1971 XvIa

CHEMISCHE BERICHTE

In Fortsetzung der
BERICHTE DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT
herausgegeben von der
GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER
104. Jahrg. Nr. 7 S. XVII-LXV

Costin D. Nenitzescu
1902 — 1970

Als die ersten Sonnenstrahlen iiber den Gipfeln der Berge auftauchten, triumte
Professor Nenitzescu in seinem Haus am FulBl der Berge, am Rand des Waldes,
moglicherweise von einem Spaziergang iiber einen von Wacholder bewachten Abhang,
zwischen blauem Enzian und zierlichen kleinen Bergnelken der Karpathen. Bezaubert
vom Feuer der weiten und roten Alpenrosenteppiche und tief bewegt von der Herr-
lichkeit, die nur die Natur uns schenken kann, horte sein Herz plétzlich auf zu
schlagen . . . und die ewige Ruhe umfa@te ihn fiir immer. Es war am friihen Morgen
des 28. Juli 1970.

Professor Nenitzescu hatte, begleitet von seiner Gattin und gleichzeitig Mitar-
beiterin Ecaterina geb. Cioranescu, die ihm liebevoll und hilfsbereit seit 30 Jahren zur
Seite stand, erst vor einigen Tagen sein Laboratorium und seine Mitarbeiter aus
Bukarest verlassen, um seinen Urlaub zum ersten Mal in seinem neugebauten kleinen
Haus in Busteni zu verbringen. Dort hatte er sein Arbeitszimmer eingerichtet, mit
dem Schreibtisch vor dem weiten Fenster, durch das er wihrend seiner langen Arbeits-
stunden den bezaubernden Anblick der steilen Berggipfel bewundern konnte. Er
verlieB seine vielfiltigen taglichen Verpflichtungen, um weiter arbeitend dort auszu-
ruben, so wie es wihrend seines alljahrlichen Urlaubs immer geschah. Denn wihrend
seines Urlaubs konnte man ihn immer schon in den ersten Morgenstunden an seinem
Arbeitstisch finden. In dieser Art schrieb er im Laufe vieler Jahre die meisten Ab-
schnitte seiner Biicher, ebenso viele seiner Mitteilungen.

Obwohl er in den letzten Jahren herzkrank war, wollte er von seiner Krankheit
nichts wissen und widmete sich mit erhohter Energie seiner Arbeit. Immer im
Labor oder in Vorlesungen und Vortrigen anwesend, kimpfte Nenitzescu mit Be-
harrlichkeit fiir die Verwirklichung seiner Ziele. Das Schicksal gonnte ihm viele
Ehren, aber er erreichte sie nur unter groSer Miihe und Entbehrung. Seines Wertes
vollauf bewuBt, konnte er die ,,GroBe Fahrt mit den stolzen Worten des Dichters
unternehmen:
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,,Denn ich bin ein Mensch gewesen
Und das heiB3t ein Kampfer sein¢

Nenitzescu wird seit langem als Vater der modernen ruménischen Chemie betrachtet.
Seine reiche wissenschaftliche und didaktische Tétigkeit begann er schon vor fast
50 Jahren. Er wurde nicht nur von seinen Mitarbeitern verehrt, sondern auch von
seinen zahlreichen Studenten, die sich ihres Professors rithmten. Jeder Ruméne, der
nur etwas mit Chemie zu tun hatte, kannte ihn, denn seine Lehrbiicher der organischen
und allgemeinen Chemie liegen der ruminischen chemischen Ausbildung zugrunde.

Seine Vorlesungen oder Vortrdge waren immer ein besonderes Ereignis. Die Zu-
horerschaft fithlte die Anwesenheit einer groBen Personlichkeit. Schon sein AuBeres
war eindrucksvoll: stattlich, mit breiter Stirne, mit einem charakteristischen Profil,
mit einem scharfen Blick, in welchem Intelligenz und Giite zum Vorschein kamen.
Sein Antlitz spiegelte die komplexe Natur seiner Seele wider, die Beweglichkeit seines
Ausdrucks verriet sein ungestiimes Temperament. Gerechtigkeit, Wahrheitsliebe
und Geradlinigkeit kennzeichneten seinen Charakter. Unnachgiebig wie mit sich
selbst war er auch anderen gegeniiber.

Sein vielseitiger Geist machte tiefen Eindruck nicht nur dank seiner wissenschaft-
lichen Bildung, sondern auch wegen des breiten Horizontes seiner Beschiftigungen.
Der Reichtum seiner Ideen und seines Vorstellungsvermogens gingen bis zur letzten
Stunde seines Lebens Hand in Hand mit seiner Begeisterungsfahigkeit. Mit der glei-
chen Freigebigkeit, mit der er seine wissenschaftliche und humanistische Kultur
anderen vermittelte, unterstiitzte und schitzte er die Tatigkeit seiner Schiiler.

Costin D. Nenitzescu wurde am 15, Juli 1902 in Bukarest als Sohn von Dimitrie
und Elena Nenitzescu (geb. Grigoriu) geboren. Costin Nenitzescu ist Nachkomme
einer ruméinischen Familie aus dem Brangebiet. Vor zwei Jahrhunderten tiberschritt
einer seiner Ahnen die Karpathen, um sich in der Walachei niederzulassen. Sein
Vater, Dimitrie Nenitzescu, arbeitete eine zeitlang als Militar-Vermessungsingenieur
und stellte als solcher unter schwierigen Umstanden die erste Landkarte der Do-
brudscha her. Mit dem auf diese Weise verdienten Geld fuhr er ins Ausland, um Jura
zu studieren. Nach Beendigung seines Studiums an der Universitit von Lowen, wo
er den Doktortitel erwarb, kehrte er in seine Heimat zuriick, um bald einer der
beriihmtesten Rechtsanwilte sciner Zeit zu werden. Als Industrie- und Handels-
minister (1910—1912) wurde er zum Verfasser des ersten Gesetzes fiir Krankenver-
sicherung in Ruménien (1912). Ausgezeichneter Organisator und von untadeligem
Charakter bekleidet er einen verantwortungsvollen Staatsposten, der ihm gegen alle
Gewohnheit jener Zeit sogar von seinen erbittertsten politischen Gegnern anvertraut
wurde. Er schrieb mehrere Monographien, unter welchen ,,Die Donau im inter-
nationalen Recht von der Akademie ausgezeichnet wurde.

Vom Vater hat Nenitzescu die Beharrlichkeit und die Entschlossenheit zur Ver-
teidigung seiner Ideen geerbt.

Von seiner sensiblen und kiinstlerisch interessierten Mutter, die fast 20 Jahre
junger als ihr Gatte war, erbte Costin Nenitzescu sein Feingefiihl. Unter dem Einfluf3
seiner Eltern verbrachte er seine Kindheit zusammen mit seiner Schwester loana,
die ihm mit Verstindnis und unauffilliger Liebe sein ganzes Leben beistand.
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Im Haus seiner Eltern hatte er die Gelegenheit, schon als Kind die bemerkens-
werten Personlichkeiten jener Zeit kennenzulernen. Einen besonderen Eindruck
machte auf ihn die Schriftstellerin Fany Seculici, eine leidenschaftliche Bergsteigerin,
die unter dem Pseudonym Bucura Dumbrava herrliche Beschreibungen der Karpathen
in deutscher Sprache gab. Mit ihr wanderte er zum ersten Mal auf den Pfaden der
Bucegi-Berge, die er sein ganzes Leben, fast ebenso leidenschaftlich wie die Chemie,
lieben wird. Fiir Nenitzescu bedeuteten die Wanderungen durch den Wald, oder das
Klettern auf steile Felsen, nicht nur einen Sport, sondern ewiges Suchen nach dem
Schonen.

Seinen Mitarbeitern war er iiber viele Jahre ein geschickter und begeisterter Berg-
fithrer, der immer Rastplédtze mit der schénsten Fernsicht zu finden verstand. Immer
stieg er an der Spitze mit dem schwersten Rucksack auf den Schultern, in welchem
unausbleiblich sein Fernrohr war. Mit diesem erforschte er die weiten Téler, um einen
bestimmten Schneeflecken oder eine isolierte Larche wiederzuentdecken. Bewunderns-
wert waren seine Kenntnisse der Alpenpflanzen, und hiufig suchte er die seltensten
Pflanzen an nur von ihm gekannten Stellen, um sie bewundern zu kénnen.

Schon in der Mittelschule iibte die Chemie mit ihrer wundervollen und mysteriosen
Welt eine besondere Anziehungskraft auf den jungen Nenitzescu aus. Schon damals
gelang es ihm, eine Art Laboratorium zu bauen, das bald sein Lieblingsort wurde.
Mit 14 Jahren steckte er beim Experimentieren beinahe das elterliche Haus in Brand.
Aber weder der Arger seiner Eltern, noch die Strafe, einen verbrannten und gestopften
Anzug tragen zu miissen, konnten ihn entmutigen. Schon damals schreibt er seine
erste ,,wissenschaftliche Arbeit«: ,,Wie man selber ein Trockenelement herstellen
kann¢« (1916).

Nach in Bukarest bestandenem Abitur begann er 1920 sein Chemiestudium an der
Technischen Hochschule in Ziirich und horte dort wihrend dreier Semester die Vor-
lesungen beriihmter wissenschaftlicher Personlichkeiten. Besonderen Eindruck hin-
terlieBen Debye’s Physik-Vorlesungen und seine interessanten Experimente, an die er
sich sein ganzes Leben erinnerte. UnvergeBlich blieben ihm auch die faszinierenden
Vorlesungen von Sraudinger, der schon damals von der Idee der Makromolekiile
besessen war und seinen Studenten die ,,Neue Welt der Chemie schilderte.

Angezogen vom aufsteigenden Ruhm von Hans Fischer, setzte er zu Beginn des
Sommersemesters 1921 sein Studium an der Technischen Hochschule in Miinchen
fort. Den jungen Rumdinen, der schon damals leidenschaftliches Interesse fiir die
Geheimnisse der organischen Synthese zeigte, konnte man von frith morgens bis
spdt abends an seinem Arbeitstisch im Labor finden. Von daher stammen die un-
sichtbaren aber starken Fédden, die Professor und Schiiler aneinander kniipften und die
fiir die spitere Entwicklung von Nenitzescu entscheidend wurden. Voll Bewunderung
und Liebe erzihlte er seinen Mitarbeitern immer wieder von seinem Lehrer und den
Ergebnissen aus der alten Miinchner Zeit. Ein Bild des groBen Meisters hing seit
dieser Zeit in seinem Arbeitszimmer.

Hans Fischer stellte sich schon damals die Struktur des Himins vor, aber um sie zu
beweisen, mulite noch viel getan werden. Der ruménische Doktorand wurde beauf-
tragt, ein Teilstiick der Synthese, die seines Lebens Stolz wurde, durchzufijhren. Seine
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Doktorarbeit ,,Beitrag zum Aufbau der sauren Spaltprodukte des Blutfarbstoffs«
hatte die Synthese der Phyllopyrrolcarbonsidure zum Thema. Zu dieser kam spéter
noch die Aufklarung der Ehrlichschen Dimethylaminobenzaldehyd-Reaktion hinzu.

Im Februar 1925 wurde ihm der Titel Doktor-Ingenieur, mit ,,Auszeichnung
bestandens, verlichen.

Noch vor der Doktorpriifung ermutigte Fischer seinen Doktoranden, eine erste
selbstdndige Mitteilung in den ,,Berichten« zu verdffentlichen: ,,Uber eine neue
Indol-Synthese: (1925). Sie wurde spéter als Nenitzescu-Synthese bezeichnet,

Wiéhrend dieser Studienjahre genoB Newirzescu seine Freizeit auf Wanderungen
durch die schonen bayerischen Landschaften; er spielte ofter Tennis, iibte fleiBig
Schwimmen und Florett und gewann sogar den zweiten Preis bei einem Studenten-
kampf. An seine deutschen Kollegen aus der Miinchner Zeit, deren Titigkeit er
wahrend seines Lebens mit Interesse verfolgte, bewahrte er ein treues Andenken.
Nach Deutschland, dem Land so vieler Erinnerungen, kehrte Professor Nernitzescu
erst nach 35 Jahren, wdhrend eciner Vortrags-Reise durch mehrere europiische
Lander, zuriick. Tief geriihrt sah er seine Kollegen und erlebte die alten Zeiten von
Fischers Laboratorium wieder. Diese Reise war auch eine besondere Gelegenheit, die
beriihmten Chemiker Europas personlich kennenzulernen.

