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Bernd Eistert hat als 22jdhriger Student einen Satz ausgesprochen, der kennzeich-
nend fiir seinen ganzen Lebensweg ist. Auf die Frage eines vor der Berufswahl stehen-
den Primaners, ob es stimme, daf3 das Chemiestudium besonders langwierig und teuer
sei, antwortete er in klassischer Kiirze: ,,Das Wichtigste fiir das Chemiestudium ist die
Begabung und die Begeisterung“.

Studienjahre an der Universitiit Breslau

Bernd Eistert wurde am 9. November 1902 in der schlesischen Kreisstadt Ohlau,
25 km von Breslau entfernt, geboren. Sein Vater, ein selbstindiger Kaufmann, liebte
die Musik; man hatte zu Hause ein Klavier und etwas damals Seltenes und Modernes,
ein Grammophon. Fiir Bernd Eistert war Klavierspielen und Musikhéren bis in die letz-
ten Jahre ein Quell der Freude und Erholung.

Nach dem frithen Tode des Vaters lebte er mit Mutter und Schwester allein. Nach
vier Jahren Volksschulbesuch erfolgte die Aufnahme in das humanistische Gymnasium
und damit in der Kreisstadt auch der Eintritt in die ,,bessere® Gesellschaft. In der
Schiiler-Ruderriege und der Wandergruppe fand er Freundschaft und erste Moglichkei-
ten, Verantwortung zu tragen. Bis zum Abitur, Ostern 1922, gab es nur wenig Chemie-
unterricht. Eigene Versuche mit einem Chemiebaukasten auf der Gartenterrasse des el-
terlichen Hauses brachten dem Kirschbaum in Nachbars Garten ein schnelles Ende
durch Abwasserverschmutzung.

Mit dem Chemiestudium begann Bernd FEistert an der Universitit Breslau im Som-
mersemester 1922. Institutsdirektor und Ordinarius war Heinrich Biltz, als Extra-
ordinarius wirkten der Anorganiker Julius Meyer und der Physikochemiker Walter
Herz und zum Lehrkérper gehérten noch die Privatdozenten Ernst Koenigs und Fritz
Arndt®,

*) Fritz Arndt, 1885 —1969, Chem. Ber. 108, I - XLIV (1975).






XXX 1980

In der Eingangshalle des Chemischen Instituts stand eine Bronzebiiste von A. Laden-
burg, der bis 1911 Institutsdirektor gewesen war, und dahinter der Satz: ,,Suche die
Wahrheit und frage nicht, was sie niitzt!“. Bei den Studenten drin hief3 es anders:
» « . . . und frage nicht, was sie kostet!“. Auf die Kargheit der Lebensbedingungen in
den Jahren 1914 bis 1924, der Zeit des Krieges und der Inflation, soll nur eben hinge-
wiesen werden.

Bernd Eistert zeigte schon frithzeitig seine Neigung zum Lehren und zum Verkiinden
von Grundsitzen. Als ihn ein junger Student im ,,Arndt-Saal* besuchte, sa3 der Dok-
torand vor einem Claisen-Kolben mit Vorlage an der Wasserstrahlpumpe; es brodelte,
doch ging nichts tiber. Mit bedeutungsvoller Stimme kam als Erklarung, daf} hier gera-
de eine neue Substanz entstiinde, durch Decarboxylierung einer neuen Siure, von der
noch Ester und Amid gemacht werden mii3ten. Fiir Eistert gehorte zur Verpflichtung
bei einer wissenschaftlichen Arbeit, daBl man einen neuen Stoff mit charakteristischen
Derivaten beschreibt und eine neue Reaktion auf die Breite ihres Anwendungsbereichs
untersucht. Nichts war ihm mehr zuwider als einen Kuchen anzubeilen, um einige Ro-
sinen herauszupicken.

Er war als Doktorand von F. Arndt gliicklich in dem BewuBtsein, Anleitung zum
sorgfiltigen Experimentieren zu erhalten und die neuartigen Ideen des Doktorvaters
und ihre Beweggriinde kennenzulernen. In einem Punkt stand er in voller Ubereinstim-
mung mit seinem Lehrer Arndt, das war im Bemiihen um das treffliche Wort und das
aussagekriftige Bild. Ein guter Gedanke braucht das richtige Wort und das entspre-
chend gute Bild, das wiederum zu neuen richtigen Gedanken fiihren kann. Damals wur-
de gelehrt, daB im o-Nitrobenzaldehyd die ortho-stindige Nitrogruppe gleichsam auf
der Lauer liegt, und daf} in einer organischen Verbindung ein Halogen, Sauerstoff,
Stickstoff oder Schwefel ein ,,Schliisselatom* ist, das auf die Bindungsverhiltnisse im
Molekiil Einfluf3 habe.

Was heute ein ,,Team* ist, war damals die ,,Firma*. Da sich die Studenten als ,,Aus-
zubildende® in der chemischen Experimentierkunst verstanden, war der Leiter einer
Doktorandenfirma der ,,Meister“. Als F. Arndt ein Kolbchen mit kostbarer Substanz
fallen lief3, trostete ihn Bernd Eistert mit dem Zitat aus Schillers Glocke: ,,Der Meister
kann die Form zerbrechen!“. Sein Doktorexamen bestand er Anfang November 1927
mit Sehr gut. In der miindlichen Priifung, die in den fiinf Fichern Anorganische Che-
mie, Organische Chemie, Physikalische Chemie, Physik und dem Wahlfach Geologie
in einem Sitz in zweieinhalb Stunden ablief, soll er auf die Frage, wer Berzelius war, nur
kurz geantwortet haben ,,Ein alter Schwede!“. Danach wurde er ,,Liebig“- Assistent bei
F. Arndt und konnte nun, befreit von driickenden Examensgedanken, suchen, wo sich
aus den gewonnenen Erkenntnissen Tiiren zu neuen Gebieten aufstofien lielen.

TraditionsgemiB hatten im Institut die jungen Assistenten das nichste Institutsfest
vorzubereiten. Das ging im Juli 1928 mit dem Motorschiff zum Ausflugsrestaurant Pir-
scham, wo bei Kaffeetafel, Festzeitung, groflem Gruppenfoto, Kabarett und Tanz ge-
feiert wurde. Zur allgemeinen Uberraschung brachte Bernd Eistert eine zierliche junge
Dame mit, seine spatere Lebensgefahrtin.

Auf Vermittlung von F. Arndt ging Bernd Eistert am 1. November 1928 zum Kom-
plexchemiker Paul Pfeiffer nach Bonn, wo er Robert Wizinger als Farbstoffchemiker
kennenlernte. Im Breslauer Institut wurde der Weggang als grofler Verlust empfunden,
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denn unter seiner Mitwirkung hatte sich das Klima, das vorher durch die Kriegsteilneh-
mer hierarchisch bestimmt gewesen war, zu dem einer offenen Gesellschaft gewandelt,
freilich einer mit Wettbewerb, Kritik und Spott. Mitten in die alle Assistenten bean-
spruchenden Vorbereitungen zur Hauptversammlung der Deutschen Chemischen Ge-
sellschaft Pfingsten 1929 in Breslau kam die Nachricht, daf} Bernd Eistert zur BASF ge-
gangen war und daf} er im Juni 1929 heiraten wolle.

Die Industriejahre bei der BASF in Ludwigshafen

Von der IG-Farbenindustrie kam die erschreckende Nachricht von der totalen Ein-
stellungssperre, angesichts der Weltwirtschaftskrise. Im Zuge der IG-internen Spar-
mafinahmen wurde die Oppauer Arbeitsgruppe aufgelost, in der Bernd Eistert iiber
Paraffinspaltung und Tenside ohne rechte Erfolge gearbeitet hatte. Ihm wurde angebo-
ten, fiir zwei Jahre 60% seines Gehalts zu bekommen, wenn er an die Hochschule zu-
riickginge, aber der hoffnungsvolle Familienvater widerstand dieser Verlockung. Es ge-
lang ihm, ins Hauptlaboratorium Ludwigshafen zu Hans Krzikalla, einem Breslauer
Biltz-Schiiler, versetzt zu werden. 'Er selbst sagt: ,,Damit begann die schonste und ergie-
bigste Zeit meiner Industrietitigkeit, in der ich Zwischenprodukte, substantive und
Metallkomplex-Farbstoffe herzustellen lernte. Eine Gelbkomponente fiir die Farben-
photographie kam leider nicht zur Fabrikation, obwohl wichtige Grundlagen dafiir ge-
funden wurden*.

