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Wilhelm Treibs 

1890 - 1978 

Am 6 .  November 1980 ware Wilhelm Treibs 90 Jahre alt geworden. Er hat sein Leben 
und das, was er leisten konnte, immer als eine besondere Gnade des Schicksals empfun- 
den. Diese erfuhr er auch an seinem letzten Lebenstag. Er experimentierte vormittags 
noch einige Stunden im Laboratorium, unterrichtete nachmittags zwei junge Menschen 
uber die Grundbegriffe der Chemie und verbrachte einen geruhsamen Abend mit Mu- 
sik und bei einem Schoppen Wein. Am Morgen des 20. April 1978 fand man ihn fried- 
Sam entschlafen in seinem Bett. 

Dieses so arbeits- und erfolgreiche Leben beginnt in Oberstein, damals noch zum 
Furstentum Oldenburg-Birkenfeld gehorig, einer am Hunsruck im engen Tal der Idar 
gelegenen Kleinstadt mit ihrer recht bedeutsamen Industrie an Schmucksachen, Achat- 
und Edelsteinschleifereien. Wilhelm Treibs wurde als jungstes Kind des Kaufmanns 
und Fabrikanten Carl Treibs geboren und besuchte die Elementarschule in Waldmohr, 
dann die Realschule in Zweibrucken und spater bis zum Abitur 1910 das Realgymnasi- 
um in Neunkirchen. Hier erhielt er auch den entscheidenden Anstolj zum Studium der 
Chemie. Beim letzten Schulwechsel muljte er das Latein mehrerer Schuljahre im Privat- 
unterricht nachholen, was ihm zum Erstaunen der Lehrer in kurzester Zeit gelang. 
Nicht ungewohnlich fur die damalige Zeit ist auch, dalj die beim Schuler Treibs schon 
friih vorhandene Kurzsichtigkeit sowohl im Elternhaus als auch in der Schule lange Zeit 
unbemerkt blieb. Der Schiiler konnte die an die Tafel geschriebenen Rechenaufgaben 
nicht losen, weil er die Zahlen nicht erkannte, was von den Lehrern zunachst als man- 
gelnde Begabung angesehen wurde. Erst als ein Lehrer auf den Gedanken kam, den 
Schuler zum Augenarzt zu schicken, wurde und blieb er einer der besten. 

Wahrend der Schulzeit hat er mit groljer Begeisterung das Violinspiel erlernt und es 
darin zu so beachtlicher Fertigkeit gebracht, dalj er ernstlich ein Musikstudium in Er- 
wagung zog. 
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Die Freude an der Musik hat sich Wilhelm Treibs bis an sein Lebensende bewahrt 
und ebenso die Liebe zu seiner engeren Heimat, die er in einem entscheidenden Augen- 
blick seines Lebens ohne Bedenken uber seinen beruflichen Erfolg stellte. 

Das Studium der Chemie nahm W. Treibs in Bonn auf, setzte es 1912 in Munchen 
fort, wo er bei Willstatter, Rdntgen und Pummerer hdrte, und erhielt 1913 eine Disser- 
tationsarbeit als erster Doktorand von Wienhaus in Gottingen. Der Weltkrieg unter- 
brach 1914 seine Untersuchungen. Es ist aber kennzeichnend fur den Arbeitseifer, FleiR 
und die Willenskraft von Wilhelm Treibs, daR er im Felde seine Dissertation ,,Ester der 
Chromsaure und ihre Bedeutung namentlich fur die Campherreihe" [I] verfaBt und 
sich auf die Promotion vorbereitet hat, die er dann warend eines kurzen Fronturlaubes 
1917 in Gottingen ablegte. Das Prufungskollegium bildeten Windaus, Debye und Tam- 
mann, anwesend waren noch Wallach und Zsigmondy, zusammen funf Nobelpreis- 
trager*). Ein Mann wie Treibs begriff dieses fur ihn denkwurdige Ereignis auch als gro- 
Be Verpflichtung. 

Nach seiner Ruckkehr aus englischer Kriegsgefangenschaft, in die er 1918 als Ver- 
wundeter geriet und wahrend der er im Offizierslager Wakefield eine Lageruniversitat 
organisierte, folgte Wilhelm Treibs einem Angebot Franz Fischers und wurde 1920 
Assistent am Kaiser-Wilhelm-Institut fur Kohlenforschung in Mulheim/Ruhr. Uber 
diese verhaltnismafiig kurze Tatigkeit berichten zehn Mitteilungen in ,,Gesammelte Ab- 
handlungen zur Kenntnis der Kohle" [2 - 111. AnschlieDend arbeitete er in Premnitz, 
Rottweil und Bobingen als Betriebsassistent und wirkte spater als Betriebsleiter bei der 
Entwicklung von Kunstseideverfahren mit. In einen dieser Betriebe wurde er wegen lau- 
fender Produktion von Minderqualitat gerufen. Nach kurzer Prufung war er uber- 
zeugt, daD dort keine prinzipiellen Fehler gemacht wurden, sondern vielmehr die ge- 
sarnte Anlage verschmutzt war. Sein Vorschlag, grundliche Reinigung aller Kessel und 
Rohrleitungen, was wochenlange Stillegung des ganzen Betriebes und damit eine enor- 
me Nervenbelastung bedeutete, wurde befolgt und - schuf Abhilfe. 

