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Am 9. September 1968 starb Walter Theilacker auf einer Farm bei Port Elizabeth 
(Sudafrika). Auf einer Vortragsreise in Siidafrika erlag er nach 5 Wochen einem 
Henschlag. Anfang des gleichen Jahres konnte er seinen 65. Geburtstag feiern. Eine 
Tragik iiberschattet sein Leben, da er nach schweren Jahren spannungsgeladener Zeit 
und nach AbschluB der Bauarbeiten des neuen Institutes fur Organische Chemie, das 
nach seinen Planen errichtet war, gehofft hatte, sich ganz der Lehre und Forschung 
widmen zu konnen. 

Walter Theilacker wurdG am 25. Februdr 1903 als Sohn des Zeichners Alberf 
Theilarker in Heidenheim-Schnaitheim in Wurttemberg geboren. Er wie seine Eltern 
und Vorfahren sind Schwaben. In Heidenheim besuchte er zunachst die Volksschule, 
dann das Realgymnasium, auf dem sich rchon friihzeitig sein Interesse fur Chemie 
entwickelte. In Tubingen begann er 1921 sein Chemiestudium und vollendete es bei 
J. Meisenheiiner 1927 mit der vorziiglich bewerteten Promotion. Am Chernischen 
Institut i n  Tiibingen war er von 1926 -1929 Assistent, muBte sich aber zu Beginn 
dieser Zeit fur ein Jahr wegen schwerer Erkrankung beurlauben lassen. 

Seine Doktorarbeit hatte zum Thema: ,,Uber die Konfiguration der Carnpher- 
chinonoxime". Strukturfragen und stereocheniische Problcnie bcschiiftigten ihn sein 
ganzes Leben lang. Schon fruh wurde ihm klar, dal3 ihn dabei physikalisch-chemische 
MeBniethodik weiterfiihren wiirde. Deshalb ging er 1930 fiir acht Monate zu H .  Murk 
am Physikalisch-Chcmischcn Institut der Technischen Hochschule in Karlsruhe zur 
Erlernung der Rontgenographie und eignele sich dort be1 K. L. Wolf'die Methodik der 
Dipolmomentbestimmung an. 1934 habilitierte er sich in Tiibingen mit der Arbeit 
,,Kristallstruktur der Guanidoniumtialogenide" Fur das Fach Chemie. Im gleichen 
Jahr 1934 starb sein von ihm verehrter Lehrer J. Aleisenheimer, mit dcm ihn die 
betont kritische Einstellung und gemeinsame Interessen auf dem Gebiet der Konsti- 
tution und Konfiguration in der organischen Chemie verbanden. Seine Hinwendung 
m r  Physikalischen Chemie und seine Kenntnisse 1n diesem Bereich versetztcn ihn in 
die Lage, 1935 das physikalisch-chemische Praktikum in Tubingen zu organisieren 
und zu leiten. 
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1940-1942 vertrat er das Ordinariat fur Chemie an der Hochschule fur Land- 
wirtschaft in Hohenheim und von 1942- 1944 leitete er die anorganische Abteilung 
in Tubingen, zu einer Zeit, als W. Schknk als Nachfolger von Meisenheimer amtierte. 

1940 wurde er apl. Professor und 1944 a. 0. Professor mit einem Lehrauftrag fur 
Stereochemie. 1949 folgte er einer Berufung nach Hannover als 0. Professor und 
Direktor des dortigen Institutes fur Organische Chemie der Technischen Hochschule. 
Dort war er 1951/52 Dekan der Fakultat fur Natur- und Geisteswissenschaften, 
1956157 Prorektor und 1957/58 Rektor der Technischen Hochschule. Eine Berufung 
nach Koln hat er abgelehnt. 

Schlichtheit, Geradlinigkeit und Griindlichkeit kennzeichnen den Charakter von Th. 
als Menschen und Wissenschaftler. Im Umgang mit seinen Studenten und Mitar- 
beitern war er hilfsbereit und diskussionsfreudig. Er betreute intensiv die wissen- 
schaftliche Arbeit seiner Doktoranden und experimentierte selbst im Laboratorium. 
Uberheblichkeit lag ihm fern. Seine Objektivitat bedingte seine kritische Einstellung 
zu den eigenen Untersuchungen wie den Arbeiten anderer. Wenn unter Umstanden 
ein hartes Wort fiel, so wurde es nicht iibelgenommen, da man wuBte, da8 es wohl- 
gemeint war. 

