
CARL LIEBERMANN, 
__ 

I. P e r s o n l i c h e r  Te i l .  
Mit C a r 1 L i e b e r m a n  n ist ein hervorragender Forscher da- 

hingegangen, dessen Name immer mit an erster Stelle genannt zu 
merden verdient, wenn man an die praktisch wichtigsten Errungen- 
schaften der synthetischen organischen Chemie erinnert, ein er- 
folgreicher Lehrer, der eine zahlreiche Schulerschar herangebildet 
und zu selbstandigem wissenschaftlichen Forschen erzogen hat, 
eine zielbewuDte Personlichkeit, die, speziell mit dem chemischen 
Leben Berlins wahrend eines halben Jahrhunderts eng verkniipft 
und seit Begriindung der Deutschen Chemischen Gesellschaft dieser 
angehorend, zu ihrer Forderung und Erstarkung die besten Krafte 
eingesetzt hat. 

Liebermanns Wirken als akademischer Lehrer und als pro- 
duktiver Chemiker hat sich nicht wechselvoll auf verschiedenen 
Schauplatzen betatigt. Obgleich ihm mehrfach die Gelegenheit 
geboten war, einem ehrenvollen Ruf nach .auswarts zu folgen, ist 
cr seiner Vaterstadt und dem einmal lieb gewonnenen Wirkungs- 
kreis treu geblieben. Dadurch ist er zu einer typischen Erschei- 
nung in dem heimischen Chemikerkreise geworden. Mit ihm ist 
iins wieder einer der vorbildlichen Mgnner genommen, die durch 
ihre Wirksamkeit die glhzende Epoche chemischen Aufschwungs 
mit einleiteten, welche die zweite Halfte des vorigen Jahrhunderts 
in Deutschlands kennzeichnet, und deren Andenken pietatvoll und 
dankbar zu bewahren, eine Ehrenpflicht der deutschen Fachge- 
nossen ist. 

Carl Liebermann entstammt dern Hause des angesehenen Indu- 
striellen, spateren Geheimen Kommerzienrats B e n  j a m  i n L i e  b e r- 
in a n  n , eines eingesessenen Berliners vom alten Schlag, der die 
in seinem Besitz befindliche, seinerzeit in der Kopenicker StraDe 
gelegene Dannenbergsche Kattunfabrik zu hoher Blute zu bringen 
verstanden hat und der sein langes und tatiges Leben nicht nur 
seinem Beruf, sondern daneben auch den stadtischen Interessen 
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unausgesetzt pflichttreu widmete. Der Vater Liebermann hat ein 
hohes Alter erreicht. Als er 1901 die Angen schlo8, hatte der 
Sohn schon die Hohe des Lebens uberschritten. Diesem hat der 
erlahrene vlterliche Rat ungewohnlich lange zur Seite gestanden, 
und dem Vater ist das seltene Gluck zuteil geworden, sich dcr 
reichen Erfolge des Sohnes voll erfreuen zu diirfen. 

Carl Liebermann wurde am 23. Pebruar 1842 in Berlin geboren 
und erhielt die jener Zeit ubliche sorgfaltige Erziehung. Nachdcm 
er den ersten Unterricht auf der G r u t z m a c h e  r schen Knaben- 
schule erhalten hatte, trat er in die Quarta des durch seine hervor- 
ragenden padagogischen Erfolge bekannten Gymnasiums zum Grauen 
Kloster ein, das er im Alter von 171/2 Jahren, Herbst 1859, mit 
dem Reifezeugnis verliefi. Dem Abiturienten war die damals noch 
seltene Auszeichnung der Befreiung von der mundlichen Priifurig 
zuerkannt worden. 

Liebermann war also ein guter und fleifiiger Schuler, der dcn 
hohen Anforderungen des strengen Gymnasialunterrichts voll ge- 
recht geworden ist. Es hat seine Entwicklung zum Chemiker auch 
weder gehemmt noch geschadigt, dafi die Ausbildung des jugend- 
lichen Geistes wesentlich auf Grundlage der Beschaftigung mit den 
alten Sprachen erfolgte, wahrend Talent und Neigung zu don 
Naturwissenschaften sich znnachst nur in seinen sparsamen Mu Ile- 
stunden betatigen konnten. Denn die Anforderungen eines Gym- 
nasiums alten Styls nahmen die Kraft der Schuler stark in An- 
spruch. Im hastenden Leben der grofien Stadt machte sich dos 
besonders geltend. Daher wurde von den Eltern dafur gesorgt, doB 
die Schulferien fur die Entwicklung des Korpers und besonderer 
Interessen des Knaben ausgenutzt werden konnten. 

Der Vater besa8 u. a. bei Sprottau in Schlesien die Maschincn- 
fabrik Wilhelmshutte, zu der ein groBer, vom Bober durchflossener 
Park gehorte. Hier wurde in den Ferien gern Aufenthalt genommrn 
und damit dem in der Entwicklung begriffenen Knaben Gelegenheit 
geboten, fern vom GroSstadtgetriebe sich in landlicher Umgebun g 
in der freien Natur zu ergehen. Dort wurden auch Wanderungen 
in das nahe Gebirge unternommen, der Schwimmsport, mit Vor- 
licbe aber die Reitkunst, geubt. Dafur stand dem Knaben ein 
eigenes Ponny zu Gebote, an dem der junge Reiter seine hesondere 
Freude hatte. Als die Anforderungen der Schule sich immer gebie- 
terischer geltend machten, wurde allerdings diesen sportlichen 
Vergnugungen ein Ende bereitet. Charakteristischer Weise aher 
nicht etwa infolge vlterlichen Machtspruches, vielmehr war cs 
der Knabe selbst, der den Verkauf des ihm so lieben kleincrt 
Pferdes erbat. wcil er durch seine Liebhaberei zu sehr von dcr 
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Arbeil abgelenkt wiirde. Das 'Ge'fuhl der Pflicht iiegte schon fruh 
fiber den Hang zum Vergniigen. Diese Strenge gegen sich selbst 
ist ein hervorstechender Zug in €arl Liebermanns Xharakter ge- 
blieben. Sie hat se'inem Wesen groDe Festigkeit, aber auch eine 
gewisse Herbheit verliehen, die nicht immer gerecht beurteilt 
worden ist. 

Nach dem Plan des Vaters sollte Carl nach absolvieder Schule 
nioglichst bald in die Fabrik eintreten, um sich in den Betrieb 
hineinzufinden und spater einmal das Werk als Leiter zu uber- 
nehmen. Die Wunsche des Sohnes entwickelten slch j ehch  nicht 
in dieser Richtung, und bald strebte er wesentlich anderen Zielen 
zu. Er lie5 sich nach abgelegtem Abiturium zunachst an der Uni- 
versitLt fur Kunstgeschichte einschreiben. Das entsprang alleidings 
wohl nur einem allsemeinen Bildungibediirfnis, keiner tieferen 
Neigung. Schon im zweiten Semester war er vielmehr fur das 
Stndium der Naturwissenschaften, und speziell der Chemie ent. 
schlossen, und im Friihjahr 1861 bezog er die Udiversitat Heidel- 
berg, wohin der Ruf B u n s e n s ,  der sich namentlich nach der 
jiingst bekanntgewordene Entdeckung der Spektralanalyse weit 
verbreitete, Schuler aus der ganzen Welt zog. 

Die neue Richtung des Studiuihs nach'Seite der Chemie war 
den1 Vater auch durchaus genehm; denn er sah darin eine gute 
Vorbereitung fur den SproRling, damit dieser spater einmal, mit 
guten chemischen Kenntnissen ausgerustet, als Kolorist in der 
Fabrik tiitig sein konnte. 

Das Studium wurde in Heidelberg eifrig in Angriff genoninien 
and in 13 LI n s e n s Laboratorium flei5ig gearbeitet. Indes, den1 
Zauber Alt-Heidelberger Burschenlebens konnte der junge Student 
sich dabei doch nicht entziehen. Er wurde aktiv bei der Blle- 
mannia, genol3 in vollen Zugen die Freiheit und Sdhgnheit des 
dortigcn Lebens, nahm bei Gesang un"d Rebensaft teil an den 
Freuden studentisehen Treibens, itan4 seinen Mann &if der Mensur 
und wurde ein begeisterter Anhanger der Ideen, -die der Verwirk- 
lichung des Traums eines einigen deutschen Vaterlandes zustrebten. 
wofiir die schwarz-rot-goldenen Farben seiner Verbindung als Sym- 
bol galten. Warme Vaterlandsliebe hat ihn aber nicht nur im 
jugendlichen Begeisterungsrausch erfullt, sie lebte bis zur Todes- 
stunde in seinem Herzen. 

Wie es bei den Ferienfreuden der Schulzeit gegangen war, so 
fiihlte Liebermann auch in den Freuden des Keidelberger Studenten- 
Zebens bald eine Gefahr fur den Ernst der Studien und die richtige 
Erfullung seiner Lebensasfgabe. Der Heidelberger 3ufenthalt wurdo 
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daher Ostern 1862 abgebrochen una die siiddeutsche Universitat 
mit Berlin vertauscht. Hier erst fal3te er dauernd feste Wurzeln. 

Bekanntlich war es derzeit fur einen Stu'dierenden der Chemie 
sehr schwer, in Berlin eine geeignete Arbeitstatte zu finden. Ein 
Universitatslaboratorium im heutigen Sinne gab es noch nicht. In 
den vollig unzulanglichen Raumen, die Mi t s c'h e r 1 i c h in der 
CantianitraDe (hinter dem alten Museum) inne hatte, konnten 
Sc%uler nicht aufgenommen weraen. Ebenso weriig bei H. Rose .  
Dagegen unterhielt S on  n e n s c h e i  n (mit S c h n e i d  e r) ein am 
Hegelplatz, hinter der Universitat, gelegenes Privatlaboratorium, 
in 'dem Studierende der Chemie und der Pharmazie Aufnahme 
fanden. 

S on  n e n s c h e i n war ein sehr guter Analytiker und Verfasser 
eines vortrefflichen Leitfadens der analytischen Chemie, bei dem 
man sehr viel hatte lernen konnen, wenn er sich dem Unterricht 
personlich gewidmet haben wurde. Das traf aber leider schon zu 
Liebermanns Zeit nicht zu. 

Als Verfasser dieser Zeilen einige Jahre spater in dem- 
sglben Laboratorium Unterkunft fand, war der Unterricht ganz 
einem Assistenten ubertragen, den ein starkes Sprachhindernis 
zwang, mundlicher Unterweisung moglichst aus dem Wege zu 
gehen. Man war auf S on  n e n s c h e i n s Leitfaden angewiesen nnd 
mul3te sich mit der gegebenen ArbeitsmiSglichkeit dankbar abfinden. 
Das Arbeitszimmer bestand aus einem nicht, oder beim herrschen- 
den kalten Wiriter jedenfalls nur ganz unzulanglich, heizbaren 
Raum, dessen asphaltierter und daher eiskalter FuBboden ein 
langeres Verweilen sehr empfindlich machte. In 'der Mitte des 
Zimmers befand sich ein grol3es AusguDbecken und die einzige 
Wasserversorgung. Dahin m<Dte man sich vom Ar-beitsplatz immer 
begeben, wenn ein ReagensgefaB zu entleeren und zu spulen war. 
Die wenigen Abzugnischen des, naturlich nicht ventilierten, Raums 
waren nicht selten fur Aufbewahrung von Leichenteilen in Anspruch 
genommen, deren Untersuchung S o n n e n s c h e i n  als viel beschiif - 
tigtem gerichtlichem Chemiker oblag. 

Nachdem Liebermann zwei Jahre bei S o n n e n s c h e i n gear- 
beitet hatte, siedelte er im Herbst 1863 in B a e y e r s  Laboratorium 
iiber. 

B a e y e r  hatte am 1. Oktober 1860 in der Gewerbe-Akademie 
in der KlosterstraBe ein ,,organisches" Laboratorium auf getan, 
wahrend R a m m  e 1 s b e r g  einem ausschliefilich fur unorganische 
Chemie bestimmten Laboratorium an derselben Anstalt vorstand. 
Obgleich anfangs naturgemll3 nur recht schwach besucht, fing der 
Ruf des B a e y e  r schen Laboratoriums bereits an, sich zu verbrei- 



ten, urid es war fur den strebsamen, fortgeschrittenen jungen 'Ber- 
liner Chemiker gegeben, dort wditere Ausbildung zu suchen. Nach 
der kummerlichen Arbeitsgelegenheit bei S o n n e n s  c'h e i n  konnte 
es nicht fehlen, daD dem dorthin Ubergesiedelten das nac3 unseren 
heixtigen Begriffen recht einfache urid bescheidene neue Labora- 
torium sehr behaglich, ja fast elegant erschien (s. Ad. B a e y e r :  
Erinnerungen aus meinem Leben, S. VIII in Ad. v. B a e y e r s  ge. 
sammelten Werken). 

Der AnschluB an B a e y e r  ist fur Liebermanns ganze Entwick- 
lung von bestimmendem EinfluB geworden, und Liebermann hat 
stets innige Dankbarkeit dafur bewahrt, daD sein guter Stern ihn 
dicsem bedeutenden Lehrer zugefuhrt hat, der bald zu einem 
Freuiide wurde, dem er bis zum Tode fest verbunden geblieben 
ist. B a e y e r s  Scharfblick hatte das Talent des neuen Schulers 
schnell erkannt, und er war ihm in jeder Hinsicht forderlich. Schon 
bald konnte die Promotionsarbeit begonnen werden, und am 
25. Marz 1865 hat Liebermann auf Grund einer Abhandlung: ,,De 
AIiyleno atque nonnulis, quae inde proficiscuntur, connubiis" pro- 
moviert. Die Arbeit, wahrend deren Verlauf Liebermann den Pro- 
pargyliither selbstandig entdeckte, ist 3 a e y e r und dem damaligen 
bekannten Physiker G. M a g n u s  gewidmet, womit der Verfasser 
den Dank, den er beiden Lehrern fur seine Ausbildung schuldete, 
zum Ausdruck gebradht hat. 

Nachdem die akademische Wiirde erreicht war, fiigte sich 
Liebermann nunmehr dem Wunsche des Vaters und ging Herbst 
1865 in die Technik. Bei der groBen Firma K o e c h l i n ,  Baun i -  
g a r t  e n  & Co. in Muhlhausen i. E., dem Sitz 'der damals beriihm- 
testen Farbereien und Druckereien, sollte er sich als Kolorist aus- 
bilden. In Muhlhausen erlernte er auch griindlich die Farberei, 
wobei es sich in erster Linie um die Krappfarberei handelte, die 
hinsichtlich der Okonomie und der Schonheit des zu erreichenden 
Resultats damals Ooch manche schwierige Probleme bot. Neu einge- 
fiihite I(rappfarbstoff-Pr~parate waren gerade in ihrer Anwendbar- 
keit auszuprobieren, und in der Bibliothek der S o c i 6 t 6  I n d u -  
s t r i e 1 1  e d e M u 1 h o u s e wurde die gesamte wissenschaftliche 
und technische Literatur der Krappfarbstoffe von Liebermann ein- 
gehend studiert. 

Aber Liebermann fand in seiner Beschaftigung keine rechte 
Befriedigung. Er hatte sich innerlich schon von der Technik ab- 
gewandt nnd der reinen Wissenschaft verschrieben. 'Wie 'ihm das 
zu klarem BewuDtsein kam, hat er selbst gelegentlich in folgender 
Weisc, erziihlt : ,,Als ich eines Tages auf einer Kirchweih in Dornach 
bei Muhlhausen eine Schar alter Banernweiber die krapprosa 



Brusttucher unserer Fabrik tragen sah, die meinem Freunde, un- 
serern Koloristen, seine schiine Stellung in der Fabrik gekostet 
Itatten, weil das Rosa etwas zu blaustichig ausgefallen und deshalb 
iiicht gut verkauflich war, wurde ich mir klar daruber, daD die 
Praxis nichts fur mich sei, weil ich in der Beschaftigung rnit SOL- 
chen Fragen ineinen Lebenszweck nicht erblicken konnte." 

Immerhiri fugte sich Liebermann dem Vater soweit, daD er 
in1 Herbst 1866 fur ein Jahr in die Berliner Fabrik eintrat. Aber im 
IIerbst 1867 gab er die praktische Laufbahn endgiiltig auf und siedelte 
wieder in das Laboratoriuni seines verehrten Lehrers B a e y c r 
iiber, nun fest entschlossen, sein Leben ganz der wissenschaftli- 
chen Arbeit zu weihen. Von da an ist Liebermanns Bamc fast ein 
halbes Jahrhundert hindurch mit den1 Laboratorium der damaligcn 
Gewerbe-Akademie, jetzigen Technischeil Hochschule, verknupft ge- 
blieben und wird ilim auch in aller Zukunft zur Zierde gereichen. 
Es erfullte sich prophetisch ein Wort B a e y e r s ,  der seinerzeit 
bei der Doctordisputation den jungen Promovenden unerwartet mit 
ehrcnder lateinischer Anspraclie ausgezeichnet und als ,,decus la- 
boratorii" begruRt hatte. 

In B a e y e r s Lahoratoiium fand Lieberrnann Lci seinein 
Wiedereintritt die gunsligsteri Schaffensbedingungen V O P .  Dem ge- 
nialen, jugendfrischen Chef war 1866 C a r  l G r  a e  b e als Assistent 
ztir Seite getreten, und unter der anregendsten Leitung entfalteten 
die Praktikanten eine erfolgreiche Tltigkeit. In der ersten Zeit 
nach Liebermanns Eintritt waren seine Laboratoriumsgenossen E. 
A d o r ,  C. B o r g m a n n ,  0. B o r n ,  P. C a s p a r i ,  C .  H e i n t z e l ,  
N. L j u b a w i n ,  E. L u d w i g ,  0. Schu l . t zen ,  K .  U l r i c h ,  als 
Privatdozenten : H. L. B u f f  und W. We i 1; zeitweilig nrbeiteten 
im Laboratorium auch 0. L i e b r e i c h  und C .  S c h e i b l e r .  Einen 
besonderen EinfluS auf die Entwicklung Liebermanns g,ewann 
G r a e b e. Liebermann selbst spricht sich folgendermaDen iiber ihn 
ans : ,,G r a e b e besaD alle Eigenschaften eines - guten Assisten'ten 
in hervorragendem MaDe. Ausgedehntes Wissen, groDes experi- 
mentelles Geschick, ausgesprochenes Lehrtalent, Lust, sich mit 
den Lernenden zi i  beschlftigen." Da viele der damaligen Prakti- 
kanten iiber den Doktor hinaus waren und nach wissenschaft- 
lichen Stellungen strebten, so bildete sich bald ein geschlossener 
Kreis, in dessen Mittelpunkt G r a e b  e stand. Dieser 'Freundeskreis, 
in den Liebermann gern aufgenommen wurde, hielt auZh auSefhalb 
des Laboratoriums zusammen. Meist wurden die Mahlzeiten in 
einem dem Laboratorium nahegelegcnen Restaurant genieinsam 
eingenommen, was Gelegenheit zum Austausch von Gedanken gab, 
die sic21 auch auf Dinge erstreckten, die nicht die Chemie zum 
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Gegenstand hatten. Bald wurde Lie3ermann durch Aufnahme einer 
gemeinsamen Arbeit zwecks Erforschung und Synthese des Aliza- 
rins mil G r a e b e  besonders eng verbunden, und die glanzenden 
Erfolge dieser Zusammenarbeit haben es bewirkt, daD beider Namen 
unzertrennlich in der Erinnerung der Chemiker furtleben werden. 
C r a e  b e war vom Studium der Chinone ausgegangen, dessen Re- 
sulh t er gerade -auf der Naturforscherversammlung in Frankfurt 
a. hI. 1867 mitgeteilt hatte. Er war dabei zu der Uberzeugung ge- 
langt, da8 das Alizarin auch als ein Chinon zu betrachten sei. 
Iiebermann seinerseits hatf e durch die praktische Beschaftigung 
in Rluhlhausen spezielles Interesse fur das Alizarin mitgebracht 
iind gedachte, eine Untersuchung eines Praparats von ,,Extrait 
Pernod",  dessen er sich in der Farberei zu bedienen gelernt hatte, 
in Angriff zu nehmen. So fanden sich die beiden jungen Chemiker 
schnell zu einer gemeinsamen Untersucliung zusammen, die alsbald 
mi den gunstigsten Ergebnissen fuhrte. 

Durch Anwendung, der B a e ye  r schen Zinkstaub-.€leaktion auf 
d i i s  Alizarin erkannten sie bereits Anfang des Jahres 1868 das 
Alizarin als Abkommling des Anthracens. Nachdem sie durch Ver- 
inittlung von C. A, M a r t i u s  in den Besitz von fast 500 g dieses' 
damals noch schwer erhiiltlichen Kohlenwasserstoffs gelangt waren, 
gin6 die Untersuchung schnell vorwlrts. 'Schon im Januar 1869 
war die Synthese des Alizarins durch das Brom-anthrachinon hin- 
dnrch fertiggestelll. Bei der Arbeit haben sich beide Chemiker 
auf das glucklichste ergiinzt. Ke'in MiDton hat ihre gemeinsame 
Arheit iind die geschlogsene Freundschaft gestiirt, obgleich bald 
auch materielle Interessen bei dem Fortgang der Untersuchung 
ins Spiel kamen. 

Die enorme praktische Bedeutung der ihnen gelungenen kiinst- 
lichen Herstellung des Alizarin-Farbstoffes lag auf der Hand. Es 
galt nun, die Ausnutzung der wissenschaftlichen Errungenschaft 
durcli Patente zu schutzen. Damit brach eine Zeit unruhiger und 
zum Teil aufreibender Tatigkeit an. Nicht nur angespannte Labo- 
iatoriumsarheit, auch Reisen und namentlich eine ausgedehnte und 
fortgesetzte Korrespondenz waren notwendig geworden, nachdem man 
sich zwecks technischer Verwertung der wichtigen Erfindung mit 
der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  ins Einvernehmen 
gesetzt hatte. Dort begann Caro,  sich an den Versuchen zu betei- 
ligen, die auf Ubertragung der kiinstlichen Alizarin-Dars'tellung in 
die Praxis abzielten, und er erkannte, 'da8 dem urspriinglich ein- 
geschlagenen Weg der Syrithese uber das Brom-alithrachinom der 
iiber die Anthrachinon-sulfonsaure weit vorzuziehen sei. Einen 
cntsprechenden Weg hatte, nach Bekanntwerden des Erfolges der 
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deutschen Chemiker, inzwischen aber auch in England P e r k i n 
s e n .  eingeschlagen. PatentstreiLigkeiten unangenehmer Art, die 
damit im Entstehen waren, wurden durch einen Vergleich aus der 
Welt geschafft. Die Beziehungen zwischen L i e  b e r  m a n n , 
G r a e b e  und C a r o  haben sich aber im Wettbewerb der Arbeit 
immer freundschaftlicher gestaltet und jede Belastungsprobe aus- 
ge ha1 t en. 

GroBen materiellen Gewinn haben die beiden Erfinder des 
lrunstlichen Alizarins aus ihren Arbeiten ubrigens nicht gezogen. 
Das war fur Liebermann auch keine Triebfeder, um sich mit sol- 
cher Energie der Losung der gestellten Aufgabe zu widmen. Fur 
ihn stand im Vordergrund des Interesses die Losung des vollis- 
wirtschaftlichen Problems : den Anbau der Krappwurzel uberflussig 
nnd somit grdbe Fldchen RGlturlandes fur andere Zwecke frei und 
besser verwertbar zu machen. 'In welchem Ma13 sich seine hochstcn 
Erwartungen in dieser Richtung erfullt haben, das in sp2tercn 
Jahren zu erleben - als Patentanspfuche Iiiiagst verjahrt waren -, 
ist Liebermarin beschieden gcwesen und hat ihn mit Befriedigung 
und gerechtem Stolz erfiillen durfen. Der uns jetzt schwer be- 
greifliche MiBerlolg des Versuchs, ein preuSisches Patent fur die 
neue Erfin'dung zu erlangen, hat ubrigens Liebermann veranlal3t. 
spater in einer kleinen SChrift die damaligen Mange1 der prcufii- 
schen Patentgesetzgebung ZIX beleuchten. 

Auch nachdem G r a e b e im Herbst 1869 als Privatdozent nach 
1,cipzig iibergesiedelt war, fan'den die gemeinsamen Untersuchungen 
ndcli ihren Fortgang, und dieser wurde durch ununterbrochenen 
regen Gedankenaustaiisch im Briefwedisel gefordert. 

In diesc Zeit intensivster Arbeit, die ihm einen so hervor- 
ragenden dul3eren Erfolg brachte, fie1 - Herbst 1868 - auch ein 
andcres fur Liebermanns Leben wichtiges Ereignis : seine Yerln- 
bung mit T o n y  R e i c h e n h e i m ,  der im Fruhjahr 1869 das ehc- 
liche Bijndnis folgte. 

Der Fortgang von G r a e b e  aus Berlin brachte fur Liebermann 
eine wichtige Bnderung in seiner Lebensstellung : B a e y e r be- 
stimmte ihn zum Nachfolger G r a e  b e s als Assistent in seinein 
Laboratorium. Mit Ubernahme dieses Amts habilitierte sich Lieber- 
mann nun an der Gewerbe-Akademie und bald darauf - Soinmcr 
1870 - aiich an der Univers'itat als Privatdozent. 

'Wallrend der Assistentenzeit kestalte'te sich das personliche 
Verlidltnis Liebermanns z u  B a e  y e r immer enger uizld fuhrte ZLI 

einer Freundschaft, die ihm zeitlebens besonders teuer und werl- 
voll geblieben ist. Und nocfi eine neue Fseundschaft knupfte sich 
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in dieser Zeit. V i c t o r Me y e r , aus B u n s e n s Laboratorium 
kommend, trat in das Laboratorium der Gewerbe-Akademie ein 
und schloB sich eng an Liebermann an. Wie wir auch aus Lieber- 
manns Mitteilung in B a e  y e  r s Lebenserinnerungen erfahren (S. 
XIX-XX) ubte die bestechende Personlichkeit des von Geist und 
Frohsinn strahlenden zwanzigjahrigen Junglings einen unwidersteh- 
lichen Zauber auf die Pralrtikanten des Laboratoriums aus. V i c t o r 
hil e y e r s Gesang erfreute bei der Arbeit, seine Unterhaltung wurzte 
das hlittagsmahl, sein phanomenales Gedachtnis erlaubte es, ihn 
als ein s'icheres lebendiges Nachschlagebuch auszunutzen 1 ) .  Kein 
Wunder, daD der Assistent alsbald das lebhafteste Iriteresse fur 
den neuen Pralrtikanten fal3te. Derzeit gewann Liebermann aus 
dein Rreis der Schuler, zu denen u. a. auch M. D e l b r i i c k ,  A. 
E m n i e r l i n g ,  S. R l a n a s s e ,  M. N e n c k i  gehort haben, 
auch die ersten Mitarbeiter. Mit 0. I C r e t s c h m e r  wurde die Dis- 
sertationsarbeit uber die Propargylverbindungen fortgesetzt, mit 
C. C h o  j n a c k i  uber Opiansaure und Rufiopin gearbeitet, mit W. 
A. v a n D o  r p ,  der aus Gottingen kam, die Arbeit iiber den Coche- 
nille-Parbstoff begonnen, die Liebermann noch bis in die letzteii 
I,ebensjahre beschaftigt hat. 

Auf diese Assistentenzei t blickte Liebermann spater als auf 
eine besonders interessante und anregende zuriick. Es war die 
Zeit der Arbeiten B a e y e r s ,  die zur Entdeckung der Farbstoff- 
klasse der Phthaleine und der Untersuchung derjenigen Verbindun- 
Sen fuhrte, die als Vorlaufer der Indigo-Synthese gelten miissen. 
Nie - sagt Liebermann - werde ich den Moment vergessen, wo 
unter B a y e r s  Handen das Fluoresceln zum erdtenmal seine un- 
vermiitete und unglaubliche Fluorescenz zAigte, oder den Tag, als 
B a e y e r der Synthese des ubelriechenden Indols gewiD wurde und 
aufgeregt zu mir ins Laboratorium kam, mir ein Reagensrohr 
unter die Nase hielt und rief: ,,Liebermann, riechen Sie mal!" 
Und niemals, fahrt er fort, wird in mir der Dadk erloschen, den 
ich diesem ausgezeichneten, hochgesinnten Manne schulde. Da- 
maIs konnte Liebermann auch hinsichtlich seiner eigenen Arbeits- 
er€olgc schon die Anerkennung fuhlen. Als am 1. November 1871 
die Gewetbe-Akademie das 50- jahrige Jubilaum feierte, gab es 
einc 'Ausstellung von Praparaten, die in B a e y e  r s Laboratorium 
dargestellt waren. Das Treppenhaus aber war bei der Ge'legenheit 
mit Kattundraperien ausgeschmuckt, die in der vaterlichen Fabrik 
mit den neuen kiinstlichen Alizarin-Praparaten bedruckt bezw. aus- 
gefarbt worden waren. 

