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HERMANN LEUCHS 
1879-1945 

In den Tagen des deutschen Zusammenbrwhs, zu Anfang Mai 1945, endete 
in Berlin auf tragische Weise das Leben von Prof. Dr. Hermann Leuchs. 
Mit ihm ist ein organischer Chemiker noch vollig klassischer Priigung dahin- 
gegangen. Seine erste chemische Leistung war die Synthese des Serins und 
damit dessen endgultige Konstitutionsaufklarung ; es folgten die Synthese des 
Glucosamins und zahlreiche weitere Arbeiten uber Aminosauren und Peptide, 
die gerade gegenwkrtig wieder groBes Interesse bekommen haben, solche uber 
Spirane, Indolenine, uber asymmetrische Umlagerung, uber die Halogenierung 
optisch aktiver Ketone und andere Themen. Sein Lebenswerk aber wurden 
die 125 Arbeiteh zur Entratselung der Konstitution der Alkaloide Strychnin 
und Brucin, bei denen die Natur wie mit Absicht die Schwierigkeiten gehiiuft 
zu haben schien. 

Friedrich Hermann Leuchs kam am 26. August 1879 in Niirnberg als 
Sohn protestantischer Eltern, des Kaufmanns Friedrich Leuchs und seiner 
Frau Helene, geb. Munker, zur Welt. Die Familie des Vaters, die eine ganze 
Anzahl bemerkenswerter und bedeutender Vertreter aufweist, ist seit vielen 
Jahrhunderten im friinkischen Bayern ansassig. Ein direkter Vorfahr, Johann 
Georg Leuchs, lebte um das Jahr 1350 als Bierbrmer in Dinkelsbiihl und war 
dort Besitzer des ,,Leuchsenhofes", der bis 1895 im Besitze der Familie war 
(der Name ,,Leuchs" scheint von ,,Luchsenstein" zu stammen). Durch zahl- 
reiche Generationen waren die Nachkommen Brauereibesitzer, so noch der 
TJr-urgroBvater Johann Wolfgang Leuchs, der 1817 zu Furth starb. Der Ur- 
groBvater Johann Michael Leuchs (1763-- 1836) hatte eine GroBhandlung fur 
Farben und Drogen in Niirnberg und besaB bedeutende Kenntnisse und gro- 
Ben EinfluB. Dessen Bruder, Dr. jur. Georg Leuchs, ist der Verfasser der 
Schrift ,,Deutschland in seiner tiefsten Erniedrigung", fur die der Buchhhndler 
Pa lm auf Befehl Napoleons im Jahre 1806 erschossen wurde. Der Groljvater 
Johann Carl T,euchs (1797-1877) hatte den AdreDbuch-Verlag C. Leuchs & Co. 
in Niirnberg und war Verfasser einer Reihe preisgekronter, naturkundlicher 
Schriften und Lexika. Der Vater Friedrich Carl Leuchs (1841-1897) endlich 
war Kaufmann und Inhaber einer Parfumerie-Firma in Nurnberg. Er hatte 
mit seiner Frau Helene, geb. Munker, 7 Kinder, darunter 4 Sohne: 

1.) Georg Leuchs (1876-1944), Dr. med., prakt. Arzt in Miinchen, urn 
die Jahrhundertwende einer der bekanntesten fiihrerlosen Bergsteiger. Die 
erste Uberschreitung der beiden Uschba-Gipfel im Kaukasus 1905 durch ihn 
war damals eine einzigartige alpine Leistung. Er fuhrte viele Erstbegehungen 
in den Westalpen und vor allem im Kaisergebirge durch, woriiber er einen 
,,Bergsteigerfuhrer" verfaBte. 
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2.) Friedrich H e r m a n n  Leuchs ,  Prof. Dr. phil. (1879-1945). 
3.) Conrad K u r t  Leuchs ,  Dr. phil. (1881-1949), Geologe, Univorsitlits- 

Professor in Munchen, Frankfurt/M., Ankara, zuletzt (1939- 1949) in Wien, 
bekannt vor allem durch seine geologische Erforschung Zentralasiens und die 
geologischen Beschreibungen vieler Teile der Alpen. 

4.) R o b e r t  Leuchs ,  Dr. phil., 1889-1928, Chemiker, zuletzt Assistent 
seines Bruders Hermann in f3erlinl). 

H e r m a n n  Leuchs  besuchte das Gymnasium in Niirnberg und widmete 
sich vom Herbst 1898 an in Munchen, ab 1900 in Berlin dem Studium der 
Naturwissenschaften, besonders der Chemie. Ende November 1902 promo- 
vierte er in Berlin unter E m i l  F i sche r  mit einer inhaltsreichen Arbeit ,,Syn- 
thesen von Oxyaminosauren". In  den folgenden 45 Jahren bis zu seinem 
Tode blieb er einem kleinen Bezirk von Berlin - nicht dem schonsten -, dem 
um das Chemische Universitlits-Institut gelegenen Norden, verhaftet : eine 
lange Zeit gleichmiiBig fortgesetzter Forscherarbeit und Lehrtatigkeit, die nur 
ganz selten und zunehmend weniger haufig von kurzen Urlaubstagen unter- 
brochen wurde. Seine schone bayerische Heimat scheint er nach 1900 nur 
einmal wieder aufgesucht zu haben. Selbst der so vie1 belebendere Berliner 
Westen sah ihn nicht oft. 

Die geradlinigen S tadien seiner akademischen Laufbahn sind bald her- 
gezahlt : Privatassistent bei E mi l  F ischer  , Saalassistent, Privat-Dozent 
(1910), apl. Professor, dann Extraordinarius (1914) und Abteilungs-Vorsteher 
(1916), schliefllich personlicher Ordinarius und stellvertretender Direktor des 
Chemischen Instituts der Universitat Berlin. Aber diese wenig spannungs- 
reiche Linie lag in einer Zeit geistesgeschichtlich und politisch bedeutsamer 
und folgenschwerer Ereignisse, die sich sehr ausgepragt in der Hauptskadt des 
Reiches spiegelten. 

Berlin hat in Leuchs' Leben eine so ausschlaggebende Rolle gespielt, daB 
eine kurze ubersicht uber die Geistesgeschichte dieser Stadt in der Neuzeit 
gerechtfertigt sein wird, zumal gegenwartig die Erinnerung nutzlich sein mag, 
ein wie groBer Aktivposten des deutschen Geisteslebens Berlin war. 

Als Leuchs nach Berlin kam, stand die Stadt auf ihrem dritten kulturellen 
Hohepunkt, wenn man als den ersten die Zeit des preuBischen Konigs Fried- 
rich I. (1701-1713) ansieht, als J. A. Nehr ing ,  Eosande r  von  Gothe  und 
vor allem Andreas  Sch lu te r  wirkten. Im Jahre 1694 wurde die Akademie 
der Kunste und 6 Jahre spiiter, unter Le ibniz ,  die Akademie der Wissen- 
schaften gegriindet. 

Den zweiten Gipfelpunkt bedeutet jedenfalls die klassizistisch-romantische 
Zeit, deren Ende durch das ,,Biedermeier" bezeichnet wird, wohl die letzte 
eigene Konzeption in Deutschland vor dem Stilverfall in der 2. HUfte des 
19. Jahrhunderts; damals schufen, dichteten und dachten Langhans ,  
Schadow,  v. R a u c h ,  Gil ly  und sein groBer Lehrer Sch inke l  neben 
Schlegel ,  Schle ie rmacher ,  E ichendorf f ,  F i c h t e ,  Hegel  (t 1831), 
Fechnerundden Gebrudern Grimm und v .Humbold t .  DenauBerenMark- 

Einen Nachruf auf ihn verfal3te W. Schlenk: B. 61 (A), 55 [1928]. 
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stein dieser reichen Periode bedeutet die Griindung der Friedrich-Wilhelm- 
Universitkt zu Berlin im Jahre 1810, von der groBe Impulse, zunachst auf 
geisteswissenschaftlichem Gebiet, ausgingen. 

Wenn wir als die dritte kulturelle Blutezeit das halbe Jahrhundert von 
1880-1930 betrachten, so geschieht das zumindest auf dem Gebiet der Natur- 
wissenschaften zu Recht ; das beweist allein schon eindringlich die Tatsache, 
dal3 von 105 Nobelpreisen fur Physik und Chemie 12 nach Berlin gefallen sind. 
Urn die Jahrhundertwende ging das Leben von Helmhol tz  (tl899),  Weier -  
s t r a s s  (7 1897)) W. v. Siemens (t 1896), DuBois -Reymond  (t 1896)) Vir-  
chow (t 1902), E. v. Bergrnann (t 1907), Robert  Koch  (t 1910), A. W. 
v. H o f m a n n  (t 1892) und van ' t  Hoff (t 1911) zu Ende. 

In  voller Schaffenskraft standen noch da oder begannen erst v. H a r n a c k ,  
E i n s t e i n ,  P l anck ,  J o h .  S t a r k ,  N e r n s t ,  E. Warburg ,  A. Penck ,  E. 
F i sche r ,  Wi l l s t l i t t e r ,  H a b e r  und 0. Warburg .  Von den zuletzt erwahn- 
ten Namen verdanken viele ihre fruchtbaren Berliner Jahre der segensreichen 
Einrichtung der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft. Von seiner zweiten zu seiner 
dritten Blutezeit, von der Romantik bis zu den Jahrzehnten der exakten 
Naturwissenschaften, hat Berlin fuhrend eine rapide, gllinzende Entwicklung 
durchgemacht, die durch eine Unzahl wichtiger Stationen und xie bezeichnen- 
der groI3er Personlichkeiten markiert ist. Kaum je wieder hat in einem ein- 
zigen Jahrhundert eine deutsche Stadt eine solche Fiille bedeutender Namen 
aufzuweisen gehabt ; die wenigsten ihrer Trager waren zwar Berliner, aber 
alle verdankten dem zum Schaffen anregenden Berliner Fluidum und den 
vielseitigen Moglichkeiten der Metropole eine groBe, meistens entsoheidende 
Forderung. 

Leuchs  erlebte in der verhaltnismliflig so kurzen Zeit von 45 Jahren drei 
versohiedene Staatsformen : das konstitutionelle Kaiserreich, die Weimarer 
Republik und den Nationalsozialismus'; dagegen erlebte er nicht mehr das 
staatspolitische Vakuum, das den heutigen Zustand der unglucklichen deut- 
schen Hauptstadt kennzeichnet ; denn das Ende seines Lebens fie1 zusammen 
mit der Zerstorung Berlins und mit dem Grauen, das ihr vorauslief und nach- 
folgte. Allerdings war feineren Ohren das Knistern im Geblilk schon lange 
vorher vernehmlich; uniiberhorbar wurde es in der Zeit nach dem ersten 
Weltkrieg mit ihrer so bunt schillernden, geistigen Physiognomie. Die Kurve 
der geistesgeschichtlichen Bedeutung der Stadt senkte sich, dem riickschrtu- 
enden Blick jetzt gut sichtbar, unaufhaltsam abwlirts, und kurzen 11/, Jahr- 
zehnten war es schliefilich vorbehalten, die Quellen der vorhergehenden Kul- 
turperioden zum Versiegen zu bringen. 

'Inmitten eines so produktiven geistigen Klimas und untm dem entschei- 
denden EinfluS seines grol3en Lehrers E mi 1 F is c h e r begann 1; e u c h s) Lauf - 
bahn verheihngsvoll. Er  schien seinen Kommilitonen damals selbstbewul3t 
und sicher im Vollgefiihl seiner Kraft und seiner Fahigkeiten. Die von den 
jungen Forschern des Instituts uberlieferten Streiche von damals - dem Kol- 
legen Bergel l  zum Beispiel kochte man heimlich einen Waschkorb voll von 
zu Versuchen benotigten Eiern - zeugen zumindest nicht von Zimperlichkeit, 
und die freundschaftlichen Raufereien im Privatlaboratorium entsprechen nicht 
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ganz dem stillen, ernsten Gelehrtentum, dem man dach zustrebte. Der Ton, 
in dem Emi l  Fisc her in seinen Lebenserinnerungen von diesen Eskapaden 
seiner Schuler spricht, macht es sicher, daB unter ihnen die anBerordentliche 
Leistungsfiihigkeit dieses damals wohl hervorragendsten aller chemischen In- 
stitube keineswegs gelitten hat. 