Es iiberrascht nicht, daR 1925 die Lignose AG in Buden bei Hamburg Wilhelm 
Treibs eine verantwortungsvolle Aufgabe, die Einrichtung und Leitung einer Filmfa- 
brik, anbot, und es ist ebensowenig iiberraschend, daR sich Treibs sofort fur dieses vol- 
lig neue Arbeitsgebiet begeisterte. Das Filmgeschaft der Lignose AG entwickelte sich in 
wenigen Jahren so kraftig, daR es von der IG-Farbenindustrie als unangenehme Kon- 
kurrenz empfunden wurde; die Firma wurde schlieRlich aufgekauft . W. Treibs gelang 
es in Buden, den ersten verkaufsreifen Naturfarbenfilm auf plastischer Unterlage nach 
dem Farbrasterverfahren herzustellen, eine Leistung, uber die er sich immer ganz be- 
sonders freute. (Bis dahin gab es Farbemulsionen nur auf Glasplatten.) Es entstanden 
dort auch seine ersten in den ,,Berichten" veroffentlichten Arbeiten uber Inhaltsstoffe 
von atherischen Olen, die er in einem dem Betrieb angegliederten, selbsteingerichteten 
kleinen Forschungslaboratorium ausfuhrte. Nach Auflosung der Lignose AG setzte 
Treibs jedoch seine glanzvolle Industrielaufbahn nicht fort; vielmehr grundete er in 
Freiburg ein privates Forschungslaboratorium, in dem er sich bei bescheidenem Le- 
bensstil ganz der Forschung auf dem Gebiet der atherischen Ole und dem der Autoxida- 

* ) Gottingen konnte sich eine Zeitlang riihmen, vom Cafe Cron und Lanz aus auf der ,,Weender" 
die Nobelpreistrager promenieren zu sehen ( W .  Hiickel, Chem. Ber. 94, XXXIX (1961)). 

Chem. Ber. 115 (1982) 



1982 XXIX 

tion widmete; denn fur ihn war Chemie nicht nur Beruf, sondern vielmehr Berufung. 
Uber dreil3ig wissenschaftliche Arbeiten aus dieser Zeit zeugen besonders in Anbetracht 
der Kompliziertheit der behandelten Themen von unermiidlichem Fleil3 und grol3er 
Experimentierkunst . Die reichen Erfahrungen und Kenntnisse, das Fingerspitzen- 
gefiihl, die unbestechliche Arbeitsweise und die Abneigung gegen jedes vom Experi- 
ment losgeloste spekulative Denken bildeten den Fundus fur seine spatere, nicht einmal 
15 Jahre wahrende (1946 bis 1961, vom 56. bis 71. Lebensjahr!) Lehr- und Forschungs- 
tatigkeit in Leipzig. 

Wahrend dieser Zeit hat Wilhelm Treibs eine wissenschaftliche Schule gegriindet und 
mit fortdauerndem Leben erfullt, iiber 200 Studenten bis zum Staatsexamen oder bis 
zur Promotion gefiihrt, ein neues Institut gebaut und mehr als 200 Veroffentlichungen 
geschrieben. Er war dabei seinen Schiilern nicht nur ein ausgezeichneter Lehrer der 
Chemie, sondern auch ein Vorbild fur Charakterstarke, Fleil3, Herzensbildung und Le- 
bensfreude. Zwolf seiner Schiiler sind Hochschullehrer geworden und viele stehen auf 
verantwortungsvollen Posten in der Industrie. 

1943 wurde Wilhelm Treibs von der Firma Schimmel & Co. in Miltitz bei Leipzig ein 
Vertrag als freier Mitarbeiter rnit unabhangigem Forschungslaboratorium angeboten. 
Ihm ist danach die Entscheidung, seine Heimat zu verlassen, nicht leicht gefallen. Aber 
er war in ausreichendem Mane Realist, um sich die Chance nicht entgehen zu lassen, 
durch engen Kontakt rnit einem der fiihrenden Industriewerke auf dem Gebiet der athe- 
rischen Ole fur seine wissenschaftlichen Arbeiten eine selbst bei negativem Kriegsaus- 
gang und dessen Folgen unversiegbare Rohstoffquelle zu erschliel3en. Er siedelte nach 
Miltitz iiber, habilitierte sich noch im gleichen Jahr am Chemischen Institut der Univer- 
sitat Leipzig, dessen Direktor Prof. B. Herferich war, mit der Arbeit ,,Zur Kinetik der 
Grignard-Reaktion und ihrer Verwendbarkeit fur stereochemisch-diagnostische 
Zwecke" [ 5 5 ] ,  wurde zum Lehrbeauftragten und dann zum Professor ernannt und auf 
den Lehrstuhl fur Organische Chemie in Leipzig berufen. 