'1 S.auch L i e b e r m a n n s  Nachruf aufVic torMeyer ,B.  30,2157 [1597]. 



1144 

Die Zeit der Assistentur habte sich also fur Liebermann hochst 
erfreulich gestaltet ; jedoch bereitsqnach drei Jahren horte das Ver- 
hiiltnis auf, um noch giinstigerer Konstellation Platz zu machen : 
das Laboratorium des Meisters wurde zu seinem eigenen. B a e y e  r 
iolgte 1872 eineni Ruf an die neu gegrundete Universitat StraO- 
burg, die Leitung des organischen Laboratoriuins in der Gewerbe- 
ilkaderriie aber wurde zunlchst provisorisch und nach einem Jahr 
- 1873 - definitiv an Liebermann ubertragen, der damit gleich- 
Leitig zum etatsmiioigen ordentlichen Professor an der Gewerbe- 
Akademie ernannt wurde. 

Ober eiii Jahfzehnt hat Liebermann in den alten Raumen des 
urspriinglichen B a e y e r schen Laboratoriurns in der KlosterstraRe 
nocli gewaltet, bis er in die so vie1 gro8eren und glanzender aus- 
gestatteten Sale ubersiedeln lconnte, die ihm der Neubau der Tech- 
rrischen Hochschule bot. Aus der alten Zeit in der KlosterstraDe hat 
Y .  J a c o b s o  n ,  der dort 1880 als Praktikant eintrat und Ostern 
1882 bis Herbst 1883 Unterrichtsassistent bei Liebermann war, 
spater auch noch selbsthndig dort arbeitete, einige Erinnerungen 
iiufgezeichnet, denen ich das Folgende entnehmen darf : 

,,Das Laboratorium in der Gewerbe-Akademie umfaBte nur we- 
uige Rlume, die zwar sehr bescheiden, aber sehr zweckmlflig aus- 
gestattet waren. Fur die Praktikanten und Doktoranden standen 
zwei Zimmer - Sale kann man sie kaum nennen - init zusammeii 
20 Arbeitspliitzen zur Verfugung. Unmittelbar daran stieli das als 
Privatlaboratorium benutzte Zirniner, in welchein Liebermann niit 
seinem Vorlesungs- und Privatassistenten (damals Dr. L a n d  s - 
hoff )  arbeitete, und von dem eine Treppe nach oben zu dem klei- 
Lien, etwa 40 Pliitze enthaltenden Horsaal fiihrte. Besondere Zim- 
iner, wie sie heute fur Verbrennungen, Bombenofen usw. ublich 
sind, ga% es nicht. Die Verbrennungen wurden auf einem be- 
stiiiimten Tisch des allgemeinen Arbeitsraumes ansgefuhrt. Nur fur  
die Wagen existierte noch ein Raum, in welchem sich auch der 
Uucherschrank befand. Aus dem Umstand, dab e i n  Schrank pe- 
nugte, lPRt sich erkennen, daR die Haiidbibliothek des Laborato- 
riunis nicht gerade go13 war; aber sie wurde in vortrefflicher 
Weise ergiinzt durch die Hauptbibliothek der Gewerbe-Akademie, 
fur dercn Ausstattung mit chemischen Zeitschriften und Buchern 
Iiebermann eifrig besorgt war. In dieser Hauptbibliothek waltete 
als Bibliothekar Herr I< e m p e r t  , ein trefflicher, ungemeiii lie- 
benswiirdiger Mann, der frei von jeder bureaukratischen Erschwe- 
rung der Geschaftsfuhrung in liberalster Reise jedem Eintrelendcn 
die Schltze der Bibliothek bequem erschlol3." 
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,,Zu jener Zeit gab es noch keine gedruckten Praparatenbucher, 
wie heutc diejenigen von E. F i s c h e r ,  G a t t e r m a n n  u. a. Es 
existierte aber eihe Samnilung von erprobten Vorschriften, nach 
denen die Obungspriiparate ausgefuhrt wurden. Liebermann selbst 
liummerte sich um die Anfgnger seiir eirigehend, kam taglich an 
ihren Arbeitsplatz, um nach den Fortschritten zu sehen, und regte 
besonders . zi i  scharfer Beobachtung auch der anscheinend neben- 
siichlichsten Erscheinungen an. Er pflegte von etwa 10-4 Uhr 
irn Laboratorium zu sein und war jederzeit in seineni Privatlabo- 
rntorium, das den1 allgemeinen Arbeitsraum benachbart war, fur 
jeden Schiiler zugiinglich. Besonders pflegte er auf die Wichtigkeit 
Iiinzuweisen, sich an der Hand der chemischen Originalliteratur 
im cheniischen Denken zi i  uben und an hervorragenden Mustern 
x u  lernen, wie Probleme ghost und Schwierigkeiten uberwunden 
werdcn. So wurden die Praktikanten, bald nachdem die einfachsten 
Priiparate nach den ublichen Laboratoriumsvorschriften erledigt 
waren, dazu veranla5 t, sich aus der Originalliteratur Vorschriften 
lur die Darstellung seltenerer Praparate zu suchen und diese durch- 
zufuhren. Auch das war damals weniger einfach als heute, da der. 
,,B e i 1 s t e in"  eben erst in seiner ersten Auflage zu erscheinen be- 
gann. Solche schwierigen Prlparate dienten dann wohl zuc Vex- 
vollstgndigung der Unterrichtssammlung, wofern nicht fur die eige- 
nen Arbeiten, mit denen Liebcrmann oder seine Doktoranden be- 
schiiftigt waren. So entsinne ich mich, da5 ich selbst einmal einen 
grijberen Posten Phenylhydrazin herzustellen hatte, das jenerzeit 
noch nicht kauflich war. Zum SchluD der praparativen Rusbildung 
wiederholte der Praktikant gewohnlich, eine hervorragende Origi- 
nalarbeit. &fir wurde z. B. die beruhmte B a e ye  r sche Phthalein- 
lrbeit (A. 202, 36) ubertragen, der ich Schritt fur SchPitt zu 
Iolgen hatte. Gerade bei dieser SchluDarbeit hatte ich Liebermann 
besonders vie1 zur Seite, der nicht miide wurde, auf die Kunst 
des Urhebers der Arbeit bei jeder Gelegenheit aufmerksam zu 
inachen. Ich erinnere mich, daD ich ihm mein Leid klagte, als 
ich die Ausbeute, die B a e y e  r angibt, nicht ganz erreichte, worauf 
Liebermann erwiderte: ,,Na, B a e y e r  arbeitet ja auch schon etwas 
langer als Sie." Diese SchluDarbeit an der Hand eines hervorra- 
genden Originals war, wie ich bei mir und vielen Kameraden be- 
obachtete, ein ganz vortreffliches Mittel der Ausbildung un'd be- 
sonders unter den steten lhlluterungen Liebermanns eine mach- 
tige Anregung fur die begeisterte Zuwendung zu eigener chemischer 
Forschbng." 

,,Im Kreise der Praktikanten fanden sich damals viele, die an 
Bggabung und FleiD iiber den Durchschnitt herausragten. ,411s 



jener Zeit sind etwa zu nennen: B a m b e r g e r ,  E. B o r n s t e i n ,  
G a t t e r m a n n ,  I l i n s k y ,  I i n i e t s c h ,  v. K n o r r e ,  v. K o s t a  - 
.izecki, M a s t b a u m ,  P a a l ,  T o b i a s . "  

In friilierer Zeit sind u. a. D e l b r u c k ,  v a n  D o r p ,  G i e s e l .  
f l e r z f e l d ,  in spaterer Zeit B i s t r z y c k i ,  H a b e r ,  K u h l i n g ,  
K i i b e r ,  R o m e r ,  S i m o n i s ,  T l u b e r ,  V o s w i n p k e l ,  W o l f -  
f e n s t e i n Liebermanns Schuler oder Assistenten gewesen. 

Wenngleich die Arbeiten in den bescheidenen Raumen der 
Gewerbe-Akademie erfolgreich und stetig fortgingen, so machte 
sich doch mit der Zeit das Gefiihl geltend, daD die Leistungen zu 
den auaeren Verhaltnissen dort in keinein richtigen Verhaltnis 
standen. Die Gewerbe-Akademie war, wie ihr Name sagt, unmit- 
telbar fur die Eedurfnisse der Praxis zugeschnitten worden. Auch 
im Unterricht schatzte man bei fast allen Fachern die Empirie hoher 
ein als die Theorie. Rein wissenschaftliche Ausgestaltung des 
Unterrichts, wie solchen B a e y e r  und L i e b e r m a n n  in das che- 
rnische Laboratorium hineingebracht hatten, erfreute sich noch 
keineswegs der wiinschenswerten Anerkennung. Die Anstalt ge- 
horte auch zum Ressort des Handelsniinisters und nicht zu den1 
des Iiultusministers. Erst langsam brach sich in iveiteren Kreisen 
die Erkenntnis Bahn, daR die Technik, um sich erfolgreich cnt- 
wickeln zu konnen, einer rein wissenschaftlichen Basis bedurfe. 
SchlieDlich regte sich aber in dem erstarkenden und wirtschaftlicli 
anfbldhenden Deutschen Reich iminer mehr das Bestreben, dic 
sog. ,,Polytechniken" zu heben und wissenschaftlich auszubauen : 
sic wurden zu Technischen Hochschulen. Die von Liebermann 
langst ersehnte Stunde schlpg 1882 auch fur die Berliner Gewerbe- 
Akademie. Sie wurde unter Zusammenlegung init der bisherigen 
Bau-Akademie zur Charlottenburger Technischen Hochschule uiii- 
gestaltet. Ein grol3er Neubau murde in Aussicht genommen, ein 
auskominlicherer Etat fur * Institutseinrichtungen und Lehrmittd 
bereitgestellt, auch eine Aufbesserung der bis dahin hochst diirf- 
tigen Anstellungsbedingungen fur die Lehrer (z. B. B a e y e  r war  
bei seinem Fortgang nach StraDburg mit 2400 besoldetl) wurde 
vorgeschen. Und was fur die Entwicklung der neuen Hochschule 
nicht weniger bedeutungsvoll war : ihre Verfassung wurde der bei 
den Universitgten bestehenden einigermaDen nachgebildet. 

Diese erfreuliche Umgestaltung brachte fur Liebermann zu- 
nachst allerdings groDe Arbeit: Die Plane fur den Neubau des 
Charlottenburger Laboratoriurns mufiten entworfen und die VOP- 
bereitungen fur die Ubersiedelung getroffen werden. Liebermanns 
Hauptgesichtspunkt war : Erzielung aul3erster ZweckmaDigkeit und 
Arbeitserleichterung unter Vermeidung zu grol3er Verwohnung fur 



die Praktikanten, deren Erziehung so geleitet werden sollte, da5 
sie sich spater einmal auch mit vie1 einfacheren Hilfsmitteln, als 
ein modernes Laboratorium sie ,bietet, wiirden zurechtfinden konnen. 

1884 konnte die neue Arbeitstatte bezogen werden, in der 
Liebermann dann noch ein ganzes Menschenalter, bis 1914, gewirkt 
und eine unubersehbare Schar von- Schulern unterrichtet hat. 

Jetzt war Liebermanns Wirkungskreis ein so groRer und irr 
jeder Beziehung voll befriedigender, da13 er an einen etwaigen 
Wechsel nicht dachte. Bereits 1877 hatte er eine Berufung an die 
Universitat Iionigsberg abgelehnt. Spater schlug er auch die sich 
ihm eroffnende Aussicht, nach Kiel zu kommen, aus. Mit der Ber- 
liner Universitat behielt er dagegen stete Fuhlung und hat viele 
an der Universitat immatrikulierte Studierende unter seinen Schii- 
lern gehabt. Bereits 1879 war er zum *a. 0. Universitatsprofessor 
befordert worden, die Ernennung zum 0. Honorarprofessor eFhielt 
er am Tage seiner todlichen Erkrankung 1914. 

Dem Ausharren Liebermanns an der Technischen Hochschule 
darf noch eine besondere Bedeutung zugeschrieben werden. Mit 
der seinerzeit neu gegebenen Verfassung war die Gleichstellung 
der Technischen Hochschulen mit den Universitaten namlich noch 
nicht ganz erreicht. Was fehlte, war die Berechtigung zur Ver- 
leihung des Doktortitels, dey von den Studierenden der Chemie 
vielfach als wichtigerer AbschluS der Studien betrachtet wurde, 
als die Ablegung des Diplom-Examens. Um jene Berechtigung 
ist ein langer und heil3er Kampf gefuhrt worden, in dem Lieber- 
mann eine sehr aktive Stellung zugunsten der Technischen Hoch- 
schulen einnahm. Es war ihm klar, daB die Erteilung der ge- 
wunschten Berechtigung unabweislich an die Bedingung strenger 
und vollwertiger wissenschaftlicher Ausbildung geknupft werden 
musse: das war ja aber die Bedingung, die zu erfullen er seit 
Ubernahme seiner Stellung eifrig bestrebt gewesen war. Der Hin- 
weis auf die Zugehorigkeit wissenschaftlich so hochstehender Man- 
ner zur Technischen Hochschule, wie Liebeimann einer war, muRte 
der Unterrichtsverwaltung das Eingehen auf die Erfiillung der be- 
stehenden Wunsche erleichtern, und Liebermann hat sich an ma13- 
gebender Stelle fur Erlangung des Promotionsrechts immer lebhaft 
nnd unermudlich eingesetzt. Als ihn 1912 die Braunschweiger 
Technische Hochschule durch Verleihung des 3r.SJng. h. c. ausge- 
zeichnet hatte, konnte er in seinem Dank daher mit Recht sagen: 
,,Ich glaube, zu meinem Teil dazu beigetragen zu haben, da13 Sie in 
der Lage waren, mir diesen Titel heute verleihen zu konnen." 

Wenn es sich urn neu zu besetzende Professuren an der Tech- 
nischen Hochschule handelte, hatte Liebermann nichts im Auge, 
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als  die IIebung seiner Abteilung ; seine personlichen Interessen 
schalteten ganz aus. Als 1882 R a m m e l s b e r g  aus dem Lehr- 
korper ausschied und die Moglichkeit fur Liebermann vorlag, seine 
Kompetenzen zu erweitern, lehnte er das ganz ab und schrieb u. a : 
,,Ich glaube, wir wurden einen Schritt yon unserer angestrebten 
Gleichstellung mit den Universitaten zurucktun, wenn wir die gun- 
stige Lage, die Chemie bei der Anstalt durch zwei ordentliclie 
Professoren zu besetzen, aufgeben wollten." Immer wirkte er be1 
eintretenden Vakanzen dafur, daD nur KrHfte ersten Ranges be- 
rufen werden mochten. Fur geeignete Besetzung der nach W e  1) e r 3 

Ausscheiden erledigten Professur fur Technologie war er hesoii- 
ders tltig und hat bei der schlieDlichen Berufung von 0. N. W i t  t 
lebhafi mitgewirkt, obgleich er sich daruber klar war, daD ihre 
so  verschiedenen Naturen in starkem Kontrast standen. 

Stets besorgt, die besten Unterrichtskrlfte neben sich geskllt 
zu sehen, verteidigte er doch auf das Zaheste sein Gebiet, wo cr 
Beeintrachtigung der von ihm zu vertretenden sachlichen Inter- 
essen befiirchtete. So leistete er z. B. energischen Widerstand. 
als beim Neubau der Hochschule die Beschrankung des organischen 
Lnboratoriums zugunsten anderer Spezialfacher drohte. Da schrieh 
er an B a e  y e r  die fur ihn charakteristischen Worte: ,,Ich setze 
alles daran, die Sache im Unterrichtsinteresse durchzusetzen. Vor- 
lHufiig kostet sie mich meine Ruhe, spater vielleicht meine Stcl- 
lung." 

Liebermann wurde, wie es seine Stellung mit sich brachte, z u  
allerlei Gutachten von den Behorden herangezogen, gehvrte auc 1 1  
dauernd Kommissionen an, schon 1876 dem Technischen ilusschii 15 
zur Beforderung des GewerbefleiBes. Solchen vie1 Zeit nehmendcu 
Nebenbeschlftigungen ging er gern aus dem Wege. So klagt er 
einmal: ,,Ich vertrodle damit meine schoiiste Zeit. Zur Rrbcit 
komme ich durch die vielen Nebenabhaltungen nur wenig. IcIi 
ziehe daraus aber die Lehre, dab, wenn ich jetzt London (d. h. 
den Bericht uber die Kusstellung 1876) hinter mir habe, ich niir 
alles auf 1000 Schritt entfernt halten will.'' 

Fasl unzertrennlich von seinem Berufsleben gestaltete sich 
Liebermanns Verhlltnis zur D e u t s c h e n  C h e m  i s c h  e n G e s e 11 - 
s c h a f t , dessen hier besonders gedacht werden muD. 

Mit Liebermann hat die Deutsche Chemische Gesellschaft e inw 
der Wenigen verloren, die noch von ihrer Grundung an ununtcr- 
brochen als ein werktltiges Mitglied ihr zugehort haben. SChcJn 
die erste Mitgliederliste aus dem Jahre 1868 fuhrt Liebermaniic 
Nnnien auf, und i n  d e n  47 J a h r e n ,  d i e  e r  i h r  z u g e h v r t c . .  
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g i b t  e s  k e i n e n  e i n z i g e n  J a h r g a n g  d e r  , ,Berichte",  in 
d c m  s i c h  n i c h t  M i t t e i l u n g e n  u b e r  A r b e i t e n  von  L i e -  
b e r m a n n  b e f i n d e n ,  d e r e n  w i c h t i g e r e  a u c h  a l l e  p e r -  
s i i n l i ch  i n  d e n  S i t z u n g e n  d e r  G e s e l l s c h a f t  v o n  i h m  
v o F g e i.r ;I g e n w o r d e  n s i n d. Die Geschichte der Gesellschaft 
weist kein zweites BeispieI einer so langen und so ununterbrochc- 
nen, durch Mitteilungen und Vortrage betatigten Zugehorigkeit 
zu ihr auf und wird eine solche*in diesem Umfang vielleicht auch 
nic wider  zu registxieren haben. 

Gleich die ersten Jahrgange der ,,Berichtee' brachten die mit 
43 r a e b e gemeinsam ausgefuhrten und veroffentlichten, epoche- 
niachenden Arbeiten uber das Alizarin. Welche Fulle von wert- 
vollen wissenschaftlichen Untersuchungen sich dann angeschlossen 
hat, das zu schildern ist eine besondere Aufgabe, die von anderer 
Seite geltist werden wird. An dieser Stelle muD aber dessen ge- 
dacht werden, daB Liebermann nicht nur seine eigenen, sondern 
auch haufig wichtige Arbeiten befreundeter Fachgenossen in den 
Sitzungen vorgetragen und so die Gesellschaft zuerst mit neuen 
Fortschritten auf dem Gebiet der Chemie bekannt gemacht hat. 
Liebermann hat der Gesellschaft auch eine besonders groDe An- 
zahl von Mitgliedern zugefuhrt, denn er hielt darauf, daD seine 
zahlreichen Praktikanten moglichst bald die Mitgliedschaft erwax- 
ben. Liebermann hat seit 1870 in irgend einer Funktion dent 
Vorstand der Chemischen Gesellschaft angehort. Zuerst als Schrift- 
fuhrer (bezw. stellvertretender Schriftfuhrer), 20 Jahre war er im 
Prasidium, darunter zweimal, 1898 und 1911, als Prasident, sonst 
als Vizeprlsident, aber auch als solcher mit der Geschaftsfuhrung 
betraut, sofern als Prasident ein auswartiges Mitglied gewahlt war. 

Mit lebhaftem Interesse hat er an allen die Organisation dcr 
Cicsellschaft betreffenden Fragen teilgenommen, und in den zahl- 
reichen, gewissenhaft von ihm besuchten Sitzungen des Vorstandes, 
dem er so lange angehiirte, hat Liebermann seine Ansichten frei- 
iiiutig vertreten un& die Entwicklung der Gesellschaft auf jede 
Weise zu fordern gesucht. Besonders arbeitsreich waren fur ihn  
die Jahre 1898-1900, als es sich um die Grundung der Hofmann- 
Haus-Gesellschaft m. b. H. handelte, dann um die Feststellung 
der Baupllne fur das Haus SigismundstraDe 4, das 1900 zum 
zwedcmal3igen Heim der Gesellschaft geworden ist. Bei allen der 
Vollendung und Einweihung unmitteibar vorhergehenden Arbeiten 
hntte er als geschaftsfuhrender Vizeprasident den damaligen aus- 
wiirtigen Prlsidenten V o 1 h a r d  zu vertreten. Entsprechend 1903 
den auswlrtigen Prasidenten B aeye r .  In letzteres Jahr fie1 die 
Tagung des Internationalen Kongresses fur angewandte Chemie in 
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Berlin. Bei dieser Gelegenheit hatte er sich der Pflicht zu unter- 
ziehen, die Reprasentation der Gesellschaft zu ubernehmen, und 
es lag ihm u. a. ob, den damals anwesenden beriihmten auswlr- 
tigen Mitgliedern M o i s s a n  und R a m s a y  am 4. Juni 1913 die neu 
gestiftete und damals zum erstenmal verliehene H o f m a n  n -Me- 
daille einzuhandigen (s. B. 36, 1516, 1960 119031). 

Wahrend Liebermanns Prasidentschaft 1911 wurden die eirz 
Jahr vorher beschlossenen Organisations- und Statutenanderungen 
durchgefiihrt. Wesentlich seiner Anregung entsprang die Annahme 
der Bestimmung (5  11 al. 3), wonach die friiheren PrLsidenten und 
Vizeprasidenten dauernd Sitz im Vorstand der Gesellschaft haben 
sollten. Auch den Fragen, die beziiglich Ausstattung der ,,Berichte", 
des Drucks, der Schreibweise der Formeln, der Registrierung, der 
Raumersparnis usw. in Betracht Icamen, hat Liebermann gofie 
Aufmerksamkeit gewidmet. Viele Ansprachen und Adressen sind / 
im Mamen der Gesellschaft #van ihm formuliert, z. B. die an B a e  y e r 
(B. 38, 3212 [1905]), an G r a e b e  (B. 44, 551 [ lg l l ] ) ,  an C a r o  
(B. 37, 686 [1904]), an J a c o b s o n  (B. 44, 2812 [1911]) 11. a. 
SIanch Wort der Erinnerung an dahingegangene Kollegen ha& er  
gesprochen, u. a. den warmen Nachruf an seinen unverge'filichen 
Freund V i c t o r  M e y e r  (B. 30, 2157 [1897]). 

In Paris vertrat er 1907 die Deutsche Chemische Gesellschaft 
gelegentlich des Jubilaums der Societe chimique, de Paris (B. 40,. 
2761 [1907]). Beziiglich der Berichte, die Liebermann iiber seine 
Geschiiftsfiihrung erstattet hat, sei verwiesen auf : B. 31, 3341 
[1898]; 33, 3811 [1900]; 36, 4395 [1903]; 45, 1155 [1902]. 

Einen sehr wesentlichen Anteil ha1 Liebermann nicht weniger 
ills 33 Sahre hindurch als Mitglied der Publikationskommission an 
deren Geschlften genommen. Die ihm dabei erwachsende, so riel. 
Takt und Umsicht erfordernde Aufgabe hat Liebermann mit groSer 
Gewissenhaftigkeit, Piinktlichkeit und Hingabe erfullt. Zu ihr war 
er infolge seiner groDen Sachlichkeit auch besonders geeignet. 
Bei dem Ausscheiden aus diesem Amt hat ihm die Gesellschaft 
ihren besonderen Dank ausgesprochen (5 .  das von P. J a c o b son, 
verfaflte Schreiben, B. 39, 311-312 [1906]. 

Sein Interesse an all dem, was fur Forderung der chemischen 
A usbildung in Betracht kam, hat Liebermann auch gelegentlich der 
Griindung des von B a e y e r angeregten Laboratoriumverbandes der 
Hochschullehrer bekundet. Er wurde 1897 Schatzmeister des Ver- 
bandes und hat miindlich oder in Korrespondenz mit B a e y e r  die. 
einschlagigen Angelegenheiten stets eingehend besprochen. 
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Liebermann war ein vorziiglicher, mit groDtem Pflichtgefiihl 
a n  seinem Beruf hangender Lehrer. In seinen Vorlesungen sprach 
e r  ohne oratorischen Schmuck und verschmahte blendende Auber- 
lichkeiten; aber er trug lebendig und anregend v4r, ebenso darauf 
bedacht, die theoretischen Grundlagen des Lehrgebaudes der orga- 
nischen Chemie klarzulegen, wie die technische Bedeutung prak- 
tisch wichtiger Verbindungen eingehend zu erortern. Den Dank, 
den ihm zur Feier seines 70. Geburtstages die Schuler bei einer 
im Horsaal veranstalteten Ovation darbrachten, war ein wohlver- 
dienter, und er selbst durfte in seiner Erwiderung mit Genugtuung 
sagen: ,,Ich habe in meinen Vorlesungen nie etwas gegeben, was 
nicht reiflich erwogen, nicht durchgearbeitet und vielfach verbessert 
worden war. Nie bin ich unvorbereitet in die Vorlesung gekommen, 
von den 5000-6000 Vortragstunden, die ich seit meiner Anstellung 
zu halten hatte, sind durch meine' Schuld nur sehr wenige aus- 
gefallen." 

In einem chemischen Iiolloquium befolgte er die bewahrte Me- 
thode, die Teilnehmer uber die wichtigsten neueren Publikationen 
Referate erstatten zu lassen, wobei auch die Grenzgebiete beriih- 
rende Arbeiten, z. B. diB spektrochemischen von L a n d o l t  und 
von B r u h 1, Berucksichtigung fanden. Besondere Aufmerksamkeit 
widmete er dem praktischen Unterricht im Laboratorium. Die 
Arbeiten, mit denen die Einzelnen beschlftigt waren, wurden ein- 
gehend erortert, die Anfanger personlich angeleitet, die Fortgeschrit- 
tenen zum Studium der Originalliteratur veranlaat ; auch wurde, 
wie schon bemerkt, dafur gesorgt, daB sie moglichst bald der 
Chemischen Gesellschaft beitraten, an deren Sitzungen teilnahmen 
und aus den ,,Berichten" die neuesten Veroffentlichungen kennen 
lernten. Au'l3erordentliche Sorgfalt wurde den Arbeiten der Dokto- 
randen zugewandt und darauf geachtet, daB bei ihren Angaben 
keine Ungenauigkeiten unterliefen. Jede Beobachtung, jeder 
Schmelzpunkt einer von Praktikanten neu dargestellten Substanz 
wurde selbst- kontrolliert, uber alle Analysen persBnlich genau Buch 
gefuhrt. Von der fast beispiellosen Gewissenhaftigkeit, mit der 
Liebermann die Kontrolle ausubte, legen die von ihm selbst ge- 
fuhrten, hinterlassenen Laboratoriumsjournale beredtes Zeugnis ab. 
Vor mir liegt ein solches Buch aus den Jahren 1905/08, das rnit Her 
Seitenzahl 4955 abschlieot ! 

Die Forderung der wissenschaftlichen Arbeiten der Jugend be- 
trachtete Liebermann eben als seine Hauptlebensaufgabe. Die Fiir- 
sorge ftir die Praktikanten war fur ihn mit der eigentlichen Lahora- 

Bedchte d. D. Chem. Oesellrchaft. Jahrg. LI. 76 
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toriumstatigkeit keineswegs abgeschlossen, sondern begleitete ihn 
in Gedanken uberall hin. Jeden freien Abend und zumeist die 
Sonntage benutzte er, um die Schulerarbeiten zu uberlegen, neue 
Wege fur die Versuche auszudenken, geeignete Themata fur die 
Bearbeitung zu finden. Wie sehr das von einsichtigen und reifen 
Schulern anerkannt wurde, ist verstandlich. So schrieb ihm ein 
solcher aus einer angesehenen Lebensstellung heraus, bei einer 
Gelegenheit: ,,Die vier Semester, die ich unter Ihrer Leitung ar- 
beiten durfte, haben die Grundlage fur mein ganzes spiiteres Ar- 
beiten gelegt. In dieser Zeit habe ich besonders gelernt, daD dau- 
ernde Werte nur durch zuverlassiges Arbeiten und stetes Streben 
nach Wahrheit geschaffen werden konnen. Selbst bescheidene 
Gaberi konnen dann zu einem Erfolg fuhren." 

Aufopfernd hat Liebermann immer fur das Fortkommen und 
die Zukunft seiner Schuler zu sorgen gesucht. 