Einen groBartigen Freundschaftsbeweis gab er den Breslauer Studienfreunden an-
fangs 1934 mit der Nachricht, daf die IG ihre Einstellungssperre lockerte, und es gelang
ihm, sechs jungen Breslauer Chemikern den Eintritt in die BASF zu vermitteln. Am ge-
meinsamen Mittagstisch erhielten sie dann Hilfe beim Ubergang in die Industrietatig-
keit und Einfithrung in die Pfalzer Mundart. Das alles mit grofiem Ernst, der dann in
joviale Heiterkeit iiberging, wenn bei einer Abendeinladung in die Wohnung der Gast-
geber beim Aufziehen der ersten Flasche aus seiner Bonner Zeit zitierte: ,,Zuerst *ne
jong Mod6selche zom Zing potze“. Als dann in den Abendnachrichten im Rundfunk
verkindet wurde: ,, . . . und diese Wahl hat 98.5 vom Hundert gebracht“ meinte der
Hausherr mit hintergriindigem Licheln: ,,Man mocht’s halt méglichst genau wissen!.
In eine Parteiorganisation hat er sich nie als Mitglied gemeldet.

Bemerkenswert war die enge Verbindung, die Bernd Eistert zu F. Arndt hielt. Das
war nicht nur die Anhinglichkeit an den Doktorvater oder das Mitgefiihl mit dem Emi-
granten, sondern auch der dringende Wunsch, die in Breslau erarbeiteten Einsichten in
das Verhalten von Molekiilen mit Doppelbindungen zu allgemeiner Anerkennung zu
bringen. F. Arndt kam in jedem Jahr aus [stanbul zu Besuch, und angesichts der in den
dreiBiger Jahren erschienenen gemeinsamen Publikationen entstand der Satz: ,,Wer
A(rndt) sagt, muB} auch Bfernd) sagen!“. Bemerkenswert ist wohl, daf} die Korrespon-
denz durch den Krieg nicht unterbrochen wurde und auch nach 1945 rasch wieder in
Gang kam.

Mit der erfolgreichen Aufklarung der Eigenschaften der y-Pyrone, deren Erklirung
durch Mesomerie und der Anwendung der Elektronenpaar-Schreibweise, war man end-
lich aus den Schwierigkeiten heraus, die seit 1900 mit den Partialvalenzen von Thiele®),
den Ungesittigtheiten bei Weitz? und Wizinger® sowie den Radikalarbeiten von H.
Wieland® bei der Wiedergabe in Formelbildern bestanden hatten. Die groBen Meister
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der Naturstoffchemie in Gottingen und Miinchen mochten die neue Betrachtungs- und
Schreibweise nicht. Hier setzten die Bemiihungen von Bernd Eistert ein, der mit aller
Entschiedenheit aussprach, dal man damit einen wichtigen Beitrag zur Entwicklung
der gesamten Chemie in Deutschland leisten werde.

Bernd Eistert fuhr zur Chemischen Gesellschaft nach Heidelberg und Karlsruhe und
warb in den Diskussionen fiir richtige Formelbilder, insbesondere bei Stickstoffverbin-
dungen. Ein gern zitierter Satz war: ,,Es gibt nichts Praktischeres als eine gute
Theorie!“.

Der 70. Geburtstag von Heinrich Biltz 1935 war Anlal} zu einer Veroffentlichung mit
H. Krzikalla ,,Uber Substantivitat und Konstitution®. Dieser Veroffentlichung ist es
wohl mitzuverdanken, dafl Bernd Eistert als Vortragender auf der Siidwestdeutschen
Chemiedozententagung in Basel angenommen wurde. Allerdings bekam er auf dem
von Freitag mittag bis Sonntag mittag laufenden Programm den letzten Platz. Am
8.12.1935 hielt er den sensationellen Vortrag iiber den Weg der Mesomerievorstellung,
von 12.40 bis 12.55 Uhr; bei der Genauigkeit und Pilinktlichkeit der Schweizer blieb kei-
ne Zeit zur Diskussion. Ein Glick fiir spiter war, dafl der Sitzungsleiter, Clemens
Schopf, den Vortragenden und seine modernen Anschauungen kennengelernt hatte.

Von einem danach in Erlangen gehaltenen Vortrag war Rudolf Pummerer so begei-
stert, daf} er sich das Thema fiir seine Buchreihe ausbat, und so erschien 1938 mit gro-
Bem Erfolg das Buch ,, Tautomerie und Mesomerie*, das nur zwolf Jahre spiter von H.
Henecka in seinem Buch ,,Die B-Dicarbonylverbindungen* als ,,das schon klassische
Werk“ bezeichnet wurde. Denn mit ihm war schlagartig in Deutschland eine neue Platt-
form errichtet worden, auf der man bald mit grofter Selbstverstandlichkeit an die For-
mulierung von Reaktionsabliufen gehen konnte. Es trat das ein, was Bernd Eistert ge-
wiinscht und vorausgesagt hatte: Von der Theorie her kommen die Anregungen zu neu-
en Versuchen.

In der BASF holte sich die Trifarbenabteilung den vielseitigen Farbstoffchemiker aus
dem Hauptlabor in den Betrieb. Mit der Bemerkung, es sei blanker Unsinn zu behaup-
ten, in einem Ammoniumsalz sei der Stickstoff fiinfwertig, hat er dort ungewollt die 4l-
teren Kollegen tief verletzt. Als mit Beginn des 2. Weltkrieges die Farbenforschung ¢in-
geschriankt werden muflte, erhielt Bernd Eistert die Versetzung in die Patentabteilung
mit der Begriindung: ,,Wer Biicher schreibt, kann auch Patentanmeldungen bearbei-
ten“. Das gelang ihm auch, und spiter konnte er mit berechtigtem Stolz sagen, daf} die
von ihm bearbeiteten Anmeldungen die wenigsten Entgegenhaltungen und Einspriiche
bekommen hatten.

Sicherlich empfand er es als Verlust, nicht mehr im Labor arbeiten zu konnen. Der
Wunsch nach experimentellen Arbeiten trieb ihn nach Heidelberg ins Chemische Insti-
tut zu Friedrich Weygand. In dessen Doktorandenlabor hing eine Papptafel mit Stell-
zeiger, wo der Doktorvater zu finden sei; auf ihr hatte der Hinweis ,,Besprechung mit
B. Eistert* einen breiten Sektor. Da kam von Hans Meerwein die Anregung, Eistert
solle sich doch habilitieren. Im Dritten Reich war es hiufig passiert, daf ein Habilitand
nach dem an der Hochschule abgeschlossenen Habilitationsverfahren im NS-
Dozentenlager scheiterte und die Hochschule verlassen mufite, ohne daf3 ihm seine wis-
senschaftliche Leistung bescheinigt werden konnte. Deshalb war 1935 der Titel Dr.-
habil. als Ergebnis eines erfolgreich abgeschlossenen Habilitationsverfahrens ecinge-
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fithrt worden, und diesen Titel erwarb Bernd Eistert 1942/43 mit einer Arbeit iiber
,»Farbe und Konstitution®. Das NS-Dozentenlager konnte er vermeiden, weil er keine
Stellung im Staatsdienst anstrebte. Die Heidelberger Dozenten erméglichten ihm die
Anleitung von drei Doktoranden, und darauf verwendete er einen halben Tag in der
Woche.