Im Herbst 1925 wurde er zum Assistenten im organisch-chemischen Laboratorium
der Universitiat Bukarest, kurz darauf zum Dozenten fiir Allgemeine Chemie (1928)
der naturwissenschaftlichen Abteilung derselben Universitdt ernannt.

Als Arbeitsplatz wurde ihm ein kleines, nur einige Quadratmeter groles Zimmer
zugewiesen, in dem er mit grofler Begeisterung sein erstes Laboratorium, dessen Aus-
stattung keine einfache Sache war, einzurichten begann.

In einer von Freundschaft, Begeisterung und Hoffnung beseelten Atmosphére, in
welcher Possen und Schabernacke ofters die Spannung der Arbeit auflockerten,
arbeitete der 25jihrige ,,Herr Doktors, spiter ,,Magister< genannt, zusammen mit
seinen Doktoranden.

In dieser Periode 1925--1935 begann Nenitzescu scine eigentliche wissenschaftliche
Titigkeit. Aus dem Studium iiber aci-Nitroderivate und heterocyclische Verbindungen
sowie aus anderen unmittelbar mit der Praxis verbundenen Arbeiten entwickelte
sich eines der wertvollsten Werke seiner wissenschaftlichen Laufbahn: Die Forschung
der durch Aluminiumchlorid katalysierten Reaktionen. Nenitzescu beobachtete zu
dieser Zeit die Hydridionen-Ubertragung, die Isomerisierung der Alkane und Cyclo-
alkane in Gegenwart feuchten Aluminiumchlorids, die reduktive Acylierung usw.

Dank der hervorragenden Ergebnisse wurde sein Name schon damals im In- und
Ausland bekannt.

Im Jahre 1935 wurde er als Professor fiir Organische Chemie an die Technische
Hochschule von Bukarest berufen, wo er seine Tatigkeit bis zum Ende seines Lebens
ausiibte. Es handelte sich zunichst darum, eine neu gegriindete Fakultit fiir Indu-
strielle Chemie zu organisieren und ein Laboratorium in einem alten, wenig geeig-
neten Gebdude einzurichten.

Nenitzescu widmete sich mit seiner ganzen Energic und Beharrlichkeit dieser Auf-
gabe, Er gonnte sich weder Ferien noch Ruhe. Er stellte sein Geld zur Verfiigung,
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um Glasapparaturen und andere Ausriistungen anzuschaffen; eine Bibliothek mit
seinen eigenen Zeitschriften und Biichern wurde zusammengestellt. Das Laboratorium
verwandelte sich in Kiirze in sein ,,Wohnhaus«, wo er von frithmorgens bis spit-
abends, sogar an Feiertagen, fast 35 Jahre zu finden war.

Seine auBlergewdhnliche Personlichkeit und Arbeitskraft {ibten binnen kurzem auch
an der Technischen Hochschule einen starken Einfluf} aus. Voller Energie und Initiative,
stets von den Problemen des Hochschullebens eingenommen, widmete er sich den
allgemeinen Aufgaben der chemischen Fakultit. Die gesamte Aktivitit des Lehrstuhls
der organischen Chemie entwickelte sich auf einem hohen Niveau, das zum allge-
meinen Ansehen der ruménischen Wissenschaft viel beigetragen hat.

Nenitzescu griindete in Ruménien 1948 zwei groBe Forschungsgruppen: eine
technologische, die sich bis 1954 unter seiner Fiihrung im Laboratorium der Tech-
nischen Hochschule entwickelte und sich spiter selbstindig erweiterte, sowie eine fiir
Grundlagenforschung im Rahmen der Akademie fiir Wissenschaft. Einer seiner
heiBesten Wiinsche war es, ein eigenes Gebdude fiir diese Forschungsgruppe zu
bekommen. Nach 20 Jahren konnte schliefilich der Grundstein gesetzt werden.
Aufopferungsvoll und noch nicht genesen von einem Infarkt, beaufsichtigte er fast
tiglich die Bauarbeiten. 1968 war das Gebaude vollendet, die Forschungsgruppe iiber-
siedelte in das neue, mit modernen Apparaturen und einer reichen Bibliothek ausge-
stattete Institut. Das Schicksal wollte aber nicht, daB er sich nach so viel Mithe und Ar-
beit in Ruhe dieses Erfolges erfreuen konnte. Obwohl Professor Nenitzescu nicht mehr
unter uns ist, filhlen wir, seine Mitarbeiter, ununterbrochen seine Anwesenheit, denn
alles was uns umgibt, trigt das Merkmal seiner Personlichkeit und atmet seinen Geist.

Im Rahmen seines Lehrstuhls und des Forschungsinstituis hat Nenitzescu eine der
bedeutendsten chemischen Forschungsschulen seines Landes gegriindet.

Mit groBer Sorgfalt pflegte Nenitzescu kiinftige Mitarbeiter unter seinen Schiilern
auszuwihlen und deren Fahigkeiten noch wihrend der Studentenjahre auszubilden.
Einige von diesen zihlen wihrend der niichsten 30 Jahre zu seinen stindigen und
unmittelbaren Mitarbeitern. Alle waren stolz, unter der Leitung eines so ungewdhn-
lichen Menschen und Wissenschaftlers arbeiten zu kénnen. Immer neue Generationen,
die genau so wie die dlteren an ihrem Professor mit Liebe hingen, bildeten eine grofe
Familie, deren Seele und Beschiitzer er stindig war.

Nenitzescu betrachtete seine Mitarbeiter nicht als einfache Figuren auf seinem
groBen Schachbrett, sondern als Kiinstler, die ihr ganzes Wissen und ihre Kunst zur
Schopfung und Ziselierung eines Werkes einsetzen.

Mit einer seltenen Arbeitskraft begabt, verstand Professor Nenifzescu, sich mit
Giite durchzusetzen, aber, wo es nottat, auch mit Strenge durchzugreifen. Er war ein
disziplinierter Mensch und verlangte deshalb Disziplin auch von den anderen. Um
ihm folgen zu konnen, muBte man seinen Beruf erleben, die Chemie lieben und mit
Begeisterung arbeiten. Er duldete keine trigen Mitarbeiter, ohne Initiative und mit
Kleinbeamtenmentalitat. Sein Arger konnte stiirmisch wie ein Sommergewitter sein.

In einer von Begeisterung und Geselligkeit gekennzeichneten Stimmung arbeitete man
seinem Beispiel folgend vom frithen Morgen bis zum spiten Abend. Trotz seiner
vielseitigen Tétigkeiten konnte man Nenifzescu die meiste Zeit unter seinen Mit-
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arbeitern im Laboratorium treffen, wo er persénlich den Gang der Arbeiten verfolgte
und nicht selten selbst in den Verlauf eines Experiments eingriff. Er arbeitete be-
sonders sorgfiltig. Mit kleinen Mengen von Substanzen pflegte er aufmerksamer als
der gewandteste Analytiker umzugehen ; mit Geduld und Beharrlichkeit wandelte er die
zahesten klebrigen Stoffe in schone Kristalle um.

In den letzten 20 Jahren wurden einige neue theoretische Forschungsprobleme von
ihm angegriffen. Aufler den Studien iiber Aluminiumchlorid-katalysierte Reaktionen
und heterocyclische Verbindungen,” begann er solche in der Cyclobutadien-Reihe,
iiber den Mechanismus von Oxydationsreaktionen, iiber molekulare Umlagerungen
durch Carbonium-Tonen, iiber Polymerisation der Alkene usw. Nicht unerwihnt
sollen die grofien Verdienste von Nenitzescu auf dem technischen Gebiet bleiben.

Bewundernswert war nicht nur seine wissenschaftliche Gelehrsamkeit, sondern auch
der weitgespannte Horizont seiner vielseitigen Interessen. Er beherrschte sowohl die
Werke der Klassiker als auch die der modernen Literatur. Wunderbar klangen die
von ihm rezitierten Verse seiner Lieblingspoeten und hochst interessant verliefen
seine Diskussionen {iber Geschichte, ein Gebiet, auf dem er umfangreiche Kenntnisse
hatte. Die Geschichte der Sumerer, der alten Agypter, oder die reiche kretisch-grie-
chische Kultur, waren ihm ebenso geldufig wie die stiirmische Geschichte Europas in
den letzten Jahrhunderten oder die Geschichte des gepriiften ruméinischen Volkes.
Er bewunderte die Kunst der Impressionisten, aber rithrend war es, wenn er in aus-
gewidhlten Worten die Pracht der die Kathedralfenster durchdringenden Lichtstrahlen
beschrieb. Er liebte die Musik, insbesondere Bach und Mozart. Bezaubert verlieBen
wir Ofters seine Wohnung, begleitet von den Klingen ,,Eine kleine Nachtmusik+. Mit
seiner warmen Stimme sang er manchmal mit Humor oder Zirtlichkeit ruménische
Volkslieder, franzosische Chansonetten oder Schubertlieder.

Die Mitarbeiter waren in seinem Heim immer willkommen. Er war ein aufmerk-
samer und zartfithlender Gastgeber. Er hatte das Gebaren eines vornehmen Men-
schen im schonsten Sinne des Wortes. Er fiihlte sich immer am wohlsten im Kreise
seiner Mitarbeiter, die er als seine Familie betrachtete. Viele von ihnen verbrachten
ihre Ferien mit ihm.

Von seinen Reisen ins Ausland anldBlich verschiedener Kongresse zuriickgekehrt,
erzihlte er iiber die bekanntesten Personlichkeiten der Chemie unserer Zeit. Er war
ein ausgezeichneter Menschenkenner und begeisterte sich am Denken und Tun seiner
Zeitgenossen.

Die ganze Titigkeit von Nenitzescu war die eines groBen Lehrers. Eine junge,
aufnahmefihige und von Eifer ergriffene Seele zu modellieren, war eine Leidenschaft
fiir ihn. Ununterbrochen {iber 42 Jahre hielt er seine Vorlesungen, die er als Festlich-
keit betrachtete; nicht einmal seine Krankheit in der letzten Zeit konnte ihn davon
abhalten. Er bevorzugte die Anfingervorlesungen, denn das erste Jahr ist fiir die
Gewinnung oder Nicht-Gewinnung eines guten Chemikers ausschlaggebend. In
seinen Experimentalvorlesungen konnte man immer auch seine Assistenten finden.
Im Auditorium herrschte eine begeisterte und erwartungsvolle Stimmung. Dank
seines didaktischen Talents glichen seine Vorlesungen interessanten Vortrigen von
hohem wissenschaftlichem Niveau. Man horte ihm manchmal wie verzaubert zu.
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Wihrend der 5 Jahrzehnte seiner Tatigkeit entwickelten sich unsere wissenschaft-
lichen Erkenntnisse stets weiter. Um andere lehren zu konnen, hat Nenitzescu selbst
mit Geduld und Beharrlichkeit ununterbrochen gelernt. Mit einem auflerordentlichen
Blick fiir das Wichtigste begabt, verstand er es auch, dieses in klarer, einfacher und
komprimierter Form wiederzugeben, auch wenn es sich um die schwierigsten und
kompliziertesten Probleme handelte.

Sein zweibdndiges Lehrbuch der Organischen Chemie, stets verbessert und ver-
vollstindigt in den 6 Auflagen (die zwischen 1928 und 1968 erschienen), ist mit beson-
derem didaktischem Geschick und mit einer originellen Einteilung geschrieben. Es
enthilt ein AduBerst reiches Tatsachenmaterial einschlieflich der modernsten theo-
retischen Vorstellungen. Die einheitliche Nomenklatur, welche Nenitzescu in diesem
Lehrbuch beniitzt hat, ist spiter im ganzen Land eingefithrt worden. Sein Lehrbuch
der Organischen Chemie wurde in die russische und polnische Sprache iibersetzt.

Nenitzescu ist ebenfalls Autor eines umfangreichen Lehrbuches der allgemeinen
Chemie, das erst 1949 erschien; an einer dritten Neuauflage arbeitete er bis in die
letzten Tage seines Lebens.

In den letzten zwei Jahren schrieb er auch Lehrbiicher fur die Mittelschule, in
denen die Grundbegriffe der Chemie in moderner Auffassung wiedergegeben sind.

In seinen Lehrbiichern ist, ebenso wie in seinen wissenschaftlichen oder anderen
Veroffentlichungen, jeder Satz duflerst klar, biindig und kurz gefaBt, denn er schliff
sie ab wie ein Bildhauer seine Statuen.