In der Tat war dessen Atmosphare einzigartig und unwiederbringlich, vollig 
beherrecht vom produktiven Fluidum, das aus Emil  Fischers Worten und 
Wesen unerschopflich floB. Wenn der Chef des Morgens nach der Festlegung 
der jeweiligen Tagesaufgaben mit seinen Privatassistenten, angetan mit der 
blauen Arbeitsjacke, den unvermeidlichen steifen Hut ein wenig nach hinten, 
im ,,Sad I" erschien, in dem die Fortgeschrittenen und die Doktoranden ar- 
beiteten, war er sogleich der Mittelpunkt eines improvisierten Kolloquiums, 
dessen schopferische Nachwirkungen im Grnnde noch heute lebendig sind. 
Jedem stand es frei, mit seinen Problemen sich an ihn zu wenden, und durch 
das in Jahrzehnten gereifte Urteil dieses einzigartigen Intellekts und seinen 
untriiglichen Instinkt fur das chemisch Mogliche gewann manches eben Be- 
gonnene und noch kaum Durchdachte unversehens Richtung und Perspek- 
tive. Fruchtbare Pausen, allgemeinen Problemen, den Tagesfragen und der 
Politik gewidmet, wurden eingestreut. Abgesehen von dem jeweiligen Thema 
weckten 33. Fischers ganze Personlichkeit, seine sonore Stimme und die im- 
ponierend klugen, warm leuchtenden Augen Begeisterung bei allen Zuhorern. 
Sein fortdauerndes, erhaben unegoistisches Interesse an jeder Frage, die man 
an ihn herantrug, spornte alle ganz von selbst zu LuBerster Leistung an. 

Es ist kein Wnnder, daB auch die selbstsichere, skeptische und eher lethar- 
gische Natur von Leuchs damals &re besten Leistungen vollbrachte: die 
folgenreichen Peptid-S ynthesen, die mutig angefaoten, ersten Strychnin- Arbei- 
ten und die stereochemischen Untersuchungen iiber die Spirane und das Keto- 
Enol-Problem. I n  diesen Arbeiten zeigte sich ein instinktsicheres Zupacken, 
hoffnungsvoll und auch anerkannt. 

Die besondere Wertschiitzung, die Emi l  Fischer ihm entgegenbrachte, 
kam eindeutig darin zum Ausdruck, daB ihm die verantwortungsvolle Auf- 
gabe ubertragen war, die Kolloquien zu leiten und die Themen an die Refe- 
renten zu verteilen. Emil  Fischers Urteil (,,Aus meinem Leben", S. 200) 
lautete nach 15 jiihriger Bekanntschaft : 

,,Ganz anders geartet2) war Dr. Hermann Leuchs,  eine stille Gelehrten- 
natur, ausgezeichnet durch Schweigsamkeit, Ruhe und Ernst. Er . . . . . fuhrte 
unter meiner Leitung eine Doktorarbeit uber die Synthese von Oxyamino- 
siiuren aus. Ihre schonste Frucht war die kunstliche Bereitung des Serins und 
Glucosamins. Die Geschicklichkeit und Sorgfalt, die er dabei bewies, war fur 
mich die Veranlassung, ihn als Privatassistenten bei den schwierigen Arbeiten 
uber Polypeptide zu wiihlen. Nachdem er hier zwei Jahre lang vortreffliche 
Dienste geleistet hatte, wurde er Unterrichtsassistent in der organischen Abtei- 
lung und schlieolich durch den Weggang von Diels nach Kiel dessen Nach- 
folger als Abteilungsvorsteher. Leuchs ist ein grundgescheiter Chemiker und 

2, NBmlich als Dr. P. Bergell. 
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sehr geschickter Experimentator. Das beweisen seine spiiteren Untersuchun- 
gen uber den Abbau der Strychnosalkaloide. Ich hoffe, daB sie ihm in nicht 
allzu langer Zeit eine selbstandige Stellung bringen werden." 

Dieses von so viel VerstBndnis und Wohlwollen getragene Urteil gibt zweifel- 
10s ein treffendes Bild. Aber die groBen Hoffnungen, die man damals hegen 
konnte, haben sich dennoch nicht eigentlich erfullt. Es scheint, daB der steiie 
Anstieg durch ein einschneidendes, inneres Erlebnis nicht genau bekannter Art 
gebremst worden ist, das seine destruktive Wirkung lebensliinglich beibehielt. 
Die Arbeiten zeigten, bei iiuBerlich erhaltener Produktivitat, allm&hlich eine 
Art LBhmung, Mange1 an Initiative und ein Sichverlieren in Einzelheiten. Die 
bald erreichte, eingleisige Bahn wurde von ihm in der Wissenschaft wie auch 
im Menschlichen nicht mehr verlassen. Die Hemmungen und Grenzen, die 
spiiter zunehmend hervortraten, kamen aus dem Bezirk des Seelischen, nicht 
des Geistigen. Daa Beispiel Leuchs  zeigt besonders eindringlich, wie stark 
wissenschaftliche Leistungen von seelisehen Impulsen bestimmt werden. Fach- 
kollegen, die ihn genau kannten, sind iibereinstimmend der Meinung, daB der 
Scharfe seines Intellekts weitaus groBere Aufgaben losbar und viel nachhal- 
tigere Wirkungen moglich gewesen waren. Aber er blieb ausschliefilich auf sich 
gestellt und mit uberkritischer Scharfe sah er eigene und fremde Fehler. Sein 
Urteil war ungemein treffsicher; auch wurde es ihrn leichter ab manchem an 
sich produktiveren Kollegen, am chemischen Himmel rasch zerstiebende KO- 
meten von Fixsternen zu unterscheiden. I n  seinen eigenen Arbeiten war er 
scharfsinnig, aber nicht phantasievoll. Man kann sich deshalb fragen, ob das 
einzigartige Gluck, E m i l  F ischer  zum Lehrer gehabt zu haben, sich in sei- 
nem Fall nicht doch ungunstig ausgewirkt hat. Dieses von ihm ehrfurchtig 
bewunderte, unerreichbare Vorbild wurde ihm zeitlebens zum - zu groBen - 
MaBstab fur sich und fur andere. Kiihle Kritik und die enorme Kenntnis 
seines Fachgebiets verboten ihm die uberschatzung der eigenen Arbeit, die 
ein so wichtiges Stimulans sein kann. Vorschlage seiner Schuler in Richtung 
auf neue Versuohe entwertete er mit autoritativer Sachkunde; so blieb denn 
vieles ungesohehen, was dann nachher anderen zugute kam. 

Sein kritisches Vermogen war, von diesem entscheidenden Nachteil abge- 
sehen, imponierend. Es ist unwahrscheinlich, daR sich in seinen 1763) Arbeiten 
ein einziger, sei es auch nur kleiner, experimenteller Irrtum befindet. I m  Spre- 
chen unterlief ihm niemals selbst ein harmloser lapsus linguae. Seine scharf- 
sichtige Urteilsfahigkeit im Verein mit der grol3en Korrektheit im Sprach- 
lichen und seinen anderen Gaben disponierten ihn zum verdienstvollen, leiten- 
den wissenschaftlichen Redakteur der ,,Berichte der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft", ein Amt, das er durch viele Jahre innehatte. Sein Urteil war 
treffsicher und verliiBlich auch in nichtchemischen Dingen. Mancher Bank- 
fachmann muBte sich von ihm unvermutete Belehrung uber Aktienrecht, 
Devisenbestimmungen und Dividendenquoten gefallen lassen, kurz, im Sach- 
lichen irrte er nicht, da er sich nur auf Grund klarer Erkenntnisse SiuBerte. 
Die intellektuellen Fghigkeiten waren und blieben bedeutend. Auch seine 

8 )  Von den im Schriftenverzeichnis aufgefiihrten 178 Arbeiten sind zwei (147 und 160) 
le diglich kum Bemerkungen polemigchen Inhaltd. 

-~ 
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Gegner mul3ten bemerken, daB er schwierigsten chemischen Problemen geistig 
gewachsen war'. Allerdings kam das meist nur zutage, wenn er sozusagen 
gezwungen war, chemisch zu improvisieren, so in den Kolloquien und in 
allerdings sehr seltenen, zusammenfassenden Vortragen uber eigene und 
fremde Arbeitsgebiete, in denen die Fulle seines Wissens und die Schiirfe 
seines Denkens alle jene verbliiffte, die die Eingleisigkeit seiner Forschungs- 
richtung und die Einseitigkeit seiner Lebensweise zu falschen Schlussen ver- 
leitet haben mochte. Akademischer Ehrgeiz lag ihm durchaus fern; auch 
dieser ausgeprkgte Zug erkliirt viele seiner Handlungen und Unterlassungen. 
Rufe auf Ordinariate in Graz und Braunschweig, die seine Stellung bedeutend 
verbessert hatten, lehnte er ab. Gleichwohl war er sehr empfindlich gegen 
Zuriicksetzungen, und er hat es nie verwunden, daS er die ihm vom Mini- 
sterium zugesagte Nachfblge von S ch lenk  als Direktor des Chemiachen I'ni- 
versitatsinstituts in Berlin dann doch nicht erhielt. 

Als Lehrer war er gemessen und genau, aber nicht anregend und bei wei- 
tem nicht mitreiBend ; insofern war er zum Hochschullehrer nicht prldesti- 
niert. Sein Vortrag war monoton; die vorher mit kleiner Schrift an die Tafel 
geschriebenen Formeln wurden ohne Betonung erlautert, vielen selbst aku- 
stisch nicht verstandlich - eine Strapaze fur ihn und seine Horer. Die hau- 
figen Prufungen waren fur ihn lastige Storungen, die er ,oft miBgelaunt be- 
gann - falschen und unexakten Antworten schroff und unpsychologisch be- 
gegnend. Es muljte auch einen standfesten Examenskandidaten mutlos ma- 
chen, wenn er gleich zu Beginn dem Priifenden, der sich als Oberrealschiiler 
bekannte, replizierte : ,,Also ungebildet !" Die meisten jungen Chemiker, die 
mit ihm in Beruhrung kamen - und vor allem die Medizinstudenten - haben 
so nur seine ausgesprochenen Schattenseiten kennengelernt. 

Kollegen aber, die verstiindnis- und taktvoll ihm gegenuber die Initiative 
ergriffen, wie E. Tiede  und H. 0. L. Fischer,' kamen ausgezeichnet mit 
ihm aus. Es kam sogar - unvorstellbar fur manche seiner Schiiler - zu ge- 
meinsamen Reisen und zur Ubernahme einer Patenschaft. Auch dem so 
ganz anders gearteten, vornehm-stillen Wilh. T r a u b e  brachte er schlieBlich 
Sympathie entgegen und mit 0. Diels  und dessen Familie verband ihn lange 
Jahre etwas Ahnliches wie Freundschaft. Dagegen konnte er zu dem end- 
lichen Nachfolger E m i l  F ischers  auf dem Berliner Lehrstuhl, dem so mensch- 
lichen und warmherzigen Wilh. S chlenk,  trotz dessen Verstandnis und Ent-  
gegenkommen, kein rechtes Verhaltnis gewinnen, was wohl mit S ch lenks  
Stellung zusammenhing. Leuchs hielt im Grunde niemand fur wiirdig, Nach- 
folger E m i l  F i sche r s  zu werden, der nicht dessen Schiiler war. Alle Genann- 
ten schatzten an  ihm vor allem seine auBerordentliche Klugheit, die ihn zu 
einem zuverliissigen Ratgeber machte. Aber den verschiedenen Bemuhungen, 
ihn seiner Verstricktheit zu entreiBen, waren immer nur Anfangserfolge be- 
schieden. 

