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.Forschen: Eine Fahrt ins Blaue*, so hat Rudolf Criegee seine im April 1970 in Karlsruhe
gehaltene Abschiedsvorlesung iiberschrieben. Esist ihm vergonnt gewesen, diese Reise noch
eine Weile fortzusetzen. Sie ist zu Ende. Es ist wert, sich an dieser Stelle der Hohen und
Tiefen dieser Fahrt noch einmal zu erinnern. Wir Schiiler verbinden damit unseren Dank
an den Mann, der uns den Weg gewiesen hat, ,die eigene Reise anzutreten, um das
Abenteuer zu suchen, ohne das Wissenschaft wie Leben schal wiren™.

Rudolf Criegee kam am 23. 5. 1902 in Diisseldorf zur Welt. Er war vier Jahre alt, als der
Vater eine Stelle als Landgerichtsdirektor in Elberfeld antrat. Die ersten Erlebnisse des klei-
nen Rudolf verbinden sich mit dem schonen, groBen Elternhaus und dem zugehorigen Gar-
ten, der fur ihn und seine drei Geschwister ein idealer Tummelplatz gewesen sein muB. Seinen
Vater, der wie die Mutter aus der Grafschaft Bentheim stammte, beschreibt Rudolf Criegee
in seinen personlichen Erinnerungen als einen absolut rechtlich denkenden und handelnden
Menschen, dem kraft seiner dominierenden Personlichkeit zwangsldufig die Autoritit
im Hause zufiel, der rasche Entscheidungen liebte, im Beruf schnell und konzentriert zu
arbeiten verstand, sich durch die Jagerei seine Naturverbundenheit bewahrte und sich
— trotz der Strenge im Grundsitzlichen — durch eine aktive und fréhliche Wesensart
auszeichnete. Die Mutter war eine tief religiose, duBerst giitige und sehr liebevolle Frau,
an der das ,,Nesthidkchen" Rudolf ganz besonders hing.

Wer wollte leugnen, daB die geschilderten Wesensziige der Eltern auch der Sohn in
gliicklicher Weise in sich vereinte.

Die Geborgenheit der hiduslichen Umgebung und das regelmiBige, harmonische Leben
in einem wohlhabenden Biirgerhaus vor dem ersten Weltkriege haben Rudolf Criegee
eine sehr gliickliche Jugendzeit beschert, und er hat sein Elternhaus zeitlebens in dank-
barer Erinnerung behalten, wohl wissend, daB seine eigene positive und optimistische
Einstellung zum Leben hierin seine Wurzeln hatte.

Das Haus Criegee war nationalliberal eingestellt. In den Erinnerungen ist nachzulesen,
daB der heranwachsende Junge das Gefiihl hatte, in dreierlei Hinsicht das groBe Los gezo-
gen zu haben, ndmlich geboren zu sein: erstens als Deutscher, zweitens innerhalb Deutsch-
lands als PreuBe und drittens als Kind evangelischer Eltern.
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Mit Beginn des ersten Weltkrieges wurde dem idyllischen und beschaulichen Dasein
ein jihes Ende bereitet. Schon im Mérz 1915 fiel der dlteste Bruder an der Westiront.
Der zweite Bruder wurde im Sommer 1916 sehr schwer verwundet, und auch Rudolf
Criegee selbst wurde zum Ende des Krieges noch als ., Jungmann“ eingezogen. Auf dem
Umwege iiber ein durch Wirren der Nachkriegszeit bedingtes Notabitur und ein kurzes
Gastspiel bei einem Freikorps in Berlin bekam er im Mérz vom Realgymnasium zu Elber-
feld das Zeugnis der Reife ausgehindigt.

Worin griindete sich seine Absicht, Chemie zu studieren? Der Abiturient fiihlte sich
sicher nicht zur Chemie ,berufen“. Er wuBte nur, daB er keine Lust zum Studium der
Jurisprudenz und der Medizin hatte. Auch eine Beratung mit einem der Familie bekannten
Industriechemiker war nicht sehr hilfreich. Dieses Privatissimum gipfelte lediglich in den
beiden Ratschligen, nie bei einer Korporation aktiv zu werden und gegeniiber dem Fache
Physikalische Chemie stets skeptisch zu sein. Zumindest den zweiten hat der angehende
Studiosus nach eigenem Bekunden dann auch wirklich beherzigt.

Im Sommersemester 1920 schrieb sich Rudolf Criegee an der Universitdt Tiibingen
fiir das Fach Chemie ein. Entscheidend fiir die Wahl der kleinen schwibischen Univer-
sitdtsstadt war familidre Tradition, hatten doch bereits der Vater und der dltere Bruder
an dieser Universitét studiert, aber auch die Hoffnung, durch Vermittlung der Burschen-
schaft Germania eine Studentenbude zu finden. Die Aufnahme im Chemischen Institut
erfolgte durch den Institutsdirektor Wilhelm Wislicenus. Obwohl Criegee als ehemaliges
Mitglied eines Freikorps gleich einen Laborplatz bekam, war die Tiibinger Zeit mehr
durch das Verbindungsleben als durch allzugroBen Eifer beim Studium gekennzeichnet.
Der Ehrgeiz, Sprecher der Burschenschaft Germania zu werden, iiberwog die anderen
Interessen bei weitem. So verlieB der Student nach vier Semestern Tiibingen, zwar aus-
gestattet mit der Erfahrung von zwolf Bestimmungsmensuren — die wohl nicht immer
gut ausgegangen sein konnten, wie ein groBer Durchzicher auf der Wange zeitlebens be-
legte —, aber in Unsicherheit dariiber, ob er das Chemiestudium iiberhaupt fortsetzen
solle. In Greifswald wollte er es noch einmal mit diesem Fache versuchen und danach die
Berufswahl erneut iiberdenken. Die dortigen Organiker waren zu der Zeit Jakob Meisen-
heimer und Rudolf Pummerer. Entscheidender fiir Criegee war jedoch, daB er bei seiner
Ankunft in Greifswald im Sommersemester 1922 auf Hans Reihlen, den spiteren An-
organiker in Tiibingen, stieB, der zu dieser Zeit das anorganische Praktikum betreute.
Er gab dem an sich selbst zweifelnden Studenten das notwendige Selbstvertrauen zuriick,
und unter seiner Fiilhrung wurde sehr schnell nachgeholt, was in Tiibingen versiumt
worden war. Prompt stellten sich auch die ersten Erfolge ein, und das bereits im darauf-
folgenden Wintersemester erhaltene Angebot auf eine Hilfskraftstelle mit einer Bezahlung
von 8000 Mark — diese entsprachen etwa dem Kaufwert von 10 Pfund Margarine —
muBte Criegee phantastisch erscheinen, hatte er doch noch nicht einmal das erste Ver-
bandsexamen (Vorexamen). Dieses legte er im Februar 1923 ab. Zu diesem Zeitpunkt
fand als zusitzliches Fach Organische Chemie Eingang in das Examen, und so war
Rudolf Criegee der erste, der in Greifswald darin gepriift wurde. Im darauffolgenden
Sommersemester wurden die 40 ,Gatterménner” gekocht, und so stellten sich die drei
Semester in Greifswald insgesamt als schone und auch fiir das Studium erfolgreiche Zeit dar.