Durch seine langjihrige vielseitige Tétigkeit als Lehrer und Wissenschaftler trug
Nenitzescu viel zum Ansehen seiner Heimat bei. Er galt immer als eine hervor-
ragende Personlichkeit Ruméniens. Als duBere Anerkennung seiner Tatigkeit wurden
ihm die hochsten Orden und Medaillen Rumiéniens verlichen. Er wurde zweimal mit
Staatspreisen ausgezeichnet. Er war Mitglied der Akademie der R. S. R., Leiter des
Chemischen Institutes der Akademie und Mitglied zahlreicher wissenschaftlicher
Akademien im Ausland. 1968 wurde er zum ,,Max-Tishler-Lecturer+ an der Harvard
University gewihlt.

Als Hans Fischers Schiiler konnte man Nenitzescu als Nachkommen der von Justus
von Liebig gegriindeten deutschen chemischen Schule betrachten. Das Schicksal
wollte, daB} die letzte Anerkennung seiner Verdienste, die er erlebte, eben von Seiten
der Gesellschaft Deutscher Chemiker kam, namlich durch die Verleihung der August-
Wilhelm-von-Hofmann-Denkmiinze. Leider war es ihm nicht mehr vergdnnt, an der
Festsitzung am 6. Oktober 1970, auf der die Ehrung vollzogen werden sollte, teilzu-
nehmen.
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Das wissenschaftliche Werk

,Um Wissenschaft erfolgreich zu lehren, muB8 man selbst ein Wissenschafts-
schopfer sein, oder wenigstens danach strebens, war das Prinzip, welches Professor
Nenitzescu stets befolgte.

Die Verleihung der A.-W.-von-Hofmann-Denkmiinze ,,in Anerkennung seiner
Arbeiten iiber Friedel-Crafts-Reaktionen in der Alkan- und Alken-Reihe, seiner
Beitrage zur Cyclobutadien-, Cyclooctatetraen-Chemie und zur Chemie der Carbo-
nium-Tonen . .. fiir seine Untersuchungen iiber Eliminierungen, Additionen und
Oxidationsreaktionen, die viele weitere Arbeiten stimuliertens spiegelt dic Wert-
schitzung seiner vielseitigen wissenschaftlichen Tétigkeit wider.

Aluminiumchlorid-katalysierte Reaktionen

Nenitzescu war einer der ersten der feststellte, dafl die Einwirkung von Alumi-
niumchlorid auf die als reaktionstrige betrachteten gesittigten Kohlenwasserstoffe zu
unerwarteten Verdnderungen fithren kann,

Angzeichen des Mitreagierens der gesittigten Kohlenwasserstoffe wurden bei einem
Versuch beobachtet, in welchem eine besonders benzolreiche Fraktion eines rumé-
nischen Benzins mit Acetylchlorid und Aluminiumchlorid umgesetzt wurde, in der
Hoffnung, daB nur das Benzol reagieren wiirde. Das erhaltene Keton war aber nicht
reines Acetophenon, sondern enthielt in erheblichen Mengen auch aliphatische
Ketonel®, die nur aus den gesittigten Kohlenwasserstoffen des Benzins entstanden
sein konnten,

Von dieser Beobachtung ausgehend, begann Nenitzescu die nihere Untersuchung
dieser Reaktion an verschiedenen einheitlichen K ohlenwasserstoffen. Es seien hier die
aus einigen Alkanen und Cycloalkanen mit Acetylchlorid gewonnenen Keto-
ne19.2527.38.48) formelmalig wiedergegeben:

CHj CHjy COCH;
O - G cocts @ O G
-« H —>

H3C-CHg-CHy-CHy —> HsC-CH-CH,~CO-CHy
CHjs

HyC-CHy~CH,-CH,~CHy —> H3C-CH= CH-CO-CHg
CHj; CHgs

Die auffilligste Erscheinung bei allen diesen Umsetzungen, mit Ausnahme der
des Cyclopentans, war, daB die erhaltenen Ketone ein geiindertes, verzweigtes Grund-
geriist besaflen. Im Falle des Cyclohexans bildet sich nur das 5-Ring-Keton 1.

Durch nihere Untersuchung der Reaktionsbedingungen kam Nenitzescu zu dem
SchluB, daB der Reaktionsverlauf von der Aluminiumchlorid-Qualitit abhiingig ist:
Wasserfreies, frisch sublimiertes Aluminiumchlorid fithrt im Falle des Cyclohexans
ausschlieBlich zum gesittigten Keton 1, withrend feuchies Aluminiamchlorid das
ungesittigte Keton 3 ergibt. Durch systematische ,,Vergiftung* des Katalysators mit
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Wasser (oder Aceton, Nitrobenzol) konnte die Reaktion zur ausschlieSlichen Bildung
des ungesittigten Ketons 3 gelenkt werden 26). Fiir die Entstehung des Ketons aus dem
gesittigten Kohlenwasserstoff wurde folgendes Bild vorgeschlagen33.48),

CHj
é—cocﬂ3

CHy CHs Cl_CHy - 1

O =00 — O
2

\ Cls
COCH;

3

Um die Hypothese der Entstehung eines Olefins in dieser Reaktion zu priifen,
setzte Nenitzescu Cyclohexen und Acetylchlorid in Cyclohexan in Gegenwart von
Aluminiumchlorid um. Die Reaktion fiihrte, je nach Anwendung von ,,vergiftetem
oder wasserfreiem Aluminiumchlorid zum ungeséttigten Keton 6 oder zum geséittigten

Keton 449,
COCH,4

cou{3 4
+ CH3COCI — C[

Da das erhaltene gesittigte Keton das Geriist des urspriinglichen Olefins besal,
konnte man mit Sicherheit annehmen, daf3 die Ringverengung vor der Acylierung
eintritt.

Die Acylierungsreaktion des Cycloolefins mit Sidurechloriden in Gegenwart von
iiberschiissigen gesittigten Kohlenwasserstoffen wurde spiter als ,,Reduktive Acy-
lierung nach Nenitzescu'* bezeichnet.

Es wurde beobachtet, daBl im Laufe dieser Acylierungsreaktionen ein Teil des
Sdurechlorids zum Aldehyd reduziert wurde!9). Ferner wurde festgestellt, daB sich
bei den gleichen Reaktionsbedingungen Alkylhalogenide!9 und sogar manche
anorganische Halogenide34 reduzieren lassen.

R--COCl 4 2 [H] -~ R--CHO -+ HCI
R—Cl+ 2 [H] ——-> R-—H 4 HCI
AsCly - 3 [H] ———= As -+ 3 HCI

Eine Erkliarung der Herkunft des zur Reduktion notwendigen Wasserstoffs wurde
durch die Isolierung der Dimerisierungsprodukte vom Typ Ci2Hj; aus dem als
Losungsmittel verwendeten Cyclohexan erhalten.

2 CgHyz = CyaHaz + 2 (H]
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Die Reduktionen wurden durch eine Wasserstoffiibertragung erkldrt19, in dem
Sinne, dall das Aluminiumchlorid den Wasserstoff der gesittigten Kohlenwasserstoffe
so stark aktiviert, dal} es aus ihm ein H-Atom und zwei Elektronen, also ein negatives
H-Ion, abspaltet’0. Dieses war die erste Deutung (1931) einer Reaktion, die spiter
als ,,intermolekulare Hydridionen- Ubertragung* bekannt wurde.

Der Mechanismus der Entstehung der dimerisierenden Dehydrierungsprodukte
(C12Hpy) wurde schon 1932 durch eine Kettenreaktion erkldrt29; im Jahre 1945
wurden die einzelnen Reaktionsschritte 70 wie im folgenden Schema formuliert:

CH, Clls Cl; CH, ClHs

5-E-d & 58

LH;;

+ Sy ~ 3 CHg H

Wie sich herausstellte, kann die polymerisierende Dehydrierung auch in Abwesen-
heit der Halogenverbindungen, die als Wasserstoff-Akzeptoren fungieren, stattfinden.
In diesem Fall erleiden die gesattigten Kohlenwasserstoffe bei hoheren Temperaturen
selbst hydrierende Spaltungen.

In Bezug auf die bei der Kondensation der Sdurechloride mit Cyclohexan beob-
achtete Ringverengung untersuchte Nenitzescu die Bedingungen der Isomerisierung
der Cycloalkane und Alkane in Gegenwart von Aluminiumchlorid. Er erkannte dabei
die [somerisierung als priméren Vorgang, der unter milden Bedingungen verlauft und
auch unabhingig von den anderen Reaktionen beobachtet werden kann.

Nenitzescu zeigte, dal frisch sublimiertes Aluminiumchlorid auf Cyclohexan bei
dessen Siedetemperatur vollkommen wirkungslos ist. Bei Zusatz von Wasser findet
aber die Tsomerisierung statt2®. Das war der erste Hinweis auf die Notwendigkeit
eines Cokatalysators in der mit Aluminiumchlorid eintretenden Isomerisierung der
gesdttigten Kohlenwasserstoffe. Die Untersuchungen der Isomerisierung des Cyclo-
hexans fithrten aber noch zu einem anderen unerwarteten Ergebnis, nimlich daB
die Reaktion nicht vollstindig verlduft, sondern zu einem Gleichgewicht zwischen Cyclo-
hexan und Methylcyclopentan fiihrt. Bei Siedetemperatur besteht das Gleichge-
wichtsgemisch aus 759, Cyclohexan und 25% Methylcyclopentan2®; es kann auch
von Methylcyclopentan aus erreicht werden.

() =

Ahnliche, zum Gleichgewicht filhrende Isomerisierungen stellten sich auch bei
anderen Kohlenwasserstoffen ein3D. Es seien hier die Isomerisierungen von n-Hexan
und n-Pentan erwihnt, die spiter besonderes industrielles Interesse fanden. Bei
hoheren Alkanen verlaufen die Reaktionen aber durch die begleitenden Abspaltungen
und Polymerisationen komplizierter 81,

CHg
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Fiir die Isomerisierung der Cycloalkane in Gegenwart von Aluminiumchlorid
setzte Nenitzescu schon 1944 (die Arbeit erschien aber erst 1945) einen iiber Carbo-
nium-Tonen verlaufenden Reaktionsmechanismus voraus. Diese entstehen durch Ab-
spaltung eines ,,negativen Wasserstoff-Ions aus den gesittigten Kohlenwasserstoffen.
Im gleichen Jahre stellte P. D. Bartlett fest, daB in der intermolekularen Hydridionen-
Ubertragung die Carbonium-Ionen eine Akzeptorrolle spielen; diese Arbeit wurde
aber Nenitzescu erst spiter bekannt, da in den Nachkriegsjahren die chemischen
Zeitschriften schwer zuginglich waren.

¢l r ¢l ) ¢l
C1-Al-Cl C1-A1-Cl C1-A1-Cl
+ = H =
CHs CH
H + + ‘n
O e
-

Die aktivierende Wirkung des Wassers (des Co-Katalysators) in der mit Aluminium-
chlorid eintretenden Isomerisierung der Cycloalkane und Alkane wurde erst in den
Jahren 19451955 aufgeklirt. Es wurde angenommen, daB3 durch Anlagerung des
Wassers an Aluminiumchlorid eine starke komplexe Siure H*[AICI;OH] entsteht,
welche einem Kohlenwasserstoff ein Hydridion zu entreien vermag, wodurch unter
Wasserstoff-Entwicklung ein Carbonium-ion erzeugt wird.

+ CHs CHj CHs

H + ¢ - H
e . — s,
H =—— H == == F———

" ’ (,Pg CHj n .
OHO‘_—’GOH o

Bei der Umsetzung von Cyclohexan oder anderen gesittigten Kohlenwasser-
stoffensl) I:mit feuchtem Aluminiumchlorid gelang es Nenitzescu, am Anfang der
Reaktion eine kleine Menge Wasserstoff nachzuweisen. Die Rolle des Aktivators
beschrinkt sich nur auf die Erzeugung der ersten Carbonium-lonen} fiir den weiteren
Verlauf der Kettenreaktion (Isomerisierungen, Hydridionen-Ubertragungen) sind die
Carbonium-Ionen verantwortlich, da diese die Rolle der komplexen Sdure {iberneh-
men?), In der Alkanreihe verlaufen die Reaktionen durch die begleitenden Abspal-
tungen und Polymerisationen komplizierter.

