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Einleitung

Was steckt in einem chemischen
Namen? Es erfordert oftmals detektivi-
sche Feinarbeit, dem Ursprung und der
Bedeutung dieser Namen auf die Spur
zu kommen. Die Benennung einer
Theorie, einer chemischen Substanz, ei-
ner Reaktion oder einer MafBeinheit
gibt es mindestens seit der Zeit der
Alchemisten. Die Geschichte der Na-
turwissenschaften hat gezeigt, dass die
Sprache nicht nur ein Mittel ist, dessen
die Fachleute sich zum Zwecke der
Kommunikation bedienen, sondern dass
sie auch eine faszinierende und lehrrei-
che gesellschaftliche Dimension hat, die
unsere Kultur bereichert. Die Urspriin-
ge der Elementnamen und die Etymo-
logie traditioneller chemischer Namen
(die nach und nach durch systemati-
schere ersetzt wurden) sind hierfiir ein-
drucksvolle Beispiele.!! Zusitzlich spie-
gelt die Benennung nach einem Wissen-
schaftler eine menschlichere Seite der
Forschung wider und verrét viel iiber
zwei miteinander verkniipfte Sachver-
halte: Entdeckung und gerechte Wiirdi-
gung. Nehmen wir beispielsweise eine
Gruppe von Chemikern des 20. Jahr-
hunderts, denen die Entdeckung einiger
ausgewdhlter und niitzlicher organi-
scher Reaktionen zugeschrieben wird:
Grignard, Robinson, Wittig, Brown,
Stille, Heck und Suzuki. Heute stellt
sich die Anerkennung nahezu automa-
tisch ein, da ein Chemiker an der Uni-
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Professor Jerome A. Berson fiir seine ,, Entdeckungen
zur wissenschaftlichen Entdeckung gewidmet

versitdt oder in der Industrie das Ergeb-
nis seiner Arbeit meist in zahlreichen
Veroffentlichungen darstellt und der
aktuelle Trend dahin geht, Wert und
Wichtigkeit an der Zitierhaufigkeit zu
messen. Solch bibliometrische Verzeich-
nisse fehlten allerdings, als die bahnbre-
chenden Entdeckungen gemacht wur-
den, durch die ein dunkler Zweig der
Naturphilosophie in moderne Chemie
verwandelt wurde.

In einer fritheren Betrachtung iiber
verpasste und gemachte Entdeckungen
hat Berson diese Thematik in vortreff-
licher Weise behandelt und als die be-
stimmende Eigenschaft, die auch die
unverdnderliche  Vorbedingung  fiir
Kreativitdt ist, die richtige Mischung
aus rationalen und phantasievollen Ele-
menten genannt.”! In einem neueren
Essay iiber Kohlenstoffgeriistumlage-
rungen hat er erneut die Kunst des
Entdeckens behandelt und tiber Priori-
tiat diskutiert.! Ja er formulierte eine
zum Nachdenken anregende Frage:
Warum sollte man sich iiber die richtige
Zuschreibung von Anerkennung Ge-
danken machen?

»Eine offene Antwort wire, dass es
einige einfach anzugebende Griinde gibt,
warum es gut ist, der Erste zu sein:
unsere Antrige auf finanzielle Forde-
rung, unsere Patentantrige, unsere
Hochschullaufbahn und, vor allem, un-
ser Ego. ... Es gibt aber noch einen
weiteren Grund: die Notwendigkeit, die
Dynamik und den zeitlichen Verlauf
einer Entdeckung zu verstehen. Nur
durch solche Analysen ist es moglich,
die wechselseitigen Einfliisse wissen-
schaftlicher Theorien und Experimente
zu begreifen.*

Beide Annahmen sind wahrschein-
lich richtig. Einerseits beanspruchten
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zahlreiche Wissenschaftler eine be-
stimmte Entdeckung oder Erfindung
als ihre eigene, obwohl sie genau iiber
vorausgegangene (oder anndhernd
gleichzeitig durchgefiihrte) Arbeiten
Bescheid wussten. In der Tat war das
Umbenennen géngige Praxis in der Ge-
schichte der Wissenschaften. Anderer-
seits stellt die richtige Zuschreibung der
Anerkennung eine Entdeckung in einen
besonderen historischen Zusammen-
hang. Die fesselnde Frage jedoch, die
sich stellt, ist die, in welchem Umfang
solch eine Zuschreibung den gesamten
intellektuellen und phantasievollen Vor-
gang widerspiegelt. Manche Autoren
beschreiben einfach eine einzelne, aller-
dings erstaunliche experimentelle Be-
obachtung und iibersehen komplett de-
ren Bedeutung.