Die Verehrung fur den Lehrer kam bei verschiedenen An- 
lassen zum erkennbaren Ausdruck. Vornehmlich bei den Lebens- 
abschnitten, die den alternden, wenn auch noch vollig jugend- 
frischen Mann in ein neues Jahrzehnt des Lebens uberleiteten. 
Zu seinem 60. Geburtstage wurden ihm gelegentlich einer Feier, 
zu der seine ehemaligen Assistenten v a n  D o r p , J a c o b s o n und 
W . o l f f e n s t e i n  den AnstoD gegeben hatten, ein Album mit den 
Bildern seiner friiheren Assistenten uberreicht. In groDerem Rah- 
men wurde der 70. Geburtstag gefeiert. Ein Komitee hatte die 
Mittel gesammelt, um eine Plakette hers tellen zu lassen, deren 
Ausfuhrung dem Bildhauer R e i n h o 1 d F e 1 d e r h o f f ubertragen 
war. Die Spenden, zu denen namentlich auch die Farbenfabriken 
beigesteuert hatten, waren so reichlich geflossen, daD es moglich 
wurde, nach dem Entwurf der Plakette drei lebensgroae Reliefs 
in Bronze gieDen zu lassen, die an die Familie, an die Technische 
Hochschule und an die Deutsche Chemische Gesellschaft verteilt 
wurden. 

Professor W o 1 f f e n s t e i n hatte zu der Gelegenheit ein aus- 
E iihrliches Verzeichnis von Liebermanns Arbeiten zusammengestellt, 
die unter seinem und seiner Schuler Namen aus seinem Labora- 
torium hervorgegangen waren. Am Abend des Tages selbst ver- 
einigte Liebermann einen Kreis seiner Kollegen und Freunde in 
seinem Ilaus. Einige Tage spater fand zu seinen Ehren ein grol3eres 
Festmahl im Hotel Kaiserhof statt, an dem mehr aIs 100 Personen 
teilnahmen, auDer seinen auswartigen Freunden und Kollegen Ver- 
treter von Vereinen und der zu seinem Fach in Beziehung stehen- 
den Behorden. Die Deutsche Chemische Gesellschaft, die ihm 
schon am Festtage selbst eine von dem damaligen Prasidenten W i 11 
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verfaDte Adresse (s. B. 45, 535-536 und Liebermanns Beantwor- 
tung, ebend. 691-692 [1912]) iiberreicht hatte, war bei dieser 
Gelegenheit natiirlich besonders zahlreich vertreten. 

Auch aus anderen Anlassen hat es Liebermann an Ehrungen 
nicht gefehlt. Im Vordergrund stand dabei zumeist die Erinnerung 
an das, was man ihm infolge seiner Alizarin-Arbeiten zu danken 
hatte. Ifat er diese Anerkennungen selbstverstiindlich alle mit 
seinem Freunde C. G r a e b e  zu teilen gehabt, so ist ihm damit 
doch ein wohlverdientes groDes MaD zugefallen. 

Als sich 1894 zum 25. Male der Tag jahrte, an dem die beiden 
Forscher die erste Bffentliche Mitteilung uber die kunstliche Bil- 
dung des Alizarins in der Sitzung der Chemischen Gesellschaft 
am 11. Januar 1869 gemacht hatten, empfing Liebermann eine von 
C. A .  M a r t i u s  gezeichnete Adresse vom Verein zur Wahrung der 
Interessen der chemischen Industrie, in der es hei5t: 

, ,En Vicrteljahrhundert ist am heutigen Tage verflossen, seit 
Sie in der Sitzung der Deutschcn Chemischen Gesellschaft die Mit- 
teilung machten, da5 es Ihnen in Gemeinschaft mit Ihrem Freunde 
G r a e b e gelungen sei, das Alizarin aus Anthracen kiinstlich dar- 
zustellen. Sie schlossen Ihre Darlegung mit folgenden Worten : 
,,Von welcher Wichtigkeit unsere Entdeckung fiir die Krappindu- 
strie sein wird, wenn es gelingt, dieselbe technisch verwendbar 
zu machen, brauchen wir nicht ausfuhrlich hervorzuheben. Der 
enorme Verbrauch von Krapp in der Kattundruckerei, die gro5en 
Strccken fruchtbaren Bodens, die zu dessen Anbau notig sind, 
sprechen hinreichend klar fur die Bedeutung, welche ein neuer 
Industriezweig erlangen wiirde, der auf der kunstlichen Darstel- 
lung des Alizarins aus einem Bestandteil'e des Steinkohlenteers 
beruht." 

,,Die Geschichte der letzten 25 Jahre hat bewiesen, wie richtig 
Sie die tiefgreifende Bedeutung Ihrer Erfindung damals bereits 
beurteilt haben. Sicht nur fur die gesamte Entwicklung der che- 
mischen Industrie hat Ihre Erfindung infolge der neuen Anforde- 
rungen, die sie an die Herstellung einer *Reihe chemischer Hilfs- . 
produkte, sowie an die Konstruktion der in der chemischen Indu- 
strie Anmendung findenden Apparate stellte, einen epochemachen- 
den Wert erlangt. Die wirtschaftliche Bedeutung der Erfindung, 
die den ersten Schritt zur zielbewu5ten technischen Synthese or- 
ganischer Farbstoffe bildet, kann nicht deutlicher gekennzeichnet 
werden, als durch die gewaltige Ausdehnung, die die Darstellung 
diescr Farbs toffe in dem kurzen Zeitraum eines Vierteljahrhunderts 
gewonnen hat, und durch die Tatsache, daD seit einer Reihe von 
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Jahren die deutsche Teerfarben-Industrie den grollten Teil des 
Erdballs mit ihren wertvollen Produkten versorgt." 

Ebenso sandte die Deutsche Chemische Gesellschaft cin von 
dem damaligen Priisidenten E. F is  c h e r und den Schriftfiihrern 
A .  F i n n e r und F. T i  e m a n  n unterzeichnetes Gluckwunschschrei- 
ben (B. 27, 5 [1894]). In demselben Jahre wurde Liebermann 
eum ordentlichen Mitglied der Gesellschaft der Wissenschaften in 
Upsala gewiihlt. Auch sonst hat das Ausland nicht mit der ge- 
biihrenden Anerkennung zuriickgehalten. Schon 1892 wurde Lie- 
bermann Ehrenmitglied der Literary and Philosophical Society in 
Manchester, 1903 Mitglied der Gesellschaft der Wissenschdten in 
Christiania, 1904 Ehrenmitglied der Chemical Society in London, 
1906 Dr. of science in Leeds. 1908 zeichnete ihn, und glcichzeitig 
G r a c b e ,  die Society of Dyars and Colorists in Bradford durch 
Zuerkennung der zum erstenmal zur Verleihung kommendcn, 1906 
zum Andenken an  W. H. P e r k i n  s e n .  gestifteten P e r k i n  -Me- 
daille aus, dic Lieberniann personlich in Empfang nahni, zugleich 
fur den durch Unwohlsein am Erscheinen verhindcrtcn G r n e b e. 

Liebermann wiir schon 1876 zur Russtellung in London ge- 
wesen und hatte damals im Auftrage des preuflischen Untorrichts- 
ministeriums Beitrage fur den A. W. H o f m a n  n .  iibertragenen 
Ausstellungsbericht geliefcrt. Spatere Besuche hatten ihni weitcr 
reichlich Gelegenheit gegeben, freundliche Bcziehungen zu den 
dortigen Fachgenossen anzuknupfen, die ihm dann bei so vielen 
Gclegenheiten ihre Anerkennung Zuni Ausdruck brachtcn Auch 
noch wahrend des Krieges gaben die englischen Chomikcr i1irc.r 
Werlschiitzung Ausdruck, indem der Vorstand der Chemical Society 
alsbald nach Liebermanns Tode der Witwe (.in Teilnahmesclireiben 
sandtc. Er  hat es nicht mehr erlebt, seinen und anderer Fach- 
genossen Kamen, unter diesen den seines beriihm ten Lehrers 
B a e y e r ,  \aus der Liste der Ehrenmitglieder der Chemical Society 
gestrichen zu sehen. Die Tatsache wiirde ihn aucli schwerlich 
gekriinkt, sondern nur das bedauernde Achselzucken hci ihm aus- 
gelost haben, mit dein man unsachliche Heschliisse zur Kcnntnis 
zu nehmen pflegt. Keinmfalls hatte es seinein Wunsch entsprochen, 
Gleiches mit Gleichcm vergolten zu sehen, und er wiirde die Hal- 
tung deer Deutschen Chemischen Gesellschaft nls selbstverstiindlich 
gebilligt haben, die inmitten der heftigsten politischcn Leiden- 
schaften gegenuber ihren Ehrenmitgliedern feindlicher Rationalit2 t 
gicht verleugget hat, was sie dercn wisscnschaftlicher Arbeit und 
gleichzeitig ihrer eigenen Wurde als wisscnschaftlichcr Gesellschaft 
schuldete. 
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Auch von Seiten Frankreichs wurde Liebermann eine h e r -  
kennung dadurch zuteil, daD er 1909 zum officier de la legion 
d'honneur crnannt wurde. AnlaBlich seines 70. Geburtstages er- 
nannte ihn der Verein Deutscher Chemiker (1912) zum Ehrenmit- 
glied, die Konigliche Gesellschaft der Wissenschaften in Gottingen 
zum Korrespondenten, die Technische Hochschule in Braunschweig 
zum Dr.:Jng. h. c. Dieselbe Ehrung empfing er von der Techni- 
schen Hochschule in Charlottenburg bei seinem Ausscheiden aus 
dem Am€. Die Universitlt Berlin bewirkte gle'ichzeitig seine Er- 
nennung zurn 0. Honorarprofessor. Die Regierung hat seine Ver- 
dienste durch Verleihung des Titels Geheimer Regierungsrat (1898) 
und durch Ordensverleihungen anerkannt. 

Gegcn solche Ehrungen w& Liebermann nicht un&npfindlich, 
abcr er legte ihnen auch keinen ubertriebenen Wert bei. Seine 
eigentliche Befriedigung suchte und fand er nur in der wissen- 
schaftlichen Arbeit und in deren Erfolgen. Der groBe Emst, mit 
dem er seinem Berufsleben nachging, erfiillte sein ganzes Wesen 
und gab seiner Personlichkeit wohl zuweilen etwas Sprodes und 
scheinbar Ablehnendes. Daher war Liebermann, trotz seiner vor- 
trefflichen Eigenschaften, nicht durchgangig bei den Fachgenossen 
beliebt. Es fehlte ihm die Leichtigkeit irn' personlichen Verkehr, 
die sofort fur sich einzunehmen wei8, und die Gabe, auch" Wider- 
stand stets in verbindliche Formen zu kleiden. Im Gegenteil, seine 
streng? Auffassung lie8 ihn leicht schroff erscheinen, machte ihn 
auch zu Kompromissen wenig geneigt. Daher war er bei Bera- 
tungen der Korporationen, denen er angehorte, keineswegs immer 
ein ,,beyuemer" Kollege, der leicht mit sich reden lie13 und sich 
der Auffassung anderer willig beugte. Was er fur richtig ansah, 
wurde von ihm auch unbedingt und, wenn notig, rucksichtslos 
vertreten. Sehr verstimmend wirkte es auf ihn, wo er beargwohnte, 
da13 die Sachfichkeit des Urteils durch personliche Interessen, oder 
etwa durch Unterstromungen des Antisemitismus oder dergl., be- 
eintriichtigt wurde. Auch uber Personen, kei denen er Gegner- 
schaft fand, und die ihm unsympathisch waren, horte man von ihm 
jedoch aie ein ungerechtes oder absprechendes Urteil. Nur da 
verhielt er sich unbedingt ablehnend, wo er der Zuverlassigkeit 
einer Personlichkeit miBtraute, und wo er Grund zu der Annahme 
zu haben glaubte, daB jemand in seinen wissenscliaftlichen Publi- 
kationen es an der notwendigen Aufrichtigkeit habe fehlen lassen. 
Von wem er das einmal annhm, der hatte sein Wohlwollen dauernd 
verscherzt. Dagegen war er keineswegs unnachsichtig, wo ihm 
sonst Schwache und Fehler Anderer entgegentraten, und jede Art 
von MiSgunst oder Neid gegenuber den Erfolgen von Kollegen lag 
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ihm fern. Er erkannte nicht nur gern und neidlos die Verdienste 
anderer Fachgenossen an, sondern jede chemische Publikation von 
Interesse, jede bemerkenswerte literarische oder experimentelle Lei- 
stung, die neu bekannt wurde, erfiillte ihn rnit freudigster Auf- 
regung, der er oft lebhaften Ausdruck gab. Die groDe Anteilnahme 
an den Arbeiten und Erfolgen Anderer spiegelt sich u. a.  sehr 
deutlich in dem ausgedehnten Briefwechsel ab, den er rnit Freun- 
den, namentlich mit B a e y e r ,  gefiihrt hat, und veranlaBte letz- 
teren einmal zu der AuBerung des Dankes an ihn: ,$s ist so 
schon, Freunde zu haben, die sich freuen, wenn einem etwas Gutes 
einfallt !'r 

Trotz seiner unveranderten Arbeitsfreudigkeit und Frische hat 
Liebermann bei zunehmendem Alter oft den Gedanken erwogen, 
ob es nicht Zeit fur ihn sei, sich vom Lehramt zuruckzuziehen. 
Es stand fur ihn fest, daD er das unbedingt in dem Augenblick 
tun miisse, wo er sich durch Versagen des Gedachtnisses, oder 
sonst wie, im Vortrag behindert , fuhlen wiirde. Der endgultige 
EntschluD, aus seinem Amt zu scheiden, wurde ihm, wie so vielen 
in seinem Alter, aber unendlich schwer, und er schob ihn mog- 
lichst lange hinaus. Man mu0 sagen: rnit Recht, wenn inan uber- 
blickt, welche Fiille von Arbeit er in den letzten Jahren noch ge- 
leistet hat. Einer Personlichkeit, wie die Liebermanns, die ganz 
in der wissenschaftlichen Tatigkeit aufging, war der Verzicht, na- 
mentlich auch auf die Zusammenarbeit rnit jugendlichen Kraften, 
besonders schwer. Er fiihlte sehr lebhaft die Richtigkeit der Tat- 
sache, da B Lehrerfahrung und Arbeitserfahrung nicht ohne wei- 
teres ersetzbare und vererbbare, dafiir aber speziell fur die Wirk- 
samkeit des Chemikers sehr wichtige Dinge sind. Als der Ent- 
schlul3 dann definitiv gefaDt und der Tag des Abschieds gekommen 
war, schrieb er am 28. M&rz 1914 an B a e y e r :  ,,Heut habe ich 
einen Lebensabschnitt vollendet, indem ich mein Laboratorium 
mit allen Schatzen, die ich darin wahrend der 12-jahrigen Tiitigkeil. 
in der KlosterstraDe und der 30-jiihrigen in Charlottenburg aufge- 
hauft habe, meinem Nachfolger ubergeben habe ... Es ist doch 
ein schweres Ding, sein ganzes Erbe, das man sorgfaltigst aufge- 
baut und in so langer Zeit gut ausgestaltet hatte, - und ich darf 
das ohne Ruhmredigkeit wohl von meinem Laboratorium wie von 
meinen Vorlesungen behaupten - einem Jungeren zu iiberliefern." 

Ehe sein Rucktritt vom Lehramt an der Technischen Hoch- 
schule erfolgte, hatte Liebermann aber schon Vorsorge getroffen, 
urn sich eine andere gute Arbeitsgelegenheit zu sichern. In dem 
Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie in Dahlem wurden ihm Raume 
uberlassen, die er mit eigenen lllitteln ausstattete, um dort mit 
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einigen Assistenten seine wissenschaftlichen Untersuchungen fort. 
setzen zu konnen. Er sollte aber dieses ungestorten, von amt- 
lichen Verpflichtungen unbeengtep Arbeitsglucks nicht lange froh 
werden. Noch ehe er sich in ,  die neuen Arbeitsbedingungen recht 
hatte eingewohnen konnen, brach der Weltkrieg aus, und schon 
in den letzten Tagen des Jahres - am 27.128. Dezember 1914 - 
brachte der Tod unerwartet schnell seinen rastlosen Arbeitseifer 
mitten im Werk zum Stillstand. Es ist ihm erspart geblieben, 
einen langsamen Verfall der IZrafte empfinden und. schlieljlich, ge- 
zwungen durch die bittere Notwendigkeit, auf die Fortfiihrung der 
liebgewordenen und ihm unentbehrlichen Laboratoriumsarbeit ver- 
zichten zu miissen. 

Das Privatleben Liebermanns hat sich mit der kurzen Unter- 
brechung seiner auswartigen Studien, seines Aufenthaltes in Miihl- 
hausen und seiner Reisen ganz ausschlieDlich in Berlin abgespielt. 
Hier griindete er rnit 27 Jahren (1869) seinen Hausstand. Die 
Gattin, die, mit lebhaftestem Temperament und schneller Auffas- 
sungsgabe ausgestattet, den Arbeiten ihres Mannes stets eingehen- 
des Interesse und Verstandnis entgegenbrachte und sich seiner 
Erfolge freute, hat ihm zeitlebens treu zur Seite gestanden. Ober 
seinen Verlust hat sie sich nie trosten konnen und ist ihm nach 
AbschluD seiner irdischen Laufbahn sehr bald in die ewige Rube 
gefolgt. Dem von seiner Arbeit Ausruhenden hat sie verstanden, 
ein behagliches Heim zu bereiten. Freunde der Geselligkeit, ver- 
sammelten die Ehegatten gern einen Freundeskreis um sich, in dem 
der Hausherr das belebende Element liebenswurdiger Frauen be- 
sonders zu schatzen wu5te. Auswartige Kollegen waren in dem 
gastfreien Haus immer willkommen, und viele werden gern an 
den freundlichen Empfang zuriickdenken, der ihnen in den behag- 
lichen Raumen des Hauses Matthaikirchstrafie 29 zuteil geworden 
ist. Die noch 1869 geborene einzige Tochter E l s e  brachte in das 
Elternhaus hellen Sonnenschein, und der Vater hat sich stets in 
aufopfernder Liebe um sie gesorgt und ihre Erziehung iiberwacht. 
Auch ihre Verheiratung mit dem Prof. Pr e u 13 brachte keine voll- 
kommene Trennung von den Eltern; denn das junge Paar bezog 
das obere Stockwerk des vaterlichen Hauses, das rnit der Zeit 
durch die Geburt von vier Enkelsohnen belebt wurde. 

Neben der Erholung, -die er im Familienkreise fand, suchte 
Liebermann diese auch gern in dem schon von friiher Jugend auf 
geiibten Reitsport und in der Jagd. Auch am Besuch des Theaters 
‘hatte er grol3e qreude. Besonders sber liebte er weitere Keisen, 
von denen die meisten in Begleitung der Gattin unternommen wur- 
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den. So durchquerten sie 1871 das damals den1 Touristenverkehr 
noch .wenig erschlossene Norwegen im Kariol und gelangten 1893 
nuf einem kleinen DampEer bis Spitzbergen. ltalien und Sizilien 
wurden ofters besucht. Eine andere Reise fiihrte zur Oase Biskra. 
.Us junger hfann fuhrte Liebermann im Engadin manche schwierige 
Hochtour aus. Vorzugsweise liebte er aber das Meer und See- 
fahrten. In spateren Jahren traf man ihn zu Beginn der Herbst- 
ferien als Stammgast in Helgoland, wo er einige Zeit, gewohnlich 
allein, zubrachte, um spater genieinsam rnit der Gattin noch einem 
anderen Reiseziel zLrzustreben. 

In Helgoland, das damals noch cin weltabgeschiedenes Idyll 
war, verkehrte Liebermann gem in1 Kreise sich dort auch regel- 
maDig einfindender Gaste : dem Kliniker E b s t e i n  , dem Zoologen 
E h l e  r s , dem Gyniiltologen R u n  ge und deren Frauen aus  Gottin- 
gen, dem Botaniker Graf S o 1 ni s aus StraSburg, dem Bildhauer 
P f u h l  u. a., aurh L a d e n  b u r g  fand sich gelegentlich ein. Gleich 
nach der Ankunft wurde das Root eines bestimmten zuverlassigen 
Schiffers gemietet und, am liebsten bei hohem Seegang, in das 
Meer hinausgesegelt, dabei auch sonstiger Wassersport, z. B. der 
Makrelenfanp, betrieben. Im Vordergrund seines Interesses auf 
den Reisen stand uberhnupt immer die belebte Natur, die Fauna 
und Flora der ' o n  ihm durchstreiften Gebiete. 

Aber Licbcrmanns Freude am Reisen hatte doch ihre sehr be- 
stimmte Cirenze : der Berufsarbeit durfte dainit keinerlei Abbruch 
geschehen. Tauchte die Verlockung auf, die Ferienreise iiber das 
iur die korperliche Erholung ndtige Ma13 zu verwenden oder sie 
gar uber Semesteranfang auszudehnen, so lehnte er, namentlich 
in spatercn Jahren, jede Anregung dazu fast hart a b  und blieb'zu 
IIause bci seiner Arbeit, wahrend er der Gattin manche Reise nach 
Italien unter anderer Schutzbegleitung gonnte. 

Was bei Liebermann unter allen Urnstanden zur Geltung kam, 
war eine ihn charaktcrisieresde Keigung zur E i n  f a c h h e  i t und 
Schlichtheit des Auftretens. Intensive Abneigung gegen jede Art 
des Protzentums war uberhaupt ein ganz hervorstechender Zug 
seines Wesens. 

Unter den giinstigsten auI3eren Lebensbedingungen in einem 
reichen Berliner Kaufmannshause aufgewachsen, hatte er Gelegen- 
heit, in manchen Kreisen auch die unsympathischen Auswiichse 
kennen zu lernen, die Reichtum und OberfluD in der Lebensfuhrung 
uberall mit sich zu bringen pflegen. Gegen diese aber machte sich 
bei dem vom Kaufmannsberuf zur reineri Wssenschaft Obergegan- 
genen eine starke, manchmal fast ubertriebcn scheinende Reaktion 
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Luxus erlaubt hatte, lebte in ihm eine tiefe Abneigung, dem auDe- 
ren Wohlleben und der ubermaaigen Bequemlichkeit f iir seine 
Person Konzessionen zu machen. Einfachheit in den Lebensgewohn- 
heiten zu bewahren, schien ihm ein selbstverstandliches Postuiat 
fur jemanden zu sein, den jeder Tag von neuem vor die Anforde- 
rung stellte, ernsten Lebensaufgaben gerecht zu werden. Diese 
Auffassung kam auch in gelegentlichen AuDerungen zur Geltung, 
wenn er z. B. wahrend des Gespraches unter einem eigentiimlichen 
LBcheln beilaufig etwa einflieDen liel3, wie heute ein Kollege in 
vornehmem Gefahrt zur Berufsarbeit an ihm vorbeigefahren sei, 
der er als meditierender schlichter FuSganger auch gerade zu- 
strebte. Dieser Einfachheit zur Seite standen bei ihm die Wahr- 
haftigkeit, der Gerechtigkeitssinn, die Treue im Beruf sowohl wie 
im Privatleben. 

Wem er einmal freundschaftlich nahegetreten war, gegen den 
bewahrte er auch eine unverbriichliche treue Anhanglichkeit. An 
seinem Lehrer B a e y e r  hing er bis an sein Lebensende in Ver- 
ehrung und vertrauensvoller Freundschaft, die in einem ununter- 
brochenen Briefwechsel mit ihrn zu schonem Ausdruck kommt. 
Die Witwe eines friih dahingegangenen Freundes antwortete, als 
ich anfragte, ob vielleicht Briefe oder Erinnerungen an Liehermann 
von ihr zur Verfugung gestellt Werden konnten: ,,Was ich aus 
meinen Erfahrungen mit dem Freunde Liebermann nach meines 
Mannes Tode zu sagen hahe, ist eine Verherrlichung von Treue 
und Anhanglichkeit 3bers Grab hinaus, wie ich sie nur einmal. 
erlebt habe. Unermudlich hat er geraten und geholfen, wo er 
konnte, und meine Kinder verdanken ihrn Forderung in ihren 
Studien und Freuden" Wie seinen Freunden und seinem Lehrer, 
so hielt er Treue aucb. seinen Schiilern, fur deren Fortkommen 
er sorglich bemuht war. 

Mit Treue hing er auch am Vaterland, dem schon seine jugend- 
liche Begeisterung gegoiten hatte. Nach dem Tode B i s m a r c  k s 
fand er als damaliger Prasident der Deutschen Chemischen Gesell. 
schaft einen warmen Ausdruck fur die Gefuhle der Liebe und Ver- 
ehrung, der Bewunderung und Dankbarkeit fur den unvergeDlichen 
Toten, dem wir den gro8en nationalen Aufschwung, ebenso wie 
den Aufschwung verdanken, den die chemische Industrie genommen 
hat (B. 31, 3341 [1898]). Der Ausbruch des Weltkrieges'hat ihn 
aufs tiefste erregt und sein ganzes Wesen erfullt. Seine Enkel 
sah er mil Sorge, aber mit Zuversicht in den Kampf ziehen, und 
noch auf dem Totenbett galten ihnen seine fursorgenden Gedanken. 
Vielleicht hiitte der bis dahin gesunde und kraftige, aus einer lang- 
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lebigen Familie stammende Mann die letzte Krankheit uberwunden, 
wenn die Aufregung und Sorge der Zeit seinen Organismus nicht 
geschwacht hatte. So ist er dahingegangen nach wenigen Tagen 
Leidens, trotz seines Alters noch frisch und aufnahmefahig, voll 
von Arbeitsplanen. 

Er war ein aufrechter, deutsch fiihlender Mann, pflichttreu in 
seinem Beruf, zuverlassig in seiner Gesinnung. Ein Chemiker aus 
der guten alten Schule, der seinesteils dazu beigetragen hat, da13 
die deutsche Chemie sich eine achtunggebietende Stellung in der 
Welt erworben hat. Ein Forscher, der nicht in selbstsiichtiger 
Isoliertheit bloD eigene Arbeiten und Interessen gefordert, son- 
dern in Sorgfalt und Muhe zahlreiche Schiiler herangebildet hat, 
die er mit seinen idealen Auffassungen zu erfiillen wubte. Moge 
seine Tatigkeit voibildlich bleiben und seine Arbeit bei seinen 
Schiilern eine gedeihliche Fortsetzung finden, nachdem wieder 
Friede in die Welt eingezogen und die Bahn fur kulturelle Arbeit 
wieder freigegeben ist ! 

G o t t i n g e n ,  April 1917. 0. Wulluch. 

11. W i s  senschaf t l icher  T ei 1. 

Carl Liebermanns wissenschaftliche Tatigkeit beginnt mit der 
schon im ersten Teil dieses Nekrologs (S. 1139) erwiihnten Promo- 
tionsarbeit, deren Ergebnisse er 1564 und 1865 in  Zeitschriften mit- 
teilte I). Diese Erstlingsarbeit hrtndelt von Stoffen der Cs-Reihe, in 
denen wir heute dreifache Kohlenstoffbindung annehmen. Besonders 
wurde bei ihr das Ziel verfolgt, Abkommlinge des Allylens C3Ha zu 
gewinnen, welche noch dessen Eigentiimlichkeit besitzen, Silber durch 
Substitution aufzunehmen. Dies gelang durch die Reaktion des alko- 
holischen Kalis auf das Allyltribromid C3HSBr3, die zur Bildung eines 
die SilberlGsung fallenden Athers C 3 B .  0 .CZH~ fiihrte. Indem Lieber- 
mann fur das darin enthaltene afiinfatomigea Radikal CaH3 den auch 
gegenwartig noch ublichen Namen SPropargyla - aus ))Propyla und 
sargentuma abgeleitet - einfuhrte, nannte er ..diesen Ather Propar&- 
athyl- Bther. 
- 

’> A. 181, 123 [1864]; 135, 266 [1865]. Z. 1864, 754. 
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E s  war ein interessantes Gebiet, in das der junge Forscbr  durch 
diese Arbeit von seinem Lehrer B a e y e r  gefuhrt wurde. Doch hat 
es ihn nicht nachhaltig gefesselt. Als er nach zweijahriger Unter- 
brechung durch praktische Tgtigkeit (vergl. S. 1139-1 140) die wissen- 
schaftliche Arbeit 1867 wieder aulnahm, knupfte er an jene ersten Ver- 
suche nicht an. Einige Erganzunged) folgten zwar 1871, aber die 
groBen Un tersuchungsreihed, die wir im Folgencien zu uberblicken 
haben werden, brachten vornehmiich der aromatischen Chemie reichen 
Gewinn. Nur gelegentlich hat sich Liebermann spiiter den Verbin- 
dungen der Fettreihe zugewendet. 

Hatte die technische Bescbiiftigung mit den Farbstoffen des Krapps 
zwar Liebermann nicht ausreichende Befriedigung gewiihrt (vergl. 
S. 1140), so wurde er doch von dem wissenschaftlichen Problem der 
chemischen Aufklarung dieser Farbstoffe mHchtig angezogen. Uad 
hier begegnete er sich, wie schon an friiherer Stelle (S. 1141) mitge- 
teilt wurde, mit C. Graebe.  Der rasche und glknzende Erfolg der 
Untersuchung, die aus diesem gemejnsamen Interesse in den Jahren 
1868 und 1869 entsprang, bat auf die Richtung yon Liebermanns 
spiiteren Arbeiten wesentlichen EinfluB gewonnen. Auch hierbei be- 
wiihrte sich seine Treue als hervorstechender Charakterzug. Denn 
die Motive, die in jener Jugendarbeit angeschlagen wurden, klingen 
auf allen Stufen seines Lebenswerkes nach. Das Alizarin a ls  F a r b -  
stoff hatte seinen Blick auf alles Farbige gelenkt; als Erzeugnis 
pflanzlichen Lebens lieB es seinen Interessenkreis auf N a t u r s t o f f e  
iiberhaupt sich weiten, und wiederum wies es als Abkonimling eines 
hochmolekularen Teerkohlenwasserstoffs ihm ein enger begrenztes 
Sondergebiet kiinstlich herstellbarer Stoffe zu: die k o n d e n s i e r t e n  
ar o m a t  i s c  hen  V e r b  i n  d u n g  en. 