Leuchs  lebte puritanisch einfach. Sein Tageslauf war streng geregelt ; der 
Kunst und wirklicher innerer Entspannung war dabei kein Kaum gelassen. 
Immerhin bezeugt seine Vorliebe fur Cervantes '  Don Quixote, den er in der 
Ursprache las und als das groljte Werk der Weltliteratur bezeichnete, ebenso- 
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wenig schlechten Geschmack wie seine Vorliebe fur Perserteppiche, deren er 
- sein einziger Luxus - geradezu eine Sammlung besa8. Als er aua seiner 
Wohnung muBte, die er als Student unddann weitere 20 Jahre innegehabt 
hatte, war er monatelang unwirsch. Ebenso liebte er keine ,,neuen Gesichter", 
er erschien zunaohst ablehnend - entmutigend fur so vieb; diese schroffe 
Haltung gegenuber Nichtvertrauten war wohl eine Art Abwehr, die ihm seine 
groRe Verletzbarkeit aufzwang. Er konnte sich uber nichts hinwegsetzen, und 
Arger und Enttauschungen, vermeintliche und wirkliche, trafen ihn unge- 
dampft durch ausgleichende innere Hilfsquellen. In  den letzten Jahren seines 
Lebens war er MenschenverLchter bis zu dem Grade, daB er es nicht mehr 
verbarg. So lebte er in einer extremen Einsamkeit, ohne aber das Alleinsein 
im Grunde zu wollen. 

Der soheinbar stets beherrschte, ja temperamentlos erscheinende Mann 
konnte, wenn auch hochst selten, in hellen Jahzorn geraten, wenn er krassem 
Unrecht begegnete. Denn er war, obwohl gelegentlich riicksichtslos, immer 
streng gerecht. Offenbar besaB er bei aller auBeren Beherrschtheit eine be- 
trachtliche Erlebnis- und Leidensfahigkeit, die starker war als sein Fond an 
Originalitat und Phantasie, so daR ein Zug zur Resignation bei ihm standig 
zunahm. Schon in mittleren Jahren waren seine Haare weil3. 

Die Politik lieB ihn nicht unbeteiligt. Der Hitler-Bewegung stand er ab- 
wartend, bald entschieden miBtrauisch und dann tief hassend gegenuber. Un- 
beirrt von Scheinerfolgen sah er das schlieBliche Ende voraus - in dieser Kon- 
Bequenz wohl lange allein. Indessen hlitte eine irgendwie aktive Stellung- 
nahme seiner ganz und gar verschlossenen Natur nicht gelegen und nur Ver- 
h-autesten gegenuber war er in seinen AuBerungen von schneidender Scharfe. 
Politischer Opportunismus war ihm verhal3t - auch, wo er ihn etwa bei seinen 
Schulern antraf. In  seiner kompromiBlosen Ablehnung des , ,Mitmachens", in 
passjver Resistenz, war er konsequenter als mancher GroBere, der ein diplo- 
matisches Eingehen fur richtiger hielt. Dabei waren viele Programm-Punkte 
der neuen Machthaber seinen Ideen konform. Aber sein Instinkt witterte 
richtig, auch in bezug auf die eigene Person: unter dem Nationalsozialismus 
erlebte er die Zerstorung der beiden Pole, zwischen denen sein Leben abge- 
steckt war, Nurnberg und Berlin - und er nahm ihm schlieRlich auch die 
Arbeitsfreude. 

Wer ihn in den Jahren etwa ab 1940 wiedersah, mul3te fiber seinen Ver- 
fall erschuttert sein. Angesichts der von ihm als aussichtlos erkannten Kriegs- 
lage mit ihren fur jeden einzelnen unauadenkbaren Konsequenzen, der Zer- 
stampfung gamer Stadtteile seines geliebten Berlin, der zunehmenden Un- 
moglichkeit, seine Arbeiten fortzusetzen, wurde das Wort Hoffnung zu einer 
Blasphemie. Es war der Weltuntergang, der Untergang seiner Welt. Diese 
Katastrophen trafen bei ihm auf eine bereits sehr iiberreizte seelische Sub- 
stanz. Helfende Freunde waren nicht da und es fehlte die Stutze, die, oft 
ganz allein, viele andere in dieser unendlich schweren Zeit am Leben hielt, der 
harte aber rettende Zwang, verantwortungsvoll fur Nachststehende denken 
und sorgen zu mussen. Er wurde tiefer Melancholiker - sicher auch im psy- 
chiatrischen Sinne. So war das selbstgewahlte Ende nur der fast beruhigende 
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SchluBpunkt nach jahrelanger, schliel3lich unertrilglicher Qual. Er sah vor- 
aus, daB die Zukunft ihm den wichtigsten Halt seines Lebens genommen 
h8tte: seine Unabhangigkeit, die er sich stets zu wahren gewuBt hatte. 

Das genaue Datum seines Todes (2. Mai '1 1945) in seiner Berliner Wohnung 
lieB sich nicht mehr ermitteln, ebensowenig der Ort seiner Beisetzung in 
einem dassengrab. 

Zahlreiche Schuler, die bei ihm, in recht strenger Schule, exaktes und kriti- 
sches Denken und Arbeiten gelernt haben und viele menschliche Zuge von 
ihm in liebevoller Erinnerung behalten, werden immer dankbar an ihn zuriick- 
denken. 

Die wissenschaftlichen Arbeiten von H. Leuchs 

Aminosauren und Peptide 

I.) Synthesen von Oxyaminosauren 
Die Doktor-Dissertation (Berlin 1902) ist betitelt : ,,Synthesen von Oxy- 

aminosauren". Sie bringt die Synthese des Serins nach der auf Oxyaldehyde 
vorher nicht angewandten Streckerschen Methode aus Glycolaldehyd, Am- 
moniak und Rlausilure. Die vordem nur richtig vermutete Konstitution wird 
dadurch und durch die Reduktion des Serins mit Jodwasserstoffs&ure/Phos- 
phor zum u-Alanin bewiesen. Auch das Isoserin wird synthetisiert und seine 
Struktur dadurch und durch die entsprechende Uberfuhrung in das P-Alanin 
gekliirt . 

Ferner wird aus Aldol nach der gleichen Synthese in 30-proz. Ausbeute 
die cx -Amino - y - ox y - v a1 e r i a n s au r  e erhalten und &her gekennzeichnet : 

CH, *CHOH*CH,-CH(NH,) * CN + CH,*CHOH*GH,-CH(NH,) *CO,H . 
Bei den Zuckern, die ja keine normalen Aldehydammoniake geben, lieB zu- 

nachst nur das Galaktosamin-Ammoniak von Lobry  de  Bruynl)  die Ein- 
wirkung von Blaustiure zu, die in 20-proz . Ausbeute die G a1 a h e p t o s a m i n - 
saure,  CH,OH- [CHOH],-CH(NH,) .CO,H, ergab. 

Die oft zu konzise Schreibweise der Leuchsschen Publikationen, die spater 
nicht selten an den Leser seiner Arbeiten einige Anforderungen stellte, zeigt 
sich bereits in der Inaugural-Dissertation : ihr theoretischer Teil mit dem recht 
bedeutenden Inhalt ist knappe 7 Seiten lang. 

Spiiter werden von E. Fischer  und Leuchs(2,3),) aus 1-Arabinose mit 
AmmoniaklBlausiiure die 1 - Glucosaminsiiure und aus der d-Arabinose eben- 
so die d-Glucosaminsaure erhalten, womit die Frage nach deren Struktur 
und Konfiguration im wesentlichen gelost ist, 

Die Serin-Synthese von Leuchs (Ausb. 9 yo d.Th.!) und die gleichzeitig 
publizierte .- von E. Erlenmeyer  j ~ 1 1 . ~ )  aus Oxymethylen-hippursaureester 

I) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 140 [1895]. 
2, Die arabischen Ziffern inKlammern beziehen sich auf die betr. Arbeiten des Schriften- 

verzeichnisses. *) B. 86,3769 [1902]. 
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eignen sich nicht fur die praparative Bereitung der SLure. Leuchs  fand aber 
spater (1906) mit W. Geiger (8) eine gluckliche Abwandlung des Verfahrens. 
Der aus dem Chloracetal leicht erhaltliche Athoxyacetaldehyd wurde zum 
Ausgangspunkt der S t r  ecker  schen Synthese gewlihlt und die entstandene 
fi-&hoxy-a-amino-propionsaure mittels Bromwasserstoff gespalten : 

C,H,O. CH, * CHO + C,H,O *CH,.CH(NH,). CN -+ HO . CH, - CH(NH,) . CO,H 
d,l-Serin 

Neuere, priiparativ gunstige Serin- Synthesen gehen vom Acrylsiiureester 
aus 4). 

11.) 0 x y p r  ol ine u n d  d - C hl  o r  - valer  ola c t on 
E. F ischer  hatte 1902 das akt. Z-Oxyprolin unter den Produkten der 

Spaltung, zuniichst von Gelatine, entdeckt. Leuc  hs  gelang die Synthese (5 ) ,  
die durch zahlreiche Umstande erschwert war. Zunachst wurden aus u.6- 
Dichlor-valerolacton (I), das selbst bereits zwei asymm. C-Atome enthalt, mit 

H CICH,-CH-CH,-EHCI-QO - NH+ H O C ~ C H ,  
O L  H,C,JX-C02H I I  

I 11 H 
Ammoniak zwei stereoisomere Oxyproline (11) a und b uber die Kupfersalze 
abgetrennt (20), die beide durch Jodwasserstoff /Phosphor in Prolin uber- 
gefuhrt werden konnten. Das synthetisch gewonnene Oxyprolin a erwies sich 
als das Racemat des naturlichen Oxyprolins, das folglich die y-Oxy-pyrrolidin- 
a-carbonsiiure ist (12). Die Zerlegung des Racemats gelang durch Anlagerung 
von Phenylisocyanat, indem die aus den Phenyl-ureidosauren hergestellten 
Chininsalze fraktioniert kristallisiert wurden. Die aktiven Phenyl-ureidosiiuren 
konnten zu den Aminosauren mit walk. Ammoniak bei 1000 aufgespalten 
werden. Die so erhalteng 1-Saure war mit dem natiirlichen Oxyprolin in jeder 
Hinsicht, Schmelzpunkt, Drehung und su13em Geschmack, identisch ; die 
d-Form schmeckt demgegenuber fade (22). Die Konfiguration am y-C-Atom 
wurde 1945 von A. Neuberger  festgelegt5). 

Auch das synthetische Oxyprolin b wurde in die Antipoden zerlegt, die als 
Hydantoine kristallisierten (iiber die Phenylisocyanat- 
Verbindungen) und nach gleichem Verfahren in die 
aktiven Oxyproline zerlegt werden konnten (32), so 

H o H C p y H z  

H&,, ,CH- CO& 
da13 schliefllich die Synthese aller vier moglichen opt. 
aktiven y-Oxy-proline gelungen war. Ihre nahere Be- CH, Irr 

x 

arbeitung erwies, daB Racemisierungen nur am a-C- 
Atom - und zwar leicht - vor sich gehen. Nur das racemische Gemisch gibt 
ein Kupfersalz, nicht das naturliche I-Oxyprolin. 

") J. L. Wood u. V. du Vigneaud,  Journ. biol. Chem. 134, 415 [1940]; C. E. R e d e -  
m a n n  u. R. N. I c k e ,  Journ. org. Chem.8,159 [1543]; A. M. M a t t o c k s  u. W. Har- 
t u n g ,  Journ. biol. Chem. 165,501 [1946]. 

