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CARL DIETRICH HARRIES.

Lebensbeschreibung.

Begegnungen.

Es ist die Zeit von Carl Harries sechzigstem Geburtstag, da ich mich
anschicke, dem Prisidenten der Deutschen Chemischen Gesellschaft
in den Jahren 1920 bis 1922, dem zu friith, so unerschépft uns Entrissenen
ein Blatt der Erinnerung zu widmen. DreiBig Jahre sind verflossen, seit wir
uns auf der Frankfurter Naturforscher-Versammlung (1896) kennen gelernt.
In der ersten Sitzung der Abteilung fiir Chemie, als bei der iiblichen Vor-
stellung ein Teilnehmer nach dem anderen aufstand, um Namen und Ort
zu nennen, erhob sich in der Bankreihe vor mir ein ungemein frisch aus-
sehender Norddeutscher, mittelgrofe Erscheinung mit lebhaften braumen
Augen und braunem Vollbart: Harries, Berlin. Sogleich begriiiten wir uns
herzlich, denn eine Begegnung auf unseren Arbeitsgebieten hatte schon ein
warmes personliches Interesse des einen am anderen geweckt. Die folgenden
Tage brachten anregende und heitere Stunden geselligen Zusammenseins.
¥s war in Frankfurt a. M., was aof solchen Versammlungen immer sein
sollte, aber selten geworden ist, trefflich durch Martin Freund dafiir ge-
sorgt, dal die Fachgenossen auch auBerhalb der wissenschaftlichen
Sitzungen zu personlicher Aussprache sich in einem stimmungsvollen, ruhigen
Raume treffen und einander niher treten konnten. In einem groBeren Kreise
von jungen Dozenten und von angehenden Forschern, die erst die Habilitation
anstrebten, kniipften wir, ohne mit den Stunden der Nacht zu geizen, ange-
nehme und dauernde Beziehungen an, So begriindete auch meine Begegnung
mit Harries ein freundschaftliches Verhdltnis und einen brieflichen Gedanken-
austausch, der in seiner JTunggesellenzeit eifrig war und sich dann, freilich mit
immer weiteren Abstinden, bis fast zu seinem ILebensende fortsetzte. Auch
besuchte mich Harries, so lange er unverheiratet war, regelmiBig in Miinchen
auf seinen Ferienreisen ins Gebirge. Ein Vortrag, den ich Anfang 1903 vor
der Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft in Berlin hielt, bot
mir eine angenehme Gelegenheit, den Besuch zu erwidern und im Siemens-
schen Hause an der Berliner Strafle Frau Hertha Harries kennen zu lernen.
Von der Harmonie der Fhe meines Kollegen gewann ich einen tiefen Ein-
druck. Nach langer Unterbrechung wihrend meiner ganzen Ziiricher Zeit
‘begegnete ich Harries wieder in den letzten Jahren vor dem Kriege bei den
Eroffnungsfeiern der Kaiser-Wilhelm-Institute. Wihrend des Krieges
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siedelte Harries in die Reichshauptstadt {iber, die ich um dieselbe Zeit ver-
lieB. Und es kam nur noch selten zu Begegnungen, einmal als Harries mich
in Miinchen im Hause an der Arcisstralle aufsuchte und ich ihn bei einer
guten Flasche Wein daran erinnerte, daf3 wir das fiinfundzwanzigjihrige
Jubilium unseres freundschaftlichen Verhiltnisses feiern durften; dann zum
letzten Male im Oktober 192z beim Stapellauf des Stinnes-Dampfers
»Adolf von Baeyer” in Wilhelmshaven.

So habe ich wohl ein volles Bild von Carl Harries starker und eigenartiger
Personlichkeit und von seinem reichen Schaffen, aber nur liickenhafte Kenntnis
von seinem Iebensgange. Doch wird mir die Aufgabe, von seinem Leben zu
schreiben, dadurch recht erleichtert, daB Frau Geheimrat Harries mir Ein-
blick gewiéhrte in die Briefe des jungen Harries an seine Eltern, fast 50 Briefe
aus dem Jahrzehnt 1888 —1808, und noch mehr, daf} sie mir ihre eigenen
getreuen Aufzeichnungen iiber Carl Dietrichs Jugend und iiber die Zeit der
Ehe freundlichst zur Verfiigung stellte.

Im Elternhause.

Carl Harries entstammte von viterlicher Seite einem holsteinischen
Geschlechte. UrgroBvater war der Pastor Heinrich Harries (gest. 1802),
der das Flensburger Wochenblatt redigierte und darin (27. Januar 1790}
seinen Vaterlandsgesang ,,Heil Dir im Siegerkranz' vertffentlichte, in der
urspriinglichen Form ein , Iied fiir den dinischen Untertan, an seines Konigs
Geburtstag zu singen nach der Melodie des englischen Volksliedes....".
Der Vater, Dr. jur. Theodor H. Harries, in Fehmarn unter danischer
Herrschaft geboren, stand im preuBischen Justizdienst. Er war Amtsrichter
in Luckenwalde, wurde fiir einige Jahre nach Berlin versetzt und wirkte etwa
von 1878 an als Rat am Oberlandesgericht in Jena. Harries Mutter Mathilde,
geb. Groschuff, gehdrte einer Altberliner Familie an. Ihr Vater, ein an-
gesehener Jurist, war mit der Tochter einer franzdsischen Emigrantin (geb.
du Tremot) verheiratet. In Carls wenigen Berliner Kindheitsjahren spielte
die GroBmutter eine wichtige Rolle, eine Dame von feiner franzdsischer Art,
die den Enkel ins Herz schloB und ganz frith erkannte, daf} er fiir ein be-
deutendes Schicksal bestimmt war.

Carl Dietrich Harries wurde am 5. August 1866 zu Luckenwalde ge-
boren. Einige frithe Jugendjahre in Berlin waren von eindruckweckenden
Ferienreisen aufs Land, ins Holsteinische zu einem Oheim, angenehm unter-
brochen. Vom zwolften Lebensjahre an wuchs Carl in Jena auf, in einem
herrlichen Thiiringer Jugendlande. Er war ein lebhaftes und phantdsiereiches,
unternehmungslustiges und tétiges Kind, hatte Liebe fiir alles Lebende,
modellierte Tiere aus Ton, ging mit der Harpune, die eigentlich ein Besen war,
auf die Jagd nach dem Walfisch aus, der in gewaltiger GroBe aus Zeitungs-
papier modelliert und zusammengeklebt war, und kommandierte bei seinen
groBeren Unternehmungen der um ein Jahr jiingeren Schwester. Die Mutter
war eine warmherzige, pflichttreue und kluge Frau von etwas niichterner
altberliner Biirgerart, der Vater vielseitig begabt und liebenswiirdig, empfing-
lich fiir die Erscheinungen in der Natur, fiit Farben und Formen. Die Ehe
der Eltern war gliicklich, das Elternhaus arbeitsam und wohlgeordnet, aber
eng, von altpreuBischer Einfachheit und Strenge. Der Vater verstand es
gut, sich mit den Kindern zu befassen, er wufite ihnen Spielzeug zu ver-
fertigen und mit dem Jungen Schmetterlinge und Kifer zu fangen. Wichtiger
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als der Schulbesuch war es fiir den kleinen Carl, in der reizvollen Umgegend
herumzustreifen, Raupen und Schmetterlinge zu sammeln, von Vogelfingers
und Fischdieben die Kiinste der Niederjagd zu lernen. Mit besonderer Vor-
liebe betrieb er eine ansehnliche Vogelzucht; er verstand die gefangenen
Vogel zu zihmen, er verfertigte Bauer fiir sie, zog Jungvigel auf und trieb
mit seinen Schulkameraden einen kleinen Handel, der ihm etwas Taschengeld
verschaffte. So konnte er sich aus Erspartem ein L6trohr und eine zusammen-
legbare Flinte erwerben. Wehrhaftigkeit lag ihm im Blut, und sein Leben
lang hatte er Freude an Waifen. Vom Vater besal der Kleine eine alte Pistole,
mit der er nichtlicherweile das Haus zu bewachen liebte. Die Schule aber warf
auf die frohe Jugendzeit einen Schatten. Anfangs war sie dem Kinde langweilig,
dann verursachte sie thm Schwierigkeiten und Note, und schlieflich wurde
sie ihm zur Qual. Dem lebhaften und schnell auffassenden Jungen fehite
fiir Sprachen Begabung und Gedichtnis. Latein-Unterricht war ihm eine
schwere Last, mit dem Griechischen ging es ein wenig besser, da die Welt der
Griechen sein fiir das Kiinstlerische empfingliches Gemiit anzog. Eine ver-
botene Schillerverbindung, die studentische Kneipsitten nachahmte — wer
von uns hat diese Dummbheiten nicht mitgéemacht? —, wurde aufgedeckt,
an Carl Dietrich, dem Prises, statuierte die Schule ein Exempel, und er fiel
in der Maturititspriifung durch. Der Vater war aufs duBerste aufgebracht
und wollte von Wiederbolung nichts wissen, aber der Sohn, dem praktische
Klugheit und Wirklichkeitssinn in hohem MaBe eigen waren, erkannte das
Notwendige. So absolvierte er das Gymnasium 20 Jahre alt und gewann die
Freiheit fiir seine selbstindige Entwicklung.

Vorbereitung.

Harries widmete sich in seinen drei ersten Semestern an der Jenaer
Universitit dem Studium der Naturwissenschaften, hauptsichlich der Zoologie,
durch tief eingewurzelte Neigung und von der groBen Personlichkeit Ernst
Hickels angezogen. Aber Hickel riet wegen der giinstigeren praktischen
Aussichten mehr zur Chemie, die in Jena A. Geuther, damals in seinen letzten
Lebensjahren, lehrte. Schon Ostern 1888 verlie Harries Jena und ging fiir
ein Semester nach Miinchen, wo er von Adolf Baeyers Vorlesungen iiber
organische Chemie in ihrer Einfachheit und Klarheit einen tiefen Eindruck
empfing. Im Laboratorium, bei 4 quantitativen Analysen und etwas Ma@-
analyse, fallte er noch nicht recht festen Fuf.

Fiir seine einfache Lebensfithrung war sein bescheidenes Monatsgeld
bestimmend. Aus den Beamten-Familien und sonst aus dem guten Mittel-
stand kommen unsere besten Studenten an die Hochschule. Das Geld reicht
ihnen nicht zu ippiger Lebensweise, nicht einmal fiir viele Wirtshaus-
Abende, und es bleibt ihnen nichts iibrig, als fleiig 2u studieren. Der
schmale Wechsel erzieht die jungen Leute zu Bravheit und Tichtigkeit. So
war es mit Harries: ,in spartanischer Einfachheit erzogen, mit meinen
Mitteln kleinlich zu rechnen gezwungen“!). ,Ich muB jetzt ... im
Augustiner essen. Hier kriege ich jeden Tag dasselbe, ndmlich Ochsenfleisch
mit Kartoffelsalat, das kostet 40 Pfg. und eine halbe Mafl Bier dazu macht
51 Pfg. Bezahlen muB ich jedoch jedesmal 55 Pfg. an den Kellner, weil er
mir sonst nichts bringt. — Es wird iibrigens eine Kellnerin gewesen sein.

1) B. 53, 156 (A) [1920].
Ai6*
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Im Herbst 1889 iibersiedelte Harries an die Universitit Berlin, an der
sich der Aufstieg des jungen Studenten zum preuBischen Ordinarius vollzog.
Er trat in das Laboratorium August Wilhelm von Hofmann ein, des
Siebzigjahrigen, der unermiidet seine glinzende Experimentalvorlesung
hielt und der eine groBe Schule um sich scharte. Ende Januar 1889 bekam
Harries von Prof. Ferdinand Tiemann, Hofmanns Schwager, fiir seine
Doktorarbeit die Aufgabe , Einwirkung von Zink und Salzsiure auf Oxy-
aldehyde der aromatischen Reihe'. Tiemann hatte nach seinen erfolgreichen
Arbeiten iiber Vanillin gemeinsam mit Reimer die aromatischen Oxy-aldehyde
durch eine schone Synthese leicht zuginglich gemacht, und er war zu jener
Zeit schon mit seinen Untersuchungen {iber die Bestandteile der Veilchen-
wurzel beschiftigt. An seine Eltern berichtet Harries: ,,Wenn Prof. Tie-
mann wiiBte, daB ich erst im fiinften Semester bin und vier Semester nur
halbtigig das Laboratorium besucht hitte, so wiirde er mich schén ausge-
lacht haben, daf ich jetzt schon meine Arbeit hitte haben wollen”. Das
war eben ehe es ein Verbandsexamen gab. Drei Monate spiter: ,, Tiemann
kommt zwar alle Tage einmal zu mir, aber nur auf einen Augenblick und
risoniert immer, er ist nie zufrieden ... Ich bin denn auch sehr herab-
gestimmt und erwarte nicht mehr, dafi ich in diesem Semester meine Arbeit
beendigen werde. Dann kommen so mal dazwischen auch noch Pechtage,
wo man beinahe alles, was man in die Hinde nimmt, kaputschmeifit”“. Nun,
an Zihigkeit bei der Arbeit lieB es der Doctorand nicht fehlen, aber sein
Temperament fiigte sich nicht leicht der wiederholten Korrektur seiner
Dissertation. ,,Es ist beinahe zu verzweifeln, die Geschichten, die man bereits
ein dutzendmal niedergeschrieben, immer wieder durchzukauen. Ich komme
mir heute wirklich wie ein ganz dummer Junge vor, der nie etwas erreichen
wird. Endlich im Juli 1890, am Schlusse des achten Semesters, bestand er
,,cum lande” das Examen rigorosum, und Ende des Monats fand der damals
noch obligatorische Promotionsakt statt.

Ein niheres Verhiltnis zwischen Tiemann und Harries hat sich nicht
entwickelt, aber Tiemann empfahl ihn seinem Schwager Hofmann, und
im Herbst 18go wurde Harries von Prof. Hofmann als Volontirassistent
in sein Privatlaboratorium aufgenommen. Die vollkommene Hingabe des
alten Gelehrten an die Laboratoriumsarbeit, seine Begeisterung fiir jede neue
Beobachtung, fiir die Uberwindung jeder experimentellen Schwierigkeit
muBte in dem jungen Gehilfen die Freude am Forschen und tiefe, alle kleinen
Enttiuschungen iiberdauernde Verehrung wecken. Nach einem Jahre machte
ihn Hofmann zum Vorlesungs-Assistenten, freilich auch noch ohne etats-
maBige Stelle.

Es gibt im Laboratorium keine Stelle mit so viel Mithe und Sorge wie die
des Vorlesungs-Assistenten. Zehn, zwanzig Experimente miissen von einem
Tag auf den anderen vorbereitet sein. Jedes mufBl im rechten Augenblick
schnell, prizis, eindrucksvoll von statten gehen. Wehe, wenn die Rd&hre
mit der Holzkohle nicht heill genug wird! Viel schlimmer, wenn die Retorte
mit dem Quecksilberoxyd durchschmilzt. Steht der Assistent am linken
Ende des breiten Tisches, so sollte nicht am rechten ein Schlauch vom Wasser-
hahn abspringen. Eilt der Assistent hiniiber, so darf er auf dem schmalen
‘Wege nicht mit dem Professor zusammenstoBen, der in diesem Augenblick
von der Tafel zuriicktritt. Gelingt dem Assistenten ein Experiment, so stellt
sich am Ende der Professor dahin und seine Handbewegung scheint zu zeigen,
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wie schon er selbst die Sache gemacht habe. Mifllingt ein Experiment, so
miBlingt auch das nichste. Die Studenten lachen. Schon beim dritten Ex-
periment, das mifllang, sind die Nerven des alten Professors gereizt. Wenn
er nur nicht dem Assistenten eine Grobheit an den Kopf wirft!

Kein Wunder, dafl der temperamentvolle junge Harries schon acht Tage
nach Antritt der Stelle in den Briefen an die Eltern iiberschiumt. Es gibt
so viel fiir den nichsten Tag zu besorgen, aber einer von den Versuchen will
nicht gelingen. ,,Ich ging nun zum Alten hiniiber und teilte ihm mein Ergebnis
mit. Er wurde eklig und sagte, ich miiite die Sache so lange probieren (es
war um 1/, 8 Uhr), bis sie ginge. Ich gestattete mir zu bemerken, daB ich
nicht gut mehr probieren kénne, weil ich bei Dr. Mahla zum Abendessen
eingeladen sei. Das liefle ihn ganz kalt, die Vorlesung ginge vor, und ich miisse
die Einladung fallen lassen. Ich schluckte meinen Arger hinunter, ging fort
und stellte wieder den Versuch an mit noch ungiinstigerem Resultat.”