Noch schlimmer: Unsere moderne
Interpretation eines bestimmten Phino-
mens weicht hiufig von der Original-
darstellung ab. Dieser Essay ist eine
kurze Reise durch einige historische
Episoden; er macht deutlich, dass Ent-
deckung in der Chemie in der Tat eine
Dominoreaktion ist und in vieler Hin-
sicht ein Portrit der Entwicklung in der
Chemie durch die Forscher, die dafiir
Anerkennung wollen. Hier kann die
Wissenschaftsphilosophie, viel mehr als
erzihlende Geschichte, eine weitere
Hilfe sein. Mein Ziel ist es nicht, dar-
tiber zu reflektieren, ob das Entdecken
mit philosophischen Theorien vereinbar
ist — ein Aspekt, den sicher manche
Chemiker diskutieren.[! Vielmehr soll-
ten wir eine Ahnung von der menschli-
chen Seite von Entdeckung und Aner-
kennung bekommen, die relevante
Schliisse erméglicht. Der Hauptpunkt
ist vermutlich, dass individuelle Beitri-
ge hiufig iiberbewertet werden und nur
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eine breitere Perspektive zum Fort-
schritt in der Wissenschaft beitréigt.

Ganz einfach,
mein lieber Onkel Wolfram®!

Viele Elemente sind seit dem Alter-
tum bekannt, und der Ursprung ihrer
Namen ist deswegen unklar; andere
wurden nach einem Platz oder einer
besonderen Eigenschaft benannt; einige
Elemente schlielich wurden nach Per-
sonen benannt. Dazu gehdren Bohrium,
Curium, Einsteinium, Fermium, Gado-
linium, Lawrencium, Meitnerium, Men-
delevium, Nobelium und Rutherfordi-
um. Keines dieser Elemente wurde vom
namengebenden Wissenschaftler ent-
deckt, was das Stiglersche Gesetz der
Eponymie belegt, nach dem keine wis-
senschaftliche Entdeckung nach ihrem
urspriinglichen Entdecker benannt ist.!
(Es sei allerdings angemerkt, dass es bei
der Eponymie um Namen geht, die von
echten oder mythischen Personen abge-
leitet wurden, nicht notwendigerweise
von Entdeckern.”") Moglicherweise gibt
es eine bemerkenswerte Ausnahme:
Seaborgium (Element 106). Dieses Ele-
ment wurde nach dem Kernchemiker
Glenn Theodore Seaborg (1912-1999)
benannt. Es wurde 1974 von einem
Team unter der Leitung von Albert
Ghiorso am Lawrence Berkeley Natio-
nal Laboratory hergestellt. Zu diesem
Team gehorte auch Glenn Seaborg als
Mitentdecker. Einige Monate zuvor hat-
ten russische Wissenschaftler in Dubna
berichtet, das gleiche Element syntheti-
siert zu haben. Die Anerkennung wurde
1993 jedoch der Berkeley-Gruppe zu-
teil. Dubnium (nach Dubna) ist jetzt der
Name fiir Element 105; seine Herstel-
lung wurde 1967 zuerst von russischen
Wissenschaftlern gemeldet, wenngleich
1970 sowohl das Dubna-Team als auch
die Berkeley-Gruppe die Entdeckung
bestitigten.!

Das Element jedoch, das vorrangig
im Zentrum der Diskussion um Prioritét
steht, ist sicherlich der Sauerstoff. In
ihrem Schauspiel Oxygen' stellen Carl
Djerassi und Roald Hoffmann ihre mo-
derne Sicht auf den Vorgang und die
Bedeutung des Entdeckens vor. Wie wir
wissen, geht es um die fiktive Begeg-
nung der drei unabhéngigen Entdecker
— Scheele, Priestley und Lavoisier — und
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ihrer Ehefrauen 1777 in Stockholm, bei
der sie kritisch ihre chemischen Experi-
mente diskutieren. Dann springt die
Geschichte im zweiten Akt zur Schaf-
fung eines ,,Retro-Nobelpreises” 2001
anldsslich des hundertjahrigen Jubili-
ums der Nobelpreise. Das Nobelkomi-
tee untersucht und analysiert die wider-
spriichlichen Anspriiche der drei Wis-
senschaftler. Auf den ersten Blick
scheint dies eine Geschichte iiber die
menschliche Psychologie zu sein, in
Wabhrheit aber ist es eine Geschichte
iiber menschengemachte Werturteile
tiber Wissenschaft und die manchmal
unerwarteten Folgen ihrer Anwendung.

Das Schauspiel ist auBerdem hilf-
reich fiir die Beantwortung der Frage,
was Entdeckung genannt wird und wer
die Anerkennung verdient. Historische
Aufzeichnungen®!”' legen nahe, die
Entdeckung Joseph Priestley (1733-
1804; Abbildung 1) zuzuschreiben, der

Abbildung 1. ). Priestley (1733-1804) war ein
Mitentdecker des Elements Sauerstoff. Genau
wie Columbus starb er, ohne die Bedeutung
seiner Entdeckung erkannt zu haben.

1774 Sauerstoff isolierte. Carl Wilhelm
Scheele (1742-1786) hatte ihn bereits
frither, 1771, gewonnen, aber seine Ex-
perimente erst spiter veroffentlicht.
Priestley glaubte jedoch bis zu seinem
Tod im Jahr 1804, dass Sauerstoff , de-
phlogistierte Luft* sei, obwohl Antoine-
Laurent Lavoisier (1743-1794) die Phlo-
giston-Theorie 1783 experimentell wi-
derlegt hatte. Ebenso glaubte Scheele,
dass das von ihm isolierte Gas mit
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Phlogiston in Verbrennungsreaktionen
reagiert. Es dauerte mehrere Jahre, und
es bedurfte einer ansehnlichen Reihe
von Experimenten, bevor Lavoisier zu
dem Schluss kam, dass das Gas ein
neues Element sei, dem er den Namen
»oxygene* gab. Lediglich der franzosi-
sche Chemiker verstand somit wirklich,
was die Entdeckung bedeutete.'”) Also
besteht eine Entdeckung eigentlich im-
mer aus zwei Teilen — dem Auffinden
und dem Verstehen, wobei einige Ent-
decker nur fiir den ersten Teil Anerken-
nung finden sollten.