Seine Vorlesungen und Vortrage waren sorgfaltig vorbereitet und klar und wurden 
mit Interesse aufgenommen. 

Seine Freizeit genoB er auf Wanderungen und als Skilaufer in der Tiibinger Um- 
gebung, im Schwarzwald und im Hochgebirge. Seine Verbundenheit rnit der Natur 
machte es ihm leicht, ausdauernd zu wandern. Ausgezeichnete Photos, die von 
kunstlerischem Feingefiihl zeugen, wahrten die Erinnerung. Er liebte die Ceselligkeit, 
auf der sein Humor nicht zu kurz kam. 

In eisernem FleiIj hielt er sich von friihmorgens bis spatabends im Labor auf, regel- 
m2Big ohne Mittagspause. In Hannover widmete er einen groBen Teil seiner Arbeits- 
h a f t  mit derselben Grundlichkeit seinen Ehrenamtern und dem Bau seines Institutes, 
dessen Inbetriebnahme er nicht mehr erlebte. 

Seine ihn verstehende und mit ihm fiihlende Gattin, geb. Stuiger aus Stuttgart, die 
er 1938 geehelicht hatte, stand ihm in guten wie in schlechten Tagen stets hilfsbereit zur 
Seite. Cenau ein Jahr nach seinem Tode starb auch sie. Aus der Ehe sind ein Sohn 
und eine Tochter hervorgegangen, von denen die Tochter gestorben ist. 
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Theilackers wissenschaftliches Werk 
Unter dem EinfluR seines Lehrers Meisenheimer hat sich Theilacker zunachst mit 

stereochemischen Problemen beschaftigt, die ihn auch spiterhin immer wieder zu 
wissenschaftlicher Untersuchung einluden. Nach Veroffentlichung seiner Dissertation 
,,Uber die Konfiguration der Campherchinonoxirnec'4 6) ging er eigene Wege, die zur 
Rontgenstrukturanalyse hinfiihrten. Mit Hilfe dieser Methodik gelang ihm der Nach- 
weis, daB die Guanidunjumha/u~eni~e ein Kation [C(N H2)# mit drei gleichwertigen 
NH2-Gruppen enthalten, die in trigonaler Symmetric mit dem zentralen Kohlenstoff 
in einer Ebene liegen und derngemal!, dem Carbonatanion [CO3]2'-) analog gebaut 
sind 3,8-11), In diesem Zusammenhang hat er rontgenographisch die Befunde von 
B. N .  Diekinsun") bestatigt, da13 sowohl irn PtC14- wie im PdC14-Anion die vier 
Liganden zusarnmen mit dem Zentralatoin eben angeordnet sind 13). In einer kritischen 
Studie7j fuhrt er den Beweis, da13 Wasserstojperoxid analog den organischen Per- 
oxiden strukturiert ist, da13 also der Verbindung die symmetrische Konstitution mit 
freier Drehbarkeit beider OH-Gruppen urn die 0 -0-Achse mkommt. 

Ebenfalls aufgrundvon Dipolmomentbestimmungen konnte Th. die Konfigurationen 
von Chlurinzinoketunen ermitteln, deren syn- und anti-Formen bei Bestrahlung mit 
UV-Licht ineinander umgelagert werden 14-18). Bei Einwirkung von Antimonpenta- 
chlorid auf Benzc)phenonc.hluviin~iz, also unter Bedingungen, die eine heterolytische 
Abspaltung des Halogens am Stickstoff begunstigen, gelang ihm die Bfcknzannsche 
Umlagerung zum Benzanilid a19 Endprodukt 29) : 

Entsprechend konnte er auch die Becknzannsche Umlagerung beim Benzophenun- 
oximather erzwingen3o) : 

Bei hoheren Temperaturen zerfallen Oxime und ihre Derivate nach Th. primar zu N- 
und OH- bzw. OAc-Radikalen, die in Sekundarreaktionen eine Reihe hier nicht naher 
zu erortemder Abwandlungsprodukte liefern76). Fur das intermediare Auftreten yon 
Radikalen sprach die durch sie ausgeloste Polymerisation des Acrylnitrils. 