Als 1946 die Universitat Leipzig wiedereroffnet wurde, hat Wi/he/m Treibs rnit 
bewundernswerter Energie und dern ihn auszeichnenden Optimismus den Lehr- und 
Forschungsbetrieb in den weitgehend zerstorten Institutsgebauden wieder in Gang ge- 
bracht. Wie er 1943 bei seiner Ubersiedlung richtig vermutet hatte, war besonders jetzt 
die Nahe der chemischen GroBindustrie - Treibs unterhielt gute Verbindungen zu den 
Werken in Leuna, Wolfen, Bitterfeld und Schkopau - von hohem Wert hinsichtlich 
der Unterstiitzung mit Chemikalien und Geratschaften; denn es fehlte an allem in die- 
sen ersten Nachkriegsjahren. Zudem hat er rnit dem Einsatz seiner ganzen Personlich- 
keit den Wiederaufbau der Chemischen Institute in Leipzig vorangetrieben, die lange 
vor anderen Neubauprojekten ihrer Bestimmung iibergeben werden konnten. Er wurde 
1951 Direktor des Instituts fur Organische Chemie und damit ein Glied in der Tradi- 
tionsreihe seiner Vorganger H. Kolbe, J. Wislicenus, A .  Hantzsch und B. Herferich. 

Neben der wissenschaftlichen Leistung von Wilhelm Treibs sind vor allem seine rnit 
Spontaneitat gliicklich gepaarte Tatkraft , seine menschliche Warme und seine Beschei- 
denheit zu nennen, die seine Schiiler und Studenten beeindruckten und ihm treue Ge- 
folgschaft und Dankbarkeit sicherten. 

Wilhelm Treibs war ein Tatmensch par excellence. Selbst wahrend der Ordinariats- 
zeit rnit ihrem iibervoilen Programm an Arbeiten und h t e r n  suchte er seine Mitarbei- 
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ter, als ihre Zahl schon um die vierzig Doktoranden und Diplomanden betrug, fast tag- 
lich auf. Er verschaffte sich auljerdem noch genugend Zeit, um hochst personlich in sei- 
nem eigenen Institutslaboratorium und an den Wochenenden im Miltitzer Laboratori- 
um zu experimentieren. So kam es schon vor, dalj er zuweilen zum ernsten ,,Konkur- 
renten" seiner Mitarbeiter wurde. Viele in dieser Zeit nur von ihrn allein veroffentlichte 
Untersuchungen beweisen diese erstaunlich fruchtbare Nebenbeschaftigung. 

Selbst unverheiratet - den Haushalt fuhrte viele Jahre lang umsichtig und selbstlos 
Frau Margarete Janowski - hat W. Treibs einmal gesagt, daR er seine Schuler und Stu- 
denten als ,,seine Kinder" betrachte. Diese Einstellung spiegelt sich in dem vertrauens- 
vollen Verhaltnis wider, das alle Mitarbeiter zu ihrn hatten. Sie waren bei ihm nicht nur 
wissenschaftlich gut beraten, sondern ebenso auch in Fragen personlicher und zwi- 
schenmenschlicher Probleme. Man hat Treibs nie hektisch oder entmutigt gesehen. 
Selbst als er 1945 beim Einzug der Besatzungstruppen innerhalb weniger Stunden seine 
Wohnung verlassen muRte, war er weder erregt noch verargert. Wenn Meinungen kontrar 
wurden - das lieR sich nicht immer vermeiden - , halfen ihm sein urwuchsiger Humor, 
sein Temperament und einige kraftige Worte daruber hinweg. Nachtragen und 
Kleinkramerei waren ihrn fremd. 

Was Wilhelm Treibs wohl am meisten die Zuneigung seiner Schuler und Freunde, 
vielleicht sogar unbewuRt, eingebracht hat, war seine personliche Bescheidenheit. 
Wohlstandsdenken lag ihm fern. Aus seinem Ansehen hat er nie Nutzen gezogen, selbst 
dann nicht, als er 1961 bei der einschneidenden und rigorosen, fur ihn schmerzlichen 
Trennung der beiden deutschen Staaten sein Amt und seine ganze personliche Habe 
verlor. Er konnte einen sonnigen Tag in einem kleinen Park in der Umgebung Leipzigs 
ebenso intensiv genieRen wie eine Reise in ferne Lander. Es ware ihm kaum in den Sinn 
gekommen beides vergleichend zu werten. Beim Bau des neuen Instituts in Leipzig nach 
seinen Wunschen fur die reprasentative Ausgestaltung des Direktorzimmers gefragt, 
hat er nur um die Einrichtung eines kleinen Laboratoriums gebeten, in dem er unge- 
stort experimentieren konnte und in dem durch keine Putzfrau - wie er sagte - ,,Un- 
ordnung" gemacht werden durfte. Es ware aber falsch, seine anspruchslose Lebensfuh- 
rung als Zuruckhaltung zu deuten. Dazu war Treibs ein viel zu vitaler und kontaktfreu- 
diger Mann. Er feierte sehr gern und machte mit seinen Mitarbeitern unvergeljliche 
Sommerausfliige und oft mehrere Tage dauernde Exkursionen in die chemische Indu- 
strie, die sich zu wahren Erlebnissen gestalteten. In jungeren Jahren betatigte er sich als 
begeisterter Skilaufer, Bergsteiger und Schwimmer. Und als ihm einer seiner Schiiler 
spater einmal eindrucksvoll von Segelflugen uber den Alpen erzahlte, begeisterte sich 
Treibs und bekundete, daR er diesen Sport bei noch geeigneterem Alter ebenfalls gern 
betreiben wurde. Es ist daher keine widerspruchliche Aussage, daR er bei aller Beschei- 
denheit seines Herzens eine durchaus kampferische Natur war, deren bestimmendem 
EinfluR man sich schwerlich entziehen konnte. 