5, Journ. chem. SOC. London 1945,429. Neuere Synthesen des Oxyprolins: E. H a m -  
m a r s t e n ,  Compt. rend. Trav. Lab. Carlsberg 11,223 [1916]; H. M c I l v a i n  u. G. M. 
R i c h a r d s o n ,  Biochem. Journ. 33,44 [1539]; V. V. F e o f i l a k t o w  u. V. Onishenko,  
Compt. rend. Aced. Sci. USSR. 20, 133 [1938]; Journ. Chim. g6n. USSR. 9, 331 [1939]. 
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,qhnlich wie die Oxyproline, nur mit Methylamin statt Ammoniak, wurden 
zwei stereoisomere Oxyhygrinsauren (111) (12) erhalten. 

Das 6-Chlor-y-valero-lacton (IV), als eine der sonst nicht leicht zugiing- 
lichen Substanzen, die, entfernt vorn Carboxyl, reaktionsfahiges Halogen tra- 
gen, wurde in seinen Umsetzungen mit Natriumiithylat, Natronlauge, Am- 
moniak, Methylamin (+PJ-Methyl-&oxy-ct-piperidon) , Jodwasserstoff /Phosphor 
(8-Valerolacton) und Kaliumcyanid zusammen rnit E. Mobis und 0. S p l e t t -  
s tosser  eingehend studiert (9,15, 20). Man erhiilt es, indem man nach W. 
T r a u  be und E. LehmannB)  Epichlorhydrin mit Natriummalonester reagieren 
laat zurn 6 -Chlor -y -valerolacton-a- carbonsaureester und diesen zu IV verseif t . 

Spiiter wurde das 6-Chlor-y-valerolacton (IV) noch mit W. Nagel  (36) als 
Ausgangsmaterial benutzt fur die Synthese von y-Oxy- und von y-0xy-u- 
amino-pimelinsaure (V), deren Lactonen, a-Halogen-, u-Amino- und Alkyl- 
Derivaten, wobei die erste Umsetzung mit Natriummalonester erfolgte. 

Natrium- 
C'ICH,. CH. C!H2. CH, - 4 (HO,C),CH.G'H,.CH.CH,.CH2 

I 
C'O 

malonester I 
I V  0 ---co o-- 

111.) P e p t i d -  Syn thesen  m i t  Carbaminstiure-anhydriden 
E m i l  F ischer  hatte gefunden'), daS sich N-Carbathoxy-aminosauren im 

Oegensatz zu den Aminosauren selbst leicht mit Thionylchlorid in die SLure- 
chloride verwandeln lassen. Im unmittelbaren AnschluB daran machte Leu  c h s 
im Jahre 1906 im F is cherschen Laboratorium die folgenschwere Beobach- 
tung, daB das N-Carbalkoxy-glycinchlorid thermisch (bei 70- 85O) leicht unter 
Abspaltung von Alkylchlorid in ein intramolekulares Anhydrid der Glycin- 
carbarninskure (den ,,Leuchsschen Korper", VI) ubergehts) : 

CH, . COC'l CH, TO, 
I - - + I  ,O VT. 

NH . C'O * 0 .  All<, NTI ('0 

Die Reaktion gelingt vie1 besser mit der Methoxy- (70%) als mit der 
Athoxy-Verbindung (30 :/o Ausb.). 

Dieser , ,Leuchssche Korper", dem er und seine Mitarbeiter dann Ana- 
loga aus N-Phenyl-glycin, C-Phenyl-glycin, Phenylalanin und Leuciri anschlos- 
sen (11)) ist von hohem Interesse; es waren aber lange Zeitriiume und meh- 
rere, von verschiedenen Seiten erfolgende AnstoSe notig, um seine wahre Be- 
deutung zu erweisen. Leuchs  hatte den Schlussel in der Hand, aber es war 
ihm aach hier versagt, seine Entdeckung voll auszuwerten. 

Die Carbaminsiiure-anhydride losen sich bei niedriger Temperatur (unter 
-1 100) klar und mit saurer Reaktion in Wasser, ohne Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd. Offenbar wird dabei der Anhydrid-Ring gesprengt, und es entsteht 
eine instabile N-Carboxy-aminosaure, deren Calcium- und Barium- Salze 

E, B. 32,720 [1899], 34,1971 [1901]. 
7) E. 36,2094 [1903]; mit E. O t t o ,  ebenda S. 2106 r19031. 8 )  B. 39,857 [1906]. 



1952 LXV 

L e u  chs kristallisiert erhielt. Sie erwiesen sich als identisch mit den Salzen 
von M. Siegfriedg), die dieser mit in kaltem Wasser aufgeschliimmtem Erd- 
alkalihydroxyd unter Durchleiten eines starken Kohlendioxyd-Stromes erhal- 
ten hatte. Der Fiihigkeit von Aminosiiuren und Proteinen, Kohlendioxyd 
leicht aufzunehmen und wieder abzugeben, kommt nach neueren Feststel- 
lungen erhebliche Bedeutung im lebenden Organismus zu. 

Mit W. Geiger zeigte Leuchs  (ll), daa die Anhydride beim Erhitzen, so- 
wie durch Spuren Wasser bei gewohnlicher Temperatur, endlich auch beim 
Kochen mit Alkohol, Kohlendioxyd und hochmolekulare Anhydride des Gly- 
cins entstehen lassen, die allerdings von Leuchs  als Polymere eines drei- 

gliedrigen Ringes R .N ,CHZ 
'CO 

aufgefaot werden. 

K. H. Meyerlo) sah sie spiiter als echte Polypeptide an. Ihre Bildung ist 
wohl als Ergebnis einer Ketten-Reaktion aufzufassen, bei der ein Molekul 
Anhydrid (A) durch Wasser geoffnet wird, die so befreite Carbaminosiiure 
Kohlendioxyd verliert zur AminosLure B, die nun ein weiteres Molekul An- 
hydrid offnen kann; so entsteht - nach erneutem Verlust von CO, - ein'Di- 
peptid C, das mit einem dritten Molekiil Anhydrid zum Tripeptid D reagieren 
kann usw.: 

0 \H CHR-CO OC * NH . CHR - COZH 
J + HBO + I --+ NHz-CHYU.CO,H + COZ 

HO 
F-.' - 
i -o-- 

A B 

A + B = H,N-CHR-CO*NH.CHR*CO,H + CO, 
Dipeptid C 

A + C = H,N.CHR.CO*NH.CHR*CO.NH.CHR.CO,H USW. 

Tripeptid D 

Die VerlLngerung der Kette erfolgt also, iihnlich wie bei der Polymerisation 
der Xthylenoxyde, ausschlieBlich durch Reaktion des Monomeren mit dem 
jeweils vorliegenden Kettenpolymeren, das die eine freie, fur die Reaktion 
notige Amino-Gruppe hat. 

Fur die durch tertilire Basen katalysierte Polymerisation ist die Annahme 
einer Primiir-Hydrolyse durch Wasser( -Spuren) oder durch H-Ionen grund- 
siitzlich entbehrlich ll). 

F. F u c h s  erhielt 1910l2) ,,Leuchs-Korper" aus Aminosauren und Phosgen 
in alkalisch-wiil3riger Losung, ein Gedanke, der auch mehreren, neueren Pa- 
tenten xugrunde liegt. Erst 1925128 gingen F. Wessely und F. Sigmund13) 
einen gewichtigen Schritt weiter, als sie statt Ammoniak (oder, wie Th. Cur-  

9) B. 39,397 [1906]. lo) mit V. Go, Helv. chim. Aota 17,1448 [1934]. 
l!) Th. Wieland, Angew. Chem. 63,7, beg. S. lO/ll r19Sll. 
18) Vergl. B. 65,294 [11982]; A. C. Farthing u. R. J.-Reynold, Nature 165, 419, 

18) Ztschr. physiol. Chem. 146,72 [1925], 157,91 [1926], 169,102 [1926], 170,38 [1927], 
[1950]. . 

174,306 [1928]. 
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tius14), Anilin) Aminosauren selbst mit den Carbaminsaure-anhydriden rea- 
gieren lieBen und so eine gelenkte Peptid-Synthese vollzogen : 

Wessely erkannte auch schon, daB die Gegenwart von Pyridin die Re- 
aktion fordert. Es vergingen danach abermals mehr als zwei Jahrzehnte, bis 
Bai ley  l5) (1949) zeigen konnte, daB bei gleichzeitiger Einwirkung von Amino- 
saureestern und Trigthylamin auf die ,,Leu c h s  - Korper" eine eindeutige Re- 
aktion unter Bildung des carbaminsauren Salzes eines Peptidesters erfolgt, der 
durch gelindes Erwarmen in Kohlendioxyd, Amin und Peptidester zerfallt. So 
ist eine elegante, allgemeine Peptid-Synthese - unter Vermeidung der un- 
erwunschten Polymerisation - moglich. Kurz vorher hatten Wo o d w a r  d und 
S chramm16) Polypeptide vom Mo1.-Gew. etwa 1500017) durch langes Stehen- 
lassen von Carbaminsaure-anhydriden in gewohnlichem (feuchtem) Benzol syn- 
thetisiert, das dabei die niederen Polymerisate in Losung halt, so da5 sie 
weiter polymerisieren konnenls). 

Peptid- und Polypeptid-Synthesen mit Hilfe von ,,Leu c h s - Korpern" wer- 
den erst seit wenigen Jahren wieder in mehreren Laboratorien mit neuen Ge- 
sichtspunkten und mit wachsender Intensitat bearbeitet. Im Prinzip werden 
dabei die Carbaminsaure-anhydride noch immer nach Leu  chs dargestellt, 
nur bevorzugt man seit Be rgmann  und Zervas19) die N-Carbobenzoxy-  
aminosaure-anhydride, wahrend man die Vorstufe dazu, die Chlorierung , gern 
rnit Phosphorpentachlorid statt mit Thionylchlorid vornimmt. Synthetische 
und Biochemie sind an diesen Arbeiten zunehmend interessiert . 

IV.) Uber  d ie  Ursache  der  I somer ie  der  Carba thoxy-g lycy l -  
g lyc ines te r  

Zwei Tatsachen sind es, durch die der Carbathoxy-glycyl-glycinester und 
die davon sich ableitenden Verbindungen bemerkenswert erscheinen. Erstens 
das Auftreten des genannten Esters in zwei (anscheinend strukturgleichen) 

14) B. 55, 1543 [1922]. Bei der Reaktion rnit Aminen entstehen Polyaminosauren mit 
blockierter Carbonyl- aber freier Amino-Endgruppe. 

15) J. L. Bai ley ,  Nature 164,889 [1949]. 
le) Journ. Amer. chem. Soc. 69, 1551 [1947]; vergl. a. T. A s t b u r y  u. Mitarbb., Na- 

ture 162, 596 [1948]. 
") D. Coleman u. A. C. F a r t h i n g ,  Journ. chem. Soc. London 1950, 3213, 3218, 

3222. 
18) Vergl. a. M. F r a n k e l  u. E. K a t c h a l s k i ,  Journ. Amer. chem. Soe.65, 1670 

[1943], W. E. H a n b e y ,  S. G.  W a l e y  u. J. W a t s o n ,  Journ. chem. Soc. London 1950, 
3009, und zahlreiche weitere Arbeiten von angloamerikanischer Seite, ferner T h. Wie-  
l a n d  (s. FuBn. 11)), J. S. F r u t o n ,  Advances in Protein Chemistry, Vol. V., S. 21 usw. 
(New York 1949), und die ausfiihrl. Zusammenstellung von E. K a t c h a l s k i ,  ebenda, 
Vol. VI. S. 136/181 (New York 1951); dort aueh die vollstandige Literatur. 

