorid C1,PJ. C1, vermutet wurde, und bei 
seiner Einwirkung auf organische Verbindungen zur Beobachtung, da13 
gewisse Athylene, wie Inden, Styrol, i-Butylen u. a., Phosphorpentachlorid 

7O)  s. z. B. H. S t a u d i n g e r ,  Helv. chim. Acta 5, 103 [1922]; v. Auwers ,  B. 54, 
3194 [ ~ g z r  [ und zahlreiche Abhandlungen iiber das spektrochemische Verhalten nn- 
gesattigter Verbindungen; 0. Diels ,  A. 450, 237 [1926], u. a. 

s. z. B. Kerinack  und R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC.  London 121, 427 [1922]; 
I?. Miiller, Ztschr. Elektrochem. 31, 146 119251. 
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an die Doppelbindung zu addieren verniogen, und da13 daraus ungesattigte 
Phosphinsauren, wie (CH,),C: CH .POSH,, zu erhalten sind7,). Auch nach 
Jodsaure-estern wurde, wenn auch vergeblich, gefahndet, urn sie analog den 
Slkylnitraten zur Einfuhrung der Gruppe JO, zu benutzen. 

Weiterhin greift Thiele nun das Problem auf, die von seiner Theorie 
gegebene Deutung fur die Hydr i e rung  de r  B e n z o l - ~ a r b o n s a u r e n ~ ~ )  
experimentell zu stutzen. Sind hier wirklich die Carbonyle in das konjugierte 
System mit einbezogen und bilden sie den Angriffspunkt fur den Wasserstoff, 
so miissen hie t h y len-  chi  none die Zwischenprodukte bilden : 

2. R,C (9) . !-\. c (X) ii, F R,C : / =\. CR, ; 
\=/ \=/. 

sind sie zu fassen, so ist damit gleichzeitig allgemein fur C: C: CO der Additions- 
Verlauf bewiesen. Schon die Hydrierung des p ,  p-Dibenzoyl -benzols  
durchlief eine tiefgelbe Stufe, die kaum anders zu deuten war. Ausgehend 
vom Tereph tha la ldehyd  werden nun in zaher, systematischer Arbeit die 
dem Kern in Parastellung zukonjugierten Ketten abgewandelt und bis zu den 
Kondensationsprodukten des Phenylen-di-acroleins, OCH . CH : CH. CsH,. CH : 
CH . CHO, mit Scetophenon und Brenztraubensaure verlangert ; aber die 
regelmafiig auftretenden und immer tiefer farbigen Zwischenprodukte, die 
ihren Enol-Charakter deutlich bekunden, lassen sich nicht i~o l i e ren~~) .  Ganz 
zwangslaufig hat sich hierbei das Dimethylen-chinon oder p-Xyly-fen als 
Selbstzweck in den Vordergrund geschoben, das nun, ohne die storenden 
Hydros) le, durch Abspaltung aus AbkCininlinpen des p-Xylylenbromids 
erhalten werden sollte (s. Reaktion 2) .  Auch hiei- micder zunachst ein vor- 
sichtiges Sich-Anpirschen, bis es gelingt, das unbestandige System durch 
Phenyl- Substitution in dem Te  t r a p  heny  l- p - s y 1 y len , dem ersten 
chinoiden Kohlcnwasserstoff, zu ~tabi l is ieren~~).  Zweifellos steht Thiele in 
Methodik nnd Gedankengangen dieser Arbeiten stark im Banne des Tr i -  
phenyl -methyls ,  das ihn von jeher stark fesselte, und fur das er durch 
den Ausbau seiner  Pa r t i a lva l enz  zur Vorstellung der wechselnden Valenz- 
Beanspruchung die beste Deutung gegeben hat, bis die Elektronen-Theorie 
der Bindung hier einen weiteren Fortschritt errnogl i~hte~~).  Thiele hat die 
Doppelbeziehung seines Kohlenwasserstoffs zu den Fulvenen, die er in diesem 
Zusammenhang gelegentlich halbchinoid nennt, und Zuni Triphenyl-metkq-1 
sehr klar umrissen; tatsachlich verhalten sich ja Chlorid und Carbinol wie die 
zugehorigen Triphenyl-methyl-Abkommlinge, und erst bei den Radikalen 
zeigt sich die Trennungslinie, da der p-Xylol-Abkiimmling fur die vierten 
Valenzen uber den Kern einen Ausgleich zu finden vermag. Eine schone 
Bestatigung fand sich dann bei den1 Monochlorid des Tetraphenyl-p-~ylols'~), 
aus dem durch Halogen-Entzug ein echtes autosydables Triphenyl-methyl 
entsteht. 

7 2 )  Dissertationen ron K. H a r n i s t ,  StraDburg 1910, F. B u l l e ,  1912, l'h.Voltz, 

7 4 )  Dissertationen von K.Vogdt ,  StraDburg 190-1, rl. R e i s ,  1909. 
75)  Dissertationen von R. Hii tz ,  Miinchen 1901, H. Mc. Combie ,  StraDbnrg 1905, 

W. Madelung,  1905. H. Goldschmidt ,  1907, Th. B a e r ,  1909. 
7 6 )  A. K n o r r ,  Ztschr. anorgan. Chem. 129, 125 [1923]. 
77) W. Madelung,  Dissertat. 1905. 

'9'4. 7 3 )  A. 306, 130 [1899]. 



Thieles Auffassung vom Triphenyl-methyl lieI3, folgerichtig weiter- 
gedacht, bei entsprechender Belastung eines Kohlenstoffatoms, auch be- 
standige Abkommlinge des Methylens voraus~ehen~~) .  Diesem lockenden 
Phantom ist er in j ahrelangen, nerven-aufreibenden Versuchen nachgej agt , 
indem er aus Brom- und Jodderivaten von 1.3-Diketonen oder aus Ver- 
bindungen, wie M, a-Diphenyl-P-brom-athylen, (C,HJ2C : CH . Br, Halogen- 
wasserstoff unter geeigneten Bedingungen herauszuspalten suchte. Fur das 
Problem selbst sind es aber nur Pehlschlage gewesen, und die umfangreiche 
praparative Vorarbeit entbehrt des allgemeinen Interesses. 

t'ber Ringschliisse m i t  o -Ph tha la ldehyd  und  iiber Abkoniinlinge 
des  Benzo-heptazins .  

GroBe theoretische Ziele sind hinter den hier zusamniengefaflten Arbeiten 
nicht verborgen; aber auch Thiele ist in der StraBburger Zeit durch die Ruck- 
sicht auf seine Mitarbeiter von einem gewissen Zwang zur Breite nicht ver- 
schont geblieben, denn nicht jeder Anwarter auf den Doktorhut eignet sich 
dazu, Neuland zu pfliigen, ehe eine gewisse methodische Vorarbeit, die origi- 
nelles Experimentieren verlangt, geleistet ist. Wie Thiele mit dem wahren 
Phthalaldehyd bekannt wurde, sahen wir schon ; die eigentliche Darstellung 
hat aber dann doch auf die klassische Verseifung des p-Xylol-tetrabromids 
zuriickgegriffen, wenn auch die subtile, den Erfolg bedingende Methode den1 
Kundigen noch den zahen Kampf verrat, deren Ergebnis sie ist. Die Ring- 
schliisse selbst bieten ein iiberraschend mannigfaltiges Bild. Hydrindon- 
Derivate wechseln mit r/-Ringen, Abkommlingen des Benzo-heptadienons (a), 
um gelegentlich init der Bildung von i-Naphthofluorenon (b) auch einem 
6-Ring zu weichen. --./ -r \ A C /  7 A '\N. R] 

I\ 
X 

co 

Nicht minder uniibersichtliche Wege ging der Aldehyd init dem Stickstoff 
primarer aromatischer Amine ; an die Stelle des Fiinfrings der Phthalimidine 
t reten unter nur wenig geanderten Bedingungen hochpolymere Basen, denen 
blaue Salze entsprechen, und denen wegen ihrer glatten Oxydation zu Phthal- 
anil der Komplex (c) zugrundeliegen m~13'~). Gerade diese Mannigfaltigkeit 
und das Versagen jeder Voraussage machen aber padagogisch das Gebiet 
iiberaus ergiebigS0). Am fruchtbarsten hat sich unter den Basen das 
o-Phenylendiamin . erwiesen ; dem moglichen Achtring wich das Molekiil 
nach einem kondensierten System zweier Funfringe, dem o-Benzylen-benz- 

78) In den gleichen Gedankenkreis gehoren iriinier wieder anfgenotnmene Versuche 
ziir Darstellung des Pentamethins aus Cyclopentndien. 