Die Titigkeit an der TH Darmstadt

Plotzlich trug der Baseler Vortrag spite Friichte: Der sehr kritische und anspruchs-
volle Clemens Schopf® holte Eistert 1943 an die TH Darmstadt und empfahl den Stu-
denten, zu ihm zu gehen. Der Platz der neuen ,,Firma* im Institut unter dem Dach im
kalten 3. Geschol} fithrte bald zum Namen ,,Eis-Tertianer*“. Schwer zu beschreiben,
was die Fahrten nach Darmstadt, in den damaligen Jahren ohne Auto, an Zeit und
Kraft gekostet haben. Es war wohl der Erfolg seines Buches und seiner Vorlesung, daf
sich Mitarbeiter meldeten, obwohl sie wuliten, da} der Chef nur einmal in der Woche
kommen wiirde. Nicht vergessen wollen wir die Leistung von Frau Eistert, die in den
Notjahren fiir alles zu sorgen hatte, was eine gro3e Familie brauchte. Dazu Bernd
Eistert selbst: ,,Unsere Ludwigshafener Wohnung war nach Bombardierung z.T. aus-
gebrannt. Die Familie war rechtzeitig in unsere schlesische Heimat gefahren. Ich holte
sie im Mirz 1944 von dort nach Speyer, wo wir ein Notquartier bezogen; 1949 mufiten
wir ein kiimmerliches Quartier in Ludwigshafen beziehen, bis wir eine freie Werkswoh-
nung erhielten. Der Vorlesungsbetrieb in Darmstadt wurde 1947 wieder aufgenommen.
Ich mulite, um dorthin (und zuriick) zu kommen, mehrmals umsteigen, in Ludwigsha-
fen und in Mannheim durch die Triitmmer stapfen und bei Schdpfs ibernachten! Wih-
rend all dieser Querelen gelang es mir doch noch, das fast 400 Seiten starke Buch ,,Che-
mismus und Konstitution* fertigzustellen. Es erschien 1948, im Jahre der Wahrungsre-
form. Heute wiirde man wegen der Nihe zur englischen Sprache ,,Reaktivitit und
Struktur sagen, aber Chemismus ist ein treffliches Wort. Denn wenn Physik die Lehre
von den Energieumwandlungen ist, dann Chemie die von den Stoffumwandlungen,
und Chemismus bedeutet die Fihigkeit zur oder den Vorgang der Umwandlung.

Eine Einladung zum Nobelpreistrager Hans von Euler in Stockholm brachte 1949 die
unerwartete Moglichkeit zum eigenen Arbeiten im Labor. Bernd Eistert gab seinen Jah-
resurlaub dafiir her, dal} er ,,Bildungsferien® in der Atmosphire eines auslindischen
Forschungsinstituts machen konnte. Die Ernennung zum apl. Professor der TH Darm-
stadt bedeutete 1950 die Anerkennung, da} er mit seiner Hochschultiitigkeit die in ihn
gesetzten Erwartungen erfillt hatte, brachte aber keine Anderung am rechilichen oder
wirtschaftlichen Status.

Der Prisident der Stockholmer Chemischen Gesellschaft wiirdigte 1951 die grofien
Leistungen mit der Verleihung der ,,Scheele-Medaille“, die zuvor einmal Richard Kuhn
erhalten hatte. In Zusammenarbeit mit H. v. Euler entstand das Buch ,,Reduktone und
Reduktonate*, das 1957 erschien. Darin dankte Bernd Eistert namentlich seinen Darm-

stadter Mitarbeitern.
Die Ehrung mit der Scheele-Medaille hatte sicherlich grofie personliche Wirkung.

Denn war die Habilitation der Beginn seiner Titigkeit an der Hochschule, so wurde die

*) Clemens Schopf, 1899 — 1970, Chem. Ber. 112, I - XIX (1979).
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Scheele-Medaille die Zuerkennung eines hohen Ranges. Damit wuchs die Spannung auf
der einen Seite zwischen der Hochschule als dem Ort der Freiheit in der Wahl der The-
matik und der Moglichkeit, in freier Entscheidung Mitarbeiter zu finden, und auf der
anderen Seite dem beruflichen Arbeitsplatz in der Industrie, wo die Aufgaben auf den
Schreibtisch kamen und nach Vorschrift und Terminplan bearbeitet werden mulften.

Als dann 1957 von der Universitdt Saarbriicken der Ruf auf das Ordinariat fiir Orga-
nische Chemie kam, war es einmal die verdiente Anerkennung fiir die Leistungen in
Forschung und Lehre in den vergangenen 30 Jahren, zum anderen die Befreiung aus
dieser groflen Spannung.

Dazu Bernd Eistert: ,,Der Abschied von Ludwigshafen fiel meiner Familie und mir
recht schwer, aber die Aufgabe lockte. Mein aus Darmstadt vorausgeschickter Assi-
stent F. Geiss begriifte mich auf dem Saarbriicker Bahnhof mit den Worten: ,Sie haben
vorerst nur einen Lehrstuhl, keinen Stuhl! ‘. Nun wir bekamen doch alsbald Mittel zur
Ausstattung des Instituts, wobei mir die noch verbliebenen franzdsischen Kollegen gut
halfen. Im Zuge des Ausbaues der Saarbriicker Universitit konnten wir zusammen mit
den Kollegen aus der Anorganischen und Biochemie am 11.4. 1967 den Neubau Chemie
einweihen. Somit war es mir moglich, am 1. April 1971 meinem Nachfolger Hanack ein
modernes Institut {ibergeben zu kénnen*.

Die Hochschuljahre in Saarbriicken

Der Aufbau eines neuen Instituts, die Vervollstindigung des Kollegenkreises durch
neue Berufungen sowie die Ablosung des franzdsischen Studiensystems durch einen
Studiengang, der in der Konkurrenz mit denen der anderen deutschen Hochschulen zu
bestehen hatte, waren fiir Bernd Eistert eine echte Herausforderung. Dank der Initiati-
ven und rithrigen Aktivititen der mitumgesiedelten Darmstidter Mitarbeiter vollzog
sich alles sehr rasch. Die Mannschaft der ersten Stunde erhielt Verstarkung von ver-
schiedenen Universititen, die der Name Eistert anzog, so dafl der Verfiigungsbau als-
bald tbervolkert war. Mit dem Mitarbeiterkreis wuchs natiirlich auch die Zahl der
Publikationen, die sich in erster Linie mit den Problemkreisen Diazoalkane, PB-
Dicarbonylverbindungen und Endiole befafiten.

Falls man sich als ,,Neuer* bei den ,,alten Hasen* des Arbeitskreises nicht geniigend
iiber gewisse Eigenarten des Chefs informiert hatte, konnte man einige Uberraschun-
gen erleben. B. Eistert halite die Milhandlung der deutschen Muttersprache, und so wi-
derfuhr dem einen von uns (K. S.) schon am Tage der Vorstellung das erste Mil}ge-
schick. Auf die Frage: ,,Wo waren Sie zuletzt titig?“ folgte die Antwort: ,,Am
Organisch-Chemischen Institut der Universitat Freiburg*. Bei Eisfert zeigten sich An-
zeichen von Verdrgerung: ,,Am Organisch-Chemischen Institut kénnen Sie nicht gewe-
sen sein, hochstens am Institut fiir Organische Chemie“. Zaghafter Einwurf: ,, Aber
tiber dem Haupteingang steht dort in grofien Lettern Organisch-Chemisches Institut! ‘.
Darauf B. Eistert lautpolternd und jetzt deutlich verdrgert: ,,Junger Freund, tiberneh-
men Sie nicht kritiklos jeden Blodsinn, ein Organisch-Chemisches Institut ist wie eine
,Reitende Artillerie-Kaserne‘, sowas gibts nicht“. Diese ,,Feinauslegung® unserer Mut-
tersprache erfuhren auch die meisten spatestens bei der Abgabe ihrer Diplomarbeit.
Stand da etwa ,, Verbindung A wurde in Verbindung B tberfiithrt“, so wurde man mit
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kriftigem Rotstift belehrt, daB nur ,, Verbrecher tiberfiihrt werden, A aber in B tiberge-
fihrt wird!“.

Aus der Not der durchlebten Kriegsjahre hatte er fiir Verschwendung keinen Sinn
und bestand immer auf duBerster Sparsamkeit. Das Hausreagens Diazomethan muf3te
iiber selbsthergestellten Nitrosomethylharnstoff bereitet werden. Als nun damals das
nicht gerade billige p-Toluolsulfonsiure-N-methyl-N-nitrosamid als stabiles Edukt zur
Erzeugung von Diazomethan in den Handel kam, wollten sich doch einige Kollegen die
lastige Nitrosomethylharnstoffherstellung ersparen. Die Rechnung war jedoch ohne
den Chef gemacht, der iiber soviel Unverstand ernstlich bose wurde. ,,Vergleichen Sie
doch einmal das Molgewicht von Diazomethan mit dem dieses teuren Ausgangsstoffes.
In meinem Institut wird nicht mit Kanonen auf Spatzen geschossen!“. Diese Sparsam-
keit lernten auch Junggesellen kennen, die um finanzielle Unterstiitzung bei der
Diplom- oder Doktorarbeit baten. ,,Die jungen Leute haben heute die gréften Ansprii-
che. Zu meiner Studienzeit waren wir schon froh, ein ungeheiztes Zimmer zu besitzen.
Wenn es kalt war, mufiten wir eben auch im Zimmer den Wintermantel anziehen, zum
allgemeinen Aufwidrmen trafen wir uns im Breslauer Bahnhof! “. Besser hatten es da
Verheiratete mit Kind(ern), denn jungen Familien galt seine uneingeschrinkte Sorge.