Es war wiederum Reihlen, der empfahl, das Studium in Wiirzburg bei Otto Dimroth
fortzusetzen. Kaum dort angekommen, meldete sich der Kandidat zum zweiten Verbands-
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examen, das dem heutigen Diplomexamen gleichzusetzen ist. Nicht ohne Stolz dariiber,
beide Verbandsexamen in Abstand von 10 Monaten mit bestem Erfolg abgelegt
zu haben, bat er im Januar 1924 Otto Dimroth um eine Doktorarbeit und bekam als Thema
»Die Einwirkung von Acridiniumsalzen auf kupplungsfiihige Substanzen“. Nach bestan-
dener Doktorpriifung im Dezember 1925 erhielt Criegee dic Moglichkeit, noch ein Jahr
als Liebig-Assistent bei Dimroth zu arbeiten, wodurch bereits Weichen fir die Zukunft
gestelit wurden.

Der erfolgreiche AbschiuB des Studiums wurde tiberschattet von dem Tode des Vaters
im Jahre 1926 und einer schweren Erkrankung der Mutter, von der sie sich bis zu ihrem
Tode im Jahre 1932 nic mehr ganz erholte.

Mit dem Ende des Liebig-Stipendiums stellte sich die Berufsfrage aufs neue. Heute
milssen wir dankbar sein, daB die Badische Anilin- und Soda-Fabrik einc Bewerbung von
Criegee sehr zbgernd behandelte und ihm damit den EntschluB erleichterte, im Wiirz-
burger Institut die Habilitation anzustreben. Diese Entscheidung verlangte groSen
Idealismus, stand doch keine freie Stelle zur Verfilgung. So begann er seine eigenen wissen-
schaftlichen Untersuchungen 1927 als Volontér-Assistent, zwar ohne jede Bezahlung,
aber in dem festen Willen, die verlockende Reise in wissenschafiliches Neuland zu wagen.
Erst im Frithjahr 1928 wurde durch den Weggang von Georg Maria Schwab nach Miinchen
cine Stelle frei, und Criegee durfte auf sie einriicken.

Jetzt konnte auch an die Griindung eciner Familic gedacht werden. Die Hochzeit mit
Marianne Henze, einer ehemaligen Wiirzburger Kommilitonin, wurde Ende 1928 gefeiért.
1931 wurde Sohn Lutz, drei Jahre spiter, dann schon in Marburg, Sohn Jiirgen geboren.

Die experimentelle Arbeit im Laboratorium trug inzwischen die ersten Frilchte. Das
ursprilngliche, noch durch den Doktorvater angeregte Ziel, nimlich durch Dehydrierung
von Cholesterin mit Bleitetraacetat einen Beitrag zur Strukturaufklirung der Steroide
~ deren Ringgeriist war zu diesem Zeitpunkt trotz der bahnbrechenden Arbeiten von
Windass noch nicht restlos aufgeklirt — zu liefern, war bald aufgegeben worden. Chole-
MWMMMthaMthdewmmkmhm
Somit ot sich dn, &iéskn ungeklirten Befund unter Verwendung von Cyclobexen als Mo-
dellsubstanz weiter zu verfolgen. Es stellte sich heraus, daB Cyclohexen (2) von Bleitetra-
acetat nicht zu Benzol (3) dehydriert, sondern in Allylstellung durch einen Acetoxy-Rest
unter Bildung von Verbindung 1 substituiert wurde®*, Diesc Reaktion war neuartig
und Ausgangspunkt fiir viele zukiinftige Arbeiten. Die ,Fahrt ins Blaue” konnte beginnen.
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Im Rafimen der Siidwestdeutschen Chemiedozententagung 1930 in Karlsruhe berichtete
CﬂegeeﬂberErgebnmemdprﬁm&ertemchdamnmmalsdermmwhﬂhchm

Fachwelt, sicher nicht ahnend, daB er spiiter mehr als drei Jahrzehnte lang sein Fach an
dieser Universitiit vertreten wiirde.

®) Die Zahlen bezichen sich suf die im Schriftenverzeichnis verwendete Numerierung.
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In der Annahme, daB Cyclopentadien noch leichter einer Allyl-Substitution zugiinglich
sein sollte, wurde auch dieses Molekiil auf sein Verhalten gegeniiber Bleitetraacetat
gepriift. Bei der Untersuchung dieser Reaktion fiel Criegee durch Zufall eine Fraktion in
die Hiinde, die sicher kein Cyclopentadien mehr, aber vermutlich 3,4-Cyclopentendiol
enthielt und seltsamerweise trotzdem spontan Bleitetraacetat verbrauchte. Ein Modell-
versuch mit dem leichter zugiinglichen 1,2-Cyclohexandiol (4) brachte die Klirung?®.
Unter Aufspaltung der C—C-Bindung entstand Adipindialdehyd (5). Die Criegeesche
Glykolspaltung war entdeckt.