Wohl tritt hin und wieder im Verlauf der fast ein halbes Jahr- 
hundert umfassenden Forscherarbeit ein Seitenthema hervor. Aber 
im grol3en und ganzen baut sie sich auf diesen drei Motiven auf, die 
in immer neuen Variationen durchgefiihrt werden und sich mitein- 
ander verflechten. Doch wtre es falsch, daraus schlieBen zu wollen, 
daB Liebermann allzu angstlich an Gewohntem hing. Alle neuen 
Anregungen in Theorie und Methodik, die der gerade in jener Zeit 
mtchtig flutende Strom chemfscher Arbeit so reichlich brachte, nahm 
er in sich auf und nutzte sie fur seine Ziele aus. Aber er lief3 sich 
von ihnen nicht in ganz andere Bahnen lenken. Es wLre seiner 
Natur zuwider gewesen, Aufgaben, die ihm lieb geworden waren, und 
deren Lasung er - wenn such nur langsam in zghem Ringen - 

I)  Mlt Kretschmer, A. 168, 230 [1871]. 
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fordern zu konnen holfte, den Riicken zu kehren und sich einem nen 
eroffneten Gebiet zuzuwenden, weil es rascheren Ertrag der Arbeit 
unter Aufwendung geringerer Muhe versprach. 

Das S. 1152 echon erwahnte Verzeichnis von Liebermanns Ar- 
beiten zeigt, daS von 1868 ab bis zur Vollendung seines siebenten 
Lebensjahrzehnts (1911) kein Jahr vorubergegaungen ist, das nicht 
eine gauze Reihe von Verbffentlichungin gebracht hatte. Zu den 
349 Nummern, die es auffuhrt, sind in den Jahren 1912-1915 
noch 14 weitere gekommen, drei davon erst nach Liebermanns Tode 
erschienen. Wollte man chronologisch diesen Arbeiten folgen, so 
wiirden sish gewisse zeitliche Hohepunkte abheben, die durch viel- 
seitige und besonders erfolgreiche Tltigkeit auszgezeichnet sind; als 
solche konnte man etwa die Periode von 1873-1850 hervorheben, 
in welche die Aufklarung des Cbrulignons, wichtige Funde im Naph- 
thalin-Gebiete, der Ausbau der hydroxylierten Anthrachinone, die 
Entdeckung der Alkyl-oxanthranole und unerwartete Beobachtungen 
uber Schwefelkorper fallen, dann wieder die Zeit von 1888-1892, 
welche die sch6nen Erfolge auf dem Gebiete der Coca-Alkaloide und 
die Entdeckung der Iso- und Allozimtsiiure bringt. Aber die Zu- 
sammenhhge der Arbeiten warden bei solcher Schilderung sich ver- 
wischen. So wollen wir lieber die einzelnen Gegenstande in ihrer 
Fbrderung durch Liebermanns Arbeiten verfolgen, wenn auch diese 
Art der Betrachtung es mit sich bringt, dal3 wir haufig von Arbeiten 
aus dem Alter zu solchen aus fruherer Zeit umkehren mussen. 

U n t e r s u c h u n g e n  u b e r  d i e  F a r b s t o f f e  d e s  Krapps .  
Auf gemeinsamem Heimwege vom Laboratorium - so erzahlt 

Liebermann in seinem 1903 bei der Gr a e b  e-Feier gehaltenen Toast') 
- hatten sich die beiden jungen Forscher gegenseitig die Absicht 
mitgeteilt, die Krappfarbstoffe wissenschaftlich zu bearbeiten (vergl. 
S. 1141). Am Freitag, den 21. Februar 1868 - nach einer freund- 
lichen Mitteilung von Hrn. C. G r a e b e  - begannen sie die gemein- 
schaftliche Untersuchung. BDer Sonntag wurde im Laboratorium 
verlebtcc - so berichtet Hr. G r a e b e  i n  einem Brief an seine Eltern 
- nund den Montag waren wir am 7 Uhr abends soweit, dab3 wir 
in der um 7l/9 Uhr beginnenden Sitzung der Chemischen Gesellschaft 
ein sehr wichtiges Resultat mitteilen k0nnten.a 

Diese Mitteilung brachte die Entdeckung, daI3 sich beim Er- 
hitzen des A l i z a r i n s  mit Zinkstaub als einziges Produkt ein Kohlen- 
wasserstoff bildet, Sder die Zusammensetzung C14Hlb hat und in seinen 
- 

*) BGraebe-Feiercc (Genf 1903), S. 74. a) B. '1, 49 [1868]. 
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Eigenschaften genau mit dem Anthracen ubereinstimmtc Es war also 
die kurz zuvor von B a e  J e r  ') aufgefundene SZinkstaub-Reaktiona, 
welche die beiden Experimentatoren so rasch zum Stammkohlenwasser- 
stoff des yon ihnen untersuchten Naturstoffs fiihrte. Bewunderswert 
ist die Sicherheit, mit der sie ihn sogleich als Anthracen erkannten. 

Mit diesem Fund war die damals als wahrscheinlich betrachtete 
Formel CloHaOa des Alizarins? widerlegt. An ihre Stelle trat die 
Formel CI,HBO+ die sich mit den alteren Analysen sogar besser ver- 
einbaren lie& Alsbald teilte auch S t r ec  k e r  mit, daS neuere Ana- 
lysen ihn zu derselben Formel geftihrt hiitten. 

Da nun G r a e b e  &us den Eigenschaften des Alizarins .die An- 
eicht gewonnen hatte4), es gehore in die Gruppe der Chinone, so lie13 
sich die empirische Formel CMH~OOI gleich weiter auflosen. Ein Chinon 
des Anthracens ClrHlo - der Name SAnthrachinona wurde in jener 
ersten Mitteilung bereits eingefiihrt - muI3te die Zuaammensetzung 
ClrHeO:, besitzen, die von derjenigen des Alizarins nur um 2 Sauer- 
stoffatome abweicht. G r a e b e  und L i e b e r m a n n  zogen daher sofort 
die Folgerung, das Alizarin sei ein *Bioxy-anthrachinons, Clr%Oa(OH)a. 

Diese Folgerung fiihrte sie auf Wege, das Alizarin kiinstlich aus 
dem Anthracen zu gewinnen. Am Beginn des folgenden Jahres - 
11. Januar 1869 - konnten sie Proben von nkunstlichem Alizarins 
und Muster damit gefiirbten Kattuns der Chemischen Gesellschaft vor- 
legen. Ihre kurze Mitteilung 5, daritber schlieBen sie mit den prophe- 
tischen Worten, die schon auf S. 1153 dieses Nekrologs wiederge- 
geben sind. 

Einige Monate spiiter6) (am 28. Juni) teilen sie die Verfahren 
mit, die sie angewandt hatten. Das aus Anthracen durch Oxydation 
gewinnbare, von A n d e r s o n  schon als a0xanthracens beschriebene 
Produkt, das sie nun als Anthrachinon auffabten, hatten sie in ein 
Dibromderivat umgewandelt, das beim starken Erhitzen mit ganz 
konzentrierter Kalilauge Alizarin lieferte : 

G A H m  --+ ClrHsOt --f C,,HsBr30, --+ Cl4H6(OH):,Op. 

1) A. 140, 295 [1866]. - Vergl. in ,Adolf von  Baeyers Gesammelten 
Werkencc (Braunschweig 1905), Bd. J, S. XIX. 

*) Die Geschichte des Alizarins haben C. Graebe und C. Liebermann 
in dem PAmtlichen Bericht iiber die Wiener weltausstellung im Jahre 1873a, 
Bd. 111, Abt. I' (Braunschweig 1876) geschildert. - Siehe ferner A. Sp1.- 
Bd. 7, 291 ff. [1870]. 

3, Z. 1868, 263. 
3 Vergl. dam A. v. Baeyer, 2. Ang. 19, 1287 [l906]. 
5)  B. 8, 14 [1869]. 6, B. 8, 332 [1869]. 
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Ein zweiter Weg zur Gewinnnng des Dibrom-antbrachinons wird durch 
die folgende Formelreihe erljiutert : 

Bromierung -2HBr 
CinHio * CUHBB~S, Br4 ------t GrBBrd 

Dibrom-an thracen- Tetrabrom- 
te trabromid anthracen 

Zum ersten Male war hiermit - wie die Verfasser am Schlusse 
ihrer Mitteilung erwLhnen - die nkunstliche Bildung eines im Pflanzen- 
reiche vorkommenden Farbstoffsc: gegluckt. Freilich erwiesen sich jene 
beiden Methoden, welche in England') unter dem 18. Dezember 1868 
und auch in anderen Staaten zum Patent angemeldet wurden, noch 
nicht als technisch brauchbar. Aber ein halbes Jahr splter - am 
25. Juni 1869 - konnten Caro ,  G r a e b e  und L i e b e r m a n n 3  in 
England ein Patent auf dasjenige Verfahren einreiohen, welches be- 
rufen war, jene yon G r a e b e  und L i e b e r m a n n  in ihrer ersten Mit- 
teilung ausgesprochene Erwartung zu verwirklichen, nnd bis heute die 
Grundlage der Alizarin-Fabrikation geblieben ist : die Sulfierung von 
Anthrzchinon und daran schlieflende Kalischmelze der Sulfonslure. 
Wie dieses Verfahren unter Teilnahme von C a r  o entdeckt, zugleich 
aber auch in England von W. H. P e r k i n  aufgefunden wnrde, hat in 
diesen *Berichten* schon B e r n  t h s en  3, in seinem Nekrolog auf 
H e i n r i c h  Caro geschildert, im AnschluB daran auch die eigenartige 
Versagung des preuflischen Patentschutzes fur das Verfahren be- 
sprochen. 

Auch den zweiten Farbstoff der Krappwurzel - das P u r p u r i n  
- behandeln G r a e b e  und L i e b e r m a n n  in ihren ersten Veroffent- 
lichungen"). Er lieferte ihnen gleichfalls Anthracen bei der Zinkstaub- 
Destillation. Enter Beriicksichtigung dieses Befundes leiteten sie aus 
den yon den bisherigen Untersuchern gefundenen Analysenzahlen die 
Formel C14H805 ab nnd betrachteten dss Purpurin als Trioxy-anthra- 
chinon. 

Vie1 spater (1 896) interessierte sich Liebermann fur die geschicht- 
liche Frage, wieweit in der fruheren Zeit der Krappflrberei die Tren- 
nung der beiden Farbstoffe gelungen sei. E r  untersuchte zu diesem 
Zweck mit S. F r i e d l a ~ d e r ~ )  Lltere Farbemuster und fand hierbei 
einige reich an Alizarin, andere wieder reich an Purpurin. 

I) Patent Nr. 3850, erteilt am 15. Juni 1869. 
Vergl. B. 3, 359 [1870]. 3, B. 45, 2002 ff. [1912]. 

3 B. 1, 104 [1868]. A. Sp1.-Bd. 7, 304 [l870]. 5) B. 29, 2851 [1896]. 



1165 

In  der frischen Krappwurzel sind die Farbstoffe als Glykoside 
enthalten. Die Formeln, welche in den iilteren Arbeiten von R o c h -  
l ede r  und von S c h u n c k  fur das Glykosid des Alizarins - die 
R u b e r y t h r i n s i i u r e  - aufgestellt waren, p a h n  sich der nunmehr 
endgultig ermittelten Alizarin-Formel C14& 0 4  nicht an. Die Ana- 
lysen liellen sich aber mit einer Formel Ca6&~014 vereinigenl), 
welche fiir den hydrolytischen Zerfall in Alizarin und Zucker zu der 
einfachen Gleichung c20&~01, + 2&0 -- CI,&OI + 2CJ311Os fiihrt. 
Als Liebermann 1887 in den Besitz kaukasischer Krappwurzeln ge- 
langte, kam er auf diese-Frage zuriick und bewies mit B e r g a m i ?  
die Richtigkeit der Formel Cl6&8 01, durch neue Analysen, besonders 
aber durch quantitative Verfolgung der Hydrolyse an der Rubery- 
thrinsiiure selbst und h e m  Acetylderivat. 

W e i t e r e  D u r c h f o r s c h u n g  d e r  An th racen-Gruppe .  

Die Erkenntnis, daa die Farbstoffe des Krapps in ihrer Struktur 
vom Anthracen abzuleiten sind, mullte zu einer eingehenderen Be- 
schiiftigung mit diesem Eohlenwasserstoff und seinen Abkommlingen 
auffordern. G r a e b e  und L i e b e r m a n n  widmeten sich ihr zuniichst 
gemeinschaftlich. In einer zusammenfassenden Abhandlung a) berichten 
sie 1870 uber ihre Versuche, welche hauptsiichlich die Wasserstoff- 
Additionsprodukte des Anthracens und die Halogenderivate des An- 
thraceas wie auch des Anthrachinons betrafen. Der Bestand des 
heute so ausgedehnten Anthracen-Gebietee war damah aoch recht 
bescheiden. Nur 22 BDerivate, deren Formeln analytisch festgestellt 
sinda, umfaI3t die Tabelle, welche die Verfaeser am Schlusse ihrer 
Abhandlung geben. 

a b e r  die dConstitution des Anthracens und seiner Derivatea 
bringt diese Abhandlung bereits bemerkenswerte, wenn auch nicht 
abschlieaende Betrachtungen. Die Ansicht, da13 das Anthracen in 
derselben Weise aus drei Benzolringen gebildet sei, wie das Naph- 
thalin aus zwei, war schon 1868 in der ersten vorliiufigen Mitteilung 
uber das Alizarin ausgesprochen worden. Maagebend dafiir war die 
ifberlegung gewesen, da0 Bdas Benzol CSH~, das Naphthalin ClrHs 
und das Anthracen ClrHlo eine Reihe von Kohlenwasserstoffen bilden, 
die sich durch die Diflerenz C4H, unterscheiden. Unter Annahme 
der kurz zuvor von E r l e n m e y e r  aufgestellten und von G r a e b e  be- 

I) A. Sp1.-Bd. 7, 296 [1870]. 
0) A. SpLBd. 7, 257 [1870]. - Vorlilofige Mitteiluug: B. 1, 186 [1868]. 

3 B. 20, 2241, 2247 [1887]. 
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wiesenen Naphthalin-Formel lieBen sich hiernach die b iden  Symbole 
I und I1 fur das Anthracen aufstellen. Beide konnten mit der damals 

I /  
\I 

bereits bekannten Limprichtschen Synthese des Anthracens aus 
Benzylchlorid i n  Einklang gebracht werden. In der Auswahl freilich 
trafen G r a e b e  und L i e b e r m a n n  noch nicht das Richtige. Sie be- 
vorzugten die Formel I, die wir heute dem zu jener Zeit noch nicht 
entdeckten Phenanthren beilegen, und lieden sich dabei durch 
B e r t h e l o t s  pyrogenetische Synthese des Anthracens aus Styrol und 
Benzol leiten, die ihnen mit I besser als mit I1 vereinbar schien. 

Aus der Tatsache, daS das Alizarin bei der Oxydation Phthal- 
siiure - nicht aber eine substituierte Phthalsaure oder eine Naph- 
thslin-dicarbonsiure oder eine Benzol-tetracarbonsiiure - liefert, wurde 
Ierner der wichtige SchluS gezogen, daB das Alizarin seine vier 
Sauerstoffatome auf den mittleren und e ine  n auderen Benzolkern 
verteilt enthalte, seine Formel sich also beziiglich der Verteilung der 
Wasserstoff - , Chinonsauerstoff-Atome und Hydroxyle auf die drei 
Ringe nach I11 oder IV auflosen lassel): 

H4 H I  

Ha (OH12 Hs (01) 

I__-_ 

111. Cir (0,) , IV. Clr (OH):, . 

Mit richtigem Gefiihle bevorzugten sie als wahrscheinlicher die 
Formel 111, welche sicb in der Zukunft bekanntlich bestatigt hat. 

Diese Betrachtungen haben den Grund zur vollstandigen Auf- 
kliirung der Alizarin- und Purpurin-Strktur gelegt, die sich in den 
folgenden Jahren entwickelte. In Liebermanns Laboratorium entdeckte 
1872 van  Dorpa )  die Synthese des Anthracens BUS Benzyl-toluol, 
aus welcher fiir das Anthracen die Formel I1 an Stelle von I folgte. 
F i t t i g? )  fadte 1873 die Grunde zusammen, die fur das Anthrachinon 

zur BDoppelacetona-Formel CsH,<gg>CeH& fiihren. Und B a e  y e r  9 
fand 1873 und 1874 mit Gr imm und H. C a r o  die schonen Synthesen 

H4 

H(OH) (Osi 
1) Die damals ebenfalls noch magliche Formel CM HfOH) zogen 

Graebe und Liebermann nicht in Erwiigung. 
9 B. 5, 1070 [187]. - S. dam Graebe, B. 6, 65 [1873]. 
a) B. 6, 167 [1873]. 4, B. 6, 506 [1873]; 7, 968 [1874]. 
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des Alizarins und Chinizarins durch Kondensation der Phthalsiiure 
mit Brenzcatechin bezw. Hydrochinon auf, aus denen im Verein mit 
der Uberfuhrbarkeit dieser beiden Dioxy-anthrachinone in ein und 
dasselbe Trioxy-anthrachinon ') (Purpurin) fur das Alizarin die 
1.2-Stellung, ftir das Purpurin die 1.2.4Stelliing der Hydroxyle sich 
ergab. 

Noch eine zweite gemeinschaftliche Annalen-Arbeit a )  veroffent- 
iichten G r a e b e  und Liebermann im Jahre 1871. In  ihr ist das 
M o n ooxy-anthrachinon beschrieben, das sich aus der Anthrachinon- 
monosultonsiiure durch gerniiaigte Kalischmelze bildet, und die wich- 
tige Beobachtung enthalten, daI3 sich dieses Monoxy-Derivat bei fort- 
gesetzter Kalischmelze zu einem Dioxy-anthrachinon - dem Alizarin 
- oxydiert. 

Inzwischen war der gemeinschaftlichen Arbeit durch G raebes  
Fortgang aus Berlin ein Ende gesetzt worden. Liebermann wurde 
zunfchst fur einige Jahre von anderen Themen gefesselt (s. S. 1177, 
1181) und wandte sich erst 1874 wieder dem Anthracen-Gebiete zu. 

Vor dieser Pause hatte er noch 1872 mit Chojnackic)  gezeigt, 
daI3 das &us Opiansiiure beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefel- 
sfure. entstehende BRufiopinu a h  ein Tetraoxy-anthrachinon aufzu- 
fassen ist. Diese Untersuchung stand unter dem EinfluB eines Pundes 
von Benno Jaffk5), der die in iihnlicher Weise aus Gallussilare ge- 
bildete .Rufigallussiiureu als Anthrachinon-Derivat erkannt hatte. 

In der 1876 erschienenen Annalen-Abhandlnng 3, welche die in 
den Jahren 1874-1876 mit mehreren Schulern (Troschke,  0. 
Pisoher,  Giesel) ausgefuhrten Arbeiten ') zusammenfaBt, bezeichnet 
Liebermann als allgemeines Zief dieser Untersuchungen: *den Zu-. 
sammenhang d e r  Oxy-anthrachinone  u n t e r  s ich  und' d i e  
I somer ieverha l tn i sse  i n  d e r  A n t h r a c h i n o n - G r u p p e  aufzu-  
k1aren.a War doch inzwischen die Zahl der bekannten hydroxy- 
lierten Anthrachinone durch Beitrage verschiedener Forscher bis auf 
19 gestiegen. Zwei Jllethoden dienen ihm nun besonders, urn Oxy- 
anthrachinone niederen und haheren Hydroxylierungsgrades mit ein- 
ander . in Beziehung zu bringen. Die beim Monooxy-anthrachinon 

1) Baeyer und Caro, B. 7, 152 [1874]. 
*) A. 160, 121 (18711. - Vorlkufige Mitteilungen: B. 2, 678 [1869]; 

3) S. ferner Liebermann, B. 5, 868 [1872]; A. 183, 151 [1876]. 
3 A. 162, 321 [1872]. B. 3, 694 [1870]. 
9 B. 8, 379, 974, 1643 [1875]; 8, 329 [1876]. 

Berichte d. D. Chem. Gesebchsfk J a g .  LL 

3, 634 [1870]; 4, 108 [1871]. 

6, A. 183, 145 [1876]. 
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zuerst beobachtete Umwandlung in der Kalischmelze (9. 0.) lief3 sich 
auch fur manche andere Oxy-anthrachinone wiederholen und bot 
also ein mehrfach anwendbares Mittel zur Einfiihrung eines neuen 
Hydroxyls. Umgekehrt kann man ein Hydroxyl, wie schon 1864 
S c h i i t z e n b e r g e r  und S c h i € f e r t  an einem Beispiel gefunden hatten, 
durch Reduktion rnit Zinnsalz in alkalischer LSsung entziehen. 
Liebermann verallgemeinert diese bemerkenswerte Reaktion und findet 
einen neuen Weg zur Erreichung des gleichen Zieles, beruhend auE 
dem Austausch eines Hydroxyls gegen Amid durch Einwirkung von 
Ammoniak und darauf folgender Eliminierung der Amid-Gruppe mit- 
tels der Diazo-Reaktion, z. B. : 

So wird das Alizarin in Monooxy-anthrachinon, das Purpurin in  
das bis d_ahin wenig gekannte, dem Alizarin isomere Purpuroxanthin 
umgewandelt, welches in klei5er Menge im Krapp vorkommt. Die 
Reihe der zweifach hydroxylierten Anthrachinone wird ferner durch 
ein wichtiges Glied vermehrt, das den Namen &hrysazina erhalt, da 
es aus der Chrysamminsaure, .die von S c h u n c k  als Produkt der 
Einwirkung von Salpetersaure auf Aloe entdeckt war und ein Tetra- 
nitro-dioxy-anthrachinon ist, gewonnen wird, wenn man die Nitro- 
gruppen reduziert und die Aminogruppen d a m  entfernt '). Ver- 
schmelzen rnit Kali lie13 hieraus ein neues Trioxy-anthrachinon - 
das Oxy-chrysazin - entstehen. 

In spaterer Zeit (1885-1886) hat Liebermann rnit St. v. K o s t a -  
n e c  k ia )  das Material an Oxy-anthrachinonen (und homologen Oxy- 
anthrachinonen) auf synthetischem Wege durch die sogenannte SRufi- 
reaktioncc auflerordentlich vermehrt, deren alteste Beispiele S. 11 67 in 
der Bildung Ton Rufigallussaure und Rufiopin schon erwahnt wurden. 
Sie besteht darin, daQ OxycarbonsLuren der Benzol-Reihe mit kon- 
zentrierter Schwefelsiiure erwarmt'werden. Aber nicht in alleu Fallen 
wurden hierbei Oxy-anthrachinone erhalten. Vielmehr ergab sich 
die Gesetzmaljigkeit, dalj nur dann dieser Erfolg erzielt wird, weiin 
in der angewandten Oxyslure ein Hydroxyl zum Carboxyi sich in 
metn-Stellung befindet. 

Umgekehrt kiinnen Oxy-b%nzoes&uren aus Oxy-anthrachinonen 
durch Spaltung bei laugerem Schmelzen mit Kali erhalten werden. 
Auch die Verfolgung dieser Reaktion 7 fuhrte zur Entscheidung 
tiger Stellungsfragen. 

wich- 

I) s. auch B. 11, 1610 [1878]. 
2, B. 18, 2142 [1885]; 19, 329 [1886]. A. 240, 256 [1887], 
3, Liebermann und Dehns t ,  B. 14, 1287, 1597 [1879]. 
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Die Reihe der Alizarin-Isomeren hat Liebermann (mit Schoe l l e r )  
1888 noch um ein weiteres Glied vermehrt, das er - meil zuletzt 
aufgefunden - BHystazarinc: nannte I). Es besitzt ein besonderes 
Interesse, weil es die beiden Hydroxyle - ebenso wie das Alizarin 
- in der ortko-Stellang zueinander enthalt. -Aufgefunden wurde es 
bei der Wiederholung der schon S: 1166 -1167 erwahnten Versuche von 
Bneyer  und Caro ,  in denen die Synthese des Alizarins aus Brenz- 
catechin und Phthalsaure-anhydrid gegliickt war, als Begleiter des 
Alizarins. In vial spgterer Zeit (19'02) ist Liebermam noch einmal 
auf dieses 2.3-Dioxy-anthrachinon zuriickgekommen und machte da- 
bei mit H o h e n e m s e r 3  die hiichst bemerkenswerte Beobachtung, daS 
es siah bei mehrstundigem Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiiure 
grogtenteils zu 1.2-Dioxy-anthrachinon (Alizarin) umlagert. E r  er- 
klart diese Umlagerung durch die Annahme, daB das Hystazarin 
innerhalb der heiden Schwefelsaure allmiihlich in Phthalsaure und 
Brenzcatechin zerfallt , diese Spaltstiicke aber sogleich zu dem in 
Schwefelsiiure sehr bestandigen Alizarin wieder zusammentreten. 

Wenn Liebermann den Untersuchungen uber hydroxylierte An- 
thrachinone und ihre Methyl-Homologen eine so grobe Ausdehnung 
gab, so geschah dies keineswegs nur aus Freude an der Herstellung 
neuer Verbindungen. E r  wollte ein mijglichst luckenloses Material 
sammeln, um den EinfluS der verschiedenen Hydroxpl-Stellungen auf 
gewisse Eigenschaften verfolgen zu konnen. Di-e wichtigen Schliisse, 
die sich daraus fur die Theorie der Beizenfirbung ergaben, werden 
an spiiterer Stelle (8, 1191) gewurdigt werden. Neben den tinkto- 
riellen Eigenschaften interessierte ihn besonders das spektroskopische 
Verhalten. Mit v. K o s t a n e c k i  zeigte er3), dad jeder Stellung der 
Hydroxyle ein ciarakterisches Absorptionsspektrum (in konzentrierter 
Schwefelsaure) entspricht, welches durch gleichzeitige Gegenwart von 
Methylgruppen nur wenig verschoben wird. 

Die Gruppe der Methyl-Homologen aber verdiente eine besondere 
Beachtung, weil sich herausstellte, daQ auch ihr Naturstoffe ange- 
fioren, namlich die in der Rhabarberwurzel vorkommende C h ryso -  
p h a n s a u r e  unci das sie darin begleitende Emodin.  Schon beim 
Beginn ihrer gemeinsamen Untersuchungen hatten G r a e  b e und 
L iebe rmann4)  vermutet, daS die Chrysophansiiure dem Alizarin i u  
ihrer IZonstitution verwandt sei. Die Zinkstaub-Destillation lieferte 
ihnen einen Kohlenwasserstoff, den sie fur Anthracen hielten. 87s 
Liebermam nun 1875 in den Besitz von Emodin kam, fuhrten ilin 

1) B. 21, 2501, 2503 pssa]. a)  B. 35, 1778 [i9021. 
3) B. 19, 2327 [1886]; 21, 2527 [1888]. 
4) B. 1, M4 [1868]. A. Spl.-Bd. 7, 306 [1870]. 
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die Analysen dazu, die Formel C E , H ~ ~ O ~  dafur als wahrscheinlich zu be- 
trachten '). Der aus dem Emodin durch Zinkstaub-Destillation hervor- 
gehende Kolilenwasserstoff erwies sich zwar wiederum als sehr iihn- 
lich dem Anthracen; die Vermutung aber, er sei ein Methyl-anthracen, 
das sich vom Anthracen in Eigenschaften und prozentischer Zusam- 
mensetzung nicht vie1 unterscheidet , wurde durch den Befund zur 
GewiBheit, daI3 er bei der Oxydation eine Anthrachinon-carbonsaure 
liefert. In gleicher Weise erkannten alsbald L i e b e r m a n n  und 0. 
Fi s c her  a) den Kohlenwasserstoft aus Chrysophansaure als Methyl- 
anthracen. Chrysophansaure erschien hiernach als Dioxy- ¶ Emodin 
als Trioxy-methyl-anthrachinon. So ergab sich #die interessante Tat- 
sache, da13, wahrend die Krappwurzel Anthrachinonfarbstoffe enthalt, 
die zueinander in den Beziehungen einer einfachen Oxydationsfolge 
stehen, eine iihnliche Reihe in den Hauptfarbstoffen der Rhabarber- 
wurzel von den Homologen des Anthrachinons vorkommt.a 

Dfe Carbonsauren der Anthracen-Gruppe, auf deren einen Ver- 
treter hier soeben Bezug genommen wurde, haben Liebermann noch 
in einigen anderen Arbeiten beschaftigt 9. Hierbei gelang es ihm, 
drei isomere Anthracen-monocarbonsauren herzustellep und damit 
zum erstenmal ein Beispiel fur die aus der Anthracen-Formel ableit- 
bare Existenz dreier isomerer Monosubstitutions-Derivate zu liefern '). 