Diese jungen Chemikerfamilien trugen dafiir jedoch bei der Erwartung des ersten
Nachwuchses eine ,,latente Hypothek®, solange das Geschlecht des neuen Erdenbiir-
gers noch nicht feststand. Denn da existierte im Institut das von Bernd Eistert durch
hiufige scherzhafte Hinweise geniahrte Vorurteil: ,,In der Familie eines guten Chemi-
kers muf} der erste Chemikerjunge ein Méadchen sein“.

Beim allmorgendlichen Rundgang durch die Mitarbeiterlabors hiel} es: ,,Was gibt’s
denn Neues?“ oder ,,was machen Sie da Schones?“. Den grofiten Wert legte er bei neu-
en Verbindungen auf méglichst mehrfache Derivatisierung. Wer sich davor driicken
und filigrane Interpretationen aus dem ,,finger-print“-Bereich der IR-Spektren ableiten
wollte, der bekam zu horen: ,,Bleiben Sie mir vom Halse mit dieser BleigieBBerei, ma-
chen Sie Derivate wie sich’s gehort!“,

Mathematische Berechnungen chemischer Probleme steckten damals noch ganz in den Kinder-
schuhen und besaBen in ihren Anfiangen aufgrund vieler unbekannter Faktoren und Unwigbar-
keiten noch keinen grofien Voraussagewert. Die Skepsis von B. Eistert gegeniiber diesem Ein-
bruch der Mathematik in die Chemie mag eine von ihm hiufig erzihlte Episode aus seinem Kon-
takt mit E. Hickel wiedergeben. H.: ,,Es ist mir gelungen, durch mathematische Berechnung den
Ort der elektrophilen Zweitsubstitution bei der Bromierung von Benzol vorauszusagen. E.: ,,Das
wissen wir ohne Rechnung schon lange, aber was kommt denn nach Ihrer Rechnung heraus? “ H.:
,»m-Dibrombenzol!“. E.: ,,Nein, das nun gerade nicht, sondern p-Dibrombenzol!*“. H.: , Ist das
tatsachlich ernst?“. E.: , Aber ja, ganz sicher, das ist eine tausendfach erprobte Synthese!“ H.:
,sMoment, da muf} ich die ganze Rechnung nochmals durchgehen*. Nach einiger Zeit: ,,Ja richtig,
ich hab’s. Hier bei diesem Parameter brauchen wir nur das Vorzeichen umzukehren, ja, dann
kommt tatsdchlich die p-Stellung heraus! So einfach ldBt sich dann eine Voraussage treffen*.
E.: ,Na, ich wei} nicht, hinterher sind wir alle kliiger. Wir verlassen uns lieber auf das Experi-
ment! .

Er baute jedoch nicht nur auf das Experiment, sondern zitierte bei passender Gelegenheit: ,,Es
gibt nichts Praktischeres als eine gute Theorie!“.

Bernd Eistert legte groBen Wert darauf, daf ein auftauchendes Problem zunéchst
einmal nach den Erkenntnissen der Mesomerie- und Tautomerielehre vorab geistig ab-

57*
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getastet wurde. Die Voraussetzungen hierfiir gab er seinen Schiilern in lebendigen Vor-
lesungen, in denen er die Zusammenhinge zwischen scheinbar v6llig voneinander ver-
schiedenen Reaktionen meisterhaft zu beleuchten wufite. Als jedoch im Zuge des Neu-
baus eine Bausitzung die andere jagte, kam es schon einmal vor, daf} er seine Vorlesung
vergaf3. Wenn er dann vom Vorlesungsassistenten in letzter Minute alarmiert worden
war, pflegte er sich durch Umdisposition auf eines seiner Lieblingsthemen zu behelfen
und begann mit dem ehrlichen Hinweis: ,,Meine Damen und Herren, unvorbereitet wie
ich mich habe, méchte ich Ihnen heute etwas iiber (z. B.) Tautomerie und Mesomerie
berichten®.

Sein Verhiltnis zu seinen Studenten und Mitarbeitern war eigentlich nie das eines
Lehrers, dessen Sendungsbewufitsein den jeweiligen Ausbildungsgrad seiner Umge-
bung deutlich zurechtriickte, sondern mehr das eines véterlichen Freundes. Zu seiner
liebenswiirdigen Kauzigkeit zihlte auch die Eigenart, ernsthaft darauf zu bestehen, daf3
bei Einnahme einer Tasse Kaffee oder Tee im Kreise seiner Mitarbeiter ,,das Wasser
nicht totgekocht werden durfte, weil ein Verlust der normalerweise im Wasser gelosten
Luft und Kohlensidure einen deutlichen Geschmacksverlust ergebe!“.

Eine ganz grofie Sorge galt immer dem Kontakt seiner Mitarbeiter mit Alkohol, der
zu Trinkzwecken im Labor streng verpont war. Hier war es ihm sogar ein echtes Be-
diirfnis, den Anfiangen zu wehren. Am besten gibt dies die Eroffnung einer kleinen, ar-
beitskreisinternen Weihnachtsfeier an irgend einem 23. Dezember in den sechziger Jah-
ren wieder. Zur Erdffnung der Feierlichkeit hat jeder der ca. 15 Anwesenden ein 20-ml-
Bechergliaschen erhalten, dazu kreiste dann eine Flasche Cognac zur individuellen Glas-
fiillung. Einem Blick des Chefs in die Runde folgte die Frage: ,,Hat jeder?. Antwort:
»Ja“. Reaktion: ,,Herr Dr. H., dann sperren Sie die Flasche wieder ein fiir’s nachste
Mal, wir wollen ja schlieSlich hier kein Gelage feiern!“.

Schiuflwort

Von Bernd Eistert als Familienvater soll angesichts einer Familie mit 5 Kindern, dazu
deren 5 Ehegefiahrten und 13 Enkelkindern nur gesagt werden: So wie er in seiner Ju-
gend seine Lebensentscheidungen selbst getroffen hatte, die Wahl der Freunde, des Be-
rufs und seiner Frau, gewihrte er seinen Kindern freie Entfaltung.

In seiner Wertskala hatte Freiheit einen hohen Rang. Allerdings meinte er, daf3 die
Freiheit des einzelnen dort begrenzt wird, wo die Freiheit des anderen beginnt. Der
Satz: ,,Frei ist der, der das tun kann, was ihm seine Einsicht rat“, geniigte ihm nicht,
weil das zu Willkiir und Egoismus fiihren kann. Ihm ging es um die Freiheit zu mit-
menschlich verantwortlicher Entscheidung.

Als Chemiker war ihm von der Physik her das Kausalitidtsprinzip geldufig. So war fiir
ihn die Tatsache, daB es unsere Welt gibt, Grund zu der Folgerung, daf es einen Schop-
fer geben kann. Dazu kannte er von der Biologie die Vorstellung von der Finalitat, dem
Ausgerichtetsein der lebenden Welt auf ein Ziel hin. Das ist fiir das Einzelwesen die Er-
haltung des Lebens und seine Weitergabe, und fiir die Gesamtheit der belebten Natur
die Entwicklung zu hoherer Leistung und K omplexitiat. Er kannte den Satz des Kultur-
philosophen Romano Guardini: ,, Vielleicht hat der Schopfer seiner Schopfung ein Ent-
wicklungsprogramm mitgegeben, daf eines Tages der Mensch auf den Gedanken kom-
men wiirde: Existiert Gott?*.
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Fiir Bernd Eistert gehorte zur Wirklichkeit einmal das experimentell Wiederholbare,
zum anderen das geschichtlich Gewordene, und schlie3lich das vom Menschen Erdach-
te, weil es das Ergebnis der Leistung seines Gehirns darstellt, mit dem der Mensch an
der Spitze der lebendigen Welt steht. Denn er handelt nicht nur aus einem Erbpro-
gramm und einem Lernprogramm, sondern kann vorausdenken und sich etwas Neues
einfallen lassen.