Nach 1961 wahlte Wilhelm Treibs Heidelberg zum neuen Wohnsitz, wo er durch G. 
Wittig eine Gastprofessur und ein Laboratorium im Chemischen Institut der Universi- 
tat Heidelberg zur freien Verfugung erhielt. Dort hat er bis zuletzt gearbeitet und auch 
noch veroffentlicht, enttauscht iiber den so jahen Abbruch seiner groljen Schaffens- 
periode in Leipzig. Er wurde in dieser Zeit immer wieder zu Vortragen im In- und Aus- 
land eingeladen und konnte so sein groljes Wissen an die viel Jungeren weitergeben. Als 
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er bei einem ,,Treibs-Treffen" viele seiner Schuler wiedersah, berichtete er von seinen 
Experimentalarbeiten und sagte u. a. ,,. . . ich bin vielleicht der einzige Professor, der in 
diesem Alter noch selbst im Laboratorium arbeitet . . .". 

W. Treibs war ordentliches Mitglied der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu 
Berlin, Mitglied der Deutschen Akademie der Naturforscher (Leopoldina), der Chemi- 
cal Society of London, der Schweizer Chemischen Gesellschaft und Inhaber der 
Kekulk-Medaille. Er war ferner Ehrendoktor der Humboldt-Universitat in Berlin. 

AuBer seinen wissenschaftlichen Veroffentlichungen hat W. Treibs die Neuherausga- 
be des siebenbandigen Standardwerkes ,,Die atherischen Ole" von E. Gildemeister und 
F. Hoffmann besorgt, die gegenuber der ersten Ausgabe praktisch eine Neugestaltung 
darstellt. Unter seiner wissenschaftlichen Redaktion ist auBerdem die russische Ab- 
handlung ,,Der gegenwartige Stand der Strukturtheorie in der Organischen Chemie" 
ins Deutsche ubertragen worden. Er war ferner Mitglied des beratenden Redaktions- 
kollegiums von ,,Tetrahedron" und von 1959 bis 1962 Mitherausgeber der Zeitschrift 
,,Chemische Berichte", Mitglied des beratenden Redaktionskollegiums des ,,Journal 
fur praktische Chemie" und Angehoriger des Experten-Beirates von ,,Parfumerie und 
Kosmetik". 

Literatur zum Gedachtnis an W. Treibs 
Autorenkollektiv, W. Treibs zurn 70. Geburtstag, Akademie-Verlag, Berlin 1960. 
H. Schmidt, Prof. Dr. W. Treibs - 70 Jahre, Mitteilungsblatt der Chem. Gesellschaft in der 
DDR 7, 222 (1960). 
G. Muyer, Prof. Dr. W. Treibs - 70 Jahre, Wiss. Zeitschrift der Universitat Leipzig, S. 725 
(1 960). 
E. Leibnitz, Forschungen und Fortschritte 34, 346 (1960). 
Nachr. Chem. Techn. 8, 336 (1960): ,,Wer ist's?" zum 70. Geburtstag von W. Treibs. 
R .  Muyer, Verleihung der August-Kekule-Medaille an W. Treibs, Mitteilungsblatt d. Chem. Ges. 
in d. DDR 11, 150 (1957). 
M. Miihlstddt und W. Schroth, W. Treibs zum 70. Geburtstag, Z. Chem. 1, 1 (1961). 
W. Ziegenbein, Parfiimerie und Kosmetik 47, 125 (1966). 
F. Uhlig und A .  Stein, Parfiimerie und Kosmetik 59, 267 (1978). 
W. Schroth, W. Treibs zurn Gedachtnis, Mitteilungsblatt d. Chem. Ges. in d. DDR 26, 91 (1979). 