19) M. B e r g m a n n ,  L. Z e r v a s  u. W. F. Ross,  Journ. biol. Chem. 111,245 [1935]; 
vergl. auch M, B e r g m a n n  u. L. Z e r v a s ,  B. 65, 1192 [1932]. 
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Formen, die jedoch chernisch und physikalisch sich scharf unterscheidenzo), 
eine Isomerie, die sich auch bei den entsprechenden Diamiden vorfindet. Zwei- 
tens die ungewohnliche Bestiindigkeit der durch Verseifung des Esters gebil- 
deten ,,Glycyl-glycin-N-carbonsaure“ 21), wiihsend die Analogie anderer Carbon- 
sauren das Gegenteil erwarten lieBe. Irn vorigen Abschnitt ist ja erwahnt 
worden, daB die eigentliche Glycyl-glycin-N-carbonsaure selbst gegen kaltes 
Wasser unbestandig istg). Leuchs  glaubte nun, rnit W. Manasse (10) so- 
wie spater rnit F .  B. L a  Forge  (13) gezeigt zu haben, daB die Ursache der 
Isomerie mit der mittelstandigen CO .NH-Gruppe zusammenhangt, die in 
C(OH) :N ubergehe. Es handle sich also urn eine Lactam-Lactim-Isomerie, 
und den beiden isomeren Estern kiimen die folgenden Formeln zu : 

a-Form: C,H,O,C.NH. CH, 1 . CO . NH . CH,. C02C,H5 

p-Form: C,H,O,C.NH.CH, ~~ I .C(OH):N ~ 1 .CH,.COzC2H5. 
-___ 

~ 

Aus der p-Form - und nur aus ihr - wird durch gelinde alkalische Ver- 
seifung eine Dicarbonsaure bzw. ihr Silbersalz erhalten; doch gelingt die Lac- 
tonisierung leicht mit heiaer verd. Salzsiiure. Es entsteht die Verbindung VII,  

danach also ein Lacton, ,,das man wegen des Vor- 
handenseins von Stickstoff im Ring a18 Azlacton22) 
bezeichnen kann“. Der Beweis wird darin erblickt, 

daB nach Phenylierung oder Methylierung des mittelstiindigen N H  (in der 
a-Form) nun die Gruppe CO.N(C,H,) den Ubergang in die Lactim-Form 
nicht mehr zulBBt und damit auch nicht mehr die feste Fixierung des 
Carboxyls an den Stickstoff. Das gleiche wird mit P. Sande r  (41) auch fur 
N-Carbalkoxy-Derivate von Dipeptiden gezeigt, die eine p -Aminosaure  ent- 
halten. 

Spatere Untersuchungen von F. Wessely u. Mi t a~-bb .~~)  haben es sehr 
wahrscheinlich gemacht, daf3 die Isomerie in einer anderen Weise zustande 
kommt, die Leuchs  (10) zwar erwogen, aber wieder verworfen hatte: es ent- 
steht danach - wahrscheinlich iiber eine Hydantoin-carbonsaure (B) eine 
Car  bonyl -  bis  - aminosi iure  (C) : 

HN-CH2-C : N CH,. C02H 
OA---O VII 

NH . CHR’. CO. N. CHR”. COO’ 

OR 

H N - C ~ ~  

‘\ 7 
NH . CHR’. COOo 

NH. CHR” . COOo 
I -+ oc’ -+ OG( OL< H 

N -CHR”-COO~ 
A B c 

Diese Annahme fordert, daB aus zwei von Leuchs  untersuchten Verbin- 
dungen, dem Carbomethoxy-p-amino-butyrylester und andererseits aus dem 

~~ 

2 0 )  E. Fischer ,  B. 36,2094 [1903]; mit E. O t t o ,  ebenda, 2106 [1903]. 
21) E. Fischer ,  B. 35,399 [1906]. 
22) Der Ausdruck ,,Azlacton‘., der heute fiir etwas anders gebaute, cyclische, N-hal- 

tige Lactone verwandb wird, scheint hier zum 1. Ma1 zu begegnen. 
23) Fur e k e  andere, von L e u c h s  (10) diskutierte, aber verworfene Erklairung, nam- 

lich die Bildung einer Hydantoin-carbonsaure, haben F. Wesse ly  u. E. K o m m ,  Ztschr. 
physiol. Chem. 174,306 [1928], gute Grunde beigebracht; vergl. a. Ch. G r a n a c h e r  u. 
R. L a n d o l t ,  Helv. chim. Acta 10,799 [1927]. 
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Carbomethoxy-glycyl-P-amino-buttersiiureester, durch alkalische Verseifung die 
gleiche Carbonylglycin-@-amino-buttersiiure entstehen muB, was Wessely 
tatsiichlich nachweisen konnte. Allgemein muI3 man, wenn man in A die 
Reste R’ und R” vertauscht, zur gleichen Carbonyl-bis-aminos&ure C kommen. 

Phlorogluein-dioarbonsauroester 

Die Beschaftigung mit dem Carbiithoxy-glycylchorid fiihrte zur Unter- 
suchung der Verhaltnisse beim Malonesterchlorid (7) und beim Malonester 
selbst. Hier betrat Leuchs  ein schop von A. Baeye r  (1885) und spater von 
R. Wil l s t i i t t e r  (1899) bearbeitetes Gebiet. 

Es handelt sich vor allem um die Einwirkung von Natrium-Metal1 auf den 
Natriummalonester bei etwa 1300. Das Ergebnis, ein Phloroglucin-Derivat, 
hatte die fruheren Bearbeiter zu der leicht formulierbaren Annahme gefuhrt, 
es sei Phloroglucin - tricarbonsaureester entstanden. I n  Wirklichkeit fuhrt 
dieser interessante, glatte ubergang von der aliphatischen in die aromatisohe 
Reihe zum Phloroglucin - dicarbonsiiureester (11), worauf zuerst C h. W. 
M o ore  ( 1904) hingewiesen hat. 

Den Reaktionsverlauf konnte Leuchs  aufklaren (14). Nach Wil l s t i i t t e r  
kondensieren sich zwei Molekule Malonester zum Aceton-tricarbonsiiure- 
ester (I) : 

R . OzC.CH,.C02. R + HCH(C0,.R)2 4 R . O,C*CH,.CO 4 ‘H(C0, R), 
(R= C,H,) I 

Leuchs  konnte nun zeigen, daI3 ein weiteres Molekiil Malonester durch 
Alkoholyse in Essig- und Kohlensfiureester gespalten wird : 

C,H,OK 
R.O,C.CH,*CO,-R ---+ CH,-CO,*R + CO(OR),. 

Der Aceton-tricarbonester (I) geht mit dem so gebildeten Essigester unter 
Alkohol-Abspaltung erneut Claisen-  Kondensation ein, und es schliel3t sich 
dann der Ring: 

CO, - R 

I 
CO, * R 

~ 

\ ( g o  HO’Y OH 
oc 

co, . R I 
CO2.R 

I1 

Der Tricarbonsiiureester war auch unter den Nebenprodukten der Reaktion 
nicht auffindbar (18), wohl aber der Phloracetophenon-3.5 .w-tricarbonsaure- 
ester (28). 
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Bhnlich dimerisiert sich der Aceton-dicarbonester mit Natrium zum 4.5.7- 
Trioxy-cumarin-carbonsiiureester (6). Der Versuch, auch das Natriumurethan 
entsprechend zu behandeln, .fiihrte unter intramolekularer Alkohol-Abspaltung 
sehr glatt zum N a t r i u m c y a n a t :  

NaNH.CO,.C,H, 6 NaNCO -F C,H,OH . 

Die Einwirkung von Natrium auf Urethan in kochendem Benzol ist dem- 
nach eine empfehlenswerte Darstellungsmethode fur dieses Salz (14). 

Zwei Annalen-Arbeiten aus den Jahren 1924 und 1928 beschgftigen sich 
mit der Methyl ie rung  des Phloroglucin-dicarbonesters (38,45), fur den ja 
die Formeln als Triphenol oder als Triketon zur Wahl stehen. Wahrend Di- 
methylsulfat zu ein- und zweifach C-methylierten Produkten fuhrt, verhiilt 
sich I1 gegeniiber Diazomethan, ebenso wie bei der Bromierung und Nitrie- 
rung, als benzoides System und gibt den 0-nimethyl-iither. 

Recht komplex verlief die Einwirkung von starker Salpeters i iure  auf 11. 
Hauptprodukt war ein chinoides, rotes Aminoxyd, das schlieBlich ais in die 

H,C,*O, PO2 * C,H, Reihe des Resazur ins  (R. Nie tzk i ,  
H. Decker)  gehorend erkannt wurde und "(yyy entsprechend den Namen Phlorazurin- 
tetracarbonester (6. nebenstehende Formel) 
erhalten hat. Schweflige Siiure oder heil3er 
Alkohol gaben unter Reduktion der Amin- 

oxyd- Gruppe das zugehorige, also noch chinoide Phenoxazon. 
Eine erstaunlich groBe Zahl weiterer Reaktionsprodukte der Einwirkung 

von Salpetersiiure lieB sich auffinden und aufkliiren. Djese muhsame Unter- 
suchung hat auch sonst einige bemerkenswerte Ergebnisse geliefert, so die 
glatte Verseifung eines gegen kalte, starke Salpetersiiure bestiindigen Esters 
bereits mit heiBem, wasserhaltigem Benzol oder Essigester ; ferner einen Fall 
von Ringverengerung, der durch , ,Herausziehen" einer Phenol-Gruppe als 
Carboxyl zustande kommt (45, S. 9/10). 

Der Beschiiftigung mit dem Malonester, von dem Leu c hs  mehrere Arbeits- 
richtungen abgezweigt hat, entsprang als Ergebnis einer einfachen Uberlegung 
schlieBlich noch eine Methode der verbesserten Darstellung monosubstituierter 
Malonester und Acetessigester (17). Um das Entstehen zweifach in der Me- 
thylen-Gruppe substituierter Ester zu vermeiden, das darauf beruht, daB sich 
das Mono-Derivat teilweise mit dem Natriumsalz der unsubstituierten Verbin- 
dung umsetzt, wird ein UberschuB an - spiiter wieder zuriickgewinnbarer - 
Methylen-Verbindung genommen. So entsteht Benzylmalonester aus 1 Mol. 
Benzylhalogenid + 1 Mol. Malonester in nur 50-65-proz. AusbeuCe, rnit zwei 
Molekiilen Malonester aber zu 85 yo d. Theorie. Damit werden vor allem auch 
die aus Malonester zu gewinnenden Aminosauren leichter zugiinglich, so Phenyl- 
alanin, die a-Amino-y-oxy-buttersliure und das y-Oxy-prolin. 

Bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Malonester wurde kristalli- 
sierter Aluminium-malonester erhalten, dessen groBe Bestandigkeit auffiel (14). 

H,C,.O2C ''/\ , /Af\co,.ca, 
HO OH 
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A. H a n t z s c h  hat spater gezeigt, daB es sich urn ein innerkomplexes Salz 
nach Art der Acetylacetonate der folgenden Formel handelt. 

C,H50-C -CIH=C-OC,H, 

8. ,d 
‘A1 
3 
- 

Spiranne nnd sioh davon ableitende Probleme 

Das Ziel der Untersuchungen uber Spirane war nicht die Darstellung neuer 
Spiran-Typen - es wurden solche mit 5, 6 und 7 Ringgliedern aufgebaut und 
an ihnen interessante Feststellungen gemacht - als vielmehr die Gewinnung 
optisch aktiver Spirane ohne asymmetrisches C-Atom, die damit eine damals 
neue Klasse asymmetrischer Verbindungen vorstellen. 