Will man wirklich ehrlich sein, dann
war vermutlich weder Scheele noch
Priestley der erste, der Sauerstoff ge-
wonnen hat. Diese Anerkennung ge-
bithrt unbekannten europidischen oder
arabischen Alchemisten, die sich mit
thermischen Reaktionen auskannten.
Einige Gelehrte haben diese Ehre dem
niederldandischen Graveur, Glasmacher
und Erfinder Cornelius Jacobszoon
Drebbel (1572-1633) zugesprochen,
der 1621 iiber die Pyrolyse von Salpeter
berichtet hat, einen Prozess, bei dem
Sauerstoff entsteht."'! Bemerkenswert
ist, dass Drebbel auch auf ein Verfahren
zur Herstellung von Schwefelsdure
durch die Oxidation von Schwefel hin-
gewiesen hat.

Einige Gelehrte sind der Meinung,
dass sich die Chemie von einer meta-
physischen zu einer empirischen Sicht
der Zusammensetzung gewandelt hat
und dass Lavoisier dafiir den Weg ge-
bahnt und Dalton mit seiner Atomtheo-
rie die neue Sicht endgiiltig bestétigt
hat."” Die Phlogiston-Theorie war eine
von mehreren Auslegungsmoglichkei-
ten, um mit einem solchen empirischen
Ansatz zurechtzukommen. Dennoch
war vor Lavoisier weder Phlogiston
noch die Verbrennung ein beherrschen-
des Thema. Von den 1770er Jahren an
wurde die Verbrennung durch die Un-
tersuchungen iiber die Zusammenset-
zung der Luft zu einem sténdig wieder-
kehrenden Thema mit theoretischen
Implikationen und dadurch anfillig fiir
Widerlegungen. Lavoisier wusste, dass
bei der Phlogiston-Theorie etwas Ent-
scheidendes fehlte. Anders als bei
Scheele oder Priestley beruhte Lavoi-
siers Entdeckung nicht auf experimen-
tellem Konnen; er vertraute bei seinen
Schlussfolgerungen auf Intuition und
kreative Gedankengénge.
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Auch die Geschichte eines anderen
Gases, niamlich Radon, illustriert die
These beziiglich des Entdeckens und
Verstehens von Naturphédnomenen. Ra-
don ist ein radioaktives und gefdhrliches
Gas, das schwerste der Edelgase. Die
meisten Edelgase wurden zwischen 1895
und 1898 von Sir William Ramsay
(1852-1916) und seinen Mitarbeitern
entdeckt. Radon dagegen wird dem
deutschen Chemiker Friedrich Ernst
Dorn (1848-1916) zugeschrieben, der
es 1900 Radiumemanation nannte.
Uberraschenderweise geht diese falsche
Zuschreibung auf eine fehlerhafte Uber-
setzung von Dorns Veroffentlichung zu-
riick. Diese Tatsache wurde von Par-
tington nahezu sechs Jahrzehnte spiter
aufgezeigt!"™® und in einer kiirzlich ver-
offentlichten Studie ausfiihrlich behan-
delt.™

Dorn hatte sicherlich Kenntnis von
den Beobachtungen von Ernest Ruther-
ford (1871-1937) iiber die Emanation
von Thorium. Er stellte Rutherfords
Experimente nach und fand heraus, dass
bei Uran und Polonium keine Emanati-
on auftrat, bei Thorium und Radium
dagegen schon. Das Wesen dieser Ema-
nation erforschte Dorn nicht, wohl aber
von 1902 an Rutherford sowie Pierre
und Marie Curie. Gemeinsam mit
Frederick Soddy (1877-1956) unter-
suchte Rutherford die physikochemi-
schen und Kerneigenschaften der Ema-
nation und erkannte, dass sie unbeein-
flusst physikalische Barrieren (Baum-
wolle und Wasser) und chemische
Substanzen (Phosphorpentoxid, Schwe-
felsdure, erhitztes Magnesium und sogar
nahezu geschmolzenes Platin) durch-
drang. 1903 machten sie die Existenz
eines neuen Elements geltend:™! It will
be noticed that the only gases capable of
passing in unchanged amount through
all the reagents employed are the recently
discovered members of the argon fa-
mily.“ Zwei Jahrzehnte spiter ersetzte
dann das International Committee on
Chemical Elements den Begriff Radi-
umemanation durch Radon.