Hierher gehoren im weiteren Sinne auch die Phenylhydrazonr, von denen nach seiner 
Prapariertechnik die stereoisomeren DinitrophenylhydraLone des p-Chlor-benzo- 
phenons isoliert werden konnten31). Eine Brckmarznsche Umlagerung konnte beim 

*) R. N .  Diekinson, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr., Abt. A 88. 281 (1934). 
IV" 



XLIV 1970 

Erhitzen der Perchlorate oder Zinkchloridaddukte gewisser substituierter Hydrazone 
nicht beobachtet werden. Die isolierten Abwandlungsprodukte zeigten eindeutig, daB 
Umlagerungen unter Erhaltung des Ketongefuges erfolgen, die der Robinsonschen 
Vorstellung einer o-Benzidin-Umlagerung im Verlauf der Fischerschen lndolsynthese 
entsprechen39). 

Das Phenylhydrazon des Benzoin5 lieferte in siedender EssigsaureBenzilund auRerdem 
Anilin und Ammoniak; ein Befund, der gemaB der Formulierung 

fur die Osazonbildung in der Zuckereihe bedeutungsvoll erscheint40.54). 
Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen beschaftigte sich Th. auch mit den 

Phanomenen der Benzidin- Umlagerung. Er stellte fest, da13 diese nicht auschliefilich 

intramolekular ablauft. Denn in Cegenwart von [I4C]Anilin wird das intermedirir 
freiwerdende Azeniumkation unter Bildung von radioaktiven Umlagerungsprodukten 
abgefangen *). 

Eingestreut in seine Publikationen findet man eine Reihe von Arbeiten uber optische 
Aktivitut. So gelang die Zerlegung in optische Antipoden beim 1 .S-Diamino-4.5- 
dimethyl-phenazon 41-42 43) sowie beim 2.3.2’.3’-Tetrarnethyl-benzidin 70 8.5 92). 

(=JQ HzC CH3 EI3* 

N H2 \ / \ / und H2N \ / 
HzN N=N NH2 CH3 CH3 

Im letzteren Falle wird angenommen, daB die beiden Methyle in 3.3’-Position die 
ortho-standigen Methyle stiitzen (buttressing-Effekt * *)) und damit das eine Race- 
misierung bedingende Durchschwingen um die Biphenylachse hemmen. 

Vergebliche Bemuhungen, optisch aktive Triacylmethane herzustellen 35 ,36 .81 ) ,  

fiihrten Th. dazu, die vermeintliche optische Aktivitat von Salzen asymmetrischer 
Nitroverbindungen kritisch zu iiberprufen34). Das Resultat ist die vorsichtig formulierte 
Aussage, daB derartige Salze als Derivate von pyramidal strukturierten Carbanionen 
nicht oder nur kurzlebig existenzfahig sein konnen. Denn am Beispiel des optisch 
aktiven 2-Nitro-propanols-(l) konnte bewiesen werden, daR es bei Einwirkung von 
Alkalilauge racemisiert, und daB Enolisierung bzw. Salzbildung und Racemisierung 
mit gleicher Geschwindigkeit ablaufen. 

Einen erheblichen Umfang beanspruchen die Arbeiten von Th. uber Radikale vom 
Typus des Triaryl- und Diarylmethyl-Radikals sowie der Biradikale, wie seine zu- 
sammenfassende Publikation in der Angew. Chemie66) zeigt. Wenn auch neuere 

*) Dissertation von Johannes Blahak, Techn. Hochschule Hannover 1968. 
**) M. Rieger und F. H .  WeJtheimer, J. chem. Physics 15, 252 (1947). 
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Arbeiten von Nauta und M itarbeitern *) die generelle Dimerisierung der Triarylmethyl- 
Radikale zu Hexaarylathanen in Frage gestellt haben, so bleiben Th.'s Betrachtungen 
uber den Zustand der freien Radikale unabhingig vom Assoziationszustand in 
entscheidenden Punkten auch heute noch zutreffend20.21,23 24 25,26 27,56.57,88.93'. 

DaB die drei Phenylguppen des Triphenylmethyl-Radikals mit dem zentralen 
Methylkohlenstoff in einer Ebene liegen und das Radikal somit durch Wechselwirkung 
des Einzelelektrons mit den x-Elektronen der Aromaten resonanzstabilisiert ist, diirfte 
nicht der enlscheidende Faktor zur Radikaldissoziation sein. Denn Th. konnte mit 
der Synthese des Tris-o-tolyl-methyls nachweisen, daR dieses Radi kal zu einem un- 
gleich geringeren Prozentsatz als das unsubstituierte Triphenylmethyl dimerisiert. 
Nach Th. spielt der sterische Faktor wenn auch nicht als alleiniges Moment -- die 
entscheidende RolIe. Nachdem sich gczeigt hat, da13 bereits ein ortho-stzndiger tert.- 
Butylrest im Triphenylmethyl die Assoziation zum Dimeren verhindert, fand Th., 
daB bei Einfuhrung von zwei tert.-Butyl-Gruppen in die o-Positionen des Benzhydryl- 
Radikals, das unsubgtituiert nur als Dimeres existiert, eine deutliche Radikalbildung 
zu beobachten ist. 