Wiihrend die Kenntnis der hydroxylierten Anthrachinone durch 
immer neue Untersuchungen vervollstandigt wurde, fehlten anfanglich 
zuverlassige Beobachtungen tiber die eigentlichen Phenole der Anthra- 
cen-Reihe, d. h. solche Oxy-Derivate d&s Anthracens, welche Hydroxyl 
in den seitenstiindigen Benzolkernen tragen , ohne daS die mittleren 
CH-Glieder veriindert sind. In den Jahren 1878 und 1879 fiillte 
L i e b e r m a n n  mit Boeck  und H a r m a n n  diese Luck9 aus5). Durch 
Sulfurierung des Anthracens wurden zwei isomere D isulfonsauren 
gewonnen, die bei der Kalischmelze zwei Dioxy-antbracene (Chrysazol 
und Rufol) ergaben. . Eine Acthracen - m o n  Q - sulfosaure lie13 sich 
durch direkte Sulfurierung nicht gewinnen, wohl aber durch passende 
Reduktion der Anthrachinon-monosultonsaure. Aus ihr wurde ein 
einfaches Phenol des Anthracens - das A n t h r o l  C I ~ H ~ ( O H )  - 
erhalten, das, wie die Oxydation seines Acetylderivats zeigte, in 

1) B. 8, 970 118751. - S. auch B. 9, 1775 [1876]. 
a) B. 8, 110% [1875]. - S. ferner A. 183, 158 [1876]; 310, 364 [1900]. 
z, Vergl.: B. 2, 678 [1869]; 8, 246 [1875]; 10, 1618 [1877]; I?, 888 

[1884]. A. 160, 121 [1871]. 
4, B. 13, 47 [18801. 

Vergl.: B. 11, 1610, 1613 [1878]; 12, 182, 589 118791; 15, 510 [1882]. 
A. 218, 26, 42 [1882]. D. R. P. 21178 (Frdl. 1, 538). 
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der Stellung seines Hydroxyls dem gewohnlichen Oxy-anthrachinon 
entspricht. Wahrend aber dieses beim Schmelzen mit Kali ein Sauer- 
stoffatom aufnimmt, um in Alizarin iiberzugehen (vergl. S. 1167), 
erleidet das Anthrol in der Kaliechmelze keine Hydroxylierung. 
Spiiter (1882) beobachtete L iebe rm ann mit Hagenl)  die auf- 
fallende Leichtigkeit, rnit der das Anthrol - schon durch Kochen 
rnit alkobolischer SalzsZiure im offenen GeBB - fast quantitativ in 
seine Alkylather verwandelt werden kann. In demselben Jahre diente 
es ihm und B o l l e r t a )  zur Gewinnung des A n t h r a m i n s ,  ClrHg.N&; 
dieses Anilin der Anthracen-Feihe, zu dem gleichzeitig auch H. 
Riimer auf anderem Wege gelangte, entateht leicht aus dem Anthrol 
durch Erhitzen rnit 10-proz. wiiBrigem Ammoniak auf 250O. Sowohl 
bei der Atherifizierung wie bei clem Austausch des Hydroxyls gegen 
NH2 erwies sich das Anthrol durch diese Feststellungen reaktions- 
fihiger, als die beiden Naphthcile. 

Die Auffindung des Anthrols gehart in eine Serie von Unter- 
suchungen, die Liebermann in den Jahren 1876-1881 ausfuhrte und 
1882 unter dem Titel: SRednk t ionsve r suche  i n  d e r  A d t h r a -  
chin on-  Re i  hea in einer umfangreichen Abhandlung a) zusammen- 
faBte. Sie ist reich an interessanten Ergebnissen, welche den mi t t -  
1 e r  en  Ring des Anthraccn-Molekuls in seinem eigenartigen Verhdten 
beleuchten. Mit griiBter erfolggekronhr Experimentierkunst ist Lieber- 
mann hier plangemLB dem Ziele nachgegangen, die verschiedenen 
Moglichkeiten zu verwirklichen und zu studieren, welche fur die Be- 
ladung der beiden mittelsten Anthracen-Kohlenstoffatome rnit Sauer- 
stof€ und Wasserstoff bestehen. 

Wenn man der Doppelketon-Gruppe des Anthrachinons (I in der 
hier folgenden Zusammenstellnng) schrittweise Wasserstoff zufuhrt 
und Sauerstoff entzieht , so ergeben sich die folgenden Umformungen 
II-IX a ls  moglich: 

I. 11. IU. IV. V. 
co / CH(0H) ?(OH), CH (OH) CHs 

VI. VII. VIII. IX. 
,CH--, /CHS-\ AH, <CH2\ 
‘d(0H)’ ‘ CH(OH)’ ‘CH’ CHs’ 

<GO> AGO---> %(OH)/ <CH(OH)> G o >  

Das Symbol VIII eptspricht dem Anthracen, IX dem Anthracen- 
wwdihydrid, das G r a e b e  und L i e b  e r m a n n  schon bei ihren ersten 

l) B. 15, 1427 [1882]. 
a) 3. 15, 226, 852 [lS82]. A. 212, 56 [1882]. 
3, A. 212, 1-121 [1882]. - S. ferner B. 21, 485, 1172 [lSSS]. 
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Arbeiten durch Reduktion von Anthracen rnit Natriumamalgam oder 
Jodwasserstoffsaure erhalten hatten I), und das, wie nun gefundela 
wird, das Endprodukt der Reduktion von Anthrachinon bildet, wenn 
man mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor im offenen Gefaf3 kocht. 
Nunmehr handelte es sich darum, die Zwischenstufen 11-TI1 zu 
kennzeichnen. Unter ihnen wird man heute I1 und 111 alsbald als 
ctesmotrop ansprechen, und ebenso V und VI; auch Liebermann deutet 
diese Betrachtungsweise, die damals noch nicht so nahe lag, bereits 
an Aufzusuchen waren also eigentlich vier Reduktionsstufen : 
I1 (= HI), IV, V (=VI) und VII. Nebep dem Anthrachinon selbst dien- 
ten hierbei seine Oxy- und Sulfo-Derivate als Gegenstande der 
Untersuchung. Als Reduktionsmittel wurden Jodwasserstoffsiiure mit 
Phosphor unter vorsichtiger Abstufung der Wirkungsbedingungen, 
ferner Zinkstaub in Verbindung rnit fixem Alkali oder mit Ammoniak 
verwendet. 

Das den1 Symbol 111 entsprechende Reduktionsprodukt des An- 
thrachinons kann man als sein BHydrochinona bezeichnen. AuF der 
Suche nach diesem BAnthrahydrochinona hatten schon 1870 
G r a e b e  und L i e b e r m a n n & )  die Beobachtung gemacht, daB Anthra- 
chinon bei der Behandlung rnit Zinkstaub und verdiinnter Natron- 
lauge rnit roter Farbe in L6sung geht. Aus der roten Losung, die 
sich an der Luft bald unter Abscheidung von Anthrachinon entfarbt, 
hatten sie durch Salzsaure unter sorgsamem AbschluB der Luft einen 
gelblichen, sehr veranderlichen Stoff niedergeschlagen, dessen Analyse 
auf die Pormel des Anthrahydrochinons stimmte. Liebermann suchte 
nun, die Konstitution dieses Stoffs, der aus Anthrachinon durch Auf- 
nahme von zwei Wasserstoffatomen gebildet ist, zu ermitteln. 1st er 
entsprecbend 111 ein wirkliches Anthrahydrochinon mit zwei Hydroxylen 
oder entsprechend I1 ein BOxanthranol* rnit nur einem Hydrosyl? 
Da die Acetyliernng keinen sicheren AnfschluB hieriiber lieferte, 
wandte er sich der Alkylierung zu und erzielte hierbei ein h6chst 
iiberraschendes Ergebnis. 

Als namlich jene rote Losung rnit Athyljodid oder homologen 
Alkylhalogeniden behandelt wurde , entstanden eine Reihe prachtig 
krpstallisierter Verbindungen, die durch Eintritt e in  e s Alkyls gebildet 
sind. Aber die niihere Untersuchung 5 ) ,  an der sich L a n d s  h of f und 

9 A. Sp1.-Bd. 7, 265 [1870]. 
3, B. 12, 189 [1879]. 
3 B. 3, 635 [1870]. A. 160, 126 [1871]. 
5, B. 13,'1596 [1880]; 14, 452,455, 46'2 [1881]. - S. auch B. 18, 2150 

[1885]; 21, 1175 [1888]. 

$) A. 212, 64 [iS82]. 
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Walder  beteiligten, zeigte, dal3 dieses Alkyl nicht an Sauerstoff, 
sondern an Kohlenstoff gebunden ist. Denn bei der Reduktion mit 
Jodwasserstoffsaure wurden fast quantitativ Alkyl-anthracen-dihydride 
erhalten; es wird also der Sauerstoff entfernt, ohne daS zugleich das 
Alkyl abgespalten wird. Und diese Kohlenwasserstoffe liel3en sich 
wiederum fast quantitativ durch gemafiigte Oxydation in die sauer- 
.stoffhaltigen Verbindungen zuriickftihren, aus denen sie durch Re- 
duktion gewonuen waren. Die Erscheinungen zwangen mitbin zu 
der Deutung, dal3 die Alkylierungsprodukte, welche das erste Reduk- 
tionsprodukt des Anthrachinons liefert, C-Alkyl-Derivate vom Typus 
11 (S. 1171) - * A l k y l - o x a n t h r a n o l e ~  - sind: 

iind demnach in eine Reihe mit dem d?henyl-oxanthranola gehgren, 
das kurz zuvor Ba$yer  auf ganz anderem Wege - vom Phenol- 
phthalein ausgebend - erhalten hatte. In den letzten Jahreu hat 
K u r t  H. Meyer’) wertvolle Erganzungen zu diesem Teile von 
Liebermanns Untersuchung geliefert , indem er zeigte, da13 neben der 
QAlkylierung, die mit der allbekannten Bildung von C-Alkylacet- 
essigestern in Parallele gesetzt werden kann, auch 0-Alkglierung ein- 
tritt; ibm gelang es auch, das Anthrahydrochinon (111) krystallisiekt 
zu erhalten und das ibm desmotrop-isomere Oxanthranol I1 (von ibm 
Oxanthron genannt) zu gewinnen. 

TvlTahihrend Liebermann rnit diesen Versucben beschaftigt war, teilte 
der osterreichische Chemiker H. v. P e rge r  die wichtige Entdeckung 
mit, daIj bei der Reduktion von Anthrachinon mit Zinkstaub -und 
warmem Ammoniak (statt Kali) zwei weitere, Wasserstoffatome unter 
Austritt eines Sauerstoffatoms aufgenommen werden und das H y d r o  - 
a n t b r a n o l  (VII, S. 1171) gebildet wird, das mit iiberrasohender 
Leichtigkeit durcb Wasserabspaltung in Anthracen ubergeht. Ein im 
seitlichen Benzolkern ein Hydroxyl tragendes Derivat dieses Typs 
hatten vorher schon L i e b e r m a n n  und Giese13) unter den Produkten 
gefunden , Tvelcbe aus Chinizarin bei der Reduktion rnit Jodwasser- 
stoff gebildet werden. C-Alkyl-Derivate des Hydro-anthranols er- 
bielten nun L i e b e r m a n n  und Tob ias4 ) ,  wenn sie bei der alky- 
lierenden Reduktion des Anthrachinons stiarkeres Alkali anwendeten; 

1) A. 379, 43, 47, 60, 67 [I9111 
2) J. pr. [2] 23, 137 [lSSl]. . 
3) B. 10, 609 [1877]; 11, 1610-1611 Anm. [1878]. A< 212, 15 [18821. 
4, B. 14, 795 [1881]. 
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und unter Benutzung der P e r  gerschen Reduktionsmethode konnten 
sie die gleichen Verbindungen, welche bei Behandlung rnit Alkohol 
und Salzsiiure sich in Anthracen-Homologe umwandeln, aus den 
C- Alkyl-oxanthranolen bereiten : 

R OH 

c,~,<:g>~~ H, 
Reduktion \I 

R OH --./ 
C 6 H 4 \ ~ ~ /  A- \c  6 H~ mit Zn + N H ~  

R H  R 

oder Cd&<E>C6 Hc *+. c6 H,<:;>c6 H4. 
...I 

/\ 
H OH 

Schon beim Beginn seiner Reduktions-Arbeiten hatte L i e b e r -  
m a n n  rnit Topf')  gefunden, da13 man die Wirkung der Jodwasser- 
stoffsaure auf das Anthrachinon C14 He 0 3 ,  welche schliel3lich zum An- 
thracen-dihydrid (IX) fiihrt (vergl. S. 1171 -1172), durch Herabsetzung 
der Dauer und der zugesetzten Phosphormenge.mal3igen und auf der 
Stufe des A ? t h r a n o l s  C I ~ H I ~ O  festhalten kann. Bei diever Namen- 
gebnng bevorzugte er die Formel VI; K u r t  H. M e y e r  hat iiii Ver- 
laufe seiner schon erwahnten Untersuchungen spater gezeigt, daB die 
von Liebermann beschriebene Verbindung nach V zu formulieren und 
daher besser A n t h r o n  zu benennen iut, und das ihr desmotrop- 
isomere eigentliche Antfiranol VI kennen gelehrt a). Fur sein Anthra- 
no1 fand L i e b e r m a n n  rnit Gimbe13) 1887 eine bequemere Dar- 
stellungsmethode in der Reduktion des Anthrachinons mit Zinn unti 
Salzsaure in Eisessig auf, und ein Oxy-Derivat beobachtete er rnit 
S. E. Simon') bei der Behandlung von Oxy-anthrachinon mit Zink- 
staub und Ammoniak. 

So waren also die *mijglichen Reduktionsstufen des Anthrachinous 
fast liickenlos nachgewiesen. Nur eine feblte noch: das Anthrahydro- 
chinon-dihydrid (IV auf S. 1171). Erst vie1 spater (1904) haben Hal-  
l e r  und G u y o t  dessen C-Diaryl- und Uialkyl-Derivate kennen gelehr:, 
indem sie Anthrachinon rnit magnesiumorganischen Verbindungen rea- 
gieren Eel3en 5). 

Die Reduktion in ihren verschiedenen Abstufungen hat Lieber- 
mann nicht nur am Anthrachinon'selbst, sondern auch an den Oxy- 
anthrachinonen verfolgt. Im Zusammenhang hiermit ergaben sich 
Befunde von biochemischem und pharmakologischem Interesse. Denn 
ea zeigte qich, da13 ein naturlich gebildeter Stoff - das Arraroba- 

I )  B. 9, 1901 [1876]. 

5, B1. [3] 31, 795 [1904]; 33, 1104, 1144 [1905] 

a) A. 379, 39, 55 [1911]. 
4) B. 14, 1264 [1881]. B. 20, l&+ [1887]. 
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oder Goapulver , das insbesondere gegen Psoriasis therapeutische 
Anwendung findet, - als Hauptbestandteil nicht, wie bis dahin an- 
genommen war, die Chrysophansaure enthalt, sondern eine Reduk- 
tionsstufe derselben: das C h r y s a r o  bin, welches in alkaliacher Liisung 
durch Luftoxydation in Chrysophansaure ubergeht. Aus diesem mit 
P. S e i d l e r  ermittelten Sachverhalt l) schtipfte Liebermann die An- 
sicht, daI3 die Beilwirkung des Goapulvers auf der Fahigkeit des 
Chrysarobins zur Autoxydation beruhe, und in Verfolgung dieses Ge- 
dankenganges erwartete er, unter den Reduktionsprodukten der Oxy- 
anthrachinone therapeutischen Ersatzmitteln dea Chrysarobins zu be- 
gegnen. Als besonders leicht zugiinglich empfahlen sich hierfiir die 
Produkte, die aus den technischen Alizarinmarken durch Reduktion 
mit Zinkstaub und Ammoniak gewonnen werden konnen. Sic erwie- 
sen sich in der Tat als Heilmittel gegen dieselben Hautleiden, welche 
durch Chrysarobin bekampft werden, und wurden 1888 in die der- 
matologische Praxis unter dem Namen .An th ra rob ine  eingefubrt2), 
konnten aber das wirksamere Chrysarobin nicht ersetzen. In neuester 
Zeit ist Unn a auf Liebermanns Gedankengang zuriickgekommen 
und hat nach systematischem Studium uber den EinfluI3 der Hydroxyl- 
Stellung auf die therapeutische Wirkaamkeit das 1.8-Dioxy-anthranol 
(*Gignoline) als Heilmittel gegen Psoriasis empfohlen. 

In die Zeit d e r  Reduktionsarbeiten fallen auch einige Unter- 
suchungen ') uber die Einwirkung von Salpetersaure und von niedri- 
geren Oxyden des Stickstoffs auf Anthracen, sein Dihydrid und den 
Anthrol-athylather. Sie wurden mit L i n d e m a n n ,  Landshof f  und 
H a g e n  aagestellt und verfolgten das Ziel, Nitroderivate des Anthra- 
cens zuganglich zu machen, wahrend es bisher nur gelungen war, 
solche des Anthrachinons zu erhalten. Auch diese Versuche kenn- 
zeichneten die Mittelgruppe des Anthracen-Molekuls in ihrer Eigenart. 
Doch fiihrten sie nicht zu strukturell klaren Ergelmissen. Erst zwan- 
zig Jahre spatiter zeigte M e i ~ e n h e i m e r ~ ) ,  daI3 Liebermann sein Ziel 
erreicht hatte, ohne es zu erkennen. Denn die von ihm als BNi- 
troso-anthrone aufgefaI3te Verbindung, die er aus dem Produkt der 

I) B. 11, 1603 [1878]; 21, 435 [1888]; A. 212, 29 [1882]. - S.lerner: 
0. Hesse, A. 309, 53 [1899]. - Jowe t t ,  Pot te r ,  Soc. 81, 1575 [1903]. 
- 0. Fischer,  Falco,  Groi3, J. pr. [2] 88, 208 [1911]. - Iwakawa, 
C. 1911, I1 970. 

Archiv f.  Dermatologie u. Syphilis 15, 193 [1888]. 
Thcrapeut. Monatshefte 1868, April. 

a) B. 21, 447 [1888]. 

3, C. 1916 11, 339. - S. ferner C. 1917 I, 121, 1131. 
'1 B. 13, 1584 [1880]; 14, 467 [188l]; 15, 1794 [l882]. 
3 B. 33, 3547 rigoo1. A. 323, 205 p9021. 
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Anlagerung von Stickstoffdioxyd an Anthracen durch Ubergiefien mit 
verdiinntem Alkali gewonnen hatte, entpuppte sich als meso-Nitro- 
anthracen. 

Die reiche Ernte, die Liebermann bei der Beackerung des An- 
hracen-Gebietes heimbrachte, wurde grofitenteils wahrend des kurzen 
Zeitraumes von 1874-1882 erzielt - ein Zeitraum, der keineswegs 
vollstandig durch diese Aufgabe ausgefullt wurde, sondern auch auf 
anderen Gebieten, wie wir in den nachsten Abschnitten sehen werden, 
schone Erlolge brachte. Nach 1888 ist das Anthracen in Lieber- 
manns Interessen zuruckgetreten. Gelegentlich hat er sich zwar bis 
in seine letzten Lebensjahre von Zeit zu Zeit dem Arbeitsgebiet sei- 
ner fruheren Periode wieder zugewandt ’), aber meist nur,  um kleinere 
Ergtinzungen llterer Versuche vorzunehmen, die zuweilen durch neue 
Funde anderer angoregt waren. So untersuchte er z. B. 1904 unter 
dem EinfluB von G o m b e r g s  Entdeckung des Triphenylmethyls aufs 
neue mit G l a w e  und L i n d e n b a u m  die sehr reaktionsfahigen Chlo- 
ride, welche aus den Alkyl- und Aryl-oxanthranden durch Austausch 
des Hpdroxyls gegen Chlor entstehen und in ihrer Struktur dern Tri- 
phenyl-chlor-methan lhneln ”. 

Fiir die Farbstoff-Industrie wurde bekanntlich seit 1888 die 
hoch hydrorylierten, durch oxydierende Wirkung der Schwefelsaure 
zuginglichen Anthrachinone infolge von Entdeckungen, die R. Bo h n  
in der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  und R. E. S c h m i d t  
in den F a r b e n f a b r i k e n  vorm.  B a y e r  & Go. machten, auoer- 
ordentlich bedeutungsvoll. Mit den hierdurch erschlossenen Stoffen 
hat sich Liebermann nicht mehr beschaftigt. Aber es so11 nicht un- 
erwahnt bleiben, dsQArbeiten, die er in den Jahren 1882-1884 mit 
H a g e n  nnd L i f s c h u t z  uber die Einwirkung von Schwefelsiiure anf 
Dinitro-anthrachinon ausgefuhrt hatte 9, durch jene in der Technik 
erzielten Erfolge neues Interesse gewannen. 

U n t e r s u c h u n g e n  in  d e n  G r u p p e n  d e s  N a p h t h a l i n s  u n d  
a n d e r e r k o  n d e n s i e r  t e r  , a r  om a t  i scli e r  S y s t e m e. 

Die im vorigen Abschnitt zuletzt kurz erwiihnte UntersucPlung 
uber die Verauderung des Dinitro-anthrachinons durch starke Schwe- 
felslure fuhrt zu einer der ersten Arbeiten Liebermanns zuriick, mit 
der er das Naphthalin-Gebiet betrat. Auch bei ihr handelte es sich 

l) Vergl.: B. 33, 1658 [1900]; 35, 1778 [1902]; 37, 646 [1904]; 38, 
1784, 1797, 1799, 3802 [1905]; 39, 2089 [1906]; 41, 1423 [1908]; 43, 1007 
[1910]; 47, 1011 [1914]. 

a) B. 37, 3337 [1904]. 
3, B. 15, 1801 [18S2]; 16, 54 [lS83]; 17, 891 [1884]. 
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um eine Reaktion, in welcher durch heiSe Schwefelsaure (uuter Zu- 
satz von Zinkgranalien) aus einern Nitrokorper - dem Dinitro-naph- 
thalin - unter Abspaltung des Stickstoffs ein Farbstoff gebildet wird : 
das N a p h t h a z a r i n .  Rouss in  hatte die eigenturnliche Reaktiort 
1861 entdeckt und den entstehenden Farbstoff anfanglich fur Bkiinst- 
liches Alizarin< gehalten. Hatte diese Vermutung sich auch nicht be- 
statigt, so bestand doch tatsachlich eine grode Ahnlichkeit der Eigen- 
schaften mit denjenigen des Alizarins, die dann in dem fiir den R o u s -  
sinschen Farbstoff gewahlten Namen BNaphthazarina Ansdruck fand. 
Liebermann I) zeigie nun 1870, dal3 auch in der Konstitution enge 
Beziehungen bestehen. Neue Analysen fiihrten ihn zur Formel 
C I O H ~  0 4 ,  und durch die Zinkstaub-Destillation wies er nach, dad das 
Naphthazarin noch ein Naphthdin-Derivat ist. Unter Berucksichtigung 
seines Chinon-Charskters war es hiernach als Dioxy-naphthochinon, 
also als ein Alizarin-Analogon der Naphthalin-Reihe aufzufassen. Be- 
kanntlich hat das Naphthazarin spllter, d s  eine ergiebigere Nodifika- 
tion der Darsteliung gefunden wurde, i n  Form seiner Natriumbisulfit- 
Verbindung (Alizarinschwarz S) erhebliche praktische Bedeutung als 
Farbstoff erlangt. 

Eine grol3ere Untersuchungsreihe '), die fdr die Kenntnis der 
Naphthalin-Gruppe sehr wichtig geworden ist, fuhrte Liebermann rnit 
mehreren Schiilern in den Jahren 1873-1876 und 1880-1883 durch, 
also wahrend jenes Zeitraumea, der auch die emsige Durchforschung 
der Snthracen-Gruppe brachte. Bei ihr verfolgte er besonders zwei 
Ziele: die Schaffung von Grundlagen der Ortsbestimmung fiir die 
Substitutionsderivate und die Vervollstandigung der fl-Reihe, aus der 
zu jener Zeit nu r  die Sulfonsaure und die durch Umwandlung der 
Sulfogruppe darstellbaren Glieder bekannt waren. Beides wurde er- 
reicht. 

Man wuBte damals schon, daS es von Monoderivaten des Naph- 
thalins je zwei Formen - a- und fi- genannt - gibt. Die E r l e n -  
meyer -Graebesche  Naphthalin-Formel lieQ auch erkennen, daQ von 
den acht Wasserstoffatomen des Naphthalin-Kernes je vier eine Gruppe 
bilden, deren einzelne Atome unter eiaander gleichartig gestellt sind, 
aber verschiedenartig yon denen der . anderen Gruppe. Doch fehlte 
noch eine Handhabe fiir die Entscheidung, welche Gruppe den mit 
a- bezeichneten Monoderivaten und welche den mit 8- bezeichneten 

I) B. 3, 905 [1870]. A. 162, 328 [1872], - S. a&h B. 81, 1455 [1888]. 
9 B. 6, 945 [1873]; 7, 240 [1874]iS, 689, 1108 [1875]; 9 ,333  [1876]; 14, 

1310, 1664, 1795 [1881]; 16, 2858 [1883]. - Zusammenfassungen: A. 183, 
225 [1876]; 211, 36 [1882]. 
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entspricht. Durch scharfsinnig erdachte Versuche wurde nun vou 
L i e b e r m a n n  und D i t t l e r  nachgewiesen, da13 das Naphthochinon 
seine beiden Sauerstoffatome in zwei a-Stellungen eines und desselben 
Benzol-Kerns enthalt. Daraus durfte man den SchluB ziehen, dalj die 
beiden a-Stellen einer Benzol-Hiilfte des Naphthalin-Molekiils zu ein- 
ander ebenso gestellt sind wie die para-Wasserstoffatome im Benzol, 
wenn man die durch die Eigenschaften des Naphthochinons CloHsOa 
berechtigte Voraussetzung machte, daB es ein Analogon des gewiihn- 
lichen Chinons C6H403 sei. Dies aber fuhrte zu der Folgerung, daB 
die a-Stellen diejenigen sind, welche den mittleren, die beiden Benzol- 
Halften vereinigenden Kohlenstoffatomen des Naphthalin-Uolekiils be- 
nachbart sind. Hierin lag die erste Begriindung fur das Verteilunga- 
schema I (s. unten), das bekanntlich spater von anderen Forschern 
auf verschiedenen Wegen bestatigt worden ist. Freilich wurde bald 
darauf von S t e n h o u s e  und G r o v e s  ein zweites Naphthockinon (8- 
Naphthochinon genannt) entdeckt, dalj aber in seinem Charakter 

co P ' y y  /\/-,co 
I. 11. I I I P...,\/P -,, ,,/a1 

n u  CH 
wesentlich vom Benzochinon abweicht. Fur dieses wurde nun von 
L i e b e r m a n n  und J a c o b s o n  ermittelt, dalj es seine beiden Sauer- 
stoffatome einander benachbart in EL- und P-Stellung enkhalten, also 
der Formel I1 entspreohen muB. 

Mit S c h e i d i n g  entdeckte L i e b e r m a n n  das 8-Naphthylamin, 
zu dem er in folgender Weise vom Acetyl-Derivat des a-Napbthyl- 
amins gelangte: 

NH.CO.CH3 NH. CO . CH3 NH .GO. CH, 
Nitnerriiig NO2 /'\/\ 

r y ]  mlnE!53, ~ I j _ _  f J  j L,I,, \A'--.,' ../' d 
rir i r  

NHa 

''I' i * 

Verseifung, [ '\"*No2 1 1 Didzotiernng - - ----+ 1 
%/\/ -.. / \./ 

3 r  Br 
" ".NHs Reduktiorr , 1 I 1  
\/\/ 

Trotz des langen Weges wurde eine Menge gewonnen, an der die 
wichtigsten Eigenschaften des neuen Amins, das spiiter durch Um- 
wandlung des @-Naphthols mit Chlorzink-Ammoniak nach Mer z und 
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W eith so leicht zuganglich wurde und groRe technische Bedeutung 
gewann, scharf festgestellt wurden. 

Die beiden Naphthochinone hatten bei den Stellungsuntersuchun- 
gen eine besondere Rolle gespielt. In spaterer Zeit (1899-1900) ist 
Liebermann auf die Chinone der Naphthah-Reihe nochmals zuriick- 
gekommen. Von Meldola und H u g h e s  war als Nsbenprodukt der 
Einwirkung von Salpeterdure auf Dibrom-naphthol ein ndrittes Naph- 
thochinonc beschrieben worden. Mit SchloR berg  zeigte nun L i e b e r -  
mann,  daD es sich hierbei nicht um ein einfaches Chinon des Naph- 
thalins, sondern um ein Dichinon des Dinaphthyls handelt '). Sodann 
beschgftigte er sich mit Umsetzungen der bromierten Naphthochinone a). 