Das wissenschaftliche Werk von Wilhelm Treibs 
Als Wilhelm Treibs 1929 ein eigenes Forschungslaboratorium in Freiburg einrichtete, 

sah er sich endlich in der Lage, seine volle Arbeitsenergie dem in der Wallachschen 
Schule in Gottingen gefundenen Lieblingsthema zu widmen, der Chemie der atheri- 
schen Ole und Terpene. 

Dabei bemuhte er sich vorwiegend um die Strukturaufklarung einer Reihe von azu- 
lenbildenden Sesquiterpenen. Zu einer Zeit, in der die analytischen Methoden bei wei- 
tem noch nicht den heutigen Stand erreicht hatten, war das ein schwieriges Unterfan- 
gen. 

Zur Strukturermittlung benutzte W. Treibs neben der Dehydrierung vor allem den 
oxidativen Abbau mittels Ozons und Permanganats. Hierdurch wurde die Lage vor- 
handener oder durch Dehydratisierung neugebildeter Doppelbindungen bestimmt . Fer- 
ner bediente er sich der Substitution sekundarer Alkoholgruppen durch Alkyle uber die 
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entsprechenden Ketone durch Grignard-Umsetzung und folgende Dehydratisierung 
und Dehydrierung zu homologen Azulenen. Aus den Absorptionsspektren dieser Ver- 
bindungen lieR sich mittels der optischen Verschiebungsregeln ein RuckschluR auf die 
Lage der urspriinglichen Hydroxyl- bzw. Alkylgruppen ziehen. Diese Untersuchungen 
trugen wesentlich dazu bei, die Strukturen einer Reihe von Sesquiterpenen, besonders 
1 - 8, zu klaren. 

A 
1. A r o m a d e n d r e n  [75] 

A 
2 3. a - G u r j u n e n  [I681 

4. Patchoul ia lkohol  [73]  

OH 

5. a-Kessyla lkohol  1791 

6. Maronio l  [149a]  7. G e r m a c r o l  [971 8. C a l a m e o n  1741 

Von den nicht zur Gruppe der Azulenbildner gehdrenden Inhaltsstoffen atherischer 
Ole befake sich W. Treibs mit der Konstitutionsaufklarung des Santalcamphers 
Cl5H2,O2 [84], einer im siidaustralischen Sandelholzol enthaltenen Verbindung. Hier 
konnte Treibs wesentliche Beitrage leisten hinsichtlich der Art der Sauerstoff-Funk- 
tionen und der Lage der Doppelbindung. 

Fur Calameon, auch Calmuscampher genannt, ermittelte er nach einer Reihe von 
Abwandlungen die bicyclische Struktur 8 [74]. 

Treibs hat in einem Naturstoff wahrscheinlich erstmals eine Kohlenstoffdreifach- 
bindung nachgewiesen. Er fand im Queckenwurzelol neben Carvon als Hauptbestand- 
teil einen Kohlenwasserstoff, den er Agropyren [59] nannte. Wegen der beim oxidati- 
ven Abbau und der Hydrierung erhaltenen Ergebnisse wurde diese Verbindung anfang- 
lich als ein Enin, l-Phenyl-hexen-(2)-in-(4), angesehen. Spater stellte sich heraus, darj 
Agropyren mit dem von R .  Harada aus dem 0 1  von Artemisia capillaris Thunb. isolier- 
ten Capillen, l-Phenylhexadiin-(2,4), identisch war [190]. Diese Verbindung hat eine 
starke antibiotische Wirkung auf Hefen, die bis 1000mal starker ist als die des Phenols 
[189, 1911. 
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Angeregt durch seine Untersuchungen an azulenbildenden Sesquiterpenen hat sich 
W. Treibs, spater mit seinen Schiilern, in einem weitgefaljten Arbeitsplan den Azulenen 
zugewandt. Er verfolgte mit seinen Forschungen auf diesem Gebiet nicht nur syntheti- 
sche Ziele, sondern er wollte vor allem auch einen Beitrag zu den von E. Hiickel be- 
griindeten Anschauungen iiber die Aromatizitat von benzolanalogen Verbindungen lei- 
sten. Das brillant blaue, wohl alle seine Bearbeiter faszinierende Azulen (9), das dipolar 
als Kombination aus einem Tropylium-Kation und einem Cyclopentadienyl-Anion mit 
gemeinsamer C - C-Bindung geschrieben werden kann, nimmt in diesem Bereich eine 
zentrale Stellung ein. 

