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ANTON GEUTHER

Sein Leben und seine Arbeiten
von Carl Duisberg und Kurt Hess.

Personliche Erinnerungen
von Carl Duisberg.

Die Deutsche Chemische Gesellschaft macht es sich zur Aufgabe, von
allen verstorbenen Chemikern, die sich um die Wissenschaft verdient gemacht
haben, Nekrologe schreiben zu lassen, um das Andenken an diese Manner
wach zu halten und der Tradition zu dienen.

In der Reihe der wissenschaftlichen Chemiker des vorigen Jahrhunderts,
die neben den Bahnbrechern Liebig, Wohler und Bunsen und ihren Mit-
helfern und Schiilern, wie A. W. Hofmann, Kekulé, Adolf Baeyer,
Emil Fischer, Victor Meyer usw., sehr erheblich mit dazu beigetragen
haben, daB die Chemie Deutschlands in Wissenschaft und Technik heute eine
beherrschende Stellung einnimmt, fehlt noch der Name eines Mannes, der
zwar nach auflen hin wenig in die Erscheinung trat, der aber als Lehrer und
Wissenschaftler insbesondere wegen seiner Arbeiten und vorausschauenden
Publikationen nicht vergessen werden sollte. Es ist dies der Schiiler und lang-
jahrige Assistent Friedrich Woéhlers, der frithere Direktor des Chemischen.
Laboratoriums an der Universitit Jena, Professor Dr. Anton Geuther.

Als einer der dltesten unter den wenigen noch lebenden Schiilern und
Assistenten Geuthers empfinde ich es als eine Pflicht der Dankbarkeit und
Verehrung, diesem groBen Lehrer und Forscher, dem Entdecker des Acet-
essigesters, in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft ein
schlichtes Denkmal zu setzen, wie es der Lebensweise und Sinnesart dieses
Mannes entsprach. Um den genial veranlagten Menschen Anton Geuther in
seinen starken und schwachen Seiten niher kennenzulernen, beginne ich mit
personlichen Erinnerungen an ihn.

Ich hatte mir bereits vor Beginn des chemischen Studiums reiche prak-
tische und theoretische Kenntnisse auf einer chemischen Fachschule er-
worben und kam so vorbereitet Ostern 1879 ins Chemische Universitéts-
Laboratorium nach Géttingen. Nachdem ich im Laufe des ersten Semesters
unter Professor Jannasch schwierige Mineralanalysen erfolgreich durch-
gefiihrt hatte, nahm sich der damalige Direktor des Laboratoriums, Professor
Hiibner, meiner an, um mir im zweiten Semester meines Universititsstudiums
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die schwierige Aufgabe zu iibertragen, die B-Metabrom-orthobrom-benzoe-
sdure darzustellen. Diese fiir einen Anfinger nicht einfache Arbeit gelang
mir. Da aber Géttingen den Abiturienten einer lateinlosen Oberrealschule
zur Promotion noch nicht zulieB und auBerdem noch 4 Studiensemester von
mir verlangt wurden, ging ich Ostern 1880 nach Jena, um im dortigen
Chemischen Universitidtslaboratorium bei dem Geheimen Hofrat Prof. Dr.
Anton Geuther meine Studien fortzusetzen. Auch hier muflite ich fiir die
Promotion ein 6-semestriges Studium nachweisen. Aber diese Verlingerung
meines Studiums habe ich nicht bereut. Ich verdanke Anton Geuther im
wesentlichen meine exakte chemische Ausbildung und die Erziehung zu
scharfer Beobachtung.

Ich erzihlte Geuther, wie es mir in Géttingen ergangen war, und daf
ich nach 2 Semestern sozusagen schon die Promotionsarbeit begonnen bzw.
beendet hatte, ohne vorher anorganische und eine gréfere Zahl organischer
Priparate gemacht zu haben. Dariiber war er aufs hdchste entsetzt. Er
hielt die Darstellung anorganischer Priparate neben solchen organischer Natur
fiir dringend notwendig und stellte mir eine Rejhe derartiger Aufgaben, die
ich in dem recht primitiv eingerichteten Versuchsraum des alten Laborato-
riums durchfithrte. Dabei legte Geuther den grofiten Wert darauf, daB ich
mit méglichst einfachen Mitteln arbeitete, so z. B. alle Schmelzversuche nicht
im Gasofen, sondern mit Holzkohle im Windofen machte. Geuther, der sich
in rithrender Weise nicht nur der fortgeschrittenen Studierenden, sondern
auch der Anfinger annahm, brachte mir zuerst, und zwar persénlich, das
Schneiden von Holzkohle bei. Um Hochtemperatur zu erzielen, verlangte
er, daB jedes Kohlenstiickchen nufigrof und rund sei. So mubBte ich denn
eine groBe Zahl wichtiger Priparate der anorganischen Chemie, wie Magne-
sium, Aluminium, Molybdinsiure usw., herstellen. Zum Schlufl gab er mir einen
grofen Topf Platinritckstinde, die er jahrelang bei Verwendung von Platin-
chlorid fiir analytische Zwecke angesammelt hatte, und stellte mir die Aufgabe,
daraus die seltenen Platinmetalle Iridium, Rhodium, Osmium und Ruthenium
zu isolieren. Entsinne ich mich recht, so bin ich damit allerdings nicht fertig
geworden, da der Semesterschlul diese schwierige Arbeit unterbrach. Auf jeden
Fall habe ich aber ein ganzes Semester mit anorganischen Arbeiten ausfiillen
miissen, ehe ich zu organischen Arbeiten zugelassen wurde. Auch diese durfte
ich erst beginnen, nachdem ich die Liebigsche Elementaranalyse griindlich
kennengelernt hatte. Dabei muflte ich einfache organische Substanzen nicht
nur im Gasofen verbrennen, sondern diese Elementaranalysen wie Liebig,
dem damals noch kein Gas zur Verfiigung gestanden hatte, im Kohlenofen
ausfithren, was nicht so leicht und einfach ist. Erst als ich dies alles erledigt
hatte, wurde ich zur Darstellung organischer Priparate der verschiedensten
Art zugelassen. Unter diesen befand sich auch der von Geuther zuerst dar-

gestellte Acetessigester, den man bei der Einwirkung von Natrium auf
Essigester erhilt. '

