
Adolf von Baeyers wissenschaftliches Werk - ein Vermachtnis" * 

Von Rolf Huisgea* 

,,Ich hake Lehre und Studium der historischen Entwick- 
lung der Wissenschaft fur unentbehrlich . . . Unsere Lehr- 
biicher versagen darin". 

Richard Willstatter 

Die Chemiehistorie hat, seit Richard Willstatter vor etwa 
45 Jahren in seinen Lebenserinnerungen das Motto dieses 
Beitrags formulierte1'', im Hochschulunterricht nicht an 
Geltung gewonnen. Es ist eine unfruchtbare Frage, ob der 
Mange1 an historischer Betrachtung im Unterricht oder 
Desinteresse der Studenten die prima causa sei. Das Lehr- 
buchstudium vermittelt dem Studenten den triigerischzn 
Eindruck, die Chemie sei eine abgeschlossene Wissen- 
schaft, in der niichterne Fakten von klaren Ordnungsprin- 
zipien beherrscht werden. Dem Eingeweihten verrat sich 
die pragende Kraft der ForscherpersCjnlichkeiten im Cie- 
schaffenen. Emil Fischer sei dazu gehCjrt: 

,,Die Wissenschaft ist nichts Abstraktes, sondern 
als Produkt menschlicher Arbeit auch in ihrem 
Werdegang eng verkniipft mit der Eigenart urid 
dem Schicksal der Personen, die sich ihr wid- 
men". 

1. Das Umfeld 

Die ldeengeschichte der Chemie in der ersten Halfte des 
vorigen Jahrhunderts mag man iiberschreiben mit ,,Sonde- 
rung von Land und Meer aus dem Chaos". Der Historiker 
irrt, wenn er nur wenige herausragende Gestalten an der 
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Abh. I .  Denkmal Adolfimn Boeyers in Munchen (H .  Hohn, 1915). 

geistigen Auseinandersetzung beteiligt: ,,Die Zeit friBt den 
kleinen Ruhm und mastet den groBen", kommentierte der 
franzosische Schriftsteller Henri de Monfherlant. 

Der Liebig-Schiiler Hermann Kopp hat 1873 die ,,Ent- 
wickelung der Chemie in der neueren Zeit"[*I, das ist von 
1780-1860, in einem 850 Seiten starken Buch nachge- 
zeichnet. Aus seinem SchluBwort sei zitiert: 

,,Was der jiingsten Generation wie Selbstverstand- 
liches dargeboten und von ihr wie im Spiele ge- 
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lernt wird, sahen wir vorausgegangene Generatio- 
nen in miihsamster Arbeit der Wissenschaft als 
bleibende Wahrheiten erwerben. Was die Eine 
Zeit als wichtige und vermeintlich fur immer fest- 
gestellte ErkenntniD begriiBte, hat oft eine fol- 
gende als Tauschung beurtheilt, als lrrtum verwor- 
fen". 

MUNCHEN 

Erschwerend trat hinzu, daD die Chemiker sich nicht 
etwa zuerst einfachen Verbindungen zuwandten und sich 
erst spater der komplexeren annahmen. Giftstoffe, Heil- 
mittel und Farbstoffe weckten schon friih Neugier. Fried- 
rich Sertiirner isolierte 1805 aus dem Opium das Morphin 
und beschrieb dieses ,,als eine der sonderbarsten Substan- 
Zen, welche sich dem Ammoniak anzuschlieRen scheint"[31. 
Erst Jahrzehnte spater wurden einfache Alkylamine ent- 
deckt. Das Chinolin als einfaches heteroaromatisches Sy- 
stem wurde durch Atzkali-Schmelze der komplexen Alka- 
loide Chinin und Strychnin erstmalig bereitet; erst spater 
fand man Chinolin im Steinkohlenteer und gewann es ton- 
nenweise. 

Auch die Qualitlt der experimentellen Beobachtung be- 
durfte eines steigenden Standards. So galten Athylwasser- 
stoff und Dimethyl als verschiedene Verbindungen C2H6, 
bis Carl S~horlemmer[~' 1864 deren Identitat nachwies. 

Dies war das Umfeld, in das einer der erfolgreichsten 
Baumeister der Organischen Chemie hineinwuchs. Das 
Denkmal Adolfvon Baeyers (Abb. I), von Hermann Hahn 
geschaffen, sol1 bleibend erinnern. 

Neues Laboratorium der Kgl. Bayer. Akad. Wiss. 1877 
Ehrungen: Erblicher Adelstitel 1885, Maximiliansorden 1891, 

Orden pour le me'rite 1894, Nobelpreis fur Chemie 1905 

2. Ein Forscherleben 

bert uon Chamis~o'~~.  Der 7Ojahrige Baeyer bekannte in sei- 
nen ,,Erinnerungen"["]: 

,,Diesen literarischen Einfliissen gegeniiber ver- 
hielt ich mich durchaus ablehnend und zeigte 
schon als kleiner Knabe nur Interesse fur  Naturer- 
scheinungen". 

Adolf Baeyer war ein Friihreifer. Schon der Neunjahrige 
begann, nach Sfockhardts ,,Schule der Chemie" zu experi- 
mentieren. In einem Festvortrag im Jahre 1900 zur Ge- 
schichte der Indigo-Synthese bekannte erL'1: 

,,Nie werde ich vergessen, rnit welchem Entzucken 
ich ein Stuck Indigo in der Hand hielt, das ich mir 
fur ein zum dreizehnten Geburtstag geschenktes 
Zweithalerstiick in der Apotheke gekauft hatte 
und rnit welcher Andacht ich die Diifte des o-Ni- 
trophenols einsog, als ich daraus nach einer Vor- 
schrift, die ich Wiihlers ,,GrundriB der organischen 
Chemie" entnahm, das erste Isatin bereitete". 

Baeyer studierte in Berlin drei Semester Mathematik 
und Physik, wandte sich aber nach Ableistung des Militar- 
dienstes ganz der Chemie zu. Schon im zweiten Heidelber- 
ger Semester erhielt er von Robert Bunsen das Thema fur 
eine kleine kinetische Studie. 

Baeyer fiihrte seine Doktorarbeit im Laboratorium von 
August Kekulk durch, der als Privatdozent in Heidelberg 
aktiv war. Das Thema betraf organische Arsenverbindun- 
gen und entstammte dem Bunsenschen Interessenkreis. 
1858 promovierte der 22jahrige Baeyer mit einer lateinisch 
geschriebenen Dissertation (Abb. 3) an der Universitat 
Berlin. 

Vie1 spater, im Jahre 1897, beteiligte sich Baeyer an der 
Schaffung des Chemischen Verbandsexamens. Dies er- 
laubte es fiirderhin den Jiingern der Chemie nicht mehr, 
sich mit einer einsemestrigen Ausbildung bis zum Beginn 
der wissenschaftlichen Arbeit zu begnugen. 

Als Kekulk 1858 einen Ruf nach Gent erhielt, folgte ihm 
Baeyer und studierte dort die Chemie der Harnsaure. 1860 

Adolf von Baeyer wurde 1835 in Berlin als Sohn des 
preul3ischen Generalstabsoffiziers und Geodlten Johann 
Jakob Baeyer geboren (Abb. 2). Seine Mutter entstammte 
der angesehenen judischen Familie Hitzig. in deren Hause 
E. T. A. Hofmann. Emanuel Geibel und Theodor Fontane 
verkehrten. Adolf Baeyers Taufpate war der Dichter Adal- 

1835 

BERLIN 

1856 
HEIDELBERG 1 
GENT I 
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I860 

BERLIN 

Geboren am 31. Oktober 
Der Neunjahrige beginnt rnit chemischen Experimenten 
Abitur 1853 
3 Semester Studiurn der Mathematik und Physik 

Studium der Chemie 
Promotion am der Universitat Berlin 1858 
Assistent Kekulds an der Universitat Gent 

Habilitation in Berlin 1860 
Professor am Gewerbeinstitut 1860-1872 

Grundung der Deutschen Chemischen Gesellschaft 1867 
Heirat rnit Lida Bendemann 1868 

1872 Berufung an die Universitat StraOburg 

1875 Professor in Munchen als Nachfolger Liebigs 
STRASSBURG I 
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De arwniei cum methylo coujnnetiaiibus. 
(Dhertatio innqpdiq Bemlini, die IV. m. avji & YDCCCLVIII.) 

dnenicnm ex mrjom elementonun ardine est, pni ex nitrogenio 
nomen capit, et c n j ~ ~  membra imprimia cnm Criban atoloir bydntgeaii 
vel d o n  conjnnguntw. Attamen haec elementa &e inter se #bib 
Bunt, neque e h m  &era is pxupmqna m d t o  magis, et phydca et obi- 
mica natnra, intsr ae consentiant, id quod docent ea, qnae de atibio, bls- 
mntho, phoaphoro experti oumua It. unmonirCum d i d a  eat h i e .  at 
yaenietwn hydrogenii n& fere af&%ate pMtitom eat, nec paene eat 
corpus, qnod facilina diIab*tur nihgenii ahlode, qanm usw&um cblo- 
ratom admodam sit constsnm. Idem reperinus in cetenwum metallornm, 

Abb 3 Aus der Dissertation A.  Baeyers, Universitit Berlin. 1852. 

kehrte er in seine Vaterstadt zuriick und schrieb im Juli ;in 

Kekule: 

,,Meine lateinische Habilitationsvorlesung ist .m 
4. Juli gewesen, und ich bin seitdem wohlbestallter 
Privatdozent""]. 