OH Pb(OACks D=0
(e == &L
OH
4 -]

Im Sommersemester 1930 habilitierte sich Criegee in Wiirzburg mit der Schrift ,,Oxyda-
tion ungesiittigter Kohlenwasserstoffe mit Blei(IV)-salzen®. Studien iiber die Anwendungs-
breite und den Mechanismus der Glykolspaltung schlossen sich an.

Zu dieser Zeit hatte er erst cine groBere Publikation ? iiber die Ergebnisse seiner Habi-
litationsarbeit herausgebracht. Um so groBer war die Uberraschung, als ihn im Friihjahr
1932 ein Brief von Hans Meerwein erreichte mit der Anfrage, ob er bereit wire, als Nachfol-
ger von Georg Wittig die Stelle eines Oberassistenten in Marburg zu iibernehmen. Mit dem
Wechsel nach Marburg begann ein entscheidender neuer Lebensabschnitt.

Welchen Inhalts die Gespriiche waren, die Criegee, — auf den Korridoren des Instituts
auf- und abgehend — mit Meerwein in den fiinf Jahren gemeinsamen Arbeitens fiihrte,
wissen wir nicht. Sicher ist, daB der junge Privatdozent von der herausragenden Persén-
lichkeit Meerweins fasziniert war. Die tiefe Verehrung, die Criegee sein ganzes Leben lang
Hans Meerwein entgegengebracht hat, ist hierfiir ein beredter Beweis.

In Marburg erdffnete sich die Maglichkeit, die Forschung auf eine etwas breitere Basis
zu stellen. Es gelang, den Mechanismus der Glykolspaltung aufzukldren. Die Originalitit
und kritische Priisentation dieser friihen mechanistischen Studie® iiber die Einwirkung
von Bleitetraacetat auf Glykole sind auch heute, viele Jahrzehnte spiter, noch bestechend.
Substratspezifitit, Spaltungsrichtung, quantitativer Verlauf und sehr unterschiedliche,
zum Teil extrem hohe Reaktionsgeschwindigkeiten waren Charakteristika, die sich in ein
mechanistisches Bild einordnen muBten. Sicher war nur, daB die Glykolspaltung keine
einfache Dehydrierungsreaktion sein konnte: Chinone reagierten mit Glykolen nicht.

Auf die Frage, wie die C—C-Bindung gebrochen wird, gab Criegee diese Antwort:
Die Glykolspaltung setzt sich aus drei Folgereaktionen zusammen. In der ersten Stufe

OH . O-Pb(OAc)a
C( + Pb(OAc), —— C(
OH OH
4 3
l

- . Q
@_g + Pb(OAc), < richmet O:d‘li'b(OAc)2
7
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findet eine schnelle, reversible Alkoholyse von Bleitetraacetat zum Bleiglykolat 6 statt.
Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt besteht in der Ausbildung der cyclischen Blei-
verbindung 7. Diese Stufe ist praktisch nicht umkehrbar, da sie von ciner momentanen,
den eigentlichen Oxydationsschritt darstellenden Fragmentierung von 7 in Bleidiacetat
und die entsprechende Dicarbonylverbindung gefolgt wird.

Besondere Freude machten Criegee die in der Marburger Zeit von ihm selbst durchge-
fiithrten Versuche mit Osmiumtetroxyd. Ausgangspunkt fiir diese Versuche war der Wunsch,
in Ergiinzung zu dem von Walter Hiickel bereits beschriebenen trans-9,10-Decalindiol, aus-
gehend von Octalin die stereoisomere, noch unbekannte cis-Verbindung 10 zugiinglich
zu machen, um deren Verhalten bei der Bleitetraacetat-Oxydation priifen zu kénnen.
Schon die ersten Versuche zeigten, da8 Osmiumtetroxyd cin ideales Reagenz fir die cis-
Hydroxylierung von Olefinen darstellt. In Bestiitigung einer Hypothese von Boeseken

bildete Octalin (8) glatt ein OsO,-Addukt 9, Hydrolyse des cyclischen Osmiumsiure-
esters ergab cin Diol 10, das sich von der Hiickelschen trans-Verbindung unterschied .
Die Glykolspaltung von 10 fiihrte zum 1,6-Cyclodecandion. Mit der Addition von OsO,
war nicht nur eine neue, spezifische Oxydation der C=C-Doppelbindung gefunden, die
Isolierung der cyclischen Osmiumséure-Derivate rechtfertigte nachtriiglich das bei der
Glykolspaltung aufgestellte Postulat der Bildung cyclischer Bleiverbindungen.

Zur gleichen Zeit begann die Beschiiftigung mit Autoxydationsreaktionen. Auch hier
gab die experimentelle Beobachtung den ersten Fingerzeig. Die schon erwiihnte Bleitetra-
acetat-Oxydation lief mit gealtertem Cyclohexen manchmal schneller ab als mit frisch
destillierter Ausgangssubstanz. Die Vermutung lag nahe, daB die Beschleunigung auf
das Vorhandensein von autoxydiertem Cyclohexen zuriickzufiihren war. Es gelang leicht,

H-

0, O
QO -9+
) ‘ 1 2 12
das Autoxydationsprodukt zu isolieren und zu beweisen, daB dieses nicht die Struktur
eines 1,2-Dioxetans 12 besaB, sondern in Analogie zum Produkt der Oxydation mit Blei-
tetraacetat das ungesiittigte Hydroperoxyd 11 darstellte. Dic Autoxydation von Olefinen’
muBte also ebenfalls der Klasse der Allylsubstitutionen zugeordnet werden.

O-0°
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Damit war klar, daB die Autoxydation streng von den nach dem Additionsprinzip
verlaufenden Oxydationsreaktionen zu unterscheiden war. Die Vermutung von Criegee,
daB der Angriff des Sauerstoffs nach Art einer Radikalkettenreaktion geschehen kénnte,
ist heutzutage allgemein akzeptiert. Die hohe Reaktionsbereitschaft von Cyclohexen (2)
ist in der leichten Ausbildung des mesomeriestabilisierten Allylradikals 13 begriindet.
Dieses nimmt den Sauerstofl auf, und das dabei entstehende Peroxy-Radikal 14 reagiert
mit Cyclohexen zum Produkt 11 unter gleichzeitiger Entstehung eines neuen Radikals 13,
welches die Kette fortpflanzen kann.