Hauptuntersuchungsobjekt war zuniichst das Bis- [hydrindon-( l)]- 2.2’-spi- 
ran (I) : 

J I1 

Es wird, wie fast alle derartigen Spirane, aus Malonester gewonnen, indem 
man in diesen zwei Reste einfiihrt, die geeignete, einen zweimaligen Ring- 
schluB zwischen ihnen und den Carbiithoxylen ermoglichende Gruppen ent- 
halten, hier aus dem Dibenzyl-malonester iiber die SSure und (mit Phosphor- 
pentachlorid) das Saurechlorid, das thermisch mit Eisen(II1)-chlorjd (besser 
als Aluminiumchlorid) 2 Moll. Chlorwasserstoff abspaltet. 

I n  Verbindungen des Typs I hat die riiumliche Formel keine Symmetrie- 
ebene, obwohl kein asymmetrisches Atom vorhanden ist. 0. Aschanl)  hat 
zuerst solche Fiille theoretisch erortert, danach A. Werner2) .  Nahe verwandt 
ist der Allen-Typus ; zwischen beiden steht der Fall der 1-Methyl-4-cyclo- 
hexyliden-essigsiiure 3), der ersten Verbindung, an der molekulare Asymmetrie 
festgestellt wurde. 

Es war offenbar das ursprungliche Vorhaben von Leuchs  und D a n  R a -  
dulescu  (19), I zur Carbonsaure I1 mit einem asymmetrischen C-Atom auf- 
zuspalten, was mit Alkali leicht gelingt. Da diese Siiure’thermisch das Spiran 
wieder zuriickliefert, so sollte man, wenn man von optisch aktiver SBure aus- 
geht, ein optisch aktives Spiran erhalten, obwohl das asymmetrische C-Atom 
der Saure 11, das dabei wieder zum Spiran-C-Atom wird, seine optische &ti- 
vitat verliert. Die Ausfiihrung dieses Planes wurde aber durch die groBe 
Leichtigkeit vereitelt, mit der sich die Saure I1 uber das Enol racemisiert. 

l) B. 35,3395 [1902]. 
,) Lehrbuch der Stereochemie, 1904, S. 133. 
3, W. H. P e r k i n ,  W. J. Pope u. 0. Wal lach ,  A. 371, 180 [1909]; Journ. chem. 

Soc. London 95, 1789 [1909]. 
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Deshalb versuchten Leuchs  und E. Gieseler zuniichst den indirekten 
Nechweis. In  dem bereits von R. F i t t i g  und E. Hje l t4)  dargestellten Spi- 
ran 111, dem Bis-cy-brommethyl-butyrolacton]-u.d-spiran (Dibrom-nono-di- 
lacton), sind bereits zwei asymmetrische 
C-Atome vorhanden. Sie sind unter sich 

auch das Spiran-C-Atom asymmetrisch 
wird. Die beiden asymmetrischen C-Atome 
bedingen zwei Racem-Formen. Durch die Molekul- Asymmetrie kiime ein 
drittes asymmetrisches Element hinzu, und es mul3ten sich dann u.U. drei 
Racem-Pormen nachweisen lassen : 

BrH%C-$H -cB2,c0 

gleich und sollen es sein, damit nicht I c\ 1 
0 C 6  CH2 $H.CH,Rr 

I11 

wobei die untenstehenden Priifixe die Spiran-Asymmetrie bedeuten. 
Ein analoger Fall mit drei asymmetrischen C-Atomen kommt bei einer 

kettenformig gebauten Verbindung nicht vor ; die Pentite und die Trioxy- 
glutarsiiuren z.B. konnen nur in 4 stereoisomeren, niimlich 2 aktiven und 2 
meso-Formen auftreten. 

Das Spiran I11 haben F i t t i g  und H jel t4)  nur in einer Form erhalten, 
die sich aber nun in den Hiinden von Leuchs  und Gieseler (21) als Gemisch 
von zunachst 2 Verbindungen herausstellte. In  wochenlanger Arbeit wurde 
schlieDlich auch die dritte Racem-Form gefunden, die in nur 2 %  vorhanden 
ist; die drei inaktiven, stereoisomeren Formen schmelzen bei l l O o ,  158O und 
154.5O. Spiiter wurde dann auch (mit H e r t a  Lemcke  (27)) das Bis-[y-chlor- 
methyl-buryrolacton]-u.ur -spiran in 3 Stereoisomeren gewonnen. 

In  der gleichen Arbeit (21) wird noch ein zweiter Beweisweg fur die durch 
die S piran-Konfiguration bedingte, besondere Asymmetrie gegeben, der hier 
nur angedeutet sei: man kann in I11 durch Einwirkung von Ammoniak die 
beiden Spiran-Ringe zu zwei Sechsringen erweitern mit zwei unter sich glei- 
chen, asymmetrischen C-Atomen, davon einem in jedem Ring. Bei dieser 
Operation verschwindet zeitweise - infolge vorubergehender Ringoffnung - 
die besondere Spiran-Asymmetrie. Die Theorie lfDt fur diesen Fall voraus- 
sehen, daD zwei Lactone je zwei unter sich gleiche Paare von Bis-oxypiperi- 
don-spiranen geben mussen, wahrend das dritte nur eines liefert, des von den 
zwei anderen verschieden ist. (Diese Folgerung wird anschaulich, wenn man 
in den obigen Priifix-Schemata l), 2) und 3) jeweils die unten stehenden, die 
Spiran-Asymmetrie bedeutenden Yriifixe vertauscht .) Auch diese Uberlegun- 
gen konnte Leuchs  durch den Versuch bestatigen (21). 

Mit diesen Untersuchungen ist Leuchs  als erstem der exakte und ein- 
deutige Nachweis der durch ein Spiran-Kohlenstoffatom bewirkten, beson- 
deren Asymmetrie gelungen, wiihrend es bekanntlich W. H. Mills und Ch. 
K. Nodder  6, vorbehalten blieb, am Beispiel des Keto-dilactons der Benzo- 
phenon-tetracarbonsiiure-(2.2.2'.4') ein Spiran in optisch aktiver Form (d- und 
I-Form mit A9.50 in Methyliithylketon) zu gewinnen ; in waBrig-alkalischer 

5 ,  Journ. chem. Soc. London 117,1407 [lS30], 119,2007 [1921]. 4, A4. 116,64,67 r18831. 
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Losung ging die optische Aktivitiit allmiihlich, vermutlich infolge hydrolyti- 
scher Aufspaltung des Laoton-Ringes, wieder verloren. 

Ein weitaus bestiindigeres, optisch aktives Spiran gewannen Leuchs , 
H. v. Kat inszky und E v a  Conrad (35) durch Uberfiihren des Bishydro- 

carbo-styril-3.3’-spirans in die 6.6’- 
5 2  8 2  Disulfonsaure (6. nebenstehende For- 

mel) und deren Spaltung mit Chinin. 
Es wurde dabei eine in alkalischer und 
in saurer Losung ganz bestandige, die 
Aktivitkit bewahrende, optisch sicher 

einheitliche Substanz gewonnen, deren Drehung mit “15: -190° (als Barium- 
Salz) bzw. mit -230O (als freie Siiure) sehr betrachtlich ist. 

Die reizvollen Arbeiten uber die Stereochemie der Spirane aus spiiterer 
Zeit von J. Boeseken, H. Bil tz ,  Dan Radulescu wad besonders W. H. 
Mills seien hier nur erwahnt, vor allem auch das von Mills dargestellte, 
aktive Spiran mit einem zwei Ringen angehorenden, quartilren N-Atom, so- 
wie die zahheichen Spirane mit Metallen (Be,B, Cu,Zn) als Zentral-Atomen, 
die koordinativ vierwertig auftreten konnen. 

Eine auffallende Beobachtung machten Leu c h s und J. W u t ke im Jahre 
1913 (24) an der Ketosaure I1 (S. LXX). Puhrt man die bei der Darstellung 
anfallende, racemische Saure in Aceton bei 0-20° in ihr Brucin-Salz uber, so 
zeigen samtliche gewinnbaren Fraktionen - das sind uber 96 yo des Salzes - 
die gleiche Rechtsdrehung. Es sind also bei der Salzbildung aus 100% d,E- 
Silure einheitlich 100 % d-Slure entstanden 6). 

Es handelt sich um eine asymmetrisohe Umlagerung, da aus der 
Enolsaure als einer Verbindung ohne asymmetrisches C-Atom ausschliefilich 
die eine optisch aktive SBiure entsteht. Dementsprechend verliert die optisch 
aktive Siiure auf dem Wege uber das Enol allmiihlich ihre Aktivitat, langsam 
in Chloroform, schnell in Wasser; aus diesem Grunde wurde der urspriing- 
liche Zweck der Untersuchung, iiber das aktive Siiurechlorid zum aktiven 
Bishydrindon-spiran zu gelangen, nicht erreicht. 

Ein weiteres Beispiel fur eine asymmetrische Umlagerung findet L e u c h s 
in der d,l-Hydro-carbostyril-(3-carbonsiiure : 

H03S\/\/ \ / \A 
II ) C I ]  
\ / \N-C’ \c ”A 

H O  O H  

(Ihinin-(-)Salz (Ch = Chinin) Chinin-(+)Salz 

Das gesamte Chinin-Salz dieser Saure kristallisiert aus Methanol 

C!h @ 1% 

sofort 
einheitlich aus, und die darin enthaltene Saure dreht stark nach rechts, wah- 
rend das links drehende Diastereomere vollig verschwunden ist . Die Inakti- 
vierung der freien Siiure erfolgt in Eisessig schnell. 

6 )  Uber vergleichbare Fallo von asyrnm. Umlagerung s, z.B. \Y. H. Mills u. A. M. 
Bain, Journ. chem. SOC. London 97, 1866 119101, A. W e r n e r ,  B. 13, 3063 [19121, W. C. 
Ashley  u. R. L. Shriner, Journ. Amcr. chem. SOC. .54, 4410 119321. 
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Beide Falle erfullen die Bedingungen der sog. ,,asymmetrischen Synthese" 
nur insofern nicht, als dabei die Molekul-GroSe unveriindert bleibt. L euchs 
spricht deshalb von ,,asymmetrischer Umlagerung", um die grundsatzliche 
Ubereinstimmung hervorzuheben. 

Der SchluB-Satz aus der ersterwiihnten Arbeit ist in Stil und Inhalt fur 
Leu chs besonders charakteristisch. Nachdem dargetan worden ist, daS die 
Gewinnung eines opt. aktiven Spiram aus opt. aktiver Siiure wegen der raschen 
Inaktivierung durch Enolisierung nicht gelingt, heiBt es: ,,Die Ursache des 
MiBerfolges mag die erwiihnte sein; es ist aber natiirlich auch moglich, da13 
die Abspaltung von Salzsaure selbst unter Racemiierung verlliuft oder daB 
die theoretischen Voraussetzungen fur die Aktivitat des Spirans nicht zu- 
treffen." 

Die aus den Hydrindon-spiranen so leicht entstehenden Monocarbonsiiuren 
boten Leuchs ein geeignetes Untersuchungsmaterial zur stereochemischen 
Behandlung der Keto-Enol-Frage (25,29).  