Da die Berliner Universitat noch nicht iiber ein chemi- 
sches Laboratorium verfiigte, hatte Baeyer Gliick, am Ge- 
werbeinstitut mit einer soeben eingerichteten Professur fur 
Organische Chemie betraut zu werden. Aus dem Gewrr- 
beinstitut ging splter die Technische Hochschule Charlot- 
tenburg hervor. 
In den zwolf fruchtbaren Berliner Jahren wurde die 

Mehrzahl der Projekte aufgegriffen, die wir mit Baeyers 
Namen verkniipft wissen. Die ersten Schiiler stellten sich 
ein. Carl Graebe und Carl Liebermann klarten in Baeycrs 
Laboratorium die Konstitution des Krappfarbstoffs A h a -  
rin; dessen Synthese war von eminenter Bedeutung fur die 
junge Farbenindustrie. Baeyers Kontakt mit Heinrich Caro. 
der die Farbenforschung bei der Badischen Anilin- urtd 
Sodafabrik iibernahm, entwickelte sich zu einer Freund- 
schaft iiber Jahrzehnte. 

In die Berliner Zeit fie1 Adolf Baeyers Heirat mit Lida 
Bendemann (Abb. 4); aus der Ehe gingen eine Tochter und 
drei Sijhne hervor. 

Abb. 4. Einladung KekulPs zur Trauung Baeyers. 1868. 

['I Teile des Briefwechsels A. uon Baeyers mit A. Kekuli befinden sich im 
TeilnachlaB A. Kekuli im lnstitut fur Organische Chemie der Techni- 
schen Hochschule Dannstadt. H e m  Professor Klaus Hofner gilt mein 
aufrichtiger Dank far die Erlaubnis zur Einsichtnahme und Veruen- 
dung. 

An der Griindung der Deutschen Chemischen Gesell- 
schaft''' hatten August Wilhelm Hofmann und AdolfBaeyer 
groSen Anteil. Baeyer eroffnete 1867 die konstituierende 
Versammlung, und Hofmann wurde der erste Prlsident. 
Die erste Mitteilung in den 1868 ins Leben gerufenen Be- 
richten stammte von Baeyer und betraf die Reduktion des 
Indigbla~s~~l.  

Die Berufung Baeyers nach StraSburg datiert von 1872 
und reflektiert politische Ereignisse, den gewonnenen 
Krieg 1870171 und die Reichsgriindung. Abbildung 5 ist 

Abb. 5. A.  Baeyer, 1872. 

ein Bild Baeyers aus dieser Zeit"'. Emil Fischer und dessen 
Vetter Otto Fischer stieSen als Schiiler zu ihm. Wie in Ber- 
lin muSte Baeyer auch in StraBburg sofort ein Laborato- 
rium bauen. Kaum war es fertig, erreichte ihn der Ruf 
nach Miinchen als Nachfolger des 1873 verstorbenen Ju- 
stus uon Liebig. 

Die Bauttitigkeit wurde zur Routine. Zu Liebigs Zeiten 
gab es Horsaal (Abb. 6) und Forschungslabor, aber keine 
Unterrichtslaboratorien. In der Miinchner Zeit war Liebig 
der wortgewaltige Promotor der Chemie und ihrer Anwen- 
dung in Medizin und Landwirtschaft. 

Abb. 6. Liebigs HOrsaalbau mit Wohnung, Miinchen, gegen 1860 [lo]. 

Der grohiigige Neubau (Abb. 7 ) ,  den Baeyer ausfiihren 
lieS, iibernahm nur den Liebigschen Horsaal aus dem alten 
Bestand. Auch die Dienstwohnung, fast ein Palais, erstand 
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Ahb. 7. Boeyes Laborarorium in Miinchen, 1877-1906 [lo]. 

neu. Als das Haus 1915 von Willstutter iibernommen wur- 
de, lie13 dieser auf jedem der drei Geschosse ein Bad ein- 
richten; er zog sich damit Baeyers Unwillen zu: 

,,Herr Kollege, Sie machen aus meinem Hause 
eine Badeanstalt". 

Vom 40. bis zum 80. Lebensjahr, also volle 40 Jahre, 
wirkte Baeyer als Professor in Miinchen, Begonnenes voll- 
endend und neue Fragestellungen aufnehmend. Junge 
Chemiker aus aller Welt stramten zum Miinchner Labora- 
torium, das zu den bedeutenden Zentren der noch jungen 
chemischen Wissenschaft zahlte. Das erfolgreiche Werk 
trug dem Meister hochste Auszeichnungen ein, von denen 
einige in Abbildung 2 aufgefiihrt sind. 

Die noch junge Kunst der Photographie hatte ein Faible 
fur das Gruppenbild. Im Wintersemester 1877178 war 
wohl schlecht geheizt, daher die Kopfbedeckungen. In Ab- 

bildung 8 sieht man links neben Baeyer den Analytiker Ja- 
cob Volhard. Rechts vom Meister sitzt selbstbewuot mit 
hoher Mutze der 25jahrige Emil Fischer, der drei Jahre vor- 
her in StraBburg promoviert hatte. 

3. Das Werk im uberblick 

Das wissenschaftliche Werk Bueyers ist von ungewohnli- 
cher Spannweite (Abb. 9). Die Beitrage kommen schweren 
Quadern gleich, auf denen die systematische ErschlieBung 
zahlreicher Verbindungsklassen weiterbauen konnte. Die 
beiden ersten Titel sind zufallsbedingte Jugendarbeiten. 
Kein anderes Forschungsprojekt Baeyers tat es in Popula- 
ritat und industrieller Bedeutung demjenigen gleich, das 
dem Kbnig der Naturfarbstoffe galt. 

Baeyer gliickten die ersten Synthesen des Indigos, bevor 
er 1883 der Konstitution gewil3 war. Es handelte sich wohl 
um die schwierigste Konstitutionsermittlung, die bis zu 
diesem Zeitpunkt erfolgreich abgeschlossen wurde. Ein 
Brief vom Mai 1878 informiert H. Curo von der gelunge- 
nen Isatin-Synthese (Abb. 10). 

Die von Baeyer 1866 eingefiihrte Zinkstaub-Destillation 
wandelte das Oxindol, ein Abbauprodukt des Indigos, in 
die Muttersubstam Indol urn1"]; dessen Natur als aromati- 
scher Heterocyclus wurde 1870 erkannt1'21. Studien iiber 
andere Heteroaromaten dienten der Erglnzung. Die gelau- 
figen Formeln des Pyrrols, Furans, Furfurols, Chinolins 
und Cinnolins - sie alle gehen auf Baeyer zuriick*'2-t51. 

Anlaalich Baeyers 70. Geburtstag im Jahre 1905 besorg- 
ten seine Schiiler einen Neudruck aller Publikationen, und 
der Meister gruppierte diese, wie es in Abbildung 9 wie- 
dergegeben ist, und fugte ,,Erinnerungen aus meinem Le- 
ben" hinzul6]. 