117. Miiller, Dissertat., StraDhurg 1912. 

ao) So hat es z. 13. viele Jahre gedauert, his ein Kondensationsprodukt cles Di- 
methyl-anilins nach rielen Irrgangen als Indon-Abkommling erkannt wurde ; E. IVei t z, 
A. 418, I ; rg r8 ] .  



imidazol (d) aus, das durchsichtige Beziehungen rnit Kondensationsprodukten 
aus der Base und Phthalsaure-anhydrid verkniipften und danach auch fur 
diese den bisher angenommenen Achtring ausschlosssen. 

Auch eine weniger ausgepragte Kombinationsgabe wie die Thieles, murjte 
durch die envahnte Bildung von Siebenringen aus o-Phthalaldehyd dazu 
angeregt werden, das Verhalten des o-Phenylendiamins gegen 1.3-Di- 
ke tone  einer Revision zu unterziehen, rnit dem uberraschenden Ergebnis, 
daB die Base ein ebenso charakteristisches Reagens auf I .3-Diketone dar- 
stellt, wie es fur o-Diketone langst bekannt war, und daB leicht sehr bestandige, 
farblose Basen, Benzo-hep t az ine  (e) entstehen, denen auiuBerst reaktions- 
fahige, violette bis blaue Salze entsprechen. Thiele hat an der Reaktion vie1 
Freude gehabt und das merkwurdige Ringsystem niit zahlreichen Mit- 
arbeitern eingehend untersucht, ist aber zu einer Zusammenfassung der 
Ergebnisse nicht mehr gekomrnensl). Damit fehlt leider auch seine Stellung 
zu dem wohl interessantesten Problem, das die Basen bieten: der Formu- 
lierung ihrer Beziehung zu den farbigen Salzen. Ausgebaut ist die Chemie 
dieses leicht zuganglichen Ringsystems aber auch sonst noch keineswegs. 

Arbe i ten  uber  Ki t roso-hydraz ine  und  i -Azo ta t e  des Fe t t re ihe .  
Woher fur Thiele die Anregung kam, sich erneut Problemen aus der 

Stickstoff-Chemie zuzuwenden, ist nicht festzustellen. Ausgangspunkt war 
die Idee, Hydrazin alkalisch zu nitrosieren, die zu der eleganten Darstellung 
des Natriumazids fuhrte. Tatsache ist aber, darj die Beruhrung mit dem 
Arbeitsgebiet der Jugend eine wahre Leidenschaft des Experimentierens bei 
ihm auslost, die weit iiber die Bedeutung der Ergebnisse hinausging. Mit- 
arbeiter werden erst sehr spat herangezogen ; seitenweise zeigen die Journale 
durch viele Monate, auch bei Ausarbeitungen und Tabellen, Eintrage von 
seiner Hand, die dann ebenso plotzlich wieder abbrechen, als das Thema zu 
einem gewissen AbschluB gekommen ist. Dabei larjt die lakonische Form 
der Darstellung die exakte Durcharbeitung, die Fulle der Reihenversuche, 
aus denen die Ergebnisse herausgewachsen sind, kaum mehr erkennen. i'berall, 
vor allem in den sehr fein ausgearbeiteten, praparativen Methoden, zeigt 
sich Thieles Meisterhand. Es kani ein Uberdrurj am Kohlenstoff da Zuni 
Durchbruch, an seinen tragen Umsetzungen, die den Dornenweg zum Methylen 
rnit nicht zu meisternden Schmieren gepflastert hatten, und es war eine Flucht 
zu diesen rasch verlaufenden Reaktionen und zu diesem Spielen mit leicht 
isolierbaren, durch ihre Zersetzlichkeit nur noch mehr reizenden Molekulen. 
Der nachste Schritt : die alkalische Nitrosierung des Phenyl-hydrazinssz), 
das hierbei ganz unerwartet iiber ein nicht farjbares Dinitroso-Derivat in 
Stickoxydul und Benzol-i-diazotat zerfallt. Die Reaktion enthalt keine nur 
von der aromatischen Reihe erfullbaren Voraussetzungen, ist ohne weiteres 
auch auf aliphatische Hydrazine zu iibertragen, und die entstehenden Salze, 
wie CH, . N : N . OKg3) und C,H, . CH, . N : N . OK verhielten sich vollkomnien 

sl) s. die Dissertationen yon G. S t e i m m i g ,  1908, A. H. Cox, 1908, W.Weygand,  
1910, E. Beniers ,  1912, alle StralJburg; E. Behr le ,  Freiburg 1919. 

s2)  Thiele gehorte zu den seltenen Ausnahmen. die die fiirchterliche Wirkung des 
Nitroso-phenyl-hydrazins nicht empfanden. 

83) Thiele hatte Losungen dieses Salzes, wie er zu seinem Erstaunen jetzt erkannte, 
schon 14 Jahre friiher bei der Reduktion des Methyl-nitramins in Handen gehabt, damals 
aber aus den Reaktionen nur auf das Vorliegen yon Diazo-niethan geschlossen; B. 29, 
962 [18g6]. 
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analog den aromatischen i-Diazotaten mit dem einzigen Unterschied, da8 
sie mit Sauren statt in Diazoniumsalze in die zugehorigen aliphatischen 
Diazoverbindungen bzw. ihre den Reaktionsbedingungen gemaflen Zer- 
setzungsprodukte ubergehen. So miinden hier die Arbeiten wieder in die 
Leitlinie Thieleschen Schaffens, die Uberbriickung des Gegensatzes zwischen 
aromatischer und aliphatischer Chemie. Nur das letzte verbleibende Sonder- 
recht, die bestandigen Diazoniumsalze, hat auch Thieles Experimentierkunst 
trotz vieler Versuche nicht zu Fall bringen konnen. Thiele hatte die neuen 
Salze zunachst als i-Azotate bezeichnet, weil sie von den Alkylazotaten ver- 
schieden waren, die Han tzsch  und I,ehmannE4) mit konz. Alkalien aus 
Nitroso-alkyl-urethanen erhalten hatten; die experimentellen Grundlagen 
dieser Arbeit haben aber dann bei einer Nachpriifung nicht bestatigt werden 
konnen 85). 

Im AnschluW daran kommt es zu einer Untersuchung der Ni t roso-  
hy  draz ine  selbst ; in ihrem Mittelpunkt steht das Problem, den beobachteten 
thermischen Zerfall in Stickoxydul und Amin mit der ihnen von E. Fischer  
zugeteilten und jetzt erneut bestatigten, asymmetrischen Forniel R .  N (NO) . 
NH, in Einklang zu bringen. Geistvoll erdachte und meisterhaft durch- 
gefuhrte Versuche an symmetrisch, aber ungleich disubstituierten Hydrazinen, 
R . NH . NH . R', bestatigen, da13 eine Wanderung der Nitrosogruppe zum 
zweiten Stickstoff eintreten kann, die wohl ein Dreiring als Zwischenstufe 
vermittelt, und die in manchen Fdlen sogar spontan erfolgtE6). Fur die 
Nitroso-hydrazine selbst, wie auch fur ihre Salze init Basen, hat aber eine 
Ringformel auszuscheiden. 

Die groBte Entdecker-Freude hat er aber enipfunden, als ihm voni 
symm. Dimethyl-hydrazin aus die Darstellung des Azo me thans  gelang; 
sie war ,,offenbar zu einfach, um bisher entdeckt zu werden". Da folgen 
aich die Briefe an Freund Tambach  in kurzen Zwischenraumen, melden 
die Geburtsstunde, die Eigenschaften, sind zugleich Dokumente seiner 
eigenhandigen, intensiven Arbeit, dazu in den ersten Semester -Tagen, klingen 
aber rasch in dem resignierten StoSseufzer aus, dafi ,,nicht viel damit an- 
zufangen sei, und er sich wieder den i-Diazoverbindungen zuwenden werde' '. 
Es war fur ihn der SchluWstein zu einem Teil seiner Jugendarbeit. w-Azo- 
to luol  und das besonders empfindliche Benzol -azophenyl -methan  sind 
bald gefolgt. Es hatte iibrigens nicht viel gefehlt, so ware Ludwig Knorr8') 
Thiele mit der- Beschreibung des Azomethans zuvorgekommen, das er unrein 
zweifellos in Handen hatte. Auch sonst liegt iiber diesen Arbeiten dauernd 
der Schatten der Kollision. So fand Thiele die Darstellung des Natriumazids 
von Stol le  bereits patentiert, als er diesem davon erzahlte; die Salz-Bildung 
der Nitroso-hydrazine war gleichzeitig von B amber  ge r gefunden, und so 
ist es auch mit der letzten Arbeit auf diesem Gebiete gegangen. 