Bei dieser Gelegenheit machte mich Geuther darauf aufmerksam, daB
die Keton-Formel, die Frankland und Duppa dem Acetessigester ge-
geben (CH,;.CO.CH,.CO.0OC,H,) deshalb nicht richtig sein kénne, weil das
durch Zusammenbringen von wilrigen Ldsungen von Acetessigester mit
Kupferoxydsalzen, wie Kupfersulfat oder -acetat, entstehende Kupfersalz
griin sei. Wire im Acetessigester das Kupfer an Kohlenstoff gebunden, so
miisse das Kupfersalz braun oder schwarz sein. Es miiite also zwischen
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dem Kupfer und dem Kohlenstoff ein Sauerstoffatom stehen. Deshalb sei
wahrscheinlich nicht die Keton-Formel des Acetessigesters, sondem die Enol-
Formel CH;.CH:C(OH).CO.0C,H; die richtige.

Er stellte mir als Doktorarbeit die Aufgabe, diese Frage zu kldaren. Ich
machte zuerst die Bromverbindungen des Acetessigesters und ihre
Kupfersalze, um festzustellen, ob alle Kupfersalze griin seien. Als dies der
Fall war, lieB ich zuerst Ammoniak und dann auch Natrium auf den Mono-
brom-acetessigester einwirken. Im letzten Falle erhielt ich eine neue gelbe
Substanz, die wir eingehend untersuchten und Oxy-tetrolsiure-idthyl-
dther nannten. Diese Arbeit habe ich dann meiner Promotion zugrunde
gelegt und sie unter dem Titel: ,,Beitriige zur Kenntnis des Acetessigesters*’
als Inaugural-Dissertation und kurz darauf in den Berichten und Liebigs
Annalen veréffentlicht?).

Geuther hat auch rein duflerlich auf meinen ILebensweg ElnﬂuB gehabt.

Nachdem ich kurz nach Neujahr 1882, also noch vor Ablauf des 6. Se-
mesters, das Doktor-Examen gemacht hatte, wollte ich eine Stellung in der
Praxis suchen, um meinen Eltern nicht mehr zur Last zu fallen. Ich bewarb
mich daher um eine Stellung als Chemiker am stidtischen Nahrungsmittel-
Untersuchungsamt in Krefeld. Als ich dies noch vor Semesterschlu meinem
Lehrer Geuther mitteilte, sagte er sofort: ,,Diese Stelle diirfen Sie nicht an-
nehmen, fiir rein analytische Arbeiten sind Sie zu gut!”* Da er keine staat-
liche Assistentenstelle mehr frei hatte, schlug er mir vor, Privatassistent bei
ihm zu werden, zwar nicht fiir das iibliche Gehalt von 100 Mark, sondem
fiir 80 Mark bei freler Wohnung in einem Dachzimmer des Laboratoriums.
Hierbei stellte er die Bedingung, daB8 ich so lange bleiben miilte, bis ich eine
passende Stellung in der Industrie gefunden hitte. Ich willigte sofort ein
und fithrte im Laufe des Winter- und Sommer-Semesters 1882 zusammen mit
Geuther eine Reihe von Arbeiten aus, iiber das rote und gelbe Bleioxyd,
sowie iiber Schwefelverbindungen, Senf6le und anderes, itber die Geuther
in den Annalen?) berichtet hat.

Gegen das Ende des Sommer-Semesters versuchte ich, eine Stellung in
der Industrie zu bekommen. Aber {iberall wies man mich zuriick, weil ich
noch nicht meiner Militirdienstpflicht geniigt hatte. Ich teilte daher eines
Tages gegen Semesterschlu Geuther mit, daB ich am ersten Oktober beim
Infanterie-Leibregiment Miinchen eintreten wollte und deshalb die Assisten-
tenstelle aufgeben miilte. Darauf grofes Entsetzen meines Dienstherrn, der
sofort behauptete, daB dies unzulissig sei, da ich vereinbarungsgemiB erst
dann von ihm fortgehen kdnne, wenn ich eine Stellung in der Industrie ge-
funden hitte. Da dies nicht der Fall sei, miisse ich bleiben.

Alle Vorstellungen, daB dies praktisch unméglich, weil mir die Dienst-
pflicht im Wege stinde, waren vergeblich. Die Unterhaltung spielte sich im -
Laboratorium an meinem Arbeitsplatz ab, und zwar in recht lebhafter und
erregter Weise. Da ich gerade damit beschiftigt war, einen groSen Rund-
kolben zu reinigen, so fuchtelte ich mit diesem dem Geheimrat so lange vor
seinem Gesicht herum, bis er vorzog, sich zuriickzuziehen. Ich folgte ihm
bis zur Tiir des Laboratoriums und warf schiieflich, als er immer noch bei
seiner Ansicht beharrte, den Kolben zur Erde, sodaf3 er in tausend Stiicke
zerbrach. Damit war unsere Unterhaltung zu Ende. Als ich einsah, dafl ich