Ahh. X. Gruppcnhild im C'hcmischen Laboratorium dcr Bayerischen Akademie der Wissenscharten im Wintersemester 1877/78; Raum der Verhrennungsana- 
lyse. 
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Publikationen 

Organische Arsenverbindungen 

Harnsaure -Gruppe 

Indigo 

N-Heteroarornaten 

Kondensation von Carbonylverb. rnit Aromaten 

Phthaleine 

Hydroarornaten und Konstitution des Bentols 

Acetylene und Spannungstheorie 

Nitrosoverbindungen 

Dibenzalaceton und Triphenylmethan 

Fur f u ro I 

Te r pe ne 

Peroxide 

Oxoniumsalze 

Ver mi s c h tes 

Nomenklatur 

1857 - 1858 

1860- 1866 

1866 - 1900 

1868 - 1883 

I863 - 1883 

1869 - 1889 

1866-189L 

1865, 1885 

1869- 1902 

187L- 1905 

1877 - 1879 

1893-1901 

1899 - 1902 

1901 - 1915 

1857 - 1905 

1886, 1900 

Bei den Kondensationen von Carbonylverbindungrn 
rnit Aromaten (Abb. 9) - Baeyers Serientitel lautete ,,Ubc.r 
Wasserentziehung und Kondensation" - handelte es sic h 
um die Methylenverkniipfung zweier aromatischer Mole- 
kule, die in breitem Rahmen studiert wurde. 1872 erhirlt 
Baeyer aus Phenol und Formaldehyd ein farbloses Harz['"', 

Ahb. 111. Hriel' Bcrwos an Cbro, 1x78 ['I. 

[*I Der Rriefwechsel A. Boeyers mit H. Cara befindet sich im Deutschen hlu- 
seum, MBnchen. Ich danke Herrn Dr. Oflo Krdlz fin freundliche Hills. 
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Abb. 9. Arbeitsgebiete und Publikatio- 

7 nen A. van Baeyers. 

das verworfen wurde. Man l e b p  in der Ara der kristalli- 
sierbaren und destillierbaren Stoffe; die Zeit der makro- 
molekularen Verbindungen war noch nicht gekommen. L. 
H .  Baekeland nahm 1909 die ersten Patente auf Phenol- 
Formaldehyd-Harze. Unter der Vielzahl von Kondensatio- 
nen fand sich auch diejenige des Chlorals rnit Chlorben- 
zol, die Baeyers Schiiler 0. Zeidler 1874 st~dierte~"]. Das 
Produkt sollte 70 Jahre spater unter dem Namen DDT die 
Entwicklung hochwirksamer Kontaktinsektizide einleiten. 

Da13 das Phthalsaureanhydrid sich wie ein Keton mit 
zwei aromatischen Molekiilen kondensieren lien, fiihrte 
Baeyer zur Entdeckung der Phthaleine, dieser wichtigen 
Klasse synthetischer Farbstoffe"". Wenn man die Seiten- 
zahlen der Publikationen (Abb. 9) - geballte Information! 
- als Ma13 des Arbeitsaufwands betrachtet, wird der Indigo 
von den Phthaleinen iiberfliigelt. Emil Fiscbers Disserta- 
tion galt der Chemie des  fluorescein^^'^! 

Die unbestrittene Spitzenstellung weist der genannte 
MaDstab der ,,Chemie hydroaromatischer Verbindungen, 
Abbau der Mellithsaure und Konstitution des Benzols" zu. 
Das Gebiet der aromatischen Nitrosoverbindungen hat 
Baeyer. anfanglich gemeinsam rnit H .  Cum, ab ovo er- 
schlossen[201. 

Hinter dem Serientitel ,,Dibenzalaceton und Triphenyl- 
methan" verbergen sich Erkenntnisse uber den basischen 
Kohlenstoff, die Chemie der ,,Carboniumsalze". Baeyer 
und Villige#2'l verglichen das Triphenylmethyl mit dem 
Metall Aluminium: 

,,Das Aluminiumhydroxyd reagiert nicht alkalisch, 
giebt aber mit Schwefelsaure doch ein wahres 
Salz. Triphenylcarbinol ist keine Base, rnit Schwe- 
felsaure liefert es jedoch ein Salz". 

Der 60jahrige Baeyer nahm die Bearbeitung der Terpe- 
ne, spater die der Peroxide und Oxoniumsalze auf; die 
letzteren beschrieb er als Verbindungen des vierwertigen 
Sauerstoffs. 
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Zwei Abhandlungen zur Nomenklatur beschlienen die 
Abbildung 9. Wer weiB heute noch, daD Begriffe wie Carb- 
oxyl oder Carboniumsalze ebenso auf Baeyer zuriickgehen 
wie die gelaufige Bicyclo-Nomenklatur[221? 

Drei aus diesen 16 Arbeitsgebieten Baeyers seien ausge- 
wahlt, um Ausschnitte der Ideengeschichte unserer Wis- 
senschaft zu vermitteln. Die Arbeiten iiber die Harnsaure- 
Gruppe betrachtete Baeyer selbst als den AbschluD seiner 
Lehrjahre. 

4. nber die Harasauregruppe 

Im Jahre 1838 veroffentlichten Friedrich Wohfer und Ju- 
stus Liebig ,,Untersuchungen iiber die Harn~Pure"~~~] :  

,,Es giebt in der organischen Chemie keinen Kor- 
per, welcher die Aufmerksamkeit des Physiologen 
und Chemikers in hoherem Grade in Anspruch 
nimmt, als wie die Harnsaure". 

Die Harnsaure wurde Abbaureaktionen unterworfen, 
wobei das Netz der Beziehungen zunachst einer Verknup- 
fung von unbekannt mit unbekannt entsprach, bis man in 
Mesoxalsaure, Kleeslure und Harnstoff AnschluD an nie- 
dermolekulare Verbindungen fand. Die Sauren - als Hy- 
drate der Anhydride betrachtet - wurden meist, wenn- 
gleich nicht immer, wasserfrei formuliert (Abb. 11). Die 
Begriffe Aquivalent, Atom und Molekiil wurden nicht kon- 
sequent gesondert. Fast alle Bruttoformeln erscheinen ver- 
doppelt gegenuber den spater als richtig erkannten. Woher 
riihrt dies? Jons Jacob Berzefius glaubte, daD die diatomare 
Natur der Molekiile des Sauerstoffs, Wasserstoffs und 
Stickstoffs bei der Bildung von Verbindungen erhalten 
blieb; auch fur die Kohlenstoffatome postulierte er paar- 
weises Auftreten. Fur Berzelius war Kohlensaure Cz04. 

1 D -Y 1.55 - 
Alloxansaure Parabansaure Purpursaures Ammonium 

CsHeNbOio CsNtO& (Murexidl CIZHI~NIOO~ 

1 BolOH)? 

Mesoxalsaure Oxalursaure - Kleesaure + Harnstoff 

csos C6HaNbOs c 2 0 3  C2HaN402 

Abb. I I .  Abbaureaktionen der HarnsBure nach Wohler und Liehiy 1231 

Charles Gerhardt erkannte zwar 1843 den Irrtum, aber 
niemand glaubte ihm. Erst bei dem legendgren Chemiker- 
kongreD, der 1860 in Karlsruhe stattfand, fiihrte die uber- 
zeugungskraft von Stanisfao Cannizzaro dazu, daB man die 
Summenformeln halbierte und die Atomgewichte verdop- 
peke. 

Eine Notiz Adolf Baeyers aus dem Jahre 1861 befal3te 
sich mit dem Abbau des Allantoins und der Alloxanslure 
zum Hydantoin mit Iodwas~erstoffsaure~~~~. Das liebevolle 

Detail aus der Substanzbeschreibung (Abb. 12) verrat, daD 
Chemikalienfurcht damals noch nicht zum Massenwahn 
ausuferte. 

sen Prystallen, die 

Abb. 12 AUS einer Publikdrion Baqen uber Hyddntoin 1241. 

Was bedeuten die durchstrichenen Elementsymbole in 
Abbildung 12? Berzelius kennzeichnete damit das Doppel- 
atom. Aber nur noch C und 0 tragen dieses Zeichen, H 
und N nicht mehr! In Baeyers nachster Publikation - ein 
Jahr spater - schwand dieser Spuk, und eine lapidare FuD- 
note besagte: H = 1, 0 = 16, C = l2['']. 

1864 uberfuhrte Baeyer den N-Bromacetylharnstoff 1 
mit Ammoniak in Hydantoin 2, das als Glykolsaure-ureid 
erkannt wurde1261. Stand die Ringformel vor dem geistigen 
Auge des Bearbeiters? Die Idee einer cyclischen Anord- 
nung der Atome im Molekul war noch nicht gedacht. 