9 

Aber auch andere in diesem Zusammenhang hochinteressante ,,nichtalternierende'' 
Verbindungen, die tatsachlich viele Attribute eines aromatischen Zustandes aufweisen, 
wie Tropon, Tropolone, Pentalen, heterocyclische Systeme und Pseudoazulene, wur- 
den in die Untersuchungen einbezogen. So hat Wilhelm Treibs wesentlichen Anteil dar- 
an, dal3 dieses Gebiet heute zu einem der interessantesten Kapitel der modernen Chemie 
gehiirt und nunmehr in vielen Arbeitskreisen intensive Bearbeitung erfiihrt. Seine 
grundlegenden Untersuchungen begannen zu einer Zeit , als noch die Ansicht iiber ei- 
nen ausschlieljlich olefinischen Charakter des Azulens vorherrschte. Es zeigte sich aber 

10: R = H [57,64] 
11: R = Alkyl  [901 

1 ,2  -Benzazulen  

OR' 
13: R' = OCzH, [89,901 -2 

14: R 2  = COzR [931 \ /  

1 -Alkyloxy -azulen  

o#& \ I  \ \ /  

\ /  

16. 1,~; 4,5; 7.8- 
T r i b e n z a z u l e n  [ 1291 Dibenzazulen  11031 

17. 1,2; 4.5- 

\ /  
12. 1,8-Tr imethylenazulen  [711 

15. T r i m e t h y l e n -  1 .2-benzazulen-  
6 - c a r b o n s a u r e e s t  e r  [ 95 I 

18. 4.5; 7 ,8-Bis - t r imethylen-  
a z u l e n - 6 -  
c a r b o n s a u r e e s t e r  [ 1431 
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bald die Moglichkeit, die aromatische Natur des Azulens experimentell zu beweisen 
und damit die Theorie zu bestatigen. 

Fur die Synthese des Azulens und einer groljen Anzahl polycyclischer Azulene ver- 
wandte W. Treibs die Methode der Ringerweiterung nach Buchner mit Diazoessigester. 
Die nach Hydrolyse und Decarboxylierung hergestellten Verbindungen bewiesen durch 
ihre spontane thermische Dehydrierung zu Azulenen die hohe Bildungstendenz und 
Stabilitat des Azulensystems. Neben dem bekannten Grundkorper [57, 931 wurden die 
Verbindungen 10 - 18 hergestellt . 

Durch diese Synthesen wurde die Plattnersche Regel zusatzlich erhartet [193], die ih- 
rerseits bei weiteren Untersuchungen ein wichtiges Hilfsmittel zur Konstitutionsaufkla- 
rung war. Dabei wurde gefunden, dalj ein oder mehrere ankondensierte Benzolringe die 
Elektronenverteilung im Azulenmolekul und damit das Absorptionsverhalten uber- 
raschend wenig beeinflussen. Ferner konnte gezeigt werden, da13 in Gegenwart mehrerer 
Benzolringe der Angriff des Diazoessigesters am mittleren bzw. am substituierten Ben- 
zolring erfolgt und bevorzugt Azulene mit symmetrischem Molekulbau entstehen [ 1431. 

Beim Versuch, Diazoessigester bei der Ringerweiterung durch Diazomethan zu erset- 
Zen, fand W. Treibs eine der zu dieser Zeit besten Methoden zur Azulenherstellung, bei 
der die Diazoverbindung ,,in situ“ wirkt. Ein Gemisch aus N-Nitroso-urethan, Octanol 
und Soda wird rnit der bi- oder polycyclischen Verbindung zur Reaktion gebracht 
[131, 1411: 

+ R”OH 
B 

RCH,N(NO)CO,R‘ A RCH2NZ + (R’O)(R”O)CO 

So ergaben Hydrinden und Fluoren rnit N-Nitroso-methylurethan durch Ringerwei- 
terung und nachfolgende Schwefeldehydrierung Azulen bzw. 1 ,a-Benzazulen. Ebenso- 
gut eignen sich zur Ringerweiterung die leicht zuganglichen Diazoketone [142]. Als 
Dehydrierungsmittel fur Proazulene bewahrte sich vor allem Chloranil [log]. 

Praparativ vielseitige Arbeiten dienten der Einfuhrung verschiedener Substituenten 
in das Azulenmolekiil, entweder synthetisch oder durch elektrophile Substitution, be- 
vorzugt in 1- und 3-Stellung des Molekuls. Uber die substituierten Inden- bzw. Fluoren- 
derivate war es durch Ringerweiterung moglich, Amino- und Silyl-Funktionen in das 
Azulenmolekul einzubauen [ 104, 1621. Substitutionen gelangen bei Kupplung rnit 
Diazoniumsalzen [ 1121, bei Umsetzung rnit SO,-Dioxan-Addukten zu Sulfonsauren 
[113], bei Nitrierung in volliger Abwesenheit von salpetriger Saure [135], bei Friedel- 
Crafts-Reaktionen, die zu Azulenketonen fuhrten [ 1711, bei der Aminomethylierung in 
Gegenwart von Perchlorsaure [226] und bereits ohne Katalysator mit Pikrylchlorid 
[171, 172, 2161, rnit Phosgen zu Diazulenketonen oder Azulen-1-carbonsaurederivaten 
[182], mit Oxalylbromid zu Azulen-I-carbonsauren [184, 3961, rnit Malonylchlorid zu 
b-Dicarboxylverbindungen [200, 2221, unter Einwirkung von Bromcyan in Gegenwart 
von AlC1, zu Azulen-1 -carbonsaurenitrilen [ 1801, bei Anwendung der Vilsmeier-Reak- 
tion zu Azulenmono- und -dialdehyden [ 1761 und in Gegenwart von Phosphoroxychlo- 
rid mit 2-Formylmethylenverbindungen N-haltiger Heterocyclen zu Azulenstyrylfarb- 
stoffen (potentielle photographische Sensibilisatoren) [ 175, 2381. 