1) B. 15, 1378£f. [1882]; A. 218, 133 [1882].
3) A, 219, 56 [1883), 224, 178 [1884].
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zu weit gegangen, und nicht recht wuBte, was ich machen sollte, wandte ich
mich an den Prorektor und erzihlte ihm, was vorgefallen. Lachend erwiderte
er, dal dies zwar nicht der rechte Weg gewesen sei, um mit Geuther aus-
einanderzukommen, daf} dieser aber auch keinRecht habe, mich festzuhalten.
Ich sollte nur sofort einen Entschuldigungsbrief an Geuther schreiben, feu-
rige Kohlen auf sein Haupt sammeln und dann ruhig nach Miinchen gehen;
wenn Schwierigkeiten entstinden, wollte er helfen. So bin ich denn am 1. Ok-
tober 1883 als Einjihrig-Freiwilliger beim Infanterie-Regiment in Miinchen ein-
getreten, und Geuther hat nichts getan, um mich, wie er gedroht hatte, beim
Regiment des Kontraktbruches zu beschuldigen. Erst spiter, als ich als
wissenschaftlich arbeitender Chemiker in den Elberfelder Farbenfabriken titig
war und mir der erste Assistent bewilligt wurde, habe ich mich an Geuther
gewandt. In einem netten Brief empfahl er mir seinen Assistenten Dr. Israel,
den ich ohne weiteres nahm. Bei VergréBerung meines Laboratoriums habe
ich dann weitere Schiiler Geuthers angestellt. Dadurch wurden meine Be-
ziehungen zu Geuther immer besser, und als er sich eines Tages in Elberfeld
zum Besuch anmeldete, um die Fabrik kennenzulernen, fing die Versshnung
damit an, da er mich in einem Restaurant in Elberfeld vor einem groBen
Publikum umarmte und kiite. Von da an waren wir bis zu seinem Tode die
besten Freunde.

Sein Leben
von Kurt Hess.

Anton Geuther wurde im Jahre 1833 zu Neustadt in Sachsen-Koburg
als Sohn eines Webermeisters geboren. Sein Vater, der im Biirger-Rate des
Stiadtchens eine angesehene Rolle spielte, war Webermeister, Bierbrauer
und Landwirt. Er hatte auch den Sohn fiir das Weber-Handwerk bestimmt.
Nach Besuch der Neustidter Gemeindeschule und nach beendeter Lehre
fesselten den jungen Geuther auf der Realschule zu Koburg und spiter zu
Saalfeld die naturwissenschaftlichen Ficher aber mehr als die kaufménnisch-
technischen, sodaf er sich nach Abschiu8 der Reifepriifung gegen die urspriing-
lichen Absichten des Vaters zum Studium der Naturwissenschaften ent-
schloB.

In Jena werden der Chemiker Wackenroder, besonders aber der
Botaniker Schleiden seine ersten Universitidtslehrer. Im Praktikum Schilei-
dens fillt der junge Student durch auBergewéhnliches Geschick im Mikro-
skopieren und Anfertigen histologischer Zeichnungen auf. Mit einer einfachen
Lupen-Anordnung sieht er mehr als die anderen mit dem Mikroskop.

Von Ostern 1853 ab studiert Geuther in Géttingen, das er mit Aus-
nahme eines kurzen Aufenthaltes wihrend des Winter-Semesters 1853/54 in
Berlin bis zu seiner Berufung nach Jena nicht mehr verlilt. Er hort bei
Hausmann Mineralogie, bei Wilhelm Weber Physik, bei Limpricht orga-
nische Chemie, bei Lotze Psychologie, Metaphysik und Philosophie. Mit ihm
verbindet sich Friedrich Wéhler zu langjihriger gemeinsamer Arbeit.
1855 erfolgte die Promotion auf Grund der Untersuchung eines bituminésen
Schiefers. Im Institut Wohlers durchliuft Geuther alle Stufen wissenschaft-
lich-akademischer Betatigung. Er wird Vorlesungs-Assistent, Privatassistent,
Oberassistent, Privatdozent (1857) und Extraordinarius (1862). Mit 30 Jahren
wird er als Nachfolger C. Lehmanns als Ordinarius nach Jena berufen.
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In rastloser Titigkeit hat Geuther in Jena bis zu seinem Lebensende
gewirkt, als treuer, gewissenhafter Lehrer, als Forscher grolen Formats, als
Berater und Fiihrer in wichtigen Fragen der Jenaer Universitit. In dem
auBerst mangelhaft ausgestatteten Jenenser Laboratorium in der Krautgasse,
das einst mit Hilfe der Opferwilligkeit der GroBherzogin Sophie von
Sachsen-Weimar aus einem einfachen Gartenhaus zur chemischen For-
schungsstitte eingerichtet wurde, entfaltete Geuther seine Titigkeit.

Seine Vorlesungen zeichnen sich durch knappe, logische Form aus, sein
Experimentieren erfreut durch Ruhe und Eleganz. Fast die ganze Zeit
des Tages benutzt Geuther, um belehrend von einem Schiiler zum anderen
zu gehen, wobei er das Wohl und die Ausbildung der Anfiinger und Ungeilbten
ebenso im Auge hatte wie das der Fortgeschrittenen. Mit der Forderung
peinlichster Sorgfalt und Gewissenhaftigkeit tritt er an seine Schiiler heran.
Von manchen wurde er dabei miffverstanden; von denen aber, die sich in
seine Art der Erforschung des chemischen Geschehens hineinlebten, sich
seiner strengen Methode anpaften und an seiner Hand eine wahrhaft wissen-
schaftliche exakte Arbeitsweise erlernten, wurde er dauernd dankbar verehrt.

Diese Dankbarkeit tritt gelegentlich der Feier des 25-jahrigen Jubildums
seiner Lehrtitigkeit in Jena hervor; sie aullert sich eindrucksvoll in einer
Petition der Schiiler an den Kurator der Universitit zur Beschleunigung
der Ausfithrung des vorgesehenen Neubaus des Chemischen Universitits-
Laboratoriums.

Einfach und schlicht trat Geuther nach auflen in Erscheinung. In der
Offentlichkeit und bei studentischen Festlichkeiten zeigte er sich nur wenig,
aber téglich fithrte ihn nach getaner Arbeit sein Weg zur,,Zeise‘*am Markt, wo
er in einer altgewohnten Tafelrunde von Jenenser Biirgern der verschieden-~
sten Stidnde ein gern gesehener Gesellschafter war. Sein gesundes, gerades
Urteil in Fragen der Politik, der Kunst und des tiglichen Lebens war hier
geschiitzt, auch dann, wenn es dabei bisweilen heifl herging, und er seine An-
schauungen, die er fiir die allein richtigen hielt, energisch verteidigte. So
kennzeichnete man ihn gelegentlich einer Gemeinderatswahl im Jenaer Tage-
blatt mit den Worten: , Mitbiirger wihlt Anton Geuther, der ist bekanntlich
kein Leisetreter!*

Geuther war ein grofer Freund der Natur. Er pflegte selbst seine Girten
am Stadthaus und am Hange des von ihm erbauten ,,Lauensteins“. Dort
oben ruhte er gern nach getaner Arbeit aus.