0 O 

1 2 3 4 

Die erste groDe Harnsaure-Abhandlung erschien 1863 in 
den ,,Annalen der Chemie und Pharma~ie"[~'j. Schon die 
Einleitung bot einen schopferischen Gedanken: 

,,Man wird sehen, wie sich das Material in ein- 
fachster Weise um die Substanz NZC403H4, die ich 
Barbitursaure nennen will, gruppiren 1aDt und wie 
also die Frage nach der Constitution der Harn- 
saure und ihrer Derivate auf die Untersuchung 
dieser Substanz zuriickgefiihrt ist". 

Die genannte Verbindung war noch ein Phantom, aber 
sie hatte schon einen Namen. Baeyer pflegte auch spater 
Namengebungen nie zu begriinden. Ob der Mldchenname 
Barbara zugrunde lag? 

Es galt, im Alloxan 3 eine Carbonylgruppe zum Methy- 
len zu reduzieren, um zur Barbitursaure 4 zu gelangen. 
Mangels einer direkten Methode mul3te Baeyer eine viel- 
stufige Folge erarbeiten, die iiber die Violurslure fuhr- 
ter26.271; der Name riihrt vom blauvioletten Alkalimetall- 
salz. 1864 erblickte die BarbitursPure 4 das Licht der Welt. 
Baeyer beobachtete, dalj sie mit siedender Kalilauge zu 
Malonsaure, Kohlensawe und Ammoniak hydrolysiert[261. 
Abbildung 13 enthalt die SchluDfolgerung. 

Die dort verwendeten Formeln der Barbitursaure und 
Malonslure sind nicht die heute iiblichen. Baeyer bediente 
sich der Notation der Typentheorie; diese baute das Mole- 
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Hiernncli iinlcrliegt es kcincm Zweifel, daEq dii. Rarbitur- 
siiiire ein Aniid der Kohlcnslure und der Mnlonsiure, ti. h. 
Maloiiylhnrnstoff ist, und es wird ilire Zenebung durch fol- 
gende Gleichung erkliirt : 

CO 

H. 
N&H,O, + 3H,O = C a H z H p ,  0 + '% + 2ma 

Barbitursliire MsloiisRnre. 

Dieses Resultat ist besonders deswegen von Interesre, 
wcil, wie wir gcsehcn haben, die Barbilursfnre den diecten 
Aurgrngspunkt fir die Dnrslellung aller cur Alloxangruppe 
gehkigen Derivate bildet nnd die Constitution tler letzteren 
somit auch nachgewiescn ist. 

Abb. 13. Aus einer Publikation Boeven zur Chemie der Barbitursgure [2f I. 

kiil aus Atomgruppen auf, die bei chemischen Reaktioncn 
unverandert blieben oder als ganzes ausgetauscht wur- 
den. 

In unserer Zeit hat man schon als Schuler ersten Kon- 
takt mit Strukturformeln; man empfindet die Formrl- 
sprache als Mittel der Verstandigung so unproblematisch 
wie die Muttersprache. Die Vorstellung f2llt uns schwrr. 
wie sich die Wissenschaftler seinerzeit mit Typenformeln 
zu verstandigen vermochten. 

Ahh. 14. August Kekule, 1857. 

Kekulhs Strukturtheorie1281 war 1864 schon sechs Jahre 
alt. KekulP (Abb. 14) erkannte, daB der Kohlenstoff ,,vier- 
atornig" ist, wie er es nannte, und 

,,da8 die Kohlenstoffatome selbst sich aneinander 
lagern, wobei natiirlich ein Theil der Affinitat tles 
einen gegen einen ebenso groBen Theil der Affitii- 
tat des anderen gebunden wird." 

Warum schrieb Bueyer keine Strukturformeln? Auch Ke- 
kulh vermied diese und bediente sich bis 1864 der Typen- 
schreibweise; er begriindete dies in seinem Lehrb~ch"~':  

,,. . . weil bei vollstandigem Auflasen der Radikde 
so komplizierte Formeln erhalten werden, da8 alle 
Ubersichtlichkeit verloren geht". 

Der Weg zur heute ublichen Formelschreibweise war 
steinig (Abb. 15). KekulP driickte die Vierbindigkeit des C- 
Atoms in einer Kugelsequenz  US[^"^. Zeitgenossen spra- 
chen despektierlich von ,,Wurstformein". Archibald Scott 
Couper gilt als der Vater des Bindestrich~[~'I. Man wird 
dies nur z6gernd akzeptieren. Die Formeln des Physikers 
Josef Loschmidt fanden seinerzeit nicht die verdiente Be- 
achtung, da nur in einem Privatdruck publiziert. Erst in 
den spaten sechziger Jahren des vorigen Jahrhunderts biir- 
gerte sich die noch heute verwendete Notation ein. 

A. Kekule', 1859 
A. S. Couper, 1858 * *  H O  

6 J. Loschmidt, 1861 

A. Crum-Brown, 1864 

Abh. 15. Entwicklung der Strukturformel der Esslgsaure. 

Der 29jahrige Baeyer wandte sich neuen Jagdgriinden 
zu, ohne die Struktur der Harnsaure geklart zu haben. Er 
hielt diese fur eine Cyanamidbarbitur~lure~~']; Baeyers Ty- 
penformel ist im Sinne der Strukturformel der Abbildung 
16 zu deuten. Adol fSt re~ker~~~I  schlug 1868, also schon drei 

HN-CO H Nc\ H N-N-N-N, 
o; ;,N-CEN /N-N-CHz I I  I I I CH 

HN-CO H O  

OC' I c-c-c-c4 I l l  

OH OH OH 
I I'H N-C-CO 

A. Baeyer, 1863 A. Strecker, 1868 W. Gibbs, 1869 

OC-NH-CN H O  Hy-CO 

HC-OH 

OC-NH-CN H O  

N-C-CHz I H  
oc/ I 

I 'N-C-N 

I oc c-N, 
I I I  ,co 

'C N HN-C-/ 

H. Kolbe, 1870 E. Mulder, 1873 L. Medicus, 1875 

Abh. 16. Entwicklung der Harnsaure-Formel 

Jahre nach Kekulhs Benzolformel, eine cyclische Struktur 
vor, die von Baeyers Formel die Cyanamid-Gruppe ent- 
lehnte. Auch in Hermann Kolbes Formel eines Tartronsau- 
re-bis-~yanamids'~~' lag kein Fortschritt; er gab eine Ty- 
penformel und bekannte sich auch 1878 noch nlcht zur 
Strukturtheorie; vielmehr beklagte er die ,,Phantasiege- 
bilde der sog. Kettentheorie und der Lehre vom Benzol- 

L. Medicus deduzierte 1875 geistreich die korrekte For- 
me1 der Harn~aure '~~]  (Abb. 16), die 1889 durch die ele- 
gante Synthese von Behrend und R o o ~ e n ~ ~ ~ ]  Bestiitigung 
fand. 

Baeyers Arbeitsmethoden - eine Seitenbetrachtung! Um 
die Einfachheit seiner apparativen Hilfsmittel ranken sich 

ring"1341. 
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Anekdoten: So erzahlte Baeyer dem zu Besuch weilenden 
Emil Fischer von einer groBartigen neuen Apparatur; als 
man diese im Privatlabor besichtigte, sah man ein Rea- 
gensglas, am Stativ geklammert und mit Bunsenbrenner 
darunter. 

Abb. 17. 
A.  uon Baeyer. 1907 [lo]. 

Das Photo des 72jahrigen (Abb. 17) und Schiilerberichte 
der Spatzeit trugen dam bei, in Bneyer den Meister des 
Reagensglasversuchs zu sehen. Mag dies als Beschrankung 
fur die spaten Munchner Jahre gelten, gewiB trifft es nicht 
fur die Berliner Aktivitat zu. Der 27jahrige Baeyer schrieb 
1863 an Kekulk vom Fortgang der Harnsaure-Studien 
(Abb. 18): 

,,Am meisten Muhe und Zeit hat mir die Ausarbei- 
tung der Darstellungsmethoden gemacht, aber ich 
bin jetzt so weit, da8 ich alle Kiirperchen fabrik- 
mBBig darstellen kann, und freue mich doppelt 
den zweiten Centner Harnsaure in Arbeit zu neh- 
men, da der erste sich zu den Vatern (Guanoenten 
vermuthlich) versammelt hat". 

Abb. 18. Aus einem Brief Baeyers an Kekult vom 22. Men 1863. 