Im September 1937 erreichte Criegee der Ruf auf das planmiBige Extraordinariat fiir
Organische Chemie an der TH Karlsruhe. Kaum hatte er sich an seiner neuen Wirkungs-
stelle eingelebt, erfolgte gleich zu Beginn des Krieges die Einberufung zum Wehrdienst.
Die Entlassung im Februar 1940 schuf voriibergehend die Moglichkeit, den Lehrbetrieb
in Karlsruhe wieder aufzunehmen, aber schon im Januar 1942 kam ein neuer Stellungs-
befehl. Im Mittelabschnitt der RuBland-Front muBte er in den duBerst harten und verlust-
reichen Kimpfen des Sommers 1942 die Holle des Krieges erleben. Eine schwere Ver-
wundung durch eine russische Mine bei einem StoBtrupp-Unternehmen im Briickenkopf
von Woronesch im November 1942 hat ihn vielleicht vor noch Schlimmerem bewahrt.
Doch damit nicht genug. Am 10. Februar 1943, ein Genesungsurlaub hatte Criegee
endlich wieder fiir wenige Wochen nach Hause gefiihrt, starb nach langer Krankheit
seine Frau Marianne.

Im Mai 1943 wurde Rudolf Criegee fiir die Hochschulforschung vom Wehrdienst frei-
gestellt. Er erhielt den Auftrag, die silber-katalysierte Oxydation von Athylen mit Sauerstoff
zu Athylenoxyd zu verbessern. Dafiir galt es, ein hochsiedendes, aber oxydationsbestin-
diges Losungsmittel zu finden. Als solches schien das leicht zugiéingliche Decalin (15)
geeignet zu sein. Es zeigte sich aber, daB selbst dieses bei 100°C mit Sauerstoff reagierte.
Dabei entstand das schén kristallisierte trans-Decalyl-hydroperoxyd (16)2*. Mit anderen
Worten, die Versuche waren zwar ohne Bedeutung fiir die Herstellung von Athylen-
oxyd, fiir die Chemie der organischen Peroxyde aber von groBer Wichtigkeit. Das gefundene
Peroxyd 16 war nicht nur das erste definierte Autoxydationsprodukt eines gesittigten
Kohlenwasserstofls, es lieB sich auch zu Perestern 18 umsetzen, einer damals noch unbe-
kannten Stoffklasse.

oo 30X
Co~ = O

Die Untersuchung dieser Perester ¥’ fiihrte zur Entdeckung der Criegeeschen Peroxyd-
Umlagerung >*". Die dargestellten Perester erwiesen sich nimlich als thermisch sehr labil,
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schon bei gelindem Erwirmen entstanden isomere, nicht mehr peroxydische Ester vom Typ
17 mit umgelagertem Ringgeriist.

Criegee konnte zeigen, daB elektronenabziehende Substituenten im Phenylkern und
ein Wechsel von unpolarem zu pblarem Medium die Reaktion beschleunigten. Es handelte
sich also um eine ionische Umlagerung, wobei die entscheidende Rolle einem kationischen
Sauerstoffatom zukam. Die Peroxyd-Umlagerung fiigte sich damit gut zu der am katio-
nischen Kohlenstoff bereits bekannten Wagner-M eerwein-Umlagerung und der vom positiv
geladenen Stickstoff her geldufigen Beckmann-Umlagerung und warf zudem neues Licht
auf den Mechanismus der Oxydationen mit Persduren, vor allem der Baeyer-Villiger-
Reaktion.

Verrit schon der experimentelle Zugang zur Aufkliarung des detaillierten Ablaufs der
Peroxyd-Umlagerung den Meister, so sind die schon damals entwickelten mechanistischen
Vorstellungen noch erstaunlicher und haben ihre Aktualitiit bis heute behalten: die Reak-
tion beginnt mit der Heterolyse der O— O-Bindung. Die Dissoziation in das Ionenpaar

Q X
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19 und dic anschhiellende Wanderung der C—C-Bindung zum Sauerstoff unter Bildung
von 20 sind dabei nur als formelmiBige Beschreibung des Gesamtprozesses zu betrachten.
In Wirklichkeit lduft die Reaktion iiber einen einzigen Ubergangszustand 21, in welchem
die ionischen Bruchstiicke immer im Molekiilverband verbleiben.

Eine Fortsetzung der wissenschaftlichen Arbeit lieBen die duBeren Verhiltnisse dann
nicht mehr zu. Im Sommer 1944 — bei diesem Luftangrifl blieb Criegee nur durch groBes
Gliick unversehrt — und endgiiltigam 27. September 1944 wurde das Karlsruher Chemische
Institut durch Bomben vollig zerstort. Georg Wittig, der inzwischen in Tiibingen war,
stellte ein Labor als Ausweichquartier zur Verfiigung, dessen Leitung Kurt Hasse iiber-
nahm. Criegee selbst schlug seine Zelte in Marburg auf, wo Meerwein ihm ein kleines
Labor im Keller iiberlassen hatte. Die Hoffnung, in dem kleinen Universititsstidtchen von
den Kriegseinwirkungen verschont zu bleiben, trog jedoch. Im Mirz 1945 fiel auch das
dortige Institut den Bomben zum Opfer.

Die harte Arbeit des Wiederaufbaues in Karlsruhe begann im Herbst 1945. Obwohl
Criegee nur ein planmiBiges Extraordinariat innehatte, lehnte er Ordinariate in Kiel und
an der TH Miinchen ab. Der Kampf ums tégliche Uberleben lieB eine Verinderung als
ein unvertretbar hohes Risiko erscheinen. Einen Gemiise- oder Kohlenhindler an der
Hand zu haben war zu der Zeit wichtiger als auf der hierarchischen Stufenleiter eine Sprosse
hoher zu klettern.

56
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Dagegen iiberlegte Rudolf Criegee nach dem Kriege erneut, ob er sich nicht doch um
eine Industriestellung kiimmern sollte. Er hatte sich im Dezember 1944 in zweiter Ehe
mit Christel Hinz vermiihlt, und er befiirchtete, das kiérgliche Professorengehalt konnte
den Unterhalt einer mehrkpfigen Familie vielleicht nicht decken. Dem energischen Wider-
spruch seiner Frau gegen einen Wechsel in die Industrie ist es zu verdanken, daB er von
diesem Ansinnen sehr schnell wieder Abstand nahm.