1883 hatte Geuther geheiratet. Mit Frau, Sohn und Tochter verband ihn
ein gliickliches Familienleben.

Noch mitten im Schaffen fiel Geuther i.J. 1889 mit 57 Jahren einer
Typhus-Erkrankung zum Opfer. Den Neubau des Chemischen Instituts,
dessen Bewilligung er nach langen Bemithungen durchgesetzt hatte, hat er
nicht mehr erlebt.

Erst sein Nachfolger Ludwig Knorr hat den Neubau ausgefiihrt.

Von den Schiilern Geuthers ragen besonders die Universitits-Professoren
Hitbner-Géttingen und Michaelis-Rostock und der Fiihrer der deutschen
Chemischen Industrie Carl Duisberg hervor.

An duBerer Anerkennung seiner Arbeit hat es Geuther nicht gefehit.
Ehrungen und Auszeichnungen wurden ihm in reichem MafBle zuteil, von
denen die Ernennung zum Ehrenmitglied der Chemical Society London
hervorgehoben sei.
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Sein Werk.

Anorganische Arbeiten.

Als langjahriger Assistent von Friedrich Wéhler, der ,,wie kaum ein
anderer das Gebiet der anorganischen Chemie seinem ganzen Umfange nach
angebaut hat*3), erscheint es verstindlich, wenn sich Geuther zunichst im
wesentlichen anorganischen Studien hingab. Mit Ausnahme seiner Habili-
tationsschrift4), die sich mit der analytischen Untersuchung eines bitumi-
nosen Schiefers befalt, sehen wir ihn in den ersten 10Jahren seines Wirkens
vorwiegend mit anorganischen Problemen beschiftigt. Erst nach der Uber-
siedlung nach Jena, als er durch rdumliche Trennung dem EinfluB des Géttin-
ger Laboratoriums entzogen war, treten diese zugunsten eines stetig wachsen-
den Interesses an organischen Substanzen zuriick.

Wenn sich Geuthers Hauptleistungen erst spiter auf organischem Gebiet
entwickelt haben, so konnen seine anorganischen Arbeiten zur Wiirdigung
seiner wissenschaftlichen- Personlichkeit nicht i{ibergangen werden. In der
gleichmiBigen Beherrschung der anorganischen und organischen Probleme
seiner Zeit erkennen wir in Geuther noch den Sohn jener groSen Epoche
unserer Wissenschaft, in der Manner wie besonders Berzelius, Liebig und
Wohler das Gesamtgebiet der Chemie mit allseitiger Meisterschaft zu umfassen
und machtig zu férdern in der Lage waren.

Neben seinen zahlreichen Mitteilungen préparativen Charakters®), aus
denen manche heute allgemein bekannte Tatsache der priparativ-anorga-
nischen Chemie hervorgegangen ist, treten zwei Gruppen von Arbeiten be-
sonders hervor: elektrolytische Studien iiber Chromsiure und Schwefel-
siure®), sowie umfassende Untersuchungen iiber Doppelverbindungen
der verschiedensten Art, die er zum Teil neu auffindet, und fiir deren kon-
stitutive Formulierung er ein auffallendes Interesse bekundet. In diesen
Arbeiten bekennt sich Geuther zu Berzelius’ dualistisch-elektrochemischer
Auffassung, die ihm allein den Bau der Materie zu erkliren vermag. ,,Die
Substitutions-Theorie ist fiir mich nur eine einseitige Formulierung empirisch
gefundener Tatsachen, welcher, wenn es sich bloB um einen vergleichenden
Uberblick handelt, nichts in den Weg gelegt werden kann, ebensowenig als
mancher anderen. Da sie aber den fiir die ganze Chemie auf breitester Basis
ruhenden Grundgedanken, daB nur heterogene Materien sich chemisch ver-
einen konnen, negiert, so bleibt sie, wenn es sich um wirkliche Einsicht
und Zuriickfithrung auf allgemeine Prinzipien handelt, weit hinter anderen
zuriick?).” Dieses freimiitige Bekenntnis zu einer Zeit, als die uni-
taristische Auffassung gegeniiber der dualistischen lingst das Feld behauptete,
und selbst sich die vertrauten Anhinger und Freunde des genialen Schopfers
jener Theorie zur Gegenseite bekannt hatten, fillt auf. Sein Bekenntnis
zeugt von selbstindiger Auffassung und Uberzeugungstreue. FEr empfand

3) A.W.v. Hofmann, Zur Erinnerung an Friedrich Wéhler, B. 13, 3194
[1882].

1) Gottingen 1855: ,,Uber die Natur- und Destillationsprodukte des Torbanehill-
Minerals, vergl. A. 97, 277 [1856].

§) Man vergl. dazu A. 96, 382 [1855], 97, 223 [1856], 106, 239 [1858], 108, 88 [1858],
111, 159,177 (1859], 123, 113,228 [1862], 219, 56 {1883]; Journ. prakt. Chem. [2} 8, 354,
359 [1874]; B. 4, 766, 769 [1871l.

8) A. 99, 314 1856), 109, 129 [1839]. ) A. 109, 133/134 [1859].
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als einer von nur wenigen den wahren Kern der Berzeliusschen Theorie,
den elektrischen Charakter chemischer Valenzkrifte, der seit den Tagen der
Ionen-Theorie bis zur Entwicklung der Rutherford-Bohrschen Atom-
Theorie das chemische Denken wieder beherrscht.

Geuthers entschiedene Neigung zur dualistischen Auffassung fiber den
Bau der Materie kommt besonders in seinen zahlreichen Arbeiten fiber an-
organische Doppelverbindungen zum Ausdruck. Dem modernen Leser seiner
Ausfithrungen fallt auf, wie viel niher er mit seinen Deutungen komplexer
Verbindungen der heutigen Auffasung steht als spiter lange Zeit die Chemiker,
die bis zum Wirken Werners diese im Sinne der Substitutions-Theorie deuten
zu konnen glaubten.