In einem anderen Brief an Kekule diskutierte Baeyer die 
Konstitution der ,,Pipi-Korper", wie er sie schenhaft kom- 
mentierte, und berichtete dann von einer sehr guten Me- 
thode, um Dialursaure aus Alloxantin mit Natriumamal- 
gam zu bereiten["': 

,,Ich brauche nun dazu groBe Mengen von Natri- 
um, und mochte es nicht hier kaufen, weil es so 
theuer ist." 

Er benotige etwa 10 Pfund Natrium und bat Kekule um 
Vermittlung beim preisgunstigen Kauf. Dies alles uber- 
steigt den Rahmen des Reagensglasversuchs. 

Wenn es in einer Praparatevorschrift Baeyers hieB ,,man 
riihrte 3 Stunden", dann bedeutete es genau dies fur den 
Experimentator. Eines Morgens in den spaten Munchner 
Jahren quietschten zwei Ruhrwerke in Baeyers Labor, von 
einer primitiven Wasserturbine getrieben. Baeyers Zorn 
legte sich erst, als der Assistent glaubhaft versicherte, die 
Ausbeute werde durch die gleichmtfDige Ruhrung verbes- 
sert. Am nachsten Tag bewunderte sogar Lida Baeyer den 
technischen Fortschritt und sinnierte, wie gut man damit 
Mayonnaise machen konne'']. 

5. Chemie hydroaromatischer Verbindungen und die 
Konstitution des Benzols 

Zu den Sternstunden der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft gehiirte das Benzolfest, das 1890 zu Ehren von 
August Kekulk gefeiert wurde (Abb. 19). 

,,Es galt dem Manne Dank und Huldigung darzu- 
bringen, welcher vor funf und zwanzig Jahren 
seine fruchtbringende Theorie uber die Constitu- 
tion des Benzols und der aromatischen Verbindun- 
gen der chemischen Welt gegeben hatte. Beispiel- 
10s sind die Anregungen und Erfolge gewesen, 
welche Wissenschaft und Technik aus einem Ge- 
danken gewonnen haben. So blieb denn auch die 
Feier nicht allein auf den immerhin schon bedeu- 
tenden Kreis von Fachgenossen beschrankt, son- 
dern erregte weit allgemeinere Theilnahme."[381 

Abb. 19. Links: Adolfuon Baeyer. 1890; rechts: August Krkule, 1890 

Erst mit der cyclischen Benzolformel wurde eine ratio- 
nelle Erschliehng der aromatischen Reihe miiglich. Aus 
Blinden waren Sehende geworden. Adolf von Baeyer war 
der Festredner und rief Kekule 2 ~ ~ ~ ~ 1 :  

,,Sie haben in ihrer Benzoltheorie zuerst dem Ge- 
danken Ausdruck gegeben, daB die Atome des 
Kohlenstoffs nicht nur einfache und verzweigte 
Ketten, sondern auch Ringe bilden kiinnen". 
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A. Kekuld, 1865 

H@: H H 

e(j: f a 
H$$H 

a b c  
H H 

A. Kekule', 1866 

A. Claus, 1867 A. Ladenburg, 1869 A. Kekul;, 1872 Abb. 20. Entwicklung der Benzolformel. 

Die ,,Wurstformeln" fur Benzol und Toluol (Abb. 20), 
mit denen Kekule 1865 arbeitete, liel3en den Eingeweihten 

kennen; die beiden Pfeile an den Enden deuteten die 
Ringverknupfung anrm1. 1866 stellte Kekule einer Sechseck- 
Formel ein Dreieck zur Seite; die beiden unterschieden 
sich in der Symmetric der Substituti~nsprodukte[~'~. Ende 
1866 trat in Kekulis Lehrbuch das Symbol rechts oben in 
Abbildung 20 auf. 

Das Benzolproblem war damit nicht gelost, da nach 
Baeye+"l 

Na C2H50S C02CZH5 

H& 
die Wechselfolge von Doppel- und Einfachbindungen cr- H2C(C02C2H5)2 

0 
H C02C2H5 

5 

I 
- 3 c 0 2  0 

HO 

,,das Benzol sich durchaus verschieden von den 
doppelte Bindungen enthaltenden K6rpem der 
Fettreihe verhiilt". 

Dem trug Claus mit einer Diagonalformel und Laden- 
burg, besonders elegant, mit der Prismenformel Rechnung. 
Beide Formeln waren frei von einem schmerzlichen Nach- 
teil: Kekules Formel lieB isomere o-Disubstitutionspro- 
dukte erwarten. 1872 schuf Kekule Abhilfe mit der etwas 
abenteuerlichen Oszillationshypothese; die Doppelhin- 
dungen sind nicht fixiert, sondern stlndig wandernd zu 
de r~ken '~~]  (Abb. 20). 

Die Produkte der Zweit- und Drittsubstitution waren die 
von einem regullren Sechsring erwarteten. Zahlreiche 
Zeitgenossen Kekulks widmeten sich fasziniert dem Spiel 
auf dem Substitutionsklavier und den Fragen der Ortshe- 
stimmung. 

Baeyer ging es um das Bindungssystem des Benzols. Sei- 
nen K e k ~ l e - V o r t r a g ~ ~ ~ ~  leitete er mit der Frage ein: 

,,... ist diese Theorie denn auch richtig gewe- 
sen?' 

1866 sah Baeyer in der sauren Kondensation von drei 
Molekiilen Aceton unter Bildung des Mesitylens eine ein- 
drucksvolle Bestatigung der KekulC-Formel; sollte doch 
die Abgabe von drei Molekiilen Wasser zur abwechseln- 
den Folge von Doppel- und Einfachbindungen fiihrenl"'l. 

Phloroglucin 1aBt sich als Triphenol 7a dreifach m 
Sauerstoff alkylieren. Die Bildung eines Trioxims lie13 
Baeyer eine tautomere Triketo-Form 7b vermuten. Die 
letztere bereitete er auf durchsichtige Weise durch Ester- 

7a 7b 6 

kondensation uber den Tricarbonslureester 5. Wenn das 
Triketon 7b sich von einem sechsgliedrigen Ring ableitet, 
dann mu0 das auch fur das aromatische Phloroglucin gel- 
tenW.451. 

9 

Die Kondensation von zwei Molekiilen Bemsteinsaure- 
ester ergab den konstitutionell gesicherten Succinylobem- 
steinsaureester lokM1. Der Entzug zweier H-Atome mit 
Brom erbrachte den Dihydroxy-terephthalsgureester 11, 
der sich mit Zink/Salzslure leicht in die aliphatische Di- 
hydroform 10 zuriickverwandeln lieBi4". Die Benzol-Ab- 
kommlinge teilen also mit Cyclohexan das Kohlenstoff- 
Skelett. 

Angew. Chem. 98 (1986) 297-311 305 



13 14 

Bueyer fuhrte anhand dieses Modells die Ladenburgsche 
Prismenforme11481 auf geistreiche Weise ad ab~urdum~~'].  
Will man vom Prisman 13 zum Cyclohexanring gelangen, 
dann mu13 man die drei gestrichelten Bindungen sprengen. 
Die Substituenten A definieren die p-Beziehung am Pris- 
man; gleiches gilt fur die beiden Substituenten B. Nur ma- 
ximal eine p-Beziehung kann aber bei der Bildung des Cy- 
clohexan-Derivats 14 in 1,4-Stellungen ubergehen; die an- 
deren p- werden zu 1,2-Beziehungen transformiert. 

Der Succinylobernsteinsaureester 10 enthalt die Ester- 
gruppen 1,Cstandig; gleiches gilt fur die beiden Ketogrup- 
pen. Baeyer bewies nun, daB diese Lagebeziehung bei der 
Dehydrierung zum 2,5-Dihydroxyterephthalslureester 11 
erhalten blieb14"; dazu wurde 10 via Bis-imin 8 in mehre- 
ren Stufen in 9 ubergefiihrt. Die p-Stellung der Substituen- 
ten im Hydrochinon 12 und im Terephthalsaureester 9 
war damals schon gesichert. 