Sie ist, ein reizvoller Gegensatz zu dem Stickstoff-Forscher der Jugend- 
periode, rein theoretischen Inhalts und fordert, statt der gebrauchlichen 
Ringf ormel fur aliphatische Diazoverbindungen, und im Zusammenhang 

*4)  B. 35, 897 [1902]. 
*$) Leider ist diese wichtige Arbeit (mit O t t o  Miiller), deren Manuskript bei 

Thieles Tod fertig vorlag, unter andere Akten geraten und his heute nicht wieder ge- 
funden worden ; auch die zugrundeliegenden Notizen sind nicht mehr vorhanden. 

8 6 )  M. Kiz iss ,  Dissertat., StraSburg 1912. "') B. 42, 3523 z19091. 



darnit fur Chinon-azide, Stickstoffwasserstoffsaure und ihre organischen 
Abkommlinge, und letzten Endes fur Stickoxydul die folgende F o r m u  - 
l i e rung  m i t  e iner  offenen K e t t e  aus einem drei- und funfwertigen 
Stickstoffatom: R,C:NiN; HN:NiN; 0 :NiN.  Sie vermag die wichtigsten 
Additions-Reaktionen vie1 ungezwungener zu erklaren, als die bisher an- 
zunehmende Sprengung eines ungesattigten Dreiringes just an der einf achen 
Bindung, und sie erscheint damit als unmittelbarer Niederschlag von 
Problemen, vor die ihn die Beschaftigung mit den Nitroso-hydrazinen gestellt 
hatte **). Die experimentelle Arbeit hatte an den vermeintlichen Hydrazo- 
korpern aus Benzil eingesetzt und suchte fiir sie die Hydrazon-Formel zu 
beweisenas). Sie war aber langst iiberholt durch eine breit angelegte Arbeit 
von Staudingergo), der diesen Nachweis allgemein fur die Einwirkungs- 
produkte von Hydrazin auf Carbonylgruppen erbrachte ; diese zog selbst 
nicht derart weitgehende Folgerungen, hat aber Thiele nun zur Veroffent- 
lichung seiner Anschauung veranlaljt . Er selbst hat weiteres experimentelles 
Material zu dieser Frage nicht beigebracht und sich mit der Anregung be- 
gnugt, die sich rasch auswirkte. Nach nianchem Fur und Wider haben 
seiner Auffassung vor allem umfassende Arbeiten von Staudinger  zum 
Siege verholfen, der sie zunachst auf Grund von Beziehungen zwischen Farbe 
und Konstitution wiederlegt zu haben glaubtesl), sich aber dann riickhaltslos 
zu ihr bekannt hat, als seine Versuche uber die Kombination dieser Korper- 
klassen mit Trialkyl-phosphinen nicht anders zu deuten waxens2). Auch 
der von Thiele bereits hervorgehobene Zusammenhang mit den Ketenen 
hat  seine Berechtigung behalten. 

Und doch konnen wir uns, wenn wir diese zum Teil wunderschonen 
eines Meisters wohl .wiirdigen Arbeiten der Strdburger Epoche, die zum' 
groBen Teil nur in Dissertationen niedergelegt sind, nochmals im ganzen 
uberblicken, des Eindrucks nicht ganz erwehren, dafl sie im wesentlichen 
doch nur friihere Ideen weiterspinnen und die grofie Linie der Entwicklung 
vermissen lassen. Dabei war die Klarheit, niit der er die Chemie iiberschaute, 
die Reaktionen, anorganische und organische, unter grolje einheitliche 
Gesichtspunkte ordnete und sie auf einf achste Generalnenner zu bringen 
wuBte, eher noch gesteigert und rilj immer wieder zur Bewunderung hin. 
I n  vielem ist er dabei seiner Zeit auch weiterhin voraus geblieben, so in der 
Art, wie er die Vorstellung vom wechselnden Affinitatswert einfacher Bin- 
dungen in einer den Arbeiten aus neuerer Zeit durchaus entsprechenden 
Weise heranzog, in seinen Ansichten iiber die Bindung saurer Wasserstoff - 
atome, die den spater von A. Han tzsch  entwickelten sich in mancheni 
schon stark nahern, seiner Auff assung der Benzol-Substitution und noch 
i n  vielem anderen. Es war nichts Ungewohnliches, dalj seine Schiiler An- 
sichten von anderer Seite als lieu aufgegriffen fanden, die ihnen langst ver- 

8 8 )  Erst spater hat Thiele voii Hhnlichen Ideen Angel is  erfahren, die an wenig 
zuganglicher Stelle veroffentlicht waren (vergl. B. 44, 3336 [ I ~ I I ] )  ; daI3 er selbst friiher 
schon init einer offenen Formel fur N,O liehiiugelte, wurde bereits erwahnt. 

B .  44, 2197 [1911]. 8 8 )  C. v. S i n n e r ,  Dissertat., StraBburg 1916. 
B .  49, 1884 [1916]. 92)  Helv. chim. Acta 5 ,  87 [1922]. 
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traut waren; aber die Dinge wirkten sich nicht aus, blieben miindliche Uber- 
lieferung des Instituts, und es fehlte diese heilige Besessenheit des Forschers, 
die die Miinchner Zeit ausgezeichnet hatte, und die wir gelegentlich nur 
bei den Arbeiten iiber Nitroso-hydrazine wiederzufinden meinen. Am klarsten 
lassen das die Aufzeichnungen des Privatlaboratoriums erkennen, und damit 
hing auch wohl zusammen, wie wenig Anteilnahme er an selbstandigen 
Arbeiten jiingerer Forscher in seinem Institut zu nehmen schien, und daB 
e r  sich zur Veroffentlichung der eigenen Arbeiten so schwer entschlok Es 
bestatigt sich der Eindruck, den wir schon aus dem Verhalten zu seiner 
Theorie empfingen, daB hier eine Reaktion gegen die Uberanstrengung der 
Miinchner Jahre sich verrat; sie ware wahrscheinlich auch in Miinchen ge- 
kommen, und es ist anzunehmen, daB die Kurve seines Schaffens sich noch- 
mals nach oben gewandt, wohl auch zu einer neuen Auseinandersetzung 
mit seiner Theorie gefiihrt hatte, wenn ihm das Schicksal die Zeit gegonnt 
hatte. Sicher ist an dieser antwicklung das erschlaffende StraSburger Klima, 
dessen Wirkung wir alle empf anden, nicht ganz unschuldig gewesen, und 
auch daran ist zu denken, daB seine spatere Krankheit, wie es nach ihrer 
Art wohl moglich war, ihn schon vie1 fruher beeinfluBte. Man hat das Gefiihl, 
e s  hatte nur eines leisen AnstoBes bedurft, und er hatte der organischen 
Chemie noch einen ahnlichen Ruck nach vorwarts geben konnen, wie mit 
seiner Theorie der Partialvalenzen. Die Probleme, gerade auch die aus den 
crwahnten Unstimmigkeiten dieser Theorie herausgewachsenen, die j a bis 
in die heutige Zeit fortwirken, waren seines Interesses wohl wert gewesen; 
sie lagen aber dem allgemeinen Gedankenkreis wohl zu nahe, um jene vollige 
Umschaltung auszulosen, die allein neue Aktivitat zur Folge zu haben pflegt. 
Er war in gewisser Beziehuug einseitig: Stoffe interessierten ihn nicht, weil 
sie im Naturgeschehen eine Rolle spielten, und so blieb ihm die groBe An- 
regung verschlossen, die er aus biologisch-chemischen Fragen hatte schopfen 
konnen. Probleme mehr physikalischer Natur, nach denen er instinktiv 
gelegentlich griff, versagten ihm den stimulierenden raschen Anfangserfolg. 
So blieb ihm auch die Undankbarkeit und Ungerechtigkeit nicht erspart, 
die Os twald  als typisches Verhalten der Mitwelt geiBelt, und seine spateren 
Arbeiten pflegten unterschatzt zu werden, weil man sie an seinen eigenen 
genialen Hochstleistungen ma13 und meinte, solche dauernd von ihm fordern 
zu konnen. 