1932 -1934 untersuchte Nenitzescu, teilweise gemeinsam mit H. Hopff aus Lud-
wigshafen, den Kondensationsmechanismus der Alkane und Cycloalkane mit Kohlen-
oxid in Gegenwart von Aluminiumchlorid4®. Da in der urspriinglichen Auslegung
eine anomale Anlagerung des hypothetischen Formylchlorids angenommen wurde,
wiederholte er 1959 diese Arbeit, obwohl die experimentellen Tatsachen mit dem vor-
geschlagenen Mechanismus itbereinzustimmen schienen. Die neuen Ergebnisse, von der
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Annahme einer direkten Reaktion zwischen Kohlenoxid und einem Carbonium-Ion
ausgehend, fithrten zu einem anderen Mechanismus!18), Fiir die Gesamtumsetzung
des Isobutans ergab sich die folgende Formelreihe. Als Zwischenprodukte fungieren
das Acylium-Ion 7 und das Isobuten:

ey (CH3),C=CH,
-H:"
(CH3)sCH === (CH3)sC _+¢q

+

+ +
(CH3)3C-C=0: «—> (CH3)3C-C=0"
7

Die weiteren Reaktionen des Acylium-Ions lassen die Reaktionsprodukte folgen-
dermafen erkldren:

+Ct- HyO .
(CH3)3C-COCI —— (CHy)sC-COzH
+ - HayCl: ™ + YU .
(CHa)aC-CO —_— (CH3)2C‘CO—CH3 —_— (CHa)gCH'CO'CHa

7 \\—)
: 2=( + +H:~
(CHICZCH: | Hg)sC-CO-CHy-C(CHa)y ———s (CHj)sC-CO-CHy-CH(CHs),

Die Umwandlung des Pivaloylchlorids in Methylisopropylketon brachte einen
endgiltigen Beweis fiir diesen Reaktionsmechanismus.

In diesem Versuch wurde erstmals eine Bis-Acylierungsreaktion des Isobutens
unter Bildung eines Pyryliumsalzes!19 beobachtet.

§H3 CHs CHjy
|
HZC¢C\CH3 ALCL, HC‘C\CHg Hzc’“cr12
I ,
+ (CHg)3C-CO {(CH3)3C-CO 4
{CHg)3C-COCT CICO-C(CHs)y
Gl CH,
C+
ATCT HoC" 7 CH, =
—_—

I
(CH3)3C-CO CO-C(CHs)s (CH)C PN CC )

AlCL4" AlCLy™

Die Reaktion zeigte sich als allgemein verwendbar und bietet eine bequeme syn-
thetische Methode zur Herstellung der Pyryliumsalze119:156.193.199), Im Laufe dieser
Versuche wurde auch die Bildung von Tris-Acylierungsprodukten beobachtet!54.171),

Nenitzescu brachte auch die erste Beweisfithrung einer Hydridionen- Ubertragung in
der Seitenkerte der Arylalkane. Der AnlaB3 zur Untersuchung dieser Reaktion war eine
Angabe der Literatur, wonach bei der Kondensation des Benzols mit Allylchlorid,
in Gegenwart von Aluminiumchlorid, n-Propylbenzol entstehen sollte. Es handelte
sich zunichst darum, die Herkunft der beiden iiberschiissigen Wasserstoffatome zu
ermitteln. Nenitzescu wies nach (1933), daB in Gegenwart von frisch sublimiertem
Aluminiumchlorid iiber das intermediar auftretende 2-Chlor-1-phenyl-propan (9) 1.2-
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Diphenyl-propan entsteht, wihrend die Umsetzung mit feuchtem Aluminiumchlorid
zu n-Propylbenzol, neben dquivalenten Mengen 9.10-Diéthyl-anthracen, fiihrt 29.244),

CqHg + CICH2— CH=CH; ———— (CeHs—CH; —~CH=CH>)
¥
(CeHs—CHCl—CHy ~CHj) < (CgHs--CHz—CHCI-~CHj)
8 9

Es wurde angenommen, dal} zuerst eine Anschiitzsche Kondensation des 1-Chlor-
1-phenyl-propans (8) zum Diithyldihydroanthracen 10 eintritt, welches unter Bildung
des 9.10-Diathyl-anthracens als Wasserstoffdonator fiir die Reduktion des Halogen-
derivates zum n-Propylbenzol dient. Ersetzt man Aluminiumchlorid durch Eisen-
trichlorid, so kann man 8 isolieren.

CoHy
2 C¢Hg-CHC1-CHy-CHy —> + 2 HC1
8 H Csz
10
2H5
10 + 2 CgHy-CHC1-CH,-CHy —> + 2 CgHy-CHy-CH,-CHy + 2 HCL
8 2H5

Diese Hydridionen-Ubertragung, die im Laufe der Synthese eines Anthracen-
derivates beobachtet wurde, erklirt die gleichartigen Anschiitzschen Anthracen-
synthesen.

Im Falle der Acetylierung bzw. Benzoylierung des 9.10-Dihydro-anthracens lassen
sich die erhaltenen Produkte ebenfalls durch eine Hydridionen-Ubertragung er-
klaren. Folgender Mechanismus58.244) wurde vorgeschlagen:

-2 [H] R( oCt
ALC 11

A1C14
Ry /+H;— 11
GOR H. _COR
A0 — Q¢
H H
12

Eine modernere Auslegung98.244 nimmt eine direkte Wasserstoffiibertragung von
Dihydroanthracen auf das Kation 11 an.
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Eine intramolekulare Hydridionen-Ubertragung in Kohlenwasserstoffketten und
-ringen wurde 1935 von Nenitzescu bei der Umsetzung von Chlorketonen mit Benzol
in Gegenwart von Aluminiumchlorid beobachtet. Es wurde festgestellt, daB eine
normale Friedel-Crafts-Kondensation stattfindet; das Phenyl nimmt aber nicht die
Stelle des Chlors ein, sondern eine méglichst weit entfernte Stellung von der Carbonyl-
gruppe.

Die Reaktion ist von allgemeiner Bedeutung. «.3-Ungesittigte Ketone oder a.-
ungesittigte Sduren39.50), «.B-ungesittigte Ather4? sowie 1.2-Dihalogen-Verbin-
dungen49.62 verhalten sich wie die Chlorketone. Es seien hier einige Ergebnisse
formelmiBig wiedergegeben:

COCHj3 COCH3 COH COgH
Cl g ) CeMlg
ALCTy : AN,
Cels CgHsg
CH,OCH; CH,OCHS

= cl CeHe
+ CICHyOCH3 —> m—>
3

sllg
—_—
AICL,

Cellg
H3C-CHy~CHy-CH=CH-CO-CHj H3C~CH-CH,~CHp~CHp=CO-CHj
CeHs

Um den Mechanismus dieser Reaktionen aufzukliren, wurde 2-Hexencarbonsiure
mit Aluminiumchlorid und Benzol behandelt. Neben der frither isolierten 5-Phenyl-
capronsaures?) wurden auch die 3- und 4-Phenyl-capronsiuren2!l) nachgewiesen.
1937—1940 nahm Nenitzescu an, daBl sich zuerst Salzsiure an die Doppelbindung
anlagert und das erhaltene Chlorderivat sich dann unter der ionisierenden Wirkung
des Aluminiumchlorids isomerisiert. Nach einer spiteren Auffassung99.211 findet die
Isomerisierung im Carbonium-Ion unter Hydridionen-Ubertragung statt.

H3C—CH;—-CH;—CH-=CH—COz;H

pre] T oner

+
H3C-CH;—-CH; —CH~CH;-—-COH —+ H3C—CH; —CH;—CH(CgHs)—CH, -~ CO,H
I
+ |
H3C—~CH2-~-CH - CH;~CH2—CO;H —> H3C-—CH,;—CH(CgHs)—CH,—~ CH,—CO;H
[
. v
H3C~-CH--CH;—CH;—-CH;-CO;H —— H3C-~CH(CgHs)—~CHy;—CH,—CH,—CO;H

Untersuchungen iiber ungesittigte Carbonsduren mit lingeren Ketten ergaben,
dab die Phenylgruppe bis zu dem vorletzten Kohlenstoffatom der Kette zu finden
ist, ohne jedoch bis an die endstdndige Methylgruppe zu wandern 151,
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Fiihrt man diese Umsetzung bei erhdhter Temperatur (80°) aus, so findet eine intra-
molekulare Kondensation der zuerst entstandenen Phenylalkylcarbonsduren unter
Bildung eines Gemisches bicyclischer Ketone 211 statt.

Die Hydridionen-Ubertragung wurde auch bei cyclischen Carbonsiuren verschie-
dener Ringgrifle, z. B. bei Cycloalkylidenessigsduren, beobachtet. Unverdffentlichte
Arbeiten iiber das Verhalten der Cyclopentylidenessigsdure bei niedriger und erhShter
Temperatur bestitigten die oben erwihnten Ergebnisse. Es wurde cis- und trans-2-
Phenyl-cyclopentylessigsdure neben cis-3-Phenyl-cyclopentylessigsdure nachgewiesen.
Im Falle der Cyclobutylidenessigsdure tritt auch eine intermolekulare Hydridionen-
Ubertragung unter Ringdffnung und Bildung der isomeren Phenyl-hexansiure ein.
In dieser Reaktion wurde der Wasserstoffdonator isoliert.

Uber den Mechanismus der Alkylierungsreaktion in der aromatischen Reihe
Isomerisierung der Phenylalkane

Nenitzescu steuerte bemerkenswerte Beitrige zur Erkldrung der Alkylierung von
aromatischen Kohlenwasserstoffen bei. Die Umlagerungen, die eine Friedel-Crafts-
Reaktion begleiten, wurden ausfiihrlich untersucht. Es ergab sich, daf} diese entweder
vor der eigentlichen Substitution im Alkylierungsmittel oder im fertig gebildeten
Phenylalkan stattfinden konnen108),

Umlagerungen der ersten Art beruhen auf intramolekularen irreversiblen Hydrid-
verschiebungen der intermedidr auftretenden Carbonium-lonen; dabei entstehen
hiufig verzweigtere Phenylalkane in einer kinetisch gesteuerten Reaktion. Im Gegen-
satz dazu sind die durch feuchtes Aluminiumchlorid bewirkten Umlagerungen der
Phenylalkane offenbar thermodynamisch gelenkt. In diesem Fall nimnit die Stabilitit
der erhaltenen Phenylalkane, umgekehrt wie bei der Friedel-Crafts-Alkylierung, in der
Reihenfolge prim. > sek. > tert. zu. Die oben erwihnte Betrachtung der Phenyl-
alkan-Umlagerungen konnte eine Erklarung fiir die ,,anomalen Reaktionsprodukte
der Friedel-Crafts-Alkylierung bringen.

Als Unterlage fiir die oben genannten SchluBifolgerungen dienten die Experimente
iiber 1somerisierungen in der Phenyl- und Diphenylalkan-Reihe108.125,127,162,168.192)

Den ersten Hinweis fiir das Vorkommen einer Umlagerung in dem gebildetenPhenyl-
alkan lieferte eine von Roberts (1957) beobachtete Isomerisierung von n-Propylbenzol
zum Isopropylbenzol. Nenitzescu stellte fest, daB die Umlagerung eine zum Gleich-
gewicht fiihrende, thermodynamisch bestimmte Reaktion ist108),

C¢Hs—CH(CH3); ———= C¢Hs—CH;--CH,—CHj3

Die Untersuchungen wurden mit anderen Phenylalkanen erweitert: aus sek.-Butyl-
benzo! wurde Isobutylbenzol hergestellt. Aus tert.-Amylbenzol wurde, je nach Reak-
tionsbedingungen, 3-Methyl-2-phenyl-butan (13) oder Neopentylbenzol (14) isoliert.

Fiir die durch feuchtes Aluminiumchlorid hervorgerufenen Umlagerungen der
Phenylalkane wurde ein dhnlicher Mechanismus wie fiir die Isomerisierung der
Alkane und Cycloalkane angenommen. Fiir das tert.-Amylbenzol fiihrt diese Auffas-
sung zu folgendem Reaktionsschema:
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(IZHB Wi - ('3H3 CeHs: ™ (EHB
TR - CeHs:
HyC-C-CHp-CHy w==—=2 H3C-(I3-C+H-CH3 F=——== H;C-(-CH-CH;
CeH, CeHg CeHg
CHj CHg
+ H: T | - H: T | + - M T
P H3C'CH-(I:H—CH;;; 13 —— H3C-CH—(|:-CH3 -
13 CeHg CgHg -
CHj CH,
S +H: |
H;C-(-CH-CgHy @====== HyC~(~CHy~CHg
CH, CH,
14

Der Mechanismus der Schollschen Reaktion

Ein anderer Beitrag zur aromatischen Substitution wurde im Falle der Schollschen
Reaktion gebracht. Nenitzescu fiihrte diese in Gegenwart einer einheitlichen protischen
Sdure (z. B. Benzolsulfonsidure) durch; das Dihydroderivat 16 geht infolge einer
intermolekularen Hydrid-Ubertragung in das Diarylderivat 17 iiber. Diese Ergebnisse
lieferten einen Beweis106.123,197) fiir eine durch normale elektrophile Substitution
verlaufende Reaktion des aromatischen Kohlenwasserstoffs mit seiner konjugierten

Saure 15.
+ut H H R /= H H _ 4
) < O e OO,
— R =/ H R
15

H H -2
R
16 17

Durch Benzolsulfonsdure katalysierte Friedel-Crafts-Reaktionen

Als Nenitzescu 1953 die Untersuchungen auf diesem Gebiet angefangen hatte,
nahm man an, daB bei der aromatischen, aber auch bei der nucleophilen aliphatischen
Substitution, ein stetiger Ubergang vom typischen Sn2-Mechanismus (im Falle der
priméren Derivate) zum Sy1-Mechanismus (bei tertidren Derivaten) stattfindet.