Nachdem alle, Professoren und St‘udenten, selbst Hand angelegt und einen brauchbaren
Raum im Chemischen Institut freigeschaufelt hatten, war es am 12. 2. 1946 soweit. Mit
einer Vorlesung von Criegee — iibrigens in anorganischer Chemie — konnte das Start-
zeichen in eine neue Ara gegeben werden.

Eine Anfrage, ob er bereit wiire, den Lehrstuhl fiir Organische Chemie in Hannover zu
iibernehmen, war wohl der AnlaB dafiir, daB im Jahre 1946 der Karlsruher Lehrstuhl in
ein planmiiBiges Ordinariat umgewandelt wurde. Wie verworren die damaligen Zeitliufe
waren, wird dadurch illustriert, daB Criegee sich kurz zuvor ernsthaft iiberlegt hatte, ob
er nicht einer Einladung an die deutsch-chinesische Universitiit in Shanghai folgen sollte.
Immerhin hiitte sich dadurch fiir die Familie die Aussicht erdffnet, sich auf dem Schiff
endlich einmal sattessen zu konnen. Hiitte er angenommen, wiire sein dortiger Aufenthalt
nur von kurzer Dauer gewesen, denn wenige Monate spiiter wurde Shanghai von den
Truppen Maos besetzt.

Sobald die duBeren Umstiinde experimentelles Arbeiten wieder zulieBen, begann
Criegee, in Fortsetzung der Studien iiber die Peroxydumlagerung?*), dem Mechanismus
der Ozonolyse nachzuspiiren. Eine wichtige Anregung beziiglich des expetimentellen
Zugangs zu diesem Problem ging auf eine Bemerkung von Adolf Butenandt anliBlich
eines Vortrages in Tiibingen zuriick, daB Walter Hiickel bei der Ozonisierung von Octalin
(8) in Petroldther das schon kristallisierte und stabile Ozonid 22 erhalten hiitte. Zusam-
men mit Herrn Wenner 3® wurde die Reaktion nachgearbeitet. Dabei erwies sich, daB das
Hiickelsche Ozonid nicht die erwartete Konstitution hatte, sondern das dimere Diketo-
peroxyd 26 war. Fiihrte man die Ozonisierung jedoch in Methanol durch, so entstand das
Methoxy-hydroperoxyd 23 des Cyclodecandions. Criegee zog aus diesen Versuchen eine
kiihne Folgerung: nach seiner Meinung war das zunichst gebildete Primiirozonid 24
in ein Zwitterion 25 zerfallen, das je nach Reaktionsbedingungen zu verschiedenen Pro-
dukten abreagiert hatte, entweder unter Addition von Methanol zu dem gefundenen
Methoxy-hydroperoxyd 23 oder unter Dimerisierung zum Huckelschen ~Ozonid*“ 26.
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Dieses Konzept wurde in den folgenden Jahren glinzend bestiitigt. So gelang Criegee
und Lohaus ", ausgehend von Dimethyl-cyclopenten (27), die Synthese eines definierten
Ketozonids 28 — die Existenzfihigkeit von Verbindungen dieses Typs war aufgrund
der oben genannten Versuche in Frage gestellt worden —, und durch eine unabhingige
Darstellung des gleichen Ozonids aus dem 2,6-Heptandion (29) mit H,O, konnte die

. O-
5 e B
7 28 29

Konstitution der ,echten“ Ozonide zweifelsfrei bewiesen werden. Bei der Ozonolyse
von trans-Di-tert-butyl-thylen fanden dann spiter Criegee und Schrider ® den ersten
Vertreter der immer postulierten, aber bis dahin nie gefaBten Primdrozonide.

Einen 1949 ergangenen Ruf nach Marburg als Nachfolger seines groBen Vorbildes
Hans Meerwein lehnte Criegee ab. Im gleichen Jahre erfolgte die Ernennung zum Direktor
des selbstindig gewordenen Instituts fiir Organische Chemie in Karlsruhe.

Auch die Familie vergroBerte sich, 1950 wurde Sohn Thomas, ein Jahr spiter Tochter
Hanna geboren.

Die Untersuchung von Oxydationsreaktionen hatte einen gewissen AbschluB erreicht.
Mit der Allyl-Substitution durch Bleitetraacetat, der Autoxydation, der Glykolspaltung,
der cis-Hydroxylierung und der Ozonisierung war eine ganze Palette oxydativer Um-
wandlungen in die priparative organische Chemie eingebracht worden, die heute Inhalt
jedes einfiihrenden Lehrbuches sind.

Die Arbeiten hatten klargemacht, daB entgegen den fritheren Ansichten thermodyna-
mische GroBen, z. B. Redoxpotentiale, als ordnendes Prinzip fiir Oxydationsreaktionen,
die meistens irreversible Prozesse darstellen, nicht geeignet sind, dagegen die Kenntnis
des mechanistischen Ablaufes sehr wichtig ist, will man eine gezielte Auswahl des fiir eine
bestimmte Oxydationsreaktion besten Reagenzes treffen. Es ist ein groBes Verdienst
von Criegee, diese Tatsache schon sehr friih erkannt und der Untersuchung von Reak-
tionsmechanismen eine breite Bresche geschlagen zu haben, zu einer Zeit, als dieses Gebiet
in der organischen Chemie in Deutschland noch keinen etablierten Platz hatte. Hier ist
auch der Ursprung der hohen Wertschitzung durch viele angelsichsische Kollegen zu
sehen, die schon kurz nach dem Kriege dazu fiihrte, daB ein reger Austausch mit amerika-
nischen Arbeitsgruppen entstand und Karlsruhe zu einem Ort hohen wissenschaftlichen
Ansehens wurde.

Der Wunsch, die Glykolspaltung auf Vierring-Diole zu iibertragen, stieB das Tor zu
einem ganz neuen Arbeitsgebiet auf: der Chemie der kleinen Ringe. Diesem galt nun fiir
viele Jahre Criegees besondere Liebe. Es begann mit einem Studium der thermischen

OAc
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Spaltung der von Reppe im Rahmen seiner Cyclooctatetraen-Arbeiten beschriebenen
Verbindung 30.