Eine weitere Geschichte zum Thema
Anerkennung und Prioritdt bietet die
Entdeckung von Vanadium (Ele-
ment 23), das 1801 von dem spanischen
Chemiker und Mineralogen Andrés Ma-
nuel del Rio erstmals isoliert wurde,
aber offiziell dem schwedischen Chemi-
ker Nils Gabriel Sefstrom zugeschrieben
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wird, der es 1831 wieder entdeckte.®!”]
Del Rio (1764-1849) wurde in Madrid
geboren und reiste nach dem Studium
der Chemie, Geologie und Mineralogie
durch Deutschland, Frankreich und
England. 1791 wurde er Assistent von
Lavoisier. 1794 ging er als Lehrer an das
Real Colegio de Minas en Ciudad de
Mexico. 1801 analysierte er Bleierze und
glaubte nach einer Reihe chemischer
Versuche, ein neues Element entdeckt
zu haben. Wegen der Farbenvielfalt sei-
ner Oxide, Salze und Losungen nannte
er es Panchromium (von griechisch: alle
Farben). Spidter verwendete er wegen
der intensivroten Farbe der Salze beim
Erhitzen mit Siuren den Namen Ery-
thronium (von griechisch: rot). Del Rio
iibergab eine Probe des Erythronium
enthaltenden Erzes Alexander von
Humboldt (1769-1859), als der das Co-
legio de Minas 1803 besuchte. Hum-
boldt war in Mineralienkunde unterrich-
tet worden und iiberzeugte Del Rio
davon, dass das neue Element vermut-
lich Chrom sei, das dhnlich farbige De-
rivate bildet. Del Rio zog seine frithere
Zuordnung zuriick und veroffentlichte
1804 in einer spanischen Zeitschrift eine
korrigierte Darstellung."® Humboldt al-
lerdings blieb schwankend und tibergab
nach seiner Riickkehr nach Europa ei-
nem franzosischen Chemiker eine Probe
der Bleierze zur weiteren Analyse. Die-
ser kam zu dem Schluss, dass sie kein
neues Element enthielten."” Humboldt
akzeptierte schlielich, dass Erythroni-
um Chrom war und teilte das Ergebnis
Del Rio mit. Es verging jedoch viel Zeit,
bis diese Analyse in Mexiko ankam, und
Del Rio war enttiduscht, weil er seine
Schlussfolgerung, dass das im braunen
Erz vorhandene Element Chrom sei,
bereits veroffentlicht hatte.

Das Fehlen der Anerkennung fiir
Del Rio bringt einen weiteren wichtigen
Aspekt ins Spiel. Im gesamten 19. Jahr-
hundert war die Chemie ganz stark von
franzosischen und deutschen Wissen-
schaftlern beeinflusst und beherrscht.
Nur sehr wenige spanische Chemiker
hatten Kontakt mit anderen européi-
schen Wissenschaftlern. Die Griinde fiir
diesen Mangel an Kontakt sind nicht
klar, allerdings verbanden zu jener Zeit
gebildete Menschen in Spanien die Che-
mie hdufig mit Astrologie und Magie.
Die Spanier kiimmerten sich vorrangig
um praktische Wissenschaften wie die
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Mineralogie, in denen sie sich einen
guten Ruf erwarben.’” Del Rios Ver-
druss iiber die fehlende Anerkennung
kam in einem Brief an Humboldt einige
Jahre spiter zum Ausdruck:"" | Wir
Spanier sollten besser keine noch so
unbedeutende Entdeckung in der Che-
mie oder Mineralogie machen, da beide
ein auslindisches Monopol sind. ... Ha-
be ich alle Anerkennung verloren, weil
mir 1802 nicht alle Eigenschaften von
Chrom bekannt waren in einem Land, in
dem es an Biichern mangelt und in dem
aus dem gleichen Grund die Naturwis-
senschaften so wenig gepflegt werden?*
Dessen ungeachtet versicherten sich
Del Rio und Humboldt ihrer gegensei-
tigen Bewunderung. Die Tatsache, dass
Humboldt auch Friedrich Wohler
(1800-1882) eine Probe iibergab, um
deren Zusammensetzung erneut zu un-
tersuchen, zeigt deutlich, dass er nicht
vollstindig davon {iiberzeugt war, dass
das isolierte Salz ein Chromat war. In
der Zwischenzeit gewann Nils Sefstrom
(1787-1845) ein neues Element aus ei-
nem FEisenmineral und gab ihm den
Namen Vanadium (nach Vanadis, einer
skandinavischen Goéttin der Liebe). Sef-
strom gab Jons Jacob Berzelius (1779-
1848) etwas Vanadiumpentoxid, der die-
ses ebenfalls an Wohler sandte. Der
deutsche Chemiker bewies schliissig,
dass Vanadium mit Erythronium iden-
tisch war, dem Element, das Del Rio
dreiBig Jahre zuvor isoliert hatte.