Es kam aber auch ecine Analogie zwischen einer Friedel-Crafts-Alkylierungs-
reaktion und einer solvolytischen Reaktion in Frage; in der aromatischen Substitution
sollte der KohlenwasserstofT die Rolle des Losungsmittels als Elektronenspender, SH,
iibernehmen:

. H
X +
Ar-H 4+ R—X —— Ar/ -~ Ar—R -+ H+
\R
. . H
X~ o+
H-S: + R—X s< . S—R -+ H*

R
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Nenitzescu schlug ein quantitatives Studium der aromatischen Alkylierung mittels
kinetischer Messungen vor. Zur Ausfithrung wurde die Alkylierung der aromatischen
Kohlenwasserstoffe mittels Benzolsulfonsidure-alkylestern gewéhit.

Die kinetischen Messungen der Kondensation des Benzolsulfonsiure-benzylesters
in uberschiissigem Benzol zeigten eine Katalyse (Autokatalyse) unter der Einwirkung
der entstandenen Benzolsulfonsdure. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt in der
Reihenfolge Benzol < Toluol < Xylol, was fir eine Beteiligung des aromatischen
Kohlenwasserstoffs an dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt spricht.

y = k [R —0—Bs] [BsOH]2
R = ArCHa, Bs =~ C¢Hs5—S0,

Eine gleichartige Kinetik wurde auch fiir die benzolsulfonsiure-katalysierten
Alkylierungen mit Benzylbromid, -chlorid und -fluorid gefundens3 120,121 Um-
setzungen mit kernsubstituierten Benzolsulfonsdure-benzylestern zeigten, dal} die
Reaktionsgeschwindigkeiten in der Reihenfolge NO; < Cl < H << CH382 zuneh-
men. Das Ergebnis sowie der grof3e negative Wert der Hammett-Konstante konnte
mit einer Destabilisierung bzw. Stabilisierung des Benzyl-Kations gedeutet werden.
Die Reaktionen mit priméaren und sekundédren Alkylbenzolsulfonsidureestern brachten
zusitzliche Beweise fiir eine monomolekulare Reaktion.

Die Ergebnisse der kinetischen Messungen sahen auf den ersten Blick erstaunlich
aus. Die Tatsache, dall die Alkylierungsreaktion der dritten Ordnung folgt, wurde
damit erklart, daB sich am Tonisierungsschritt zwei Molekiile Benzolsulfonsiure
beteiligen 180),

R H R
Bs Bs
/ 4
R-O-Bs R-0O 4l ,..o\
== H == H —_—>
2 BsOH BsOH---"OBs BsOH--~0OBs 3 BsOH

Im Zusammenhang mit der katalytischen Rolle der Benzolsulfonsiure wurden die
Eigenschaften dieser Saure in Benzol untersucht. Die ebullioskopischen Messungen 93
bewiesen die Assoziation der Benzolsulfonsdure in Benzol. Der aus kinetischen Mes-
sungen indirekt hergeleitete Wert!8D stimmte mit dem aus ebullioskopischen Mes-
sungen gefundenen {iberein, was ein Argument zur Stiitze des vorgeschlagenen Me-
chanismus darstellte.

Untersuchungen in der Cyclobutanreihe

Schon aus den Aufzeichnungen der Jahre 19401945 tritt Nenitzescus Interesse
fiir einige theoretische Aspekte der Cyclobutadien-Chemie hervor. Der Ausgangs-
punkt der eigenen Arbeiten war jedoch die Feststellung (1943 —1945)76), daB den aus
Tetralin und Aluminiumchlorid (Dansi und Ferri, 1941) oder aus Dialin und Schwe-
felsdaure entstandenen Kohlenwasserstoffen sowie auch ihren Dehydrierungsprodukten
ein Benzofluoranthen-Gerlist 18 bzw. 19 und 20 zugeordnet werden muB, und nicht
die Cyclobutadien-Strukturen 21 und 22.

Chemische Berichte Jahrg. 104 111
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Die Synthese einiger Dibenzobiphenylene vom Typ 21 wurde als eine voriiber-
gehende Beschiiftigung behandelt. Bald aber wandte sich sein Interesse neuen Syn-
thesewegen der grundlegenden Vertreter dieser Klasse, des Cyclobutadiens und des
Benzocyclobutadiens, zu.

Am Anfang dieser Untersuchungen meinte Nenitzescu, daB ,,der MiBerfolg friiherer
Untersuchungen, durch Synthese Cyclobutadien herzustellen, nicht als endgiiltig
betrachtet werden kann. Auch wenn sich diese Verbindung als zu instabil erweisen
sollte, um sie in Substanz isolieren zu konnen, scheint eine experimentelle Unter-
suchung der Bildungsreaktionen des Cyclobutadiens wohl der Miihe wert, um bessere
Kenntnisse der Umsetzungen zu bekommen, durch welche sich das Cyclobutadien in
stabile Verbindungen umwandelt. Es ist anzunehmen, dafl diese Umsetzungen grund-
legende Reaktionen fiir die cyclischen, pseudoaromatischen Systeme solcher Art
sind«<124),

Untersuchungen zur Herstellung des Cyclobutadiens

Fiir die Darstellung des Cyclobutadiens versuchte Nenitzescu im Laufe der 15
Jahre dauernden Untersuchungen mehrere Mdéglichkeiten: aus Halogencyclobutan-
Verbindungen durch Abspaltung von HX (X = Cl, Br, *NR3) mit Basen oder von
Halogen mit Metallen; aus Cyclooctatetraen-Addukten durch thermische Zersetzung;
oder (in der letzten Zeit) Cyclodimerisierung von Acetylenen mittels Ubergangs-
metallen.

Willstdtters (1905) und Buchmanns (1942) Untersuchungen brachten den Hinweis,
daB die trans-1.2-disubstituierten Cyclobutane bevorzugt zu 1-substituierten Cyclo-
butenen eliminieren.

Nenitzescus erste Versuche gingen deshalb vom 1.3-disubstituierten Cyclobutan aus,
da aus diesem bei jeder Eliminierungsart das gewiinschte Dien erhalten werden
konnte.
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1955 wurden Arbeiten iiber die Synthese von 1.3-Diamino- und 1.3-Dibrom-
cyclobutanen begonnen. Auf einem langen, mithsamen Weg wurde im Laufe von zwei
Jahren die Hexamethylbase 23 des 1.3-Diamino-cyclobutans hergestellt:

_CH-CH,Br _CH,Br
CeHs-CHgBr + O | —> Cylls~CH-0-CH e
CH, CHyBr

C6}15-CH2-O—<>—C()2H —_— e —> HzN—<>-NH2

+ +
—_— - — [(CH3)3N4<>—N(CHS)3] 2 HO™
23

Als einziges Produkt des Hofmaunnschen Abbaus dieser Base tritt Buradien auf,
ein Stabilisierungsprodukt des Cyclobutadiens, entstanden durch Aufnahme von
zweil Wasserstoffatomen aus dem Reaktionsmedium bei erhéhter Temperatur95).

1959 wurde 1.3-Dibrom-cyclobutan durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf
1.2-Dibrom-cyclobutan erhalten. Die Bromwasserstoffabspaltung mit Basen fiihrte zu
Vinylacetylen. Die Reaktion wurde nicht als eine Isomerisierung des auftretenden
Cyclobutadiens 115.124), sondern als eine normale E2-Eliminierung und nachfolgende
Ringoffnung erklirt.

Neben den Versuchen, durch Eliminierung das Cyclobutadien darzustellen, nahm
Nenitzescu das Studium der von Reppe (1948) gefundenen thermischen Spaltung der aus
Cyclooctatetraen und Acetylendicarbonsdureester bzw. Benzochinon bzw. Naphtho-
chinon gewonnenen Addukte 24 bzw. 27 bzw. 30 wieder auf. Es war zu erwarten,
daB neben den durch das Alder-Rickertsche Schema geforderten, bereits von Reppe
beobachteten, aromatischen Zersetzungsprodukten 25, 28, 31 auch Cyclobutadien
bzw. seine Stabilisierungsprodukte entstehen wiirden. Tatséichlich konnte man die
aromatischen Verbindungen erhalten, aber statt Cyclobutadien wurde als einziges
gasformiges Produkt Butadien95) isoliert. Der Verlauf dieser Spaltungsreaktionen
legte die Vermutung nahe, daf3 das Butadien — und nicht das Acetylen — das normale
Stabilisierungsprodukt des bei erhohter Temperatur entstehenden Cyclobutadiens ist.
In diesem Falle konnte auch die Herkunft der zwei fiir die Umwandlung des Cyclo-
butadiens in Butadien notigen Wasserstoffatome festgestellt werden. Eine nidhere
Untersuchung der festen Zersetzungsprodukte der Addukte 24, 27 und 30 fiihrte,
auBer zu den aromatischen Verbindungen 25, 28 und 31, zur Isolierung der Produkte
26, 29 und 32, die zwei Wasserstoffatome weniger enthalten als das Ausgangsprodukit.

Das Entstehen dieser Verbindungen fiihrte zu neuen Untersuchungen?95.185  die
weiter unten besprochen werden.

Die Tatsache, daB in den zwei untersuchten Reaktionen Butadien erhalten wurde,

liel vermuten, daB es in den bei hoheren Temperaturen durchgefiihrten Reaktionen
I+
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CO,CH; ~ CO,CH; CO,CHj
ol e SO
CO,CH; = CO,CH; CH;30,C

24 (Cy4H404) 25 26 (Cy14H;204)

OCHg OCH;3 OCH3;

=
20— C-00 - OO0
™
OCH; OCH3 CH3O ‘

27 (Cy6H1603) 28 29 (Cy6H;403)

O O

EossRigieerRieos!

30 (CpH120s) 3 32 (CygH;1003)

nicht moglich war, Cyclobutadien zu gewinnen. Nenitzescu untersuchte deshalb die
andere klassische Methode fiir eine Alken-Darstellung, nimlich die Halogen-
Eliminierung mittels Metallen.

Die Enthalogenierung der Halogencyclobutane, deren Synthese ein eigenes Unter-
suchungsproblem war, brachte einen Beweis fiir das intermediire Entstehen des
Cyclobutadiens durch Isolierung seiner Stabilisierungsprodukte oder Derivate.

Die stereoisomeren Tetrabromcyclobutane 35, 36 und 37 wurden aus dem Cyclo-
octatetraen-dibromid 33 synthetisiert111)

Br Br COzH . Br Br Br

MnO4™ m et + Br
Br Br Brz Br * Br
Br
37

33 34

Die Isomeren 36 und 37 wurden spiter, im Laufe der Untersuchungen {iber den
Mechanismus der Hunsdieckerschen Reaktion115.229) jsoliert.

1963 beobachtete Nenitzescu, dall auBer dem bekannten Addukt des Cycloocta-
tetraen-dichlorids mit Acetylendicarbonsiureester (Reppe, 1948) in der Diels-Alder-
Reaktion auch ein isomeres Addukt 40 entsteht; dieses letztere stellte sich als Haupt-
produkt heraus, wenn man die Dien-Synthese ausgehend von rohem Cycloocta-
tetraen-dichlorid durchfiihrte183.190),

Eine ausfiihrliche Untersuchung dieser Reaktion fiihrte zu dem SchluB, daB das
priméire Produkt der Chloranlagerung an das Cyclooctatetraen das cis-Dichlorid 39 ist
(d. h. es tritt eine cis-Anlagerung ein); dieses wandelt sich in Anwesenheit von Siduren
in das trans-Isomere 42 um. (Spiter, 1965, wurden diese Beobachtungen von R.
Huisgen durch NMR-Spektroskopie bestitigt.)
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Durch thermische Spaltung des Adduktes 40 wurde cis-3.4-Dichlor-cyclobuten (41)
erhalten183.190), Diese Verbindung erwies sich thermisch stabiler als das trans-
Isomere; bei hoherer Temperatur geht es in das cis-trans-Dichlorbutadien iiber
(Criegee, 1965).

