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Adolf von Baeyers wissenschaftliches Werk - ein Vermichtnis**

Yon Rolf Huisgen*

,Ich halte Lehre und Studium der historischen Entwick-
lung der Wissenschaft fiir unentbehrlich ... Unsere Lehr-

biicher versagen darin*‘.

Die Chemiehistorie hat, seit Richard Willstdtter vor etwa
45 Jahren in seinen Lebenserinnerungen das Motto dieses
Beitrags formulierte!", im Hochschulunterricht nicht an
Geltung gewonnen. Es ist eine unfruchtbare Frage, ob der
Mangel an historischer Betrachtung im Unterricht oder
Desinteresse der Studenten die prima causa sei. Das Lehr-
buchstudium vermittelt dem Studenten den triigerischen
Eindruck, die Chemie sei eine abgeschlossene Wissen-
schaft, in der niichterne Fakten von klaren Ordnungsprin-
zipien beherrscht werden. Dem Eingeweihten verrit sich
die prigende Kraft der Forscherpersonlichkeiten im Ge-
schaffenen. Emil Fischer sei dazu gehort:

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

“«©

men .

1. Das Umfeld

Die Ideengeschichte der Chemie in der ersten Hilfte 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

(*] Prof. R. Huisgen
Institut far Organische Chemie der Universitat
Karlstrafle 23, D-8000 Miinchen 2

[**] Nach einem Gedenkvortrag bei der 20. GDCh-Hauptversammlung in
Heidelberg am 16. September 1985.
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Richard Willstdtter

Abb. 1. Denkmal Adolf von Baeyers in Miinchen (H. Hahn, 1915).

geistigen Auseinandersetzung beteiligt- ,,Die Zeit frit den
kieinen Ruhm und mistet den groBen‘‘, kommentierte der
franzésische Schriftsteller Henri de Montherlant.

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

,.Was der jiingsten Generation wie Selbstverstind-
liches dargeboten und von ihr wie im Spiele ge-
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lernt wird, sahen wir vorausgegangene Generatio-
nen in mithsamster Arbeit der Wissenschaft als
bleibende Wahrheiten erwerben. Was die Eine
Zeit als wichtige und vermeintlich fiir immer fest-
gestellte ErkenntniB begriifte, hat oft eine fol-
gende als Tduschung beurtheilt, als Irrtum verwor-

‘e

fen*.

Erschwerend trat hinzu, daB die Chemiker sich nicht
etwa zuerst einfachen Verbindungen zuwandten und sich
erst spiter der komplexeren annahmen. Giftstoffe, Heil-
mittel und Farbstoffe weckten schon frith Neugier. Fried-
rich Sertiirner isolierte 1805 aus dem Opium das Morphin
und beschrieb dieses ,,als eine der sonderbarsten Substan-
zen, welche sich dem Ammoniak anzuschlieBen scheint*?’l.
Erst Jahrzehnte spiter 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 spiter
fand man Chinolin im Steinkohlenteer und gewann es ton-
nenweise.

Auch die Qualitit der experimentellen Beobachtung be-
durfte eines steigenden Standards. So galten Athylwasser-
stoff und Dimethyl als verschiedene Verbindungen C,H,,
bis Carl Schorlemmer™ 1864 deren Identitdt nachwies.

Dies war das Umfeld, in das einer der erfolgreichsten
Baumeister der Organischen Chemie hineinwuchs. Das
Denkmal Adolf von Baeyers (Abb. 1), von Hermann Hahn
geschaffen, soll bleibend erinnern.

2. Ein Forscherleben

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

1835 Geboren am 31, Oktober

bert von Chamisso®. Der 70jahrige Baeyer bekannte in sei-
nen ,,Erinnerungen‘!®:

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

Adolf Baeyer war ein Friihreifer. Schon der Neunjdhrige
begann, nach Stickhardts ,Schule der Chemie* zu experi-
mentieren. In einem Festvortrag im Jahre 1900 zur Ge-
schichte der Indigo-Synthese bekannte er!”:

,Nie werde ich vergessen, mit welchem Entziicken
ich ein Stiick Indigo in der Hand hielt, das ich mir
fir ein zum dreizehnten Geburtstag geschenktes
Zweithalersttick in der Apotheke gekauft hatte
und mit welcher Andacht ich die Diifte des o-Ni-
trophenols einsog, als ich daraus nach einer Vor-
schrift, die ich Wéhlers ,,GrundriB der organischen
Chemie‘ entnahm, das erste Isatin bereitete**,

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

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

Viel spiter, 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 begniigen.

Als Kekulé 1858 einen Ruf nach Gent erhielt, folgte ihm
Baeyer und studierte dort die Chemie der Harns4ure. 1860

Der Neunjihrige beginnt mit chemischen Experimenten

Abb. 2. Die Lebensdaten A. von Baeyers
auf einen Blick.

BERLIN Abitur 1853
3 Semester Studium der Mathematik und Physik
1856 Studium der Chemie
HEIDELBERG Promotion an- der Universitdt Berlin 1858
1858 Assistent Kekule's an der Universitit Gent
GENT |
1860 Habilitation in Berlin 1860
Protessor am Gewerbeinstitut 1860-1872
BERLIN Griindung der Deutschen Chemischen Gesellschaft 1867
Heirat mit Lida Bendemann 1868
1872 Berufung an die Universitit StraBburg
STRASSBURG |
1875 Protessor in Miinchen als Nachfolger Liebigs
Neues Laboratorium der Kgl. Bayer. Akad. Wiss. 1877
MUNCHEN Ehrungen: Erblicher Adelstitel 1885, Maximiliansorden 1897,
Orden pour (e meTrite 7894, Nobelpreis fiir Chemie 1905
1915 Entbindung von Amtspflichten (Nachfolger R.Willstdtter)
STARNBERG 1
1917 Tod am 20. August
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De arseniet cum methylo conjunetionibus.
(Dissertatio inauguralis, Berolini, die IV. m. maji a. MDCCCLVIIL)

Arsenicum ex majore elementorum ordine est, gumi ex nitrogenio
nomen capit, et cujus membra imprimis cum tribus atomis hydrogenii
vel chlori conjunguutur. Attamen haec elementa minime inter se similia
sunt, neque etiam cetera iis propinqua multo magis, et physica et chi-
mica natura, inter se tiunt, id quod d t ea, quae de stibio, bis-
mutho, phosphoro experti Ita m valida est basis. at
arsenietum hydrogenii nulls fere affinitate paeditum est, nec paene est
corpus, quod facilius dilabatur nitrogenii chloreto, quum arsénicum chlo-
ratum admodum sit constans. Idem reperimus in ceterorum metallornm,

Abb. 3. Aus der Dissertation 4. Baeyers, Universitit Berlin, 1852.

kehrte er in seine Vaterstadt zuriick und schrieb im Juli an
Kekule:

»Meine lateinische Habilitationsvorlesung ist am
4. Juli gewesen, und ich bin seitdem wohlbestallier
Privatdozent ",

Da die Berliner Universitdt noch nicht iiber ein chemi-
sches Laboratorium verfiigte, hatte Baeyer Gliick, am Ge-
werbeinstitut mit einer soeben eingerichteten Professur fiir
Organische Chemie betraut zu werden. Aus dem Gewer-
beinstitut ging spiter die Technische Hochschule Charlot-
tenburg hervor.