Harries war keine Assistenten-Natur, und dennoch stehen ihm so viele
Assistentenjahre bevor. Dieses erste Semester seines Vorbereitungsdienstes fiir
die Vorlesung sollte Hofmanns letztes Semester sein. Im Mirz begleitete
Harries die Hofmannsche Familie auf einer Reise nach Blankenburg am
Harz, wo Dr. Friedrich Mahla, Schiiler von Wohler und alter Freund
Hofmanns und Tiemanns, schon ein Sechziger, mit viel Prunk seine Hoch-
zeit feierte. Hofmann verbrachte dann die Osterferien in Italien. Kurz nach
seiner Heimkehr, zu Beginn des Semesters (am 5. Mai 1892), wurde Hofmann,
der noch gegen Abend Doktorpriifung abgehalten, im Kreise seiner Familie
und von Géasten von einem Unwohlsein jih iiberfallen. Fr starb noch am
selben Abend. Die Aera Hofmann ven 27 Jahren an der Berliner Univer-
sitit fand ihren natiirlichen AbschluB, als zugleich mit der schépferischen
Kraft des berithmten Mannes auch seine Lebenskraft verbraucht war.

Jene ersten Jahre nach der Doktor-Promotion waren fiir Carl Harries Ent-
wicklung entscheidend. In den frithen Jahren spiegelt sich noch seine ganze
Lebhaftigkeit in den Briefen an die Eltern wieder in ausfithrlichen Schilde-
rungen von geselligem und gesellschaftlichem Xrleben; manchmal ist von
einer Geméldegalerie die Reéde, von einer Theaterauffiihrung, auch nicht
wenig von einem guten Trunke, von Zigarren und vom Essen. Keine kleine Rolle
spielen die Jenaer Wiirste, die von daheim mit der Wischesendung mitkommen.
In Berlin sehen wir Harries viel bei den Geschwistern der Mutter verkehren,
beim Onkel Albert Groschuff, dem Xammergerichts-Prisidenten, und bei
seinen Tanten im alten Familienhause am Kupfergraben, liebenswiirdigen,
gemiitlichen Frauen. Bald findet er auch im gastlichen Hause Hofmanns
Zutritt. Von der ersten Einladung erzdhlt er: ,,Es waren ca. 12 Herren,
nachdem alles vorgestellt war und keiner sich der Frau des Hauses widmete,
sie trauten sich wohl nicht heran, dachte ich: Carl, jetzt kannst Du mal
zeigen, dafl du 'n schneidiger Kerl bist und begab mich zu iht”. Er kam nicht
um in dieser Gefahr. Bald war Harries bei Hofmanns wohl gelitten und
wurde von ihnen ausgezeichnmet. Kein Wunder, der 26-jahrige war liebens-
wiirdig, sprithend lebhaft, gewandt und dabei ein wenig derb, ein eifriger
Turner — dennoch wurde er militdrfrel —, ein flotter T4dnzer und musik-
liebend; besal er doch eine schone und gut ausgebildete Baritonstimme.

Aber allméhlich findet man in den Briefen, wie stark die Arbeit die ganze
Lebendigkeit seines Wesens an sich zieht, wie in den groBeren Aufgaben des
Berufes und der wissenschaftlichen Arbeit er selbst sich entwickelt, wichst.
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Er bemerkt zwar, die Eltern konnten nichts davon verstehen, und dennoch
kann er ausfiihrliche Betrachtungen iiber chemische Fragen, sogar kompli-
zierte Konstitutionsformeln in den Briefen nicht unterdriicken. Von den
Abenden in der Deutschen Chemischen Gesellschaft ging ein nach-
haltiger Einflufl aus, namentlich von den zusammenfassenden Vortrigen.
Begeistert berichtet er von den Sitzungen, in denen V. Meyer iiber ,FEr-
gebnisse und Ziele der stereochemischen Forschungen, H. Caro ,,Uber
die Entwicklung der Teerfarben-Industrie”, J. H. van’'t Hoff , Wie die
Theorie der Losungen entstand, vortrugen. Nach E. Fischers Vortrag
(23. 6. 90) tiber ,Synthesen in der Zuckergruppe” schreibt er den Eltern:
,,Fiir Unsereinen mufl aber eine solche Arbeit einen Sporn bilden und die
Uberzeugung erwecken, daB, wenn man nur will, man auf logischem Wege
alles erreichen kann.“

Akademische L,aufbahn.

Harries hatte das Gliick, seinem Iehrer Hofmann, dem er allerdings
erst in dessen letzten Iebensjahren assistierte, und dem auf der Hohe des
Schaffens stehenden Nachfolger Emil Fischer niherzutreten. Im Privat-
laboratorium von Hofmann gab es freilich keine weitreichenden Plane mehr,
keine groBen Aufgaben, es gab Nachldufer der bewunderungswiirdigen alten
Arbeiten iiber die Amine. Der Gang der Arbeit hing nur von einzelnen Beob-
achtungen ab. Es ist kein Widerspruch zu einer hohen Einschitzung, mit der
fibrigens auch Hartries als reifer Mann stets von Hofmann gesprochen hat,
wenn wir in den aus den Miithen und Enttiuschungen geschriebenen Briefen
AuBerungen des Unmuts finden. ,,Wir haben irgend etwas vollendet und
wollen nun etwas Neues beginnen, dann weill er gewShnlich gar nichts zu sagen.
Ich besinne mich einen Augenblick und schlage dann irgend etwas vor, um
weiter zu gehen. Meistens habe ich die Sache vorher ausgedacht, so dal} sie
ganz richtig ist. Sofort akzeptiert er den Vorschlag .... ist fiirchterlich
eigensinnig, verschmiert eine Unmenge der teueren Substanzen zu Vorver-
suchen, die gewohnlich zu gar nichts fithren; ich mufl dabei stehen und den
Handlanger spielen. So viel ist gewiB, jetzt ist fiir mich in praktischer Be-
ziehung nichts mehr bei ihmzulernen . .. .** (Mai 1891). DieJungen wissen eben
nicht, wie sehr die dlteren Professoren durch Vorlesung, Verwaltung, Unter-
richt, Priifungen, Sitzungen, Ehrendmter und Reprisentation gehandicapt
sind. — Soll nun der Biograph das fiir seinen Helden Charakteristische aus
dem Weg riumen, soll er statt des Menschen, der sich durch Drang und Kampf
emporringt, eine Schablone zeichnen? Man wiirde dem unerschrocken
aufrichtigen Harries Unrecht tun, wollte man sein Wesen von allen Eigen-
tiimlichkeiten und Schlacken frei retouchieren. Ein wenig retouchiere ich
schon.

Kein Zweifel, es ist das Vorbild der wissenschaftlichen Arbeit, das an-
feuernd wirkt. So wie das Kolleg auf die Horer in einer der vordersten Bédnke
viel unmittelbarer, persénlicher einwirkt, als auf die Besucher in der zwanzig-
sten Sitzreihe, so ist es auch mit dem Beispiel, das der Gelehrte in seiner Werk-
stitte bei der wissenschaftlichen Arbeit und an seinem Schreibtisch bei der
Verwertung der Frgebnisse gibt. Die Gelegenheit den Naturforscher in un-
mittelbarer Nihe kennen zu lernen, in seiner Denkweise und Anschauung,
im Spiel von Phantasie, Beobachtung und Kombination, in der Verwertung
von Selbsterlebtem wie bei der Anwendung der mannigfaltigen Erfahrungen
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seiner Zeitgenossen und friiherer Generationen, in der methodischen Aus-
gestaltung und Kontrolle, im Abwigen der denkbaren Moglichkeiten, vor
allem in der gewissenhaften Kritik: dasist das Bestimmende fiir den Jiingeren.
Das Wesen eines groBen Mannes bescheiden, aufnahmebereit und verehrend
zu beobachten, hilft weiter als das Studium von Lehrbiichern und Literatur.
Der alte Professor “spricht in seinem Privatlaboratorium nicht nur von Oxy-
dationen, von Kondensationen und anderen chemischen Methoden. Die
Arbeit wird untetbrochen von Meldungen, von nicht abzuweisenden Besuchen
und von Gesprichen {iber Ereignisse in der Fachwelt. Der junge Assistent
gewahrt zum ersten Male in seinem Leben eine ungemeine Tiefe in der Behand-
fung beruflicher Fragen und menschlicher Verhiltnisse, und er lernt den
Meister kennen iiber die wissenschaftliche Ieistung hinans, das GriSere,
die Personlichkeit.

Das Beispiel des Forschens erzieht Forscher. Das ist die Organisation
der akademischen Laufbahn., Zwar meint H. G. Wells in seinem Roman
,,Die Geschichte einer Ehe: ,.Der geschulte Forscher ist die sinnloseste
Tigur in der Farce unseres zeitgendssischen intellektuellen Iebens; er ist
wie ein Rollstuhl, der auf Grund einer dazu erteilten Erlaubnis darauf ausgeht,
den Himalaya zu iiberqueren. Fiir eine solche Unternehmung muB man
Fliigel haben. Organisation und Genie sind unvereinbar.” Dies mag eher
in der Kunst zu Recht bestehen. In der Forschung kommen die groBen Lei-
stungen selten von ungeschulten genialen Jiinglingen. Es ist wenig Aussicht,
da8 der originelle und sogar der geniale Anfinger imstande sein wird, den
Gipfel zu erklimmen, ohne daB der gereifte Fithrer ihm Stetigkeit und Aus-
dauer, Hingebung und Uneigenniitzigkeit als selbstverstindliche Figenschaften
des Forschers und des Lehrers alltiglich vor Augen stellt.

Auch von Harries selbst ist der EinfluB der Schule auf den Forscher
hoch veranschlagt worden. In seinem Piloty-Nachruf urteilt er?) dariiber:
..Der groBe Erfolg der Baeyer-Fischerschen Schule beruht nach meiner
Meinung darin, dafl sie Schiiler heranbildete, denen sie das Vermdogen ein-
impfte, selbstindig Gedanken zu fassen, aber nicht doktrindr an diesen hingen
zu bleiben, sondern unerwarteten Befunden nachzugehen und der sich bei der
Untersuchung ergebenden experimentellen Schwierigkeiten in origineller Weise
Herr zu werden.”” Mit diesen Worten hat Harries seine eigene Arbeitsweise
schon beschrieben.

Emil Fischer iibernahm im Herbst 1892 das ,fiir chemische Zwecke
recht unpraktisch gebatute Institut in der Georgenstrafe. Zu Hofmanns
Stab, dem Tiemann und Gabriel angehdrten, brachte er seine Wiirzburger
Assistenten Piloty, Fogh und Lorenz Ach mit. Ministerialdirektor Alt-
hoff, mit dem Vater Harries befreundet, stellte den Sohn mit warmer Emp-
fehlung Prof. Fischer vor. So blieb Harries Vorlesungsassistent — noch
fiir einige Jahre — und riickte nun in die Liste der planmafigen Assistenten
als Sechster ein, um langsam darin zu avancieren. Er war stolz darauf, daB
er die Tradition und Erfahrungen der in der experimentellen Ausgestaltung
vorbildlichen Hofmannschen Vorlesung dem Nachfolger {iberliefern konnte.
Auch in den Fragen der Laboratoriumsorganisation und bei der bald begin-
nenden und sieben Jahre dauernden Vorbereitung des Neubaues und der
Neueinrichtung des gro8en Laboratoriums in der Hessischen Strafle wurde

2} B. 53, 153 (A), und zwar S. 158 {1920].
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Harries viel von Fischer zugezogen. Fischer erkannte rasch die Begabung
und Selbstindigkeit seines Assistenten und riet ihm zur Habilitation. Er
empfahl ihm eindringlich, jede von den dienstlichen Verpflichtungen frei
gelassene Stunde auf eigene wissenschaftliche Arbeit zu verwenden, fiir die
er seinem Vorlesungsassistenten alsbald einen eigenen Arbeitsplatz nahe dem
Horsaal einrichten lieB. Nun kamen Jahre und Jahre mit heiBem, zihem
Bemiihen um wissenschaftlichen Fifolg, mit Hoffnungen und Enttiuschungen,
wobei Fischers Vertrauen und Ermutigung und sein wissenschaftlicher
Rat nie fehlten. Emil Fischer schreibt dariiber in ,,Aus meinem Leben‘‘:
»Seine selbstdr digen Versuche begann er zu meiner Zeit, und bei dem
dauernden persénlichen und wissenschaftlichen Verkehr, in dem wir jahre-
lang standen, hat er sicherlich so viel von mir gelernt, daff er wohl auch zu
meinen Schiilern gezdhlt werden darf.”

Das Auf und Nieder des Hoffens beim Experimentieren, das wir Chemiker
so stark erleben, ohne in Jahrzehnten uns dagegen abzustumpfen, driickt sich
wieder in den Briefen lebhaft aus: ,,Bei mir geht das nun schon seit Anfang
Oktober, dafl ich immer zwischen der freudigsten Erregung und der grofiten
Zerschlagenheit schwebe, je nachdem das Ziinglein der Wage so oder so sich
neigt’’ (2. 11. 93). Er berichtet, daB er lebe wie ein Einsiedler und arbeite
wie ein Besessener, fiir keinerlei Verkehr mehr Zeit und Lust iibrig habe und
das Tageslicht gar nicht mehr zu sehen bekomme. Wie er auf andere damals
wirkte, erzéhlte er selbst mit Behagen; Piloty habe ihn einen ganz z'wideren
Kerl genannt.

Als Harries im Jahre 1895 seinen Dienst fiir die Vorlesung mit einer
Unterrichts-Assistentenstelle im Organikersaal vertauschte, besserten sich
seine Aussichten. Er bekam gute Mitarbeiter, wie G. Eschenbach und
F. Hiibner, und erdifnete ergiebige Arbeitsgebiete, wie die Reaktionen un-
gesittigter Ketone und die Abkémmlinge der cyclischen Acetonbasen. Die
Klarlegung der Isomerie des Tropins und Pseudotropins und der in ihrer
physiologischen Wirkung verschiedenen Tropeine in meinen Arbeiten regte
Harries an, in der von G. Merling mit giinstigen Aussichten technisch er-
schlossenen Gruppe des Triacetonamins die analogen Verbindungen aufzu-
suchen. So kam Harries, von Merling, damals Direktor der Chemischen
Fabrik auf Aktien vorm. E. Schering, liberal und freundschaftlich mit Aus-
gangsmaterial unterstiitzt, zu den technischen Erfolgen des Mydriaticums
FEuphthalmin und des Anédstheticums Eucain B. ,,Wenn ich nicht die Freund-
schaft mit Merling hitte, wo wire ich dann?* Fin Vertrag mit Schering
in dieser Zeit brachte ihm mit einigen Einnahmen die lang ersehnte Verbesse-
rung seiner finanziellen Lage. Er fuhr nach Jena ins Elternhaus und klapperte
mit den selbsterworbenen Goldstiicken in der Hosentasche zum freudigen
Erstaunen des Vaters. Damals ermoglichten ihm seine wissenschaftlichen
Erfolge die Habilitation. Sie geschah auf Grund der Annalen-Arbeit ,,Stereo-
chemische Untersuchungen in der Piperidin-Reihe”, da in Berlin keine be-
sondere Habilitationsschrift verlangt wurde. Der Probevortrag vor der
Fakultit behandelte®) den , Einflul Liebigs auf die Entwicklung der
Chemie”, die Antrittsvorlesung den , Campher”’. , Es waren ungeheuer viele
Studenten da, wenn ich solches Kolleg immer hitte, kénnte ich gute Geschifte
machen.” Das erste Kolleg, vor etwa 10 Horern, also kein so gutes Geschiift,
begann er im November 18g7.

3) Nach ciner Notiz von Frou Geheimrat H o rries.
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Schon in der ersten Privatdozentenzeit, in der di€ Aufgaben und wissen-
schaftlichen Ergebnisse wuchsen, trat die Versuchung an Harries heran,
die unsichere und langwierige akademische Laufbahn zugunsten eines Beamten-
postens oder einer Stellung in der Industrie aufzugeben. Harries war schwan-
kend, Fischers guter Rat, den auch der freundschaftlich gesinnte Jacobson
unterstiitzte, war entscheidend. Im Februar schien die Stelle eines Hilfs-
arbeiters im Reichsgesundheitsamt verlockend, die von Buchka anbot,
im November 1898 kam schon eine Stelle in Betracht wie die Nachfolge von
Bernthsen in der Leitung des wissenschaftlichen Hauptlaboratoriums der
Badischen Anilin-u. Sodafabrik mit einem Anfangsfixum von 12 000 Mk.
Er schrieb nach Hause: ,,So viel Geld ist kaum zu glauben; ick mit meinem
Verstand, verstehe es iiberhaupt nicht.*

Die Ehe.

Im folgenden Jahre zog Carl Dietrich Harries das grofe Los seines Lebens.
Ginzlich auf seine Arbeit konzentriert und zuriickgezogen lebend, mufite er
wohl Gliick haben, um in der ersten Frau, die Emil Fischer als Praktikantin
in das Chemische Imstitut aufnahm, die beste und edelste Lebensgefihrtin
zu finden. Aber wie wullte er auch sein Gliick zu greifen!