Bietet die Entwicklung des Forschers demnach manches Problematische, 
so floB das auBere L,eben fur Thiele ruhiger und ohne groSe Erschutterung 
dahin. Die schone grol3e Stadt, in die er verpflanzt war, mit ihrem durch 
die Eigenart ihrer Kultur besonders reizvollen Leben, hat ihm wenig geboten. 
Leider haben ihn auch die so nahen Hohen von Schwarzwald und Vogesen 
nicht in ihren Bann zu ziehen vermocht. So hat sich, durch seine Korper- 
fiille unterstiitzt, vie1 zu friih ein ungesunder Hang zur Bequemlichkeit 
geltend gemacht, die mit dem temperamentvollen Intellekt in merkwurdigeni 
Gegensatz stand. Zweimal hat er sich noch zum Besuch des Hochgebirges 
aufgerafft; zuletzt im Jahre 1906, wo er Seesaplana und Piz Buin bestieg. 
Nur ein Sport begeisterte ihn: das Fahren im Freiballon, fur den er das 
Patent als Fuhrer besal3, und er hat von vielen schonen Fahrten, aber auch 
von mancher recht bedenklichen Landung, da erzahlen konnen. Die Freude 
am Reisen in die weite Welt hat er behalten: seine Wege haben ihn u. a. 
nach Korsika, Dalmatien, Konstantinopel, Irland, wo eine Schwester von 

Berichte d.  D. Chem Gesellschaft J k r g  LX A I 1  
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ihm verheiratet war, gefiihrt, und zuletzt hatten es ihm besonders dje Schon- 
heiten Norwegens angetan. Auch an der grol3en Chemiker-Reise durch 
Amerika, dem ,,Long trip", hat er teilgenomnien, aber auch hierbei Licht 
und Schatten in dem, was er zu sehen bekam, sehr scharf beobachtet. Be- 
gunstigt durch die Lage StraBburgs, hatten sich rasch a g e ,  personliche 
Beziehungen zii den Fachkollegen an anderen siiddeutschen Hochschulcn 
angebahnt. Unter Thiele trat auch StraBburg der Vereinigung bei, die 
bereits die Laboratorien von Freiburg und Base1 init der Chemie Schule 
Miihlhausen verband, und dieser Vier-Stadte-Bund, wie wir ihn nannten, 
der heute, leider ohne StraBburg, als , ,Vereinigung der  Siidwest- 
deutschen  Chemie-Dozenten" in vie1 grooerem Rahinen neu erstanden 
ist, war auch damals schon von einer weitreichenden Anziehungssphare 
umgeben und brachte nicht nur die heranwachsende Forscher-Generatiom 
einander naher, sondern fiihrte auch zu unschatzbaren personlichen Be- 
ziehungen mit den fiihrenden Mannern aus der Industrie, die gern bei seinen 
Tagungen erschienen. Welch frohliche Erinnerungen kniipfen sich allein 
an die griinen Sitzungen, die einmal im Sommer die Chemiker in einem der 
schonen Taler von Schwarzwald, Jura oder Vogesen vereinte, und tiei denen 
die Damen den sichersten Schutz gegen allzugrooe Vertiefung in die Wissen- 
schaft bildeten. Auch zur Heide lberger  Chemischen Gesel lschaft  ist 
Thiele oft und gern gefahren; da lockten ihn die freundschaftlichen Be- 
ziehungen, die ihn mit Theodor  Cur t ius  und Emi l  Knovenagel  ver- 
banden. Thiele war selbst eine iiberaus gastliche Natur und hat, um Gast- 
freundschaft pflegen zu konnen, immer wieder sein Heini umgeformt. Es 
war ihm innerstes Bediirfnis, dem Gast das Beste, was Kiiche und der mit 
feinstem Verstandnis gepflegte Keller zu bieten hatte, vorzusetzen, und wie 
konnte er sich freuen, wenn seine Schatze richtig gewiirdigt wurden. Am 
frohlichsten und ungezwungendsten gab er sich, wenn er den Kreis der 
engeren Schiiler um sich versammelt hatte, und manche Sitzung in dern 
zum Kneipzimmer gestalteten Gartensaal, an dessen Wanden die Karikaturen 
aus der Miinchner Zeit ihren bleibenden Platz gefunden hatten, hat erst 
in  sehr friiher Stunde ihr Ende gefunden. 

Durch den Tod Volhards  sah sich Thiele vor die schwere Entscheidung 
gestellt, die Redak t ion  der  ,,Annalen" zu iibernehmen. Er hat es schliel3lich 
getan, trotz seiner tiefen Abneigung gegen alle Schreibarbeit, aus Pietat 
gegen den geliebten Lehrer und aus der sachlichen Uberzeugung heraus, dal3 
der Verlust der Selbstandigkeit der Zeitschrift, den er unter den damaligen 
Yerhaltnissen sonst fur unvermeidlich hielt, ein Schaden sei, und er hat sicher 
damit Recht gehabt. Darin konnten ihn auch bose Worte vom Chauvinismus 
der siiddeutschen Chemiker, die iiber den Main heriiberkamen, nicht irre 
machen. Fur ihn selbst ist es ein Opfer gewesen, und der Entschlul3 ist fur 
ihn verhangnisvoll geworden. Trotzdem er auch das Technische der Re- 
daktionsfuhrung vorziiglich beherrschte, auch selbst noch zur Schreib- 
maschine griff, nahm bei seiner grol3en Gewissenhaftigkeit die neue Aufgabe 
immer mehr yon seiner Zeit, und die Klagen mehren sich, dal3 Nachte, 
Sonntage und Teile der Ferien geopfert werden miissen. 

1910 wahlte ihn dann die Kaiser-Wilhelms-Universitat zum 
Rektor ; die reprasentativen Pflichten seines Anites machten ihm wenig 
Freude; sachlich ist er der Hochschule ein kluger und weitsichtiger Fuhrer 
gewesen. 

~ 
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Kurz vor Kriegsausbruch, auf einer Pfingstfahrt init Freund Tam b ach  
in die Berge des Maintals, machten sich bei Thiele zum ersten Male Storungen 
der Herztatigkeit bemerkbar. Rr gehorte zu den Menschen, die nie den 
Arzt zurate zogen, und er hat gelegentliche Warnungen der Freunde, die 
rnit Besorgnis die zunehmende Korperfiille und die iin Grunde ungesunde 
Lebensweise sahen und ihn mahiiten, vorbeugend etwas fur den Korper 
zu tun, stets lachend in den Wind geschlagen. Nun empfand er die Not- 
wendigkeit wie einen Makel, und ich erinnere mich noch gut, wie er rnir fast 
verschaint von den ihin auferlegten Beschrankungen und von seiner Absicht 
sprach, die Ferien in einem Sanatorium zu verbringen. Statt dessen kam 
der Krieg. Er hat es nie recht verwunden. daf3 es ihm so venvehrt war, wie 
riele nicht Altere mit ins Peld zu ziehen, hat dann aber mit der gleicheii 
unerschiitterlichen Pflichttreue in aufreibendeni Tag- und Kachtdienst 
Telegramme zensiert, wozu ihn der ungern individualisierende militarische 
Bureatikratisnius fur besonders geeignet hielt. Wider Erwarten ergab sich 
auch noch die Notwendigkeit, daneben die Vorlesungen und einen beschriinkten 
1,aboratoriums-Betrieb aufrecht zu erhalten. Vorerst schien aber alles gut 
zii gehen, obwohl an Ferien und Urlaub nicht zu denken war, und er fiihlte 
sich subjektiv der neuen Aufgabe durchaus gewachsen, als irn Sommer 1915 
ein Ruf auf den Lehrstuhl Wal lachs  nach Gottingen an ihn erging. Er 
empfand ihn als Genugtuung, es war sein Frieden mit PreuSen; hatte sich 
doch auch diesmal die Preufiische Unterrichtsverwaltung erst nach einigern 
Widerstreben den Wiinschen der Fakultat gefiigt, nachdem ahnliche Ab- 
sichten von Halle und Breslau die alte Verstimmung noch nicht hatten 
uberwinden konnen. Trotzdeni hat er ohne vie1 Besinnen und ohne uber- 
haupt in Verhandlungen einzutreten, abgelehnt. 

, ,Wenn ich niir trotzdern versagen muW, iiberhaupt in nahere Verhandlungen ein- 
ziitreten, so haben mich dam ganz besondere Griinde bewogen. Durch den Krieg sind alle 
Verhaltnisse hier in Stranburg fur die nachste Zukunft recht schwer zu iibersehen. All- 
gemein und wohl nicht nur im Reichsland wird angenommen, da8 das Reichsland in 
seiner jetzigen Form nach FriedensschluD nicht mehr existieren wird, da8 es vielmehr 
als Ganzes oder unter Zerteilung an einen oder mehrere Bundesstaaten angeschlossen 
werden wird. Wie dem auch sei, jedenfalls wei8 niemand, wie sich die Verhaltnisse der 
Universitat nach dem FriedensschluD gestalten werden. Nicht alle der genannten Moglich- 
keiten wcrden fur die Universitat und ihre Entwicklung vorteilhaft sein. Es hatte nun 
fur mich recht nahe gelegen, die Gelegenheit eines so ehrenvollen Rufes zu benutzen, 
um durch Annahme fur meine Person aller Unsicherheit ein Ende zu machen. Ich hatte 
aber gcrade unter den gegenwartigen Verhaltnissen, die jede Neubesetzung sehr er- 
schweren, solangc kcine Klarung eingetreten ist, die Universitat StraDburg in sehr arge 
Verlegenheit gesetzt, und wiirde mir selbst so wie fahnenfliichtig vorgekomnien sein. 
In  den 13 Jahren meines Hierseins habe ich amtlich und kollegial nur Gutes erfahren. 
Die Universitats-Verwaltung ist mir stets in bester Weise entgegengekommen, und ich 
habe niemals die Ahlehnung eines Wunsches erfahren, den ich im Interesse des chemischen 
Unterrichts und Instituts vorgebracht habe. So wurde mitten im Kriege noch ini letzten 
Etat  die Errichtung eines neuen, von mir beantragten Extraordinats fur organische 
Chemie bewilligt. Ich wurde mir undankbar vorgekommen sein, wenn ich unter diesen 
Umstanden gerade jetzt von hier fortgegangen ware, und habe aus diesem Grunde darauf 
verzichtet, auch nur in Verhandlungen einzntreten." 