In den zwélf 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 klirten in Baeyers
Laboratorium die Konstitution des Krappfarbstoffs Aliza-
rin; dessen Synthese war von eminenter Bedeutung fiir die
junge Farbenindustrie. Baeyers Kontakt mit Heinrich Caro,
der die Farbenforschung bei der Badischen Anilin- und
Sodafabrik iibernahm, entwickelte sich zu einer Freund-
schaft iiber Jahrzehnte.

In die Berliner Zeit fiel Adolf Baeyers Heirat mit Lida
Bendemann (Abb. 4); aus der Ehe gingen eine Tochter und
drei Sohne hervor.
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Abb. 4. Einladung Kekulés zur Trauung Baeyers, 1868.

[*] Teile des Briefwechsels A. von Baeyers mit A. Kekulé befinden sich im
TeilnachlaB A. Kekulé im Institut fir Organische Chemie der Techni-
schen Hochschule Darmstadl. Herrn Professor Klaus Hafner gilt mein
aufrichtiger Dank for die Erlaubnis zur Einsichtnahme und Verwen-
dung.
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An der Griindung der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft®™ hatten August Wilhelm Hofmann und Adolf Baeyer
groflen Anteil. Baeyer erdffnete 1867 die konstituierende
Versammlung, und Hofmann wurde der erste Prisident.
Die erste Mitteilung in den 1868 ins Leben gerufenen Be-
richten stammte von Baeyer und betraf die Reduktion des
Indigblaus',

Die Berufung Baeyers nach StraBburg datiert von 1872
und reflektiert politische Ereignisse, den gewonnenen
Krieg 1870/71 und die Reichsgriindung. Abbildung 5 ist

Abb. 5. A. Baeyer, 1872.

ein Bild Baeyers aus dieser Zeit"®\. Emil Fischer und dessen
Vetter Otro Fischer stie8en als Schiiler zu thm. Wie in Ber-
lin muBte 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 von Liebig.

Die Bautiitigkeit 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 [10).

Der groBziigige Neubau (Abb. 7), den Baeyer ausfiihren
lieB3, ibernahm nur den Liebigschen Horsaal aus dem alten
Bestand. Auch die Dienstwohnung, fast ein Palais, erstand
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Abb. 7. Baeyers Laboratorium in Minchen, 1877-1906 [10].

neu. Als das Haus 1915 von Willstiitter ibernommen wur-
de, lieB 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 strdmten zum Miinchner Labora-
torium, das zu den bedeutenden Zentren der noch jungen
chemischen Wissenschaft zdhlte. Das erfolgreiche Werk
trug dem Meister héchste Auszeichnungen ein, von denen
‘einige in Abbildung 2 aufgefiihrt sind.

Die noch junge Kunst der Photographie hatte ein Faible
fir das Gruppenbild. Im Wintersemester 1877/78 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 selbstbewullt mit
hoher Miitze der 25jahrige Emil Fischer, der drei Jahre vor-
her in StrafSburg promoviert hatte.

3. Das Werk im Uberblick

Das wissenschaftliche Werk Baeyers ist von ungewdhnli-
cher Spannweite (Abb. 9). Die Beitrige 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-
ritdit und industrieller Bedeutung demjenigen gleich, das
dem Konig der Naturfarbstoffe galt.

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

Die von Baeyer 1866 eingefiihrte Zinkstaub-Destillation
wandelte das Oxindol, ein Abbauprodukt des Indigos, in
die Muttersubstanz Indol um!'"; dessen Natur als aromati-
scher Heterocyclus wurde 1870 erkannt!'”. Studien iiber
andere Heteroaromaten dienten der Ergdnzung. Die geldu-
figen Formeln des Pyrrols, Furans, Furfurols, Chinolins
und Cinnolins - sie alle gehen auf Baeyer zuriick!*-'%),

AnlédBlich Baeyers 70. Geburtstag im Jahre 1905 besorg-
ten seine Schiller einen Neudruck aller Publikationen, und
der Meister gruppierte diese, wie es in Abbildung 9 wie-
dergegeben ist, und fligte ,,Erinnerungen aus meinem Le-
ben* hinzu'®.

Abb. 8. Gruppenbild im Chemischen Laboratorium der Bayerischen Akademie der Wissenschalten im Wintersemester 1877/78; Raum der Yerbrennungsana-

lyse.

300

Angew. Chem. 98 (1986) 297-311



Publikationen

Zahl Seiten

Organische Arsenverbindungen 1857 - 1858 4 51

Harnsdure -Gruppe 1860-1866 13 120

Indigo 1866 - 1900 36 181

N-Hetercaromaten 1868 -1883 21 105

Kondensation von Carbonylverb. mit Aromaten 1863 - 1883 25 116

Phthaleine 1869 - 1889 24 217

Hydroaromaten und Konstitution des Benzols 1866 — 1894 40 482

Acetylene und Spannungstheorie 1865, 1885 5 45

Nitrosoverbindungen 1869-1902 14 57

Dibenzalaceton und Triphenylmethan 1874 -1905 14 165

Furfurol 1877-1879 6 18

Terpene 1893 -1901 27 266

Peroxide 1899 -1902 14 97

Oxoniumsalze 1901 - 1915 7 60

Vermischtes 1857 - 1905 18 138 . . .

Abb. 9. Arbeitsgebiete und Publikatio-

Nomenkliatur 1884, 1900 2 7 nen A. von Baeyers.

Bei den Kondensationen von Carbonylverbindungen
mit Aromaten (Abb. 9) - Baeyers Serientitel lautete ,,Uber
Wasserentziechung und Kondensation* - handelte es sich
um die Methylenverkniipfung zweier aromatischer Mole-
kiile, die in breitem Rahmen studiert wurde. 1872 erhiclt
Baeyer aus Phenol und Formaldehyd ein farbloses Harz!'"!,
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Abb. 1. Brief Buevers an Caro, 1878 [*].

[*] Der Briefwechsel A. Baeyers mit H. Caro befindet sich im Deutschen Mu-
seum, Milnchen. Ich danke Herm Dr. Otfo Kritz fiir freundliche Hille.
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das verworfen wurde. Man lebje 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 mit Chlorben-
zol, die Baeyers Schiiler O. Zeidler 1874 studierte!'”. Das
Produkt sollte 70 Jahre spiter unter dem Namen DDT die
Entwicklung hochwirksamer Kontaktinsektizide einleiten.