Hertha von Siemens, Tochter Werner von Siemens’, wurde auf
Empfehlung ihres Freundes Anton Dohrn, des Schdpfers der zoologischen
Station in Neapel, von Fischer ins Institut aufgenommen, sogar in sein
Privatlaboratorium. Zur Vorbereitung auf pflanzenphysiologische Studien
wiinschte sie einen kurzen organisch-chemischen Kursus durchzumachen.
Die Achtundzwanzigjihrige hatte zuvor verschiedene naturwissenschaftliche
Ficher studiert, zum Teil in Miinchen; ich war ihr in einer gr6Beren Gesell-
schaft in Baeyers Hause und im Ferienlaboratorium von Dr. Bender und
Dr. Hobein begegnet. Fischers Iebenserinnerungen erzadhlen: ,Sie nahm
die Sache recht ernst . ... Ihren Dank fiir den genossenen Unterricht brachte
sie dadurch zum Ausdruck, daB sie mehrere jiingere unverheiratete Assistenten
wiederholt in die von ihr und ihrer Mutter bewohnte prichtige Villa zu
Charlottenburg einlud .... Sie ist eine vornehme Frau, die vielleicht Gutes
geleistet hitte, wenn sie friiher in die Wissenschaft gekommen und dauernd
dabei geblieben wire."

GewiB} ist damit gemeint, daB Hertha v. Siemens Gutes geleistet hitte
in eigener wissenschaftlicher Arbeit. - Denn wie hitte sie Besseres leisten
kénnen als in der vorbildlichen Kameradschaft mit dem bedeutenden,
schopferisch titigen Manne?

Das enge alte Institut an der Georgenstrafle war von scharf angespanntem
Arbeitsbetriebe erfiillt. Fischer selbst, der die Hauptzahl der Doktoranden
und anderen jungen Forscher um sich scharte, der fiirstliche Mann, iiberragte
aile an GroBe, an Geist und an Forschersinn., Seine temperamentvolle und
eindringende Anteilnahme spornte die selbstindigen Gelehrten des Instituts
zu groften Leistungen an. Aus der Reihe der Jiingeren aber sprang die leben-
sprithende, frohmiitige Erscheinung des Unterrichtsassistenten Harries
heraus. Ofters kam er ins Privatlaboratorium hiniiber, um mit Hiibner,
Diels und I,ehmann, seinen alten Schiilern, zu plaudern, vielleicht auch,
um das Mérchen von Praktikantin zu schauen. Das war nur ein Semester.
Dann gab es zum Abschied Kegelabende im Garten an der Berliner Stralle,
nihere Bekanntschaft, startke Neigung entwickelte sich und bald folgte die
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Verlobung. Ohne von Harries Verhiltnissen, Leistungen, Aussichten etwas zu
wissen, lieB sich die junge Dame von der Anziehungskraft seiner frischen,
impulsiven Natur erobern. Am 2. Oktober 1899 fiihrte Carl Harries seine
Braut zum Altar.

Die Anderung der duBeren Lebensumstinde war auBerordentlich, sie
stellte den Mann auf eine ernste Probe. Diese Probe hat Harries mit einer
genialen Uberlegenheit bestanden. Schon Arago hat iibrigens, auf Boyle,
Cavendish, Liaplace hinweisend, die Meinung bekadmpft, daf Reichtum
das Schaffen eines Gelehrten hemme, und daf ein Dichter nicht mehr Fett
ansetzen solle als ein Rennpferd. Freilich, besser spiter Reichtum als friiher.

Wohl gestaltete sich das Leben unseres Kollegen reicher, erweiterten
und vertieften sich seine Bestrebungen, wuchsen sein Gesichtskreis und seine
Interessen, nahmen seine Iiebhabereien zu, aber bei alledem blieb in den
groBeren Verhiltnissen Carl Harries der, der er war: ein Mann von eisernem
FleiBe, von einfachem Wesen, von unermiidlichem Drang zu innerer Fort-
entwicklung. Er war von stark geistiger Art und dabei so unproblematisch,
auf Eindriicke lebhaft reagierend und von Stimmungen abhingig; zu inten-
sivem Schauen begabt, von Kiinstlerart und zugleich ganz eine praktische,
titige Natur. Was neu in sein Leben eintrat, z. B. Besitz, Verwaltung, in-
dustrielle Interessen, das waren eben neue Aufgaben hinzu zu alten Auf-
gaben, die er mit Ernst und Zuverldssigkeit iibernahm und ohne grofle Zeit-
opfer loste. Lebensinhalt war ihm nur seine Arbeit und seine Ehe.

Es hat Harries nicht an Neidern, nicht an Gegnern, nicht an Feinden
gefehlt. Er war riickhaltslos aufrichtig, seine Offenheit konnte verwundend
wirken. Selbst leicht verletzbar, war er nicht immer sorgfiltig abwigend und
geniigend objektiv im miindlichen Urteil und Eintreten. Er war kein Redner.
In Diskussionen und bei 6ifentlichem Auftreten, bei geselligem Zusammensein
und in Briefen kam es vor, daB sein Ausdruck ungehemmter, schroffer wurde
als er selbst wollte. Ob er das merkte? In dem Nachruf, den Harries in
seinem letzten Lebensjahre Paul Jacobson widmete, steht4), er sei durch
seine ungehemmte Ausgelassenheit dem Manne von zartem, ausgeglichenem
Wesen oft auf die Nerven gefallen. ,,Sein empdrtes und warnendes Harries!
Harries! klingt mir noch heute in den Ohren.”” Dazu kam, daf3 sein Sprach-
gefiihl nicht stark entwickelt war. Es ist mir z. B. auffallend, daf} er unsere
Gesellschaft in Rede und Schrift nie anders wie ,,deutsch-chemische Geseli-
schaft genannt hat. Natiirlich konnten auch im langjahrigen Zusammen-
arbeiten mit Fischer Meinungsverschiedenheiten und Verstimmungen nicht
ausbleiben. Er schrieb selbst in seinem kurzen Nachruf auf Emil Fischer?):
,.In spateren Jahren trat eine immer stirker werdende Entfremdung zwischen
Fischer und mir ein, die ich aufrichtig bedauerte. Aber ohne mir etwas
zu vergeben, vermochte ich unser Verhiltnis nicht zu 4ndern.” Fiir Minner
von Harriesscher Selbstindigkeit waren die Stellungen nicht unabhingig
genug im Laboratorium Fischers, das eben ganz und gar das Laboratorium
des Chefs war. Bei meinem Besuche in Charlottenburg bei Harries fiel mir
auf, daB ein groBes Bild umgewendet hing, Bildseite nach der Wand. Et-
staunt fragte ich Harries: ,,Hingen Sie dieses Bild verkehrt auf, um es zu
schonen?* , Nein,” antwortete er und drehte es um, ,,es ist Emil Fischer,
ich bin bose auf ihn und er hingt so zur Strafe.”

4) Z. Ang. 36, 200 [1923]. 5) Die Umschau 28, Nr. 39 [1919].
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Vielen Doktoranden war Harries ein vortrefflicher, anregender Lehrer,
von dem sie genaues, sauberes, zuverlissiges Arbeiten iibernahmen. Aber
es war nicht leicht, diesen Lehrer zufrieden zu stellen. Seine Briefe an mich
sind voll von drastischen Beschwerden iiber die Unvollkommenheit der
Schiiler. ,,Ich betze von Thema zu Thema und werfe sie nachher den uner-
siattlichen Doktoranden in den Rachen, die dann die schonsten Sachen ver-
sauen.‘’

Nach seiner Heirat lebte Harries dhnlich zuriickgezogen wie zuvor, so-
gar von seinen niheren Kollegen. ,,Die Freunde“, soll L,ord Byron aus-
gerufen haben, ,,sind Réduber der Zeit.” Frau Harries war kameradschaftlich
genug, im Semester auf Unterhaltung, Geselligkeit, tiberhaupt auf alles zu
verzichten, was die MuBe des angespannt arbeitenden und mit seinen Kriften
stets sehr gut haushaltenden Mannes zu stéren drohte. Ein Sonntags-Spazier-
gang in den Zoologischen Garten geniigte beiden. Freilich hatte Harries in
die Ehe eine arge Last mitgebracht. In einer schwachen Stunde hatte er fiir
das klassische Lehrbuch von V. Meyer und P. Jacobson das groe Kapitel
.,Die hydrierten einkernigen Benzol-Kohlenwasserstoffe und ihre Abkémm-
linge" {ibernommen. Kein Brief noch in den nichsten 3 Jahren ohne Unmut
und Klage dariiber. Wir Arbeiter am Experiment sollen eben so wenig wie
moglich schreiben, nicht einmal Biographisches. So fleiBlig wie Berzelius
und Liebig und Berthelot sind wir doch nicht mehr. Erst gegen Ende
von 1902 erschien der wohlgelungene Abschnitt {iber die hydroaromatischen
Verbindungen, S. 740—1044 des II. Bandes.

Was bedeutete aber so leichtes Gewolk am Himmel der jungen Ehe gegen
die furchtbare Wolke, die schon im nichsten Jahre heranzog. Im Winter 1900
auf 1901, drei Monate vor der erwarteten Geburt eines Kindes, erkrankte
Frau Hertha schwer an Blinddarm-Entziindung. Das Kind ward ver-
loren, die Ehe blieb kinderlos. Monatelang dauerte die Gefahr, mehr als
ein halbes Jahr die Krankheit. In dieser Zeit hatte die junge Frau auch den
Verlust threr Mutter zu beklagen. Die Erholung war langsam. Harries, noch
nicht heimisch in der Siemensschen Familie, hatte schweren Stand, Ver-
trauen fiir den gewithlten Arzt und sonst fiir seine MaBnahmen durchzusetzen.
Nun fand die Ubersiedelung in das still gewordene Siemens-Haus in Char-
lottenburg statt, in dessen schénem Garten die Rekonvaleszentin sich besser
erholen konnte. TFiir beide Fheleute war nun erst recht die stille Lebens-
fiilhrung geboten. Garten, Hunde, Vogel erheiterten die MuBestunden.

Wenn sich Harries von den befreundeten Kollegen seiner Junggesellen-
zeit mehr zuriickzog, so bewahrte er ihnen doch Gesinnungstreue. Den im
Tode Vorangegangenen widmete er schéne und eigenartige Nekrologe, an-
schaulich und so ganz in seiner personlichen Art geschrieben. Da ist der
in unseren , Berichten‘ verdffentlichte Nachruf auf Oskar Piloty®), mit
dem Harries nur wenige Jahre Verkehr gepflogen hatte, und der auf Eduard
Buchner?), mit dem ihn in den ersten Jahren seiner Ehe freundschaftlicher
Verkehr verband, und der kurze Nachruf auf Paul Jacobson$), dem er als
Mitarbeiter an dem groBen Lehrbuch niher trat.

In den ersten Jahren der Ehe, in derselben Zeit, in der die beruflichen
Pflichten zunahmen, gliickte es Harries, die groBen Experimentalarbeiten

%) B. 53, 153 (A) [1920]. ) B. 80, 1843 [1917].
8) Z. Ang. 36, 209 [1923].
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einzuleiten, die durch Eigenart, methodische Bedeutung und Ausdehnung
hervorragten und die Meisterstiicke seines wissenschaftlichen Schaffens dar-
stellen. Auf der Aachener Naturforscher-Versammlung (1900) machte er
die ersten Angaben iiber den Succinaldehyd, das folgende Jahr bringt die
ersten Untersuchungen iiber den Kautschuk und im Jahre 1903 fithrte er fiir
diesen Zweck Ozon als Reagens ein und zwar mit einem Ozon-Erzeuger, zu
‘dem ihm die Firma Siemens & Halske, besonders Hr. Dr. Erlwein, ver-
half. Diese Untersuchung kniipfte an Beobachtungen an, die sich Harries
schon in seiner Tétigkeit als Vorlesungsassistent bei Hofmann im Winter
1891/92 aufgedringt hatten: Xautschuk-Schliuche werden von nitrosen
Gasen zerfressen, auch Ozon greift sie rasch an und macht sie briichig. Aus
jenen treu im Gedichtnis bewahrten Eindriicken entwickelten sich zunichst
kleine experimentelle Studien und weiterhin die mit grofem Plane angelegten
ausgezeichneten Arbeiten, die in 2 Biichern gesammelt sind: Untersuchungen
iiber das Ozon und seine Einwirkung auf organische Verbindungen (1903
bis 1916) (Berlin, J. Springer, 1916}, und Untersuchungen iiber die natiir-
lichen und kiinstlichen Kautschukarten (Betlin, J. Springer, 191g).

Die lang vorbereitete Ubersiedlung des Fischerschen Laboratoriums in
den schonen, groflen Neubau an der Hessischen StraBe fand im Sommer 1900
statt. Harries erhielt die Stelle eines Abteilungsvorstehers und den Professor-
Titel, der 38-jdhrige endlich im Jahre 1904 die mit berechtigter Ungeduld er-
wartete aullerordentliche Professur an der Universitit. Schon im ersten
Wintersemester im neuen Institut vertrat Harries in der organischen Experi-
mentalvorlesung Fischer. , Es hat mich fiirchterlich viel Zeit gekostet.
Ich werde dies nie wieder tun, Nebenbei habe ich noch ca. 13—14 Doktoranden
und Mitarbeiter, wovon die wenigsten ein Phenylhydrazon selbst machen
kénnen . ... Diese Massenproduktion mittelméifliger Ware ist mir widerlich,
vor mir liegen etwa 7—8 ellenlange Arbeiten, von denen keine die Welt nur
ein biichen erregen wird.”” Im Laufe des W.-S. 1go1/02 ging auf meine An-
regung Dr. H. Wieland als Privatassistent zu Harries, der ihn sehr schitzte
und nur bedauerte, ihn nicht linger als einige Monate halten zu kodnnen.

Mehr als das Leben im Semester inderten sich unter Frau Herthas Fin-
fluB die Ferien. Die Osterferien 1goo wurden in Montreux, der August in
Harzburg verbracht, ,,wo meine Frau eine reizende Villa mit groem Park
und Teichen besitzt . . . . In den Teichen habe ich eine Forellenzucht an-
gelegt und unterhalte mich jetzt jeden Tag einige Stunden, die Forellen
wieder herauszuangeln. In den 14 Tagen habe ich schon iiber 50 Stiick ge-
fangen, gewill ein ordentlicher Rekord. Im Herbst 1go1 fuhr Harries nach
Paris zur Berthelot-Feier. , Ich kann zwar kein Franzosisch, nehme des-
halb meine Frau mit — als Dolmetscher. Die Franzosen, welche zu uns nach
Berlin gekommen sind, kénnen oft genug kein Wort Deutsch, warum sollen
wir so dngstlich sein.”” Mehr und mehr setzte sich die Neigung von Frau
Hertha zu Reisen nach Italien durch. Briefe kamen aus Neapel: , Hier sitzen
wir in einer schénen Villa und pflegen siiBes Nichtstun, was mir sehr gut
bekommt. Mitunter holt uns Dohrn mit dem Dampfer der zoologischen
Station ab, und wir machen Exkursionen auf dem Golf.” Durch Adolf
Hildebrand, mit dem und mit dessen Familie Frau Hertha eng befreundet
war, kamen Harries in das damals noch primitive Seebad Forte dei Marmi
in der Nidhe von Via Reggio. Der Aufenthalt war so ansprechend, dafl ein
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schones Grundstiick am Meere mit zwei anstofenden Bauernhtfen erworben
und ein Landhaus am Strand und eine Fattoria mit Stdllen und Leutewohnun-
gen landeinwirts gebaut wurden. Es gab einen landwirtschaftlichen Betrieb,
fiir den als Sachverstindiger ein alter deutscher Botaniker und Gértner
sorgte, Carl Sprenger, der in Neapel ansissig war. Taub und schwer zu
behandeln, ein alter Sonderling, gerade der Rechte fiir das Ehepaar Harries,
das fiir menschliche Eigenart Verstindnis hatte und sich daran freute. Frei-
lich iiberlieB Carl Harries alle Initiative und Arbeit in solchen Dingen seiner
Gemahlin. Kein Wunder, daB fiir die Italiener die Signora die Hauptperson
war und der Professore als eine harmlose Zugabe galt, gut fiirs Angeln und
Schmetterlingefangen. Aber dies hat nicht seinen Tag ausgefiillt. Viele Ab-
handlungen hat er dort am Schreibtisch mit dem Blick aufs Meer geschrieben.

In Forti dei Marmi und in Florenz genossen Carl und Hertha Harries
den begliickenden freundschaftlichen Umgang mit Adolf von Hildebrand.
Zur bildenden Kunst, besonders zur Bildhauerei gewann Harries rasch und
ohne viel Studium eine tiefere Beziehung. Dafiir hatte er Sinn und Blick.
Mit seiner abwigenden Sachlichkeit pflegte er zu sagen, er hitte ein leidlicher
Sanger oder Maler werden konnen, als Bildhauer aber wohl etwas Besseres.
Zu Kiinstlern, nidmlich solchen, die im Empfinden und Schaffen mit der Natur
eng verbunden waren, fiihlte sich Harries besonders hingezogen. So ent-
wickelte sich in spiterer Zeit, nach der Ubersiedelung von Kiel in den Grune-
wald, eine reizvolle Freundschaft mit dem Bildhauer August Gaul, dem
einfachen, feinen, liebenswerten Manne, dessen vorzeitiger Tod im Oktober
1921 uns so betriibend war. Hierin teilte also Carl die Neigungen von Frau
Hertha, den Sinn fiir Naturwissenschaften mit vielseitigen Interessen fiir
Kunst und fiir Literatur vereinigend. Belletristik liebte Harries allerdings
nicht. Es ist ja fiir den T4tigen kaum ertriglich, mit wieviel Ausfiihrlichkeit
oft Erlebnisse und AuBerungen uninteressanter und unerfreulicher Menschen
im modernen Roman geschildert werden.