Auf dem Gebiet der Biradikale vom Typus des Thchitschibabinschen Kohlen- 
wasserstoffs, dessen ,,Valenztautomerie" 

Lingere Zeit umstritten war, konnte Th. gleichzeitig mit E. Miiller" *) nachweisen, daB 
man bei einer durch ortho-Substituenten erzwungenen Verdrillung des Biphenyl- 
systems ausgesprochen paramagnetische Verbindungen vom Biradikaltypus erhalt. 

Gemeinsam mit C. Kortiim wurde das Problem der Thcvmochromie am Beispiel des 
Dehydrodianthrons und analoger Verbindungen bearbeitet 3 3 . 4 6 , 4 7 . 5 1 . 5 5 . 6 2 . 6 3 . h 4 , ~ i . ~ ~ , i ~ ) .  

01-J 
x = c0,o 

* I  H. Lmkump, W. Tlz. Nuutn und C. MmLeun, Tetrahedron Lctters [London] 1968, 249. 
**) Eugerr Mbller und H.  N e u h f f ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2063 (1939) 
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Substituierte Athylene dieses Typs werden in Losung beim Erwarmen intensiv 
farbig und gehen beim Abkuhlen wieder in den farblosen Zustand zuruck. Als Ur- 
sache der Thermochromie wurde nachgewiesen, da13 ein reversibles thermisches 
Gleichgewicht zwischen einer doppelt gefalteten Molekulform a und einer um die 
zentrale Doppelbindung verdrillten thermochromen Molekulform h mit ebenen 
Molekulhalf ten besteh t : 

doppelt gefaltete Form a verdrillte Form b 

Aus der Temperaturabhangigkeit der Absorptionsbanden im sichtbaren Gebiet, 
hier aus den Verschiebungen der maximalen Extinktionskoeffizienten, lie13 sich die 
Umwandlungswarme beider Formen mit 3 -5 kcal/Mol berechnen. 

Folgende Befunde sprechen f u r  diese Art Konformationsisomerie als Ursache der 
Thermochromie. Magnetische Messungen an einer in 3-Position substituierten Ver- 
bindung (Dehydrodianthron-3-carbonsaure-methylester) zeigten, da13 beide Formen 
in Losung diamagnetisch Find, also weder ein Biradikal noch ein Triplettzustand 
vorliegen kann. Vergleichende Absorptionsmessungen einer Reihe anderer Zweikern- 
chinone lehrten, daB mit zunehmender Verdrillung der zentralen Doppelbindung, die 
auf Substituenteneffekte im Sinne einer sterischen Hinderung zuruckgeht, die Ab- 
sorption nach langeren Wellen ruckt. Das Dehydrodianthron (X - CO) lafit sich in 
diese Reihe nur einordnen, wenn dem Zustand h eine derartige verdrillte Form mit 
ebenen Molekulhalften zukommt. Die Dehydrodianthron-3-carbonsaure la13t sich 
im Gegensatz zur 3.6’-Dicarbonsaure in optisch aktiver Form nachweisen. Wie aus 
Symmetriebetrachtungen hervorgeht, sollte die verdrillte Form b in beiden Fallen 
als asymmetrisches Gebilde in optische Isomere aufspaltbar sein, wahrend die ge- 
faltete Form a der Dicarbonsaure ein Symmetriezentrum besitzt. Das Postulat, daB 
danach die Grundform a dem gefalteten, die Form h mit hoherem Energieinhalt dem 
verdrillten Molekiil zuzuordnen ist, wurde durch weitere Messungen und durch 
Symmetriebestimmungen an anderen Derivaten bestatigt. 