Umbenannte Gesetze

Wie die Elementnamen illustrieren
auch einige der bedeutendsten physika-
lisch-chemischen Gesetze und Theorien
die Problematik von Prioritdt und ge-
rechter Wiirdigung. In den meisten Fail-
len sind unrichtige Zuschreibungen auf
Missverstandnisse, Nachléssigkeiten
und Streitigkeiten zuriickzufiihren, fiir
die Wissenschaftler und Historiker in
gleicher Weise verantwortlich sind. Die
vergessenen Szenarien und Akteure der
Physikalischen Chemie waren Gegen-
stand wissenschaftlicher Untersuchun-
gen von Laidler.”! Mit seiner Analyse
werden Erinnerungen an die Nobelprei-
se wachgerufen, die sicherlich manch-
mal unverdiente Wissenschaftler erhal-
ten, wihrend verdienstvolle iibergangen
werden. In einem kiirzlich erschienenen
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Buch? hat Hargittai die Nichtgewinner
in zwei Gruppen aufgeteilt: diejenigen,
deren Entdeckung nie mit dem Preis
belohnt wurde, und diejenigen, die an
einer gewiirdigten Entdeckung teilhat-
ten, den Preis aber nicht erhielten.
Ahnliche Beobachtungen sind in der
Geschichte der Wissenschaften haufig.

Die Feststellung, dass Robert Boyle
(1627-1691) das Boylesche Gesetz nicht
entdeckt hat, sondern dass Richard
Townley (1628-1707) und Henry Power
(1623-1668) bereits 1660 die Wechsel-
beziehung zwischen Druck und Volu-
men eines sich ausdehnenden Gases
festgestellt haben und deshalb zu wiir-
digen seien, mag iiberraschen.”” Boyle
begann seine wissenschaftlichen Unter-
suchungen iiber die Eigenschaften der
Gase einige Jahre zuvor mit der un-
schédtzbaren Hilfe seines Assistenten
Robert Hooke (1635-1701), der ihn
beim Bau einer Vakuumpumpe unter-
stiitzte.?*®! Boyle beschrieb die Eigen-
schaften von Luft und legte dar, dass
Luft zur Atmung, Verbrennung und
Verbreitung des Schalls notwendig ist.
Diese Ergebnisse wurden 1660 in
New Experiments Physico-Mechanical,
Touching the Spring of the Air and its
Effects veroffentlicht.”! 1661 reichte
Boyle bei der Royal Society einen Be-
richt ein, in dem er verbesserte Ver-
suchsergebnisse iiber die heute als
Boylesches Gesetz bekannte Relation
vorstellte, nach der bei konstanter Tem-
peratur der Druck eines Gases umge-
kehrt proportional zu seinem Volumen
ist. Die zweite Auflage seiner Veroffent-
lichung von 1660 erschien 1662; sie
enthielt dieses Ergebnis.

Zwei der wichtigsten chemischen
Gesetze, das Prinzip von Le Chatelier
und die Arrhenius-Gleichung, wurden
nicht von den Wissenschaftlern herge-
leitet, die durch die Namensgebung ge-
wiirdigt wurden. In beiden Féllen ge-
biihrt die Anerkennung eigentlich dem
niederldndischen Chemiker und ersten
Empfianger des Chemie-Nobelpreises,
Jacobus Henricus van’t Hoff (1852-
1911; Abbildung 2), der 1884 in seinen
bahnbrechenden Untersuchungen iiber
Physikalische Chemie auf diese Bezie-
hungen hinwies.””!

Henry-Louis Le Chatelier (1850-
1936) veroffentlichte seine Ergebnisse
im gleichen Jahr, wobei er ausfiihrte,
dass ein System, das in seinem Gleich-
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Abbildung 2. ). H. van't Hoff (1852-1911) war
eine Schliisselfigur der modernen Stereoche-
mie und Physikalischen Chemie, hat aber nie-
mals fiir sich die Prioritdt und Wiirdigung be-
ansprucht.

gewichtszustand gestort wird, so rea-
giert, dass die Storung neutralisiert und
das Gleichgewicht wiederhergestellt
wird.® Zu Ehren von Le Chatelier
muss fairerweise gesagt werden, dass er
van’t Hoff ausdriicklich als Erstentde-
cker dieser Schlussfolgerung erwéhnte.
Einige &hnliche Gedanken stammen,
noch in vager Form, von Josiah Willard
Gibbs  (1839-1903), dessen Werk
Le Chatelier spéter ins Franzosische
iibersetzte.

Aus der Gleichung fiir die Gleich-
gewichtskonstante hat van’t Hoff auch
die Gleichung abgeleitet, die den Ein-
fluss der Temperatur auf die Reaktions-
geschwindigkeit beschreibt.””! Svante
August Arrhenius (1859-1927), der
van’t Hoff zitierte, wandte die Glei-
chung auf zahlreiche Reaktionen an
und bewies somit ihre Allgemeingiiltig-
keit.”! Van’t Hoff war, vielleicht auf-
grund seiner fritheren bitteren Erfah-
rung mit Kolbe, immer ein zuriickhal-
tender und bescheidener Mensch. Er
beanspruchte nie die Prioritit fiir sich
und teilte die Anerkennung mit seinen
Zeitgenossen. Dies ldsst auf eine au3er-
gewohnliche und ansprechende Charak-
tereigenschaft schlieBen, die bei den
meisten Wissenschaftlern uniiblich ist.
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Spiel’s noch einmal, Alexander!