Die italienischen Reisen fithrten auch nach Rom und nach Sizilien. In
Palermo entdeckte Harries, es war 1903, die Kautschuk-Arbeit hatte begonnen,
im Botanischen Garten Gummibdume. Der Besuch wurde wiederholt, um
an Ort und Stelle mit dem frischen Latex Untersuchungen auszufiihren,
wobei der liebenswiirdige Prof. A. Angeli freundschaftlich Hilfe leistete.
Dieser feine und bedeutende Gelehrte gehorte in der Folge zu den regel-
miBigen Gasten in Forte dei Marmi. Wenn schon das Landgut im Kriege
weggenommen werden muflte, hitte wenigstens die italienische Regierung
es dem Hrn. Prof. Angeli geben sollen.

Carl Harries Passion wurde die Jagd. Zuerst waren es einige Jagden bei
Verwandten, an denen er zur Orientierung teilnahm, dann wurde 19o4 eine
Hochwildjagd in der Mark gepachtet. Von da an nahm die Jagd und ihre
Pflege einen wohlabgemessenen Raum in seinem ILeben ein. XKeine Reise-
verlockung konnte ihn abhalten, zur Hirschbrunft Ende September zur
Stelle zu sein. Und im Frithjahr und Sommer gab es hiibsche Ausfliige zur
Bockpirsch. In der Natur umherzustreifen, wie in alten Jenaer Jugendtagen,
allein oder mit dem Jiger, das Wild in freier Bahn zu beobachten und zu
iiberlisten, war ihm die liebste Erholung. Der gute Schiitze entwickelte sich
schnell zum waidgerechten Jager. DaBl es ihm gelang, in seinem Freunde
Eduard Buchner die Jagdpassion zu erwecken, erzihlte er mit Befriedigung.
Buchner, der auch noch von Wiirzburg aus als Gast zu Treibjagden kam,
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trug mit oberbayerischen Liedern und Schnadahiipfln zur Erheiterung der
Jagdgesellschaft bei.

Professur in Kiel

In den letzten Jahren seines Wirkens im Fischerschen Institut konnte
Harries die gewiinschte AbschlieBung von gesellschaftlichen Anforderungen
und anderen seine Arbeitsruhe stérenden Pflichten nicht mehr so streng
durchfiihren. Zum Gelingen des fiinften Internationalen Kongresses fiir an-
gewandte Chemie, der Anfang Juni 1903 in Berlin tagte, trug Harries nicht
wenig bei. Die Deutsche Chemische Gesellschaft zeichnete damals
Moissan und Ramsay mit den beiden ersten goldenen Hofmann-Medaillen
auns, und Harries lud namens der Chemischen Gesellschaft die Teilnehmer,
unter denen sich viele ausldndische Chemiker wie Solvay, Crookes, Tilden,
Clarke, Paterno, Lunge, Gnehm u. a. befanden, zu einem glinzenden
Gartenfest in den schonen Park des Siemensschen Hauses ein.

Um diese Zeit iibernahm Harries auf Wunsch des PreuBischen Kultus-
ministeriums fiir die Weltausstellung in St. Louis (1904) im Rabmen der
deutschen Unterrichtsausstellung die Organisation ihrer chemischen Ab-
teilung. Als Generalsekretdr der chemischen Ausstellung vermochte er eine
bedeutende Sammlung zu schaffen, die man zur Vorbesichtigung in der Aus-
stellungshalle beim Lehrter Bahnhof aufstelite. Nach dem Urteil des Reichs-
kommissars Lewald ,ist noch nie eine bessere Ausstellung zusammen-
gekommen*‘. Aufler einer Bibliothek, einem alchimistischen Laboratorium
und dem GieBener Laboratorium Liebigs vom Jahre 1835 waren chemischer
Unterricht und chemische Wissenschaft in acht Abteilungen wvertreten.
Harries leitete die Sammlung der Priparate und Apparate, die Anfertigung
der Vitrinen, den Aufbau der historischen Darstellungen, die Verpackung.
Es war ein Beispiel seiner Tiichtigkeit und Wirtschaftlichkeit, daB er den
verfiigharen Etat von einigen Hunderttausend Mark fast genau verbrauchte
und nicht iiberschritt. Die Begabung fiir finanzielle Angelegenheiten, die
ihm iibrigens nie besonders wichtig waren, hat er sein Leben lang bewiesen.

Das Sommersemester 1go4 war schwer. Harries Vater in Jena starb
Ende Mai, wihrend die Mutter ihm noch zehn Jahre erhalten blieb. Frau
Harries erkrankte arg an Typhus. Da kam, Befreiung von Sorge und
Unruhe verheiend, im Juli der erste Ruf auf eine ordentliche Professur,
die Berufung nach Kiel, wo I,udwig Claisen, 53-jihrig, sein verdienst-
volles Wirken an der Hochschule aufgab, um sich nach Godesberg a. Rh. in
ein kleines Privatlaboratorium zuriickzuziehen. Der Ruf wurde unbedenk-
lich angenommen, der selbstindige Wirkungskreis an der kleinen Universitit
war, was Harries sich wiinschte. Es fand sich eine freundliche alte Villa, in der
man sich einrichtete, freilich nicht fiir lange, dann setzte Frau Harries es
durch, da8 ein schones Grundstiick an der Fohrde gekauft und ein stattliches
Haus gebaut wurde. Auch dies war Frau Herthas Unternehmung; Carl
Dietrich lieB es geschehen, ohne sich viel darum zu kiimmem. Fast fiirchtete
er eine Storung seiner Unabhingigkeit und Freiziigigkeit. Er war eben in
seinem Wesen ein Gelehrter. Wie leicht wire es fiir uns, die Stellung zu
wechseln, uns zu verpflanzen, wenn wir nur unsere Tonne weiterzurollen
brauchten.

Die guten alten Sitten der Universitidtsstadt, Besuchs-Tournee, Empfang
der Gegenbesuche, gemeinsame Veranstaltungen, Zugehorigkeit zu einem
ge<chlossenen Lebenskreise, wie anders als in Berlin, waren neu und sym-
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pathisch, aber auch da brachte das Ehepaar Harries es zuwege, sich von An-
fang an gesellschaftlich sehr zuriickzuhalten, Was mégen die Kollegen dazu
gesagt haben? Und ihre Frauen!

Aber die ersten Jahre in Kiel brachten neue Arbeitsanspannung. Es galt,
das Institut in einen Zustand zu bringen, der den neuen Anforderungen und
Bediirfnissen entsprach. Einige tiichtige Assistenten und Doctoranden, die
aus Berlin mitgekommen waren, halfen getreulich. ,,Das Laboratorium ist
alt, eng und die innere Einrichtung diirftig”, schrieb mir der neue Kieler
Ordinarius. Und drei Jahre spiter, als er mit vieler Miihe bei der Regierung
eine Renovierung des Laboratoriums und einen gréfleren Anbau durch-
gesetzt, titulierte er es noch einen ,,héchst primitiven, unfreundlichen Kasten®.
Aber den primitiven Kasten erfiillte ein wissenschaftliches Leben und pro-
duktives Streben, das sich mit der Atmosphire um Fischer vergleichen lie8.
Die Untersuchungen iiber Ozon erstreckten sich iiber ein breites Gebiet,
ohne je zu Analogie-Arbeiten zu verflachen. Vier Abhandlungen in Liebigs
Aunnalen der Chemie aus den Jahren 1q905, 1910, 1912 und 1915 sammelten die
Ergebnisse ,,Uber die Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen‘‘.
In derselben fruchtbaren Zeit setzte sich die Arbeit iiber Dialdehyde fort, und
zugleich entstand die bedeutende Reihe von Arbeiten ,,Zur Kenntnis der
Kautschukarten”. Diese groBen Arbeiten alle wurzeln ganz in der Berliner
Periode, in den so fruchtbaren Anfingen der ersten Jahre nach der Heirat.
Tiichtige Mitarbeiter in groBer Zahl, auch bedeutende, von denen leider
keiner, wenigstens von den deutschen, fiir den Beruf des Hochschullehrers
gewonnen wurde, haben Anteil an der reichen Ernte dieser Zeit. Von ihnen
seien hervorgehoben: R. Weil, O. Temme, O. Neresheimer, A. Himmel-
mann, I. Tank, R. Majima, M. Boegemann, H. v. Splawa-Neyman,
J. Petersen, R. Koetschau, K. Oppenheim, M. Hagedorn, E. Fon-
robert.

,, Fir seine wissenschaftlichen Leistungen auf dem Gebiete des Kaut-
schuks' wurde Harries nach seinem Vortrage®) ,,Uber den kiinstlichen Kaut-
schuk. Vom wissenschaftlichen Standpunkt” vor dem Verein Deutscher
Chemiker auf der Freiburger Hauptversammlung (1912) mit der goldenen
Liebig-Denkmiinze ausgezeichnet.

So befriedigend die Arbeit, so wenig erfreulich fand Harries die Fakultits-
verhiltnisse. Es wird ihm, dem Radikalen, Unkonventionellen, Unfeier-
lichen dhnlich wie einst J. v. Liebig gegangen sein, den impulsives Wesen
und bewuBte Selbstindigkeit wenig tauglich zum Zusammenarbeiten in einem
Kollegium machten. In den Kieler Fakultitssitzungen gab es kleine Kon-
flikte und groBe Xampfe. Harries meinte, ,,daBl die meisten Universitits-
lehrer weiter nichts als Gymnasialpauker sind und gar nicht wissen, was eine
groBziigige Forschertitigkeit ist. Im Gegenteil sehen sie aunf eine solche
scheel und halten Fakultits- und Senatskleinkram fiir das viel Wichtigere®.
Erst 1912/13 wurde Harries Dekan. Da gab es z. B. einen alten, sorgfiltig
gehegten, netten Streit zwischen Fakultit und Ministerium betreffs einer Ein-
nahme, die einmal den Pedellen gestrichen worden war. Harries, der Dekan,
gelegentlich in Berlin, sprach ein paar Worte im Ministerium mit Naumann
und die Sache war unter der Hand in Ordnung gebracht. In der nichsten
Fakultitssitzung aber gab es Sturm. Die Angelegenheit war nicht durch-

%) Z. Ang. 28, 1160, 1457 [1921].



gekimpft, keine Kunst und Art, mit personlichen Beziehungen eine prin-
zipielle Frage beizulegen. H#B8lich, so ohne Akten! —

Gliicklicherweise fand Harries auch genug angenehmen und freund-
schaftlichen Verkehr. Der ,,Klub der Deutlichen wurde gegriindet, der in
Deutlichkeit, Risonieren und Spotten seinem Namen Ehre gemacht haben
wird. Besonders der Kunsthistoriker Neumann und der Physiker Die-
terici, der Botaniker Reinke und der Jenaer Geograph Schulze waren
sympathische, liebenswiirdige Kollegen.

Jahrelang dauerte es, bis Frau Hertha in Kiel ihren Mann aufs Wasser
brachte. Im Frithjahr 1909 erkrankte sie wieder schwer, und es kam zu
einer gefahrlichen Gallenoperation. Da charterte Harries die ,,Hamburg®,
ein schones groBes Segelschiff, um nach Semesterschlufl mit der noch schwachen
Rekonvaleszentin eine mehrwochige Segelfahrt in der Ostsee zu machen.
Es war eine ausnehmend schone und erholungsreiche Fahrt. Im nichsten
Winter bot sich Gelegenheit, den ,,Meteor 11, den bisherigen groflen Regatta-
Segler des Kaisers zu erwerben, ein glinzendes Fahrzeug, aber etwas zu kréftig
gebaut, um als Rennschiff das Hochste zu leisten. Harries entschliefit sich
rasch, und von da an bringt der Wassersport viel Freude und Schénheit in
sein Leben. Mit dem Beistand des Segelsachverstindigen des Kaisers,
Kapitdn z. S. Karpff, wurde fiir die Yacht, die den Namen , Nordstern* er-
hielt, ein Kapitdn angestellt, die Mannschaft von tiber 20 Mann geheuert,
und schon in der Kieler Woche 1910 die Regatta mitgefahren.

An vielen schénen Sonntagen machte der ,Nordstern’® Fahrten in der
Kieler Bucht, in der Ferienzeit grofe Reisen nach Dianemark, Schweden,
Norwegen und Finnland. Griff Harries etwas an, so machte er ganze Arbeit.
Es war nicht anders beim Sport und bei Ferien-Unternehmungen. Im Jahres-
bericht des Kaiserlichen Vachtklubs, dem er angehirte, erstattete er 1911
und 1913 Bericht iiber die Sommerreisen seiner Schoneryacht , Nordstern®.

Auf groBeren Fahrten war man zu sehr von Wind und Strémungen ab-
hingig. Darum erhielt die Germania-Werft den Auftrag, einen Viertakt-
Dieselmotor fiir Ol einzubauen. Der Schraubentunnel liel sich durch zwei
Platten an Steuer- und Backbordseite abschlieBen, und es war zur Entfernung
der Platten nur Taucherarbeit notig. So war das Schiff fiir die geplante
Kreuzfahrt im Mittelmeer tauglich und doch weiter fiir die Regatten ver-
wendbar. Herr und Frau Harries lieBen sich vom ,,Nordstern*, dessen Fahrt
durch den Kanal und um die pyreniische Halbinsel mitzumachen der spite
Semesterschlu verbot, in Forte dei Marmi abholen und segelten nun vier
Wochen lang nach Barcelona. Zunichst steuerte man nach Elba, besuchte
La Maddalena an der Nordostecke von Sardinien, begegnete im Golf von
Ajaccio der franzdsischen Flotte, nahm auf Korsika Aufenthalt, um Fahrten
ins Gebirge zu machen, und lernte schlieflich in Palma an der Kiiste von
Malorka eine der reizendsten stidlichen Stiddte kennen.

Der Segelsport brachte Beziehungen zur Marine mit sich. Harries wurde
auch 6fters zum Kaiser geladen und hatte Verkehr mit dem Prinzen Hein-
rich. Der Professor betrachtete den Geist und die Bestrebungen in den
hohen Marinekreisen und die Verhiltnisse am Hofe und das Wesen des
Kaisers mit wacher Kritik. Wenn solche Kritik nun, seit es zu spit ist,
immer allgemeiner und schirfer wird, so moge doch nie vergessen werden,
wie viel von unserem 7Teil der Schuld am Schicksal auf uns selbst entfillt,
auf die Biirger, die Parteien, die Politiker, die Staatsminner. Was hitte von
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1871 bis 1914 alles geschehen konnen und miissen, um den Gefahren einer zu
wenig konstitutionellen Monarchie vorzubeugen!

Die Teilnahme an den Regatten setzte sich mit schonen Erfolgen bis zum
Kriegsausbruch fort.

Am 26. Juni 1914 lagen die Segelboote bei starker Flaute weit zerstreut
auf dem Regattafelde vor der Fohrde in leicht dunstigem Sonnenschein.
In weiter Ferne sieht man den ,Sleipner”, Depeschenboot des Kaisers, auf
den ,,Meteor'* zufahren und beilegen. Dem Kaiser wird eine Nachricht ge-
bracht. Die Flagge auf dem ,,Meteor'* geht auf Halbmast. Das Begleitboot
iahrt von einer der groflen Vachten zur anderen und jedesmal dreht die Vacht
ab und gibt die Regatta auf. SchlieBlich naht das Boot auch dem ,,Nordstern
und bringt durchs Sprachrohr die Nachricht von der Ermordung des oster-
reichischen Thronfolgers. —

Die Begeisterung der ersten Kriegszeit teilte Harries nicht, und er sah
frith dem Ausgang des groflen Ringens pessimistisch entgegen. Da sich bei
uns der alte MilitArorganismus die technischen XKrifte des Landes nicht
dienstbar zu machen verstand, erging es Harries wie anderen nicht zur Waffe
einberufenen Chemikern an den deutschen Hochschulen. Er fand keine Ver-
wendung im Kriegsdienst. Die groBe chemische Unternehmung und Organi-
sation im Kriege war nur das Werk eigener Initiative eines Mannes.

Im Aufsichtsrat und Laboratorium des Siemens-Konzerns.