So formuliert Geuther?®) die bekannten, zum Teil von ihm entdeckten
Cyanquecksilber-Doppelverbindungen auf Grund seiner Vorstellung iiber,,das
Wesen der chemischen Affinitit als auf einer gewissen Gegensitzlichkeit von
ungleichartiger Materie beruhend”, im BerzeliusschenSinne ausdriicklich als
Molekiilverbindungen, z. B. die Tripelsalze aus Alkalicyanid, Quecksilbercyanid
und Quecksilberhalogenid als MeCN, HgHlg,, Hg(CN), (Me = Metall; Hlg =
Halogen) usw. Analogen Auffassungen begegnen wir ferner in seinen Arbeiten
tiber Chromverbindungen, so, wenn er in Anlehnung an Wéhlers Mineralsyn-
thesen von Scheelit und Scheelbleierz Mischsalze von Wolframaten darstellt und
sie als wahre Doppelsalze?®) auffafit, wie den natiirlich vorkommenden Wolfra-
mit, wenn er das bei der thermischen Zersetzung von Chromylchlorid entstehende
magnetische Chromoxyd als Doppelverbindung aus 1 Mol Cr(OH), und 2 Mol
Cr,0; formuliert!?), oder wenn er in spiteren Jahren der Frage iiber die Kon-
stitution der von ihm und seinen Schiilern aufgefundenen Doppelverbindungen
von Salzen der Sulfo-essigsdure und Sulfo-benzoesiure mit Alkylsulfaten
nachgeht?), f{ir die er eine Lokalisierung der verkniipfenden Bindung beider
Komponenten in der Sulfogruppe auf experimentellem Wege per exclusionem
glaubt wahrscheinlich machen zu kénnen und diese interessanten Verbindun-
gen als Abkdmmlinge einer bimolekularen Schwefelsiure betrachtet.

In dieser Arbeit tritt in besonderem MaBe Geuthers Beweglichkeit her-
vor, mit der er seine experimentellen Befunde bis in die letzten Konsequenzen
auszubeuten versteht und fiir die verschiedenartigsten Phiinomene Zusammen-
hinge sieht. Auch heute noch folgt der Leser gefesselt den Ausfiithrungen des
jungen Forschers, wenn er die Folgerung iiber die Annahme einer Dischwefel-
sdure in diesen Doppelverbindungen auf die Konstitution der Bisulfate iber-
tragt, wenn er einen fiir zahlreiche Sulfate beobachteten Dimorphismus durch
Polymerie verstindlich zu machen versucht, wenn er im Zusammenhang
damit das Totbrennen von Gips erklirt, das Phinomen der Licht-Entwicklung
beim Auskrystallisieren von Alkalisulfat aus heiflen Losungen als Chemo-
luminescenz deutet, und wenn er schliefilich zu der Frage iiberleitet, ob der
Polymorphismus von Kohlenstoff in Graphit und Diamant nicht ebenfalls
durch Polymerie gedeutet werden kénne.

Wir wollen ferner daran erinnern, daB sich auch schon Geuther im Jahre
1863 bemiiht hat!?), die auffallend grofle Zahl ammoniak-haltiger Kobaltver-
bindungen nach einem allen Verbindungen gerecht werdenden Grundsatz zu
deuten. Er zieht das Kobaltatom mit dem Ammoniak zu einerBasis zusammen,

8) A. 106, 241 [1858]. % A. 120, 271 [1861). 10y A 118, 61 [1861].
1) A. 218, 257, 269, 288 [1883]. 13) A.128, 157 [1863].
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fiir die er Mehrsdurigkeit annimmt; die Purpureosalze (heute z. B. Chloro-
pentammin-kobaltochlorid) formuliert er als zweisaurige, die Roseokobalt-
salze (z. B. Aquo-pentammin-kobaltichlorid) als dreisiurige Salze und die
Xanthokobaltsalze, die die Salpetrigsdure-Gruppe enthalten (z. B. Dinitrito-
tetrammin-kobaltichlorid), ebenfalls als dreisiurige Salze, in denen stets eine
Basizitit durch salpetrige Siure neutralisiert sei usw. Bei der Darstellung der
Entwicklung unserer Auffassung dieser Korperklasse, die in den fundamen-
talen Folgerungen Alfred Werners einen einzigartigen Abschluss gefunden
hat, sollte der frithe Beitrag Geuthers nicht ibergangen werden.

Die ausgesprochene Neigung Geuthers, in gréleren unbekannten Ge-
bieten ordnende Zusammenhinge zu schaffen, die ihn als Forscher grollen
Formates kennzeichnet, tritt ganz besonders in seinen Arbeiten iiber die Poly-
jodide tertiirer Aminbasen?3), sowie iiber die Konstitution der Polysulfide
und der Polyoxyde4) hervor. In der ersten Arbeit ordnet er die groBe Schar
der bekannten Polyjodide auf Grund von Zusammensetzung und Farbe, er-
kennt das Bestreben des Jods, in wechselnden mehratomigen Komplexen
zusammenzutreten, und formuliert diese merkwiirdigen Verbindungen als Mole-
kiilverbindungen, eine heute {iberraschend zutreffende Auffassung. Auch
hier seine Eigenart, alle Konsequenzen zu iibersehen, wenn er von diesen
Doppelmolekitlen auf eine komplexe Natur des Jods im krystallinen Zustand
schlieft. ,,Die MolekiilgréBe des krystallisierten Jods wiirde durch die Formel
Je bzw. nJ ¢ auszudriicken sein‘‘1%).

SchlieBlich kommt er in der Arbeit iiber die Polysulfide und Polyoxyde
zu der Auffassung, daB auch der zweiwertige Schwefel ein komplexes Vielfaches
bilden kann, S (m = eine variable Zahl), das mit den Metallen Polysulfide
liefert. Man stellt iiberrascht fest, wie nah Geuther in seinen Folgerungen
modernen Auffassungen kommt!®).