Spétestens ab dem 19. Jahrhundert
wurde das legendére Bild des Wissen-
schaftlers als vielseitiger Gelehrter suk-
zessive durch das Bild eines in einem
eng definierten Bereich kompetenten
Menschen ersetzt. Folglich kdme nie-
mand auf die Idee, dass ein moderner
Chemiker sich neben der Chemie noch
einer anderen beruflichen Tétigkeit wid-
men konnte. Eine bemerkenswerte Aus-
nahme jedoch ist der groBe russische
Komponist und Chemiker Alexander
Porfirjewitsch Borodin (1833-1887).
Der Schopfer von Prinz Igor und ande-
ren Opern und Symphonien promovier-
te 1858 an der medizinisch-chirurgi-
schen Akademie in St. Petersburg. Von
1859 bis 1862 studierte er in Westeuro-
pa. Nach seiner Riickkehr nach Russ-
land wurde er aulerordentlicher Profes-
sor fiir Chemie an der medizinisch-chir-
urgischen Akademie; 1864 wurde er
zum Ordinarius ernannt.”

Borodin arbeitete vor allem {iber
oxygenierte Verbindungen, und sein be-
deutendster Beitrag, die einst Borodin-
Reaktion genannte Umsetzung, ist die
Umsetzung eines Silbercarboxylats mit
Brom, bei der ein Alkylbromid, CO,
und AgBr entstehen.”!! Diese Reaktion
sollte Borodin zuerkannt werden, auch
wenn er nicht nachgewiesen hat, dass
das Produkt ein Alkylbromid ist. Die
meisten Organiker jedoch haben Boro-
din vergessen und bezeichnen diesen
Prozess als Hunsdiecker-Reaktion. Das
Ehepaar Hunsdiecker hat die Borodin-
Reaktion in den 1940er Jahren neu
entdeckt und entscheidend weiterentwi-
ckelt.P?

Auch in der Folgezeit blieb russi-
schen Chemikern die Anerkennung oft
versagt. Dies ist hochst paradox, ver-
dankt doch die moderne Chemie den
russischen Chemikern von Mendelejew
bis Arbuzov und anderen Schliisselfigu-
ren, die selten gewiirdigt werden, viel.
Als Griinde fiir die mangelnde Wiirdi-
gung wurden sehr hiufig das isolierte
Dasein der russischen Industrie und die
Schwierigkeiten des Westens mit der
russischen Sprache angefiihrt. Neuere
Studien deuten zudem auf eine theorie-
lastige wissenschaftliche Kultur in Russ-
land hin, die nur wenig Wert auf den
praktischen Einsatz der Grundlagenfor-
schung legte.l
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Vermutlich finden Chemiker die
Griinde, die sich mit sozialen, wirt-
schaftlichen und politischen Faktoren
befassen, weniger zwingend, sie diirfen
aber keinesfalls ignoriert werden.® So
haben im 20. Jahrhundert die Kriege, die
Reaktion auf die Wirtschaftskrise und
die Tragodie der Juden in den 30er und
40er Jahren dazu beigetragen, dass die
Rolle einiger Wissenschaftler tibersehen
oder gar geleugnet wurde. Ein noch
strittiger Aspekt ist die Tatsache, dass
Wiirdigung und Prioritétssetzung haupt-
sdchlich durch eine dominante Kultur
erfolgen.

Nehmen wir beispielsweise Fritz Ge-
org Arndt (1885-1969), vor allem be-
kannt wegen der Arndt-Eistert-Reakti-
on, von dem auflerdem wichtige Beitri-
ge zur Entwicklung der Resonanztheo-
rie und zur Entstehung der Physikalisch-
organischen Chemie stammen. Christo-
pher Ingold und seine Mitarbeiter wer-
den als wichtigste Akteure in diesem
Bereich gewiirdigt. Arndt wurde in
Deutschland als Mitglied einer jiidi-
schen Familie geboren und verbrachte
viele Jahre seines Berufslebens in der
Tiirkei. Er kldrte den Unterschied zwi-
schen Tautomerie und Resonanz auf
und fiihrte die heute allgemein verwen-
deten Doppelpfeile fiir erstere und die
in zwei Richtungen weisenden Einzel-
pfeile fiir zweitere ein.*”!

Ahnliches gilt fiir die Olefinbildung
mithilfe von Phosphonatcarbanionen,
die haufig als Wadsworth-Emmons-
oder Horner-Wadsworth-Emmons-Mo-
difikation der Wittig-Reaktion bezeich-
net wird, obwohl die Pionierarbeiten
von Horner geleistet wurden.”® Auch
ein anderer Beitrag Horners zu einem
wichtigen Thema wurde iibersehen: Mit
ihren Veroffentlichungen von 1968 ha-
ben Knowles und Horner den Start-
schuss fiir die homogene asymmetrische
Hydrierung gegeben. Wesentliche wei-
tere Beitrdge kamen dann von Kagan
und Knowles in den 70er Jahren. Diese
Abfolge der Ereignisse wurde nun in
neueren Untersuchungen iiber die enan-
tioselektive Hydrierung gewiirdigt,*”)
wenn auch nur Knowles die gerechte
Anerkennung erfahren hat.
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Wurde es wirklich so gesagt?