Bald nach Kriegsausbruch trug sich Harries mit der Absicht, sich von
seiner Professur zuriickzuziehen. Verstimmung gegen die Kieler Fakultiit
wegen geringfiigiger Dinge kann nicht entscheidend gewesen sein. Er war
1iide der sich jahrlich wiederholenden groflen Vorlesung und der Examina
und der iibrigen Lehrtitigkeit. Als gegen Ostern 1915 die Lehrstithle von
Baeyer und von Wallach frei wurden, gab es Moglichkeiten, den aus-
gezeichneten Hochschullehrer dem Universitidtsdienst zu erhalten. Er wire,
wie er mir spater geschrieben hat, gern nach Miinchen gegangen. Auch
Gottingen kam ernstlich in Frage. Er hegte nach einer Besprechung im
Ministerium die Erwartung, diese Professur als erster angeboten zu bekommen.
Dafiir, daf3 dies nicht geschah, hielt er Fischer fiir verantwortlich, dessen
reine Sachlichkeit er doch wohl unterschéitzte.

Es war sein Wunsch, als Nachiolger Wilhelm Traube zu gewinnen,
den er seit mehr als zwei Jahrzehnten hochschétzte. Dies gelang nicht, aber
auch Otto Diels, der die Professur in Kiel {ibernahm, zahlt zu den Trigern
der groflen Tradition von Fischers Schule.

Harries lehnte die zu spite Berufung nach Gottingen ab und verlie
Kiel im neunzehnten Jahre seines Dozenten-Berufes Ostern 1916, um in den
Aufsichtsrat von Siemens & Halske, kurz nachher auch in den der
Siemens-Schuckert-Werke einzutreten. Die GroBe der Verhiltnisse, der
weite Kreis wichtiger Aufgaben und die persénliche Freiheit, die sie ihm zu
lassen versprachen, waren ausschlaggebend. Seit langem hatte Wilhelm von
Siemens den Plan verfolgt, seinen Schwager Harries fiir die Leitung der
wissenschaftlichen Unternehmungen des Konzerns zu gewinnen. Ein neuer
I.aboratoriumsbau sollte in Siemensstadt errichtet werden fiir ein wissen-
schaftliches Zentrallaboratorium und fiir eine Zentralstelle, um die Arbeiten
der einzelnen Werkslaboratorien zusammenzufassen und zu leiten.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. A1l7
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Auf die Ubersiedlung nach Berlin-Grunewald folgten aber die enttiduschen-
den, schweren Jahre der Kriegs- und Nachkriegszeit. Die Eingewdhnung in
die neuen Verhiiltnisse war so gehemmt, ,,daB wahrscheinlich fiir mich ein
gedeihliches Arbeiten, wie ich es mir ertriumte, nicht zustande kommen wird.
Ich werde immer mehr Techniker und Kaufmann, ohne dabei rechte Be-
friedigung zu finden'. Solche briefliche Aulerungen freilich, wir haben ge-
lernt, wie sehr sie als Ausdruck wechselnder Stimmungen zu gelten haben.
Er zog zwar in Erwigung, das Siemens-Laboratorium aufzugeben, ,,um
privaten Beschiftigungen obzuliegen, aber es konnte nicht wirklich dazu
kommen, denn seine Treuve gegen iibernommene Verpflichtungen war un-
erschiitterlich.

Der Bau des Laboratoriums zdgerte sich hinaus, so dafl es erst 1920 be-
zogen werden konnte. Auch muflte der groBe Plan sich manche Einschrinkung
gefallen lassen, das Laboratorium sich mit der elektrochemischen Abteilung
des Werner-Werkes in den Raum teilen. Wilhelm von Siemens sollte
sich der Verwirklichung seines Planes nicht mehr freuen. Vom Schicksal des
Vaterlandes zermiirbt, starb er im Sommer 1gzo0. Carl Harries hat der be-
deutenden und anziehenden Personlichkeit in einem warmherzigen Nekrologe,
dem schonsten aus seiner Feder, ein wiirdiges Denkmal gesetzt10).

Im Siemenswerk schuf sich Harries eine wichtige Stellung. Mit dem
Nachfolger Wilhelms, seinem Bruder Carl Friedrich von Siemens,
verstand er sich sehr gut, und dieser hatte an ihm einen zuverlissigen Freund
und Berater. Uberhaupt war in dem groBen Unternehmen eine vermittelnde
Tatigkeit zwischen den leitenden Personen und zwischen den einzelnen
wissenschaftlichen Arbeiten ein Amt, fiir das Harries mit seinem offenen Sinn
auch fiir menschliche Probleme der rechte Mann war.

Ehe die Einrichtung der neuen Laboratorien vollendet war, suchte
Harries eine Arbeitsgelegenheit an der Charlottenburger Technischen Hoch-
schule, deren Lehrkérper ihn (1919) als Honorarprofessor aufnahm. Durch
das freundliche Entgegenkommen des Anorganikers Karl A. Hofmann
fand er dort ein Unterkommen im Laboratorium. Es kam auch zu einem
lebhaften freundschaftlichen Verkehr mit Hofmann, wie ja Harries begreif-
licherweise besonders gern mit uns Siiddeutschen zu tun hatte. Die Beiden
unternahmen an den Sonntag-Vormittagen, so regelmidfBig wie es ging, Aus-
fliige, um Schmetterlinge zu sammeln wie in Jena. Aus dem warmen Nachruf
fiir Carl Dietrich Harries, den Hofmann fiir die ,,Verdffentlichungen aus dem
Siemens-Konzern'' 11} geschrieben, erfahren wir Einzelheiten davon. Harries
sammelte nur selbst gefangene oder von nahen Freunden geschenkte Stiicke.
Er spannte und ordnete seine Schmetterlinge mit Kunst und Sorgfait, be-
stimmte Art und Abart peinlich genau. Dabei liebte er es aber, sich auf eine
bestimmte Familie, die Lycaeniden {Bliulinge), zu beschrinken.

Inder NotzeitderStoffwirtschaft griff HarrlesgroBe technische Aufgabenan.
Die Kautschuk-Synthese war wihrend der Kieler Jahre von Harries sowie von
Fritz Hofmann und CarlCoutelle in den Elberfelder Farbenfabriken
wissenschaftlich vollendet worden'?). Aber die Ausfiilhrung im MaBstab der

10) Wiss. Veroff. a. d. Siemens-Xonzern, I, 1, Heft [1920].

1) IIT, 2. Heft, S. 1 {1924]. — Ferner liegen Nekrologe vor von R. Fellinger,
Siemens-Zeitschr. IV, 1 8. 1 [1924] und von W. Nagel, Z. Ang. 87, 105 [1924].

12) Finen ausfiihrlichen historischen Riickblick gibt Harries in ,,Untersuchungen
itber die natiirlichen und kiinstlichen Kautschukarten, S. 125.
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GroBindustrie schien nach Kriegsausbruch verzweifelt wenig Aussicht zu
bieten. Damals bemiihte sich Harries, rechtzeitig einen technisch brauchbaren
Prozell auszugestalten. Seine Hoffnung verwirklichte sich nicht. = Die
Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co., von denen er sich bei der Be-
arbeitung des Problems im Jahre 1915 getrennt, gewannen entscheidenden
Vorsprung und Frfolg. Nun beschrinkte Harries seine praktischen Versuche
zusammen mit Fonrobert auf die Kautschuk-Regeneration. Der Natur-
forscher kann auf den Gebieten technischer Synthesen nicht mehr mit unserer
chemischen GroBindustrie konkurrieren.

Zu einer weiteren Aufgabe der Ersatzstoff-Wirtschaft, Seifen ohne
tierische oder pflanzliche Fette, regte der KriegsausschuB fiir Ole und Fette
an, dessen Mitglied Harries war. Aus Hallenser Braunkohlengastl gewann
Harries durch weitgehende Ozonisierung seifenbildende Fettsiuren. Im
Groflversuch, den E. Fonrobert im Ozonwasserwerk zu Schierstein a. Rhein
durchfithrte, bestétigte sich diese technische Moglichkeit der Seifengewinnung,
doch ist das Verfahren, da die Oxydation viel Ozon verbraucht, zu teuer.
Der deprimierenden Wirkung dieser praktischen Miflerfolge konnte sich
Harries nicht entziehen. ,,Ich habe kein Gliick mehr.”

Wissenschaftlich bedeutsamere FErgebnisse verhie die letzte Unter-
suchung, die Harries in dem neuen Zentrallaboratorium gemeinsam mit
Chemikern des Werkes in Angriff genommen hat. Die Abhingigkeit unserer
Elektrizitdtsindustrie von der Einfithrung auslindischer hochwertiger Hazrze,
wie Schellack, Kopal u. a., lenkte die Aufmerksamkeit auf das Problem ihrer
Analyse und Synthese. Gemeinsam mit W. Nagel ausgefiihrte Arbeiten, die
zu wichtiger Erkenntnis iiber die Harzsiuren gefiihrt, sind niedergelegt in
der von Harries (1920) begriindeten Zeitschrift ,,Wissenschaftliche Ver-
offentlichungen aus dem Siemens-Konzern'. Von den einfachen krystalli-
sierbaren und destillierbaren Stoffen seiner ersten Themen schreitet die Ent-
wicklung der Arbeit fort zu schwierig zu entritselnden, hochmolekularen,
amorphen Gebilden. Es sind immer ansehnliche Aufgaben, die den mit seinem
Pfunde Wuchernden fesseln. Sein Erfolg als Forscher beruht auf der gliick-
lichen Vereinigung von Phantasie mit scharfer Beobachtung und kritischem
Verstand.

Ausgang.

In Harries letzten Lebensjahren sehen wir seine Aufmerksamkeit mehr
und mehr {iber die Einzelaufgaben des Faches hinaus auf Fragen von all-
gemeinerer Bedeutung gerichtet, auf landwirtschaftliche, volkswirtschaftliche,
kulturelle, politische. Wie wenige ist er begabt, durch Formen und Schein
der Dinge in das Wesen der Dinge einzudringen. Nun entsteht eine Anzahl
gedankenreicher Zeitungsaufsitze, die allerdings zum Teil den Leser nie er:
reichten, weil sie — Harries klagte dariiber — nicht in die Parteirichtung
der Presse paten. Er trat wie Carl v. Siemens der sich neu bildenden
Demokratischen Partei bei und lieB sich, um in 6ffentlicher Betitigung etwas
bewandert zu werden, im Grunewald zum Stadtverordneten wihlen. Aber
von der Entwicklung, die seine Partei nahm, war Harries bald schwer ent-
tiuscht. Auch sah er sein Bestreben, Einflufl zu gewinnen, fehlschlagen,
da es ihm an rednerischer Gewandtheit beim &ffentlichen Auftreten fehlte.
Wohl auch Harries fithrte die Teilnahme an der Parteipolitik zu der Ein-
sicht, dal es bei uns zu viel Partei, zu wenig Politik gibt.

A
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Im Demokratischen Klub trug er vor ,,Uber den Gegensatz zwischen
humanistischer und deutscher Bildung vom Standpunkt der Produktion‘.
Er legte dar, daB ,,die humanistische Bildung des Gymnasiasten der deutschen
des Oberrealschiilers in jeder Beziehung iiberlegen’’ sei.

In einem Manuskripte wird die Rolle des Adels in der Wilhelminischen
Zeit mit Sachkenntnis kritisiert, in einem anderen, das auf Rassefragen ein-
geht, die weitgehende Verslavung von PreuBlen ostlich der Elbe, von Sachsen
und Thiiringen behandelt. Ein Zeitungsaufsatz ,,iiber dringende landwirt-
schaftliche Fragen* fand keine Aufnahme, ein anderer ,,zur Frage der Nahrungs-
mittel-Erzeugung in landwirtschaftlicher und physiologischer Beziehung” er-
schien in , Deutsche Stimmen". Nach der Ubersiedlung in den Grumewald
hatte Harries sein altes Jagdrevier bei Wittenberge gegen ein niher bei
Berlin gelegenes vertauscht und ein inmitten liegendes kleines Gut erworbei.
Nun befaBte er sich ungeachtet aller Miihsale der Zeit mit landwirtschaftlicher
Praxis und begann, unverstindige Rationierungs- und Beschlagnahme-
Vorschriften zu bekdmpfen, die so schwer auf der Landwirtschaft lasteten.

Dem niemals MiiBigen, an sich selbst die strengsten Anforderungen
Stellenden, war es gegeben, stetig zu wachsen. So hat er in seinem Leben viel
gestrebt, geirrt, geniitzt, gefreut. Wéire er nicht vorzeitig abberufen worden,
wie manches hitten wir noch von ithm erfahren!

Im Sommer 1923 begann Harries an Darmstdrungen zu leiden. Im Juli
und August durften Carl Dietrich und Hertha Harries in der Einsamkeit
eines landschaftlich herrlichen Jagdgelindes in Steiermark noch eine wunder-
volle Zeit verbringen. Es war der Abschied. Nach der Heimkehr vermehrten
sich die Beschwerden und machten einen chirurgischen Eingriff notig. Es
war eine schwere Krebsoperation. Sie wurde gut iiberstanden und fiinf
Krankenhaus-Wochen mit Geduld und Iiebenswiirdigkeit ertragen. Harries
durfte sein Haus wiedersehen, aber bald fiihrte eine akute Infektion schwere
Fieberzustinde herbei, und nach abermals vierzehn Tagen, am 3. November,
das FErloschen. Am Grabe sprach Pfarrer Dietrich Graue, ein Jenaer
Jugendgenosse, Worte aus dem Goetheschen Vermichtnis. —

Carl Dietrich Harries, der immer strebend sich bemiihte, ist die Erlosung
gewil.

Wissenschaftlicher Teil.

Der Raum, der mir fiir diesen Nekrolog zur Verfiigung steht, ist zu eng;
als daBl es moglich wire, iiber die gesamte wissenschaftliche Leistung eines
so produktiven Forschers eingehend zu berichten. Ich muf wiblen, ob ich
seine zahlreichen und vielseitigen Arbeiten in einiger Vollstindigkeit auf-
zéhlen oder ob ich versuchen soll, die wichtigsten davon nach ihrer Entstehung,
in den Hauptziigen ihres Inhalts und nach ihrer fortwirkenden Bedeutung
darzustellen. Ich verzichte lieber auf die Vollstindigkeit, um die beiden
Hauptwerke etwas eingehender zu wiirdigen.

Untersuchungen iiber das Ozon
und seine Kinwirkung auf organische Verbindungen.

Die Untersuchungen tiber die Einwirkung von Ozon auf organische Ver-
bindungen nahmen von Harries ersten Arbeiten iitber den Abbau des Kaut-
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schuks ihren Ausgang. Da die Spaltung der zuerst in Angriff genommenen
Nitrosite auf Schwierigkeiten stiell, suchte Harries im Jahre 1903 eine neue
,, Methode, um einen einwandfreien Abbau des Kautschuk-Molekiils zu be-
wirken, und fand diese in der Oxydationswirkung des Ozons'. GelGster
Kautschuk ging beim Behandeln mit Ozon in ein Oliges Produkt {iber. ,,Ehe
jedoch an eine Bearbeitung dieses anscheinend sehr komplizierten Stoffes
herangegangen werden konnte, war es notwendig, an mdglichst einfachen
Beispielen die Wirkungsweise des Ozons besonders auf ungesittigte Ver-
bindungen genau klarzulegen.” So entstand die groBle Reihe der Unter-
suchungen von Harries und seinen Schiilern, deren wesentlicher Inhalt in
4 Abhandlungen in Liebigs Annalen der Chemie, Bd. 343, S. 311 [1905],
374, 8. 288 [1910], 390, S. 235 [1912] und 410, S. 1 [1915) zusammengefafit
ist, und die gesammelt und erginzt durch Abhandlungen iiber Keto- und
Dialdehyde und einige Kautschuk-Arbeiten in dem Werke ,,Untersuchungen
iitber das Ozon und seine Einwirkung auf organische Verbindungen (1903
bis 1916) in Buchform (Berlin 1916, Verlag Julius Springer, XII und
420 S.) herausgegeben worden sind!3).

Daf die Oxydation organischer Verbindungen durch Ozon seit
Schénbein wenig Bedeutung gewonnen hatte, lag zum Teil daran, daB
es an guten Laboratoriums-Apparaten fiit Ozon-Erzeugung fehlte. Harries
gelangte mit der Hilfe von Siemens & Halske zu leistungsfihigen, fiir
das ILaboratorium geeigneten Ozonisatoren fiir hochgespannten Wechsel-
strom, woriiber die I. und II. Abhandlung genaue Angaben enthilt.

Wahrend das Ozon in seiner Anwendung auf gesittigte organische Ver-
bindungen keine bemerkenswerten Erfolge ergab, erwies es sich fiir die
Spaltung ungesittigter Stoffe als sehr geeignet!4), auch von aromatischen
¥drpern in einer Anzahl von Fillen, und die peroxyd-artigen Zwischenprodukte
verdienten die grote Beachtung. ,,Ganz allgemein werden ungesittigte Ver-
bindungen bei Gegenwart von Wasser an der doppelten Bindung gespalten
unter Bildung von Aldehyden bzw. Siuren oder Ketonen. In den dabei
auftretenden Zwischenprodukten®), die ,,Ozonide genannt und zunichst
folgendermaBen formuliert wurden:

>C—C<
| B
6] O
0=

ist die doppelte Bindung vollstindig abgesittigt. Bei der Einwirkung von
Wasser auf die Ozonide erfolgt Spaltung der Kohlenstoff-Kette unter Bildung
voun Carbonylverbindungen, mitunter von Peroxyden:

L >C——C<+H0 = >C:0+0:C<+H0,

0,

I. >C C< = >C<?+O:C<.
o)

~0,~

13) Der Neudruck hat aunf bibliographische Genauigkeit verzichtet. Den einzelnen
Abschnitten der Annalen-Arbeiten wurde beispielsweise die Form besonderer Abhandlungen
der Mitarbeiter gegeben. Auch ist zu beachten, dafl manche Fulnoten oline besondere
Zeichen nachtriglich zugefiigt sind.