In Kohlelagern findet man gelegentlich ein seltsames 
Mineral, den Honigstein; das ist das Aluminiumsalz der 
Mellithsaure. Baeyer erkannte diese als Benzolhexacar- 
b ~ n s i u r e [ ~ ~ '  und schrieb seinem Freunde Kekuli 
(Abb. 21): 

,,Mellithsaure ist: C6(C0. HO)6, eine 6basische 
Slure, ich schicke Ihnen Akademieabdruck vom 
November. Giebt mit Naamalgam C6H&OH0)6, 
6fach carboxyliertes Benzol und 6fach caiboxy- 
liertes C6H12, is das nich nett. Fur Ihr Lehrbuch 
kdnnen Sie das verwenden, die Reihe der aromati- 
schen Sauren ist jetzt vollendet, sonst aber bitte sa- 
gen Sie Niemandem etwas davon, und lassen Sie 
auch nicht uber das Capitel arbeiten, da ich es 
jetzt von allen Seiten in Angriff nehme." 

Fast 20 Jahre spatter studierte Bueyer die Reduktion von 
Benzolcarbonsauren mit Natriumamalgam in wZL5rigem 

Medium systematisch; er versprach sich Einblick in das 
Bindungssystem. Aromatische Kohlenwasserstoffe werden 
nicht von Natriumamalgam reduziert. Es sei daran erin- 
next, daB die katalytische Hydrierung noch nicht entdeckt 
war! Erst im Jahre 1900 iiberfiihrte Paul Saburier Benzol 
mit Wasserstoff am Nickelkontakt in Cyclohexan. 

Abb. 21. Aub einem Brief' Baeyrs an Kekule vom 17. Dezember 1866. 

Nahm man die Reduktion der Terephthalsaure unter 
schonenden Bedingungen vor, gewann man die A2v5-Di- 
hydrosaure; die Wasserstoffanlagerung fand also an den 
carboxyl-tragenden C-Atomen stattlsnl (Abb. 22). Schon in 
siedendem Wasser trat Isomerisierung zur A','- und unter 
Alkali-Katalyse zur A'*4-Siiure statt. Nicht die A*,'-, wohl 
aber die A'.4- und A'.'-Dihydrosaure waren weiterer Re- 
duktion mit Natriumamalgam zuganglich. Brom, Brom- 
wasserstoff, Kaliumhydroxid und Kaliumpermanganat, 
das war das Arsenal der Reagentien, die als Sonden dien- 
ten. Staunenswert, damit die Konstitutionen der vier Di- 
hydro- und der beiden Tetrahydroterephthalsauren zwei- 
felsfrei festzulegen! Das war die hohe Kunst der logischen 
Deduktion aus einem Netz experimenteller Verknupfun- 
gen. 

Abb. 22. Stufenweise Hydrierung der Te- 
rephthalslure mit Natriumamalgam in 
Wasser. 
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@-@-Q ? 

COzH H02C H H02C H 

15 16 

Welche Riickschlusse ergeben sich fur das Benzolprob- 
lem? Die primare l,4-Anlagerung des Wasserstoffs ent- 
spricht in der Claus-Formel 15 der Terephthalslure der 
Sprengung einer p-Bindung. Aber das Produkt, die A'.'- 
Dihydroslure 16, enthllt nicht zwei restliche p-Bindungen, 
sondern hat normale olefinische Doppelbindungentsol. 

COzH H COzH 

Q - Q  
C02H HOzC H 

17 

Eine wichtige Beobachtung: Die olefinische A'.3-l>i- 
hydroslure 17 nahm den Wasserstoff an den Enden des 
konjugierten Systems a~f [ '~ l .  Auch die Muconsilure, also 
die offenkettige Butadien-l,rl-dicarbonslure, wurde von 
Natriumamalgam und Wasser in 1,4-Stsllung hydriertl5']. 
Bueyer legte hier die Basis fur die Studien von Johanna 
7hiele. der konjugierte Doppelbindungen als reaktive Ein- 
heit betrachten lehrtets2]. Da auch Kekule-Benzol konju- 
gierte Doppelbindungen enthllt, ist die Annahme von p- 
Bindungen im Benzol iiberfliissig. 

18 

19 

Die olefinische Reaktivitlt der teilhydrierten Sluren 
vemet sich in den Umsetzungen mit Brom und Permanga- 
nat, wie an 18 als Beispiel illustriert. Dagegen iiberfiihrte 
Permanganat die A2*5-Dihydrosilure 19 in Terephthalsau- 
re; schon Silber-Ionen waren dazu im~tande"~'! Das aro- 
matische System ist energetisch begiinstigt und verfiigt 
uber hohe Bildungstendenz. Baeyers Kommentart"I: 

,,Die Erklarung dieses Sprunges in den Eigen- 
schaften bei der Bildung der dritten Doppelbin- 
dung ist die Aufgabe der Benzoltheorie". 

Das Benzol von 1890 bot Gelegenheit zum Resume~3"l: 

,,Der Benzolring nahert sich einem Grenzzustand, 
den ich das ,ideale Benzol' nennen mbchte, in wel- 

chem die sechs CH-Gruppen mit auaerordentli- 
cher Festigkeit aneinander gebunden sind, so daL3 
der Ring als ein viillig symmetrischer erscheint 
und die vierte Valenz des Kohlenstoffs fur unsere 
Wahrnehmung verschwindet". 

Welche Formulierung sol1 man wihlen? 

8 0  
20 21 

,,... schlage ich vor, das ideale Benzol durch die 
Formel zu bezeichnen, welche ich ,,zentrische" ge- 
nannt habe, und durch Pfeile . . . den starken nach 
innen gerichteten Druck auszudrlicken." 

Die nach innen gerichteten Pfeile - Henry Armstrong 
und Lothar Meyer schlugen das gleiche Symbol 20 vor - 
deuteten den gemeinsamen Ausgleich der sechs restlichen 
Bindungen an, wlhrend die Kekule-Formel 21 eine paar- 
weise Kompensation bietet. 

Unter bestimmten Bedingungen sind Benzol-Abkbmm- 
linge Additionsreaktionen zuganglich; ein Beispiel ist die 
besprochene Hydrierung von Benzolcarbonsauren mit Na- 
triumamalgam und Wasser. Bei Naphthalin, Anthracen 
und Phenanthren fand man Uberginge von aromatischer 
zu olefinischer Reaktivitat. Geradezu aktuell klingt Baey- 
ers Bes~hreibung['~]: 

,,Die beiden Grenuustlnde des Benzols werden 
durch die Kekulesche und die zentrische Formel 
dargestellt. . . . Die Natur des Benzolrings in irgend 
einem Derivat entspricht einem in der Mitte lie- 
genden Zustand". 

Auch heute IilI3t sich eine empirische Beschreibung des 

Baeyer beleuchtete mit den zentralen Valenzen die Son- 
aromatischen Zustandes schwerlich treffender gestalten. 

derstellung des Benzols. Er luRerte si~h['~I: 

,,Der Grund, weshalb die zentralen Valenzen pas- 
siv sind, 1aBt sich bei dern heutigen Zustand unse- 
rer Kenntnisse nicht angeben. Ob derselbe ... auf 
einer besonders dichten Beschaffenheit des Athers 
im Mittelpunkt des Ringes beruht, mag dahinge- 
stellt bleiben." 

Es entlockt uns ein Ucheln, daI3 man jede Unklarheit 
dem Ather zuschrieb. Eine Ruckblende sei erlaubt. Erst 
1896 sollte Henri Becquerel die naturliche Radioaktivitat 
entdecken. 1890 galt das Atom noch als aropog, unteilbar. 
Man wuate nicht von Kern und Elektronenhiille; die Na- 
tur der chemischen Bindekrifte lag in tiefem Dunkel. Ernst 
Mach und Wilhelm O ~ t w a l d ' ~ ]  betrachteten die Atomvor- 
stellung urn die Jahrhundertwende als ,,nicht veriftziert", 
und Ostwulds Buch ,,Prinzipien der Chemie"[5s1 kam noch 
1907 ohne Atome aus. 

Adolf Baeyer, .der -Molekulmodelle aus Kugeln und 
Draht benutzte, hatte sich van't Hofls Lehre von der Lage- 
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rung der Atome im Raum zu eigen gemacht. Er isolierte 
die hydrierten Terephthalsauren in einer maleinoiden 
und einer fumaroiden Form (Abb. 23); die ersten waren 
leichter loslich als die zweiten. Baeyer wurde damit 
zum Entdecker der cis,frans-Isomerie bei Ringverbindun- 
gen[50, 53.55-571 

HCI 180°C 1 HCI 1 180°C 220% 

Abb. 3. Cieomrtri5che lsomerie be1 hydrierten Benzoldicdrbonsauren; oben 
maleinoide Formen, unten fumaroide Formen. 