Ci
Cl
O=. o __
Cl
38 39 40

CO4CH; a1
Cl

ja @R
Clt

Das cis-3.4-Dichlor-cyclobuten (41), heute als Nenitzescu-Dichlorid bekannt,
wurde spiter ein leicht zugingliches Ausgangsprodukt fiir andere Synthesenl90.
210,222,225, Durch heterolytische Halogenanlagerung223) wurden die Tetrahalogen-
cyclobutane 43 gewonnen; ein Gemisch aus 43 und 44 148t sich unter homolytischen
Bedingungen erhalten.

Das Tetrachlorid 43 (X = Cl) fihrte bei partieller Enthalogenierung mittels
Lithiumamalgam zu trans-3.4-Dichlor-cyclobuten (45) (1968); unter den gleichen

Cl Cl X Cl C1
V7 — Y7 YA
X s
. X X Cl
41 / 43 44 \ 45
Cl Cl
X
46 X =Cl, Br 47

Reaktionsbedingungen wurde aus den Verbindungen 43 (X == Br) und 44 (X = Cl,
Br) das cis-Dichlorcyclobuten 41 gewonnen225, Durch Halogenwasserstoff-Elimi-
nierungen mit Basen wurden Trihalogen-cyclobutene 46 bzw. 47 erhalten 224).

Die Cyclobutadien-Dimeren wurden durch Enthalogenierung der oben erwihnten
Verbindungen hergestellt. Aus all-trans-Tetrabromcyclobutan 35 mittels Lithium-
amalgam wurde 1959 das syn-Dimere des Cyclobutadiens (mit syn-Tricyclooctadien-
Geriist) 48 erhalten!11.152),. Dasselbe syn-Dimere 48 wurde einige Jahre spiter aus
cis-Dichlorcyclobuten 41 mittels Natriumamalgam gewonnen!i91). Wahrscheinlich
tritt dabei Cyclobutadien als Zwischenstufe auf. Uberraschenderweise fiihrte die
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Dehalogenierung von 41 mittels Lithiumamalgam zu dem anti-Tricyclooctadien
(anti-Dimeres) 51; in diesem Fall tritt moglicherweise eine Wurtzsche Reaktion
einlgl)_

Br

Br
ll(H;_,)

35
Cl

& O ©

41 ‘,
%"i / 50

Li{Hg)
FolC O}s
@B e(CO);

Die Enthalogenierung der Verbindungen 44, 46 und 47 liefert ebenfalls die Dimeren
des Cyclobutadiens. Ein unterschiedliches Verhalten war bei dem Isomeren 43 (X =
Cl) zu beobachten, welches bei der Umsetzung mit Lithiumamalgam in Ather oder
THF zu Cyclobuten fithrt225, Auch aus trans-Dichlorcyclobuten 45 ist mittels
Lithiumamalgam in 4therischer Losung Cyclobuten erhiltlich; arbeitet man dagegen
in Aceton als Losungsmittel, so bildet sich das anti-Dimere 51.

Im Laufe dieser Untersuchungen wurde auch ein Silbernitrat-Komplex C4H4AgNO3
isoliert111), dessen Struktur, wie sich beweisen liefl, nicht dem monomeren Cyclo-
butadien182), sondern dem syn-Dimeren 48 entspricht18%), Ein Cyclobutadien-Kom-
plex mit Eisencarbonyl, C4H4Fe(CO); 53, wurde 1967 bei der Umsetzung des cis-
Dichlorcyclobutens 41 mittels Lithiumamalgam in Gegenwart von Eisenpenta-
carbonyl! erhalten. Derselbe Komplex wurde von Pettit (1965) aus Nenitzescu-Di-
chlorid 41 bei der Behandlung mit Fey(CO)qg dargestellt.

Durch Hydrierung gehen die beiden Dimeren des Cyclobutadiens (48 und 51) in
die syn- und anti-Tricyclooctane 49 und 52 iiber19D. Beim Erwirmen dieser Systeme
wurden die mittleren Cyclobutan-Ringe gedffnet. So wurde aus 48 und 51 Cycloocta-
tetraen und aus 49 und 52 1.5-Cyclooctadien (50) erhalten19D.

Durch Addition von Brom an das anti-Dimere 51 lieBen sich zwei isomere Tetra-
bromtricyclooctane (54 und 55) gewinnen236), die beim Erhitzen statt der erwarteten
Tetrabromcyclooctadiene die isomeren Bromide 58 bzw. 56 mit Tricyclo[4.2.0.02-4]oc-
tan-Skelett lieferten.

Polycyclische Verbindungen mit Cyclobutanring wurden durch Dien-Synthese des
Nenitzescu-Dichlorids 41 erhalten190.210,222)_ Bs seien hier nur die mit Diphenyliso-
benzofuran durchgefiihrten Reaktionen erwihnt.

Es wurde festgestellt, daB bei der Enthalogenierung der Verbindungen 60 und
61164,190) sowie auch bei der thermischen Zersetzung des Adduktes 64164 das Diphe-
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nylnaphthocyclobutadien 62 als kurzlebiges Intermedidrprodukt auftritt. Der Beweis fiir
seine Existenz als Zwischenstufe wurde durch Isolierung des Adduktes 63, welches in
das Tetraphenyldibenzobiphenylen 65 umgewandelt wurde, erbracht.

CgHg x CgHs CgH; CgHjy
T —— 00— OO
93 X
2l CeHs CeHs CeHs  CoHs
CeHg 60: X = C1 62 63

o

2

b

z
N

\

Cely  CgHj

CeHs CgHg

64 COCHs 65

Cyclobutadiene aus Acetylenen
Die Darstellung eines Cyclobutadiens direkt aus einem Acetylen unter katalytischer
Wirkung von Ubergangsmetallen hatte Nenjrzescu schon frither versucht, Syste-
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matische Versuche mit diesem Ziel wurden aber erst in den letzten Jahren durchge-
fiihrt, Als Ausgangsprodukte dienten die tert.-Butylacetylene.

Aus tert.-Butyl-phenylacetylen wurden die Komplexe 66 bzw. 69 erhaiten 229,
Versuche, aus diesen Komplexen die Liganden in Freiheit zu setzen, ergaben aus 66
die Furane 67 und 68 und aus 69 die Cyclobutene 70 und 71.

CeH;
— / N\ + /o
CgHg | TgHs CeHy” " "Cells 07 "CgHg

7 Fe(CO);
T

66 67 68
i
)i
CeH,
\
. 4
CeHs CeHg CeHg CgHy CeHs CeHs
PdCl,
69 70 71

Ahnlich durchgefiihrte Versuche mit tert.-Butylacetylen und anderen substituierten
Acetylenen lieferten Trimerisierungsprodukte?234.23%), Die Struktur einiger Komplexe
aus dieser Serie sowie eine ausfiihrliche Untersuchung der Reaktionen dieser Kom-
plexe wird z. Zt. studiert, da die zuerst vorgeschlagenen Formeln mit spiteren Beob-
achtungen (Maitlis, 1970) nicht iibereinstimmen.

Untersuchungen in der Benzocyclobutadien-Reihe

Die Forschungen iiber das Benzocyclobutadien wurden ab 1956 parallel mit denen
in der Cyclobutadien-Reihe durchgefiihrt.

Bei der Behandlung des 1.2-Dibrom-benzocyclobutens 72 mit Lithiumamalgam in
Gegenwart von Cyclopentadien erhielt Nenitzescu (1957) als Dien-Addukt des
kurzlebig auftiretenden Benzocyclobutadiensl 73 Benzocyclobuteno-norbornen 7498,

—~

Br 73 74
: Br
'
My,
7 s e
v

~

(9,3
~1
(o)
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Erwihnt sei, daB bei der Bromanlagerung an endo-74 ein viergliedriges Bromonium-
fon 76 nachgewiesen wurde237.245),

Durch Abfangen des Benzocyclobutadiens mit verschiedenen Dienen wurde eine
Reihe polycyclischer Verbindungen mit Cyclobutanring synthetisiert 160.170,176.179),

Da im Falle des Tetramethylcyclobutadiens Komplexe mit Ubergangsmetallen
dargestellt waren (R. Criegee, 1958), versuchte Nenitzescu, Benzocyclobutadien im
Entstehungszustand in Form eines Metallkomplexes abzufangen. Die Enthalogenie-
rung des Dibromids 72 in Gegenwart von Nickeltetracarbony! fithrte iberraschender-
weise zu einem Kohlenwasserstoff, der sich als ein neues Dimeres des Benzocyclo-
butadiens erwies113.159.179) Im Gegensatz zu dem bekannten, von Cava (1957) dar-
gestellten Dimeren mit Dihydrodibenzobiphenylen-Geriist, ist das neue Dimere ein
linear gebautes anti-Dibenzotricyclooctadien 75.

Das Nenitzescusche Dimere 75 geht beim Erwirmen sehr leicht in das sym-Dibenzo-
cyclooctatetraen 79 iiber135.179 Um den Mechanismus dieser Umlagerung zu er-
klaren, nahm Nenitzescu an, dafl die Reaktion iiber eine o-chinoide Zwischenstufe
77 verlauft. Deren Auftreten wurde durch Abfangen mit Dienophilen nachgewiesen
(mit Maleinsdureanhydrid entstand z. B. das Addukt 78)179),

CO-
co—Y

oD - OO0 ~ gl
75 77 78 0

Das auf diese Weise verhdltnismiBig leicht zugidngliche Dibenzocyclooctatetraen-
System wurde niher untersucht. Bei Halogen-Addition fand man179, daB die solvo-
lytischen Reaktionen unter Ringverengung des mittleren Achtrings verlaufen,

NBS + ROII

|

—_— —_—
B Br
80

r CH(OR)2

79 81

Die o-chinoide Verbindung 77 war der Ausgangspunkt der Untersuchungen iiber
o-chinoide Kohlenwasserstoffe wie z. B. 2.3-Dihydro-naphthalin (83)136) und o-Chino-
dimethan (88)176.179), Das Entstehen des 2.3-Dihydro-naphthalins (83) aus dem Di-
bromderivat 82 wurde durch die Isolierung des Adduktes 84 nachgewiesen 136),

Die Konfiguration des Adduktes 84 wurde durch Vergleich mit dem aus Naphthalin
und N-Phenyl-maleinimid gewonnenen Dien-Addukt 86 ermittelt.
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A\
BI C-N-CgHg
82 83 84 cout
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e 85 COzH
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HC oy 0" ¢~ N-CgHs
0
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Aus dem in situ erzeugten 2.3-Dihydro-naphthalin (83) und Benzocyclobutadien
(73):ste11te man den Kohlenwasserstoff 87 dar.

F 0~ O8O0

83 73

In dhnlicher Weise wurde aus o-Chinodimethan (88) und Benzocyclobutadien (73)
der Kohlenwasserstofl 89 erhalten 140, 179),

H_ _Br
R
_ o+ [
D~ OO0~ R0
R Y
88 73 89: R = H 91: X =H, Y = Br
90: R = Br 92: X =OH,Y = H

Einige Reaktionen des aus 89 gewonnenen Halogenderivates 90 lassen sich durch
eine neuartige Umlagerung des 3.4;7.8-Dibenzo-bicyclo[4.2.0]Jocta-3.7-dien-Systems
in das 2.3;6.7-Dibenzo-bicyclo[3.2.1]Jocta-2.6-dien-System (91,_92) gut erkliren194,195),

tert.-Butylbenzocyclobutadiene

Schon 1964 versuchte Nenitzescu, durch sterische Abschirmung stabilisierte Benzo-
cyclobutadiene herzustellen,

Das 1-tert.-Butyl-benzocyclobuten 93 und 1.2-Di-tert.-butyl-benzocyclobuten 94
wurden aus dem Dibrombenzocyclobuten 72 durch Grignard-Reaktion dargestellt24),

Die Bromierung von 93 und 94 fiihrte lediglich zu den Monobromverbindungen
95 bzw. 98. Diese ergaben mit Basen statt der Benzocyclobutadiene 96 und 99 nur
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Br
@:[ + (CH3);CMgCl —— +
Br
93 94

9~©:Ti+~~

ot

das Dimere 97 bzw. sauerstoffhaltige Produkte24l), Die Existenz des 1-tert.-Butyl-
4.6-dimethyl-benzocyclobutadiens wurde durch Isolierung eines Adduktes bzw. eines
Dimeren nachgewiesen 243),

Polycyclische Verbindungen ausgehend von Cyclooctatetraen

Die in der Cyclooctatetraen-Reihe von Nenitzescu durchgefiihrten Arbeiten wurden,
wie frither erwihnt, parallel mit denen in der Cyclobutan-Reihe entwickelt.