14) C. Harries, B. 36, 1933 [1903]. 15) B. 87, 839 [1904].
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Die Wirkungsweise des Ozons war aber schon in den ersten untersuchten
Beispielen nicht immer so einfach®). Es zeigte sich besonders, ,,dafl ganz
allgemein ungesittigte Ketone, Aldehyde und einbasische Fettsiuren vier
Atome Sauerstoff binden; es sind dies also Koérper mit dem Carbonyl >C:O,
einer ebenfalls ungesittigten Gruppe.*

Die einfachsten Olefine liefen sich gefahrlos zur Reaktion bringen,
wenn man sie mit niedrig siedenden, indifferenten IOsungsmitteln stark
verdiinnte, z. B. mit Chlordthyl und Chlormethyl. So gelang es, die Ozonide
von Hexylen, Amylen, Butylen und sogar diejenigen der Anfangsglieder zu
bereiten. Die einfachste Verbindung der Klasse, das Athylen-ozonid
CH, —CH, wurde genau untersucht. Es entsteht nach C. Harries und
! i, R. Koetschau'?) beim Behandeln der peinlich trocknen Chlor-
O ~0-—0 methyl-Losung des Olefins mit schwicherem, ndmlich 7-proz.
Ozon und hinterblieb beim Verdunsten der Idsung als wasserklares, farb-
loses, sehr fliichtiges Ol von duBerst intensivem, betdubendem, etwas stechen-
dem Geruch. Es explodiert leicht, z. B. beim Reiben oder beim Erhitzen im
Rohrchen. Unter 16 mm Druck siedet es konstant bei 18°. Nach der Ele-
mentaranalyse entspricht die Zusammensetzung der Formel C,H,0; Die
Molekularrefraktion (14.60) stimmt mit der Theorie fiir 3 Ather-Sauerstoff-
atome (ber. 14.26) iiberein. Von Wasser wird es langsam gespalten unter
Bildung von Formaldehyd, Ameisensiure und Hydroperoxyd.

Andere einfache Ozonide!®) von normaler Zusammensetzung entstanden
aus Allylalkohol, tert. Methyl-hexenol, sek. Methyl-heptenol und Dimethyl-
heptenol, 4 Atome Sauerstoff enthaltende, als ,,Oxozonide” bezeichnete
Additionsprodukte!?) aus Carbonylverbindungen wie Allyl-aceton, Methyl-
heptenon, Citronellal, Citral, Isocrotonsiure. Dem Oxozonid der letzteren
wurde die Formel gegeben:

OH
CH,.CH CH—CL
3 ~0,~ ~0:0

Auch der aromatische Kern ist imstande, Ozon zu addieren. Benzol
verhilt sich nach C. Harries und V. Weil32) wie ein Triolefin. Ein schon
frither von Renard?) beobachtetes Hinwirkungsprodukt des Ozons erwies
sich ndmlich als ein Triozonid; beim Erwirmen mit Wasser zerfallt es unter
Bildung von Glyoxal:

Oy 0:C.H

P H.C:0 ~.
o[ ] +3HO= | o

~ H.C:0O Sl

~ O:C.H

3
3

Aus Mesitylen®?) geht analog Methyl-glyoxal hervor. Naphthalin?s)
vermag nur 2 Molekiile Ozon aufzunehmen, nimlich fur an einem Kern:

18) A, 343, 311 [1905]. 17) B. 42, 3305 [1909].
15) C. Harries und X. Langheld, A. 343, 345 [1905].
1%) an demselben Orte. 20y B. 8Y, 3431 [1904].

) C.or. 120, 1177 [1893].
32) C. Harries und V., Weil, A. 343, 369 [1905). 3) ebenda,
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O, denn die Spaltung durch Wasser 146t Phthalaldehyd ent-

~< stehen. Die theoretischen Folgerungen aus diesem Verhalten
j/ | R auf die Konstitution des Naphthalins drohen aber, die Grenzen
S~ zu verletzen, die dem Leistungsvermogen der Strukturchemie

O;  gesetzt sind.

Als Harries fiinf Jahre nach der ersten seine zweite zusammenfassende
Abhandlung (A. 374, 288) verdffentlichte, ermdglichte ein breites Unter-
suchungsmaterial schon eine genauere Kenntnis von der XKonstitution der
Qzonide und vom Verlauf ihrer Spaltung, sowie hinsichtlich der Grenzen der
Sauerstofi-Aufnahme an eine Doppelbindung. Aus refraktometrischen Unter-
suchungen am Athylen-ozonid und am Olsiure-ozonid war zu schlieBen,
daBl die 3 Sauerstoffatome in den Ozoniden ohne doppelte Bindungen dther-
artig verkettet sind:

>C—C<«
| |
0-_-0
O

In den Ozoniden lagen wirkliche Anlagerungsprodukte an die Doppel-
bindung vor. War es auch fehlgeschlagen, Kautschuk-ozonid und manche
andere Ozonide zu den Ausgangskérpern zu reduzieren, so gelang es doch in
einzelnen Fillen, z. B. beim Mesityloxyd-ozonid, durch einfaches Erhitzen
das Ausgangsprodukt zum Teil wieder zu erhalten.

In der II. Abhandlung wurde erkannt, daB mit der Addition eines Ozon-
Molekiils an die Doppelbindung die Grenze der Absittigung mit Sauerstoff
nicht erreicht ist. ,,Dadurch wird die allgemeine Anwendbarkeit des Ozons
zum Nachweis der Anzahl der Doppelbindungen stark beeintrachtigt.”
Nicht die ungesiittigten Carbonylverbindungen allein, auch die einfachsten
Qlefine vermdgen mehr Sauerstoff als das Mol. O; aufzunehmen. ,,Die or-
ganischen Korper mit Athylen-Bindung lagern auf jede Kohlenstoft-
Doppelbindung ein Molekiil Ozon an, indessen enthalten diese Ozonverbin-
dungen, die Ozonide, leicht mehr Sauerstoff, als dem Sattigungsgrad ent-
spricht. Ebenso wie die Athylen-Bindung verhilt sich auch die Acetylen-
Bindung gegen Ozon.

Die Grenze der Aufnahmefihigkeit war auch nicht mit 4 Atomen Sauer-
stoff erreicht. Harries und W. Franck?®) machten z. B. die Existenz eines
,,Olséure-iiberozonids‘ oder ,,Oxozonid-peroxyds* mit 5 addierten Sauerstoff-
atomen (C,4H;,0;) wahrscheinlich.

Bei der Zersetzung der Ozonide zeigte es sich?), daf nicht dem Wasser
eine Rolle dabei zukommt. Auch beim Erwidrmen in wasser-freien Losungs-
mitteln, wie Alkohol oder Eisessig, tritt die Spaltung ein; dabei bilden sich
leicht die verschiedenen mdglichen Peroxyde, die sich einerseits leicht in
isomere Sauren umlagern und die andererseits mit Wasser Aldehyde und
Hydroperoxyd liefern konnen. Bei der Zersetzung mit Eisessig war die Aus-
beute an Aldehyden durchwegs besser als beim Erhitzen mit Wasser. Das
Olsaure-ozonid z. B. zerfillt in Eisessig in folgender Weise:

) A, 374, 356 [1910]. %) A. 374, 288 {1910}, und zwar S. 297.
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CH,.[CH,],.CHO und

.
CH,.[CH,],.CH— CH. [CH,],. CO,H > G>CH.[CH,;.CO;H
| |

0—0—-0

(0]
o CH3.[CH2]7.CH<(I)und
0:CH.[CH,],.CO,H

Da der Eisessig sich durch Bestindigkeit gegen Ozon auszeichnet, war
es in vielen Fillen vorteithaft, die Ozonide in Eisessig, worin sie gelost bleiben,
darzustellen und durch Erhitzen zu spalten.

Eines der best untersuchten, wichtigsten Beispiele beschrieben C. Harries
und F. Evers?) in der ITI. Annalen-Abhandlung, die Reaktion des Ozons
mit Butylen (2-Buten, ziemlich reine cis-Verbindung). Dabei trat die Neigung
der Sauerstoff-Additionsprodukte zur Bildung polymerer, wahrscheinlich??)
bimolekularer Produkte zutage, so dall 4 verschiedene Verbindungen ge-
funden wurden:

I. ein leicht fliichtiges, diinnfliissiges Ol (Sdp. 15—16° unter 20 mm), das
normale Ozonid, nach der Analyse C;HgO;;

2. ein nicht fliichtiger, geruchloser, ziher Sirup von derselben Zusammen-
setzung und von doppelter MolekulargroBe;

3. ein diinnfliissiges Ol, bei 20--22° unter 22 mm siedend, nicht rein
erhalten, der Formel C,H O, nur annihernd entsprechend;

4. ein Ol, ziemlich dickfliissig, nach Paraldehyd riechend, genau der
Formel [C,H O,], entsprechend.

Die Ozonide von normaler Zusammensetzung entstanden bei Anwendung
von sogenanntem Rein-Ozon, die Oxozonide mit Roh-Ozon. Letzteres war
je nach der Stromungsgeschwindigkeit 11 —14-proz., ersteres infolge Waschens
mit 5-proz. Natronlauge, dann mit konz. Schwefelsiure nur 5.8-—9.3-proz.
Alle vier Verbindungen lieferten beim Kochen mit Wasser dieselben Spalt-
produkte: Acetaldehyd, Essigsiure, Hydroperoxyd, molekularen Sauerstoff.

Die Struktur-Annahmen fiir diese 4 Ozonide wurden durch folgende
Formeln ausgedriickt:

CH,.CH—CH.CH, CH,.CH——— CH.CH,
| } | |
0—0—0 0—0—0
1. monomer. ("),___ 0—0

Butylen-ozonid | ‘
CH,.CH——CH.CH,
2. dimer. Butylen-ozonid

CH,.CH——CH.CH, CH,.CH-— - CH.CH,
) | ! !
0—0--0 0—0-—-0
0O 0
3. monomer. ﬂ O
Butylen-oxozonid 0—0—0
! !
CH;.CH CH.CH,

4. dimer. Butylen-oxozonid.

26) A. 390, 235, und zwar S. 238; in den ges. Abh. ist irrtiimlich angegeben A. 383.
) A. 410, 6 [1015].
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Die Bildung solcher Oxozonide neben den normalen Ozoniden fiihrte
C. Harries?®) zu einer eigentiimlichen Annahme hinsichtlich der Zusammen-
setzung des Ozons, die in einer Reihe von Arbeiten namentlich in den Jahren
1911 und 1912 entwickelt wurde, hauptsichlich in der Abhandlung®): ,,Zur
Kenntnis der Bestandteile des Ozons”. Es waren zahlreiche Beobachtungen
iiber den Einfluf der Konzentration des angewandten Ozons und des Waschens
mit Natronlauge und Schwefelsdure auf die Zusammensetzung der Sauer-
stoffverbindungen, die dazu veranlafiten, das Ozon als ein Gemisch zu be-
trachten. Aus den Erfahrungen an den Butylen-ozoniden schlof Harries,
»daf im II-—1I4-proz. Ozon, welches in parallel geschalteten Berthelot-
Rohren bei einer sek. Spannung von ca..8200 Volt und einer Frequenz des
Wechselstroms von 100 Sekunden-Perioden erzeugt wird, etwa !/, Oxozon
enthalten ist.”" Beim Waschen mit Natronlauge und Schwefelsiure wurden
»von 149 4.5 und ,,von 119, 6.2% zerstort.

Zu der Beobachtung, da8 Butylen mit dem gewaschenen Ozon normal
zusammengesetztes Ozonid, mit dem 14-proz. sogen. Roh-Ozon ein Gemisch
von normalem und Oxozonid liefert, kam Folgendes hinzu: Das normale
monomere Ozonid blieb nach der Isolierung beim Weiterbehandeln selbst mit
starkem Ozon unverindert. Also entstandenes C,H Oy lie sich durch Ozon
von irgendwelcher Konzentration nicht zu C,HyO, oxydieren. Diese Beob-
achtung war fiir die Anschauung von Harties entscheidend. s war daraus
zu folgern, ,,daB das monomere O,Ozonid durch eine Beimengung des ge-
wohnlichen 14-proz. Ozons entstehen mufl, die durch Natronlauge und
Schwefelsiure zerstért wird.”

Auf Grund dieser Betrachtung war es mdglich, in einer Reihe von Fillen,
namlich aus allen den Verbindungen, die bis dahin bei der Ozonisation Ox-
ozonide oder Gemenge von Oz und O,-Ozoniden geliefert hatten, mit ge-
waschenem Ozon normale Ozonide entstehen zu lassen. So gelang es nun,
aus Tetrahydro-benzol, Pinen, Citronellal, Terpineol und Cholesterin reine
Ozonide von normaler Zusammensetzung darzustellen. Auch beim Kautschuk
entstand mit 12-—14-proz. Ozon das Dioxozonid C,¢H,;q0,, hingegen mit
6—8-proz. gewaschenem Ozon das Diozonid C,oH,4O4.

Harries ist nicht so weit gegangen, seine Folgerung hinsichtlich der
Bestandteile des Ozons durch Untersuchungen am Ozon selbst zu priifen.
Noch zu seinen Lebzeiten wurde die Frage durch eine Untersuchung von
E. H. Riesenfeld und E. M. Schwab?) entschieden, die auf Grund der
Reindarstellung des Ozons und durch genaue Bestimmung seiner Eigenschaften
za dem Schlusse kamen, ,,dafl sich schon bei einen Gehalt von wenigen
Prozenten Oxozon im Roh-Ozon seine Gegenwart in den hochstsiedenden
Fraktionen, in denen sich das Oxozon hitte anreichern miissen, deutlich
bemerkbar gemacht hatte.” Dies war aber nicht der Fall. Man solite in-
dessen nun tber die vielen wichtigen Beobachtungen, die Harries durch An-
nahme eines Oxozons zu verstehen gesucht, nicht hinweggehen. Es wire von
Nutzen, jene eigentiimlichen FErscheinungen, welche die experimentellen
Grundlagen seiner Annahme bildeten, nachzupriifen. Es liegt nahe, die
geringeren Ozon-Konzentrationen statt durch Waschen mit Lauge und Siure
nur durch Verdiinnen des sogen. Roh-Ozons einzustellen, um zu priifen,
ob nicht einfach die Verdiinnung an die Stelle der scheinbaren Befreiung

) 7. El Ch. 17, 629 {1911], 18, 129 [1912]; B. 45, 936 [1912].
29) B. 4b, 936 [1912]. 3%) B. 55, 2088 [1922).
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von angenommenen Bestandteilen mittels chemischer Mittel treten kann.
Wenn die Beobachtung, daB fertige normale Ozonide, z. B. des Butylens,
durch weiteres Ozonisieren nicht in Oxozonide iiberfithrbar sind, sich be-
stdtigt, so wird daraus zu schlieflen sein, daB die Bildung der normalen Ozonide
eine Zwischenstufe durchliuft, die leichter mehr Sauerstoff aufzunehmen
vermag.

Um die Bildung der héher molekularen, wahrscheinlich dimeren Sauer-
stoffverbindungen zu erkliren, zog Harries®) die Hypothese heran, dafl das
Ozon wie das Oxozon bei niederer Temperatur bimolekular seien,

2 0y = [O4); und 2 O, = [Oy,,
und sich als dimere Verbindungen anlagern. In der Tat schienen Vergleichs-
versuche der Ozonisation von Pinen, Cyclohexen und Cyclopenten bei ver-
schiedenen Temperaturen fiir eine solche Annahme zu sprechen, aber auch
diese Beobachtungen fordern eine andere Erklirung.