Wiederum stellte sich heraus, dal die Angaben in der Literatur revidiert werden muB-
ten>®. Das Pyrolyseprodukt des Addukts 30 war nicht das Cyclobutendiol-diacetat 31,
sondern trans,trans-Diacetoxy-butadien (32).

Es war ein gliicklicher Umstand, daB gerade zur richtigen Zeit von Smirnow und Samkow
eine duBerst einfache Synthese von Tetramethyl-dichlor-cyclobuten (33) publiziert
wurde, einer Substanz, die sehr schnell zum Ausgangsmaterial einer Serie brillanter
Arbeiten wurde.

Es war augenfillig, daB das Dichlorid 33 die ideale Vorstufe zur Erzeugung von Tetra-
methyl-cyclobutadien (34) sein muBte. Die entsprechenden Untersuchungen gipfelten in
der erfolgreichen Enthalogenierung von 33 mit Lithiumamalgam durch Herrn Louis,
der bei dieser Reaktion in praktisch quantitativer Ausbeute das syn-Dimere 35 des Cyclo-
butadiens isolieren konnte 3?), und der von Herrn Schroder®!’ durchgefiihrten Synthese
des Nickelchlorid-Komplexes 36 von Tetramethyl-cyclobutadien.
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Damit hatte Criegee einem Forschungsgebiet zur Renaissance verholfen, das seit dem
um die Jahrhundertwende von Willstdtter vergeblich unternommenen Versuch der
Synthese von Cyclobutadien véllig brach gelegen hatte. Die Chemie des Cyclobutadiens
und seiner Derivate wurde auBer in Karlsruhe auch in anderen Laboratorien iiber mehr
als ein Jahrzehnt zum zentralen Thema der wissenschaftlichen Betitigung.

Ein Problemkind blieb das Isomere, welches bei der thermischen Isomerisierung des
Dimeren von Tetramethyl-cyclobutadien entstanden war. Durch die Untersuchungen
von Criegee und Askani'®? wissen wir heute, daB es sich hierbei um das Octamethyl-
semibullvalen 37 handelt. Zum Zeitpunkt der Entdeckung dieser geheimnisvollen Ver-
bindung war es trotz aller chemischen Phantasie nicht méglich gewesen, die Eigenschaften
dieses Molekiils mit einer adéquaten Strukturformel in Einklang zu bringen. Erst das
Jahre spiiter von Doering entwickelte Konzept der Molekiile mit fluktuierenden Bindungen
gab die Basis fiir die richtige Deutung.

Eng damit verwandt sind die Criegeeschen Arbeiten iiber Valenzisomerisierungen.
Schon bei der Pyrolyse von Verbindung 30 war aufgefallen, daB nur ein einziges Butadien-
Derivat 32 mit rrans,trans-Konfiguration entstanden war. AuBerdem hatte Vogel in einer
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unabhingigen Untersuchung gefunden, daB cis-Cyclobuten-3,4-dicarbonsiureester bei
thermischer Induktion in einer stereospezifischen, offenbar kinetisch gesteuerten Reaktion
ausschlieBlich cis,trans-Butadiendicarbonsiureester liefert. Die thermische Isomerisierung
von Cyclobuten-Derivaten wurde von Criegee in systematischen Arbeiten intensiv
studiert und die Konrotation der Substituenten vielfach experimentell bestétigt. Zum
Beispiel ergab cis-Tetramethyl-cyclobuten (38) beim Erhitzen unter gleichsinniger Dre-
hung der allylischen Methylgruppen ausschlieBlich das cis,trans-konfigurierte Dimethyl-
hexadien 39, aus dem Cyclobuten 40 mit trans-Anordnung der beiden Methylgruppen

H
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entstand nur das trans,trans-Hexadien-Derivat 41 ¥, Das erarbeitete Tatsachenmaterial >
forderte eine iiberzeugende Erklirung, dazu fehlte aber der kongeniale Gesprichspartner
von seiten der theoretischen Chemie. So blieb die Deutung den epochemachenden Arbeiten
von Woodward und Hoffmann vorbehalten. Heute lernt schon jeder Student, daB die Er-
haltung der Orbitalsymmetrie bei der Offnung eines Cyclobutenrings einen stereospezifi-
schen Verlauf festlegt und bei thermischer Anregung von 43 nur die Konrotation zu 44
erlaubt, die Disrotation unter Ausbildung von 42 dagegen verboten ist.
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In logischer Fortsetzung der Untersuchungen iiber Cyclobutene wandte sich das Inter-
esse den Valenzisomeren des Benzols zu und dabei besonders Verbindungen mit dem hoch-
gespannten Dewar-Benzol- und Prisman-Ringgeriist. Auch auf diesem Gebiet konnte
Criegee wichtige Beitrige liefern. Stellvertretend fiir eine groBere Zahl von synthetisierten
und beziiglich ihrer gegenseitigen Umwandlungen intensiv studierten Dewar-Benzole
und Prismane seien die Vertreter aus der Hexamethyl-Reihe genannt: Durch Belichtung
von Hexamethyl-Dewar-Benzol (45) wurde das explosive Hexamethyl-prisman (46) erhal-
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ten®?, thermische Cycloreversion fiihrte zuriick zu 45 und Hexamethylbenzol. Das aus
dem Prisman 46 bei der Behandlung mit Sédure entstchende Homofulven-Derivat 47
lenkte das Augenmerk noch einmal zu neuen Ufern. Uber die Untersuchungen der viel-
filtigen Isomerisierungsprozesse'!'® 124 welche diese Substanz eingehen kann, hielt
Criegee auf einer Gordon-K onferenz 1970 und dem U PAC-KongreB 1971 ' 2% zusammen-
fassende Vortrige, die groBen Anklang fanden. Die Zuhorer muBten anerkennen, daB der
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»iltere pensionierte Herr* es mit den ,,Jungen“ immer noch sehr wohl aufnehmen konnte,
und dies auf einem fiir ihn villig neuen, wenige Jahre vorher noch absolut fremden Arbeits-
gebiet.