Bei den Hexahydro-phthalsiuren bot die Anhydridbil- 
dung ein wertvolles stereochemisches K r i t e r i ~ m [ ~ ~ ~ .  Wah- 
rend die cis-Saure schon thermisch in das Anhydrid uber- 
ging, bedurfte es bei der trans-Verbindung der Einwirkung 
von A~etylchlorid['~~. Im Gegensatz zur Fumarslure ist 
also die trans-Hexahydrophthalslure zur Anhydridbildung 
beftihigt. Zielsicher fuhrte Baeyer dies auf die Bindungs- 
winkel zuriick: 180" bei der Fumarslure, geringer bei der 
Hexahydrophthalshre. Auch die grol3ere Stabilitat des cis- 
Anhydrids, verglichen mit der des trans-Isomers, erklarte 
Baeyer so, wie wir das heute tun. Der Begriff der Ring- 
spannung ist Baeyers Errungenschaft. 

trans A3I5 cis 

Abb. 24. Zur Chemie der Dihydrophthalsauren. 

Auch fur die Phthalsiiure bewies Baeyer, daB die Hy- 
drierung primar an den carboxyl-tragenden C-Atomen an- 
greift'"] (Abb. 24). Die Aufmerksamkeit gelte hier einem 
Detail. Bei der Oxidation mit Silber-Ionen oder Kup- 
fer(rr)-Ionen verlor die A3.5-Dihydro-phthalslure Kohlen- 
dioxid und ging in Benzoesaure iiber['81. Baeyers Neigung, 
mechanische Modelle heranzuziehen, schlug geradezu ei- 
nen Purzelbaum: 

,,Die Abspaltung der Kohlensaure riihrt offenbar 
von der Erschutterung her, welche das a-Kohlen- 
stoffatom - der Trager Bes €&xyls - bei der 
Wegnahme des Wasserstoffs erleidet." 

Die Beliebtheit des mechanischen Modells ist verstand- 
lich. Die mechanische Theorie der Warme, verbunden mit 
den Namen Clausius. Mamyell und Boltzmann, feierte in 
den Jahren 1860-1880 ihre gr6I3ten Triumphe. Auf Ludwig 
Boltzmann geht das Bonmot zuriick: 

,,Heute wird alles in den physikalisch-mechani- 
schen Webstuhl eingelegt". 

In der Unfahigkeit der Isophthalsaure zur Anhydridbil- 
dung sah Baeyer ein Kriterium fur die Steifigkeit des Ben- 
zolkerns (Abb. 25). Bei der cis-Hexahydro-isophthalsaure 
gibt es wieder ein Anhydrid. Baeyer und Villiger schlossen, 
daB der gesattigte Kohlenstoffring sich ebenso leicht ver- 
biegen l&St wie eine offene Kette'"]. 

500c y leooC y 
COzH H02C H 1 = 1 H C02H 

H 1 AcCl 

Abb. 25. Stereoisomere Hexahydroisophthalsiuren 

6. Die Spannungstheorie der Kohlenstoffringe 

Wie kam es zur Spannungstheorie der Kohlenstoffringe? 
Aus welchen Quellen schbpfte Baeyer die Inspiration? 

Victor Meyer konstatierte 1876, daB Reaktionen, bei de- 
nen man drei- oder viergliedrige Ringe erwartet, einen ab- 
weichenden Verlauf nahmen. Dies ,,macht die Nichtexi- 
stenzftihigkeit derselben wenigstens hochst wahrschein- 
lich"[*l. 

1882 kam der 22jtihrige William Henry Perkin j r .  nach 
Miinchen, um bei Baeyer seine Doktorarbeit auszufiihren. 
Er hatte die Arbeit von Victor Meyer gelesen und liel3 sich 
in persdnlichen Gesprachen weder von Meyer noch von 
Adolf Baeyer oder Emil Fischer von seinem Vorhaben ab- 
bringen, drei- und viergliedrige Kohlenstoffringe herzu- 
stellen[61! Durch Malonester-Synthese baute er 1883 den 
Tetramethylen-l,l-dicarbons8ureester 23 und 1884 den 
Trimethylen-1,l-dicarbonsaureester 22 auf16']. Die leichte 
affnung des Cyclopropanrings war auffallend. 

H02C-C=C-CZC-C02H H02C-CEC-CEC-CEC-CEC-CO2H 

24 25 

I-C-C-C-C-I AgCZC-CECAg 

26 27 
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Personliche Erfahrung wiegt immer am schwersten. 
Bueyer hatte Polyacetylene, unter anderem 24-27, darge- 
stellt und beklagte deren E~plosivitat '~~]. So vermerkte er 
von 27: 

,,Diacetylensilber . . . explodiert z. B. schon, wenn 
man es in feuchtem Zustande zwischen den Fin- 
gem reibt." 

Wenn beim Zerfall solcher Polyacetylene unter Bildung 
von ,,gewohnlicher Kohle" Warme frei wird, geht das auf 
eine ungunstige valenzmafiige Absattigung an der CC- 
Dreifachbindung zuriick. 

Die ,,Theorie der RingschlieDung" bildete einen Annex 
der Polya~etylen-Publikation[~~~. Vie1 spater, im Jahre 1929, 
kommentierte Perkin die Baeyersche Spannungstheorie'" 'I: 

,,This remarkable theory, published in August 
1885, occupies only two pages of print and its de- 
scription always seems to me to be a striking exarn- 
ple of how much can be said in a very small 
place". 

Hier kommt die 100 Jahre alte Spannungstheorie: 

,,Wenn eine Kette von 5 oder 6 Gliedern sich 
leicht, eine von weniger oder mehr Gliedern sich 
schwierig oder auch gar nicht schlieDen 1Pl3t, so 
mussen dafur offenbar raumliche Griinde vorhan- 
den sein." 

Auf der Basis des Tetraederwinkels von 109"28' im Me- 
than kam Bueyer zu der SchluBfolgerung: 

,,Die Richtung der Anziehung kann eine Ablm- 
kung erfahren, die jedoch eine mit der GroDe der 
letzteren wachsende Spannung zur Folge hat." 

Mit den Namen Niels Bohr, G. N. Lewis, W. Heitler und 
F. London sei der Weg angedeutet, der in der Folgezeit zur 
quantenmechanischen Beschreibung der Kovalenz gefiihrt 
hat. Erich Hiickel betrachtete 1930 die CC-Doppelbindung 
als Compositum zweier Bindungen, die sich in der Symme- 
trie der Elektronenverteilung unterscheiden und rnit u und 
n gekennzeichnet werdenIal. Diese Auffassung hat sich als 
fruchtbar erwiesen. 1st sie richtig? Das ist eine Gretchen- 
frage. Verschiedenartige Modelle ermoglichen eine konsi- 
stente mathematische Beschreibung. Linus Puuling bevor- 
zugte schon 1931 das Baeyersche Modell des Ethylens rnit 
zwei gebogenen Bindunged6'', obgleich das Molekulorbi- 
tal-Verfahren fur Huckel- und Pauling-Ethylen identische 
quantenmechanische Ausdriicke liefert. 1958 fiihrte Puu- 
ling zahlreiche Argumente auf, die ihn das bent-bond- 
Konzept bevorzugen lieBen[661: 

"I contend that the u,x description is less satisfac- 
tory than the bent-bond description, that this inno- 
vation is only ephemeral, and that the use of the 
Q,R description will die out before long". 

Es ist unklar, warum Bueyer, der so gem rnit Molekul- 
modellen spielte, den sechsgliedrigen Ring fur eben hielt. 
1890 erkannte G. Suchse, daD es zwei nichtplanare Formen 
des Cyclohexans gibt, die keine Abbeugung des Tetraeder- 
winkels erforde~n[~'], eine Auffassung, die splter von E. 
Mohr[681 prazisiert und fur grofiere Ringe erweitert wurde. 
1905 reflektierte Bueyer in seinen ,,Erinnerungen"[61: 

,,Suchse hat . . . den Einwand gemacht, daD es nicht 
notig sei, mit mir anzunehmen, daD die groleren 
Ringe in einer Ebene liegen ... Vom mathemati- 
schen Standpunkt aus ist das gewiB richtig, in der 
Wirklichkeit scheint meine Theorie merkwiirdiger- 
weise aber doch zuzutreffen. Woher dies kommt, 
ist unklar . . ." 