Da die Veranlassung hierfiir durch Beobachtungen tiber halogenierte 
Keto-Verbindungen der Inden-Reihe. geboten wurde, so miigen diese 
zueinander gehorigen Untersuchungen im Folgenden zusammen be- 
sprochen werden. 

Den AnstoD fur Arbeiten in der I n d e n - G r u p p e  gaben die 
Untersuchungen, welche Liebermann iiber den Cochenille-Farbstoff aus- 
fiihrte (vergl. im nachsten Abschnitt S. 1182-1183). Sie hatten in ihm 
die Ansicht erweckt, dieser Farbatoff sei ein Inden-Derivat, und bvon dem 
neu gewonnenen Standpunkt ausa erachienen ihm nun 3, ndie mahl- 
reichen farbigen Abkommlinge der Indon-Gruppe, welche sie zu einer 
eminent farbbildenden stempeln, ganz besonders interessanta, B e r  
erregte eine iiltere Beobachtung von R o s e r  und Haseloff  seine 
Aufmerksamkeit, nach der beim Mischen von Dichlor-indon und Na- 
trium-malanester in Alkohol Farbenerscheinungen auftreten. .Die Ver- 
folgung dieser Reaktion') meigt ihm, daB sie auf dem Austausch eines 
Halogenatoms gegen den Malonester-Rest beruht, und dal3 die derart 
gebildete Verbindung (I. oder II., s. unten) mit Alkali eine prachb 
volle Purpurfiirbung gibt. I d e m  er sich nun die &age vorlegt, wel- 

chem Umstand die Dihalogen-indone (111.) wohI die Leichigkeit- des 
Halogen- Austausches verdanken, glaubt er, die cyclische Bindung der 
Atomgruppe . CBr: CBr . GO.  als Ursache hierfiir ansehen zu diirfeu, 
und priift diesen Gedankengang an halogenierten Naphthochinonen, wie 
dem 2.3-Dibrom-a-naphthochinon (IV.). In der Tat entstand bei des- 

') B. 32, 546 [l899]. - S. auch €3. 18, 966 [1885]. 

3 B. 81, 2903 [1898]; 88, 260, 916 [1899]; 33, 566 [1900]. 
B. 38, 2095 [1899]. 8, B. 81, 2081 [18981. 
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sen Umsetzung mit Natrium-malonester ebenfalls mit groBter Leichtig- 
keit ein Brom-naphthochinon-malonester , der auch durch przchtige 
FHrbung - und zwar kornblumenblaue - bei Beriihrung rnit Alkali 
ausgezeichnet ist. In vielfachen Variationen hat Liebermann Reak- 
tionen dieser Art wahrend der Jahre 1898-1901 durchgefuhrt und 
ihre Produkte weiteren Umwandlungen unterworfenl). Zugleich inter- 
essierten ihn priichtige Farbstoffe, die er aus Anhydro-bis-diketo- 
hydrinden in glatter Reaktion mit Arplaminen entstehen sah ’), und 
andere Verbindungen 9, in denen mehrere Indenkerne mit einander 
vereinigt sind. 

Hier sind noch aus verschiedenen Epochen von Liebermanns 
TLtigkeit Untersuchungen iiber weitere Vertreter der kondensierten, 
aromatischen Verbindungen anzuschliel3en. 

Zu seinen Jugendarbeiten gehort die nahere Charakterisieruag 
des Chrysens4 ) .  Er stellte es 1870 auerst in reinem Zustand nus 
Teerdestillrten dar und zeigte, da13 es rein weil3 ist und daher den 
ihm wegen seiner angeblich gelben Farbe beigelegten Namen eigent- 
lich nicht mit Recht tragt. Durch Oxydation gewann er daraus das 
Chrysochinon, das spater als ein Orthochinon erkannt wurde. 

Mit Spiege15) stellte er 1889 BUS hoheren aromatischen Kohlen- 
stoffwasserstoffen (Fluoren, Acenaphthen, Reten, Chrysen, Picen) durch 
Jodwnsserstoft und Phosphor ihre P e r h y d r i d e  her. 

Eine groSere Untersuchungsreihe 6, auf diesem Gebiete fallt in 
seine letzten Arbeitsjahre 1911-1914 und legt Zeugnis von seiner 
unverminderten Schaffenskraft. Er hatte den Wunsch, die Carboxy- 
lierung des Anthracens, die unter Verwendung ron Phosgen 1869 ge- 
lungen war, bequemer und ergiebiger zu gestalten, und hoffte, in dem 
neuerdings durch S t a u d i n g e r  leicht zuganglich gemachten Oxalyl- 
chlorid, das vielfach wie Phosgen wirkt, ein hierfiir geeignetes Agens 
zu finden. Die guten Eigebnisse der ersteu Versuche veranlaBten ihn, 
rnit Z s u f f a  und K a r d o s  systematisch die E i n w i r k u n g  d e s  O x a -  
l y l c h l o r i d s  auf m e h r k e r n i g e  K o h l  e n w a s s e r s t o f f e  zu verfol- 
gen. Eiue reiche Ernte an neuen Carbonsauren wurde hierbei einge- 
bracht. Aber ein besonders erfreulicher Nebenertrag ergab sich, als 

I) Vergl. B. 34, 1543 [1901]. 
3, B. 33, 2433 [1900]; 34, 2149, 2153 [1901]. - S. auch B. 25, 2124 

3 B. 3, 152 [lS?O]. A. 158, 299 [1871]. - S; ferner B. 7, 1407 [1584]; 

5, B. 22, 135, 779 [i889]. 
G, B. 44, 202, 852, 1453 [1911]; 45, 1186 [19121; 46, 198 [1913]; 47, 

1203 [1914]; 48, 1648 [1915]. 

9 B. 30, 3137 118971. 

[1892]. 

20, 2442 [1887]. 
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die Reaktion in der Kiilte unter Zusatz von Aluminiumchlorid vorge- 
nommen wurde. Denn bei solcher Arbeitsweise bilden sich in man- 
chen Fallen aul3er Carbonsiiuren Orthodiketone vom Typus des Phen- 
anthrenchinons oder des Bcenaphthenchinons. So wurde aus Anthra- 
cen das A c e a n t h r e n c h i n o n :  

GO. co . .  

erhalten. 
Im Verlaufe dieser Versuche sollte auch ein Hexamethyl-dipheny1 

der Reaktion unterworfen werden. Fur  dessen Darstellung sollte eiu 
im Kern trimethyiiertes Anilin dienen, das L i e b e r m a n n  und K a r -  
dos aus dymm. Xylidin durch die .Hofmann-Mar t iussche  Kern- 
methylierung(< bereiten wollten. Hierbei stellte sich heraus ’), dd3 als 
Pl’ebenprodukt sich ein Acrjdin-Homologes bildet. Und die weitere 
Verfolgung dieser Beobachtung lehrte, da13 auch in anderen Fallen 
xus Homologen des Anilins bei der Kernmethylierung Ho m o l  o ge  
cles A c r i d i n s  a1s Nebenprodukte entstehen, zumal wenn man den 
ProzeR bei etwas hoherer Temperatur vornimmt, als in der Technik 
iiblich ist. 

Dieser Beitrag Zuni Gebiet der k o n d e n s i e r t e n  h e t e r o -  
c y c l i s c h e n  V e r b i n d u n g e n ,  der die Kenntnis eines seit langer Zeit 
technisch ausgeubten Verfahrens in interessanter Weise ergsnzt, bildet 
den Gegenstand der letzten Veroffentlichung, die Liebermann selbst 
iioch zum Druck gab. 

U n t e r s u c h u n g e n  i lber  die  Gocheni l le .  
In unmittelbarern AnscbluR an die Arbeiten iiber die Krappfarb- 

h f f e  warcdte sich Liebermann 1871 dem Cochenille-Farbstoff zu. 
*Ton allen Farbstoffen, welche die Technik von altersher verwendetc 
- so leitet er seine erste, mit v a n  Dorp  ausgefuhrte Untersuchung2) 
daruber ein - %ist der der Gochenille theoretisch verhaltnismaflig am 
wenigsten untersucht, obwohl er bis zur Entdeckung der Anilinfarben 
J s  der schBnste und kostbarste Farbstoff gelten kanns Durch Ein- 
wirkung der Salpetersaure auf den- Farbstoff hatte W a r r e n  d e  l a  
R u e  die N i t r o c o o c u s s a u r e  dargestellt. Von ihr zeigen nun 
L i e b e r m a n n  und v a n  D o r p ,  da13 sie beim Erhitzen mit Wasser in 
Kohlendioxyd und ein Trinitro-kreaol zerfallt, also als Trinitro-kreso- 
tinzaure aufzufassen ist. Hiermit war man fiir 8 Kohlenstof#atome 

A) B. 46, 207 [1913]; 47, 1563 [1914]. 
a) B. 4, 655 [1871]. A. 163, 97 [1572]. 
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und 1 Sauerstoffatom des Farbstoffs zu &em Urteil iiber die Bin- 
dungsweise gelangt. 

Nach langer Pause kommt Liebermann wieder 1885 auf das 
Problem zuriick, zunachst aber nur, urn Teibreitete Irrtiimer uber den 
Gehalt der mCochenille4 - des getrockneten farbstoffhaltigen Insekts 
- an Farbstoff und iiber die Zusammensetzung der im Handel be- 
findlichen, daraus bereitetea Farbmatzrialien (dhrmina) durch ana- 
lytische Untersuchungen zu berichtigen l). Zu gleicher Zeit veroffent- 
lichten W i l l  und Leymann*)  Versuche iiber den Abbau des Carmin- 
rots mit Brom, die spater von v. Mi l l e r  und Rohdea )  fortgesetzt 
wurden. Diese Mitteilungen mogen Liebermann wohl veranlaBt haben, 
seinerseits zunachst von Untersuchungen fiber die Konstitution des 
ParbstofEs Abstand zu nehmen. Aber so wichtige Beitrage die ge- 
nannten Forscher auch geliefert hatten, so war das Ziel doch noch 
nicht erreicht worden. 

Der eingreifende Abbau mit Salpetersaure zu Nitrococcussaure, 
mit Brom zu w- und B-Brom-carmine batte Spaltungsprodukte nur 
in nitro- bezw. brom-substituierter Form geliefert. Klarere Ergebnisse 
versprach eine milde Oxydation. Mit gliicklichem Griff wahlten 
L i e b e r m a n n  und H.Voswincke14) hierfiir 1897 das Kaliumpersulfat 
a19 Agens, und sie erhielten die dreibasische Cochenillesaure CloHa 0 7 ,  

welche durch Abspaltung eines Carboxyls die liingst bekannte Oxy- 
uvitinsiiure [ l-Methyl-5-oxy-benzol-dicarbonsaure-(2.4)] neben einer ihr 
isomeren, anhydridbildenden Oxy-dicarbonsaure (p-Coccinsaure) liefert. 
Die Cochenillesaure ist also eine m-Kresol-tricarbonsaure, deren Carb- 
oxyle so gestellt sein mussen, da13 der Ubergang in Oxy-uvitinsaure 
sowohl wie i n  eine o-Dicarbonsaure moglich erscheint. Die Formel : 

CHa 
;\. COsH 

HO La). CO,H 
GOSH 

ist die einzige, welche diesen Bedingungen geniigt. 
Hiermit war ein ganz sicherer AufschluB iiber die Verteilung 

von 10 C-Atornen in der Carminsiiure - dem eigentlichen Farbstoff 
her Cochenille - erzielt. Weitere Arbeiten?, an denen H a n s  L iebe r -  
m a n n ,  H o r i n g  und W i e d e r m a n n  teilnahmen, schlossen sich in  
den nachsten Jahren an. Sie waren von der Ansicht beeinEluBt, daS 

I) B. 18, 1969 [1885]. a) B. 26, 2647 [1893]. 
4, B. 30, 688, 1731 [1897]. 
3 B. 31, 2079 [1898]; 33, 149 [1900]; 37, 3344 [1904]. - S. ~ u A  B. 

3) B. 18, 3180 [1&85]. 

36, 2910 [1902]. 



die Carminsiiure 22 C-Atome in ihrem Molektil enthalte und ein 
Derivat des Indens sei, da fur eines der von W i l l  und L e y m a n n  
entdeckten bromhalt’igen Spaltungsprodukte - dgs a - Brom-carmin 
CloH40sBrr - duich v. Mi l le r  und R o h d e  die Ableitung vom Inden 
sehr wahrscheinlich gemacht worden war. Aus dem Skelett der 
Cochenillesaure lie13 sich nun durch Zutritt eines Kohlenstoffatoms 
ein Indenkomplex mit zwei Seitenketten (also mit 11 C-Atomen) kon- 
struieren, und es bestand die Moglichkeit, dal3 in dem Gerust dei 
22 C-Atome enthaltenden Carminsaure zwei solche Eomplexe mitein- 
ander verkettet sind. Analysen an den Salzen der Carminsgure und 
ihren nachsten Umwandlungsprodukten vervchafften in der Tat der 
Formel CtsH~,01, die griiBte Wahtscheinlichkeit. Wichtig erwies sich 
ferner ein durch milde Bromierung erhaltenes Produkt, das die Zu- 
dammensetzung Cat Ha0 0,s Bra, HBr eines Dihrom-corminsiiure-hydro- 
bromids besitzt. Denn es wurde gefunden, daS dieses ohne Spaltung 
entstandene Produkt beim Erhitzen mit Eisessig in Kohlendioxyd und 
Decarboxy-dibrom-carminsiiure C,1HaoQ11Brs zerEiillt. Damit war zum 
ersten Ma1 die Gegenwart eines Carboxyls in der Carminsaure selbst 
nachgewiesen. 

Noch heute ist die Cqrminsiiure-Frage nicht bis in  alle Einzel- 
heiten geliist. Die von Liebermann ermittelte Formel Cas Ha, Olr gilt 
noch als die wahrscheinlichste. Der Gedanke, da13 die FarbstoffsBure 
ein symmetrisch aus zwei Inden-Komplexen zusammengefugtes Ge- 
bilde sei, hat der spateren Forschung indessen nicht standgehalteu. 
Die schonen Arbeiten von D i m r o t h ’ )  aus dem letzten Jahrzehnt 
mnchen es vielmehr wahrscheinlich, da13 ihr Molekiil einen Anthra- 
chinon-Komplex enthalt. Liebermanns tatsiichliche Ermittlungen aber 
haben sich als hochst wertrolle Grundlage fur den weiteren Fort- 
schritt bewiihrt. 

Charakteristisch fur Liebermanns Interesse an naturlich gebildeten 
Stoffen ist, dal3 er sich nicht nur mit dem Farbstoff der Schildlaus 
beschiiftigte, sondern auch mit dem Wachs ’), das manche Cochenille- 
dorten als gliinzender aberzug bedeckt. Er verschafft sich V O I ~  

mehreren Firmen 14 verschiedene Handelssorten, auch lebende Coc he- 
nille, und findet (1885) steta dasselbe, gut kryatallisierbare und durch 
hohen Schmelzpunkt ausgezeicbnete Wachs - yon ihm B C o c ce pin<< 
genannt -- darin. Dessen Verseifung lHBt ihn erkennen, da6 es eiu 
Ester aus einem z wei wertigen Alkohol Ct0&0* (Coccerylalkohol) 

I) B. 42, 1611 [1909]. A. 399, 1 [1913]; 411, 341 [1916]. - Vergl. 
dazu C. und H. Liebermann, B. 42, 1922 [1909]; 47, 1313 [1914]. 

B. 18, 1975 [1885]; 19, 328 [lSSS]. 
&rlchte d. D. Chem. Oesellechaft. Jahrg. L1. 75 
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und einer OxysEure CalHe, 00 (Coccerinslure) ist. Mit Be rgami l )  
hat er dann durch Oxydation diese beiden Spaltstucke zu einer und 
derselben SIure C I ~ H S O O ~  abgebaut, die von der aormalen Pentadecan- 
siiure verschieden ist. 

U n t e r s u c h u n g e n  i iber  Ci i rul ignon u n d  v e r w a n d t e  
f a r b i g e  Stoffe. 

In  einer seiner friiheren Arbeiten hatte Liebermann das Chryso- 
chinon beschrieben (vergl. s. 1180) und eine charakteristische Reaktion 
dafiir angegeben: die intensiv blaue Farbe der Losung in kalter kon- 
zentrierter Schwefelsaure. Diese Angabe war Veranlassung, daB ihm 
bald darauf v. F e h l i n g  und V i c t o r  Meyer  eine Probe eines Pro- 
duktes zusandten, das der Holzessig-Fabrikant L e t t enm e y e r  in  
Kiinigsbronn (Wiirttemberg) als Absatz bei der Reinigung von roher 
Essigsaure rnit Kaliumbichromat beobachtet hatte, und das sich eben- 
falls in  konzentrierter Schwefelsaure rnit blauer Farbe liiste. 

Liebermam trat, nachdem er festgertellt hatte, da13 es sich nicht 
umchrysochinon handelte, alsbald rnit L e t t e n m e y e r  inverbindung, um 
gro13ere Mengen jenes farbigen Produkts zu erhalten. Rasch gelang 
es ihm, in  den Jahren 1872 und 1873 deosen Natur aufzuklaren3. 
Durch Krystallisation aus Phenol erhilt er den Stoff, dem er nun den 
Namen Coru l ignon  gibt, in reinem Zustand. Die Analysen im Zu- 
sammenhang rnit den Umwandlungen fuhren zur Formel C16 H1c 0 6 .  

Gelinde Reduktion 1aBt Hydro-cGrulignon, C16 HIS 0 6 ,  entstehen, das 
durch Oxydation wieder leicht in Corulignon zuriickgefiihrt wird. 
Hieraus wird geschlossen, dal3 Ciirulignon in die Gruppe der Chinone 
gehart. Die weitere Untersuchung des Hydro-corulignons lehrt, da13 
es zwei Hydroxyle enthiilt, aber beim Erhitzen mit Salzsaure unter 
Abspaltung von Methylchlorid in ein sechswertiges Phenol Cla  HI^ 0 6  

iibergeht. Dieses liefert bei der Zinkstaub-Destillation Diphenyl, ist 
also ein Hexaoxy-diphenyl. Darrus folgt, daB das Hydro-corulignon 
ein vierfach methoxyliertes und zweifach hydroxrliertes Diphenyl ist, 
das Ciirulignon an Stelle der beiden freien Hydroxyle die Chinon- 
Sauerstoffatome enthalt. So wurde Liebermann zu der Formel: 

0-0 
(CHS . O), &Hs. C, Ha (0. CH+ 

fur das Corulignon gefuhrt, in der zum ersten Ma1 das Symbol eines 
SZweikernchinonsa - in der damals iiblichen Deutung der Chinone 
als Superoxyde - auftritt. 

1) B. 20, 959 [1857]. 
') B. 6, 746 [1872]; 6, 381 [1873]. A. 169, 221 [1873]. - S. such B. 

8, 249 [1875]. 
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Die symmetrische Verteilung 'der Substituenten auf die beiden 
Benzolkerne hatte Liebermann freilich durch die rneieterhafte Unter- 
suchung, deren Gang ihn fur die Gewinnung aller ubrigen, zur Ab- 
leitung der Struktur notigen Handhaben geraden Weges zum Ziele 
fiihrte, nicht bewiesen. Er hstte sie nur aus Wahrscheinlichkeits- 
grunden geschlossen und damit das Richtige getroffen. Denn einige 
Jahre spater zeigte A. W. Hofmann'), daS der Dimethylather des 
Pyrogallols, der sich im Buchenholzteer findet, durch Oxjdation in 
Corulignon iiberfiihrbar ist, und kllirte damit zugleich dessen Ent- 
stehung bei der oxydativen Reinigung des Holzessiga auf. Auch 
machte er darauf aufmerksam, daS das Ciirulignon identisch ist mit 
dem schon friiher von R e i c h e a b a c h  aus Buchenholzteer gewonnenen 
und SCedr i r e t e  genannten Produkta). 

Liebermann ist auf das Cijrulignon erst in  den Jahren 1897-1898 
zuriickgekommen3). Mit F l a t a u  fand er, daI3 es mit Arylaminen 
leicht unter Austausch von zwei Methoxylen reagiert und in schone 
blaue Farbstoffe - )>.Lignonfarbstoffeu - ubergeht. 

Im Zusammenhang mit dem Corulignon erregte ein griiner Farb- 
stoff - SXylindeiner -, der sich unter dern pathologischen Ein- 
flu13 von Peziza aeruginosa im absterbenden Holze yon Buchen, Eichen 
und Birken entwickelt, Liebermanns Interease 3. Durch Phenol - 
dasselbe Losungsmittel, das ihm zur Reinigung des Corulignons ge- 
dient hatte, - konnte er ihn in hiibsch krystallisierte Form iiber- 
fuhren. Es erwies sich, daI3 er ebenso wie das Corulignon aus C ,  
H und 0 zusammengesetzt ist. Eine weitere Untersuchung ist wohl 
wegen der  schwierigen Materialbeschaffung unterblieben. 

Desgleichen stehen mit der C8rulignon-Arbeit in Beziehung einige 
Versnche5) aus dem Jahre 1876 uber einen qrangeroten m a  
gewissen Fraktionen des Buchenholzteers durch Luftoxydation hervor- 
gehenden Farbstoff, der von Liebermann als E u g t t o n a  bezeichnet 
wurde und die Saure des von R e i c h e n b a c h  entdeckten, salzartigen 
> P i t t a k a h a  ist. Sie kamen dadurch zum Stillstand, da8 A. W. H o f -  
m a n n 6, im Verlaufe seiner Untersuchungen iiber Buchenholzteer- 
kreosot das Eupitton als sechsfach methoxylierte Rosolsliure erkannte, 
und wurden 25 Jahre spater wieder aufgenommen 3, weil Re ichen-  
b a c h s  Angabe, daS der Farbstoff Tonerde- und Zinnbeize anfarbe', 

~ 

I) B. 8, 66 [1875]; 11, 333 [1878]. 3 B. 8, 67, 69 ris751. 
8) 8. 30, 234 [1897]; 31, 615 ll898]. - S. ferner B. 42, 1851 119091; 

4) B. 7, 1102 [1874]. 
5) B. 9, 334 Ll8761. - Vergl. B. 11, 1104 [1879]. 
6)  B. 11, 1455 [1878]; 12, 1371 [1879]. 

45, 1218 [1912]. 

') B. 34, 1026, 1031 [1901]. 
78* 
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bei der von H o f m a n n  ermittelted Struktur im Widerspruch zu der 
inzwischen aufgestellten Theorie der Beizenfarbstoffe (vergl. S. 1191) 
stand. Hierbei wurde festgestellt, da5 entsprechend dieser Theorie 
das Eupitton selbst kein Beizenfarbstoff ist, aber durch Entmethylie- 
rung in einen ausgezeichneten Beizenfarbatoff ubergeht. 

U n t e r s u c h u n g e n  iiber v e r s c h i e d e n e  na t i i r l i che  
u n d  k i i n s t l i che  Fa rbs to f f e .  

Fur den erfolgreichen Bearbeiter der Krappfarbstoffe lag es nahe, 
sich auch anderen pflanzlichen Stoffen zuzuwenden, die fur die FHr- 
berei Bedeutung er lanq  hatten. So .sehen wir denn L i e b e r m a n n  
1876 mit Burg ' )  eine Untersuchung des im Rotholz enthaltenen 
Chromogens - des B r a s i l i n s  - in Angriff nehmen. Ihr Erfolg 
war die Begriindung der empirischen Formel C I ~  Hlr 0 5 ,  welche sich 
bei den Forschungen der Zukunft durchgehends bestatigi hat, an Stelle 
der damals angenommenen Formel CnHs007. Dahi t  trat die Be- 
ziehung des Rotholz-Chromogens zu demjenigen des Blauholzes - dem 
Hamatoxylin C 1 6 H ~ 0 6  - in helles Licht. Denn letzteres konnte 
nunrnehr als hohere Oxydationsstufe des ersteren angesehen werden. 
Es wurde wahrscheinlich, daB Brasilin und Hamatoxylin in ahnlicher 
Strukturbeziehung zueinander stehen, wie Alizarin und Purpurin. 
*Wie im Krapp und Rhabarber die gleichzeitig vorkommenden Farb- 
stoffe Orydationsstufen derselben Grundsubstanz, so sind es in den 
beiden sich botanisch so nahe stehenden Farbholzern die sich gegen- 
seitig vertretenden Chromogene; sie stehen in der allernachsten che- 
misch-vegetstiven Beziehung.c( Von diesem Gesichtspunkt aus war 
die Untersuchung mit klarem Blick begonnen. Es ist bekannt, dsB 
er in der weiteren Bearbeitung durch andere Forscher sich als Richt- 
schnur bewahrt hat. 

Zwei Jahre spiiter wird von L i e b e r m n n n  und Hiik-rnann3) ein 
Earbstoff der Gelbbeeren - das X a n t h o r h a m n i n  - bearbeitet. 
Die hierbei fur den glykosidischen Farbstoff und das a m  ihm durch 
Hydrolyse hervorgehende farbige Spaltprodukt (Rhamnetin) aufge- 
stellten Bruttoformeln sind freilich durch die Ergebnisse der spateren 
Bearbeiter umgestoden worden. Von bleibender Wichtigkeit war der 
Nachweis, dab Xanthorhamnin nicht, wie es von H l a s i w e t z  ange- 
nommen worden war, mit dem Quercitrin (dem Farbstoff der Quer- 
citronrinde) identisch ist, daB aber beide Farbstoffe bei der Spaltung 
den gleichen Zucker -- >>Isoddcite, spater ale Rhamnose bezeichnet 

I) B. 9, 1883 [18761. 2, B. 11, 952, 1615 [18781. A .  196, 299 [lS79]. 
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und als eine Methyl-pentose erkannt I), - liefern2). Nicht unerwiihDt 
darf bleiben, dad bei dieser Arbeit zum ersten Ma1 eine Acetylierungs- 
methode angewendet wurde, welche sich spater sehr hiiufig &Is nutz- 
lich erwiesen hat, niimlich die Unterstutzung der Wirkung des Eesig- 
saure-anhydrids durch Zusatz von entwiissertem Natriumacetat. 

Aus jener Zeit sind noch einige Versuche zur empirischen Formel 
des Ca tech ins3 )  zu erwiihnen, die zu keinem abschliedenden Er- 
gebnis fuhrten. Auch eine vorliiufige Mitteilung uber das A1 k a n n  i n  *) 
aus dem Jahre 1887 blieb ohne Fortsetzung. I n  seinen letzten Lebens- 
jahren noch ergriff Liebermann freudig die Gelegenheit, eine ihm aus 
Paraguay zugesandte Farb*urzel, die dort unter dem Namea ))Aza- 
f ranu  zum Fgrben von Fellen benutzt wird, zu untersuchen. Er 
isolierte daraus das stickstonfreie A z af r i n  5, in krystallisierter Form, 
gab cbarakteristische Reaktionen zu seiner Erkennung an und be- 
schrieb eine grode Reihe von Verbindungen, die es mit SHuren ein- 
geht. Den Versuchen , in  seinen molekularen Bau einzudringen, 
machte der Tod ein Ende. 

DaB das I n  d i g  b l a u  in Liebermanns Arbeiten keine bedeutende 
Rolle gespielt hat, wird nicht wundernehmen. WuBte er doch das 
Problem seiner Aufkltung in de i  Meisterhand A d o  If B a e y  e r  s. 
Aber gelegentlich hat er doch die Kenntnis der Verbindungen, die 
sich urn den aKonig der Farbstoffeu gruppieren, bereichert. Als er 
die DLeukostufen der Anthrachinon-Farbstoffea bearbeitete (vergl. 
S. 1174), fand er 1888 eine Methode a d ,  unbestandige Reduktions- 
produkte in  acetylierter Form schan krystallisiert zu  erhalten, indem 
er sie gleich bei der Entstehung acetylierte; zu diesem Zweck wurden 
die Farbstoffe mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat bei Gegen- 
wart i-on Zinkstaub behandelt'j). Auf solche Weise erhielt er nun 
aus dem Indigblau ein zweifach acetyliertes IndigweiB. An diese Be- 
obachtung knupfte er mit Dickhuth ' )  eine ausfiihrlichere Unter- 
suchung iiber die Acetylderivate des Indigblaus und des IndigweiS, 
bei der manche interessante Ergebnisse erzielt wurden, z. B. die 
Feststellung, dad das diacetylierte Indigblau ro t e  Farbe besitzt. Auch 

') Vergl. W i l l ,  Peters,  B. 22, 1697 [l889]. 
%) S. dam auch Liebermann, Hamburger,  B. 12, 1178 [18791. - 

Zu den in  diesen Abhandlungen enthaltenen Versuchen uber die Zusammen- 
setzung des Qaercitrins und Quercetins vergl.: B. 17, 1680 [1884]; 18, 8414 
[1885]. Sitzungsberichte d. Wiener Akad., mabnaturw. Hlasse, 103, Abt. 2, 
S. 195 [1895]. 