Bernd Eistert hat mit seiner Begabung und Begeisterung fiir die Chemie grofie Erfol-
ge errungen. Dazu kam seine Beharrlichkeit und sein Flei3. Mitbeteiligt ist seine Frau,
die ihn vor vielen Sorgen und Spannungen bewahrte, und die ihm die Atmosphire der
Geborgenheit schuf, in der er seinem grofien Anliegen dienen konnte: jungen Men-
schen Anleitung zum wissenschaftlichen Arbeiten zu geben. Als Angehoriger des Jahr-
gangs 1902 hatte er im 1. Weltkrieg noch nicht, und im 2. nicht mehr Soldat werden
miissen. Krieg und Grausamkeit mitzuerleben waren ihm bedriickend. Er hat nie gezo-
gert, 6ffentlich fiir Menschlichkeit und die Rechte seiner Mitmenschen einzutreten. Er
war offen zum Gespriach, verstdndnisvoll, aktiv im Raten und Helfen.

IThm gebiihrt unsere Anerkennung und unser Dank.

Das wissenschaftliche Werk

Will man das wissenschaftliche Werk Bernd Eisterts wiirdigen, so tut man gut daran,
vorab den Nachruf auf Fritz Arndt®, seinen akademischen Lehrer zu studieren. Beider
Namen sind untrennbar in der weltbekannten Arndt-Eistert-Synthese, einer Reaktions-
folge zur Homologisierung von Carbonsiuren, miteinander verbunden. Symbolhaft
stehen sie auch fiir eine lebenslange persénliche Freundschaft und eine erfolgreiche wis-
senschaftliche Zusammenarbeit. Aus dem Lehrer/Schiiler-Verhaltnis der Breslauer
Jahre, aus dem Bernd Eistert ungewohnlich viele und fruchtbare Impulse erhielt, hat er
sich zu Beginn der dreiliger Jahre gelost, freilich ohne die gewachsenen Bindungen auf-
zugeben. Etwa 20 Publikationen legen Zeugnis gemeinsamer Arbeiten und Uberlegun-
gen ab.

In seiner Doktorarbeit [8] hat sich Bernd Eistert mil der Hydrolyse von 2,2-Dichlor-6-methyl-
thiochromonol (1) befaBt; sie fithrt, ohne da man das Triketon 2 isolieren konnte, zum ringver-
engten Diketon 3 sowie einem System isomerer Acireduktone (4 bzw. 6), die durch das o-
Hydroxy-B-diketon 5 miteinander verbunden sind. Spitere Untersuchungen tiber Endiole, Tauto-
meriefragen an B-Dicarbonylverbindungen sowie die Redoxdisproportionierung vicinaler Trike-
tone, die auch die Umwandlung von 2 erkldren, haben ihre Wurzeln sicherlich in diesen Experi-
menten.
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Man geht auch nicht fehl in der Annahme, daf} die spiteren Eistertschen Experimentalarbeiten
iiber die Reaktivitit von Carbonylverbindungen mit Diazoalkanen sehr stark durch die frithe Be-
rithrung mit dem seinerzeit noch weitgehend unerforschten Diazomethan im Arbeitskreis von
Fritz Arndf stimuliert wurden; er tritt als dessen Koautor in allen wesentlichen Publikationen auf
diesem Gebiet auf. So wurden die Vorstellungen Schlorterbecks® iiber die Umwandlung von Al-
dehyden in Methylketone mit Diazomethan dahingehend korrigiert, dafi auch Oxirane gebildet
werden kénnen. Modellhaft steht hierftr die Bildung von ,,Nitraldin“ (7) aus o-Nitrobenzaldehyd
und Diazomethan [5,6,9,30]. Auch aus der Reaktion von Isatin (8) mit Diazomethan resultiert ein
Oxiran (9), wenn auch die Homologisierung zum Carbostyril 10 bei weitem iberwiegt [9,30].
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Gleichzeitig wurde ein allgemeines Reaktionsschema fiir Diazomethanreaktionen
von Aldehyden und Ketonen aufgestellt, das auch fiir Aldehyde die CO-Gruppen ein-
deutig als Reaktionszentrum ausweist. Wihrend in einem ersten Formulierungsvor-
schlag [6] noch ein ,,Dihydro-furodiazol“ (11)7 als Primarprodukt vorgesehen ist, das
dann Stickstoff zu einem ,,labilen System* (12) verliert, von dem die drei grundsitzli-
chen Reaktionswege ausgehen (Bildung von 14, 15 und 16), wird das heterocyclische In-
termediat 11 spater von Bernd FEistert nicht mehr ernsthaft in Erwigung gezogen
[11, 30]. In seinen Uberlegungen spicelt das Diazoniumbetain 13 die Zwischenstufen-
rolle, von dem die Produktbildung ausgeht.

Neben Aldehyden und Ketonen standen Carbonsiurechloride als Reaktionspartner
fiir Diazomethan im Brennpunkt des Arndtschen Arbeitskreises. Aus Arbeiten von M.
Nierenstein® und H. Staudinger® galt als gesichert, da} Carbonsiurechloride mit Di-
azomethan unter N,-Abspaltung zu a-Chlorketonen reagieren. Insofern bot die Umset-
zung von o-Nitrobenzoylchlorid mit zwei Mol des gleichen Reagenzes vollig neue Per-
spektiven, da sie unter Erhaltung des Diazostickstoffs ablief [4, 7, 13, 30]. Die K onsti-
tution des Produktes wird zunichst vorsichtig und ,,nicht endgiiltig* [4] als die einer
aliphatischen Diazoverbindung (17) angegeben. In seinem autobiographischen
Fragment® schreibt F. Arndt hierzu: |, Eistert ibernahm es, das Produkt aus Nitroben-
zoylchlorid dadurch als Diazoketon zu erweisen, daf} es die sog. Wolffsche Umlage-
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rung gab, die mit katalytischen Mengen von Silberoxyd in die homologe Carbonsiure
oder ein Derivat derselben iibergeht*. Mit der sidurekatalysierten Zersetzung von 17
zum N-Hydroxyisatin [4] wurde gleichzeitig der synthetische Wert der o-Diazoketone
erkannt.
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Die Kombination der mittlerweile als allgemeingiiltig erkannten Diazomethan-
Acylierung mit Carbonsdurechloriden'®) sowie der Wolff~-Umlagerung'? der dabei ge-
bildeten a-Diazoketone (20 — 23 — 22) unter thermischen Bedingungen ging schlief3-
lich unter dem Namen ,, Arndt-Eistert-Synthese“ in die Literatur ein [12, 19, 31, 154,
157). Sie stellt eine allgemeine Methode zur Homologisierung von Carbonsiuren dar
(19 — 22) und unterliegt kaum konstitutionellen Einschriankungen. Dal} bei der Ther-
molyse der a-Diazoketone Carbene (21) als Intermediate entstehen, wird richtig er-
kannt und formuliert; von den isomeren Oxirenen (24) wird allerdings — im Gegensatz
zu unserer heutigen Vorstellung — noch vermutet, dafl sie durchaus bestindig seien
[12].

Bernd Eistert ist wihrend seiner Ludwigshafener Industrietitigkeit durch Beteiligung
an zahlreichen Patenten i{iberwiegend auf dem Farbstoffsektor hervorgetreten
[150— 168], hat aber dariiber hinaus noch geniigend Zeit und Mulle gefunden, seine
bahnbrechenden Monographien iiber , Tautomerie und Mesomerie“ (1938) sowie
,»Chemismus und Konstitution (1948) zu verfassen. Er hat hiermit modernen theoreti-
schen Vorstellungen den Weg mitbereitet, die es gestatten, Molekiileigenschaften und
Reaktionsablidufe zu verstehen und auch vorherzusagen. Begonnen hat diese Entwick-
lung mit der Arndtschen Vorstellung vom Zwischenzustand?), fiir den beide gemeinsam
den Begriff der Mesomerie in das deutsche Schrifttum einfiithrten [21]. Die Mesomerie-
lehre besagt, daB zur Beschreibung einer Verbindung mit Mehrfachbindungen nicht
nur ein einziges Formelbild ausreicht; vielmehr liegt die wirkliche Elektronenverteilung
zwischen den durch Grenzformeln gekennzeichneten Extremen. Als Voraussetzung fir
die Aufstellung von Grenzformeln gilt, daf3 die raumliche Reihenfolge aller aneinander
gebundenen Atome gleich bleiben mufl und samtliche an den ,, Elektronenverschiebun-
gen“ beteiligten Atome in einer Ebene liegen kénnen [27, 29].