Der Umzug in das neue Organische Institut, das Criegee anldBlich von Bleibever-
handlungen im Zusammenhang mit einem Ruf als Nachfolger von Helferich in Bonn im
Jahre 1958 — eine erneute Berufung nach Kiel hatte er 1952 ebenfalls abgelehnt — ver-
sprochen worden war, hatte 1966 statigefunden. Wenige Jahre vorher war auch die Familie
von Durlach in das nur wenige Minuten FuBmarsch vom Institut entfernte Haus umgezo-
gen. Diese rdumliche Nihe von Institut und privatem Heim gestattete es Criegee auch nach
der im Jahre 1969 erfolgten Emeritierung, immer mal schnell auf einen Sprung ins Labor zu
gehen. Er nutzte diese Chance wahrlich, und wer in den letzten Jahren ins Institut kam,
konnte ihn mit Sicherheit im weiBen Kittel am Labortisch antreffen. Fiir ihn hatte die
Emeritierung keinen wehmiitigen Abschied bedeutet, man hatte vielmehr den Eindruck,
daB er es mit einem gewissen Gefiihl der Erleichterung genoB, frei von allen Verpflichtungen
wieder selbst experimentieren zu kénnen.

Ganz aufgehort hatte er damit nie. Sein Dienstzimmer im alten Institut war auBer mit
groBen Biicherregalen auch mit einem Labortisch ausgeriistet. Stets brannte der Bunsen-
brenner, nicht nur, um ab und zu geniiBlich ¢ine Zigarre daran anzustecken, sondern um
in einer freien Minute vielleicht auch schnell einen kleinen Versuch machen zu konnen,
und war es auch nur die Umkristallisation einer Probe, die von einem Mitarbeiter nicht
rein genug fiir die Analyse vorbereitet worden war.

Die letzten, schon im ,,Ruhestand“ und zum groBen Teil eigenhéndig durchgefiihrten
Versuche befaBten sich wieder mit der Ozonolyse. Mit ungebrochenem Elan und auf der
Grundlage gediegener experimenteller Befunde konnte er zeigen, daB die inzwischen von
anderer Seite erhobenen Einwénde gegen den von ihm vor nahezu dreilig Jahren aufge-
stellten Mechanismus nicht stichhaltig waren.

Es ist schon angeklungen, daB der Criegee-Mechanismus der Ozonisierung drei Teil-
schritte postuliert, die alle als 1,3-dipolare Cycloadditionen bzw. -reversionen angesprochen
werden konnen. Ubertragen auf die intramolekulare Ozonidbildung aus 1,2-Dimethyl-
cyclopenten (27) bedeutet dies: 1,3-dipolare Addition von Ozon zum Primirozonid 48,
anschlieBende Dissoziation in ein Zwischenprodukt 49 mit einer Carbonyl- und einer
Carbonyloxyd-Einheit, und schlieBlich erneute, aber umgekehrt ausgerichtete gegenseitige
Addition dieser beiden funktionellen Gruppen unter Bildung des isolierbaren Ozonids 28.

Wenn das Zwitterion wirklich die entscheidende Rolle spielte, dann miiBte sich dies bei
gleichzeitigem Vorliegen mehrerer Carbonylzentren im Molekiil durch die Ausbildung
verschiedener Produkte dokumentieren. Das substituierte Dimethylcyclopenten 50
sollte zum Beispiel ein 1:1-Gemisch zweier unterschiedlich deuterierter Ozonide 53
und 54 liefern. Das Experiment zeigte genau dieses Resultat 13 und lieB sich nur unter
der Annahme der Bildung des Primérozonids 51 und dessen Offnung zu dem Zwischen-
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produkt 52:deuten. Dabei solite man wissen, daB Criegee seine mechanistischen Modelle
nie als Axiome verstand. Er wufite nur zu gut, daB ein einziger Mechanismus nie die ganze
Wabhrheit sein kann, hatte ihm doch schon Meerwein einst empfohleh: »Brechen Sie
mechanistische Arbeiten rechtzeitig ab, sonst kommt nur einer darauf, daB alles nicht
stimmt*,

Der Kreis hatte sich geschlossen. So, wie es begonnen hatte — ich erinnere an die Chemie-
Dozententagung in Karlsruhe im Jahre 1930 —, ergab es sich in seltsamer Fiigung, daB
Criegee seine zwei letzten wissenschaftlichen Vortriige an den beiden Stiitten hielt, die ihm -
besonders ans Herz gewachsen waren, nimlich im Sommer 1974 in Marburg und wenig
spiter in Karlsruhe.

Rudolf Criegee hat Meilensteine gesetzt. In seiner Abschiedsvorlesung hat er die Vor-
aussetzungen genannt, die nach seiner Meinung fiir die ungewShnlichen Erfolge maBgeb-
lich gewesen sind: der Mut, sich in ungewohnte Bereiche der Chemie vorzutasten, die
durch die #uBeren Bedingungen garantierte Freiheit, seinen Ideen folgen zu konnen,
die handwerkliche Fertigkeit, um die notwendigen Versuche durchfiihren zu kdnnen,
ein geschultes Auge, um auch Unvorhergesehenes zu erkennen, die intellektuelle Potenz,
um die Beobachtung in ein theoretisches Konzept ummiinzen zu kénnen und vor allem
ein nie erlahmender FleiB, der einzige Garant dessen, was man in der Chemie ,,Gliick“
nennt.