3, B. 19, 694 [1880]. 
9 B. 44, 850 [1911]; 46, 1973 [1913]; 48, 1653 [1915]. 
6) B. 21, 442 [18881. 

3 B. 20, 2428 [1887]. 

') B. 24, 4130 [1891]. 



sei beilaufig erwiihnt, daB er die von B a e y e r  und D r e w s e n  gefun- 
dene Synthese des Indigos aus o-Nitro-benzaldehyd und Aceton in 
einigen FHllen benutzte, um bei nitrierten aldehydischen Benzol-Deri- 
vaten die ortho-Stellung einer Nitro- zu einer Aldehyd- Gruppe nach- 
zuweisen, und so zu Substitutionsprodukten des Indigblaus belangte l). 

Als charakteristisches Beispiel fur Liebermanns Neigung , allem 
Farbigen in der Natur nachzugehen, darf noch eine spektroskopische 
Untersuchung aus dem Jahre 1878 genannt werden, xwelche die F a r -  
bungen  d e r  Voge le i e r scha len2)  zum Gegenstand hat. 

Aber nicht weniger wurde er durch ki inst l ich h e r v o r g e r u f e n e  
F a r b s t o f f b i l d u n g  gefesselt. Im Jahre 1874 entdeckte er, als er 
sich rnit dem Orseille-Farbstoff beschaftigte und hierbei das Orcin 
einigen Oxydations-Reaktionen unterwarf 3, die Bildung von Farbstoffen 
bei der Einwirkung von Salpetrigsaure-haltiger Schwefelsaure auf 
Phenole*). Kurz darauf fanden B a e y e r  und C a r o  das Nitroso- 
phenol auf5), und es zeigte sich, da13 der Farbstoffbildung die Nitro- 
sierung der Phenole voraufgeht, der d a m  Eondensation des noch un- 
veranderten Phenols rnit seinem Nitrosoderivat folgt. Auf diesen Er- 
scheinungen beruht bekanntlich die seither so hiiufig benutzte 
SLi e b e r m  a n  n s che R e  a k  t i o na a u f  N i t  ro s o v e r  b i n d u n g e n. -- 
Die nitrosehaltige Schwefelsaure diente Liebermann 1883 im AnschluB 
an V i c t o r  Meyer s  Entdeckung des Thiophens fur eine F a r b e n r e a k -  
t i on  d e s  Thiophens6).  - Im Jahre 1901 untersuchte ermit W i e d e r -  
mann7) das durch prachtige Fluorescenz ausgezeichnete Ascorce in ,  
das aus der Bisulfit-Verbindung des Asculetins durch Ammoniak- 
DHmpfe erhalten wird. - AuQerst miihsame Arbeiten werden 1905 
bis 1907 den blauen Earbstoffen gewidmet, welche durch Kondensation 
des Tsatins mit Pyrrol, Thiophen und Piperidin erhalten werden 
kSnnen8): P y r r o l b l a u ,  I n d o p h e n i n ,  I s a t i n b l a u .  Man mu13 iiber 
die Geduld stamen, rnit welcher hier ein grol3es Material an Varianten 
der Farbstoffe herbeigeschafft wurde, u& durch zahllose Analysen 
zudchst nur das schwierige Problem der empirischen Zusammen- 
setzcng ins Reine eu bringen. Aber in noch hoherem MaBe gilt dies 
fur die derselben Zeit angehorenden Untersuchungen uber zwei von 
C l a i s e n  entdeckte Farbstoffe, die beim Verschmelzen Ton Athoxy- 
methylen-acetessigester mit Natracetessigester entstehen: die Xan  t h o - 

*) B. 19, 351 [1886]; 23, 1566 [1890]. 
a) B. 11, 606 [1878). 
3 B. 7, 247, 806, 1098 [1874]. 9 B. 7, 963 “741. 
6, B. 16, 1473 [1883]; 20, 3231 [1887]. - S. auch B. 37, 2461 [1904]. 
‘) B. 34, 2608 [1901]. - S. auch B. 35, 2919 [1902]. 
*) B. 38, 2847 [1905]; 40, 2492 [1907]. - S. auch B. 40, 3588 [1907]. 

3, Vergl. B. 8, 1649 [1875]. 
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p h a n s a u r e  und G l a u k o p h a n s g u r e  '). Bemerkenswert ist die 
Motivierung, die Liebermann in den folgenden Worten der Arbeit 
iiber diese Farbstoffe gibt: SMir schien ihre genauere Kenntnis unter 
gleicbzeitiger Aufklarung ihrer Konstitution deshalb von besonderem 
Interesse, weil sie sich in letzter Linie aus so einfachem Material - Essigslure und Ameisensliure - aufbauen, wie es auch der 
Pflanze zu Gebote steht, und weil man demnach hoffen darf, aus der 
Kenntnis ihrer Konstitution moglicherweise allgemeinere Gesichts- 
punkte auch iiber Vorgiinge der Farbstoffbildung in den Pflanzen zu 
gewinnen.c Ein Umwandlungsprodukt der Parbstoffe wurde als eine 
Retiacetophenon-carbonsilure erkannt und durch synthetische Gewin- 
nung seiner Struktur nach vollig aufgekliirt. Fur die Farbstoffe 
selbst, die vielleicht der Chromon-Gruppe angehoren, wurde trotz 
aller aufgewendeten Miihe ein endgiltiges Ergebnis nicht erzielt. 

Ein so farbenfreudiger Forscher konnte selbstverstlindlich auch 
solchen Gruppen technisch bedeutungsvoller Farbstoffe , die seinen 
eigentlichen Arbeitsgebieten ferner lagen, nicht nur ale Zuschauer 
gegeniiberstehen. So finden wir ihn schon 1872 rnit Versuchen iiber 
die Zersetzung beschaftigt 2), welche das Rosan i l in  beim Erhitzen 
mit Wasser unter Druck erleidet. E r  gelangte zu einem stickstoff- 
freien Stoff, der 1878 im Anschlud an eine Untersuchung ron C a r o  
und G r a e b e  iiber eine analoge Zersetzung des Aurins als Dioxy- 
benzophenon erkannt wurde s). Splter sind hiiufig lihnliche Vorgiinge 
beobachtet worden, bei welchen Triphenyl-carbinol-Derivate unter 
Abspaltung eines Benzolrings in Benzophenon-Derivate iibergehen. 
Einen Fall, in welchem diese interessante Spdtung mit besonderer 
Leichtigkeit - schon beim einfachen Kochen mit Alkrlilauge - ein- 
tritt, fand L i e b e r m a n n  mit GIawe 1903'auf4). - Kurz erwiihnt mag 
noch werden, dad auch das Gebiet der Azofa rbs to f f e  von Lieber- 
mann mehrfach betreten wurde 3. 

B e t r a c h t u n g e n  u n d  U n t e r s u c h n n g e n  z u r  T h e o r i e  d e r  
Far big k e i t und d e r  Far b ev o r g li n g e. 

In den vorhergehenden Abschnitten haben wir gesehen, rnit wel- 
cher Arbeitsfreudigkeit und rnit wie schonen Erfolgen sich Lieber- 
mann um die chemische Erkenntnis und urn den Ausbau der einzelnen 

*) B. 39, 2071 [1906]; 40, 3570, 3584 [19@7]; 41, 1607 [1908]; 48, 

2, B. 5, 144 [18?2]; 6, 961 [18731. 
3) B. 11, 1434 [1878]. - S. ferner B. 16, 1977 [1883]. 
*) B. 37, 203 [1904]. 
5, Vergl. B. 15, 510 [1882]; 16, 2858 [188!3]1; 17, 132, 876 [1884]. 

1392, 1405 [1909]. 
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Farbstoffgtuppen bemiihte. Diese stete Beschaftigung mit Stoffen, 
welche das Auge durch Farbigkeit feseeln und dem Fiirber zum 
Schmuck dkr Gewebe dienen, rnuljte auch Betrachtungen allgemeinerer 
Art iiber die Bedingungen und die Gesetze der Farbigkeit und des 
Fttbevermogens zeitigen. 

I m  AnschluB an ihre ersten Untersuchungen uber die Krapp- 
farbstoffe veroflentlichten G r a e b e  und L i e b e r m a n n l )  1868 eine Mit- 
teilung *uber den Zusammenhang zwischen Molekularkonstitution und 
Farbe bei organischen Verbindungens In ihr wird betont, dab all- 
gemein die farbigen organischen Verbindungen durch Reduktionsmittel 
entfiirbt werden. Es wird daraus geschlossen, da13 die Farbigkeit 
durch eine unvollstiindige Siittigung der Valenzen oder durch eine 
Binnigere Lagerunga der Atome, rials zu ihrem Znsammenhange im 
Molekul notwendig ist,c: bedingt sei. Der weitere, im Sinne der da- 
malligen Chinon-Auffassung an der Hand von Beispielen gezogene 
SchluB , da8 es Sauerstoff- oder Stickstoffatome sind , welche durch 
innigere Bindung aneinander die Farbigkeit hervorrufen, hat sich in 
der Folge nicht bestatigt. Aber der Grundgedanke, da8 dem unge- 
sattigten Zustand der Molekule fur das Auftreten der Farbe besondere 
Bedeutung zukommt, ist bis heute in Geltung geblieben. 

Zur BTheorie d e r  F a r b e n t o n e e  hat Liebermann 1901 eine 
kurze Mitteilung verijffentlicht, in welcher er die Vertiefung der 
Nuancen durch Haufung von Hydroxylen bespricht '). 

Besonders aber haben ihn die Unterschiede beschiiftigt, . welche 
man bei Farbstoffen einer und derselben Gruppe in ihrem Vermogen, 
Beizen a n z u f a r b e n ,  beobachtet. In seiner gro8en Abhandlung 
iiber die Oxy-anthrachinone aus dem Jahre 1876 (vergl. S. 1167) 
weist er darauf hinJ), ,daB sich alle bisher bekannten Isomeren des 
technisch wichtigen Alizarins von diesem gerade in der Eigenschaft 
anterscheiden, welche ihm die technische Wichtigkeit verleiht, indem 
keins derselben die Fahigkeit besitzt, unter den gewohnlichen Bedin- 
gungen der Farberei die Beizen in einer dem Alizarin ahnlichen 
Weise oder nur namhaft anzufarben. Ein gewifi uberraschendes 
Resultat, welches im Sinne der heutigen chemischen Betrachtungs- 
meise dahin gedeutet werden muB, daB bei den Oxy-anthrachinonen 
die gegenseitige Stellung zweier Hydroxyle (denn nur hierin unter- 
scheiden sich die Glieder dieser isomeren Gruppe) die Parbeeigen- 
schaften beeinflubta 

Dee Wunsch, iiber die Abhlngigkeit der Farbeeigenschaften von der 
Hydroxyl-Stellung genaueren Aufschlufi zu gewinnen, war wesentlich 

1) B. 1, 106 [1868]. 
a) A. 188, 146 [1876]. 

') B. 34, 1040 [1901]. 
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dafiir mabgebend, da13 i n  der Folge ein so grobes Material an hydroxy- 
lierten Anthrachinonen herbeigeschafft wurde. Als Frucht ergab sich 
die bekannte .Regel von  L i e b e r m a n n  u n d  v. Ko.staneckia, da8  
nur diejenigen Oxy-anthrachinone technisch brauchbhre Beizenfarb- 
stoffe sind, welche zwei Hydroxyle in der Alizarin Stellung - d. h. 
also an den Orten 1 und 2 des Anthrachinon-Kerns - enthalten'). 
Das Hystazarin, welches die beiden Hydroxyle ebenfalls zn einander 
ortho-standig, aber in der 2.3-Stellung enthalt, wurde erst einige Jahre 
spZ€er (1888) aufgefunden (vergl. S. 1169) und erwies sich nicht als 
kriiftiger Beizenfarbstoff. 

St. v. K o s t a n e c k i 3  erweiterte in den Jahren 1887-1889 die 
Ansichten uber die strukturelle Bedingung der Fahigkeit zur Beizen- 
flrbung dahin, dad auch in anderen Farbstoffkfassen die gegenseitige 
ortho-Stellung (bezw. peri-Stellung) zweier Hydroxyle oder gewisser 
anderer Atomgruppen madgebend ist. Als Grund dieser Erscheinung 
nimmt nun Liebermannp) 1893 die Bildung von penta- oder hexa- 
cyclisch konstituierten Salzen an, zu welchen die m e h r w e r t i g e n  
Metallatome der Beizen mit ortho-Verbindungen zusammentreten kOn- 
nen, mahrend bei anderer Stellung der sauren Gruppen solche Art 
der Salzbildung nicht eintritt. Damit brachte er die Beizenfarbung 
in Beziehung zu den zahllosen RingschlieBungen, welche ein Charak- 
teristikum der ortho-Derivate sind. W e r n  e r 3  hat spater dieser 
wn e t a l l 0  c y cl i s  c h e n  T h e o r i e  d e r  B e i  z en f a r  b u n  gcc einen ver- 
anderten und umfassenderen Ausdruck gegeben , indem er die durch 
Nebenvalenzen ermiiglichte Bildung innerer Komplexsalze heranzog '1. 

Durch seine Ansichten Oiiber den Grund der Beizenfarbung wurde 
Liebermann zu einer groBeren Reihe von Experimental-Untersucbun- 
gen') gefiibrt. Sie fallen in die Jahre 1901-1904 und verfolgen das 
%el, in  Farbstoffklassen , bei denen das Beizfarbungsvermogen sonst 
nicht angetroffen wird , durch Einfiihrung zweier ortho-sttandiger 
Hydroxyle die Fahigkeit zur Beizenfarbung hervorzurufen. Bei ver- 
schiedenen Typen der Triphenylmethan-Farbstoffe - Fluoresceinen, 

A. 240, 246 [1887]. - S. ferner B. 20, 862 
* 

1) B. 18, 2145 [1885]. 
[1887]; 21, 1164 [1588]. 

Vergl. B. 20, 3146 [1887]; 22, 1347 [1889]. 
3) B. 26, 1574 [1893]. 
*) B. 41, 1062 [1908]. - S. anoh: Tschugaeff ,  J. pr. [2] 76, 92 [1907]. 

a) S. dam Liebermann, B. 41, 1436 [1908]. 
6) Vergl.: B. 34, 9299 [1901]; 3!5, 1782, 2301 [1902]: 36, 2913 [1903]; 

37, 1171, 2728 [1904],- S. auch: B. 27, 3009 [1894]; 28, 2264 [1895]; 36, 
1071 [1003]. 

- Pfeiffer, B. 44, 2653 [1911]. A. 398, 137 1119131. 
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Rosaminen usw. - wurde dieses Ziel erreicht und damit die Bedeu- 
tung der ortho-Stellung zweier Hydroxyle erhsrtet. 

Die Beizfiirberegel hat Liebermann selbst nicht far etwas Pdefinitiv 
Abgeschlossenes, aber fur ein entwicklungsfahiges Stiick Erkenntnis 
auf dem schwierigen Gebiet der Fiirbereic: gehalten I). Auch heute 
wird ihr praktischer Wert nicht bestritten werden, wenn auch Falle 
von ausgesprochenem Beizfiirbungsvermiigeo beobaohtet sind, in denen 
ihre Bedingungen nicht erfiillt sind 3. Liebermann hat sp5ter nach- 
driicklich betonta), dal3 sie sich nur auf das Verhalten gegeniiber 
den ngewohnlichen* oxydischen Beizen (Eisenoxyd und Tonerde) 
bezieht. 

U n t e r s u c h u n g e n  i iber  S u l f h y d a n t o i n e  u n d  Su l fu  r e thane .  
Mit dem vorangehenden Abschnitt haben wir die Untersuchungs- 

reihen abgeschlossen, deren Beginn - wenn sie auch in weiter Ver- 
zweigung sich schliefllich iiber grol3e Gebiete erstrecken - doch noch 
in Anregungen wurzelt, welche die Jugendarbeit uber die Krappfarb- 
stoffe gegeben hatte. 

Ans den Jahren 1879-1881 sind aber noch wichtige Arbeiten*) 
zu erwahnen, die nach ihrem. Gegenstand ganz abseits von den 
fruheren Untersuchungen liegen und auch in spiiteren Perioden VOE 
Liebermann nicht fortgesetzt worden sind. Es handelt sich bei ihnen 
um schwefelhaltige Verbindungen, die durch Umwandlungen von Sulfo- 
harnstoffen oder von Senfolen entstehen. L i e be  r m a n  n hat sie 
mit seinen Schulern L a n g e ,  V o l t z k o w  und N a t a n s o n  durch- 
gefiihrt. 

Durch einen Schiiler N e n c k i s  , d,er als Assistent in Liebermanns 
Laboratorium kam, - J. H. J a g e r  - sind sie angeregt worden. 
Er hatte die Einwirkung der Chloressigsaure auf rhodanwasserstoff- 
saures Anilin untersucht und bei der Spaltung des entstehenden Pro- 
dukts die Thioglykolsaure, HS. CHa . Cog H, beobachtet 9. Diese er- 
wies sich nun allgemein als Spaltprodukt der Verbindungen, welche 
bei der Reaktion zwischen Chloressigsaure und Sulfoharnstoffen ge- 
bildet werden. Daraus ergab sich der SchlnB, da13 es die Schwefel- 
atome der Sulfoharnstoffe - und nicht wie man es bisher angenom- 

*) B. 34, 1562 [1901]. 
2, Vergl. Georgievica - Gran dm ou  g in ,  Lehrbuch der Farbenchemie, 

3, B. 35, 1490 [1902]. 
‘) B. 12, 1588 [1879]; 13, 276, 682, 1575 [1880]; 14, 1265 [1881]. A. 

5, J. pr. [Z] 16, 17 [1877]. 

4. Aufl. (Leipzig u. Wien, 1913) s. 19. 

207, 121 [lSSll. 



I193 

men hatte - die Stickstoffatome sind, welche die Anheftung des 
Essigsiiure-Restes vermitteln, da13 also die Reaktion bei den geschwe- 
felten Harnstolfen anders verliiuft als bei den ssuerstoffhaltigen. So 
entwickelte sich die spiiter durchgehends bestatigte Formulierung, 
welche die dhlfhydantoinea als Thiazol-Derivate erscheinen 1ZBt und 
demnach wesentlich von den gewahnlichen, der Imidazol-Reihe an- 
@hiirenden Hydantoinen unterscheidet. 

Hieran kniipften sich dann Versuche uber die aus Senfolen durch 
Addition von Alkohol entstehenden Sulfurethane, wie das Phenyl- 
sulfnrethan. Es wurde festgestellt , daQ sie Sgurenatur besitzen und 
mit Alkylhaloiden Ather liefern, deren Alkyl an Schwefel gebunden 
ist. Neben der bis dahin allein iiblichen Formulierung R.NH.CS. 
0 R’ trat damit die nach heutiger Bezeichnung desmotrope Formulie- 
rung R.N: C(SH). OR’ in den Vordergrund. Zu analogen Ergebnissen 
und Folgerungen war kurz zuvor Wallach’)  fur die Thioarnide 
R .  CS NH:, gelangt. 

U n t e r s u c h u n g e n  iiber A l k a l o i d e  und  d e r e q  Begleitstoffe.  
Vielfach boten die Untersuchungsreihen , die in den vorangehen- 

den Abschnitten zu schildern waren, Veranlassung , Ergebnisse aus 
der mittleren und spiiteren Periode von Liebermanns Forschertatig- 
keit zu besprechen. 1st damit auch aus seinem spiiteren Lebenswerk 
schon ein gutes Teil gewurdigt worden, so wurde doch bisher nur 
iiber solche Arbeiten berichtet, die in natiirlicher Folge aus friihzeitig 
in Aagriff genommenen Problemen hervorwuchsen. Ein neues Gebiet 
betrat er 1883: drsjenige der P f l a n z e n a l k a l o i d e ,  dessen AuE- 
kliirung um jene Zeit durch die grundlegenden Arbeiten von A. W. 
H o f m a n n ,  K o n i g s ,  L a d e n b u r g ,  S k r a u p  u. a. angebahnt wurde. 

Liebermanns Schiiler F. Giese l ,  mit dem er zeitlebens freund- 
schaftlich verbunden blieb , war in die Braunschweiger Chininlabrik 
eingetreten. Dort hiiuften sich Rohmaterialien an, die bei der fabri- 
katorischen Gewinnung der therapeutisch geschltzten Alkaloide ab- 
fielen. Sie luden zu eingehenderer Untersuchung ein, und mit Freu- 
den ergriff Liebermam die ihm von seinem jungen Freunde durch 
Gbersendung solcher Materialien dargebotene Gelegenheit , die Er- 
kenntnis derjonigen Naturprodukte zu fardern , die durch kriiftige 
physiologische Wirksamkeit die Aufmerksamkeit auf sich gelenkt 
hatten. Diese Betatigung tritt besonders in den Jahren 1883-1892 
hervor. Sie wurde nicht weniger folgenreich, als seine Durchforschung 
der naturlichen Farbstoffe. 

3, B. 11, 1590 [1878]; 12, 1061 [1879]; 13, 587 [1880]. 
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Den Beginn bildet die 1883 veriiffentlichte Arbeit ') von L i e b e r -  
m a n n  und G i e s e l  suber C h i n o v i n  und Chinovas i iurea .  Die 
hier wortlich folgenden Satze, rnit denen sie eingeleitet wird, geben 
einen in Liebermanns Arbeiten mehrfach als treibendes Motiv erkenu- 
baren Gedankengang wieder. *Die chemische Erkenntnis der in 
offizinell oder technisch beautzten Pflanzen neben der HauptsubEtanz 
rorkommenden Nebenprodukte ist oft deshalb von besonderem Inter- 
esse, weil sie sich haufig zueinander wie die Haupt- und Neben- 
produkte einer chemischen Reaktion verhnlten. Zum Beweise dessen 
braucht man nur z. R. die gemeinsam vorkommenden Glieder vieler 
Alkaloidgruppen oder die grupgenweis auftretenden Farbstoffe gewisser 
Farbpflanzen ins Auge zu fassen. Tatsachlich wirkt auch wohl in 
beiden FHllen dieselbe Ursache, indem auch im Chemismus der 
Pflanze die Hauptreaktionen nicht ohne Storung durch Nebenre:tk- 
tionen, verlauten, und erstgebildete Produkte weiteren sekundaren 
Umwandlungen unterlegen .a 

Diesmal ist es ein glykosidischer Stoff, der zum Gegenstand der 
Untersuchung gemacht wird, namlich das in vielen Chinarinden neben 
den Alkaloiden vorkommende C h i n o v i n ,  das schon von friiheren 
Forschern beobachtet, aber n u r  diirftig charakterisiert worden war. 
Es spaltet sich bei der Rehandlung rnit alkoholischen SLuren i n  
SChinovinzuckera ,  der spIter C h i n o v i t  genannt wurde, und in 
C h i n o v n s a u r e .  Besonders das zuckerartige Spaltprodukt wurde 
in' jener ersten und einer bald darauf folgenden, YOU Liebermann 
alleii herriihrenden zweiten VeroEfentlichung ') genau gekennzeichnet. 
Es besitzt die bemerkenswerte Eigenschaft, beim Destillieren kleinerer 
Mengen unzersetzt sich zu verflitchtigen, und es wurde zunachst da- 
fur die eigentiimliche Formel CS HI% O4 ermittelt. Spater (1893) haben 
die Abweichungen, die dieser StofE von den gewohnlichen Zuckern 
zeigt, eine sehr interessante Aufklarung gefunden. Zur Zeit als 
E m i l  F i s c h e  r die schiine Entdeckung machte, daB die Zuckerarten 
rnit Alkoholen in Gegenwart vou Salzsaure allgemein zu SAlkyl- 
glykosidenx zusammentreten '), vereinigte er sich mit Liebermann zu 
einer neuen Bearbeitung des Chinovits Bei ihr wurde gezeigt, da13 
der Chinovit nicht der eigentliche Zucker des Chinovins ist, sondern 
ein Athylglykosid, das aus dem Zucker durch die bei der Spaltung 
mgewendete alkoholische Salzsaure aufgebaut wird. Seine Formel 
ist nicht CSHYJO~,  sondern C E H M O ~ ,  und er wird von verdunnten 
SPuren in Athylalkohol und eine Methylpentose CS H12 0 5  zerlegt, die 
rnit der Rhamnose stereoisomer ist. 

I) B. 16, 926 [1853]. 
3, B. 26, 2400 [1893]. 

a)  B. 17, 868 [1884]. 
4, B. 26, 2415 [1893]. 
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Bei der hochmolekularen Chinovaskure wurde der Abbau durch 
Erbitzeh fur sich und mit Jodwasserstoff studiert. Ferner beschkftigte 
sich Liebermann noch rnit einem von Gieae l  sufgefundenen alkohol- 
artigen Begleiter des Chinovins, der gewisse Ahnlichkeiten rnit den 
Cholesterinen zeigt und daher den Namen Cho les to l  erhielt I). 

Weit folgenreicher wurde die 1888 begonnene 2, Untersuchung von 
N e b e n a l k a l o i d e n  d e s  Coca ins ,  fur die wieder G iese l  das Roh- 
material zugesandt hatte. Es zeigtt sich, daB aus denjenigen amor- 
phen Nebenalkaloiden, welche gegen Permanganat besttindig sind, bei 
der Spaltung ebenso, wie aus dem Cocain, Methylalkohol und Ekgo- 
nin erhalten werden, daneben aber nicht Benzoesiiure, sondern zwei 
Sliuren von der elementaren Zusammensetzung der Zimtsaure, welche 
der von Lossen und von F i t t i g  beschriebenen a- und b-Isatropa- 
sHure ahneln und daher zunllchst y- und d-Isatropasgure genannt 
wurden. Im AnschluS daran ermittelten L i e b e r m a n n  und Giese13), 
dalj auch andere Nebenbasen des Cocains rnit Sauren leicht Ekgonin 
abspalten, und es bot sich nun die Aussicht, diese bisher wertlosen 
un& storenden Begleiter in das wertvolle Cocain umzuwandeln. Hier- 
fur wurde eine brauchbare Methode zur Benzoylierung des Ekgonins, 
die in der Anwendung von Benzoesgureanhydrid (oder Benzoylchlozid) 
be i  G e g e n w a r t  von e t w a s  -7Nasser besteht, ansgearbeitet; das Ben- 
zoyl ekgonin konnte dann rnit Methylalkohol zu Cocain verestert werden. 
Das Verfahren bildet den Gegenstand eines Patents') und gelangte zu 
technischer Ausfuhrung. Wie hierbei mit Hilfe von Benzoeshreanhydrid 
das Cocain, so konnten mit Hilfe von anderen Siiureanhydriden Am- 
logs des Cocains aufgebaut werden, die an Stelle des Benzoyls andere 
Scyle enthalten "). Unter ihnen verdieet das dXnnamyl-cocaina Her- 
vorhebung, weil es - nachdem seine Eigenschaften durch die Syn- 
these festgestellt wareh - von Giese l  aus den Nebenalkaloiden der 
CocablBtter direkt isoliert werden konnte ". 

Ein weiteres interessaates Ergebnis brachte das Jahr 1891. In 
einer auf Java kultivierten Cocapflanze, welche nur sehr wenig Cocain, 
aber BCinnamyl-cocaincc in betriichtlicher Menge enthllt, hatte Gi  e s e 1 
____ 

') B. 18 1503 [1855]. 
2) B. 21, 234% [1888]. - S. dazu: B. 22, 672 118891. Pharmazeut. Zei- 

tung 1889, Nr. 36 und 42. Pharmazeutical Journal vom 25. J u l i  1891. 
A. 2.78, 238 [1892]. 

a) B. 21, 3196 [18851. 
4, D. R.-P. 47602. - S. dam: €3, E2, 6 7 4 4 7 5  [1889]; 23, GOS, 9% 

5) B. 21, 3372 [188S]; 22, 130, 6SO [1889). 
'3 B. 22, 2661 [18591. 

ilSSO]; 27, 2051 [1594]; 40, 3602 [1907]. 
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ein neues Alkaloid aufgefunden. Liebermann iibernahm desseu che- 
mische Erforschung 1) und erkannte das wohlkrystallisierbare Alkaloid 
alsbald als Benzoyl-Derirat einer mit dem Tropin isomeren Verbin- 
dung C8 HIS ON, welche gleich dem Tropin bei der Oxydation Tropin- 
saure, bei der Wasserabspaltung Tropidin liefert und daher Pseudo-  
t r o p i n  genannt wurde. Hier handelte es sich also um ein Alkaloid, 
das nicht wie die bis dahin untersuchten festen Begleiter des Cocains 
vom Ekgonin sich ableitet, sondern dem fur die Alkdoide der Atropin- 
gruppe charakteristischen Typus der Tropeine entsprich6. Nun hatte sich 
kurz zuvor aus rein chemischen Untersnchungen ein naher konstitutio- 
neller Zusammenhang des Ekgonins - des stickstoffhaltigen Spaltpro- 
duktes des Cocains und der meisten, das Cocain begleitenden AIkaloide 
- mit dem Tropin - dem stickstoffbaltigen Spaltprodukt des Atropins 
und Hyoscyamins - ergeben. Im Hinblick hierauf erschien es besonders 
beachtenswert, daB in einer Cocapflanze ein Alkaloid gefunden wurde, 
welches gleich jenen Belladonna-Alkaloiden der Saureester einer Ver- 
bindung C8HlS ON ist, und daB letztere dem Tropin offenbar nahe 
verwandt ist. Einige Jahre spater (1896) zeigte W i l l s t a t t e r a )  im 
Laufe seiner planvollen Untersuchungen, welche die Strukturfrage fur 
das Tropin und Ekgonin zum AbschluS brachten, da13 das von Lieber- 
mann entdeckte Pseudotropin zum Tropin im Verhaltnis der Stereo- 
isomerie sleht. Das Benzoyl-Derivat des Pseudotropins bat bekanntlich 
unter dem Namen aTropacocainU Eingang in den Arzneimittelschatz 
gefunden. 