Einen interessanten Beitrag zur Fuvhsrofltheovie in der Reihe der Tnphenylmethan- 
Farbstoffe lieferte Th. mi t der Synthese von phenylenhomologen Derivaten des 
Malachitgruns und Kristallvioletts. Beide phenylenhomologen Carbinole bilden zum 
Unterschied der Malachitgrun- und Kristallviolett-Base in Essigsaure laut Absorp- 
tionsmessungen erst bei hoherer Temperatur Farbsalze einsauriger Natur, die bei 
Raumtemperatur hydrolysieren. Das wird nach Th. verstandlich, wenn man fur diese 
Farbstoffe eine Mesomerie zwischen den chinoiden Strukturen ohne wesentliche 
Beteiligung der Carbenium-Struktur annimmt. 
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Phenylen-homologes des Kristallvioletts 

Denn wiirde das Hauptgewicht der Carbeniumformel zukommen, dann sollte man 
das umgekehrte Verhalten erwarten, da das Tris-biphenylyl-carbinol starker basisch 
als das Triphenylcarbinol, das Diphenochinonsystem aber energiei-eicher als das 
Chinonsystem ist unddaher hydrolysebestandigere Carbeniumsalzeliefern sollte38,58,5Y). 

Aus der Reihe seiner Arbeiten mit praparativer Zielsetzung seien hier zwei Bei- 
spiele herausgegriffen. Isoindole, eine damals weiiig untersuchte Verbindungsklasse, 
wurden von Th. auf folgende Weise synthetisiert 45,52,65,83). Aus N-Methyl-phthal- 
imidin erhielt er bei Einwirkung von Phenyllithi~lm das zugehorige Addukt, das 
unter Wasserabspaltung das N-Methyl-isoindol-Derivat lieferte. Fur die Charaktei-i- 
sierung envies sich Phenylisocyanat als besonders geeignet. 

Bemerkenswert ist das Verhalten des 1.3-Diphenyl-2-methyl-isoindols, das bei 
Einwirkung von Sauerstoff unter Fluoreszenzverlust uber sein Peroxid, das N-Ana- 
logon der Ozonide, sich zu o-Dibenzoyl-benzol, Wasserstoffperoxid und Methylamin 
zersetzte : 

&N7CH3 coL_ 1 J%-Ctl3 -+ + 11,o 

C&5 CsH5 

COC,H, 
t HZU! + CHdNH, 0 COCeH, 

Trktycen, das erstmals von P. Bartlett *) synthetisiert worden war, wurde von 
Th. 74278.86) in kriegsbedingter Unkenntnis dieser Arbeiten ebenfalls vom Diels-Alder- 
Addukt des Chinons mit Anthracen ausgehend dargestellt. Die darauf folgenden 

* I  P. D. Burtletr, M. J.  R1.m und S. G. Culien, J. Amer. chern. SOC. 64, 2649 (1942). 
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abweichenden Reaktionsstufen fiihrten einfacher zum Ziel. Das Anlagerungsprodukt 
lieferte mit Aluminiumisopropylat das zugehorige Diol, das bei seiner Dehydratation 
mit Phosphortrichlorid/Phosphoroxychlorid i n  Triptycen iiberging. &a Al-Isopropylet, 

R ' C b  
0 

HO H 

Die Abwandlung zum Triptycyl-Radikal gelang auch Th. nicht. 
SchlieBlich sei erwahnt, daR Th. einige Handbuchartikel geschrieben hat95.96 97), 

darunter uber ,,lsomerisierung" und uber ,,Methoden zur Herstellung optisch aktiver 
aus inaktiven Verbindungen". 

Die hier aufgefuhrten Arbeiten, die nur einen Ausschnitt seiner experimentellen 
Tatigkeit darstellen, zeigen auf, wie vielseitig seine Interessenspharen waren. Eine 
wohl vollstandige Ubersicht gibt das abschlienend zusammengefaBte Literaturver- 
zeichnis. Charakteristisch Fur Th. ist die Exaktheit, mit der er experimentell vorging 
und seine Resulate ausgedeutet hat. Dabei zeigt sich immer wieder seine kritische 
Haltung gegenuber zur Gewohnheit gewordenen theoretischen Vorstellungen *). 

*) Referent bedankt sich fur die wertvollen Unterlagen zu der Person und der wissen- 
schaftlichen Tatigkeit von Herrn Theilacker, die von ehemaligen Mitarbeitern beige- 
steuert wurden. Mein besonderer Dank gilt Frau Lore Thrilacker sowie seinen ehemaligen 
Mitarbeitern Dr. Heinriclz Denner, LudwigshafenIRh., Gymnasialprofessor Karl Fuuser, 
Rottweil/N., und schliefllich den Dozenten Dr. F. Bdbing, Hannover und Dr. H .  Uffmann, 
Hannover. 

Heidelberg, im Marz 1970 Georg Wittig 
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