Aufschluareich sind auch die Versuche zur Darstellung von Azazulenen, bei denen 
sich ebenfalls die Dehydrierung rnit Chloranil besonders bewahrt hat [94, 1091. 
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und 

19. 2.3-Benz-4-azazulen 20. 2,3-Benz-  1 -azazulen  

Auf die grolje Bildungstendenz des Azulengeriistes weist auch die Synthese substitu- 
ierter Azulene durch drucklose katalytische Dehydrierung von Butanen und Pentanen 
hin [114, 128, 1441. Bei diesem Vorgang entsteht aber kein Guajazulen. 

Es ist seit langem bekannt, da13 das Rohmittelol des Braunkohlenteers eine blaugriine 
Fraktion enthalt. W. Treibs isolierte daraus Guajazulen. In Verbindung mit den vorste- 
henden Untersuchungen ist damit wahrscheinlich gemacht, dafi das Azulen nicht erst 
wahrend der Verschwelung aus Isopentan-Bausteinen entsteht, sondern durch Dehy- 
drierung von Proazulenen, die den Inkohlungsprozefi iiberdauert haben. 

Weiterhin widmete sich Wilhelm Treibs der Darstellung und Untersuchung von Tro- 
ponen und Tropolonen. Wahrend die aus Cycloketonen oder durch Kondensation von 
substituierten Ketonen mit 1 ,ZDialdehyden, z. B. o-Phthaldialdehyd, hergestellten 
Tropone 21 [166, 177, 1781 die typischen Troponeigenschaften besitzen, ist das bei dem 
erstmalig durch Bromierung und Dehydrobromierung aus Dibenzcycloheptanon herge- 
stellten 2,3;6,7-Dibenzcycloheptatrienon (22) nicht der Fall [77, 921. 

R R 0 
21 22 

Heterocyclisch kondensierte Tropolone wie 23 konnten trotz groaer Saureempfind- 
lichkeit des Furankerns durch Cyclisierung des Furylvaleriansaurechlorids und Selen- 
dioxid-Oxidation hergestellt werden. Auf analoge Weise liefi sich auch die Schwefelver- 
bindung 24 gewinnen. Ferner wurden 25 und 26 synthetisiert. 

23. F u r o -  24. Thiopheno-  
[2:3'; 6,7]- t ropolon [121]  [ 2 : 3 ' :  6,7]- t ropolon 11271 

q 
0 OH 

25. Indolo-[3:2'; 6,71- 
t r o p o l o n  11561 

26. Naphtho -[ 1'. 2'; 6,7] - 
t ropolon [1571 
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Die Uberlegung, dalj ein elektronenspendendes Heteroatom im aromatischen System 
die Funktion einer - CH = CH - -Gruppe ubernehmen kann, veranlante Treibs zur 
Synthese von Derivaten der dem Azulen isoelektronischen Heterocyclen 27 - 29 (Pseu- 
doazulene). a 

27. Oxalen 28. Thialen 29. Azalen 

In der Tat bilden die synthetisierten Benzazalene 4,7-Dimethyl-3-phenyl-5,6-benzaza- 
len und N-Methyl-[2,3 ; 5,6]-dibenzazalen (N-Methyl-Isoform des Indenochinolins) wie 
die Azulene dunkelviolette Kristalle und das letztere laljt sich vielseitig elektrophil an 
C-3 substituieren [179, 205al. Ahnlich verhalt sich das 1,2;5,6-Dibenzoxalen [185]. 

Schon bei seiner Tatigkeit im Kaiser-Wilhelm-Institut fur Kohlenforschung war Wil- 
helm Treibs haufig mit Autoxidationsvorgangen auf dem Brennstoffgebiet in Beriih- 
rung gekommen [2 - 1 I]. Die ebenso komplizierte wie undurchsichtige Chemie dieses 
Prozesses, der auch bei den atherischen Olen eine groBe Rolle spielt, regte zu intensiver 
Beschaftigung an. Treibs begann deshalb bereits Anfang der dreiljiger Jahre das 
Trocknungs- und Filmbildungsvermogen von Triglyceriden zu untersuchen. 

Ihm war klar, daR man dieses Gebiet, auf dem so viele Hypothesen und so wenig 
exakte Versuchsergebnisse vorlagen, nur mit Hilfe quantitativer Untersuchungsmetho- 
den und moglichst eindeutig definierter Ausgangsmaterialien erfolgversprechend bear- 
beiten konnte. In der Tat besteht sein Verdienst und Erfolg auf diesem Gebiet in der 
Einfiihrung streng wissenschaftlicher Methoden und dem Verzicht auf hypothetische 
Deutungsversuche. 