In seiner letzten zusammenfassenden Arbeit, der vierten (A. 410, 1),
zeichnete Harries die verschiedenen Richtungen, die seine Untersuchungen
iiber die Einwirkung des Ozons auf organische Verbindungen eingeschlagen:
,»in erster Linie, um den Reaktionsverlauf bei der Einwitkung des Ozons fest-
zustellen .... In zweiter Linie, um diese Reaktion zu Konstitutions- und
Konfigurations-Bestimmungen von ungesittigten KoOrpern zu benutzen,
nachdem sie in allen Hauptziigen aufgekldrt war. Hierbei handelt es sich
meistens um die Festlegung der noch unsicheren Lage ihrer Doppelbindungen.
Endlich, um die Reaktion zur priparativen Bereitung von neuen Koérpern
anzuwenden, welche auf bisher bekannten Wegen nicht zugidnglich waren.*

Da einmal die Frage aufgeworfen wurde, ob sich die Ozon-Reaktion oder
die katalytische Hydrierung zur Kennzeichnung ungesittigter Verbindungen
besser eigne, zog Harries einen Vergleich zwischen beiden Methoden. Es geht
daraus hervor, daf nur die von ihm geschaffene Methode, die R. Koetschau?3?)
als ,,Harriessche Reaktion’ zu bezeichnen vorschligt, iiber die Stellung
der Doppelbindungen Aufschlu8 geben kann. Die Ozonisierung ist eben
viel mehr mit der frither vorwiegend angewandten Oxydation durch Per-
manganat und Chromsiure zu vergleichen. Um aber auf den Vergleich
zwischen Wasserstoff- und Sauerstoff-Anlagerung etwas tiefer einzugehen,
so scheint mir bei den Reaktionen des Sauerstoffs noch eine ILiicke zu bestehen.
Wihrend das Verfahren von N. Prileshajeff3?) das Atom Sauerstoff, das
Verfahren von Harries die Gruppen O; und O, an die Doppelbindung zu
addieren erlaubt,

>C——C< >C—C< >C-——-C<

~0~ I | | i
O0—O0 0—-0-0

nach Prileshajeff fehlt nach Harries

verfiigen wir noch nicht iiber eine mit der katalytischen Anlagerung des
Wasserstoff-Molekiils vergleichbare Methode zur Addition des Molekiils O,.
Angestrebt wurde diese einmal in meinen Versuchen3) mit Osmium. In der
Tat wurde dadurch die katalytische Anlagerung von molekularem Sauerstoff

3 A, 390, 236 [1012), 410, 6 [1015].

32) Z. Ang. 87, 110, und zwar S. 114 [1924].

33) B. 42, 4811 [1909]; C. 1911, I 1279, II 268, 1912, II zo090.
34) R, Willstitter und E. Sonnenfeld, B. 46, 2052 [1913].
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an die Doppelbindung erzielt, leider aber zugleich die Zersetzung der Primir-
oxyde katalysiert. Um die Liicke zu schlieBen, wird ein Verfahren gesucht
werden miissen, das nur den molekularen Sauerstoff aktiviert, aber das ent-
stehende Moloxyd verschont. Additionsprodukte von O, kénnten noch ein-
fachere Spaltungsreaktionen ergeben als die Ozonide.

Die Zuverlidssigkeit der Harriesschen Reaktion fiir Konstitutions-Be-
stimmungen hingt davon ab, ob bei der Einwirkung des Ozons Umlagerung
von Doppelbindungen eintreten kann. Nun sind Fille, wo der Verdacht eines
Bindungswechsels beim Ozonisieren begriindet wire, verhiltnismiBig selten
vorgekommen. Ein Beispiel, in dem anzunehmen ist, ,,da8 das Ozon eine
umlagernde Wirkung auf die Doppelbindung ausiibt", bot der von Harries
mit F. Comberg®) und G. Wagner3) eingehend untersuchte Abbau des
kiuflichen Citronellals, das gemil den Ausbeuten an $-Methyl-adipinsiure-
halbaldehyd etwa 609, Rhodinal:

gg:>c:CH.CH2.CH2.QH.CH2.CH0
CH,
und 409, wahres Citronellal zu enthalten schien:

g§:>c .CH,.CH,.CH,.CH.CH,.CHO

Zu einer Deutung, wie aus dem normalen Citronellal Verbindungen vom
Typ des Rhodinals hervorgehen konnen, 148t sich eine neue Reaktion der
Ozonid-Spaltung heranziehen, die gelegentlich dieser spiten Untersuchung
aufgefunden wurde. Als ein iiberraschendes Umsetzungsprodukt - des
Citronellal-ozonids tritt nidmlich ein Ketonalkohol auf, Acetol, vielleicht in-
folge einer ,,peroxyd-artigen Umlagerung' des normalen Ozonids:

§:8>C<G—CH2 — - CH;—C: 0+ OCH—

A /
})};/ |l H,C—OH

Fiir die Anwendung der Ozonid-Methode zu Konstitutions-Bestimmungen
geben die Untersuchungen von Harries zahlreiche Beispiele. Nur einige der
einfacheren sollen hier angefithrt werden, auf Reaktionen mit komplizierteren
Substraten wie die FEinwirkung des Ozons auf Limonen®), Pinen3s),
Camphen?®), Farnesol?), ferner auf Versuche mit Casein®l) und Sericin%?)
sei nur hingewiesen.

35) A. 410, 40 [1915]. 3%) Inaug.-Dissertat., Kiel 1913.

37) H. Neresheimer, Inaug.-Dissertat.,, Kiel 1907, Unters. S. 443; C. Harries
und H. Adam, Unters. S. 452.

#%) C. Harries und H. Neresheimer, B. 41, 38 [1908]; C. Harries und H. v.
Splawa-Neyman, B. 42, 879 [1909].

39) C. Harries und Baron J. Palmén, B. 43, 1432 [1910].

) C. Harries und R. Haarmann, B. 46, 1737 [1913].

4) C. Harries und K. Langheld, H. 51, 342 [1907].

4%) R. V. Stanford, Inang.-Dissertat., Kiel 1909; Unters. S. 647.
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Fiir Olsdure und Elaidinsdure zeigten Harries und C. Thieme*)
durch die Ubereinstimmung des Spaltungsverlaufs der Ozonide, da sie die
Doppelbindung an demselben Ort enthalten, daB sie also cis-frans-isomer
sind. Die beiden Ozonide von der Formel:

CH,.[CH,),.CH—CH.[CH,],.CO,H
~
Oy
zerfallen niamlich in gleicher Weise unter Bildung von Nonylaldehyd.und
Pelargonsiure, sowie von Azelainsdure und ihrem Halbaldehyd.

Fiir das Diallyl ergab sich die Konstitution aus dem Zerfall seines gefahr-
los in Chloroform-Losung entstehenden Diozonids*%), das beim FErhitzen
mit Wasser in guter Ausbeute den von Harries%) zuvor in schonen Unter-
suchungen aus Pyrrol gewonnenen Succindialdehyd lieferte:

CH,-——CH.CH,.CH,.CH—CH, _ CH.CH,.CH,.CH
™~ ~ i -

O3~ Oy

Ein niedrigeres Homologes dieses Diolefins, das Piperylen von A. W.
Hofmann), sollte nach einer Untersuchung von J. Thiele%) «-Methyl-
butadien sein: CH,.CH:CH.CH:CH, Damit stimmt aber seine geringe
Polymerisationsfihigkeit nicht iiberein. Es wire daher erwiinscht, mit Hilfe
von Ozon seine Struktur klarzulegen, allein diese Untersuchung?®) , stellte
sich als auBerordentlich schwierig heraus, da das Piperylen mit Ozon ein
furchtbar explosives Diozonid liefert; sie ist noch zu keinem Abschluf
gelangt.

Ein cyclisches Diolefin, das a-Cyclooctadien von R. Willstdtter und
H. Veraguth®) — nach Harries ,.eine der merkwiirdigsten Substanzen,
die in den letzten Jahren entdeckt wurden —, schien nach seiner Ahnlich-
keit mit Cyclopentadien und seiner iiberaus starken Neigung zur Polymeri-
sation die Doppelbindungen konjugiert zu enthalten. Aber der Kohlen-
wasserstoff bildet nach Harries®) ein schwer 16sliches Diozonid, aus dessen
Zerfall (vorausgesetzt, daBl die Einwirkung des Ozons ohne Verschiebung
der Doppelbindungen verliduft) auf die 1.5-Stellung der Doppelbindungen
geschlossen werden muf}:

CH,—CH=CH—CH, CH *c/ #CH~CH2 CH,.CHO HO,C.CH,
| i .
CH, CH=CHCH, ~ CH,—CH —CH_CH, ~ CH,.CHO | HO,C.CH,

~04~
Schone Beispiele fiir priaparative Anwendungen der Methode bietet die
Gewinnung des Glutardialdehyds und der Pyridin-aldehyde, vorher unzu-
ganglicher Verbindungen. Dieser Dialdehyd entsteht nach C. Harries und
L. Tank?®) neben Glutarsdure und viel Glutarsiure-halbaldehyd bei der
Spaltung des Cyclopenten-ozonids durch Wasser:

1) A. 843, 354 [1905]. “4) A. 343, 360 [1905].

%) B. 34, 1488 [1go1], 35, 1183 [1902].

i) B. 14, 659 [1881]. ) A. 319, 226 [1901].

45} A, 410, 19 [1915]; C. Harries und F. Diivel, A. 419, 59 [1915].
) B. 88, 1975 [1905], 40, 957 [1907]. %) B. 41, 671 (1908].

51 B 41, 1701 [1908].
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CH,~CH-——O__ '
} Negp 50 0:CH.CH,.CH,.CH, . CO(O)H.
CH,—CH,

Von den-Aldehyden des Pyridins geht die a-Verbindung aus Stilbazol (I},
B aus Benzoyl-metanicotin (II) durch Ozonid-Spaltung hervor:

~-CH:CH.CH,.CH,.N.CO.CH,

. ‘ :‘.m I ‘ 3
1 [N:CHLH<——> I CH

X

Der Reaktionsverlauf bei den Spaltungen ist freilich nicht durchwegs so
einfach, namentlich bei Verbindungen mit stark verzweigten Kohlenstoff-
Ketten begegnet man erheblichen Schwierigkeiten. Es zeigte sich z. B. bei
der Anwendung von Ozon zum Abbau des Phytols (C;0H,,0), dal das durch
Ozonid-Spaltung entstehende Keton C,;H,,0 von sauerstoff-reicheren Ver-
bindungen aufs hartniickigste begleitet wird, so daB die Reinigung des Haupt-
produktes nur mit neuen Methoden zu erzielen war32). Bei dem weiteren
Abbau, z. B. bei der Ozonid-Spaltung des Olefins C;,H,,, war der Spaltungs-
verlauf, das auftretende Gemisch von Zersetzungsprodukten sehr kompliziert.

So eignet sich die Harriessche Methode zwar fiir ein sehr grofles An-
wendungsgebiet, aber sie bedingt in allen komplizierteren Fillen eindringendes
Studium des Reaktionsverlaufes. Harries selbst hebt die Schwierigkeiten
hervor, die seine Methode bietet; sie ,,verlangt von Fall zu Fall eine indivi-
duelle experimentelle Behandlung.”

Untersuchungen iiber Kautschuk.

Auch die Arbeiten iiber dieses zweite Hauptgebiet hat Harries in Buch-
form gesammelt. Die im Jahre 1919 veroffentlichten (Berlin, Verlag von
J. Springer, X und 258 8.) ,,Untersuchungen iiber die natiirlichen und kiinst-
lichen Kautschukarten sind aber nicht wie die Untersuchungen iiber Ozon
unverdndert abgedruckt, sie sind zu einer einbeitlichen Darstellung ver-
arbeitet und mit unverdffentlichten Ergebnissen und zu beriicksichtigenden
fremden Leistungen erginzt. ,So ist beinahe eine Chemie der Kautschuk-
arten entstanden, obwohl es nicht im Rahmen dieser Aufgabe lag, eine solche
zu verfassen.” Eine derartige wohlabgerundete Zusammenfassung, lange nach
der Freude des Entdeckens und nach manchen Enttiuschungen im Er-
forschen vorsichtig und skeptisch geschrieben, verzichtet freilich auf den
Reiz und die Frische der originalen Forschungsprotokolle.

Der Weg, auf dem Harries in die Konstitution des Kautschuks einzu-
dringen wagte, war die systematische Anwendung der Methoden zur Kenn-
zeichnung und fiir den Abbau olefinischer Korper. Wallachs Erfolge bei
der Aufklirung der Terpene und die Beobachtungen von C. O. Weber5%)
iiber Addition der Halogene an Kautschuk gaben wohl die Anregung, die
Verbindungen des Kautschuks mit den Stickstoffoxyden aufzusuchen5).
Das primire Einwirkungsprodukt nitroser Gase auf eine benzolische Kaut-
schuk-ILosung entspricht ‘der Zusammensetzung [C,(H,,N,O;]x; es geht bei

52) R. Willstitter, O.Schupp.li und E. W. Mayer, A. 418, 121 [1918].
&) B. 33, 779 [1900].
) C. Harries, B. 84, 2001 [1901], 33, 3256, 4429 [1902], 38, 1937 [1903].
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durchgreifender Behandlung mit Salpetrigsiure-Gasen in das ,,Nitrosit ¢’
von der Formel [C,oH,;N;O,], iiber, das zur quantitativen Bestimmung des
Kautschuks anwendbar ist. Als aber die Hoffnung, durch oxydativen Abbau
der Nitrosite AufschluB iiber den Bau des Molekiils zu gewinnen, nicht in
Erfiillung ging, wandte Harries die schon in seinen ersten Untersuchungen
mit Ozon gewonnenen Erfahrungen auf den Kautschuk an%%) und schuf in
der Ozonid-Spaltung eine ausgezeichnete Methode fiir die Analyse der Kaut-
schukarten und fiir jhren Abbau zu aliphatischen Spaltstiicken, die Riick-
schliisse auf die Konstitution des hochmolekularen Ausgangsstoffes erlaubten.

Das normale Ozonid, das auf einen Isopren-Rest 1 addiertes Ozon-
Molekiil enthilt, entsteht, wenn man Kautschuk in Chloroform aufquellen
1aBt und mit schwachprozentigem Ozon (,,das man durch Waschen mit
Natronlauge und Schwefelsiure vom Oxozon befreit hat“) behandelt, ein
dickes und zihes, explosives Ol. Es wird als Diozonid bezeichnet und mit
der Formel [C;H;4O¢lx, spiter C,;H, 0,5 erkldrt. Die kryoskopische und
ebullioskopische Molekulargewichts-Bestimmung ergaben in Kisessig Werte
zwischen 227 und 247, aber in Benzol mehr als das Doppelte. Starkes,
d. h. iiber 12-proz. Ozon fiihrte dagegen zu einem Kautschuk-dioxozonid
[CioH14O4)x.

Das Ozonid zerfillt beim Kochen mit Wasser und liefert hauptsichlich
zwei Produkte: den mit Wasserdampf fliichtigen Livulinaldehyd, der aus
einer ilteren Arbeit von Harries58) {iber die Aufspaltung von a-Methyl-furan
(Silvan) durch methylalkoholische Salzsiure gut bekannt war, und die nicht
fliichtige Lavulinsiure. Diesé Abbauprodukte CH,.CO.CH,.CH,.CHO und
CH,.CO.CH,.CH,.COOH waren fiir die Atomgruppe CH,.C.CH,.CH,.CH
beweisend. Wenn sie allein auftreten, ,,50 muf der Kautschuk-Kohlenwasser-
stoff aus einem Kohlenstoff-Ring bestehen und nicht, wie bisher angenommen
wurde, aus einer offenen Kohlenstoff-Kette. ,,Dies ist prinzipiell das wich-
tigste Ergebnis ...." ¥s driickt sich in der ersten Konstitutionsformel des
Parakautschuks von Harries®) (19os5) aus, die einen Kohlenstoffachtring
annimmt, in der Formel eines polymeren, nimlich durch Partialvalenzen
kondensierten 1.5-Dimethyl-cyclooctadiens-(1.5):

[ CH,.C CH,—CH,—CH ]
X

|
éH—CHz——CHz—C’% .CH,

,,Die GréBe dieses physikalischen Molekiils bleibt noch zu bestimmen.
Die Polymerie muf} aber durch einfache, lose Addition der einzelnen Dimethyl-
cyclooctadien-Molekiile zustande kommen.” Eben in jener Zeit wurde ein
einfaches Cyclooctadien von mir mit H. Veraguth®) aunfgefunden, ein merk-
wiirdiger Kohlenwasserstoff, der die grofite Neigung zur Polymerisation
besitzt. Er erschien als ,eigentliche Muttersubstanz des Parakautschuks.
Als spater das niedrigere Homologe des natiirlichen Kautschuks, der Butadien-
Kautschuk, durch Synthese zuginglich wurde, verglich Harries®) das Ver-
halten seines Diozonids mit dem Cyclooctadien-(1.5)-diozonid. Dabei ,,ergab
sich so groBe Ahnlichkeit der beiden, auf verschiedenen Wegen gewonnenen
Diozonide, ihre Spaltungskurven fielen fast zusammen, daB man glauben
konnte, sie wiren tatsichlich identisch. Das Problem des Kautschuks konnte
daher als gelost angesehen werden, und doch war dem nicht so.”