Dafl das Phthalsdureanhydrid sich wie ein Keton mit
zwei aromatischen Molekiilen kondensieren lieB, fiihrte
Baeyer zur Entdeckung der Phthaleine, dieser wichtigen
Klasse synthetischer Farbstoffe!'®, Wenn man die Seiten-
zahlen der Publikationen (Abb. 9) - geballte Information!
- als Maf des Arbeitsaufwands betrachtet, wird der Indigo
von den Phthaleinen aberfliigelt. Emil Fischers Disserta-
tion galt der Chemie des Fluoresceins!'\

Die unbestrittene Spitzenstellung weist der genannte
MafBstab der ,,Chemie hydroaromatischer Verbindungen,
Abbau der Mellithsiure und Konstitution des Benzols* zu.
Das Gebiet der aromatischen Nitrosoverbindungen hat
Baeyer, anfinglich gemeinsam mit H. Caro, ab ovo er-
schlossen?,

Hinter dem Serientitel ,,Dibenzalaceton und Triphenyl-

"methan* verbergen sich Erkenntnisse iiber den basischen

Kohlenstoff, die Chemie der ,,Carboniumsalze*. Baeyer
und Villiger®" verglichen das Triphenylmethyl mit dem
Metall Aluminjum:

»Das Aluminiumhydroxyd reagiert nicht alkalisch,
giebt aber mit Schwefelsdure doch ein wahres
Salz. Triphenylcarbinol ist keine Base, mit Schwe-
felsdure liefert es jedoch ein Salz*.

Der 60jihrige Baeyer nahm die Bearbeitung der Terpe-
ne, spiter die der Peroxide und Oxoniumsalze auf; die
letzteren beschrieb er als Verbindungen des vierwertigen
Sauerstoffs.
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Zwei Abhandlungen zur Nomenklatur beschliefien die
Abbildung 9. Wer weifd heute noch, dal3 Begriffe wie Carb-
oxyl oder Carboniumsalze ebenso auf Baeyer zuriickgehen
wie die geldufige Bicyclo-Nomenklatur®?

Drei aus diesen 16 Arbeitsgebieten Baeyers seien ausge-
wihlt, um Ausschnitte der ldeengeschichte unserer Wis-
senschaft zu vermitteln. Die Arbeiten iiber die Harns4ure-
Gruppe betrachtete Baeyer selbst als den AbschluB seiner
Lehrjahre.

4. Uber die Harnsiiuregruppe

Im Jahre 1838 verdffentlichten Friedrich Wéhler und Ju-
stus Liebig ,,Untersuchungen iiber die Harns#ure*®*:

,,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 Harnsdure®,

Die Harnsdure wurde Abbaureaktionen unterworfen,
wobei das Netz der Beziechungen zunichst einer Verkniip-
fung von unbekannt mit unbekannt entsprach, bis man in
Mesoxalsdure, Kleesdure und Harnstoff AnschluB an nie-
dermolekulare Verbindungen fand. Die S#uren - 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 gegeniiber den spiter als richtig erkannten. Woher
rithrt dies? Jons Jacob Berzelius glaubte, daB die diatomare
Natur der Molekiile des Sauerstoffs, Wasserstoffs und
Stickstoffs bei der Bildung von Verbindungen erhalten
blieb; auch fiir die Kohlenstoffatome postulierte er paar-
weises Auftreten. Fiir Berzelius war Kohlensdure C,0,.

Alloxantin Allantoin Thionursdure
CgHioNO1o C(HeN:O3 CgHio0Ne012S2
H2504 l
T H2S T PbO2 N3 HCi
Alloxan HNO3 Harnsdure Uramil
CgHgN(O1g D 143 CioHsNgOs CgH1oNgOs
l Ba(OH); HNO3 l HNO3 HNOj3 l Ag20
N D158
Alloxansgure Parabansdure Purpursaures Ammonium
CsHgN.O10 CeN:O, {Murexid) CizHi2N100g
l BalOH); l NH;
H30 "
Mesoxalsdure Oxalursdure ——=  Kleesdure + Harnstoff
c;o; CEHBN‘OQ C203 CszN‘Oz

ADbb. 11. Abbaureaktionen der Harnsidure nach Wéhler und Liebig [23].

Charles Gerhardt erkannte zwar 1843 den Irrtum, aber
niemand glaubte ihm. Erst bei dem legendiiren Chemiker-
kongreB, der 1860 in Karlsruhe stattfand, fiihrte die Uber-
zeugungskraft von Stanislao Cannizzaro dazu, daB man die
Summenformeln halbierte und die Atomgewichte verdop-
pelte.

Eine Notiz Adolf Baeyers aus dem Jahre 1861 befaBte
sich mit dem Abbau des Allantoins und der Alloxans#ure
zum Hydantoin mit lodwasserstoffsdure®. Das liebevolle
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Detail aus der Substanzbeschreibung (Abb. 12) verrit, dafd
Chemikalienfurcht damals noch nicht zum Massenwahn
ausuferte.

Das Hydantoin scheint das Glied einer Reihe von Re-

ductionsproducten der Parabansiiure zu sein :
Parabanshure 6,H;0,N,

Leucoturaiure 6,H,0,N; + 6;H;0,N,s
Allantursiiure 6,H,0,N,
Hydantoin 6,H,0,N,.
Diese Subslanz kryslallisirt in farblosen Krystallen, die
leicht in Wasser loslich sind. Sie schmeckt schwach siifs

und kracht elwas zwischen den Ziihnen.

Abb. 12. Aus einer Publikation Baeyers iiber Hydantoin [24).

Was bedeuten die durchstrichenen Elementsymbole in
Abbildung 12? Berzelius kennzeichnete damit das Doppel-
atom. Aber nur noch C und O tragen dieses Zeichen, H
und N nicht mehr! In Baeyers nichster Publikation - ein
Jahr spiter - schwand dieser Spuk, und eine lapidare Fu8-
note besagte: H=1, 0=16, C=12?%,

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

0
H o0
H_ C//o N—S HN O N \H
- H
0=C_ CHBr oJ\N O)\N o o)'\N
NH, H H H
1 2 3 4

Die erste grol3e Harnsidure-Abhandlung erschien 1863 in
den ,,Annalen der Chemie und Pharmacie"*”’. Schon die
Einleitung bot einen schopferischen Gedanken:

,»,Man wird sehen, wie sich das Material in ein-
fachster Weise um die Substanz N,C,O;H,, die ich
Barbitursdure nennen will, gruppiren 146t und wie
also die Frage nach der Constitution der Harn-
sdure 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 spiter
Namengebungen nie zu begriinden. Ob der Madchenname
Barbara zugrunde lag?