Am Modell 1aDt sich der fiinfgliedrige Ring nahezu ohne 
Abbeugung realisieren, aber die Winkelabweichung in den 
kleineren oder den groDeren, fur eben gehaltenen Ringen 
eneugt Spannung (Abb. 26). Bueyer war der erste, der das 
Ethylen mutig als erstes Glied der Cycloalkan-Reihe be- 
trachtete: 

,,Das Dimethylen ist in der Tat der lockerste Ring, 
welcher von Bromwasserstoff, Brom und sogar 
Jod gesprengt wird, das Trimethylen wird nur 
durch Bromwasserstoff, aber nicht durch Brom 
aufgelost; das Tetramethylen und das Hexamethy- 
len endlich sind nicht oder sehr schwer zu sprengen." 

- 5O16 ' + 700 ringen [631. 

Wie erkliirt sich Bueyers imge Auffassung? Waren gr6- 
Dere als sechsgliedrige Ringe frei von Spannung, warum ist 
dann ihre Bildungstendenz so gering? Jahrzehnte spater 
gewann man die Erkenntnis, daD der Ringspannung nicht 
nur die Abbeugung des Valenzwinkels - auch heute noch 
Baeyer-Spannung genannt - zugrunde liegt. Mit konforma- 
tiver Spannung und van-der-Waals-Repulsion treten wei- 
tere Komponenten hinzu und bestimmen den Energiein- 
halt eines Ringes. 

Fur das Acetylen nahm Bueyer ein kafigartiges Bin- 
dungssystem an (Abb. 26), wobei jede der drei Bindungen 
um 70" vom Tetraederwinkel abweicht. Beim explosions- 
artigen a e r g a n g  der Polyacetylene in elementaren Koh- 
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lenstoff sollte nach Baeyer die ,,in Form von Spannung 
enthaltene Kraft frei werden." Er glaubte, da13 die 
,,schwarze Kohle" eine stabile Anordnung rnit moglichst 
vielen einfachen Bindungen sei. Man wul3te damals weder 
von der graphitischen Natur dieser schwarzen Kohle noch 
von der Struktur des Graphits. 

7. Epilog 

Wenn man die Zahlen von Baeyers Publikationen gemit13 
Abbildung 27 als MaDstab der personlichen Kraftreserve 
akzeptiert, dann konstatiert man ein breites Maximum fur 
den Zeitraum vom dreiaigsten bis zum fiinfzigsten und ein 
noch erstaunliches Niveau bis zum siebzigsten Lebens- 
jahr. 

beckmesserisch die Grenzen der Schule festlegen wollen? 
Nehmen wir lieber staunend den EinfluD von Baeyers Per- 
sonlichkeit wahr! 

In das Geheimnis des Erfolgs brachte die Feier zu Baey- 
ers 70. Geburtstag etwas Licht. Die Schiiler und Freunde 
hatten dem Jubilar eine Bronzebiiste geschenkt (Abb. 28). 
Sie ist das Werk Adolfvon Hildebrands, der in Miinchen 
auch den Wittelsbacher Brunnen schuf. 

In seiner Dankansprache fiihrte Baeyer aus['O1: 

,,Wenn ich so zahlreiche Schiiler gehabt habe und 
gute Erfolge im wissenschaftlichen Leben, so 
glaube ich, riihrt das hauptsachlich davon her, 
weil ich gerade zur rechten Zeit in die Wissen- 
schaft eingetreten bin". 

Zahl der 
Pu blikationen 

Abb. 27. Zahlen von Baeyem Publika- 
Alter 22 F,TLKnTLT '-25 3 0  35 40 45 50 55 60 65 70 75 , 3 ,  80 tionen das Lebensalteraufgetragen. far Ftinfjahreszeitrkume, gegen 

Von den Chemikern, die Baeyer in das wissenschaftliche 
Denken und in die Experimentierkunst einwies, sei hier 
eine bescheidene Zahl aufgefiihrt: G. oon Briining, W.  
Dieckmann, C. Duisberg, E. Fischer, 0. Fischer, P. Friedlan- 
der, C. Graebe. E.  Hepp, B. Homolka. W. Ipatieff; C. Lie- 
bermann, E. ter Meer, V. Meyer, W. A.  Noyes, W. H. Perkin 
jr., H. Rupe, C. Schraube, V. Villiger. Wohl die meisten sei- 
ner Experimentalarbeiten hat Baeyer, der jeweils nur eine 
kleine Mitarbeitergruppe betreute, mit eigenen Hiinden 
ausgefiihrt. 

Vie1 grober ist die illustre Tafel derer, die Willstutter als 
Baeyers ,,Schiiler im weiteren Sinne" b e ~ e i c h n e t e ~ ~ ~ ]  und 
von denen in Auswahl genannt seien: E. Bamberger, 771. 
Curtius, L. Claisen, 0. Dimroth, A.  Einhorn. M. Gomberg. 
K.  A.  Hofmann, A.  F. Holleman, W. Koenigs, H .  von Pech- 
mann, W. Schlenk, J.  Thiele, H. Wieland, R. Willstatter. 
Diese Wissenschaftler haben in Baeyers Umgebung gear- 
beitet, wurden von ihm beeinflufit und angeregt und be- 
trachteten sich zur Schule gehorend. So hat etwa Heinrich 
Wieland bei Johannes Thiele promoviert, und Alfred Ein- 
horn war der Doktorvater Richard Willstatters. Warum 

Abb. 28. Bronzebiiste A d o r  uon 
Baeyers ( A .  uon Hildebrand, 
1905). 

Da Baeyer seine Doktorarbeit in Kekules Laboratorium 
iiber ein selbstgewahltes Thema ausfiihrte, bezeichnete er 
sich selbst gelegentlich als Autodidakten. Es trifft nicht zu: 
Baeyer war Kekulks Schiiler im ureigentlichen Sinn. 

August Kekulk konzipierte seine Strukturtheorie in Hei- 
delberg und veroffentlichte sie 1858; in der Entwicklung 
der Organischen Chemie fie1 ihr die Rolle einer Initialziin- 
dung zu, ebenso wie der Benzoltheorie von 1865. 

Das geistige Band fand in einem Brief Baeyers an Kekulk 
aus dem Jahr 1865 (Abb. 29) beredten Ausdruck: 

Jhr Expose der aromatischen Verbindungen ist 
mir erst kiinlich zu Gesicht gekommen. Ich wurde 
dabei lebhaft daran erinnert wie sehr ich Ihr Schii- 

Abb. 29. Aus einem Brief Baeyers an Kekuli vom 26. April 1865. 
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ler bin, da ich vor einigen Monaten die Theorie 
der aromatischen Gruppe in derselben Form, mit 
beinahe denselben Worten vorgetragen habe." 

Zwei weitere Satze aus Baeyers Dankadre~se~"' gelten 
KekulP und der eigenen Ortsbestimmung. 

,,Kekuli interessierte sich nicht fur die Korper 
selbst, sondern nur dafiir, ob seine Ansicht mit 
dem Verhalten des Korpers ubereinstimmte, und 
probierte das." 
,,Und mir fie1 nun das zu, was dem Bergmann zu- 
fitllt. Ich fand, daB es meine Aufgabe ware, der 
Natur wieder nilher zu treten und die Dinge selher 
anzusehen, wie sie aussehen." 

Der gr6Bere zeitliche Abstand entzerrt manche Perspek- 
tive. Dem Autor erscheint der Unterschied der beiden gro- 
Ben Personlichkeiten weniger ausgepragt, und er hofft, daB 
die gewilhlten Beispiele in diesem Sinne sprachen. 

Abb. 30. Richard WilLrtGfter (Radierung von Peter Holm). 

Nicht nur das Anfangswort, sondern auch das SchluD- 
wort sei Richard Willstiitter (Abb. 31) gegeben, der sich als 
dankbarer Schuler iiber Baeyer auBerte'? 

,,Im jahrelangen nahen und henlichen Verkehr 
hat Kekul6, der seine Anschauungen schon im 
Keimen und Reifen zu auDern pflegte, den um 
sechs Jahre jiingeren Freund auf einen hohen 
Standort gefiihrt . . . Er hat ihm die neue Orientie- 
rung mitgegeben, mit der allein er sich, und zwar 
sein ganzes Leben lang, in alten und neuen Berei- 
chen der Kohlenstoffverbindungen zurechtfinden, 
die grol3en StraSen behemchen und viele Seiten- 
pfade erschlieBen konnte." 

Eingegangen am 29. Oktober 1985 [A 5721 
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