Eine ausfiihrliche Untersuchung der bei der thermischen Spaitung der Cycloocta-
tetraen-Addukte 24, 27, 30 erhaltenen Verbindungen zeigte, daBl dieser Proze kom-
pliziert verlduft. Neben der Alder-Rickertschen Spaltung tritt eine merkwiirdige

S0,CH, CO,CH,4
COCHy  __, CED] . =
P N~ o
CO,CH, COyCH,4
24a CO:CH, 100

H
CO,CHy CO,CH; CO2CH,4
TV >
CH302C CH30,C CH{0,C
H
100 26

Umlagerung ein95, die zur Bildung des 2.6-Dicarbomethoxy-naphthalins 26 (aus 24),
des 1.4-Dimethoxy-phenanthrens 29 (aus 27) und des Benzanthrachinons 32 (aus 30)
filhrte. Um den Mechanismus dieser analogielosen Umlagerung (24 —> 26) zu er-
kldren, postulierte Nenitzescu als Zwischenstufe das Cyclodecapentaen-Derivat 100.
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Auch die Umlagerung 27 — 29 wurde mittels einer Cyclodecapentaen-Zwischen-
stufe (101) erklirt. Das Auftreten dieser Zwischenstufe notigte aber im Widerspruch
mit der Literatur zur Annahme einer anti-Orientierung des Vierringes in dem Addukt

27.
0 oc H3 o<,H3
)

” OCH3 OCH;
OC’%
OCH, OCH,
0 - - I
OCH, O OCHg,
101 29

Um die Konfiguration des Adduktes 27 sicherzustellen, wurden die oben erwéhnten
Addukte niher untersucht. Die Ergebnisse zeigten, daB auch in dem Addukt 24 der
Cyclobutanring eine anti-113 und nicht eine syn-Stellung (24a) einnimmt.

Diese Tatsachen fiihrten zu der Frage, warum der Cyclobutanring in dem Addukt
24 aus einer anti- in eine syn-Konfiguration iibergeht. Nenitzescu nahm an (1963),
daB die Bindungen zwischen dem Vier- und dem Sechsring nicht simultan aufbrechen.
Im Intermediirprodukt 102 kann nimlich der Vierring infolge unbehinderter Rotation,
in der jeweils giinstigsten Stellung reagieren 185 (syn in 24, anti in 27).

£
:‘—R P
R
02

R = COzCH3

/

102 103

Im Zusammenhang damit wurde die thermische Spaltung des in dieser Reihe grund-
legenden Kohlenwasserstoffes, des Tricyclo[4.2.2.02-5]decatriens (103) studiert. Diese,
spiter Nenitzescu-Kohlenwasserstoff genannte Verbindung wurde durch Grob-Abbau
der Sdure 104 hergestellt183.

Um die Konfiguration der Cyclooctatetraen-Addukre festzustellen, untersuchte
Nenitzescu zuerst mit klassischen Methoden (Lactonisierung und Bromlactoni-
sierung!3®) das Addukt aus Cyclooctatetraen und Maleinsdureanhydrid bzw. die
Saure 104.

Dabei wurde nachgewiesen, da3 die Addition von Brom an Tricyclodecadien-
Systeme (z. B. 104) unter Bildung transanularer Bindungen und Kdfig-Verbindungen
105 bzw. 106 erfolgt133), Einige weitere Umsetzungen zeigt das Formelschema.
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Br
—_—
/ COzH COzH COCH,

COzH O——CO COyCH,4
104 105 106
COzH

107 COgH CO2CH,4 108 CO2CH3
MeX = AgNOjz, PdCly

Solvolytische Umlagerungen

Die Carbonium-lonen-Chemie tibte dauernd eine Anziehungskraft auf Nenitzescu
aus. Die durch Aluminiumchlorid katalysierten Reaktionen sowie auch die Etardsche
Reaktion waren fiir ihn Eingangspforten in das Labyrinth dieser geheimnisvollen
Zwischenstufen.

Versuche iiber das Verhalten der Benzocycloalkan-Systeme in Desaminierungs-
reaktionen fiithrten zu der Beobachtung, dal} bei solchen Reaktionen Ringerweiterungs-
produkte entstehen1i4,153,165), Ausgehend von 1.4-Bis-aminomethyl-1.2.3.4-tetra-
hydro-naphthalin wurden durch doppelte Ringerweiterung Benzocyclooctanverbin-
dungen erhalten 165,

Von besonderem Interesse erschien das Solvolyse-Verhalten des Ditosylats 109:
Tritt bei diesen Reaktionen eine einfache oder eine doppelte Ringerweiterung ein?
Die Versuche 200,201 fiijhrten zu folgendem SchluB3: es entstehen Produkte mit mittel-
stindigem Acht- oder Siebenring, je nach Durchfiihrung der Acetolyse in Gegenwart oder
in Abwesenheit eines Puffers.

CHonS

. +
CH2OTs CH,0Ac
109 110-OAc 79

Die Versuche wurden auf die Acetolyse des Tosylates 110-OTs 202.203) erweitert.
Auch in diesem Falle 14Bt sich beweisen, dafl in Gegenwart von Natriumacetat zum
groften Teil, kinetisch gesteuert, das Produkt 111-OAc, entsteht, wéhrend das in
ungepufferter Losung unter thermodynamischer Lenkung gebildete Hauptprodukt
110-OAc einen mittelstindigen Siebenring enthilt.

Es zeigte sich, daf} die Umsetzung in gepufferter Losung auch die Zusammensetzung
der Reaktionsprodukte dndert. AuBer den Hauptprodukten mit mittelstéindigem
Acht- oder Siebenring (Acetate und Kohlenwasserstoffe) wurden namlich auch
geringe Mengen der bicyclischen Acetate 112 bzw. 113 isoliert.
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AcOH AcOH A
< 5 '
TsOH AcONa =

CHy0Ac CHoOTs OAc

110-OAc 110-0OT's 111-0OAc

OAc

oo o

112 113

Diese Ergebnisse lassen die SchluBfolgerung zu, daf3 bei der Solvolyse der Dibenzo-
cycloheptatrien-Derivate (110-OTs) zwei Arten von Reaktionen eintreten: eine Haupt-
reaktion, unter Bildung eines mittelstindigen Sieben- (110-OAc) bzw. Achtring-
derivates (111-OAc), und eine Nebenreaktion, zu bicyclischen Acetaten 112 und 113
filhrend. Die Hauptreaktion verlduft reversibel; bei der Behandlung des Alkohols
111-OH oder des Acetats 111-OAc mit Toluolsulfonsiure entsteht durch ,,internal
returns das Tosylat 110-OTs.

Als Zwischenstufe fiir die von Ringerweiterung oder Ringverengung begleiteten um-
kehrbaren Reaktionen der Systeme 110 == 111 wurde das Phenonium-Ion 114 ange-
nommen (Phenonium-Weg); fiir das Entstehen der bicyclischen Acetate 112 und 113
scheint ein Weg iiber das durch Beteiligung der Doppelbindung erzeugte nicht-klas-
sische Ion 116 plausibel:

Phenonium-

Wog
r —————
=

CH,OTs

110-07Ts

— 112 == 113

116

Die Hydrolyse des Bromids 111-Br verlief 105mal schneller als diejenige des ent-
sprechenden geséttigten Bromids (ohne Doppelbindung im mittleren Ring). Um den
groBen Unterschied zu erklaren, wurde angenommen, daB neben dem Phenonium-
lon 114 das unter starker Beteiligung der Doppelbindung erzeugte Dibenzohomo-
tropylium-Ion 115 auftritt. Dieses wurde aus Derivaten von 110 und 111 mit starken
Séauren erzeugt und im NMR-Spektrum direkt beobachtet 228),

Solvolysen mit einer Reihe von Carbonsauren, von Ameisensaure (stark polar) bis
zur Pivalinsdure (wenig polar) 230 ergaben eine Zunahme des t-Wegs von 1 bis 19%,.
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Obwohl die Solvatationsfihigkeit der angewandten Carbonsiuren fast gleich ist, neh-
men die sterischen Anforderungen des Losungsmittelsmolekiil von Ameisensidure zu
Pivalinsidure wesentlich zu. Die Lebensdauer des Carbonium-Ions wachst ebenfalls in
dieser Reihung. Diese Tatsache kénnte die beobachtete Zunahme der Reaktion tiber
den w-Weg erkliren.

Eine Kertenverlingerung 231.232) begiinstigt ebenfalls den t-Weg. Wihrend bei der
gepufferten Acetolyse des Tosylats 117-OTs (bei dem ein Phenonium-Weg ausge-
schlossen ist) unter kinetischer Lenkung nur die epimeren Acetate 118 entstehen,
liefert die ungepufferte Acetolyse, neben dem unter thermodynamischer Steuerung
gebildeten Produkt 119-OAc, in erheblicher Menge die Kohlenwasserstoffe 120 und
121 (8 bzw. 21 %).

SO o

LHZCIiZOI s
117-0Ts 118 119-0Ac

Bei diesem System wurde auch der ,,Retro-n-Weg beobachtet: Die ungepufferte
Acetolyse von 119-OTs fiihrt neben anderen Solvolyseprodukten (119-OAc, 120, 121)
auch zum Acetat 117-OAc.

Diese Beobachtungen wurden durch kinetische Messungen unterstiitzt. Die ,,an-
chimere Hilfes« der Doppelbindung (kinetisch erwiesen), das Entstehen des Kohlen-
wasserstoffs 121207 und der Produkte 118—120 wurden durch das Auftreten der
nicht-klassischen Ionen 122 bzw. 122a erklirt.

00 -

C}{zCHzOT S
117-0OTs

117-0OAc 118 121

Auch die sterischen Aspekte der Ringerweiterungen und Ringverengungen wurden
untersucht. In der cis- und trans-Reihe der von Dihydrophenanthren abgeleiteten
Ditosylate (123-OTs) wurden durch gepufferte Acetolyse nur Produkte mit einem
mittelstindigen Siebenring (124) erhalten (es tritt keine doppelte Ringerweiterung ein).



XLVIII 1971

Die mit einheitlichen cis- und rrans-Isomeren durchgefiihrten Solvolysen zeigten, daf3
die Reaktionen stereospezifisch verlaufen. Aus cis~-123-OTs bildet sich cis-124, wih-
rend aus trans-123-OTs nur trans-124 entsteht.

(Lpor, T
O CH;OTs AcONa

123-OTs 124

AcOH

Die Ergebnisse wurden durch das Auftreten der intermediiren Phenonium-lonen
125a und 125b erklirt. In der trans-Reihe reagiert das Ion 125a in zwei Stellungen
(«p), wihrend in der cis-Reihe, infolge der sterischen Behinderung, das Ion 125b
nur in der 3-Stellung angegriffen werden kann. Die Abwesenheit der Produkte mit
mittelstindigem Achtring bei der Solvolyse der isomeren Tosylate 123-OTs lieB sich
durch das Auftreten des Acetoxonium-lons 126 als Zwischenstufe erkldren. Dadurch
wird die Beteiligung der benachbarten aromatischen Ringe und daher auch die zweite

Ringerweiterung ausgeschlossen.
CH,OTs O CHe-Q

)
. OEC-CH,
125b O 126

Uber den Mechanismus von Oxydationen mittels Chromsiure und Chromylchlorid

Bei den Arbeiten iiber die von Aluminiumchlorid bewirkten Umlagerungen der
Diphenylalkane benutzte Nenitzescu zur Konstitutionsaufklarung die klassische
Chromsdureoxydation. Dabei wurde beobachtet, dall die Umsetzungen in Essig-
sdure als Losungsmittel zu normalen Oxydationsprodukten fiihrten, wédhrend in
Anwesenheit von Schwefelsiure Umlagerungsprodukte entstanden!58), Die Um-
lagerungen konnten experimentell gekldart werden: Zuerst bildet sich ein Ester der
Chromséure, der unter Eliminierung zu einem Alken fiihrt; iiber ein Epoxid oder
ein cyclisches Chromat geht das Alken in ein Glykol iiber. Dieses erleidet unter Ein-
wirkung der Schwefelsdure eine Pinakolin-Umlagerung zu dem beobachteten Um-
wandlungsprodukt. Unerklidrt blieb noch das Problem, in welcher Weise das Oxy-
dationsmittel den Kohlenwasserstoff angreift. Wire die Chromsaure ein monoelektro-
nisches Oxydationsmittel, so miiBte die C - H-Bindung eine homolytische Spaltung
erleiden; im Falle eines bielektronischen Oxydanten miilite ein Carbonium-Ion als
Zwischenstufe auftreten.