Es galt, im Alloxan 3 eine Carbonylgruppe zum Methy-
len zu reduzieren, um zur Barbitursdure 4 zu gelangen.
Mangels einer direkten Methode mufte Baeyer eine viel-
stufige Folge erarbeiten, die iiber die Violursiure fiihr-
tel?*?”; der Name rithrt vom blauvioletten Alkalimetall-
salz. 1864 erblickte die Barbiturs3ure 4 das Licht der Welt.
Baeyer beobachtete, daBl sie mit siedender Kalilauge zu
Malonsaure, Kohlensidure und Ammoniak hydrolysiert??°l,
Abbildung 13 enthilt die Schlufifolgerung.

Die dort verwendeten Formeln der Barbitursdure und
Malonsédure sind nicht die heute iiblichen. Baeyer bediente
sich der Notation der Typentheorie; diese baute das Mole-
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Hiernach unterliegt es keinem Zweifel, dafs die Barbitur-
siure ein Amid der Kohlensiure und der Malonsiure, d. h.
Malonylharnstofl' ist, und es wird ilre Zerselzung durch fol-
gende Gleichung erklirt :

Cco
1\1,:‘[?;1,02 + 8H,0 = (:,u._,g:-,‘ + 0, + 2NH,

:

Barbiturshiure Malonsiinre.

Dieses Resultat ist besonders deswegen von Interesse,
weil, wie wir gesehen haben, die Barbitursdure den directen
Ausgangspunkt fir die Darsiellung aller zur Alloxangruppe
gehorigen Derivate bildet und die Constitution der lelzteren

somit auch nachgewiesen ist.

Abb. 13. Aus einer Publikation Baeyers zur Chemie der Barbitursiure [2¢).

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

In unserer Zeit hat man schon als Schiiler ersten Kon-
takt mit Strukturformeln; man empfindet die Formel-
sprache als Mittel der Verstindigung so unproblematisch
wie die Muttersprache. Die Vorstellung f#llt uns schwer,
wie sich die Wissenschaftler seinerzeit mit Typenformein
zu verstindigen vermochten.

Abb. 14, August Kekulé, 1857,

Kekulés Strukturtheorie®® war 1864 schon sechs Jahre
alt. Kekulé (Abb. 14) erkannte, daB der Kohlenstoff ,vier-
atomig' ist, wie er es nannte, und

,»daB die Kohlenstoffatome selbst sich aneinander
lagern, wobei natiirlich ein Theil der Affinitit des
einen gegen einen ebenso groBen Theil der Affini-
tit des anderen gebunden wird.**

Warum schrieb Baeyer keine Strukturformeln? Auch Ae-
kulé vermied diese und bediente sich bis 1864 der Typen-
schreibweise; er begriindete dies in seinem Lehrbuch?®:

... weil bei vollstandigem Auflésen der Radikile
so komplizierte Formeln erhalten werden, dal} alle

Ubersichtlichkeit verloren geht*.
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Der Weg zur heute iiblichen Formelschreibweise war
steinig (Abb. 15). Kekulé driickte die Vierbindigkeit des C-
Atoms in einer Kugelsequenz aus®”. Zeitgenossen spra-
chen despektierlich von ,,Wurstformeln*‘. Archibald Scott
Couper gilt als der Vater des Bindestrichs®'. Man wird
dies nur zdgernd akzeptieren. Die Formeln des Physikers
Josef Loschmidt fanden seinerzeit nicht die verdiente Be-
achtung, da nur in einem Privatdruck publiziert. Erst in
den spiten sechziger Jahren des vorigen Jahrhunderts biir-
gerte sich die noch heute verwendete Notation ein.

c’{ o;on C TG0
HEHBHCC_—DOMH)

c*—H’ ,
A. Kekule, 1859

A. S. Couper, 1858

J. Loschmidt, 1861 0

A. Crum-8Brown, 1864

Abb. 15. Entwicklung der Strukturformel der Essigsdure.

Der 29jihrige Baeyer wandte sich neuen Jagdgriinden
zu, ohne die Struktur der Harnsdure geklirt zu haben. Er
hielt diese fiir eine Cyanamidbarbitursiure!?”; Baeyers Ty-
penformel ist im Sinne der Strukturformel der Abbildung
16 zu deuten. Adolf Strecker®® schlug 1868, also schon drei

NC
HN—COH \,, H N—N—N—N
{ 1_N-C=N N—N-CH;, il 1 1 [.CH
oc ¢l ocg ] C—C—C—C?
I I H N—-C—CO 11
HN—CO H 0 OH OH OH

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

OC—NH—-CN H O HN—CO

I N—C—CH; 1 | H
HC —OH oc c rlq ocl: ﬁ_N‘co
OC—NH—-CN H 6 “CN HN—C—HI

H. Kolbe, 1870 E.Mulder, 1873 L.Medicus, 187S

Abb. 16. Entwicklung der Harnsdure-Formel.

Jahre nach Kekulés Benzolformel, eine cyclische Struktur
vor, die von Baeyers Formel die Cyanamid-Gruppe ent-
lehnte. Auch in Hermann Kolbes Formel eines Tartronsiu-
re-bis-cyanamids®®* lag kein Fortschritt; er gab eine Ty-
penformel und bekannte sich auch 1878 noch nicht zur
Strukturtheorie; vielmehr beklagte er die ,,Phantasiege-
bilde der sog. Kettentheorie und der Lehre vom Benzol-
ring**C4,

L. Medicus deduzierte 1875 geistreich die korrekte For-
mel der Harnsdure® (Abb. 16), die 1889 durch die ele-
gante Synthese von Behrend und Roosen™ Bestitigung
fand.

Baeyers Arbeitsmethoden - eine Seitenbetrachtung! Um
die Einfachheit seiner apparativen Hilfsmittel ranken sich
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Anekdoten: So erzihlte 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.

Das Photo des 72jihrigen (Abb. 17) und Schiilerberichte
der Spitzeit trugen dazu bei, in Baeyer den Meister des
Reagensglasversuchs zu sehen. Mag dies als Beschrinkung
fiir die spiten Miinchner Jahre gelten, gewiB trifft es nicht
fir die Berliner Aktivitit zu. Der 27jihrige Baeyer schrieb
1863 an Kekulé vom Fortgang der Harnsiure-Studien
(Abb. 18):

»Am meisten Miihe und Zeit hat mir die Ausarbei-
tung der Darstellungsmethoden gemacht, aber ich
bin jetzt so weit, daB ich alle Kérperchen fabrik-
miBig darstellen kann, und freue mich doppelt
den zweiten Centner Harnsédure in Arbeit zu neh-
men, da der erste sich zu den Vitern (Guanoenten
vermuthlich) versammelt hat*.

A. von Baeyer, 1907 [10].

Er bendétige etwa 10 Pfund Natrium und bat Kekulé um
Vermittlung beim preisgiinstigen Kauf. Dies alles iiber-
steigt den Rahmen des Reagensglasversuchs.