So hat er den EntschluB dem Ministeriuni gegeniiber begrundet und 
in einem Schreiben ahnlichen Inhalts nach Gottingen, in dem er betont, 
dafi er sich moralisch gebanden fiihlte, so zu handeln, noch hinzugefiigt: 
,,Ob ich dabei klug war, ist eine andere E'rage, aber schlieBlich gibt es doch 
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auch berechtigte Dummheiten. " Hier zeigt der Mensch Thiele noch einnial 
sein Innerstes, den klar wagenden Verstand, ein starkes Empfinden fur 
ideelle Werte, das den Ausschlag gibt, die seltene Fahigkeit, dankbar zu 
sein, und raschen, jeden Umweg verschmahenden EntschluS. Wir verstehen 
die Fakultat, die ihm in feierlicher Adresse fur seine Treue dankte. 

Wenige Wochen spater kam es zu einem volligen, korperlichen Zu- 
samrnenbruch, der aber durch einen Aufenthalt in Baden-Baden verhaltnis- 
mal3ig rasch uberwunden zu sein schien. Thiele war seinem Zustande gegen- 
uber von einem erstaunlich naiven Optimismus und hielt sich nicht fur 
ernstlich krank, und er sah sich darin bestarkt, weil sein Arzt, der Klinikes 
Er i ch  Mayer ,  manche der ihm auferlegten Beschrankungen nun wieder 
milderte ; der Erfahrene hatte erkannt, da13 das organische Herzleiden, u i t i  

das es sich handelte, in seiner raschen Entwicklung nun doch nicht mehr 
aufzuhalten war. Bald darauf konnte Thiele durch eine gluckliche Initiative 
des StraBburger Physiologen Spiro endlich auch sein chemisches Konnen in den 
Dienst des Vaterlandes stellen, und er wurde von dem geisttotenden Zensor- 
Amt erlost. Man kann seine tiefe innere Genugtuung verstehen, als es ihm 
gelungen war, das fast aufgegebene Problem der Schutzmaske gegen Kohlen- 
oxyd glucklich zu losen, und rnit gutem Humor hat er die vielen, in der 
Kriegszeit so anstrengenden Reisen ertragen, zu denen er sich gezwungen 
sah. Nun fuhlte er sich doch nicht mehr so ganz aus der Reihe der Mit- 
kampfer ausgeschlossen. Was fur ihn noch bedeutungsvoller war : er sah 
bei den Bedingungen, durch welche die einfachen Umsetzungen, um die 
es sich handelte, fur den gewunschten Zweck erst brauchbar zu gestalten 
waren, in eine ihrn ganz neue Welt von Erscheinungen hinein, die ihn stark 
fesselte. ,,Wissenschaft artet hier in Technik aus", meinte er wohl. Als 
ich ihn in jener Zeit ofters von der nahen Front aus besuchte, fand ich ihn 
wie umgewandelt; er sprach wieder vie1 von chemischen Problemen, und 
es schien, als sei der Bann nun gebrochen und als stehe eine neue fruchtbare 
Arbeitsperiode bevor. Gerade dieses Aufleben des alten Temperaments in 
der wissenschaftlichen Arbeit hat alle, die damals rnit ihm in Beruhrung 
kamen, getauscht, und es war ein jahes Erschrecken, als im Fruhjahr 1918 
der schwere Anfall sich wiederholte, dem der Korper nun nicht rnehr stand- 
hielt. Es ist erschutternd, von seinem Arzt zu horen, wie klar sein Geist 
blieb, rnit welcher Lebhaftigkeit uber physiologisch-chemische Fragen bei 
den Besuchen diskutiert wurde, und wie er bis zuletzt voller Arbeitsplane 
steckte. Am 17. April starb er, eben 53 Jahre alt. 

Die Tragik dieses fruhen Endes wird ein wenig gemildert, weil ihm 
so erspart blieb, Deutschlands Zusarnmenbruch rnit anzusehen. Er  hatte 
bis zuletzt felsenfest an den endgultigen Sieg geglaubt und jeden Schein 
von Nachgiebigkeit stark verurteilt ; es war eigenartig, in welchem Ma& 
sein sonst so klarer Verstand in diesem einen Falle vor den heil3en Wiinschen 
seines Herzens restlos kapituliert hatte. Bei seiner Einstellung zu allen 
Elsal3-Lothringen betreffenden Fragen, die schon beriihrt wurde und aus 
der er nie ein Hehl machte, hatte er aber zweifellos auch zu den ersten gehort, 
die unter dem Hohnen eines bestellten Mobs rnit dem Koffer in der Hand 
als Dank fur alles, was die Hochschule des Landes ihnen verdankte, uber 
die Rheinbrucke davonziehen mul3ten. Wie seine stoke Natur das ertragen 
hatte, ist schwer zu sagen; sicher nicht leicht, wenn ihm auch ohne Zweifel 
diesseits des Rheins bald eine neue Wirkungsstatte bereitet worden ware. 
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Diesen Vers €1 e s i o d s hat Thiele iminer als seinen Wahlspruch bezeichnet, 
und er hat aus einem instinktiv richtigen Gefiihl heraus damit auch das 
Motto seines Lebens gepragt. Er  war kein SchoSkind des Glucks, und was 
er erreichte, und es war viel, hat er in zaher Arbeit sich erkampft. Immer 
aber fesselt die Starke, mit der diese Personlichkeit, nur ihren eigenen Ge- 
setzen folgend, und ohne um ihre Wirkung sich zu kiimmern, ihren Weg 
durch Leben und Wissenschaft geht, mit ihren vielen groSen Eigenschaften 
und mit ihren kleinen Schwachen. So steht Johannes l'hiele in der Er- 
iiinerung aller, die ihm nahe kamen, und so steht er im Buch der Geschichte 
der organischen Chemie. 

Rreslau,  Nai 1927. Fr i tz  Xtraus. 

-4rbei ten \-on J .  Thie le  und  sc inen  Mi tarbe i te rn .  

Ton den drei Untergruppen, welchen die Arbeiten der einzelnen Lebensjahre jeweils 
zugeordnet sind, steht A mit den Forschungen iiber Nitramine und Hydrazin-Abkomm- 
linge im Zusammenhang, B fal3t die Arbeiten zusammen, welche von der Theorie der 
cngesattigten und aromatischen Verbindungen ausgehen, C die Veroffentlichungen 
ohne direkte Beziehungen zu diesen beiden Hauptthemen. Der wissenschaftliche Nachlalj 
J .  Thie les  sol1 erst in nachster Zeit inLiebigs  Annalen der Chemie ver5ffentlicht werden. 
Urn der folgenden Zusammenstellung ihren Wert als vollstiindige ifbersicht seines 
Schaffens zu erhalten, war es daher notwendig, ihr die Dissertationen der Mitarbeiter 
einzugliedern, soweit ihr Inhalt noch nicht in das Schrifttum iibergegangen ist; ferner 
sind einige wenige Arbeiten mit aufgenommen, die aus besonderen Griinden von den Mit- 
arbeitern nur unter dem eigenen Namen veroffentlicht wurden (beides durch Kursiv- 
druck hervorgehoben). 

1889. 
C .  Zur Entwicklung von Gasen aus Kippschen und ahnlichen Apparaten: Entwicklung 

von Chlor aus dem Kippschen Apparat (A. 263, 239-242). - Selbstregelnder 
Apparat zur Entwicklung von Gasen aus Fliissigkeiten (A. 263, 242-245). - Ent- 
wicklung yon Stickoxydgas (A. 253, 246). 

1891. 
C .  Zur Scheidung und Bestimmung des Antimons (A. 263, 361-376). - Zum Kach- 

weis des Arsens (A. 266, 55-66). 
1892. 

il. eber  Gitro- und Amino-guanidin (.4. 270, 1-63), - Uher .4zodicsrbonsaure (Di- 

1893. 

imid-dicarhonsaure) (4 .  271, I 27-1 36). 