Gestiitzt auf eine breite, durch seine spekulative Neigung belebte Kennt-
nis der anorganischen Materie schreibt er 1870 sein bekanntes Lehrbuch'?),
das trotz des allgemeinen Titels ,,Lehrbuch der Chemie’' im wesentlichen
ein Lehrbuch der anorganischen Chemie ist. Die Anlage des Buches griindet
sich auf die Wertigkeit der Elemente, indem zum ersten Mal versucht wird,
die bis dahin bekanntlich allgemein geltende ILehre von der konstanten
Wertigkeit der Elemente durch die Annahme wechselnder Wertigkeit zu
ersetzen, und diese auf dieFormulierung von komplizierten Doppelverbindungen
und der natitrlichen Mineralien anzuwenden. Wenn diese Bestrebungen auch
vielfach das Ziel iiberschritten, so darf die grolle Anregung, die dieser erste
Versuch gebracht hat, auf keinen Fall verkannt werden.

°
Organische Arbeiten.

Auch in den organischen Arbeiten Anton Geuthers begegnen wir jener auf
grolle Zusammenhinge eingestellten Vielseitigkeit, die seine anorganischen
Untersuchungen auszeichnet. Indessen tritt in den organischen Arbeiten seine
spekulative Veranlagung immer mehr zuriick. Der schnelle Wandel der theo-
retischen Anschauungen in der organischen Chemie, von dem er selbst Zeuge

13) A, 240, 66 [1889]. 14) A 224, 178, 201 [1884]. 15) A. 224, 201 [1884].

16) vergl. Werner-Pfeiffer, Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der anorgani-
schen Chemie, Braunschweig 1923, S. 133.

17} A. Geuther, Lehrbuch der Chemie, gegriindet auf die Wertigkeit der Elemente,

Verlag C. Doebereiner, Jena 1870.
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war, mag dazu beigetragen haben, da8 er sich in seinen Arbeiten immer mehr
nur vom Experiment leiten lieB. Seine scharfe Beobachtungsgabe und eine
groBe Experimentierkunst fithrten ihm auf diesem Wege die schénsten
Erfolge zu.

Trotz der groBen Werbekraft der Benzol-Theorie, die sich besonders in
Deutschland in steigendem MaBe in der Bevorzugung aromatischer Arbeits-
themen auswirkte, hat Geuther in seinen organischen Arbeiten nur selten auf
die aromatische Chemie Bezug genommen. Von einigen kleinen Beobach-
tungen’8) abgesehen, zu denen auch die spiter technisch so wichtig gewordene
Reduktion von Nitro-benzol zu Anilin gehért1®), ist Geuther erst gelegentlich
seiner Acetessigester-Studien mit Fragen der aromatischen Chemie in nihere
Berithrung gekommen (vergl. S. 156).

Seine Untersuchungen stehen fast alle in engerem Zusammenhang mit-
einander und lassen sich nur schwer zu groBeren Gruppen zusammenfassen.
Historisch voran gehen seine Untersuchungen iiber die einfachsten halogen-
substituierten Kohlenwasserstoffe, deren Beziehung zu den entsprechenden
sauerstoff-substituierten Verbindungen er zu kliren versucht. Diesen Ar-
beiten schlieBen sich eng seine zahlreichen Untersuchungen {iber Aldehyde
und Siduren an, die in der Entdeckung des Acetessigesters ihren Hohepunkt
erreichen, und die den Ausgang fiir eine jahrzehntelange Entwicklung
zahlreicher wichtiger Abschnitte der organischen Chemie bilden, die auch heute
noch nicht zu Ende gekommen ist. Weniger hervorgetreten sind schliellich
seine Untersuchungen 2) iiber stickstoff-haltige Substanzen, wobei er die be-
kannte, aber mit seinem Namen heute kaum noch in Verbindung gebrachte
Bildung von Nitrosaminen (Nitroso-didthylin) durch Einwirkung sal-
petriger Sdure auf sekundire Amine auffand und dadurch zwischen priméaren
und sekundiren Aminen zu unterscheiden lehrte.

Geuthers Untersuchungen ragen noch in die Zeit hinein, in der die Be-
griffe Atom, Molekiil und Aquivalent oft falsch angewendet wurden. Auch
die dlteren Arbeiten Geuthers sind aus diesem Grunde nicht immer ohne weiteres
verstiandlich. Manche Fragestellung, von der er bei seinen Versuchen aus-
ging, griindet sich auf eine in diesem Sinne irrtiimliche Annahme. Bei der fol-
genden eingehenderen Besprechung seiner wichtigsten Arbeiten kommen wir
nur fiir die Acetessigester-Synthese auf diesen Punkt zuriick.

Sein Interesse galt zunichst der Beziehung des durch ihn erst als
symmetrisch erkannten Dichlor-dthans (Elaylchloriir)®) zum Acetal-
dehyd. Durch Austausch des Halogens gegen OH gelangte er nicht,
wie er erwartet hatte, zum Acetaldehyd, sondern, in Ubereinstimmung
mit der Auffassung von H. Kopp??) iiber eine verschiedene Natur des
Sauerstoffes in Aldehyd und Alkohol, zum Athylenglykol. Das Um-
setzungsprodukt von Acetaldehyd und Phosphorpentachlorid (asymme-
trisches Dichlor-athan), erkannte er dementsprechend als isomer mit
,,Blaylchloriir‘. So formulierte er richtig Acetaldehyd und Glykol in
diesemm Sinne. Dem ,,zweibasischen’ Glykol stellte er den ,einbasischen*
Athylalkohol gegeniiber. Entsprechend der Erkenntnis, da zwischen Sauer-

18) A 221, 55 [1883]. 19) A. 107, 217 [1858].

) A. 188, 151 [1863]; Journ. prakt. Chem. [2] 4, 435 [x871]; B. 7, 1620 [1874].