Wenn es in einer Priparatevorschrift Baeyers hieB ,,man
rithrte 3 Stunden*, dann bedeutete es genau dies fiir den
Experimentator. Eines Morgens in den spiten Miinchner
Jahren quietschten zwei Rithrwerke in Baeyers Labor, von
einer primitiven Wasserturbine getrieben. Baeyers Zorn
legte sich erst, als der Assistent glaubhaft versicherte, die
Ausbeute werde durch die gleichm#Bige Riihrung verbes-
sert. Am nichsten Tag bewunderte sogar Lida Baeyer den
technischen Fortschritt und sinnierte, wie gut man damit
Mayonnaise machen kénne!®,

5. Chemie hydroaromatischer Verbindungen und die
Konstitution des Benzols

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

»Es galt dem Manne Dank und Huldigung darzu-
bringen, welcher vor fiinf und zwanzig Jahren
seine fruchtbringende Theorie iiber die Constitu-
tion des Benzols und der aromatischen Verbindun-
gen der chemischen Welt gegeben hatte. Beispiel-
los 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 beschrinkt, son-
dern erregte weit allgemeinere Theilnahme.**®

fao ﬂr/// 0-414 ’// 4 e ara ,/v/f—-—/ %4 rru%
Q'/ J/‘/ ’/4u~'~f‘ ll" 44 «44"/ { 4‘

may/ ,.A,” /..M

(4X5
/*w// VA/ bl

M

e /.,- -‘4/
ﬁl""‘/‘#/ M’ / w7
Cenffanney S hr o Ao Wil oen

(Gt e / foiss M fo

Abb. 18. Aus einem Brief Baeyers an Kekulé vom 22. Mirz 1863.

Abb. 19. Links: Adolf von Baeyer, 1890; rechis: August Kekulé, 1890.

In einem anderen Brief an Kekule diskutierte Baeyer die
Konstitution der ,,Pipi-Kérper*, wie er sie scherzhaft kom-
mentierte, und berichtete dann von einer sehr guten Me-
thode, um Dialursdure aus Alloxantin mit Natriumamal-
gam zu bereiten®”);

Erst mit der cyclischen Benzolformel wurde eine ratio-
nelle ErschlieBung der aromatischen Reihe méglich. Aus
Blinden waren Sehende geworden. Adolf von Baeyer war
der Festredner und rief Kekulé zuP?:

»die 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 kénnen*,

»Ich brauche nun dazu groBe Mengen von Natri-
um, und méchte es nicht hier kaufen, weil es so
theuer ist.*
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Die ,,Wurstformeln* fiir Benzol und Toluol (Abb. 20),
mit denen Kekulé 1865 arbeitete, lieBen den Eingeweihten
die Wechselfolge von Doppel- und Einfachbindungen er-
kennen; die beiden Pfeile an den Enden deuteten die
Ringverkniipfung an!*%, 1866 stellte Kekulé einer Sechseck-
Formel ein Dreieck zur Seite; die beiden unterschieden
sich in der Symmetrie der Substitutionsprodukte!*!l, Ende
1866 trat in Kekulés Lehrbuch das Symbol rechts oben in
Abbildung 20 auf.

Das Benzolproblem war damit nicht gelost, da nach
Baeyer™

,»das Benzol sich durchaus verschieden von den
doppelte Bindungen enthaltenden Ko&rpern der
Fettreihe verhilt®.

Dem trug Claus mit einer Diagonalformel und Laden-
burg, besonders elegant, mit der Prismenformel Rechnung.
Beide Formeln waren frei von einem schmerzlichen Nach-
teil: Kekulés Formel lieB isomere o-Disubstitutionspro-
dukte erwarten. 1872 schuf Kekulé Abhilfe mit der etwas
abenteuerlichen Oszillationshypothese; die Doppelbin-
dungen sind nicht fixiert, sondern stindig wandernd zu
denken? (Abb. 20).

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

Baeyer ging es um das Bindungssystem des Benzols. Sei-
nen Kekulé-Vortrag?® 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 Bestitigung der Kekulé-Formel; sollte doch
die Abgabe von drei Molekillen Wasser zur abwechseln-
den Folge von Doppel- und Einfachbindungen fiihren'**.

Phloroglucin 148t sich als Triphenol 7a dreifach am
Sauerstoff alkylieren. Die Bildung eines Trioxims lie8
Baeyer eine tautomere Triketo-Form 7b vermuten. Die
letztere bereitete er auf durchsichtige Weise durch Ester-
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OH 9 HO,C CO,H
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A. Kekulé, 1872

Abb. 20. Entwicklung der Benzolformel.

0
Na C;Hs0,C CO,CoHs
H H
H,C(CO,C5Hs)2 m
0 0
H CO,C;Hs
5

H COH
7a 7b 6

kondensation iiber den Tricarbonsiureester 5. Wenn das
Triketon 7b sich von einem sechsgliedrigen Ring ableitet,

dann muB das auch fiir das aromatische Phloroglucin gel-
ten!*4%),

COzCHs

H CO,C:Hs CO,CyHs

|
c02C2H5 C2H502c H CO,CaHs
8 9
l Na AH:;
H COCHs CO,CHs
0 H, -2n HO H HO.
‘_—’ —_—
H, 0 +2H H OH OH
CHs0,C H CO,C,Hs
10 1" 12

Die Kondensation von zwei Molekiilen Bernsteinsiure-
ester ergab den konstitutionell gesicherten Succinylobern-
steinsdureester 10", Der Entzug zweier H-Atome mit
Brom erbrachte den Dihydroxy-terephthalsidureester 11,
der sich mit Zink/Salzsiure leicht in die aliphatische Di-
hydroform 10 zuriickverwandeln lieB*”. Die Benzol-Ab-
kommlinge teilen also mit Cyclohexan das Kohlenstoff-
Skelett.
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A Medium systematisch; er versprach sich Einblick in das

8 Bindungssystem. Aromatische Kohlenwasserstoffe werden

— nicht von Natriumamalgam reduziert. Es sei daran erin-
B nert, daB die katalytische Hydrierung noch nicht entdeckt

A war! Erst im Jahre 1900 iiberfiihrte Paul Sabatier Benzol

13 14 mit Wasserstoff am Nickelkontakt in Cyclohexan.