Ein Beweis zugunsten des ionischen Mechanismus 132) wurde durch die in Gegenwart
von Azid-lonen durchgefiihrten Umsetzungen erbracht.

Der Ersatz der Chromsédure in den Oxydationsreaktionen durch Chromylchlorid
erlaubt ein Arbeiten in aprotischen Losungsmitteln und vermeidet dadurch manche
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Nachteile der Oxydation mit Chromséure. Die aus Kohlenwasserstoffen und Chromyl-
chlorid erhaltenen Efard-Komplexe waren geniigend bestindig, um wertvolle Infor-
mationen iiber den Reaktionsmechanismus zu erzielen.

Die urspriingliche, von Efard angenommene Struktur solcher Komplexe sollte mit
der Bruttoformel

R,CHj; - 2CrO,Cl; d.h. (HOCLCHY0),CR; 127

iibereinstimmen. Uberraschenderweise wies der Etard-Komplex im Falle des Tri-
phenylmethans, welches nur eirn Wasserstoffatom am Reaktionszentrum besitzt,
ebenfalls eine Bruttoformel (CgHs);CH -2 CrO,Cl, auf. Nernitzescu postulierte daher
die im Gleichgewicht mit 129 stehende Struktur 128:

¢l ¢l g
v wy +
RZCH-o—cIr‘-o-clr‘\ F== RyCH[OCTCly-0-CrCl0.H]"
c1 (1 ©H
129
128

Eine Reihe charakteristischer Reaktionen diente als Stiitze der vorgeschlagenen
Strukturen. So fithrte die Hydrolyse der Etard-Komplexe 128 = 129, wenn alle Vor-
sichtsmaBnahmen gegen weitere Oxydation getroffen waren212), zu Alkoholen. Die
Zersetzung der Erard-Komplexe in Essigsdure, in Gegenwart von Natriumazid, ergab
die entsprechenden Azide186) (z. B. aus dem Triphenylmethan-Komplex 129a das
Triphenylmethylazid 130).

(CeHs)3C T [HCr0,C1,)~ + Ny — (CgHj)3C-Ny + [HCry0,Cly]”
129a 130

Hydridiibertragung aus Athern oder anderen organischen Verbindungen auf Etard-
Komplexe wurde bei der Behandlung von 129a mit Didthyldther oder Dibenz-
hydryldther nachgewiesen; es entstanden Triphenylmethan und der Etard-Komplex
des entsprechenden Athers.

129a + (CGI{s)zc}I—O"CH(CGH5)2 - (C5H5)3CH +
+ -
(CgHs)2C-O-CH(CgHs)2{HCra04C1,]
Auch mit anderen Hydriddonatoren, wie z. B. mit Cycloheptatrien oder Xanthen,

wurde aus 129a Triphenylmethan in quantitativer Ausbeute erhalten. Die Tropylium-
und Xanthylium-Ionen 212 lieBen sich als Perchlorate isolieren 220):

129a + @ —> (CgHs)sCH + [HCr304CLy)”
H H
\ —
129a + —> (CgHg)sCH + 4 [HCr,0,Cl,]
O O
i

Chemische Berichte Jahrg. 104 A%



L 1971

Ahnfiche Ergebnisse wurden mit dem Diphenylmethan-Etard-Komplex er-
halten 220),

Im Falle der Hydrid-Ubertragungsreaktion mit Didthylither wurde ein Etard-
Komplex mit der ﬁZusammensctzung Ather : Chromylchlorid 1: [ isoliert. Dieser,
in Ather l8sliche, Komplex wurde auch direkt, aus Chromylchlorid und iiberschiis-
sigem Ather, bei niedriger Temperatur gewonnen. (Bei der normalen Herstellung in
Tetrachlorkohlenstoff-Lésung weist der Diithylither-Erard-Komplex die Zusammen-
setzung 1: 2 auf.)

Etard-Komplexe der Zusammensetzung 1: 1 wurden auch im Falle der Halogen-
derivate (Benzyl-, Benzhydrylchlorid) erhalten.

Diese Ergebnisse brachten eine Bestitigung der Hypothesel86) daB das zweite
Chromylchlorid-Molekii! bei der Bildung der Erard-Komplexe keine wesentliche
Rolle spielt, sondern nur den priméren (I : 1)-Komplex stabilisiert. Nenitzescu ver-
mutete, daf3 in den primidren Komplexen eine intramolekulare Wasserstoffbriicke

vorliegt, wie fir den Diithyldther (131) und das Benzylchlorid (132) wiedergege-
ben 212, 220)

Gt
_O. c1
H3C-HC” " H CgHs-HC” “H
{ | | 1
O\ O O\ /O
/C{ Cr
ci ¢ cl 1
131 132

Bei der Oxydation einiger Phenylalkane (Toluol, Athylbenzol) mit Chromyl-
chlorid wurden Produkte der aromatischen Substitution beobachtet. Aus dem Filtrat
der mit Toluol durchgefiihrten Etard-Umsetzung wurde ein Gemisch von o-, m- und
p-Methyldiphenylmethan219) erbalten. Im Falle des Athylbenzols fand man im
Filtrat die Kohlenwasserstoffe 133 und 134:

Oy OrpuenenD
CHy Calls CH,
133

134

133 erwies sich als normales Alkylierungsprodukt des Athylbenzols mit x-Phenyl-
dthylchlorid, wihrend 134 durch Alkylierung des als Zwischenstufe auftretenden
Styrols entsteht. Vermutlich alkyliert der Etard-Komplex die Phenylatkane:

Cells CeHs + CgHs
CH + CHsR —> “CH a1 5 ~
s, 2 P CH
R R H CHsR rR” CHsR
[HCr0,C1,1 [HCr0,C1,]™ R = H, CH,

Auf den ionischen Mechanismus der Erard-Reaktion deuten auch die be-

obachteten Umlagerungsreaktionen hin. Es seien hier formelmiBig einige Ergeb-
nisse 123,218.221,226.240) wiedergegeben:
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CgHs-CHz-CHy-R ~—> CgHy-CHy-CO-R (R = H, CHy)

SN
l
5o 8 oo-cp

Ein Vergleich der Etard-Reaktionen mit gesittigten Kohlenwasserstoffen, Alkenen
oder Epoxiden ergab dhnliche Reaktionsprodukte, aber in verschiedenen Mengen-
verhiltnissen. Die Oxydation der Alkane mit Chromylchlorid verlauft daher ver-
mutlich iiber die folgenden Stufen: gesittigter Kohlenwasserstoff — Alken — Epoxid
(genauer: ein Oxiranderivat 135, welches die Umlagerung erméglicht):

N/ O
Co 4 _ B+ .
0-CrC1,0 /O Cr- O
N A
/N Cl Cl
135 136

Durch die Tatsache, daB der Diidthylither einen Komplex mit Chromylchlorid 212)
bildet, wurde die Etardsche Reaktion auf Ather erweitert239. Es wurde festgestellt,
daB das Chromylchlorid eine Fragmentierung des Athermolekiils bewirkt, so da8 ein
Teil der Produkte in die Tetrachlorkohlenstofflosung geht, wiahrend der andere
sich als unloslicher Komplex isolieren 148t. Im Falle des Dibenzhydrylithers ist die
Fragmentierung zu Benzophenon und dem Diphenylmethan-Etard-Komplex voll-
standig.

Nenitzescu nahm auch fiir diese Reaktion einen ionischen Mechanismus?239 an:
Der elektrophile Angriff des Chroms(VI) auf den Ather-Sauerstoff fithrt in der ersten
Stufe zu dem Oxonium-Salz 136, dessen Stabilisierung von der Natur der Radikale
R und R’ abhingt. Bestatigt wird dieser Mechanismus durch die Ringoffnungen der
Epoxide213.218,226) die auch fiir einen Zweielektroneniibergang bei Oxydationen mit
Chrom(VI)-Derivaten sprechen.

Untersuchungen in der Indolreihe und an anderen heterocyclischen Verbindungen

In der Chemie der Heterocyclen sind die Beitrige von Nenitzescu in der Indolreihe
hervorzuheben. Die im Laufe seiner Doktor-Arbeit ausgefiihrten Synthesen von
Pyrrolen sollen ebenso wie wenige andere Untersuchungen in der Pyrrolreihe auBer
Betracht bleiben.

Schon 1924 arbeitete Nernitzescu eine originelle Synthese des Indols durch Reduktion

des w.o-Dinitrostyrols aus¥. Diese Methode ist heute als ,,Nenitzescu-Reaktions
bekannt.

Ive
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CH=CH-NO;
T — o
NO, N
H

Eine zweite Nenitzescu-Synthese des Indols (1929) liegt den Darstellungsmethoden
fiir zahlreiche 5-Hydroxy-indol-Derivate zugrundelD.

o H\C/Cozcsz HO CO2C3H5
LGN — X
0 ce© N7 CHg
H

3C7  "NH;

In den letzten Jahren nahm Nenitzescu das Studium seiner 35 Jahre friiher ent-
deckten Reaktion wieder auf. Dabei wurde folgender Mechanismus 206 nachgewiesen:

:‘o'.q H\C/COzCzH5 —0 \C/C02C2H5 =0 H\C/COzCsz
@ + CII " —> ] —> \Q' 1
C Cat
(@] O/ SNHg

gD Cat
H3C~ " ~NH, OH / “NH;
H,C HsC
o) OH
HO. CO;C4Hs & ~COxCalls o ~COsCHs
(, —° & =" 3
N" CH HeN” “CH, HoN“"“CHg

Bemerkenswert sind auch die Forschungen zur Synthese der 3-Indolylessig-
sdure 100,110 sowie eine neue Synthese des Serotonins und Tryptamins 100, Die Her-
stellung der Indoxyl-Enamine brachte die Entdeckung von deren oxydativer Dimeri-
sierung zu 2.2’-Biindolderivaten mit sich 217,

Mittels Aminocrotonsiureester wurden substituierte Pyrrole96) synthetisiert:

;. H on He-COCHs HeC LO2CaHs

| + if — U

C=0 H,C

CH
HaC~ HyC~ O NH, 3

N
H

Mit Diazoessigsaureester wurden «-substituierte Pyrrole 2D dargestellt:
Z’N\S + NpCH-COzCoHy —> l;ycm—cozczﬂ5 — Q—CHa
H H H

Auch andere heterocyclische Verbindungen, wie Oxazole9, Imidazolinel4%), Di-
hydropyridazine und Tetrazine172 haben Nenitzescus Interesse gefunden.
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Andere Forschungsgebiete

Aullerhalb der groBen Arbeitsgebiete beschiftigte Nenitzescu sich noch mit fol-
genden Dingen: Mit Additions- und Eliminierungsreaktionen 208,215, mit der Poly-
merisation des Athylens mittels Amylnatrium-Titantetrachlorid 87.88.97, mit Unter-
suchungen iiber aliphatische Nitroverbindungenl4.16.18.23.104)  {iber Diazoke-
tone 205,207.216), {iber die Herkunft und Zusammensetzung des ruminischen Erd-
51551.52,59.60.65) und iiber Naphthensiduren5®. Weiteres entnehme man dem Schriften-
verzeichnis.

Einer seiner Lieblingsdichter schrieb im ,,Vermachtnis<

,,Jch will an Giitern dir nach meinem Sterben
Nur einen Namen auf einem Buch vererben<

Durch sein Leben und Werk bleibt Nenitzescus Name fiir immer mit dem eines
hervorragenden Vertreters der ruménischen und universalen Wissenschaft, dem Vor-
bild eines groBen Lehrers und Gelehrten, verkniipft.

Durch die Begeisterung und Uneigenniitzigkeit, mit der er die Schiitze seines Geistes
und seiner Seele verschenkte, hat er uns, die wir in seiner Umgebung lebten, ein scho-
nes, hoffnungsvolles und faszinierendes Leben geschaffen. Unermiidlich fiihrte er uns
durch die verwickelten Wege der Chemie, ebenso wie auf den Pfaden zu den Hohen
der Berge. Zusammen mit ihm schien uns jeder Aufstieg leichter. Das Laboratorium,
die Tiler und die Berge, der Wald und das Meer boten in seiner Gegenwart einen
schoneren Anblick.

Ich bitte den Leser, die Trauer der grofen Leere, die sein Abschied hinterlieB und
die meine Worte nicht genug zum Ausdruck bringen konnten, zwischen diesen Zeilen
lesen zu wollen.

Bukarest, Januar 1971 Margareta Avram
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