) Elayl ist die von Liebig eingefilhrte Bezeichnung fiir das Radikal C,H, =
Athylen. %) begriindet durch den Vergleich der ,,spezifischen Volumina".
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stoff, der zweifach an Kohlenstoff, und solchem, der einfach, wie in den Al-
koholen, gebunden ist, unterschieden werden muf3, nimmt er in den Carbon-
siauren und Estern die Kombination beider Arten von Sauerstoffverbindungen
an. Die gewonnene Grundlage nutzt er weiter zur Erklirung der Bildung von
Acetaldehyd aus Glykol durch Wasser-Abspaltung mit Chlorzink aus; wihrend
Wurtz daraus glaubte folgern zu sollen, daB Aldehyde die Anhydride von
Glykolen seien, deutet er den Vorgang richtig als Umlagerung).

Als weitere Frucht dieser Untersuchungen fillt ihm die Entdeckung der
Aldehyd-acetate durch Einwirkung von Essigsiure-anhydrid auf die Al-
dehyde zu. Fiir Aldehyd-acetat stellt er in Ubereinstimmung mit den obigen
Versuchen Isomerie mit Glykol-acetat fest).

Im Zusammenhang mit der Untersuchung iiber Aldehyd-acetat sei auf
seine Versuche iiber Acetale hingewiesen?). Sein Interesse findet das von
Lieben bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Acetaldehyd erhaltene
Athylidenoxychlorid, dessen Konstitution er festlegt (II), und das er mit
Alkoholaten zu entsprechenden Athern umsetzt (III). Er beobachtete den
spontanen Zerfall dieser Ather zu entsprechenden Acetalen (IV) und Acet-
aldehyd (V). Aber seine Hoffnung, den Zerfall zur Bildung gemischter Acetale
nutzbar zu machen, indem er die Ather der milden Einwirkung eines Alkohols
mit anderem Radikal bei Gegenwart von Eisessig aussetzt, erfiillt sich nicht.
In den zahlreich untersuchten Fillen entstanden nur Gemische von einfachen
Acetalen.

CH,

. CH, CH, CH, CH, CH, CH,
CLCH ¢ ué.cl  CH,O.CH HC.OCH, HC<8S‘H5+ HC:0
O(:::I_L5 \O/ \0/ 2H0
1 IL. TIL v. V.

Gliicklicher war er in der Gewinnung gemischter Acetale bei der Einwirkung
von Alkoholaten auf das von Wurtz und Frapolli beschriebene Zwischen-
produkt der Acetal-Bildung aus Aldehyd, Alkohol und Chlorwasserstoff (I).
Auf diese Weise gelang ihm die Darstellung von Methyl-dthyl-acetal. Dabei
beobachtete er die Bildung von Dimethyl-acetal, wodurch er auf die Méglich-
keit der Umétherung der Acetale aufmerksam wurde. An zahlreichen Bei-
spielen fand er die Uméitherung der Acetale durch Erhitzen mit Alkcholen
bestitigt.

Im Rahmen dieser Arbeiten hat sich Geuther auch mit der Frage der
Gleichwertigkeit der Kohlenstoffvalenzen befafit. Er fithrte Umsetzungen
folgender Art durch:

_OR

oc<81R1+ R.OH —> oc<8§1

und folgerte aus der Identitit der Reaktionsprodukte, daB die Affinitats-
krifte des Kohlenstoffs bei dem Ubergang des Kohlenoxyds in Kohlensiure

23 A. 109, 76 (1859]. ) A. 106, 249 [1858], 114, 47 [1860].
25) A, 218, 12 [1883].
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gleich sind. Bekanntlich ist Emil Fischer viele Jahrzehnte spiter?) auf
diese Frage noch einmal zuriickgekommen, allerdings in anderer Weise.

Der Raum verbietet, auf andere, nicht weniger reizvolle Untersuchungen
Geuthers auf dem Gebiete der niederen Glieder aliphatischer Substanzen
ndher einzugehen, wie z. B. auf seine Untersuchung iiber das Acrolein®),
iiber ‘die Fettsiure-Synthese aus Kohlenoxyd und Natriumithylat?®), iiber
Citronensidure und einen Zusammenhang mit Itaconsdure und Citraconsaure.

Aus der jahrzehntelangen erfolgreichen Bearbeitung derartiger an die
.experimentelle Xunst keine geringen Anforderungen stellenden Stoffklassen
ist schlieBlich Geuthers fruchtbarste Arbeit iiber den Acetessigester heraus-
.gewachsen. Wir erkennen sie als das Ergebnis der gliicklichen Kombination
spekulativer Veranlagung und scharfer Beobachtungsgabe. Sié entwickelt
sich aus Versuchen, die Konstitution der Essigsiure aufzukliren.

Schon in seiner ersten groBen Abhandlung iiber die Konstitution von Elayl-
«chloriir und Acetaldehyd (vergl.S. 153) war Geuther mit der Frage {iber die
Konstitution der Fettsiuren in Berithrung gekommen. Unter Annahme der
falschen Zahlen 6 und 8 fiir das Atomgewicht des Kohlenstoffs und Sauer-
stoffs nahm er fiir die Essigsdure die Konstitution VI an, d. h. er glaubte,
daB zwei saure Gruppen in der Essigsiure vorliegen. Daraus folgerte er, dafl
neben dem essigsauren Natrium noch ein zweibasisches Salz der Essigsdure
existieren miisse. Um dies darzustellen, brachte er zunichst auf Natrium-
acetat metallisches Natrium zur Einwirkung??). Da hierbei aber nur Zer-
setzungsprodukte entstanden, lie8 er auf Essigester, fiir den er die Konsti-
tution VII annahm, metallisches Natrium einwirken. Fiir das zunichst ent-
stehende krystallisierte Natriumsalz stellt er die richtige Zusammensetzung
fest, das er ebenfalls unter Annahme der falschen Atomgewichte formuliert
(VIII) und als ,Dimethylencarbonithylenithernatron‘: bezeichnet. Durch
Zerlegen des Salzes mit Kohlensiure erhialt er , Dimethylencarbonsidure-
dthylenither”’, den Acetessigester, und durch Einwirkung von Jodmethyl und
Jodiathyl auf das Salz ,,Dimethylencarbonmethylen- und -dthylen-ather"
{Methyl-acetessigester und Athyl-acetessigester).