Baeyer fihrte anhand dieses Modells die Ladenburgsche %/1/‘ /4 ;L/
Prismenformel™® auf geistreiche Weise ad absurdum™,
Will man vom Prisman 13 zum Cyclohexanring gelangen, 'W

dann muB man die drei gestrichelten Bindungen sprengen. v Jaraesn 4}% «/Jé"“/
‘JJ e 2

~

. —
32 <€A

Die Substituenten A definieren die p-Beziehung am Pris- %/” "44’44
man; gleiches gilt fiir die beiden Substituenten B. Nur ma- /'t/// seas V| Pvcnee

ximal eine p-Beziehung kann aber bei der Bildung des Cy- é A{ ﬁ m

clohexan-Derivats 14 in 1,4-Stellungen iibergehen; die an-
deren p- werden zu 1,2-Beziehungen transformiert. <

M?Hl, ol he
,zw 2

Der Succinylobernsteinsdureester 10 enthilt die Ester- f
7

gruppen 1,4-stdndig; gleiches gilt fiir die beiden Ketogrup-
W M

pen. Baeyer bewies nun, daBl diese Lagebeziehung bei der
?;4’ 444/

Dehydrierung zum 2,5-Dihydroxyterephthalsdureester 11
Abb. 21. Aus einem Brief Baeyers an Kekulé vom 17. Dezember 1866.

NS

5/’»

erhalten blieb®*”!; dazu wurde 10 via Bis-imin 8 in mehre-
ren Stufen in 9 libergefiihrt. Die p-Stellung der Substituen-
ten im Hydrochinon 12 und im Terephthalsdureester 9
war damals schon gesichert.

In Kohlelagern findet man gelegentlich ein seltsames
Mineral, den Honigstein; das ist das Aluminiumsalz der
Mellithsdure. Baeyer erkannte diese als Benzolhexacar-

bonsdure® und schrieb seinem Freunde Kekulé
(Abb. 21):

»Mellithsdure ist: C((CO-HO),, eine 6basische
Saure, ich schicke Ihnen Akademieabdruck vom
November. Giebt mit Naamalgam C,H¢(COHO),,
6fach carboxyliertes Benzol und 6fach carboxy-
liertes C4H,, is das nich nett. Fiir Thr Lehrbuch
kdnnen Sie das verwenden, die Reihe der aromati-
schen Sduren ist jetzt vollendet, sonst aber bitte sa-
gen Sie Niemandem etwas davon, und lassen Sie
auch nicht iiber das Capitel arbeiten, da ich es
jetzt von allen Seiten in Angriff nehme.*

Fast 20 Jahre spiter studierte Baeyer die Reduktion von
Benzolcarbonsfuren mit Natriumamalgam in wiBrigem

Nahm man die Reduktion der Terephthalsiure unter
schonenden Bedingungen vor, gewann man die A>-Di-
hydrosdure; die Wasserstoffanlagerung fand also an den
carboxyl-tragenden C-Atomen statt'*” (Abb. 22). Schon in
siedendem Wasser trat Isomerisierung zur A'*- und unter
Alkali-Katalyse zur A'*-Sdure statt. Nicht die A>*-, wohl
aber die A'*- und A’-Dihydrosiure waren weiterer Re-
duktion mit Natriumamalgam zuginglich. 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 Tetrahydroterephthalsiuren zwei-
felsfrei festzulegen! Das war die hohe Kunst der logischen
Deduktion aus einem Netz experimenteller Verkniipfun-
gen.

H CO;H H CO,H CO,H Br CO;H
Ncng,,
NQHC03 C2H50H C2H50H
o149
COH HO,C H HCzC H Br COsH
a® A"
HZ0 l 100°C I Br, 'AQHQ,( I Bry
CO3H CO;H H CO,H CO,H H CO;H
NuOH Nqu, NuoH NaHgy
—_—
100°C 100"C
Abb. 22. Stufenweise Hydrierung der Te- COo,H HO,C H HO,C H HO,C H HO,C H
rephthalsiure mit Natrinmamalgam in 1e 2 2 2
Wasser. fayd NG N
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CO,H H CO.H H COxH
Elg Nqu, E: t; E' j
CO,H HO,C H HO,C H
15 16

Welche Riickschliisse ergeben sich fiir das Benzolprob-
lem? Die primire 1,4-Anlagerung des Wasserstoffs ent-
spricht in der Claus-Formel 15 der Terephthalsiure der
Sprengung einer p-Bindung. Aber das Produkt, die A*-
Dihydroséure 16, enthilt nicht zwei restliche p-Bindungen,
sondern hat normale olefinische Doppelbindungen!>®,

CO,H H CO.H
@ Nqux Q
COH HOC H

17

Eine wichtige Beobachtung: Die olefinische A'3-Di-
hydrosdure 17 nahm den Wasserstoff an den Enden des
konjugierten Systems auf®®. Auch die Mucons4ure, also
die offenkettige Butadien-14-dicarbonsiure, wurde von
Natriumamalgam und Wasser in 1,4-Stellung hydriert'*'.
Baeyer legte hier die Basis fir die Studien von Johannes
Thiele, der konjugierte Doppelbindungen als reaktive Ein-
heit betrachten lehrte®?. Da auch Kekulé-Benzol konju-
gierte Doppelbindungen enthilt, ist die Annahme von p-
Bindungen im Benzol iiberfliissig,

H CO;H H CO.H

H
B, KMnO,_ H ?/Coz
\CO H

HO.C H HO,C H
18

Die olefinische Reaktivitit der teilhydrierten Siuren
verriet sich in den Umsetzungen mit Brom und Permanga-
nat, wie an 18 als Beispiel illustriert. Dagegen wiberfiihrte
Permanganat die A>*-Dihydrosiure 19 in Terephthalsiu-
re; schon Silber-Ionen waren dazu imstande®®®! Das aro-
matische System ist energetisch begiinstigt und verfiigt
iiber hohe Bildungstendenz. Baeyers Kommentar®:

»Die Erkldrung 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 Resumél*):

»Der Benzolring ndhert sich einem Grenzzustand,
den ich das ,ideale Benzol‘ nennen mochte, in wel-
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chem die sechs CH-Gruppen mit auBlerordentli-
cher Festigkeit aneinander gebunden sind, so daB
der Ring als ein vollig symmetrischer erscheint
und die vierte Valenz des Kohlenstoffs fiir unsere
Wahrnehmung verschwindet*.

Welche Formulierung soll man wihlen?

@ O

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 auszudriicken.*

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, wihrend die Kekulé-Formel 21 eine paar-
weise Kompensation bietet.

Unter bestimmten Bedingungen sind Benzol-Abkomm-
linge Additionsreaktionen zugénglich; ein Beispiel ist die
besprochene Hydrierung von Benzolcarbonséuren mit Na-
triumamalgam und Wasser. Bei Naphthalin, Anthracen
und Phenanthren fand man Uberginge von aromatischer
zu olefinischer Reaktivitit. Geradezu aktuell klingt Baey-
ers BeschreibungP!:

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

Auch heute 148t sich eine empirische Beschreibung des
aromatischen Zustandes schwerlich treffender gestalten.