A. i'ber Kitroso-guanidin (a. 273, 133-144). - (mit J .  T. Mara is ) :  Tetrazol-Denvate 
aas Diazo-tetrazotsiiure (A. 273, 144-160). - Notiz iiber die Einwirkung von 
Ammoniak auf Hypochlorite (A. 273, 160-163). - cber  Tsocyantetrabromid 
(Tetrabrom-formalazin) (B. 26, 2645-2647). - (rnit K. Heidenre ich) :  Triazol- 
Derivate aus Amino-guanidin (B. 26, 2598-2602). 

1894. 
A .  (mit 0. Stange)  : Uber Semicarbazid (B. 27, 31-34.) - Uber Tetramethyl-athylen- 

nitrosochlorid (2-Chlor-3-nitroso-~.~-dimethyl-butan) (€3. 27, 454-456). - (mit 
A. L a c h m a n ) :  Uber das Nitramid (B. 27, ~ g o g - ~ g ~ o ) .  - (mit 0. Stange) :  
Ober Semicarbazid (-4. 283, 1-46). 
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A. 

C. 

A. 

A. 

A. 

B 

c 

(mit I,. H. Wheeler) :  Umlagerung von Hydrazinen in p-Diamine (B.  28, 1538-1539). 
- (mit H. Ingle) :  Uber einige Derivate des Tetrazols (A. 287, 233-265). - (mit 
A. Lachman) :  ifber Nitro-harnstoff, Nitro-urethan und Nitrarnid (A. 288, 267-311). 
- (mit C. Heuser ) :  Zur Darstellung von Semicarbazid (A. 288, 311-313). - ifber 
Phenylazo-carbonamid und -carbonsaure (B. 28, 2 599-2601). 
(mit 0. Dimroth)  : Zur Reduktion der Nitro-benzylchloride (B. 28, 914-916). - 
(mit 0. D i m r o t h ) :  Indol aus o-Diamino-stilben (B. 28, 1411-1414). - Heiz- 
vorrichtung fur Trockenkasten (B. 28, 2601-2602). 

1896. 
(mit C. H e u s e r ) :  Uber Hydrazin-Derivate der Isobuttersaure (A. 290, 1-43). - 
(rnit C. Meyer) :  Reduktion des Methyl- und Athyl-nitramins (B. 29, 961-963). - 
J. Benack:  uber Aminophenyl-triazol, I k w t a t . ,  Munchen. 

1897. 
(mit K. Schleussner )  : Uber 1)iaminophenyl-osotriazol (A. 295, 129-172). - 
Zur Konstitution des Nitramids (A. 296, roo-110). - (rnit W. Oshorne):  uber 
Derivate des Prozaris (B. 30, 2867-2869). 

1898. 
(niit R. 13. P i c k a r d ) :  Umlagerung des Benzal-phenylhydrazons (B. 31, 1249-1251). 
- (mit F. Dent) :  Zur Kenntnisder Urethane (A. 302, "45-272). - (rnit P. D e n t ) :  
tfber die Einwirkung voxi Chloroform auf waUriges Alkali (A. 302, 273-271). - 

(mit E. Dr alle) : Zur Kenntniz des Amino-guanidins : Koiidensationsprodukte des 
Amino-guanidins mit Aldehyde11 nnd Ketonen der Fettreihe (A. 302, 275-299). - 
(mit R. B ihaii) : Kondensationsproclitkte des Amino-guanidins mit arouiatischen 
Aldehyden und Ketonen (A. 30&, 299-31 I ) .  - (mit W. Barlow):  Kondenscrtions- 
produkte von .$mino-guanidin und Seniicarbazid niit Chinonen (A. 302, 311-332). - 
Zur Darstcllung des Ainino-panidins (A. 302, 332-334). - Uher Guanidin-silber 
(A. 302, 334). - (mit W. Manchot ) :  Uber Derivate des Triazols (A. 303, 33-56). 
- Uber Azo- und Hyclrazo-verbindungell des Tetrazols (A. 303, j j-7j) .  - (mit 
J .  Bai ley) :  i%er Hydrazin-Dcrivate der Propionsaure (A. 303, 75-91). - p i t  
J .  Bai ley:  Uber die Einwirkung von Seinicarbazid auf Formaldehyd (A. 303, 91-3). 
- (niit l3. Uhlfe lder ) :  Uber Nitro- und Amino-biuret (A. 303 93-107). - (tiiit 
B. Uhl fe lder ) :  Uber Nitro- und Amino-dicyandiamidin (A. 303, 107---114). - 
M .  Q o m b e r g :  Uber Isonitraniiii- und hTitroso-isobuttersaiure (A.  300, 59-81j. - 
G .  F o u c u r :  ober einiye Seinicarbazone der Fettreihe. llissertat., I l l i inchcn.  - 
Ch. Frur i k :  Uber Dericate der Hydrazin-isobuttersiiurP. I)issertat.. Murxhen .  - 
A .  G r a e t e r  : 
Ulxr die Einwirliung von Essigsaure-anliydrid auf Chinon und xuf Dibenzoyl-styrol 
(B. 31, I 247-1 249). - Uber Konclensationsprodukte der Pheii);l-i-crotonsaure und 
iiber isomere 1,actone \'oil y-Ketonsaurcn (9. 303, 217-222). 

(mit I(. H. P i c k a r d ) :  i'bcr Inclijio-osim (B. 31, 1252-1253). 

Uber Nitramine der Kohlensaure, Uissertat., Munchen.  

1899. 
A. (niit If'. Osborne )  : < h e r  niazoamino-verbindungen der Fettreihe (A. 305, 64-80). 
- (mit w. Osborne) :  Uber Derivate des Triazans (Prozans) (A. 305, 80-96). - 
(mit K.  H.  P ickard)  : Ubcr t'mlagerung von Hydrorunisauren (A. 309, 189-20.5). 

B . Zur Kentitnis der ungesiittigten Verbiuduugen : 'I'heorie drr nngessttigten uud aro- 
matischen I'erbindungen (A.  306, 87-142). - Die Reduktion des Bends  (A. 306, 
142-145). ~- dhcr 1)ibetizal-propionsaure und I'henacyl-zimtsaure (A. 306, I4j-171). 
-- (niit I:. Mayr) : i h r  1'hc:iacyl-brotii-ziiiitsSure (A. 306, 171--176). - (niit 
E. &I u yr] : Ubcr das Dibroulicl der L)i})etizal-yropionsa~ire und iiber Phcnacyl-hydro- 
zitntsaure (-21. 306, I 76-193). - Uber isomere Diphenyl-crotonlactone (A. 306. 
rg+-~g?). - (init K. Schleussner)  : Znr Darstellung der Phenyl-cinuamenpl- 
arrylsiiiirr nnd des Dipheiivl-biitadieti~ (-1. 306, 1gj--201). ~ ( I n i t  H. K6131ier): 



Uber das Dibromid des Phenyl-cinnainenyl-acrylsaiure (A. 306, 201-224). - (init 
J .  Meisenheimer) : Uber die Reduktion der Dibenzal-propionsaure und der Phenyl- 
cinnamenyl-acrylsaure (A. 306, 225-240). - Uber die Kondensation von Phenyl- 
i-crotonsaure mit Pyro-cinchonsaure-anhydrid (A.  306, 240-246). - (mit J .  Meisen - 
heimer)  : Uber die Addition von Blausaure an Cinnamyliden-rnalonsaure-ester 
(A. 306, 247-266). - Zur Konstitution des Benzols (A. 308, 213-217). - Zur 
Kenntnis der ungesattigten Verbindungen: Uber das feste Butadien-dibromid (A. 308, 
333-343). - Kondensation des Nitro-methans mit aromatischen Aldehyden (B. 3Z. 
1293-12gj). - Uber Hydro-cinnamoin (B. 32, 1‘296-1297). - R. T i s c h b e i n :  
uber Phthalyl-phenyl-isoerotonsaure. Dissertat., Munchen.  

C. (mit 0. Holz inger ) :  Uber o-Diamino-dibenzyl (A. 306, 96-102). - (mit 0.  D i m -  
ro th)  : Versuche mit 0- und p-Nitro-benzylchlorid (A. 305, 102-123.) 

1900. 
.A. 0. S c h  l e  n k :  i’ber die Reduktion con Phenyl-hydrazotierl ii8. alkalischer Losung (Journ .  

prakt. Chem. [ z ]  78, 49 [1908]). 
3. Uber Keton-Reaktionen bei dem Cyclopentadien (B. 33, 666-673). - (init H. E i c h -  

wede) : Zur Konstitution des Tribrom-phenol-broms (B. 33, 673-674). - ( d t  
J .  Meisenheimer) :  Uber die Addition von Blausaure an Chinon (B. 33, 675-4576), 
- Uber die raumliche Deutung der Partialvalenzen (A. 311, 241-25j). - Uber 
KondensationsproduktedesIndens und Fluorens (B. 33, 851-853j.- (mitE. Winter )  : 
Ubcr die Einwirkung von Essigsaure-anhydrid und Schwefelsaure auf Chinone (A. 311, 
.341-352). - (mit E. W i n t e r ) :  Uber Oxydationen bei Gegenwart von Essigsaure- 
anhydrid uiid Schwefelsaure (A. 311, 353-362). - (mit H. Eichwede) :  Cber die 
Eitiwirkung von Athylnitrit auf trisubstituierte Phenole ( A .  311, 363-379). - Uber 
Kondensationsprodukte des Indens (B. 33, 339j-3401). - Zur Kenntnis der un- 
gesaittigten Verbindungen: Uber Cyclopentadien-dibrotnide (A .  314, 2 9 6 3 1 0 ) .  