Wenn die Bromierung des opt. aktiven p- [0-Carboxy-benzyll-a-hydrindons 
(11) ausschlieBlich uber das Enol  erfolgt, wie das A. Lapworth') allgemein 
fur enolisierbare Ketone annimmt, so mu13 dabei die optische Aktivitat 
vollstiindig verschwinden, denn in diesem interessanten Fall ist es zweifel- 
10s das asymm. C-Atom, das in den Vorgang der Enolisierung einbezogen wird. 
Der Versuch zeigt aber, daB im bromierten Keton noch optische Aktivitat 
vorhanden ist. %war konnte das aktive, bromierte Keton nicht kristallisiert 
gewonnen werden, wohl aber sein Umsetzungsprodukt mit Natriumcarbonat, 

0 
I1 IV 

das 3.4-Dihydro-isocumarin-hydrindon-( 1')-3.2'-spiran(IV) mit [a] : -650 (in 
Benzol). Die Drehung iinderte sich nicht beim Stehen in Losungsmitteln oder 
beim Erhitzen, so daB in ihr jedenfalls keine enolisierbare Gruppe mehr vor- 
liegt. Die Menge an optisch aktiver Ssiure liegt zwar etwas unter lo%, doch 
folgt daraus nicht, daS der Rest iiber das Enol bromiert worden ist. Jeden- 
falls beweist der Versuch, daB die Bromierung von Ketonen durchaus nicht 
ausschlieBlich auf dem Wege uber die Enol-Form erfolgt (vergl. a. (26)). Spa- 
ter hat Leuchs (29) die gleiche Ketosiiure 11 der Chlorierung unterwor- 
fen, wobei experimentell vie1 gunstigere Verhaltnisse angetroffen wurden. Die 
chlorierte, stark rechtsdrehende Saure ( [a] : ~ 1 3 0 ~ )  vom Schmp. 175O war 
hier kristallisiert. Es gelang auch infolge einer r.ersattigungsercheinung, die 
linksdrehende, chlorierte Saure rein zu isolieren und aus beiden Antipoden das 
inaktive Gemenge-vom Schmp. 1470 wieder zu synthetisieren. Die opt. aktiven 
Lactone aus den akt.Ketosauren wurden ebenfalls untersucht. Das aus der 

') Journ. chem. SOC. London %,30 [1904]. 
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d-Saure zeigte [u]: -65O; es wird deshalb fur moglich gehalten, daB es sterisch, 
entgegengesetzt konfiguriert ist, daR also vollstandige Waldensche Umkehrung 
eingetreten ist (30). 

Bei den Spiran-Untersuchungen wurde auch e ine  neue  A r t  der Umlage-  
r u n g  bei  Oximen gewisser K e t o n e  aufgefunden (31). Die Einwirkung 
von Acetylchlorid auf das Oxim des p- [o-Carboxy-benzyll-hydrindons I1 wird 
durch die folgenden B'ormeln ausgedruckt : 

I jvc? 11 g,p 
II AOH 

-CO,H 
NO * COCH, 

II 
NOH 

IV 

Das gleiclie uberraschende Endergebnis, also ein Oxydations-Effekt der 
Einwirkung von Hydroxylamin + Acetylchlorid, ergibt sich bei der Reaktion 
von Acetylchlorid mit dem einfacheren p-Benzyl-hydrindon-oxim : 

NH 
il 
NOH 

V 

Notig fur diese neue Umlagerung ist jedenfalls die Anwesenheit von Wasser- 
stoff an dem der C-Oxim-Gruppe benachbarten C-Atom, das vielleicht tertiar 
sein mu13. Das normale, unter Ringerweiterung entstehende 3- [o-Carboxy- 
benzyll-dihydrocarbostyril (V) wird erhalten bei der Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf das Oxim. 

Wie bereits erwahnt, wird das von Leuchs  vor allem herangezogene 
,,Standard-Spiran", das Bishydrindon-spiran (I, S. LXX), aus Dibenzyl-malon- 
ester bzw. -siiure gewonnen, und zwar uber das Siiurechlorid, das mit 2 %  
Aluminiumchlorid, besser Eisen(II1)-chlorid, erhitzt wird : Ausbeute bis 55 % 
d. Theorie. SpPter (23) wurde dabei die Beobachtung gemacht, daR man auch 
unmittelbar das mit einem Mol. Phosphorpentachlorid dargestellte SLure- 
chlorid samt den Phosphor-Verbindungen erhitzen kann ; dabei wirkt , bereits 
in der Klilte, auch das entstehende Phosphoroxychlorid chlorierend, so daB 
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MetaphosphorsZiure (oder irgendein Anhydrid aus ihrk auftritt, die nun schon 
beim gelinden Erhitzen katalytisch die glatte Chlorwasserstoff-Abspaltung 
herbeifuhrt. Die Wirkung der Metaphosphorsaure stellt man sich am besten 
so vor, daB sie zuniichst zur Entstehung gemischter Anhydride AnlaB gibt, 
die weiter in das Anhydrid der organischen Saure und Metaphosphorsiiure 
zerfallen, worauf diese mit neuen Mengen Saurechlorid reagieren kann. Diese 
zweifellos ausbaufiihige Beobachtung durfte auoh mit Rucksicht auf neuere 
Vorstellungen uber den Mechanismus der Phosphorylierung bei biochemischen 
Prozessen interessant sein. Will man die Chlorwasserstoff-Abspaltung, etwa 
bei der Gewinnung des Saurechlorids selbst, verhindern, so muB man 
also einen f5berschuB von Phosphorpentachlorid nehmen, so da13 das 
Phosphoroxychlorid gar nicht erst, eben unter Bildung von Metaphosphor- 
siiure( -anhydriden), chlorierend wirken kann. Die gleiche katalytische Wir- 
kung der Metaphosphorsiiure wurde auch beobachtet bei der glatten Darstel- 
lung des P-Benzyl-a-hydrindons aus Dibenzylessigsiiurechlorid. ubrigens wurde 
in diesern Zusammenhmg auch die Einwirkung von Thionylchlorid auf Di- 
benzylmalonsaure von Leuchs, Wutke und Gieseler (23) eingehend unter- 
sucht. Infolge Kohlendioxyd-Abspaltung entstand kein Spiran, vielmehr wur- 
den vier verschiedene Anhydride der Dibenzylessigsaure erhalten : ein Cyclo- 
butandion-Derivat, das wahre Anhydrid der Dibenzylessigsiiure vom Schmp. 
76O, das p-Benzyl-hydrindon und schlieI3lich das 0.0-Dibenzyl-Derivat aus 
dessen Enol-Form. Erwiihnt sei schliel3lich noch als Produkt aus Dibenzyl- 
malonylchlorid und Aluminiumchlorid ein rotes Anhydro-bishydrindon-spiran. 

Beim Versuch, P-Pheniithyl-u-hydrindon (VI) aus P-Pheniithyl-benzyl-acetyl- 
chlorid (VII) durch Chlorwmserstoff-Abspaltung mit Phosphorpentachlorid 
darzustellen, zeigte es sich (46), daB statt dessen fi-Benzyl-a-tetralon (VIII) 
entstanden war, wie sich durch eine andere, eindeutige Synthese von VIII ,  
die von einem Tetralon-Derivat ausging, beweisen lie& Es hatte also die 
-COC1-Gruppe nicht mit der Benzyl- Gruppe zum Funfring, sondern mit der 
Pheniithyl- Gruppe zum Sechsring reagierts). Das Entstehen der Hydrin- 
don-Verbindung VI lieB sich dabei iiberhaupt nicht nachweisen; diese Tat- 
sache erscheint aber durch den intramolekularen Charakter der Umsetzung 
erklkrt, denn jedes Molekul befindet sich im gleichen Zustand der Reaktions- 
f khigkeit . 

VI VII VIII 

Indolenine 
Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf das Phenylhydrazon des viel- 

bearbeiteten p-Benzyl-u-hydrindons hatte zu einem unerwarteten Pro- 
dukt gefuhrt (23), dessen Aufkliirung in der Folge zum AnlaS einer eingehen- 

Vergl. die enteprechenden Feststellungen von J. v. Braun, B. 60,2602 "273. 
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/\ -, (CH, . C6H5), 
1JN/&CH3 --s, 

deren Beschaftigung mit den Indo len inen  wurde. Es zeigte sich namlich, 
da13 das genannte Phenylhydrazon die Fischer sche Indolsynthese uberraschen- 
derweise bereits in aminischem Medium (also z. B. beim Erwarmen rnit Phenyl- 
hydrazin) eingeht und nicht nur, wie sonst, in saurem. Dabei entsteht ein 
Indolenin (I) (40) : 

- 
- /\ (C!H2. C6H,), f) 7 (CH,.C6H5)2 

4 I I1 d - q  \ /q=c*z  
I 

\''V ' 0 .  COC,H, 
I 

- (10. C,H5 - CO * C6H5 

I 

Leuchs  traf nun die interessante Feststellung, da13 hier - und, wie sioh 
dann zeigte, auch in vielen entsprechenden Fallen - die N=C-Doppelbindung 
in solchen Indoleninen sehr anlagerungsfahig ist (47-51). So wird - und das 
war das zuerst aufgefundene, aber anfangs noch nicht erklarbare Beispiel -- 
Phenylhydrazin aufgenommen, ferner Ammoniak, Natriumhydrogensulfit und 
Saurechloride. Im letztgenannten Falle entstehen beispielsweise 2-Chlor-N- 
acyl-indoline (11), in denen das 2 stSindige Chloratom sehr reaktionsfahig ist. 
Mit Wasser und mit verdunnten Sliuren reagiert es zu Indolinolen, mit Alko- 
holen zu den entsprechenden 0-.&them ; auch Malonester und Silbercyanid 
setzen sich rnit I1 um, Phenylmagnesiumbromid und Benzol + Aluminium- 
chlorid fuhren zu 2-Phenyl-indolin-Derivaten. Pyridin gibt Pyridinium- Salze, 
die aber schon rnit Wasser allmiihlich in Indolinol und Pyridin-perchlorat zer- 
setzt werden. 

Fur den Mechanismus der Addition, etwa von Benzoylchlorid, wird fol- 
gendes Schema angenommen : 

i H  
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Diese Untersuchungen bilden eine wertvolle Erganzung zu den um die 
Jahrhundertwende ausgefiihrten sorgfaltigen Arbeiten von K. Brunner  so- 
wie der italienischen Schule (J. Ciamician, G. Plancher ,  A. Ange1i)l). 
Sie kommen einer schonen Arbeit von B. Witkop und J. B. Pat r ick  &us 
jiingster Zeita) zugute, in der die von Leuchs festgestellte ,,Aldehyd-Ahnlich; 
keit" 3, der Indolenine an der Umsetzung des 1 1-Oxy-tetrahydro-carbazolenhs 
mit P e r b e n z o e s a u r e gezeigt wird : die dabei entstehende 1 1 -Peroxy-Ver- 
bindung geht weiter durch Ha-Katalyse unter Kingsprengung in das I-Aza- 
8.9-benzo-cyclononadion-( 2.7) iiber : 

Die Einwirkung der PerbenzoesZiure ist also vergleichbar der zu Estern und 
Lactonen fiihrenden Oxydation von Aldehyden und Ketonen mit Persauren. 

Wie erwiihnt, wurde fur die Untersuchungen auch das 2-Methyl-3.3-di- 
benzyl-indolenin herangezogen. Bei der Darstellung des dazu niitigen asymm. 
Dibenzylacetons konnte ein recht hiibscher Gedanke praparativ erfolg- 
reich von Leuchs,  A. Heller und A. Hoffmann (48) verwertet werden. 
Da Dibenzyl-acetessigester nach der iiblichen Methode praktisch nur Saure- 
Spaltung, keine Keton-Spaltung erleidet, wurde, um die letztere doch zu ver- 
wirklichen, die Zeisel-Analyse zur Grundlage eines Verfahrens genommen : mit 
J odwasserstoffsaure war quantitative Abspaltung der Athoxy-Gruppe zu er- 
warten, die entstehende ma-Dibenzyl-acetessigsaure muBte Kohlendioxyd ver- 
lieren und so das ma-Dibenzyl-aceton liefern ; um eine denkbare Kondensa- 
tion des Ketons zu verhindern, wurde mit je 10 Tln. Eisessig/Jodwasserstoff- 
sLure (1 : 1) 2 Stdn. bei 1150 gelinde zum Sieden erhitzt und das dthyljodid 
abdestilliert ; die Ausbeute an dem bisher nur schwer zuganglichen asymm. 
Dibenzylaceton betrug 80 yo d. Theorie. 