Baeyer beleuchtete mit den zentralen Valenzen die Son-
derstellung des Benzols. Er duBerte sich®®:

»Der Grund, weshalb die zentralen Valenzen pas-
siv sind, 148t sich bei dem 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 Licheln, daB man jede Unklarheit
dem Ather zuschrieb. Eine Riickblende sei erlaubt. Erst
1896 sollte Henri Becquerel die natiirliche Radioaktivitit
entdecken. 1890 galt das Atom noch als atopog, unteilbar.
Man wuflte nicht von Kern und Elektronenhiille; die Na-
tur der chemischen Bindekrifte lag in tiefem Dunkel. Ernst
Mach und Wilhelm Ostwald® betrachteten die Atomvor-
stellung um die Jahrhundertwende als ,,nicht verifiziert,
und Ostwalds Buch ,,Prinzipien der Chemie**®* kam noch
1907 ohne Atome aus.

Adolf Baeyer, -der -Molekiilmodelle aus Kugeln und
Draht benutzte, hatte sich van’t Hoffs Lehre von der Lage-
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rung der Atome im Raum zu eigen gemacht. Er isolierte
die hydrierten Terephthalsjuren in einer maleinoiden
und einer fumaroiden Form (Abb. 23); die ersten waren
leichter loslich als die zweiten. Baeyer wurde damit
zum Entdecker der cis,trans-Isomerie bei Ringverbindun-

gen[50,53.55-57].

H, £0:H H oo
S.CO.H  190°C %

L COH )
H YCopH H H o
HCI l 180°C T 220°C
" H o
r=CO;H AcCl T o

Lt

HOLC H cozH H o

Abb. 23. Geometrische Isomerie bei hydrierten Benzoldicarbonsduren; oben
maleinoide Formen, unten fumaroide Formen.

Bei den Hexahydro-phthalsiuren bot die Anhydridbil-
dung ein wertvolles stereochemisches Kriterium®®, Wih-
rend die cis-S4ure schon thermisch in das Anhydrid tiber-
ging, bedurfte es bei der trans-Verbindung der Einwirkung
von Acetylchlorid®”. Im Gegensatz zur Fumarsiure ist
also die frans-Hexahydrophthalsdure zur Anhydridbildung
befdhigt. Zielsicher fiihrte Baeyer dies auf die Bindungs-
winkel zuriick: 180° bei der Fumarséure, geringer bei der
Hexahydrophthalsdure. Auch die groBere Stabilitit des cis-
Anhydrids, verglichen mit der des trans-Isomers, erklirte
Baeyer so, wie wir das heute tun. Der Begriff der Ring-
spannung ist Baeyers Errungenschaft.

H H O
©[cozu MNargs  PN=COH  AcO :
—_ 0
con o€ ==H 130°C L
2 Co,H Ao
trans A cis
Cu(OAc')z/ l H,0
COH COH Y
2 2 H20 +=CO,H
+ €0, 100°C LmCO,H
CO;H ﬁ
o>t cis OY®

Abb. 24. Zur Chemie der Dihydrophthalsduren.

Auch fiir die Phthalsiure bewies Baeyer, dafl die Hy-
drierung primér an den carboxyl-tragenden C-Atomen an-
greift®® (Abb. 24). Die Aufmerksamkeit gelte hier einem
Detail. Bei der Oxidation mit Silber-lonen oder Kup-
fer(1)-Ionen verlor die A3-Dihydro-phthalsiure Kohlen-
dioxid und ging in Benzoesdure iiber*®, Baeyers Neigung,
mechanische Modelle heranzuziehen, schlug geradezu ei-
nen Purzelbaum:

»Die Abspaltung der Kohlens#ure riihrt offenbar
von der Erschiitterung her, welche das a-Kohlen-
stoffatom - der Triger des Carboxyls - bei der
Wegnahme des Wasserstoffs erleidet.*
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Die Beliebtheit des mechanischen Modells ist verstind-
lich. Die mechanische Theorie der Wiarme, verbunden mit
den Namen Clausius, Maxwell und Boltzmann, feierte in
den Jahren 1860-1880 ihre groBten Triumphe. Auf Ludwig
Bolizmann geht das Bonmot zuriick:

»Heute wird alles in den physikalisch-mechani-
schen Webstuhl eingelegt*.

In der Unfahigkeit der Isophthalsdure zur Anhydridbil-
dung sah Baeyer ein Kriterium fiir die Steifigkeit des Ben-
zolkerns (Abb. 25). Bei der cis-Hexahydro-isophthalsdure
gibt es wieder ein Anhydrid. Baeyer und Villiger schlossen,
daB der gesittigte Kohlenstoffring sich ebenso leicht ver-
biegen 4Bt wie eine offene Kette!*,

H H
CO,H s HCI N
21 NaHgx raCOH — e CO,H
————— -————
50°C 180°C

COH HO,C H 121 H coH

H

S0 AcCl
< 0
H o

Abb. 25. Stereoisomere Hexahydroisophthalsiuren.

6. Die Spannungstheorie der Kohlenstoffringe

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

Victor Meyer konstatierte 1876, dal3 Reaktionen, bei de-
nen man drei- oder viergliedrige Ringe erwartet, einen ab-
weichenden Verlauf nihmen. Dies ,,macht die Nichtexi-
stenzfihigkeit derselben wenigstens héchst wahrschein-
lich*t60,

[>(co.c ), <>(C02C2H5)z

22 23

1882 kam der 22j4hrige William Henry Perkin jr. nach
Miinchen, um bei Baeyer seine Doktorarbeit auszufiihren.
Er hatte die Arbeit von Victor Meyer gelesen und lieB sich
in persdnlichen Gesprichen weder von Meyer noch von
Adolf Baeyer oder Emil Fischer von seinem Vorhaben ab-
bringen, drei- und viergliedrige Kohlenstoffringe herzu-
stellen®’, Durch Malonester-Synthese baute er 1883 den
Tetramethylen-1,1-dicarbonsiureester 23 und 1884 den
Trimethylen-1,1-dicarbonsiureester 22 aufs?, Die leichte
Offnung des Cyclopropanrings war auffallend.

24 25

AgC=C—C=CAg

26 27
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Personliche Erfahrung wiegt immer am schwersten.
Baeyer hatte Polyacetylene, unter anderem 24-27, darge-
stellt und beklagte deren Explosivitt!®®. So vermerkte er
von 27:

»Diacetylensilber ... explodiert z. B. schon, wenn
man es in feuchtem Zustande zwischen den Fin-
gern reibt.*

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

Die ,,Theorie der RingschlieBung* bildete einen Annex
der Polyacetylen-Publikation'?, Viel spiter, im Jahre 1929,
kommentierte Perkin die Baeyersche Spannungstheorie!*':

»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 exam-
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 schlieBen 148t, so
miissen dafiir offenbar raumliche Griinde vorhan-
den sein.*

Auf der Basis des Tetraederwinkels von 109°28’ im Me-
than kam Baeyer zu der SchluBfolgerung:

»Die Richtung der Anziehung kann eine Ablen-
kung erfahren, die jedoch eine mit der GroBe der
letzteren wachsende Spannung zur Folge hat.