Rudolf Criegee war ein hervorragender akademischer Lehrer. Keiner, der ihn je gehort
hat, wird vergessen, wie er es verstand, ohne Diapositive, lediglich mit Kreide und Tafel,
seine Zuhorer zu fesseln. Konzentration auf das Wesentliche war oberité Mdkime. Uber
sein Lehrtalent hat er sich selbst wie folgt geduBert: ,Das Erfordemnis fiir einen guten
Lehrer ist, daB er nicht zu intelligent ist, sondern sich selber mit mehr oder weniger Miihe
in das ihm gestelite Thema einarbeiten muB. So ist er seinen Zuhorern, die ja auch nicht
alle Genies sind, in bezug auf Vorkenntnisse und Intelligenz dhnlich und kann voraus-
sehen, wo bei ihnen Schwierigkeiten auftreten k6nnen“.
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Bei der Reise durch die Wissenschaft standen Criegee, wie er selbst gezihlt hat, 178
Mitarbeiter zur Seite. Barrieren zwischen dem ,,Chef* und seinen Mitarbeitern gab es
nicht. Der tigliche Besuch bei den Doktoranden und Diplomanden war fiir ihn immer
Erholung von den anderen. weniger angenehmen Pflichten eines Institutsdirektors gewesen.
Wer Probleme hatte, fand eine offene Tiir. Charakteristisch war seine Zuriickhaltung,
ja fast schon Scheu, die Mitarbeiter.zu stark zu bedringen, selbst dann, wenn er noch so
begierig auf das Ergebnis des laufenden Versuches wartete. DaB es ihm trotzdem gelang,
seine eigene Begeisterung auch auf seine Schiiler zu iibertragen, fuBte auf seinem immer
spiirbaren Engagement und dem gemeinsamen Erleben der Freuden und Leiden beim
Erreichen des gesteckten Zieles. Seine groBartige Arbeitsdisziplin gestattete es ihm, ein
enormes Arbeitspensum zu bewiltigen. Auch in den vielen Jahren (1954 — 1971), in denen
er als Herausgeber die Chemischen Berichte betreute, war Hektik nie zu verspiiren.
Dies erstaunte um so mehr, als er diese Aufgabe sehr ernst nahm und jedes Manuskript
eigenhiindig priifte und verbesserte, bevor er sein Einverstindnis zur Veroffentlichung
erteilte. Er tat dies ohne Ansehen der Person, stets zu Gunsten des Autors. Dank seiner
unbestechlichen Sachlichkeit und ohne viele Worte dariiber zu verlieren, hat er entschei-
dend zum Erfolg dieser Zeitschrift beigetragen.

Das Bild wire unvollstindig, wiirde man nicht die vielen geselligen Veranstaltungen
erwihnen, die hin und wieder den Laboralltag in angenchmster Weise unterbrachen.
Laborfeste bei Bier und Brezeln waren ebenso beliebt wie Ausfliige in die niihere und auch
weitere Umgebung Karlsruhes. Wer kein Wanderfreund war, hatte es dabei schwer, der
forschen Gangart des Chefs zu folgen. Jedenfalls war am Abend die ganze Mannschaft
bei badischem Wein wieder beisammen. Nach einigen Glisern konnte es dann ganz munter
werden, und die Heimfahrt wurde selten angetreten, ohne zuvor ein paar ziinftige Studen-
tenlieder geschmettert zu haben.

Nicht unerwihnt bleiben sollte, was wir alle weniger wuBten, daB Criegees groBe Liebe
zur Chemie gepaart war mit einem engagierten Interesse an geschichtlichen Zusammen-
hiingen wie auch am politischen Tagesgeschehen. Seine personlichen Erinnerungen sind
zu einem groBen Teil zeitgeschichtlichen Inhalts, niedergeschrieben in der Hoflnung,
daB spiter einmal ein Enkel oder Urenkel anhand dieses Dokuments erfahren moge,
wie einer seiner Vorfahren im 20. Jahrhundert gehandelt und gelebt hat. Aus dieser Sicht
wiegt es besonders schwer, daBl Criegee die Entwicklung der letzten Jahre, insbesondere
was die Verdnderungen an unseren Universitidten angeht, mit duBerster Sorge, ja fast
schon mit Erschrockenheit, verfolgt hat.

AuBere Anerkennung ist Rudolf Criegee nicht versagt geblieben. Viele Ehrungen und
Auszeichnungen* sind ihm im Laufe seines Lebens zuerkannt worden. Seine Bescheiden-
heit lieB es nicht zu, darauf besonders stolz zu sein. ,.Stolz ist man auf ein personliches
Verdienst. Damit kann es aber nicht so weit her sein, denn ohne meine Reisebegleiter im
engeren Sinne, ndmlich meine wissenschaftlichen Mitarbeiter, ohne ihren FleiB, ihr Ge-
schick, ihre Geduld, ihren Enthusiasmus, ihre Standfestigkeit bei Riickschldgen, ohne
die von ihnen ausgegangenen Impulse und ohne das Ubertragen des ,Know-how* von einer
Doktorandengeneration auf die andere, wiren die erzielten Ergebnisse nicht denkbar
gewesen“, meinte Criegee in der schon mehrfach erwihnten Abschiedsvorlesung, und

* Siche Anhang.
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sprach deshalb lieber von Freude. Grund zur Freude sah er in den Erfolgen seiner
friiheren Mitarbeiter, sicher auch darin, daB es ihm in seinem Leben méglich gewesen
war, seine Ideen, seine Begeisterung fiir die Chemie und vielleicht auch ein wenig von
seiner Vorstellung vom Sinn des Lebens an die jiingere Generation weiterzureichen.

Auf die Frage, was er kaufen wiirde, wenn ihm plétzlich eine groBe Menge Geld zur
Verfiigung stiinde, hat Criegee einmal geantwortet: ,Zeit“. Davon hiitte er gerne mehr
gehabt. Sein Beruf hatte ihm zu wenig MuBe fiir das gelassen, was fiir ihn noch wichtiger
war als alles andere: seine Familie.

Rudolf Criegee hatte in seinem Leben viele sehr schwere Stunden zu bestehen. Es blieb
ihm auch nicht erspart, bewuBt dem Unabwendbaren entgegensehen zu miissen. Da8 er
dazu die Kraft hatte, mag nicht zuletzt daran gelegen haben, daB er auf ein erfiilltes Leben
zuriickblicken konnte, sowohl im privaten Bereich als auch in der Wissenschaft. Die
letzte Verdffentlichung'®"’ verfaBte er im Krankenbett, sie erschien erst nach seinem
Tode. Er starb am 7. November 1975.

Rudolf Criegee hat es durch sein Beispiel verstanden, andere im besten Sinne zu ver-
pflichten. Nun liegt es an uns, seinem Vermiichtnis nachzukommen und all das weiterzu-
tragen, was er uns mitgegeben hat.

Marburg, Mai 1976 Giinther Maier®
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