Auch die vom historischen Stand-
punkt aus wiinschenswerte Prioritétszu-
schreibung und Wiirdigung der Entde-
cker beim Lehren und Lernen der
Grundprinzipien eines Gesetzes oder
einer Theorie konnen ungenau sein.
Diese Situation liegt vor, wenn die ur-
spriingliche Behauptung wesentlich von
ihrer spateren Formulierung oder Inter-
pretation abweicht, ungeachtet dessen,
ob der Urheber Anerkennung verdient.
Die von uns immer als Markownikoff-
Regel bezeichnete Aussage ist wohl ein
treffendes Beispiel fiir eine solche Un-
genauigkeit.®™ Sie wurde nach einem
Giganten der Strukturtheorie und Iso-
merie, Wladimir Wasiliewitsch Markow-
nikoff (1838-1904; Abbildung 3), be-

Abbildung 3. W. W. Markownikoff (1838-
1904). Er wiirde schwerlich die Regel anerken-
nen, die heute seinen Namen tragt.

nannt und dient zur Voraussage der
Regiochemie von Additionen an un-
symmetrische Alkene. Wenn man ir-
gendeinen Chemiestudenten im Grund-
studium fragt, was diese Regel besagt,
wird die Antwort hochstwahrscheinlich
lauten: Bei der Addition einer Proto-
nensdure an die Doppelbindung eines
Alkens bindet das Proton an das weni-
ger substituierte Kohlenstoffatom.
Dieses Prinzip ist in den meisten
Lehrbiichern fiir Organische Chemie zu
finden. Uberraschenderweise hat Mar-
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kownikoff dieses Korollar nie so formu-
liert. 1870 veroffentlichte er eine lange
wissenschaftliche Abhandlung, die Aus-
ziige aus seiner Doktorarbeit von 1869
an der Universitit von Kazan ent-
hielt.?” In dieser Veroffentlichung be-
schrieb er die Addition von hypochlori-
ger Sdure an Propen und bestimmte die
Struktur des resultierenden Chlorhydrin
richtig als 1-Chlor-2-propanol. Er ver-
mied es jedoch, daraus eine allgemeine
Regel abzuleiten, weil sein Doktorvater,
Alexander Michailowitsch Butlerow
(1828-1886), zuvor fiir das Produkt der
Addition von HOCI an Isobuten die
Struktur eines primdren Alkohols vor-
geschlagen hatte. Markownikoff stellte
fest: ,,Wenn es wegen der ungeniigenden
Zahl der Beobachtungen unmoglich ist,
jetzt eine gewisse Gesetzmdfigkeit fiir
die Art der Verbindung der Elemente der
unterchlorigen Sdure mit ungesdttigten
Kohlenwasserstoffen auszusuchen, so ist
fiir die Haloidwasserstoffsduren eine sol-
che Regelmdafligkeit vorhanden. ... wenn
ein unsymmetrisch constituirter Kohlen-
wasserstoff sich mit einer Haloidwasser-
stoffsdure verbindet, so addirt sich das
Haloid an das weniger hydrogenisirte
Kohlenstoffatom, d.h. zu dem Kohlen-
stoff, welcher sich mehr unter dem Ein-
flusse anderer Kohlenstoffe befindet.*

Auf der Grundlage fritherer Studien
mit Kolbe*! fiihrte er weiter aus, ,,daf
bei der Addition der Chlor-, Brom- oder
Jodwasserstoffsiuren zu dem Vinyl-
chloriir, gechlorten Propylen und ande-
ren Analogen, sich das Haloid immer zu
dem Kohlenstoffatom addiren werde,
welches schon mit einem Haloid verbun-
den ist.“

Wesentlich ist, dass Markownikoff
sich immer auf das Halogenid-lon im
Produkt konzentrierte. Man konnte die
Auffassung vertreten, dass unsere mo-
derne Auslegung der Regel, ndmlich
dass Wasserstoff zu dem weniger substi-
tuierten Kohlenstoffatom geht, einfach
eine dquivalente Aussage ist. Im histo-
rischen Kontext ist dieser Sichtwechsel
dennoch sehr verwirrend. 1874 formu-
lierte Henry, ohne Markownikoff zu
erwidhnen, dass bei der Addition eines
Reagens XY an ein unsymmetrisches
Substrat das negativere Radikal (X) an
das weniger hydrierte Kohlenstoffatom
angelagert wird und das weniger nega-
tive Radikal (Y) an das stirker hydrier-
te.! Dies war mit dem Ergebnis in
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Einklang, das Markownikoff fiir die
Halogenwasserstoffsduren vorgeschla-
gen hatte; fiir HOCI schlug Henry die
Polaritit HO* Cl~ vor, und das wiirde
invers zur Markownikoff-Regel addiert
werden. Markownikoff war gezwungen,
seine Beobachtungen in erweiterter
Form neu zu formulieren:*? | Lorsqu’a
une molécule non saturée C"H" X s’ajou-
te un autre systéme moléculaire YZ d une
température basse, I’élément ou le groupe
le plus négatif Y se combine avec I'atome
de carbone le moins hydrogéné, ou avec
celui qui était déja en liaison directe avec
quelque élément négatif; mais, a des
températures comparativement plus hau-
tes, c’est I'élément Z qui se fixe sur le
carbone le moins hydrogéné, c’est-a-dire
que, pour les mémes substances, la réac-
tion prend une marche tout da fait opposée
a la premiere.“*]

Nach Markownikoffs Tod wurde
»seine Regel“ nahezu drei Jahrzehnte
lang selten erwihnt.®® In den 1930er
Jahren begannen Kharasch und seine
Mitarbeiter ihre ausfiihrlichen Untersu-
chungen iiber die Addition von Halo-
genwasserstoffsauren. Die Regel wurde
selten angewendet, weil bei zahlreichen
Substraten Ausnahmen festzustellen
waren. Auf der Basis des Peroxideffekts
bei HBr-Additionen bezeichneten sie
die Reaktionen danach als ,,normale“
oder ,,anormale“ Additionen.*!