XL 1980

Aus der Perspektive des Jahres 1939 sieht Bernd Eistert die historische Entwicklung der neuen
Lehre so [29]:

,Die Mesomerievorstellung in ihrer heutigen Form: wurde etwa seit dem Jahre 1923 aus
chemisch-experimentellen Tatsachen gefolgert und entwickelt. Thren ersten Ausdruck fand sie
wohl in Arbeiten von F. A rndf und Mitarb., von W. Madelung sowie von C. K. Ingold und seiner
Schule. Neuerdings hat die theoretische Physik — es sind vor allem L. Pauling und E. Hiickel zu
nennen — zumeist ohne Kenntnis der chemischen Arbeiten Vorstellungen quantenmechanischer
Art entwickelt, deren grundsitzliche Ubereinstimmung mit der chemischen Mesomerielehre als-
bald von beiden Seiten bestitigt wurde und die zu einer weitgehenden Verstindigung zwischen
diesen beiden Disziplinen gefiithrt haben“12),

Zahlreiche Doppelbindungen enthaltende Stoffklassen werden als Modelle fur die
Erklirung und Demonstration der Leistungsfihigkeit der Mesomericlehre herangezo-
gen; Diazomethan (25) gehort natiirlich auch hierzu [25, 30]. Pyrone [15], Chinodime-
thane [22], Carbonsiurcamide [25], die Anionen von Carbonsiuren [29], B-
Dicarbonylverbindungen [29] und Nitroalkanen [27], Kationen wie etwa vinyloge Ami-
diniumionen werden ebenso untersucht wie der Indigo (26), dessen Mesomeriefrage ei-
ne cigene Publikation gewidmet ist [28].
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Die Bildung von Dehydracetsidure aus Acetessigester [20] sowie die gleichzeitige Be-
schiftigung mit der Mesomerielehre veranlafiten Arndt und FEistert zur Revision der
bisher iiblichen Auffassung itiber den Ablauf der Claisen-Kondensation [21, 24]'3.
Ester- und Methylenkomponente bzw. deren Anion (27 und 28) werden als ,,Mesome-
riesysteme* erkannt, die im Sinne von Elektrophil und Nucleophil miteinander zur
Zwischenverbindung 29 abreagieren. Die Autoren beschreiben dies sehr eindrucksvoll
wie folgt: ,,Der erste Schritt der Claisen-Kondensation besteht nun darin, daf sich das
unverbundene Elektronenpaar in der Formel des Methylenkomponenten-Anions ,,hin-
einsetzt* in die Oktettliicke des Carbonyl-C-Atoms der Ester-Komponente in ihrer
elektromeren Form, wobei das anionische Produkt entsteht*. Die Reversibilitit dieses
Reaktionsschrittes wird erkannt, ebenso daf3 die abschlieBende Alkoholabspaltung, die
zum Enolat 30 fiihrt, irreversibel ist und als treibende Kraft der Gesamtreaktion zu gel-
ten hat. Fiir die Aldolkondensation sowie die Knoevenagel- und die Perkin-Synthese
werden entsprechende einleitende Reaktionsschritte formuliert. Heute sind solche Vor-
stellungen Allgemeingut in den organisch-chemischen Lehrbiichern.

Es ist sicher kein reiner Zufall, dall B. Eistert im Anschluf} an die zuvor abgehandel-
ten mechanistischen Uberlegungen eine neue, lbersichtliche Formelschreibweise pro-
klamiert (bei der Darlegung des Reaktionsablaufes der Claisen-Kondensation bevorzu-
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gen die Autoren noch die Robinsonsche Schreibweise) [23]. Diese stellt letztlich eine
Kombination der Vorstellungen von Robinson und Baumgarten dar, wobei letzterer
sich nur durch die Symbolik der ,,Elektronenpaarschreibweise* von Lewis unterschei-
det. Eisterts Vorschlag besitzt den Vorzug, dafl er grundsitzlich zwischen bindenden
und ,,einsamen® Elektronenpaaren differenziert.
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Den Jahren enger Kooperation mit F. Arndt folgen zahlreiche Experimentalarbeiten
B. Eisterts aus den Laboratorien in Heidelberg, Darmstadt und Saarbriicken aus den
Problemkreisen ,,Umsetzungen von Carbonylverbindungen mit Diazoalkanen®, ,, Tau-
tomeriec und Reaktivitit von [B-Dicarbonylverbindungen“ sowie ,Endiole, Aci-
reduktone und vicinale Polycarbonylverbindungen®. Auch in dieser Zeit wird der Ge-
dankenaustausch mit Arndt gepflegt, wenn auch kaum noch gemeinsame Publikatio-
nen zustande kominen.

Ankniipfend an die alten Breslauer Arbeiten [5, 6, 9] liber die Umsetzung von o-Nitro-
benzaldehyd mit Diazomethan werden die Einflisse von Akzeptorsubstituenten (SOCHj;,
SO,CH;, Cl, CN, CF;) in der 0-, m- und p-Stellung aromatischer Aldehyde auf deren Reaktivitat
gegeniiber Diazoalkanen studiert [92, 111, 123, 141] und tiberwiegend auf induktive Effekte zu-
riickgefiihrt. Allerdings konnten so iibersichtliche Produktverhéltnisse wie im Falle der drei iso-
meren Nitrobenzaldehyde [5 sowie Lit.14] lediglich bei den Methansulfonylbenzaldehyden
31a- ¢ noch einmal verifiziert werden [92].

o-Methansulfonylbenzaldehyd (31a) liefert mit Diazomethan als Epoxid 32a, m-Methan-
sulfonylbenzaldehyd (31b) das Acetophenonderivat 33b und p-Methansulfonylbenzaldehyd (31¢)
schlieB3lich ein [somerengemisch aus 32¢ und 33¢.
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Das Verhalten «,B-ungesittigter Ketone gegeniiber Diazoverbindungen wurde an
aryl- und heteroarylsubstituierten aber auch an ringkondensierten Cyclopentadienonen
sehr eingehend studiert [97, 103, 104, 105, 110, 121, 129, 136, 139]. Die Edukte wurden
durch basische Kondensation von a-Dicarbonylverbindungen vorzugsweise mit Diben-
zylketon synthetisiert. Eine Schlisselrolle spielt das Tetraphenylcyclopentadienon
(,, Tetracyclon®) [97]; aber auch das Indenon 38, das Phencyclon 39, das Acecyclon 40
und das Indanocyclon 41 werden untersucht. Neben der Bildung von Epoxiden beob-
achtet man i. a. regiospezifische [3 + 2]-Cycloaddition der Diazoalkane an die C/C-
Doppelbindung der Cyclopentadienone 34 zu A'-Pyrazolinen (35), die durch thermi-
sche Stickstoffabspaltung in die Bicyclo[3.1.0]hexenone 36 {ibergefiihrt werden kon-
nen.
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Letztere isomerisieren entweder unter dem Einfluf3 recht hoher Temperaturen oder
aber bei Sdurekatalyse zu Phenolen. Hiermit war ein praparativ wertvoller Weg fiir die
Uberfiihrung von Cyclopentadienonen in Polyarylphenole gefunden.

Der Fragestellung, ob und inwieweit cyclische a-Dicarbonylverbindungen (42) sich
mit Diazoalkanen unter Erhaltung der a-Dioxogruppierung zu 43 homologisieren las-
sen oder ob die formale Einschiebung des Diazokohlenstoffs zwischen den beiden CO-
Gruppen unter Bildung von B-Dicarbonylverbindungen (44) erfolgt, ging Bernd Eistert
an einer Reihe funfgliedriger Systeme nach [78, 80, 83, 84, 85, 117, 118, 132, 144, 145].
Wahrend etwa Acenaphthenchinon (45) [79, 84] und N-substituierte Isatine (47) [83,
85, 118] ausschlieBlich Homologisierung gemi3 43 eingehen, werden von 3,3-
disubstituierten Indan-1,2-dionen (46) [117, 132] und Pyrrolin-2,3-dionen (48) [144,
145] die beiden denkbaren Reaktionswege (Bildung von 43 und 44) wahrgenommen!9.
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Als Kuriositat am Rande sei die Synthese des Naturstoffs Viridicatin (50) aus Isatin (49)
und Diazophenylmethan erwihnt [83]; er war zuvor aus Penicillium viridicatum isoliert
worden!®,

0 P C//O
c” R-~CH=Nj SN \ /H
| —_— /C =0 + /C\
C ~N <
N > -C_ c, R
O H R o)
42 43 44
o} O
— R R O O
) TR o
o @) ! o
Vs ™ N I
o R Ph
45 46 47 48
o Ph H Ph
e} —s —
N N N0 N0
5! T H
49 50

Vicinale Triketone wurden ebenfalls in diese Untersuchungen einbezogen [67, 116,
128, 135]. Homologisierung wird bereitwillig allerdings nur von Indan-1,2,3-trion ein-
gegangen, wobei 2-Hydroxy-1,4-naphthochinone entstehen [67].
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Sechsgliedrige a-Diketone mit o-chinoidem Charakter gehen mit Diazoalkanen bevorzugt Car-
bonylreaktionen ein, wie die Bildung von Mono- und Bisoxiranen oder von Methylenethern [62,
77, 106, 107, 108]. So reagiert Phenanthrenchinon (52) mit Diazomethan zum Oxiran 51 und mit
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Diazodiphenylmethan zum Methylenether 53 [62, 106]. Ein Ubergang in das Dibenzocyclooctate-
traensystem (55) wurde in der Umsetzung von 52 mit Diazoessigester in Gegenwart von Alu-
miniuinchlorid aufgefunden [106].