1901. 
33. fiber Abkijminlinge des Cyclopentadieiis (B. 34. 68-71). - (init C. Jaeger ) :  Uber 

Dioxy-fluorescein (B. 34, 2617-2620). - (mit C. Jaeger ) :  Uber Abkommlinge des 
Oxy-hydrochinons (B. 34, 2837-2842). - (mit R. Bscales) : Uber Kondensations- 
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produkte des 2.4-Dinitro-toluols (B. 34, 2842-2848). - Zur Kenntnis der unge- 
sattigten Verbindungen : Uber die Konstitution der ungesattigten nnd aromatischen 
Verbindungcn (A. 319, 129-143). - Uber ungesattigte y-1,actone (A. 319, 144-15 5). 
- (mit F. S t r a u s ) :  Uber die Lactone der Iksyl-essigsaure (A. 319, 155-180). - 
Qmit R. Tischbein  undE.I,ossow): Uber die Angelicalactone (A.  319, 180-195). - 
ftuit N. Sulzberger )  : Uber das Al-ungesattigte Lacton der Benzoyl-propionsaure 
{A. 319, 196-211). - (mit I?. S t r a u s )  : Uber die ungesattigten 1,actonc der Dihydro- 
cornicularsaure (A. 319, 21 1-225). - Zur Kenntnis des Piperylens und Tropilidens 
{A. 319, 226--230). - G. I Iorr :  cber  Rroniide dev Cilknam~Jliden-malonSaUT~. 
Ilissevtat., Mii7ichen. - 0. G i i n t h e r :  Uber I.)eriznte des 1-Phenyl-naphthcclins. 
I)issertnf., Jliinchen. - I:.  Hzi tz  : T’ersuche ZUT Ikwstellung con ilbkommlingen des 
Uinaeth?lletz-chinons. I)issertat., Munchen.  - (1. K r i i g e r  : Uber  die Einwirkung 
aclkoholischer Kalilauge auf die Ester halogen-substituierter uiigesuttigterSaure,i, Dissertat., 
Xiiiichen. - H .  W i c l a n d :  Versuche zur Uarstelluiig phenylierter Alletie. Neue Re-  
alrfionen won Ketonen der Iji?,henyl-;Dro~an-Keihe und  des Desony-bemoins. Dissertat., 
illiinchen. 

Uber die flussigen Dibrornide des Butadiens (unveroffentlicht). - (mit P. Jehl)  : 
Uber die Reduktion der Vinyl-acrylsaure (B. 36, 2320-2321). - (init S. Haeckel j :  
Uber ilbkijmnilinge des Phenyl-nitro-athylcns (A. 326, 1-18). - W .  H a h l l e n -  
kamm: Cber Kondemationsprodukte des 2.4-l)ii~~tro-toIUOI.F uiid des z . ~ - D i t & w  
henzaldehyds. Dissertat., Miinchen. - C‘. It’. I< ne 11  : Uber I),iphenyl-he~atrie~i-y-earbon- 
aawe und ihre Deriaate. Einige Koiade,i.snlionmeu,klionen des I~he~~?/l-crotortlaotons. 
1)issertat.. Miinchen. 

1902. 



B. 

C. 

B 

C. 

1903. 
(mit 0. Giese) : Uber Kondensationsprodukte der A1~4-Dihydro-terephthalsatire 
,J?. 36, 842-845). - (mit F. S t r a u s ) :  Uber die Addition von Chlorwasserstoff 
an Dibenzal-aceton (B. 36, 2375-2378). - C. W i n t e r :  Beitrage zur Kenntn is  
primarer Nitrokorper. Dissertat., Munchen. -- A. K a h n :  Uber Abkommlinge des 
0,-a-Dinitro-phen,yl-athylens. Dissertat., Miinchen. 
Vber Isomerie bei den Salzen des .4mino-azobenzols (B. 36, 3965-3967). 

(mit  H. Balhorn):  fiber einen chihoiden Kohlenwasserstoff (B. 37, 1463-1470). - 
K.  V ogdt : uber einige Kondensationsprodukte des Terephthalaldehyds und ihr Ver- 
halten bei der Reduktion. Dissertat., Strapburg. 
Reke und technische Chemie. Akadeniische Festrede. StraOburg, bei J. H. Ed. H e i  tz-  
- A. B u h n e r :  Zur  Alkylierung der Sdure-amide ( A .  333, 289-295). 

1904. 

1905. 
B. (mit W. P e t e r ) :  CJber aliphatische Jodidchloride und Jodosochloride (B. 38, 2842 

his 2846). - H .  Me. C o m  b i e :  Addition eon Halogenwasserstoff a n  ungesiittigten 
para-disubstituierten Benzol-Derivaten. Dissertat., Strapburg. - A. L u d w i g  : Bei- 
trage zur Kenntnis der 1- und P-Anisal-la~ulinsaure. Dissertat., Strubburg. - W .  M a -  
d e l u n g  : uber Tetraphenyl-p-xylylen. Beitrage zur Kenntnis des Dimethylen-chinons, 
Dissertat , StraBburQ. 

c. 

B. 

C. 

B 

c. 

Automatischer Dampf-Entwickler rnit Uberhitzer (Ztschr. analyt. Chem. 44, 767-768 
und Chela-Ztg. 29, 488-489). - R. L e o p o l d :  uber Isophthalaldehyd vnd einige 
seiner Kondensationsprodukte. Dissertat., Strapburg. 

1906. 
(mit 0. Giinther) :  Zur Darstellung der drei Phthalaldehyde (A. 345, 106-111). - 

(mit W. Wedemann)  : Cber die Konstitution des Phenyl-angelicalactons und des  
Isoctenlactons (A. 347, 132-139). - (mit A. Bi ihner) :  Kondensation von Inden 
mit Aldehyden (A. 347, 249-274). - (mit M. Ri idiger) :  Uber Abkommlinge des  
Inden-oxalesters (4. 347, 275-289). - (mit F. Henle)  : Kondensationsprodukte 
des Fluorens (A.  347, 290-315). - (mit H. Balhorn) :  Uber Abkommlhge des  
Fulvens: Kondensationsprodukte des Cyclopentadiens (A. 348, 1-15). - 
W. A l b r e e h t :  Additionsprodukte von Cyclopentadien und Chinonen ( A .  348, 31-49)- 
- (mit F. Giinther) :  Uber Abkommlinge des Dicyan-hydrochinons (A. 349,45-66). 
0. E c k e r :  uber das Verhalten der a ,  @. y, 6-ungesattigten Ketone bei der lteduktiom. 
hissertot.,  Stra/3burg. - E.  L u d e w i g  : Beitrage zur Kenntnis der Sebacinsaure- 
Dissertat., Strapburg. 
(mit X. G .  F a l k )  : Gber Kondensationsprodukte des o-Phthalaldehyds (A.  347, 
112-131). - Einige Vorlesungsversuche (A. 347, 140-142). 

H .  C o l d s c h m i d t  : iiber die Existenz-Bedingungen chinoider Kohlei.lz~asserutoffe. 
Dissertat., Strabburg. 
(mit G .  Ste immig)  : Uber siebengliedrige Ringe ails @-Diketonen und o-Diaminen 
(B. 40, 955-957). - Ein neuer Apparat zur Schmelzpunkts-Bestimmung (B. 40. 
996). - L. P u m p e l l y  : tfber o-Benzoylen- und o-Benzylea-benzimidazol. Di8sertat.. 
Strapburg. - J .  Fr. S c h o e l l k o p  f : Uber Isophthalaldehyd und 5-Nitro-isophthal- 
csldehyd. Dissertat., Strapburg. 

1907. 

1908. 
9. Zur Darstellung der Stickstoffwasserstoffsaure (B. 41, 2681-2683). - Aromatische 

und aliphatische Isodiazoverbindungen (Isoazotate) aus Hydrazinen (B. 41, 2806 
bis 2811). 

B. (mit H. S c h m i d t ) :  Uber Anisalchlorid (B. 41, 2331-2332). - H .  P. A r m e s :  
uber DiphenyLpenten8auren. Dissertat., Strapburg. 