Den nahen Zusammenhang zwischen Ekgonin und Tropin, auf den 
schon hingewiesen uurde, hatte E i n h o r n  a) 1890 festgestellt, indem er 
das Anhydro-ekgonin, welches aus dem Ekgonin durch Wasserabspal- 
tung entsteht,' durch Abspaltung von Kohlendioxyd in Tropidin - das 
schon lange bekannte, aus Tropin durch Wasserabspaltung hervor- 
gehende Produkt - verwandelte. Noch im gleichen Jahre bestatigte 
ihn Liebermann ') durch die Beobachtung, daB Ekgonin bei der Oxy- 
dation die Tropinsaure liefert, welche M e r l i n g  fruher aus Tropin er- 
halten batte. Die nahere Unters~chung~) ergab dam, daB die Tro- 
pinsaure aus dem gewohnlichen (Links-)Ekgonin optisch aktiv ist, daB 
die Saure mit der gleichen Drehungsrichtung auch aus Rechts-Ekgonin 
erhalten wird, wahrend Tropin inaktive Tropinsaure liefert. Ferner 
wurde die neben der zweibasischen Tropinsgure, Cs Hla OaN, ent- 
stehende einbasische Ekgoninszure, C7 Hll 03 N, aufgefunden. 

Freund Giese l  versah seinen einstigen Lehrer nicht nur mit den 
festen Alkaloiden, welche das Cocain in der Natur begleiten, sondern 

I) B. 24, 2336, 2587 [1891]; 25, 927 [1892]. 
3) B. 23, 1338 [lS90]. 

B. 29, 937 [1896]. 
5, B. 24, 606 [1891]. B. 23, 2518 [1890[. 



1197 

auch mit den flussigen, destillierbaren Nebenalkaloiden. An dieses 
Material knupft sich eine Reihe ausgeeeichneter Untersuchungen ’), 
die in den Jahren 1889-1895 unter Beteiligung von Kiihl ing und 
C y b u l s k i  aosgefuhrt wurden. ‘Das von 0. H e s s e  als Trimethyl- 
chinolin, C I S H I ~ N ,  angesprochene BHygrinc. erkannts Liebermann 
als ein Gemenge sauerstoffhaltiger Basen. Der niedrigstsiedeaden 
C~HE,  ON verblieb der Name Hygrin; die hochstsiedende CIJH~~ONP, 
welche in dem aus Cusko-Bliittern gewonnenen Material einen betriicht- 
lichen Anteil bildet, erhielt die Bezeichnung Cuskhygr in .  Aus dem 
Hygrin gewann er durch Oxydation die Hygrinsiiure, CS HU 02 N. An- 
flnglich hielt er sie fur eine Piperidin-carbonsiiure. Als aber die drei 
theoretisch moglichen Piperidin-carbonsiuren von Laden  b u rg  her- 
gestellt waren und keine sich mit der Hygrinsiiure identifizieren lieQ, 
fiihrte er 1895 den wichtigen Nachweis, daI3 sie als N-Methyl-pyrro- 
lidin-carbonsiiure zu betrachten ist, da sie bei der trooknen Destilla- 
tion in Kohlendioxyd und N-Methyl-pyrrolidin zerfiillt. Die Bedeutung 
des hydrierten Pyrrolkernes fur die Chemie der Alkaloide, die zuerst 
1893 in P i n n e r s  schiinen Arbeiten iiber das Nicotin zu Tage getre- 
ten war, ruckte hiermit zum zweiten Ma1 ins Licht. Da Liebermann 
ferner durch Oximbildung die Funktion des Sauerstoffs im Hygrin- 
Molekul gekennzeichnet hatte, war fesfgestellt, daQ das Hygrin ein N -  
Methyl-pyrrolidin ist, in welchem ein Eernwasserstoffatom durch eine 
carbonylhaltige Dreikohlenstoffkette vertreten ist. 

Unter Liebermanns Beitriigen zur Alkaloid-Chemie ist schliefilich 
der synthetische Aufbau eines isomeren Narkotins 3 ( I s o n a r k o t i n )  
aus Opiansiure und Hydro-kotarnin zu nennen. 

Un t e r s u c h u n g e n  i iber  SLuren  von d e r  Zusammense tzung  
d e r  Zimtsiiure.  

Die Siiuren, welche in den festen Nebenalkaloiden des Cocains 
mit Ekgonin und Methylalkohol verkuppelt sind (vergl. S. 1195) und bei 
der Hydrolyse dieser Cocain-Begleiter abgespalten werden , unterzog 
Liebermann einer eingehenden Durchforschung. Sie fiihrte ihn zu den 
schiinsten Entdeckungen seiner spiteren Arbeikperiode. 

Hauptbestandteile des Sauregemisches sind neben gewohnlicher 
Zimtsiiure zwei Siiuren von der gleichen Zusarnmensetzung, die ur- 
sprunglich y- und 6-Isatropasiiure genannt wurden (vergl. s. 1195). Als 
sich dann herausstellte, daQ sie nicht der Isatropasiiure, sondern der 

I> B. 22, 675 [l889]; 24, 407 [18911; 86, 851 [88931; 28, 578 [18951; 

a) B. 29. 183, 2040 “961. - S. anch B. 37, 211, 2738 [19041, 

- 

29, 2050 “961; 30, 1113 [1897]. 
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Zimtsiiure nahestehen, da sie bei der trocknen Destillation sich in 
Zimtsaure verwandeln, wurden sie als T r u x i l l s a u r e n  l) - abgeleitet 
von BTruxilloe, dem Herkunftsort einer Coca-Varietiit, welche haupt- 
sachlich die amorphen Nebenalkaloide liefert, - bezeichnet. Zu den 
beidea, direkt in dem naturlichen Sauregemisch enthaltenen Truxill- 
sauren traten im Verlaufe der Untersuchung noch zwei isomere Skiu- 
ren, die durch Umwandlungen aus jenen hervorgehen. s o  lagen also 
vier Sauren von der Zusammensetzung der Zimtsiiure - als a-, 8, 
y- und 8-Truxillsaure von einander unterschieden - vor. Die Mole- 
kulargewichtsbestimmung ergab, dal3 sie Zweifach-Polymere der Zimt- 
&!re sind. Unter Berucksichtigung des Umstandes, dal3 ihr Verhal- 
ten keine Anhaltspunkte zur Annahme von Doppelbindungen gibt, 
wurden die folgenden beiden Formeln bevorzugt : 

CsHs . CH-CH. COz H 
I. C ~ H ~  . CH-GH. CO:, H 

CsHs . CH-CH. COzH 
und 11. 

COiH . CH-CH. CsHs 

Sie sind zwar nicht streng bewiesm, aber doch sehr wahrschein- 
lich; jede von ihnen 1al3t das Auftreten von Stereoisomerie zu. Eine 
wichtige Stiitze der Formel I fur die p-Truxillsaure fand Liebermann 
darin, dal3 diese Saure - im Gegensatz zu den isomeren Truxillsau- 
ren - bei der Oxydation Benz,il in reichlicher Menge liefert. 

Nachdem sich die Truxillsauren als Dimere der Zimtsaure erwie- 
sen hatten, muate der Wunsch sich regen, durch Polymerisation die 
Zimtslure in eine der Truxillsauren zu verwandeln. Bei seinen ersten 
Arbeiten aus dem Jahre 1889 beschaftigte sich Liebermann daher schon 
mit dem von E r l e n m e y e r  sen. kurz beschriebenen polymeren Pro- 
dukt, das sich bei langerem Aufbewahren von Zimtsaureester bildet. 
Es erwies sich als vollstandig verschieden von den Truxillsaureestern 
durch Unschmelzbarkeit, Unloslichkeit in  allen Reagenzien und unge- 
wiihnliche Resistenz gegen Verseifungsmittel. Erst 1902 fand R i i b e r l )  
bei Untersuchungen, die er auf Liebermanns Veranlassung in dessen 
Laboratorium begann und spater selbstgndig in Christiania fortsetzte, 
in der langeren Belichtung der trocknen Zimtsaure ein Verfahren, 
welches die a-Truxillsiiure in so reichlicher Menge ergibt, da13 es so- 
gar eine bequeme Gewinnungsmethode darstellt. Liebermann selbst 
wandte sich 1911 wieder der Polymerisation der Zimtsaureest e r  3, zu 
und ermittelte mit Z s u f f  a nach miihevollen Versuchen endlich eine 
Arbeitsweise, welche gestattet, jene schwer verseifbaren Polyester i n  
grol3erer Menge willkuhch darzustellen, wahrend man vorher zur 

I) B. 21, 2346 [1888]; 22, 124, 782, 2240 [18891; 23,317, 2.516 [18901; 
26, 834 [1893]; 27, 1416 118941; 43, 15g3 [1910]. 

B. 35, 2908 [1902]. B. 44, 841 [1911]. 
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Beschaftung des Untersuchungsmaterials aut d i e  geringe Polymerisation 
angewiesen war, welche die Ester freiwillig in langen Zeitriiumen er- 
leiden. Die mit K a r d o s  und Mtihle fortgefuhrte Untersuchung *) 
hat Liebermann bis in seine letzten Lebenstage beschiiftigt; der Tod 
setzte ihr ein Ende, ehe in das schwierige Gebiet volle Klarheit ge- 
bracht war. 

Doch kehren wir von diesen Arbeiten der letzten Jahre wieder 
zuriick zu jener Zeit, als Liebermann in v d e r  Schaffenskraft seine 
Experimentierkunst dem interessanten Sauregemisch zuwandte, das 
sich in den Spaltsauren der Cocain-Begleiter ihm darbot. Als Haupt- 
bestandteile waren 1888 und 1889 a- und 8-Truxillsiiure und gewohn- 
liche Zimtsaure gekennzeichnet. Nun ging es an die pin geringer 
Menge auftretenden Nebenslurepa. Anfangs 1890 erscheint hieruber 
in den ,Berichten< die erste Mitteilung2). Sie ist besonders charak- 
teristisch fur Liebermanns Art der Darstellung und seine Arbeits- 
methode. In  schlichter Form erzahlt ihr Verfasser hier mit unerbitt- 
licher Sachlichkeit, wie er zur Entdeckung der Isozirntsaure kam, die 
heute wohl als schiinste Frucht seiner reichen Lebensarbeit gelten darf. 
Einem Jiiger gleich, der - mit allen Erfahrungen und Kniffen ver- 
traut - sich das Wild zum SchuQ stellt, streift er das Revier 
Fraktion fur Fraktion ab. Und endlich hat er aus 38 kg Neben- 
alkaloiden etwa 100 g der neuen Siiure in wasserklaren Krystallen 
vor sich - genug fiir krystallographiscbe Messung und eingehendere 
chemische Untersuchung, Aber die gleichartige Ausbildung der Kry- 
stalle geniigt ihm noch nicht zu der Behauptung, daf3 hier eine neue 
Sture  vorliegt. Erst stellt er Mischungen aller in Betracht kommen- 
den @amen her, um sich zu vergewissern, daf3 es sich nicht u m  einen 
Fall handelt, bei welchem mehrere Sauren zu Doppelverbindungen 
zusammenkrystallisieren. Nachdem dieser Einwand. entkraftet ist, 
nachdem ferner festgestellt ist, daS die neue Saure der Zimtsaure 
isomer ist, beim Sieden in Zimtsiiure iibergeht und wie diese mit 
Wasserstoff sich zu Hydro-zimtslure vereinigt, wird endlich zum 
SchluQ in wenigen Satzen dieFolgerung gewagt, daS in der Isozimt- 
skure die stereoisomere Form der gewohnlichen Zimtslure aufgefunden 
iut, deren Existenz nach den Anschauungen von van’t Ho f f  vorher- 
zusehen war. 

Mit Recht konnte Liebermann diesen Zuwachs an Priifungsmate- 
rial fur die sterische Erkllrungsweise, deren Macht gernde damals im 

1) B. 46, 1055, 2084 [1913]; 48, 1645 [1915]. 
8 )  B. 23, 141 [18901. 

Bedchte d. D. Chem. Ouellschaft Jahrg. LI. 79 
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Anschlul3 an W i s l i  cenua' eindrucksvolle Befiirwortung sich stetig 
steigerte, ds sbesonders erfreulich und wichtiga bezeichnen. 

Eifrig beackerte Liebermann in den nachsten Jahren I) (1890- 
1894) das neue Arbeitsfeld, in das er durch seinen gliicklichen Fund 
gewiesen wurde. Und wieder wurde er vom Gliick begiinstigt, da die 
Versuche iiber den Rahmen, der ihnen durch Voraussicht gesteckt 
werden konnte, hinauswuchsen und weitere Uberraschungen brachten. 
Eine neue Verarbeitung von Rohmaterial, das i n  der Braunschweiger 
Chininfabrik gesammelt war, ergibt an Stelle der Isozimtsaure eine 
Siiure, die ihr im chemischen Verhalten fast ganz gleicht, aber doch 
in Loslichkeit, Schmelzpunkt und Krystallform sich wesentlich von ihr 
unterscheidet; sie wurde Allozim t s a u r e  genannt. Liebermann 
wiinscht nun, ihr Verhaltnis zur Isozimtsjiure aufzukliiren. Aber alle 
Bemiihungen, aus dern natiirlichen Material wieder Isozimtsaure ab- 
zuscheiden, scheitern. Stets gewinnt er nur Allozimtsjiure; und als 
er schlieBlich auf die Reste seiner friiheren Praparate an Isozimtsaure 
zuriickgreifen will, findet er sie in Allozimtsaure umgewandelt ! Zur 
Allosjiure fiihren ihn auch wichtige kiinstliche Bildungsvorgange, die 
er auffindet. Sie entsteht in kleiner Menge neben gewohnlicher Zimt- 
siiure aus der Benzal-malonsjiure, C6H5. CH: C(COaH)%, durch Kohlen- 
saure-Abspaltung beim Erhitzen, fast quantitativ aber aus dem bei 
159O schmelzenden Hydrobromid der Phenyl-propiolsiiure - einer 8- 
Brom-zimtsaure, CsHs. CBr : CH. COaH - bei der Entbromung mit 
Zinkfeile i n  absolutem Alkohol. Urn dieselbe Zeit nun stellte E r l e n -  
m e y e r  sen. 3 * Versuche iiber die Entbromung der beiden a-Brom- 
zimtsauren, CsHs .CH: CBr.COsH, an und gelangte von der niedri- 
ger schmelzenden zu einer sk i in s t l i chen  I s o z i m t s a u r e s ,  welche 
zwar rnit Liebermanns nicht wieder auffindbaren snaturlichen Isozimt- 
&urea in Schmelzpunkt und Litslichkeit iibereinstimmte, auch leicht 
in Allozimtsaure iiberfiihrbar war, aber i n  der Kryetallgestalt wesent- 
lich von der natiirlichen Isozimtsaure abwich. Sonach waren nun- 
mehr vier Sauren bekannt, denen man die Struktur Cd&. CH: CH. 
GOSH zuerteilen muate: gewijhnliche Zimtsaure, natiirliche Isozimt- 
sslure, kiinstliche Isozimtsaure und Allozimtsiiure. 

Die sterische Theorie aber lie13 nur zwei Raumformeln zu: 
GET,-C-H CtjHs-C-H 

11. COaH -C-H H-C-COgH I. 
&- trans- 

l) Vergl.: B. 23, 512, 2510 [1890]; 24, 1101, 2582 [1891]; 25, 90, 950, 
957 [1892]; 26, 1571 [1893]; 27. 2057 [1594]. - S.auch J.pr. 121 53, 255 
[1896]. B. 28, 134 [1895]; 86, 176, 1448 [1903]. 

1) B. 23, 3130 [1890]. A. 287, 1 [1895]. - S. d u n  B. 31, 2096 [1898]. 
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Gab man der gewohnlichen Zimtsiiure eine dieser Raumformeln, so 
blieb fur die beiden Isosauren und die Allosjiure, die von jener. 
wesentlich verschieden, unter einander aber sehr iihnlich sihd, die 
andere Raumformel ubrig. Lag hier ein Widerspruch gegen die Theorie 
vor? Oder beeinflufiten kleine Verunreinigungen die Eigenachaften 
derart, da8 h m e r i e  vorgetzuscht wurde? Oder handelte ea si& gar 
nicht um chemische Isomerie, sondern urn Poiymorphie? 

Erst Fnde 1908 - etwa 15 Jahre, nachdem Liebermann seine 
Bearbeitung des Gebiets abgeschlossen hatte, - wurden diese Fragen 
durch Bii lmann')  beantwortet. Er kam zu dem SchluS, dafi die 
beiden Isozimtsauren und die Allozimtsiiure polymorphe Modifikationen 
eines und desselben chemischen Individuums sind, und lehrte die Kry- 
stallisations-Bedingungen kennen, unter denen es miiglich ist, willkur- 
lich die Abscheidung in der einen oder der anderen Form herbeizu- 
fuhren. Zugleich klarte B i i lman  n auf, warum Liebermann seine 
Isosaure nicht hatte wiedererhalten k6nnen ; sein Lahoratorium war 
eben durch Keime der Allosaure - der stabilsten Form - infiziert. 
Alsbald nach Erscheinen dieser schonen Untersuchung ging Lieber- 
mann 2, an deren Nachprufung, bestiitigte und vervollstiindigte sie 
unter voller Wiirdiguog des Verdienstee, daa der dilnische Forscher 
sich um die Forderung der Frage erworben hatte. Noch heute frei- 
lich kann sie nicht als endgiiltig gel6st betrachtet werden. Denn eine 
spjitere reichhdtige Arbeit von S t o b b e  und Schonburg*)  Iehrte 
Unterschiede in den Losungen der drei Sauren kennen, welche fiir 
eine wahre Isomerie sprechen. Auch sie ist ein Zeugnis dsfiir, welch 
wertvolles Untersuchungsmaterial durch Liebermanns Entdeckung der 
Zimtsaure-Isomeren fiir die experimentelle Bearbeitung des Problems 
der feineren Isomerie dargeboten ist. 

Im Rahmen der heute geltenden Theorie miissen wir die beiden 
Isosauren und die Allosaure durch eine und dieselbe Raumformel 
deuten. Fur die Wahl der cis-Formel I (6. 1200) hat Liebermann 
1898 im Zusammenhang mit seinen Untersuchungen iiber Inden-Den- 
vate (vergl. S. 1179-1180) einen Beitrag geliefert3. Er fand, dal3 Allo- 
saure mit rauchender Schwefelsiiure ziemlich reichlich das von ihm 
zuerst aus a-Truxillsiiure erhaltene Truxon, dss als polymeres Indon 
betrachtet werdeu kann, liefert, wOhrend aus gewohnlicher Zimtsaure 
bei gleicher Behandlung TTuxon nur in Spuren entsteht. 

1) B. 42,182 [1909]. - 8. ferner B. 42,1443 [1909]; 43,568 [1910]; 44, 

a) B. 42, 1027, 4659 [1909]; 48, 411 [1910]. 
3) A. 402, 187 [1913]. 
4) B. 31, 2095 [1898]. - S. dam B. 46, 214, 1249 [1913]. 

3156 [1911]. 

79+ 
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Zur chemischen Kennzeichnung der isomeren Zimtsiiuren geh6ren 
auch die durch Addition von Halogen entstehenden Dihalogenide 
(D i h a1 o gen -  h y d r  oz  i m  t s a u  r e n). Ihnen hat Liebermann 1893 - 
1895 ein ausfuhrliches Studium gewidmet '), namentlich im Hinblick 
auf die von der Theorie in Aussicht gestellte MBglichkeit der Stereo- 
isomerie. Indem er sowohl das altbekannte Zimtsaure-dibromid, wie 
das von ihm aufgefundene Allozimtsiiure-dibromid in je zwei optisch 
entgegengesetzte Formen zerlegte, erbrachte er eine besonders schiine 
Bestatigung der Forderungen, welche die Theorie fur Verbindungen 
mit zwei ungleichartig asymmetrischen Kohlenstoffatomen stellt. 

W e i t e r e  U n t e r s u c h u n g e n  iiber u n g e s l t t i g t e  Si iuren.  
Die Beschiiftigung mit den Zimtszuren fuhrte naturgemafl zu Ver- 

suchen an anderen ungesattigten Sauren, namentlich solchen der aro- 
matischen Reihe. Mehrere Mitteilungen aus den Jahren 1891-1895 
berichten hieriiber. Verfolgt wurden z. B. die Unterschiede, welche 
sich in der Leichtigkeit der Jod-Addition bei Sauren mit doppelter 
Bindung und solchen mit dreifacher Bindung zeigen. Besonders inter- 
essant ist, daf3 es Liebermann gelang, durch Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd aus Aryliden-malonsauren zwei Analoga der Allozimtsiiure zu 
gewinnen: die Allo-furf  u r a c r y l s l u r e  und Al lo -c  innampl iden -  
e s s igsau re .  Beide werden mit iiberraschender Geschwindigkeit in 
ihre stabileren Stereomeren umgelagert, weun man ihre Benzol-Losung 
unter Zusatz einer kleinen Menge Jod dem Sonnenlicht aussetzt. 

U n t e r s u c h u u g e n  iiber O r t h o - A l d e h y d s a u r e n  d e r  
Ben z 01- R e i  h e. 

Bei einer seiner friihesten Arbeiten 3, (vergl. S. 1167) hatte Lieber- 
mann gelegentlich die Op iansBure  kennen gelernt. Auf diese durch 
Oxydation des Narkotins leicht zuglngliche Saure ist er in spateren 
Perioden mehrfach - 1886-1887, 1892-1893, dann wieder 1896- 
1897 - zuruckgekommen '). Sie interessierte ihn besonders durch die 
Nachbarschaft von Aldehyd- und Carboxyl-Gruppe. Diese Stellung 

l) B. 26, 245, 829, 833, 1662, 1664 [1893]; 27, 2037 [1894]; 28, 2235 

4 Vergl.: B. 24, 2588, 4112 [1891]; 26, 1576 [1893]; 27, 283, 289 
[1895]. 

[1894]; 28, 129,137, 143, 1438, 1443 [1995]. - S. such: B. 33, 2400 [1900]; 
36, 2696 119021. 

3, B. 4, 194 [1873]. 
4, Vergl.: B. 19, 763, 2275, 2287, 2920, 2923 [1886]; 20, 873, 881 [1887]; 

25, 89 [1892]; 26, 531 [1893]; 29, 174, 2030 [1896]; 80, 691 [1597]. 
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der beiden funktioneIIen Gruppen bedingt Erscheinungen der Tautomerie : 

\,,CHO ,,CH(<H) * ( /o ,  ' co I 
"GO. OH 

die Liebermann eingehend verfolgte, ferner die Neigung zu Ring- 
schluB-Reaktionen bei der Einwirkuag von Ammoniak, Hydroxpl- 
amin, Hydrazin usw. Hervorhebung verdienen einige Ergebnisse be- 
treffs der Einwirkung von Hydroxylamin; das in erster Phase sich 
bildende Opianoximsaure-Anhydrid lagert sich mit auderordentlicher 
Leichtigkeit in Hemipinimid um: 

CHa 0 CH:N 
C&O >c6H2<c0 . .b 

Die Umlagernng erfolgt z. B. unmittelbar nach dem Schmelzen unter 
enormer Warme-Entwicklung quantitativ; sie ist won  einer so Erap- 
panten auReren Erscheinung begleitet, daB dieser Fall sich vor- 
trefflich dazu eignet, die Energie-Entwicklung bei der Umlagerung 
in einem yorlesungsversuch zu zeigena;. - Auch die P h t h a l a l d e -  
h y d s a u re als einfachste o-AldehydsEure wurde bei diesen Arbeiten 
mehrfach als Prfifungsobjekt herangezogen. 

P a r e r  ga. 
Nicht alle Arbeiten Liebermanns bilden Glieder groderer Unter- 

suchungsreihen. Eine so lannge und vielseitige Experimental-Tiitigkeit 
bringt begreiflicher Weise mancherlei Friichte, die nebenher aufgelesen 
werden, auch Anlaufe, die nicht weiter verfolgt werden. 

Aus solchem Beiwerk ') mag zum SchluB noch einiges heraosge- 
hoben werden. 

Von seinen Vorschlagen zur Laboratoriumstechnik hat die Ver- 
wendung von Paraffin als Exsiccator-Fiillung zur Aufsaugung von 
Schwefelkohlenstoff, i t h e r ,  Chloroform, Benzol vielfach Anwendung 
gefunden. 

In der Gruppe der Chinone entdeckte er eine interessante Poly- 
merisation des Thymochinons durch Licht "). Ferner bekriiftigte er 

I) Vgl. noch: B. 5, 1090 [1872]; 7, 408 [1874]; 8, 377 [1875]; 9, 1778 
[1876]; 10, 77, 611, 2179 [I877]; 11, 723 [1878]; 12, 1971 [1879]; 13, 690 
[1S80]; 16, 523, 1641 [1883]; 17, 1884 [1884]; 24, 788 [1881]; 25, 1096 
[1892]; 26, 853 [1893]. 

2) B. 12, 1294 [1879]; 21, 2528 [lS88]. - S. auch B. 31, 1818 [1898]. 
3) B. 10, 2177 [1877]; 18, 3193 [1885]. 

A. 169, 252 [1873]. 
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die Formel CU&O 0 4  des Chinhydrous durch quantitative Versuche 
iiber dessen Bildung aus Chinon und Hydrochinon I). 

Aus dem Gebiet der Glykoside sind nach sorgfiiltige Unter- 
suchungen iiber die Zusammensetzung des Asculins und Asculetins z u 
erwahnen, die er mit K n i e t s c h  und Mas tbaum ausfuhrte’). 

Mit S c h e i b l e r  verband er sich zu einer Arbeit iiber das durch 
Kalk SUB Zucker entstehende Saccharin; die Fettsaure, welche aus 
dem Saccharin durch Jodwasserstoff- Reduktion entsteht, wurde hier- 
bei als Methyl- propyl- essigsaure identifiziert 3). 

* B 
B 

Ein reichhaltiges Lebenswerk hat uns C a r l  L i e  berm a n n  hinter- 
lassen. Planvoll wurde es aufgebaut, indem die Fragen, die wahrend 
der Arbeit sich aufwarfen, von einem zum anderen Gebiete iiberleiteten. 
Durch solche Stetigkeit in d?r  Verfolgung der Ziele - nicht durch 
raketenartiges, aus pl8tzlichen Eingebungen spriihendes Stiirmen hierhin 
und dorthin - gewann es Vielseitigkeit. 

Es war nicht seine Art, mit dem Luftballon in die Hohe zu 
steigen, urn uber weite Flachen Umschan zu halten und mit einem 
Blick ein anniiherndes Bild zu gewhnen, das vielleicht Zusammen- 
hange enthullt, welche der Wanderer erst nach langem unverdrossenem 
Suchen erkennt. Die Phantasie hielt er in straffen Zugeln. Fast 
iingstlich mutet die Vorsicht der SchluBfolgerungen an, die i n  allen 
seinen Abhandlungen hervortritt. 

Aber durch das Stuck Land, das er betrat, feste Wege zu bahnen, 
die Hindernisse nicht zu umgehen, sie vielmehr - wenn auch in 
noch so barter Arbeit - zu durchbrechen, das war seine Kunst 
und seine Freude. Dadurch wurde er ein unubertrefflicher Lehrer. 
Scharfe Beobachtung impfte er seinen Schiilern ein und strengste Selbst- 
kritik. Nie durfte das Ergebnis eines Versuchs anerkannt werden, ehe 
es nicht durch Wiederholung beetatigt war, und immer neue Priifungs- 
wege wurden geplant und begangen, um jeder Tauschung vorzubeugen. 

Sein Scharfblick und seine zuverlassige Arbeitsart haben ihn zu 
mancheln abschliedenden Erfolg gefuhh. WO er vor Erreichung der 
letzten Ziele die Arbeit niederlegte, werden seine Nachlolger gesicherte 
Grundlagen fur den Weiterbau finden. 

Dank seinem Schaffen! 

B e r l i n ,  irn April 1918. 
P. Jacobson. 

1) B. 10, 1614 2000 [1877]. 
3) B. 16, 1821 [1883] - S. auch B. 17, 918 [1884]. 

3 B. 13, 1590 [1S80]; 14, 475 [1881]. 