Eine gewisse Parallele zur Reaktion von 52 mit Diazoalkanen fand B. Eistert bei der Umsetzung
des gleichen 0-Chinons mit Dimethyl- und Diethylzink, die Primirprodukte der Konstitution 54
bzw. 56 liefert [108]. Die Verbindungen 51 und 54 sowie 53 und 56 besitzen vergleichbare Struk-
turelemente im reaktiven Molekilteil.

Einen breiten Raum in den Eistertschen Untersuchungen iiber Diazoalkanreaktionen
mit Carbonylverbindungen nehmen p-Chinone (57) ein. In Abhingigkeit von deren
Substitutionsmuster wird die CO-Gruppe oder die C/C-Doppelbindung angegriffen, so
daf} Oxirane (58) bzw. Pyrazoline (z. B. 61) entstehen [64, 65, 78, 119, 126, 131, 133,
134, 137, 140]. Die Oxirane beanspruchen zusitzliches Interesse, da sie sich unter
Bortrifluorid-Katalyse zu aromatischen Aldehyden mit p-stiandiger OH-Gruppe (59)
isomerisieren lassen [78].
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Eine interessante Folgereaktion geht auch von Pyrazolinen aus, etwa dem aus Duro-
chinon (60) und Diazomethan zuginglichen Bisaddukt 61. Dessen thermische Zerset-
zung verlauft zwar ,,normal“ zum Biscyclopropan 62, seine saurekatalysierte Stick-
stoffspaltung fithrt aber zur Bildung von 2, 5-Diethyl-3,6-dimethyl-p-benzochinon (63).
Letztlich 148t sich also der Diazoalkankohlenstoff in Alkylreste von p-Chinonen im
Sinne einer Kettenverlingerung einbauen [119].

SchlieBllich wurden in diesem Zusammenhang auch einige Widerspriiche hinsichtlich
der Konstitution des Diazomethan-Adduktes an p-Benzochinon aufgeklart. Bernd
Eistert konnte die Vorstellungen von Pechmanns'? dahingehend revidieren, dafB die-
sem nicht die Bispyrazolinformel gemafl 61 (H statt CH;) zukommt, sondern daf} es
sich um das durch Dehydrierung hieraus gebildete Bispyrazol 64 handelt.
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,Nitronverfahren“ nannte Bernd Eistert dic Reaktionsfolge 65 — 66 — 67 — 68,
die es gestattet, a-Methylenketone in a-Diketone umzuwandeln [93, 94, 96, 130]. Ent-
scheidend ist die Methylierung der Oxime zu Nitronen (66 — 67) mit Hilfe von Diazo-
methan; letztere lassen sich — im Gegensatz zu den Oximen — schon unter recht mil-
den Bedingungen hydrolysieren!®,

(0]

O Oximierung CHz=N; O H,0/H® O
H NOH - Ny @l\,T/ - CHa, - NHOH 0
CH;,
65 66 67 68

® (O (L9
Nitronverfahren
O _— 9] m——— OH
69 70

Die Synthese von Indandionen, Cyclopentendionen, N-Methylisatin und Thionaph-
thenchinon auf diesem Wege zeugen von der Leistungsfihigkeit der Methode [93]. Im
Falle der Umwandlung des Ketons 69 in Dibenztropolon (70) iibertrifft sie die klassi-
sche Selendioxid-Oxidation!? bei weitem {94, 96].
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Ungewollt stie Eistert 1962 auf die aldolartige Addition von Diazomethylverbin-
dungen an aktivierte CO-Gruppen, als optimale Reaktionsbedingungen fiir die Umset-
zung eines Cyclopentendions mit Diazoessigester herausgefunden werden sollten [80].
Eine entsprechende Beobachtung von Biltz und Kramer?®, die dem Produkt aus Allo-
xan und Diazoessigester die Konstitution 71 zuschrieben, war bis zu diesem Zeitpunkt
unbeachtet geblieben. In der Folgezeit wurde diese Reaktion von Bernd Eistert verallge-
meinert, wobei vor allem die unter Ringerweiterung verlaufenden thermischen und siu-
rekatalysierten Zersetzungsreaktionen zahireiche carbo- und heterocyclische Ringsyste-
me zuginglich machten [80, 85, 112, 114, 122, 123, 127, 132].

Aus der Vielzahl der synthetisierten Diazoaldole sei die Verbindung 72 beispielhaft
hervorgehoben, die durch basenkatalysierte Addition von Diazoacetophenon an die re-
aktivere 3-stindige CO-Gruppe von Isatin entsteht [112], sowie das Diazoaldol 73, mit
dem erstmals auch die Fihigkeit des Diazomethans zur 1,2-Addition an Carbonylver-
bindungen bewiesen wird [122]. Chloral (74) bildet ebenfalls ein Aldoladdukt mit Di-
azomethan (75), das zwar nicht isoliert, aber immerhin mit Acetylendicarbonsiure-
dimethylester als Pyrazol (76) abgefangen werden konnte [123]. Mit dhnlicher Technik
lieBen sich auch Addukte vom Typ 78 nachweisen, die bei der Umsetzung von Diazo-
methan mit Indan-1,2-dionen (77) entstanden. Sie reagierten mit Tetrahalogen-o-
chinonen unter Bildung der Benzodioxole 79 [127].

Nach einigen Studien iiber acidifizierende Substituenten [32], Protonenbeweglichkeit
{33] und speziellen Tautomeriefragen etwa von Carbonamiden [25] und Acireduktonen
[16] begann Bernd Eistert im Heidelberger Labor sich intensiv mit den Eigenschaften
von B-Dicarbonylverbindungen zu beschiftigen. Arbeiten, die sich mehr mit Tautome-
riefragen sowie dem amphoteren Charakter der B-Dicarbonylverbindungen befassen
{42, 43, 45, 46, 47, 49, 50, 69, 72, 95, 102}, stehen solche mit mehr priaparativem Hin-
tergrund gegeniiber, in denen vor allem Kondensationsreaktionen abgehandelt sind
[70, 74, 75, 76, 82, 90, 98, 113, 138, 142).

Einer Studie iiber die Konstitution und die Struktur der bei der Umsetzung von
Benzoylaceton mit Diazomethan entstehenden isomeren Enolether [46] folgen funda-
mentale Erkenntnisse iiber Keto-Enol-Gleichgewichte ,,frans-fixierter* p-Dicarbonyl-
verbindungen. Durch Bromtitration und UV-optische Messungen wird nachgewiesen,
daf cyclische -Diketone wie z. B. Dimedon (80) in OH-Gruppen enthaltenden L6-
sungsmitteln vollstandig enolisiert sind, in von OH-Gruppen freien Solventien dagegen
mehr oder weniger weitgehend in der Diketonform vorliegen [47]. ,,trans-Fixierte® -
Diketone verhalten sich demnach beziiglich des Losungsmitteleinflusses auf das Keto-
Enol-Gleichgewicht gerade umgekehrt wie ihre ,,cis-fixierten* Analoga, etwa Acetyl-
aceton (81) [47].