C. Q. S t e i m n i i g  : Uber siebengliedrige Ringe aus @-Diketonen und o-Diaminen. Dis8wtat , 
Strabburg. 



1927. A 

1909. 

Dissertat., Strapburg. 
Uber Hydrazo- und Azo-methan (B. 42, zj7j-zj80) .  - H. S c h m i d t :  U h e r S c h i f f -  
s c h  Basen des Allylamins. 
(mit W .  P e t e r )  : Uber aliphatische Verbindungen des mehrwertigen Jods: Jodid- 
chloride und Jodosoverbindungen aus Chlor-jod-fumarsaure (A. 369, 119-r28). - 
W .  P e t e r :  Abkiimrnlinge der Diiod-fumarsaure init rneh.rwertigern Jod (A.  369, 128 
-130). - (mit H. H a a k h ) :  Abkommlinge des Athylens mit drei- und funfwertigem 
Jod (A. 369, 131-147). - (mit A. Umnoff): Die Zersetzung aliphatischer und fett- 
aromatischer Jodoniumverbindungen (A. 3G9, 147-1491. - (mit W. F e t e r )  : fjber 
einfache Alkyl-jodidchloride (A. 389, 149-156). - (mit H. Landers )  : Uber y-Keto- 
a-nitro-capronszure und ihre Umwandlungsprodukte (A. 369, 300-310). - 
Th. B a e r :  Uber chinoide Kohlenwasserstoffe. Dissertat., Strapburg. - A. R e i s :  
uber die Reduktion ungesattigter Carbonsauren und iiber den Ersatz der Diazogruhe  
durch Wasserstoff. Dissertat., Strapburg. - H .  H i l d e b r a n d :  Uber die Polymerisation 
des asymm. Diphenyl-athylens. Dissertat., Strapburg. 
(mit J .  Schneider )  : ober  Kondensationsprodukte des o-Phthalaldehyds ( 2 .  Mitt.) 
(A.  369, 287-299). - R. Ha ,as :  Uber die Einwirkung con o-Phenylendiamin au f  
Maleinsaure-anhydride. Dissertat., Strapburg. - P. W a c  k : Zur  Kenntnis der T r i -  
mellitsaure. Dissertat., Straflqurg. - P. B a r r o w  : ober die Kondensation von p-Nitro- 
benzal und p-Nitro-benzylchlorid rnit Aldehyden. Dissertat., Strapburg. - H .  H a t z i g  : 
Uber Kondensationen von o-Nitro-benzal- und o-~itro-benzylchlorid mit a- und m- 
Nitro-benzaldehyden. Disseriat . , Strapburg. 

1910. 
(mit K. S ieg l i tz )  : Uber die Konstitution des Sitroso-phenyl-h~-drazins (A. 378, 
334-33 j). - Uber Nitroso-hydrazine, Isoazotate nnd -4zorerbindnngen der Feti- 
reihe (A. 376, 239-268). 
K .  H a r n i s t  : ifber die Addition t:on Phosphorpentachlorid ai? Athylenkorper. Dissertat., 
Strapburg. - H .  F i n k e l s t e i n :  Uber ein Uericat des Benzo-cyclobutans. Dissertat., 
Strapburg. - H .  F i n  k e l s t e i n :  Darstellung organischer Jodide aus den entsprechenden 
Chloriden und Bromiden (B .  43, 1528-1532). - H .  F i n k e l s t e i n :  uber symnL. 
Dichlor-tetraphen,yl-athan (B .  43, I 533-1 535). 
(mit A. Wanscheid t )  : Uber Abkommlinge des Isonaphthofluorens (0-Pheuylen- 
f i ,  P-naphthylen-methans (A. 376, 269-279). - Apparate fur Laboratorium und 
Vorlesung (A. 376, 279-285). - (mit E. Weitz)  : eber  Kondensationsprodukte des 
o-Phthalaldehyds (3 .  Mitt.) (A .  377, 1-22), - Ein einfacher Regulienviderstand 
fur hohe Belastung (Ztschr. Elektrochem. 16, 442-444). - Uber den Verlauf 
chemischer Reaktionen. Akademische Festrede. StraOburg, bei J .  H. Ed. Hei tz .  - 
W. W e i g a n d :  uber Kondensationsprodukte aus o-Phenylendiamin und P-Diketonen. 
Uissertnt., Strafihurg. 

1911. 

A. 

B. 

C. 

-4, 

R 

C .  

A 

B 

i'ber die Konstitution der aliphatischen Diazo\-erbindungen und der Stickstoff- 
nasserstoffsaure (B. 44, 2 522-2525) .  - Notiz iiber die Konstitution der alipha- 
tischen Diazoverbindiingen nnd der Stickstoffivasserstoffsiiure (B. 44, 3336). - 
M .  K i z i s :  Zur  Konstitutioio der Nitroso-hydrazine und deren Sake .  Uissertat., Strap- 
burg. 
A .  A n d r e s :  Uber TetrabenzoQl-athan und Tetrahenzoyl-athqlen. Uissertat., Strapburg. - -  

C. 0. C h r z e s c i n s k i :  uber Kondensationen con a- und ~-~itro-benzylchloriden mit 

A. 

B. 

Aldehyden. Dissertat., Strapburg. 

F .  Bucking : Uber einige Dericate des Hydrazo-nzethans und des a-Hydrazo-toluols. 
Dissertat., Strapburg. - W .  H .  v. H o r b a c h :  Uber Addition con 1)inaethylsulfat a n  
S c h i f  fsche Basen und Ketazine. Dissertat,, Strapburg. 
(mit P. Ruggli)  : Uber Reduktionsversuche bei a, p-nngesattigten Ketonen und die 
Bildung ron Indeo-Derivaten (A.  393, 61-80). - F .  B u l l e :  i h r  die Addi t ion  

1912. 



von Phosphwpentachlorid an Inden. Dissertat.. Strapburg. - W .  K r a u t e r :  Uber 
Kondeizsationen aromatisehr Ozy-aldehyde nsit Nitro-methan. Dissertat., Strapburg . 

C .  E. B e n i e r s  : uber Kondensationen von o-Diaminen rnit @-Diketonen zu siebengliedrigen 
Ringen. Ilissertat.. Strapburg. - A .  H .  C o x  : vber siebengliedrige Ringe. Dissertat.. 
Strapburg. - W .  M i i l l e r :  Uber das Verhalten von o-Phthalaldehyd gegen primare 
Amine. uber Kondensationen vow p-Nitro- 
benzylchlorid mit Zimtaldehyd und Furfurol ( B .  55 ,  1634-1654 [1922]). 

Dissertat.. Stra/3burg. - E.  K l e u c k e r  : 

1913. 
B. F.  Erbgelhorn: fiber o-disubstituierte Chinone. Ilissertat.. Strapburg. 

1914. 
B. l'h. I 'oltz:  uber das Phosphorpentachlorid-Chlorlod und Versuche, das Diehlor- 

methylen darzustellen. Dissertat., Strapburg. 
C. S a r k i s  O t a r i a n z :  uber die Rondensation voii o-Phthalaldehyd mit  Ammoniak und 

Aminen. Dissertat., Strapburg. - A .  K u l e n k a m p f f  : uber Kondensationen von 
o-Phthalaldehyd rnit Dicarbonsa,ure-esterla. Uimertat., Strapburg. 

1916. 
A. C .  v. S i n n e r :  cber die Korsstitution einiger Hydrazirs-Abkammlinge. Dissertat.. 

1917. 
Strub burg. 

C .  W .  Schu  n c k :  i'ber Versuche zum Metarinyschlub. Dissertat., Strapburg. 

1918. 
B. (mit K.  Merck): Uber dbkdmruliuge des Fulvens: Koudensatiou vou Inden niit 

Ketotieu ( A .  415, 257-273). - W .  B e r n t h s e n :  Kondensation arylierter Indene 
rnit Aldehyden ( A .  415, 274-290). - H .  M .  W i i s t :  Zur Isomerie der Benzofulvene 
und Indene (A. 415, 291-337). - H .  W a p p e s :  Zur Kenntnis der Diazoverbin- 
dungen des p-Amido-tviphenyl-methans und p-Amino-benz?llcynnids. J'ersuche zur 
Darstellung von Chinon-diaziden. Uiwertat., Strubburg. 

Uber die Kondensation von o-Phthalaldehyd mit Dimethyl-anilirL ( A .  418, 
1-28). - E .  V 'e i t z :  

C. E.  Weit .:  
Uber einige Anthron-Abkdwinilinge ( A .  418, 29-3j). 

1919. 
42. E. B e h r l e :  f'ber Kondensationen von o-Diaminen ,nit Ij-LJiketonen z u  sidienylieclr~yei~ 

Ringen. Ilissertnt.. Straflburgl Freiburg i. Br. 