E‘z Hz Hz Hz H2
(c> >H, H:<>Hz ) |:>Hz
HZ Hz HZ z Hz
+ 5494 +24°44 +9°4' +0°44!

Am Modell 148t sich der fiinfgliedrige Ring nahezu ohne
Abbeugung realisieren, aber die Winkelabweichung in den
kleineren oder den groBeren, fiir eben gehaltenen Ringen
erzeugt Spannung (Abb. 26). Baeyer 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
aufgeldst; das Tetramethylen und das Hexamethy-
len endlich sind nicht oder sehr schwer zu sprengen.*
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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 mit ¢ und
n gekennzeichnet werden'®Y, Diese Auffassung hat sich als
fruchtbar erwiesen. Ist sie richtig? Das ist eine Gretchen-
frage. Verschiedenartige Modelle ermdglichen eine konsi-
stente mathematische Beschreibung. Linus Pauling bevor-
zugte schon 1931 das Baeyersche Modell des Ethylens mit
zwei gebogenen Bindungen!®®), obgleich das Molekiilorbi-
tal-Verfahren fir Hiickel- und Pauling-Ethylen identische
quantenmechanische Ausdriicke liefert. 1958 fiihrte Pau-
ling zahlreiche Argumente auf, die ihn das bent-bond-
Konzept bevorzugen lieBen!®®:

“I contend that the o,n description is less satisfac-
tory than the bent-bond description, that this inno-
vation is only ephemeral, and that the use of the
o,n description will die out before long”.

Es ist unklar, warum Baeyer, der so gern mit Molekiil-
modellen spielte, den sechsgliedrigen Ring fiir eben hielt.
1890 erkannte G. Sachse, daB es zwei nichtplanare Formen
des Cyclohexans gibt, die keine Abbeugung des Tetraeder-
winkels erfordern'®”)| eine Auffassung, die spdter von E.
Mohr'®® prazisiert und fiir groBere Ringe erweitert wurde.
1905 reflektierte Baeyer in seinen ,,Erinnerungen*(®;

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

H,

Abb. 26. Abbeugung des Tetraederwin-
kels, 0.5 (109°28'—a), in Kohlenstoff-
ringen [63].

H,
-5015' +700

Wie erklirt sich Baeyers irrige Auffassung? Wiren gro-
Bere als sechsgliedrige Ringe frei von Spannung, warum ist
dann ihre Bildungstendenz so gering? Jahrzehnte spiter
gewann man die Erkenntnis, daB 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.

Fiir das Acetylen nahm Baeyer ein kifigartiges Bin-
dungssystem an (Abb. 26), wobei jede der drei Bindungen
um 70° vom Tetraederwinkel abweicht. Beim explosions-
artigen Ubergang der Polyacetylene in elementaren Koh-
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lenstoff sollte nach Baeyer die ,,in Form von Spannung
enthaltene Kraft frei werden.” Er glaubte, daB die
,,schwarze Kohle* eine stabile Anordnung mit méglichst
vielen einfachen Bindungen sei. Man wuBte damals weder
von der graphitischen Natur dieser schwarzen Kohle noch
von der Struktur des Graphits.

7. Epilog

Wenn man die Zahlen von Baeyers Publikationen gemig
Abbildung 27 als MabBstab der personlichen Kraftreserve
akzeptiert, dann konstatiert man ein breites Maximum fiir
den Zeitraum vom dreiBligsten 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 Einflufl 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 Adolf von Hildebrands, der in Miinchen
auch den Wittelsbacher Brunnen schuf.

In seiner Dankansprache fithrte Baeyer aus’%:

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

Zah! der
Publikationen
I 9 1 8 7 43 20 27 26 2 3 Abb. 27. Zahlen von Baeyers Publika-
- i 4 0 4 4 4 [ 1 tionen fiir Finfjahreszeitriume, gegen
Altar 22 25 30 . 35 . 40 45 50 5% 60 65 70 75 80

Von den Chemikern, die Baeyer in das wissenschaftliche
Denken und in die Experimentierkunst einwies, sei hier
eine bescheidene Zahl aufgefiihrt: G. von Briining, W.
Dieckmann, C. Duisberg, E. Fischer, O. Fischer, P. Friedldn-
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 Hinden
ausgefiihrt.

Viel groBer ist die illustre Tafel derer, die Willstdtter als
Baeyers ,Schiiler im weiteren Sinne* bezeichnete®” und
von denen in Auswahl genannt seien: E. Bamberger, Th.
Curtius, L. Claisen, O. Dimroth, A. Einhorn, M. Gomberyg,
K. A. Hofmann, A. F. Holleman, W. Koenigs, H. von Pech-
mann, W. Schlenk, J. Thiele, H. Wieland, R. Willstitter.
Diese Wissenschaftler haben in Baeyers Umgebung gear-
beitet, wurden von ihm beeinfluBt und angeregt und be-
trachteten sich zur Schule gehérend. So hat etwa Heinrich
Wieland bei Johannes Thiele promoviert, und Alfred Ein-

das Lebensalter aufgetragen.

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

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

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

»Ihr Exposé der aromatischen Verbindungen ist
mir erst kiirzlich zu Gesicht gekommen. Ich wurde
dabei lebhaft daran erinnert wie sehr ich Ihr Schii-

Yo dbrinf I S i i

vél;
tifpltgs i of G coniens
92;{11-%9\4;7.“-47.! acan -,7/ @WY\:’
A cocvsilffo Gl i Aofl,
Ny veen B " %/Z-M./

horn war der Doktorvater Richard Willstdtters. Warum

S s
Abb. 28. Bronzebiiste Adolf von

Baeyers (A. von Hildebrand,
1905).

Abb. 29. Aus einem Brief Baeyers an Kekulé 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 Sitze aus Baeyers Dankadresse!’™ gelten
Kekulé und der eigenen Ortsbestimmung.

,Kekulé interessierte sich nicht fiir die Koérper
selbst, sondern nur dafiir, ob seine Ansicht mit
dem Verhalten des Korpers iibereinstimmte, und
probierte das.*

,Und mir fiel nun das zu, was dem Bergmann zu-
fallt. Ich fand, daB es meine Aufgabe wire, der
Natur wieder ndher zu treten und die Dinge selber
anzusehen, wie sie aussehen.*

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

Abb. 30. Richard Willstdtter (Radierung von Peter Halm).

Nicht nur das Anfangswort, sondern auch das Schluf}-
wort sei Richard Willstitter (Abb. 31) gegeben, der sich als
dankbarer Schiiler iiber Baeyer uBerte!*™:

,Im jahrelangen nahen und herzlichen Verkehr
hat Kekulé, der seine Anschauungen schon im
Keimen und Reifen zu #uBern 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 groBen StraBen beherrschen und viele Seiten-
pfade erschlieSen konnte.**
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