Arbeiten iiber die Stryohnos-Alkaloido 

Eine auch nur abriohafte Schilderung des Hauptgebietes von Leuchs, 
der Strychnos-Arbeiten (1908- 1949), ist im Rahmen dieses Nachrufs nicht 
moglich und auch kaum zweckmlifiig, weil ihre Ergebnisse inzwischen ein 
unabtrennbares Teilstuck des gesamten, so ungemein umfangreichen Gebietes 
geworden sind. Zudem haben gerade die letzten Jahre eine starke Belebung 
des Interesses und in dessen Verfolg vier ausgezeichnete Zusammenfassungen 
iiber die Chemie der Strychnos-Alkaloide gebracht, die Leu chs' entscheiden- 

1) S. auch den Vortrag von J. Ciamician, R. 37,4227 [1904]. 
2) Journ. Amer. chem. Soc. 73,2196 119511. 
8) Vergl. a. A. A. Morton, The chemistry of heterocyclic compounds, New York 1946, 

s. 110. 
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den Anteil an der SchlieBlichen Konstitutions-Aufkllrung gebiihrend hervor- 
heben l) . 

Es liegt eine kennzeichnende Tragik fur Leuchs in der Tatsache, daa 
schlieBlich nicht ihm, sondern - gewiB letzten Endes gerechterweise - der 
englischen Schule, vor allem R. Robinson (1932)) das entscheidende Verdienst 
zufiel, die im wesentlichen richtige Konstitutionsformel zuerst aufgestellt zu 
haben. Seitdem haben zwar die Diskussionen der verschiedenen Arbeitskreise 
(Leuchs, Robinson, Prelog, Wieland-Huisgen, Woodward) ein fes- 
aelndes und geradezu dramatisches Geprage angenommen, aber die dadurch 
erzwungenen Modifikationen der R o biasonschen Formel (vergl. Formel I, 
mit der Korrektur von Prelog 1945) sind wohl bewundernswert durch den fur 
sie aufgewendeten Scharfsinn, haben aber das Gesamtbild der Architektur nur 
noch verhiiltnismaBig wenig vergndert 2). 

,,Die Arbeiten uber Strychnos-Alkaloide stellen ein 60 Jahre wahrendes 
Unternehmen dar, das breiteste Versuchs-Basis und ein aufierordentliches 
Kombinationsvermogen bei der Synopsis der vielfaltigen, oft scheinbar ein- 
ander widersprechenden Befunde erforderte. Ein GroBteil dieser Arbeit wurde 
von Leu c h s und seiner Berliner Schule geleistet. 

7- 1 7 -1 

1 

\/'O. CH, . CO,H 
oc I 

T 8try.chnin; R. Robinson 1946 I1 Strychninonsgure 

Die Aussicht, durch Oxydations- und Spaltungs-Reaktionen zu leicht syn- 
thetisierbaren Bruchstucken zu gelangen, war schon 1908 denkbar gering, als 
Leuchs seine Arbeiten begann. Es galt also, sich vom Objekt leiten zu las- 
sen, alle Reaktionen zu verfolgen, die uberhaupt ,,gingen", urn auf diese Weise 
in miihsamer Kleinarbeit Teilstiicke des Konstitutionsbildes zu sichern. 

Die Ausdauer und der zahe FleiB, den Leuchs bei dieser Aufgabe bekun- 
dete, sind gleichermaaen bewundernswert wie selten. Bekanntlich gehort 
ebensoviel Mut dazu, ein Arbeitsgebiet aufzugeben wie ein neues zu beziehen. 
Hier kann aber nicht der Grund fur Leuchs Treue gegenuber den Strychnos- 
Basen liegen, da er mit den optisch aktiven Spiro-Verbindungen, der Keton- 

l) H. L. Holmes,  in R. H. F. Manske u. H. L. Holmes ,  The Alkaloids, Vol. I., 
S. 37W94,  Academic Press Inc. Publ., NewYork 1950; T. A. Henry, The Plant 
Alkaloids, IV. Editibn, Y.'und A. Churchi l l ,  Ltd. 1949, S. 553-598; H.-G. B o i t ,  
Fortschritte der Alkaloid-Chemie wit 1933, S. 255-296, Akademie-Vera, Berlin 1950 
(das Buch von Boi t  ist ,,Dem Andenken meines Lehrers H e r m a n n  Leuchs" gewidmet). 
Eine kurze, Mare Zusammenfassung, die nichts Wesentliches vermissen lidit, gibt R. 
Huisgen:  ,,Die Strychnos-Alkaloide", Angew. Chem. 62,527-34 [1950]. 

a) Die folgenden Absiitze iiber Strychnos-Alkaloide sind von Hrn. Prof. Dr. R. Huis- 
gen,  Munchep, beigesteuert, wofiir ihm herzlich gedankt sei. F. K. 
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Bromierung und den Lacton - Arbeiten fruchtbares Neuland erschlossen 
hatte. Jeder, der langere Zeit auf einem Naturstoff-Gebiet gearbeitet hat, 
kennt - wie ohne Zweifel auch Leuchs - die Fascination, die darin 
liegt, der Welt der Naturstoffe in den nach Hunderten ziihlenden Deri- 
vaten, die alle den Reiz des Neuen und Erstmaligen tragen, eine Gegen- 
welt zu schaffen. 

Die Arbeiten von Leuchs  heben an mih dam grdangelegten Perman- 
ganat-Abbau, der 2 Ringe der Molekel, den Lactam- und den ungesattigten 
Ather-Ring, im Endeffekt vollig zu entfernen gestattet. Die Versuchsergebnisse 
waren keineswegs einfach und eindeutig zu interpretieren ; sie glichen nur all- 
zu hiiufig Orakelspriichen, die groBe Freiheiten in der Auslegung boten. So 
wurde z. B. die Strychninonsiiure (11), der eine Schlusselstellung zukommt, 
jahrzehntelang von Leu  c h s fur eine Aminodicarbonsiiure gehalten. Die zwei 
Lactam-Ringe im Molekiil, die bei verschiedenen Reaktionen aufzuspringen 
vermochten, verschleierten den RuckschluB aus Abbau- und Abwandlungs- 
produkten auf die Struktur dieser wichtigen Siiure. 

Mit der Erforschung der schon im vorigen Jahrhundert bekannten, roten 
Farbreaktion des Brucins mit Salpetersaure beschiiftigte sich Leu  c hs  in vielen 
Arbeiten. Ihre vollige Aufkliirung ist ein Meisterstiick, da auch hier wieder 
so verschiedene Umwandlungen wie Entmethylierung, Kernnitrierung, Lac- 
tamring-hmng,  Fixierung von Schwefliger Saure, die Bildung eines vio- 
letten Hydrochinons aus gelbem Chinon das Reaktionsbild in nicht vorher- 
zusehender Weise komplizieren. 

Bei der Auslegung der Versuchsergebnisse war L eu c h s das Gluck zuweilen 
wenig hold, und der entscheidende RuckschluB auf das Konstitutionsbild war 
ihm selten vergonnt. Die Griinde fur die zogernde Verarbeitung des Materials 
fur die Konstitutionsfrage darf man wohl einmal in Leuchs’ Vorsicht und 
Zuriickhaltung gegeniiber der Spekulation sehen. Er wollte Sicherheit haben 
und richtete sein Bemiihen beharrlich auf die VergroBerung des Tatsachen- 
materials. Die Arbeitsweise der englischen Schule unter W. H. P e r k i n  und 
It. Robinson  war eine grundsatzlich andere. Dort ging man stets von fer- 
tigen Konstitutionsbildern als Arbeitshypothesen aus, an denen nun die ex- 
perimentellen Befunde diskutiert wurden. Die Formelbilder der englischen 
Schul6 von 1910, 1928, 1930, 1932, 1934, 1939, 1945 sind Etappen des Weges; 
sie verraten eine nahezu an Intuition gemahnende Kombinationsgabe. Der 
herrliche Permanganat-Abbau, Leuchs’  ureigenste Domiine, - Robinson  gab 
ihm die endgultige Deutung und machte ihn zum Eckpfeiler seines Konsti- 
tutionsbeweises. 

Der zweite Grund liegt in seiner Zuruckhaltung gegeniiber neuen Methoden, 
vor allem physikalischen Hilfsmitteln. Leu  c h s hatte in seinem Lehrer E. 
Bischer  den groBen Stern der Naturstoffchemie leuchten sehen. Er hatte 
erlebt, daD nicht die Mittel und GroBe der Laboratorien entscheidend sind, 
sondern dieBeharrlichkeit amObjekt und die Beherrschung der zu E. Fische r s  
Zeit vorhandenen und von ihm geschaffenen Methoden. Wer sich mit den 
Strychnos-Basen und ihren Reaktionen befaBt hat, kennt die Schwierigkeiten 
der Reinigung und Kristdlisation. Die Meisterschaft, mit der Leu  c h s den 
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Legionen von Abbauprodukten und Derivaten, meist uber die Perchlorate, 
zur Kristallisation verhilft, mu13 man immer wieder bewundern. 

In  seinen ersten Arbeiten verrat sich die angedeutete konservative Ein- 
stellung noch nicht. 1908 griff er die Oxydation mit Permanganat in Aceton 
auf, die erst wenige Jahre zuvor in die organische Chemie eingefuhrt wurde. 
Die von Leuchs damit erzielten Erfolge sind wohl nicht zuletzt fur die all- 
gemeine Wertschiitzung dieser Oxydationsmethode verantwortlich. Neu ist 
auch sein Verfahren zur Darstellung der Strychninsulfonsiiuren mit Schwefel- 
dioxyd und Mangandioxyd. Der 01% des Eintritts der Sulfo-Gruppe ist ubri- 
gens bis heute noch unbekannt; sicher ist es nicht der aromatische Kern, 
viel eher ein tertiares Kohlenstoffatom, das ja bei rklikalischen Substitutionen 
den bevorzugten Angriffspunkt bietet, 

Die spateren Arbeiten lassen diese Bereitschaft, neue Methoden in den 
Kreis der Arbeiten einzufuhren, zunehmend vermissen. Leu  c h s hat sich 
weder der Adsorptionsanalyse, noch der Dehyclrierung mit Schwefel und 
Platinmetallen oder der spektralen Kennzeichnung seiner Substanzen als Hilfs- 
mittel bedient. Diese Zuriickhaltung hat viel dazu beigetragen, daB andere 
mit der Ausdeutung seiner Versuche die Pruchte ernteten, die Befunde dem 
Konstitutionsbild nutzbar machten. Das Strychninolon, von dem ausgehend 
die sechsgliedrige Natur des Ringes V I  erkannt wurde, das Strychnon, in dem 
sich das Indolgeriist aromatisiert findet, -- Leuchs  hielt diese Triimpfe, die 
viel spater von anderen ausgespielt wurden, bereits in der Hand. 

Die Arbeit an einem Alkaloid hat mit der f ertigen Konstitutionsf ormel den 
AbschluB noch nicht gefunden. Gilt es doch jetzt, den gesamten Schatz der 
Erfahrungen zu sichten und zu werten unter neuen Leitgedanken, dem Nutzen 
fur die praparative Methodik, fur die Konfigurationsfrage, fur die Spannungs- 
theorie und viele andere Teilgebiete der allgemeinen Chemie, die u.U. phar- 
makologische Auswertung nicht zu vergessens). Hier stellen die sohonen 
Leuc hsschen Arbeiten ein Bergwerk dar, dessen Nutzbarmachung noch kaum 
begonnen hat." 

Sackingen/lZh., Herbst 1951 Fritz Krohnke 

S. d d  ,,Invocan" und das ,,Movellan"; vergl. auch die Arbeiten von J. Teuber,  
einem Leuchs- Schiiler, uber das Kakothelin. 
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