) B. 87, 2708 [1904], 38, 1195 [1905]. s¢) B. 81, 37 [1898].
57) B.88, 1195 [1905]. 58) B. 38, 1975 [1905]. 59) A. 895, 259 [rg9r12/13].
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Nachdem die Cyclooctadien-Formel des Kautschuks fast zehn Jahre
in Geltung geblieben, traten beim Abbau eines Kautschuk-Isomeren Wider-
spriiche zutage. Es gelang, an den Kautschuk Halogenwasserstoff zu addieren
und ihn wieder abzuspalten®). Dann fithrte aber die Oxydation mit Ozon
zu aliphatischen Bruchstiicken mit lingerer Kohlenstoff-Kette, die nicht
aus einem Cyclooctadien hervorgegangen sein konnten6!). Das Dihydro-
chlorid des Kautschuks (C,qH,q, 2 HCI), ein zdhes oder pulvriges, amorphes
Produkt, verliert Chlorwasserstoff beim Erwirmen, quantitativ beim FEr-
hitzen mit Pyridin oder anderen organischen Basen. Dabei entsteht ,,o-Iso-
kautschuk”, ein Gemisch, das zuriickgebildeten Ausgangskorper und Isomere
mit anderen I,agen der Doppelbindungen enthilt. Bei der Ozonid-Spaltung
trat ein kompliziertes Gemenge von Zerfallsprodukten auf, das aufler Lavulin-
aldehyd und Léivulinsiure und neben einer Reihe unwesentlicher, sekundarer
Zersetzungsprodukte als wichtigste Spaltungsstiicke ein aliphatisches Diketon,
ein Triketon und ein Tetraketon enthielt, Ketten von 7, 11 und 15 Kohlen-
stoffatomen, namlich:

Diacetyl-propan vom Schmp. 33—34% CH,.CO.CH,.CH,.CH,.CO.CH,,

Undekatrion vom Schmp. g3—94°, CH,.CO.CH,.CH,.CH,.CO.CH,.
CH,.CH,.CO.CH,, ~

und Pentadekatetron vom Schmp. 123°, CH,;.CO.CH,.CH,.CH,.CO.
CH,.CH,.CH,.C0.CH,.CH,.CH,.CO.CH,.

Die Anlagerung und Abspaltung des Chlorwasserstoffs hatte offenbar
im Kautschuk, nicht in der gesamten Substanz, aber in einem wesentlichen
Teile, Verschiebung der Doppelbindungen bewirkt, entsprechend dem Schema:

CH,.C.CH,.CH,.CH CH,:C.CH,.CH,.CH,
i if — | | .
CH—  —C.CH, CH,— —C:CH,

Nach der Auffindung der mehrwertigen aliphatischen Ketone liel sich
also die Cyclooctadien-Formel nicht mehr aufrechterhalten. Die Bildung
des Tetraketons mit 15 C-Atomen sprach fiir einen 16-Kohlenstoff-Ring der
Formel C,oH,, oder einen 20-Kohlenstoff-Ring, aus 5 Isopren-Molekiilen auf-
gebaut, von der Formel Cy;H,,. Harries®®) neigte zu der letzteren Annahme,
etwa der folgenden Konstitutionsformel (Formel II, 1914):

CH, CH,
CH,—C=CH—CH,—CH,-C=CH—CH,—CH,
CH,~ ~C.cH,.
CH=C—CH,—CH,—CH=C—CH,—CH,—CH

CH, CH,

Dafiir sprachen auch Molekulargewichts-Bestimmungen des Kautschuk-
diozonids in Benzol-Lésung und Beobachtungen®3) bei der thermischen
Dissoziation der Hydrohalogenide. Die Zahl der ringbildenden Kohlenstoff-
atome erschien indessen so unsicher, da Harries eine weniger bestimmte’

) B, 46, 733 [1913]; der experiment. Teil mitbearbeitet von E. Fonrobert.

&) B, 46, 2590 [1913], 47, 784 [1914]; A. 406, 173 [1914]; der experiment. Teil in
Gemeinschaft mit E. Fonrobert.

62)  Beitrige zur Kenntnis der Kounstitution des Kautschuks und verwandter Ver-
bindungen®’, A. 406, 173 [1914].

82) Q.Lichtenberg, mitgeteilt von C. Harries, A. 406, 227 [1914].
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Formulierung vorzog. Die Formeln der verschiedenen Xautschuk-Arten
sollten dhnlich wie der Cyclooctan-Ring geschrieben werden, aber mit punk-
tierten Valenzlinien statt der Bindungsstriche zwischen den einzelnen Resten:

CH,
|
CH,~CH=CH—CH, und CH,~C=CH CH,.

, Wiirde man dann spiter Beweise fiir eine bestimmte Gliederzah!l des
Ringes, wie z. B. einen 20-Kohlenstoff-Ring der empirischen Formel CysH,,,
erhalten, so kénnte man an den punktierten Linien Zahlen fiir die einzu-
setzenden Reste ....CH,.C(CH,):CH.CH,.... anbringen und das Ganze
in Klammern
i CH,
CH,.C==CH.CH,
: : (Formel III)

CH, n

l_éHz .CH=C- CH,

mit dem entsprechenden Index setzen, der die GréBe des polymeren Molekiils
des Kautschuks wiedergibt.*

Diese Betrachtung galt fiir den Grundkohlenwasserstoff des Kautschuks.
Es war dann noch fraglich, ,,ob der Kautschuk selbst nur dieses oder noch
ein groBeres Molekiil enthilt.” Die Fihigkeit des Kautschuks, sich leicht zu
depolymerisieren, was ,,nach den Viscositdtsmessungen und den Verdnderungen
der Loslichkeit schon durch bloBes Behandeln auf der Walze eintritt und zum
Teil reversibel ist‘‘, entspricht nur einer Formulierung, ,,welche die Méglicl.-
keit von variablen Polymerisationsstufen vorsieht. Es mufl ein verhiltnis-
miBig kleiner Grundkohlenwasserstoff darin enthalten sein, der sich je nach
den Bedingungen durch Zusammenschlufl mehrerer seiner Molekiile zu einem
groBen Komplex vereinigt, wie es schon in der alteren Formel fiir das Di-
methyl-cyclooctadien zum Ausdruck gebracht wurde.”

Vom Kautschuk unterscheidet sich Guttapercha nur in physikalischer,
nicht in chemischer Beziehung. Harries®?) erhielt ndmlich aus Guttapercha
Diozonid und Dioxozonid, die gleichen Spaltungsverlauf und gleiche Spaltungs-
produkte wie Kautschuk ergaben. Auch bei der Umlagerung fiber das Di-
hydrohalogenid entstand aus Guttapercha eine «-Isoverbindung, die sich
wieder bei der Ozonisierung und Spaltung ganz gleich wie a-Isokautschuk
verhielt®). , Man kann daraus den Schlufl ziehen, daBl entweder dasselbe
oder ein nieder oder héher homologes Ringsystem in der Guttapercha wie im
Kautschuk vorhanden sein muf.”

Es scheint, als habe sich die Synthese des Kautschuks, die in die Zeit
der geschilderten Arbeiten fiel, unabhingig von der Struktur-Erforschung
entwickelt. Aber die Ozonid-Spaltung bot auch fiir die Analyse der kiinst-
lichen Kautschukarten das wichtigste Hilfsmittel. Harries selbst hatte
groBe Verdienste um die kiinstliche Herstellung der Kautschukarten aus
den Diolefinen. Sein Vortrag%): ,Uber den kiinstlichen Kautschuk. Vom

84) B. 38, 3985 {1905], 46, 733, und zwar S. 742 [1913]; A. 895, 211, und zwar
S. 225 [1912].
85} Q. Lichtenberg, A. 406, 227 [1914]. 86) Z. Ang. 25, 1457 [T912].
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wissenschaftlichen Standpunkt und das Kapitel , Historischer Riickblick"
in der IT. Abteilung seines Buches geben eine griindliche Darstellung der viel
umstrittenen Geschichte dieser wichtigen Erfindung, die im Verlaufe des
Weltkrieges eine iiber die urspriinglichen Aussichten weit hinausgehende
Bedeutung gewann.

¥s gab alte, denkwiirdige, zu wenig beachtete und schwierig reproduzier-
bare Beobachtungen von G. Bouchardat®), W. Tilden®), O. Wallach®9),
wonach Isopren beim Behandeln mit konz. Salzsiure oder beim Belichten
in kautschuk-artige Massen {ibergeht. Fiir den genauen Vergleich von kiinst-
lichem mit natiirlichem Kautschuk hatte es indessen an analytischen Methoden
gefehlt. Schon wihrend der ersten Untersuchungen iiber die Nitrosite des
Kautschuks und unter Anwendung des Kautschuknitrosits ¢ zur Identi-
fizierung beobachteten Harries und M. Wei3"), daBl beim FErhitzen von
Isopren auf 300° kautschuk-artige und wirklich kautschuk-haltige Sirupe
entstehen. Sieben Jahre spiter gliickte F. Hofmann und C. Coutelle?)
in den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. die in Patenten nieder-
gelegte Erfindung, Isopren durch langdauerndes Erwirmen auf 120—200°
in praktisch brauchbarer Weise in einen Kautschuk iiberzufithren. Im darauf-
folgenden Jahre berichtete Harries"™) iiber die Umwandlung des Isoprens in
kautschuk-artige Massen durch Erhitzen in Eisessig auf 100° wihrend lingerer
Zeit. Dann brachten die néchsten Jahre die Gewinnung des Natrium-Kaut-
schuks, eines sogen. anomalen Kautschuks durch F. E. Matthews und
E. H. Strange™) in England und gleichzeitig durch Harries™) und des
Natrium-Kohlensiure-Kautschuks durch A. Holt%). Trotz dieser und
anderer bedeutender Arbeiten ist auch heute das Problem nicht fertig gelost.

Auch zu den schw1er1gen Fragen der Vulkanisation nahm Harries™)
Stellung, und er trat in seinen letzten Arbeiten auch den kolloid-chemischen
I'ragen, den Vorstellungen iiber Aggregation und Desaggregation niher, in-
dem er auf die Zustandsinderungen einging, die der Kautschuk beim Plasti-
zieren und Vulkanisieren erleidet. Nach der Primérvulkanisation lie§ sich
der Schwefel praktisch quantitativ extrahieren, er ging nicht in die Derivate
iiber z. B. in die Hydrohalogenide, obwohl diese im Gegensatz zum Hydro-
chlorid des Rohkautschuks unléslich sind. Der Kautschuk wird daher nach
Harries durch Vulkanisation in eine andere, dichtere, triger reagierende Modi-
fikation, die stabile Form, umgewandelt. In seiner letzten Abhandlung
,»Kolloid-chemische Betrachtungen auf dem Gebiete des Schellacks und Kaut-
schuks” driickte Harries?) seine Vorstellungen folgendermafBlen aus: ,,Der
mit Schwefel vulkanisierte Kautschuk stellt danach eine Aggregation einer
kolloid-dispersen Phase des Schwefels mit einer aggregierten dispersen Phase

) C. 1. 89, 137 [1879).
%) Chem. News 46, 120 [1882), 65, 265 [1892]; Soc. 45, 415 [1884,.
53} A. 288, 88 [1887].
) C. Harries, B. 85, 3256 [1902]; S. 3265 Vers. von Harries und M, WeiB.
Yy D.R.P. 250690 vom 12. IX. 0o9; F. Hofmann, ,,Der synthetische Xautschuk.
Vom Standpunkt der Technik*, Z. Ang. 25, 1462 [1912].
2) Ztschr. d. Osterr, Ingen.- u. Archit.-Ver., Wien 1910, Nt. 10.
*%) D. R.P. 249868 vom 24. X. 10.
) A. 883, 157 [1911], bes. S. 188, 895, 211 [1912/13], bes. S. 220.
8 DL R.P 287787 vom 4. IX. 12; Z. Ang. 27, 153 [1914], und zwar S, 156.
6y B. 49, 1196 [1916]; C. Harries und E. Fonrobert, B. 49, 1390 [1916].
") Wissensch. Veroffentl. aus d. Siemens-XKonzern 3, 248 [1923].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. A1l8
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(dem Vulkanisat) des Kautschuks dar’. Hrst bei der Nachvulkanisation wird
der Schwefel fest gebunden, und seine nun viel schwierigere Entfernung ist die
chemische Aufgabe der Kautschuk-Regeneration. Sie gewann im groflen
Kriege an Wichtigkeit, Harries beschaftigte sich mit ihr gemeinsam mit
E. Fonrobert.

Seine analytischen Arbeiten iiber den Kautschuk schlof Harries?) mit
dem SchluBworte ab: ,,Wenn man die Resultate der vorliegenden Unter-
suchungen iiberblickt, so kann man sich eines niederdriickenden Gefiihls nicht
erwehren. Das Geheimnis der Natur des Kautschuks ist zwar gelichtet, in-
dessen ist es trotz grofler Erfahrungen, Anwendung der feinsten Methoden,
bester technischer Hilfsmittel und grofiter Materialmengen nicht moglich ge-
wesen, endgiiltig Aufschluf} iiber die Konstitution seines Molekiils zu gewinnen.
Man kann mit Bestimmtheit sagen, daf} auf den bisher eingeschlagenen Wegen
nichts weiter herauszuholen ist®.

Zwolf Jahre sind seit diesem SchluBwort verflossen. Jiingere Forscher,
namentlich R. Pummerer®™) und H. Staudinger®) haben das Werk von
Harries mit frischen Kriften und neuen Methoden fortgesetzt. Die Ergebnisse
des oxydativen Abbaus werden mit wichtigen Untersuchungen tiber die Hydrie-
rung erginzt. Auch Harries®!) selbst hat in seiner Jetzten Arbeit in unseren
Berichten, die u. a. von der Hydrierung des Kautschuks handelt, noch diese
neue Richtung eingeschlagen. Man durfte wohl erwarten, daf die Absittigung
der ungesittigten Stellen des Molekiils mit Wasserstoff das Bild des Kaut-
schuks vereinfachen wiirde, da sich vom Zusammenhalt des Molekiils durch
Valenzen deutlicher die Aggregation durch Rest-Affinitat abgrenzen wiirde.
Aber auch nach diesen neuen Untersuchungen urteilt H. Staudinger®?) in
seiner 10. Mitteilung , Uber Isopren und Kautschuk®: ,So ist die Frage bis
heute noch offen, wieviel Isopren-Molekiile sich vereinigt haben, ob z. B. eine
lange Kette von gleichartig gebundenen Isopren-Molekiilen oder Ringe vor-
handen sind, und ob der Kautschuk-Koblenwasserstoff iberhaupt einheitlich ist
oder ein Gemisch darstellt”. Und R. Pummerer faBt in einer brieflichen Mit-
teilung (vom 24. X. 26), fiir die ich ihm zu Dank verpflichtet bin, seine Er-
fahrungen dahin zusammen, ,,daf der Xautschuk ein Gemisch von Kohlen-
wasserstoffen ist, deren Konstitution teils durch offene Polypren-Ketten, teils
wohl auch durch Ketten mit endstindigem Ring oder durch ganz groBe Ring-
systeme wiedergegeben wird. Die letztere Auffassung, der Harriesschen am
nichsten stehend, hatte ich schon aufgegeben, doch scheint sie durch Ru-
zickas Zibeton-Arbeiten wieder etwas moglicher”.

) A. 406, 199 [1914].

%) R. Pummerer und P. A. Burkard, B. 55, 3458 [1922]; R. Pummerer und
A. Koch, A. 488, 204 [1924]; H. Pahl, ,,Uber Kautschuk®, Inaug.-Dissertat., Erlangen
1926.

80) H, Staudinger und J. Fritschi, Helv. 5, 785 [1922]; H. Staudinger, B. 57,
1203 [1924]; Helv. 7, 842 [1924]; Z. Ang. 88, 226 [1925]; ,, Kautschuk*, I. Jahrg.,, Aug.-
u. Sept.-Heft 1925; H.Staudinger und W. Widmer, Helv. 9, 529 [1926]; H. Stau-
dinger und E. Geiger, Helv. 9, 540 [1926]; M. Brununer, ,,Uber hochpolymere Stoffe*,
Promotionsarbeit, Ziirich 1926.

81y B. §6, 1051 [1923] und Koll.-Ztschr. 88, 183 [1923]; siehe auch C. Harries und
F. Evers, Wiss., Vertffentl. aus d. Siemens-Konzern 1, 87 [1921].

82} | Kautschuk', Aungust 1925, S. 5.
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Dieser Stand unserer Frkenntnis ist dafiir iiberzeugend, daB die Unter-
suchungen von Harries so tief in die Aufgabe eingedrungen sind, als es in
seiner Zeit moglich war. Jedes geloste Problem er6finet hier ein neues Problem.

Konnen wir H. Staudinger?) darin beipflichten: ,bietet die Chemie des
Kautschuks im Grunde nichts besonderes'? Steht nicht vielmehr die orga-
nische Chemie hier noch vor ungel6sten Aufgaben von besonderer Art und
von einer {iber die Tragfdhigkeit der Modelle hinausgehenden Bedeutung:
Isolierung homogener Individuen, ihre eindeutige Struktur-Erkldrung,
struktur-chemische Deutung der Cyclisierungsvorgdnge, Bestimmung der
Struktur- und Konfigurations-Unterschiede zwischen den verschiedenen
natiirlichen und kiinstlichen Kautschukarten und Guttapercha, Erklirung
der chemischen Reaktionen bei der Hitze-Vulkanisation. Versucht man
auch noch die Umstinde zu erforschen, die fiir Viscositit und Plastizitit
des Kautschuks bestimmend sind, so wird man an die Grenzen des heute
Erforschbaren stoflen.

Richard Willstdtter.

8) a, 2.0, S. 7.
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