OH OHCH, CgH, C,0 | NaO
CszCzO 2 OH C2H2C2O % OH C2H2 C20 OH, C4H4
VI. VII. VIII.

Geuther traute sich zunichst nicht, diese wichtige Entdeckung in einer
chemischen Zeitschrift zu publizieren. Die Arbeit erscheint in den Nach-
richten der Kéniglichen Gesellschaft der Wissenschaften zu Gottingen ),
also unter AusschluB der daran interessierten Fachwelt. Auch die ersten Fort-
setzungen der Arbeit werden noch nicht in einer chemischen Zeitschrift ver-
offentlicht. Erst nach zwei Jahren in der Jenaischen Zeitschrift fiir Medizin

26) A. 402, 364 (x914]: B. 47, 3181 [1014]. 27y A, 112, 1 [1859].

28) A, 202, 288 [1880], 208, 56 [1883], 221, 34 [1883)].

) Nachrichten d. Xgl. Ges. d. Wissensch. zu Géttingen 1863, 281. Nur in Wills
Jahresbericht iiber die Fortschritte der Chemie erscheint ein kurzes Referat: Jahresber,
Chem. 1863, 323.
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und Naturwissenschaften) werden die ersten Angaben erginzt. Er hatte
die wichtige Feststellung gemacht, daB3 das ,,ithyldiacetsaure Natron —
so nannte er jetzt den Natracetessigester — beim Kochen mit Wasser in Aceton,
Kohlensdure und Alkohol zerfillt. Er beschrieb ferner die Farbreaktion mit
Eisenchlorid und die Bildung eines Kupfersalzes. Auf Grund der positiven
Eisenchlorid-Reaktion von Diabetiker-Harn machte er auf die Méglichkeit
des Vorkommens von Acetessigsiure darin aufmerksam.

Wihrend Geuther zunichst angenommen hatte, dal der Acetessigester
eine Siure ist, was in dem Namen Athyldiacetsiure zum Ausdruck gebracht
wurde, und ihm in unserer heutigen Schreibweise die Formel IX gab, formulierte
er den Acetessigester spiter als Ester mit saurer OH-Gruppe entsprechend
X oder XI.

CH, CH, CH, CH, CH,

C.0.C,H, C.0H C.0H co o

CH, CH, CH CH, CH.Na

CO.0H CO.0CH, CO.CCH, CO.CCGH, CO.0CH,
IX. X. XI. XII. XIIL.

Er begriindete diese Formulierung mit dem sauren Charakter des in Frage
stehenden Sauerstoffatoms. ‘

Kurze Zeit nach Geuther waren Frankland und Duppa durch Ein-
wirkung von Natrium und Jodathyl auf Essigester auch zu den Athylierungs-
produkten des Acetessigesters gekommen. Zwar konnte Geuther die Auf-
fassung dieser Autoren i{iber den Reaktionsverlauf von Natrium auf Essigester
in wesentlichen Punkten richtigstellen und im besonderen darauf hinweisen,
daB die Athylierungsprodukte erst sekundir aus Acetessigester entstehen.
Seine Auffassung iiber die Anwesenheit einer sauren Hydroxylgruppe im Acet-
essigseter setzte er zunichst aber nicht durch. Frankland und Duppa
hatten fiir den Acetessigester wegen seiner Beziehung zum Aceton die Aceton-
Formel (XII) aufgestellt, die dann von J. Wislicenus auf Grund seiner be-
kannten eingehenden Untersuchungen itber diese Frage zu allgemeiner
Geltung gebracht worden war. Nach Wislicenus besitzt der Natracetessig-
ester Formel XIII.

Geuther lief sich indessen in seiner Auffassung nicht beirren. In einer
mit W. Wedel®) durchgefiihrten Arbeit iiber die Beziehung des Acetessig-
esters zu seinen Kondensationsprodukten, im besonderen zu dem von C. Duis-
berg??) daraus iiber den Monobrom-acetessigester dargestellten Succinylo-
bernsteinsiure-ester und dem von Wedel aus dem Dibrom-acetessigester analog
gewonnenen Hydrochinon-dicarbonsaure-ester, zieht er die Folgerung,daBl den
beiden OH-Gruppen im Hydrochinon entsprechend auch Acetessigester eine
OH-Gruppe besitzen mufl. Geuther und Wedel kommen dann zu dem inter-
essanten Vergleich der Anordnung der OH-Gruppe im Acetessigester
—C:C(OH)— mit der der OH-Gruppe in den Phenolen und weisen auf die
aromatische Natur der OH-Gruppe im Acetessigester hin. Die Fortfiihrung

30) Bd. 2, S. 387 [1865)]; Jahresber. Chem. 1865, 302; vergl. auch Arch. Pharmaz.
{2] 116, 97 [1863]); Jahresber. Chem. 1868, 51x.
31y AL 219, 71 1883). 32) B. 16, 133 [1883]; A. 213, 149 [1882].
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der Geutherschen Arbeiten iiber den Acetessigester und die Ausbreitung
iiber zahlreiche, ihm analog konstituierte Substanzen durch seinen Amts-
nachfolger Ludwig Knorr hat bekanntlich zu einer weitgehenden Besti-
tigung der Geutherschen Anschaunungen gefilhrt. Der Natracetessigester
hat die von Geuther aufgestellte Konstitution. Im Acetessigester regelt
sich der Gehalt der von Geuther vorgesehenen Form durch ein Gleich-
gewicht, das bei Raumtemperatur weitgehend nach der ketoiden Form von
Frankland-Duppa und Wislicenus verschoben ist.

Der Acetessigester ist eine der interessantesten Verbindungen geworden.
An ihm hat sich die Lehre von den desmotrop-isomeren Formen entwickelt.
Als eine der reaktionsfihigsten Substanzen ist er das Ausgangsmaterial fiir
die Synthese einer ungemein groflen Zahl verschiedenartigster Kérper von
hohem wissenschaftlichen Interesse geworden. Durch die Entdeckung des
Acetessigesters hat Geuther einen unverkennbaren EinfluB8 auf die Entwick-
lung der organischen Chemie genommen.