Besonders erstaunlich an dieser Ge-
schichte ist der weit verbreitete Begriff
,Anti-Markownikoff“, der auf der
Grundlage von Markownikoffs AuBe-
rungen schwer zu interpretieren ist. An-
ti-Markownikoff-Additionen =~ wurden
nach den bahnbrechenden Arbeiten
iiber die Hydroborierung durch Herbert
Brown und seine Mitarbeiter sehr po-
pular.* So seltsam es klingen mag: Die
Addition eines Borans an ein Alken lduft
nach der Markownikoff-Regel von 1875
ab,[*! das heiBt, dass im Ubergangszu-

[*] Lagert sich ein Molekiil YZ an ein ungesit-
tigtes Molekil C,H, X bei niedriger Tempe-
ratur an, geht das negativere Element oder
die negativere Gruppe Y eine Verbindung
mit dem weniger hydrierten Kohlenstoff-
atom ein oder mit dem, das bereits an ein
negatives Element gebunden ist; bei hohe-
ren Temperaturen aber lagert sich das
Element Z an das weniger hydrierte Koh-
lenstoffatom an, d.h., dass, bei den glei-
chen Substanzen, der Reaktionsverlauf dem
im ersten Fall genau entgegengesetzt ist.
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stand dieses konzertierten Prozesses das
negativere Hydrid-Ion an das weniger
hydrierte Kohlenstoffatom gebunden
ist. Lediglich nach der Umwandlung
des Produkts der Boranaddition in den
Alkohol tritt das widerspriichliche Re-
sultat auf.

Wir wissen jetzt, dass eine korrekte
Interpretation des regiochemischen Er-
gebnisses von Additionsreaktionen in
den Gesetzen der Physikalisch-organi-
schen Chemie begriindet ist. Die mo-
derne Regel kann somit auf andere
Elektrophile als Protonenséduren erwei-
tert werden, indem man sagt, dass die
elektrophile Addition an ein Alken in
der Weise geschieht, dass die stabilste
Zwischenstufe, in der Regel das stabilste
Carbokation, erzeugt wird.[*’]

Es iiberrascht, dass einige Gelehrte
die Ehrung von Markownikoff durch
das Benennen einer Regel nach ihm in
Frage stellen.®® Markownikoff hatte
grof3en Einfluss auf die Strukturchemie
des 19. Jahrhunderts und leistete we-
sentliche Beitrdge zur Kldrung von
Struktur- und Isomeriefragen, fiir die
er in Erinnerung bleiben sollte. Die
Regel allerdings, die seinen Namen
trigt, lenkt die Aufmerksamkeit von
logischen Gesetzen der modernen Che-
mie ab. Moglicherweise hiatte Markow-
nikoff selbst Einspruch erhoben gegen
eine Wiirdigung, die auf einem Miss-
brauch seiner Worte beruht.

Was haben wir daraus gelernt?

Kurz gesagt — eine Entdeckung ist
ein komplexes Ereignis. Wiirdigung hat
meist eine Woge der Selbstgefilligkeit
beziiglich der Uberlegenheit einiger
Wissenschaftler zur Folge. In Wirklich-
keit gibt es so etwas nicht. Vergessene
Genies haben groBartige und oftmals
nicht gewiirdigte Beitrdge zum Fort-
schritt von Wissenschaft und wissen-
schaftlichem Denken geleistet. Eine
Entdeckung ist vor allem eine Domino-
reaktion, bei der aus Einzelteilen letzt-
lich ein Ganzes wird. Diese Metapher
wurde in diesem Essay mit Beispielen
von Elementen, Reaktionen und Geset-
zen unterlegt, die den Unterschied zwi-
schen Entdecken und Erkennen ver-
deutlichen. Der erste Akteur kann beim
Verfolgen eines bestimmten Themas auf
ein unerwartetes Ergebnis stof3en, wéh-
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rend andere sich bemiihen, das ganze
Phinomen zu verstehen und zu erkla-
ren. Uberdies waren Entdeckungen
(oder Umformulierungen) der Priifstein
vieler chemischer Theorien und Techni-
ken, die vormals Giiltigkeit hatten. Die
abschliefende Lehre ldsst sich mit ei-
nem scharfsinnigen Aphorismus von
Bacon ausdriicken: ,,Experiments that
yield light are more worth while than
experiments that yield fruit.“1* Als Che-
miker, der héufig zu einem Lehrling in
Geschichte wurde, habe ich dem nichts
mehr hinzuzufiigen.
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