Man erkennt unschwer, daB cyclische, also ,, trans-fikierte f-Diketone dann in der
Lage sein sollten, Enole mit cis-Anordnung — bezogen auf die C/C-Doppelbindung —
der beiden sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen zu bilden, wenn die Ringgrofie
dies erlaubt. Bernd Eistert hat nie verschwiegen, daf er sich die Synthese solcher Syste-
me als Abschluf3 seiner 3-Diketonarbeiten vorstellte. Sein Wunsch wurde Realitiit: eine
mehrstufige Synthese, die von entsprechenden Cycloalkanonen ausgeht, machte
schlieflich die Reihe vom Cyclooctan- bis zum Cyclododecan-1,3-dion lickenlos zu-
ganglich [95, 103]. Von Cyclodecan- und Cycloundecan-1,3-dion lieBen sich zwar Me-
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tallkomplexe entsprechender cis-Enole herstellen, aber erst beim Cyclododecan-1,3-
dion war es moglich, das freie Enol nachzuweisen (System 82) (72% in Hexan, 92%
beim ebenfalls ,,cis-fixierten“ Acetylaceton) [103].

Geradezu als Lehrbeispiel fiir die Definition der Begriffe Tautomerie und Mesomerie
darf man die Systeme Keton-Enol/Enolation (84 2 83) einerseits und Keton-
Enol/Enoloxoniumion (84 2 85) andererseits ansehen; deren Gleichgewichtslage ist
pH-abhingig und wurde UV-optisch untersucht [49, 50]. Bernd Eistert hat denn auch
nicht gezdgert, mit dieser Problematik in Vorlesungen die Begriffe Tautomerie und
Mesomerie zu verdeutlichen.

0 OH HsC HsC
HyC H HyC . /=0 L a0
H,C H HiC A, \_ o’
0 o Hs il
80 81
o o o)
o o
82
H H o
©
o Y\(o oj)Qfo HOW OH
-H® +H?
! = | - !
) Y
N ,
o o 0 OH HO OH
“ X “
Y Yy ¥
8 84 85

Die Chemie der p-Dicarbonylverbindungen ist weitgehend geprégt durch elektrophile Substitu-
tionsreaktionen am a-Kohlenstoff; hierzu zihlt auch die Kupplung mit Aryldiazoniumsalzen, die
Arylhydrazone liefert. a-Monosubstituierte B-Dicarbonylverbindungen (86) gehen die gleiche Pri-
marreaktion mit Diazoniumsalzen ein, d. h. sie kuppeln zu Azoverbindungen (87). Diese sind nor-
malerweise nicht bestindig und gehen unter Einbau protischer Nucleophile Ringéffnung zu Aryl-
hydrazonen (88) cin. Als Japp-Klingemann-Spaltung ist diese Reaktion literaturbekannt2!).

Im Arbeitskreis Bernd Eisterts wurden zahireiche primire Azokupplungsprodukte, auch von §-
Oxosulfonen, isoliert, so etwa die Verbindungen 89 — 92, und der nachtriglichen Spaltung unter-
worfen {86, 87, 88, 89]. Hierbei hat sich gezeigt, dafl das an der Spaltung beteiligte protische Nu-
cleophil grundsitzlich die reaktivste CO-Gruppe angreift, so dafl sich im Falle ungleicher Acyl-
substituenten Voraussagen iiber die Richtung der Spaltung machen lassen. Uberraschend war die
Beobachtung, dafl der Kupplungsschritt generell reversibel ist. Diese als , Azoentkupplung® be-
zeichnete Reaktion wurde an Verbindung 89 studiert [88].
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Mit der Problematik der Endiolstabilisierung durch eine benachbarte CO-Gruppe
kam B. Eistert erstmals wihrend seiner Dissertation in Berithrung [2, 8]. Schopferische
cigene Initiativen scheinen aber vor allem dem Forschungsaufenthalt bei H. von Euler
in Stockholm zu entspringen, wo er sich an Arbeiten iiber das Trioseredukton beteiligte
[44], die er spater sehr erfolgreich weiterfiihrte [S5, 61, 66]. Eine Schliisselstellung bei
der Behandlung der Frage, inwieweit die zu o-Hydroxyketonen tautomeren Endiole
durch intramolekulare Wasserstoffbriicken stabilisiert werden, kam dem durch Ben-
zoinreaktion von Pyridin-2-aldehyd hergestellten o-Pyridoin (94) zu {48, 51, 52, 53, 54,
58]. Topochemische Umsetzungen von o-Pyridoin mit Arylisocyanaten und Acylchlo-
riden zu Bisestern belegen fiir dieses eindeutig die Endiolstruktur im kristallisierten Zu-
stand [53, 58]; seine Weidenhagen-Spaltung®® mit Diazoniumsalzen wird eingehend
studiert [54]. Auch fiir das durch ,,Misch-Acyloin-Reaktion* von Phenylglyoxal
und 93 erhaltene Produkt wird Endiolstruktur abgeleitet [60]. Dem aus Phenanthren-9-
aldehyd zuginglichen Phenanthroin kommt hingegen die Hydroxyketonformel 95 zu
68].

H,C

100 101a: X = CH, 102 103
b: X =0
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Fir die durch doppelte Fiinfringchelate stabilisierten Acireduktone vom Typ 99 wur-
de eine Synthese entwickelt, die von entsprechenden B-Dicarbonylverbindungen (96)
ausgeht. Nitrierung, Nitrosierung oder Azokupplung, gefolgt von katalytischer Hydrie-
rung, liefert die wo-Aminoderivate 97, die anschlieBend zu den o-Diazo-p-
dicarbonylverbindungen 98 diazotiert werden. Deren saure, kupferkatalysierte Zerset-
zung fihrt zu den Acireduktonen 99, die meist {iber Metallkomplexe isoliert wurden.
Solche Reaktionsfolgen haben sich fiir das Dimedonderivat 100, die Spirocyclen 101a
und b, den Spirotetronsaureabkémmling 102 sowie den Bicyclus 103 bewihrt [63, 71,
82, 98].

Als Redoxdisproportionierung cyclischer, vicinaler Polycarbonylverbindungen (zu-
mindest von Tricarbonylverbindungen) bezeichnet Bernd Eistert deren beim Erhitzen
in Wasser stattfindende Reaktion zu Acireduktonen gleicher RinggroBe, ringverengten
a-Dicarbonylverbindungen und Kohlendioxid [71]. Gemeinsam mit F. Arndt wurde
diese Reaktion erstmals bei der Hydrolyse von 1 beobachtet, die Anla zur Bildung des
a-Diketons 3 sowie des a-Hydroxy-p-diketons 5 bzw. seiner tautomeren Acireduktone
4 und 6 gab [8].

Als Modellbeispiel einer Redoxdisproportionierung sei die Thermolyse von 1,2,3,4-
Tetrahydronaphthalin-1,2,3,4-tetraon-dihydrat (104) angefithrt: Sie ergibt 2,3-
Dihydroxy-naphthochinon-(1,4) (105), Ninhydrin (106) und Kohlendioxid [71].
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Entsprechende Redoxreaktionen wurden fiir das Spirotriketon 107 [71], das Phen-
azinderivat 108 [81], Trichinoyl (109 als Octahydrat) [71] und das Dihydrophenalen-
trion 110 [109] aufgefunden.

In der Riickschau auf Bernd Eisterts Leben und Werk erkennt man unschwer den
pragenden Einfluf} seines Lehrers Arndf auf den jungen Wissenschaftler in den spiten
zwanziger Jahren. Mit diesem ist er untrennbar auch nach auflen in der A rndt-Eistert-
Synthese verbunden. In den dreifliger Jahren, wihrend der Ludwigshafener Industrie-
tdtigkeit, hat sich das Lehrer-Schiiler-Verhaltnis entschieden zu dem ebenbiirtigen
Partner entwickelt. Eisterts Verdienst ist es zweifellos, die Mesomerielehre in dieser
Zeit entscheidend gepragt und mit durchschlagendem Erfolg populir gemacht zu ha-
ben. Unvergessen werden seine experimentellen Arbeiten {iber die Reaktivitit von Car-
bonylverbindungen mit Diazoalkanen bleiben sowie seine grundlegenden Erkenntnisse
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tiber Chemie und Tautomerie von B-Dicarbonylverbindungen und Endiolen. Theorie
und Experiment hat er meisterhaft verkniipft. Bernd Eisterts Arbeiten haben tiefe Spu-
ren in der organischen Chemie unserer Zeit hinterlassen.

M. Regitz, H. Heydt, K. Schank und W. Franke

Kaiserslautern, Saarbriicken und Darmstadt,
im September 1979
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