Er begann nur mit den wichtigsten, als Methylester eindeutig definierten Fettsauren 
zu experimentieren. Unter Beriicksichtigung ausreichend genau reproduzierbarer Be- 
dingungen verfolgte er gravimetrisch den Autoxidationsvorgang, d. h. die Absorption 
von molekularem Sauerstoff, volumetrische Veranderungen und die Bildung niedermo- 
lekularer Spaltprodukte [43, 821. 

Spater schaltete er auch physikalische Methoden wie Dichtebestimmung [43], visko- 
simetrische [44], volumetrische und refraktometrische MeBmethoden [46, 471 ein. Zur 
Bestimmung von aktivem Wasserstoff und evtl. entstehenden Carbonylgruppen leistete 
eine speziell entwickelte Alkylmagnesiumhalogenidmethode gute Dienste [48, 881. 
Treibs konnte mit Bleitetraacetat nachweisen, daB primar keine Hydroperoxide entste- 
hen. Pro Mol Fettsaure werden 1/2 oder 1 Mol Wasser abgespalten, dabei bilden sich 
bei der Elaostearinsaure und bei der Licansaure, einer 3fach konjugierten ungesattigten 
C,,-y-Ketocarbonsaure C,H, - [CH = CHI, - [CH2I4 - CO - [CH212C02H [49], dimere 
Peroxidbriicken (sofortige MolekiilvergroBerung), wahrend bei den iibrigen ungesattig- 
ten Fettsauren zunachst monomere Monoperoxide entstehen. Erst die weitere Sauer- 
stoffanlagerung fiihrt bei diesen Fettsauren zu Peroxidbriicken unter Bildung von Di- 
meren wie bei der Elaostearinsaure. Treibs schlug das folgende Reaktionsschema vor: 
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Der Sauerstoffangriff erfolgt in jedem Fall neben der ursprunglichen Doppelbindung 
[86]. Die Ausbildung fester Filme im weiteren Verlauf der Autoxidation wird durch zu- 
satzliche zwischenmolekulare Oxidbriicken bewirkt. Der Trocknungsvorgang ist dem- 
nach eine als Kondensation ablaufende Autoxypolymerisation. 

DaR die Sauerstoffanlagerung auch in 1,4- oder 1J-Stellung erfolgt, konnte am Bei- 
spiel der Elaostearinsaure in Gegenwart von Verdunnungsmittel nachgewiesen werden. 
Die skizzierte Tautomerienfolge ist wahrscheinlich [52, 62, 83, 1051. 

30 31 32 33 

Die praparative Bedeutung der Autoxidation von Hydroaromaten besteht darin, par- 
tiell hydrierte, mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe leicht und in guter Aus- 
beute in Ketone iiberfuhren zu konnen. 

Im Verlauf einer Sauerstoffbegasung in QuarzgefaRen lagern Hydroaromaten ein 
Mol Sauerstoff an und gehen in Hydroperoxide uber [146, 122, 1511. Die Anlagerung 
der Peroxygruppe erfolgt an dem in Nachbarstellung zum Benzolkern befindlichen ter- 
tiaren Kohlenstoffatom [159, 165, 1671. Mit Benzoylchlorid entsteht der Perester, der 
sich leicht in den bestandigen Benzoesaureester des isomeren Cyclohalbacetals umlagert 
und durch Verseifung in das Ketophenol ubergeht. 

34 35 36 37 38 

Diese Untersuchungen fuhrten W. Treibs zu einer neuen, allgemein anwendbaren, 
eleganten Autoxidationsmethode, die im Einstufenverfahren gleich die Cyclohalb- 
acetale bzw. Ketale ergibt. Bei der Einwirkung von Sauerstoff in Gegenwart von Proto- 
nen und Alkoholen liefern die Hydroaromaten unter Sprengung der zum Angriffsort 
des Sauerstoffs benachbarten C - C-Bindung und Einbeziehung des Alkohols Ketale 
[198]. Der Vorteil dieses Verfahrens, welches auch auf Ketten- und Cycloolefine, 
Ketten- und Cycloketone und andere organische Verbindungsgruppen angewandt wer- 
den kann, liegt neben seiner praparativen Einfachheit in der Vermeidung der bei der 
Autoxidation sonst auftretenden Nebenreaktionen, da die wenig bestandigen Hydro- 
peroxide im Augenblick ihres Entstehens in die bestandigen Acetale bzw. Ketale uber- 
gefiihrt werden [217, 218, 219, 2201. 

1948 fand W. Treibs, dal3 cyclische Olefine und Ketone beim Erhitzen mit HgII-Ace- 
tat auf 130 "C ohne Verdunnungsmittel unter Abscheidung von metallischem Quecksil- 
ber und Essigsaure reagieren. Aus den Ketonen werden dabei a-Ketolacetate und aus 
den Olefinen unter Allylverschiebung die Acetate a,P-ungesattigter Alkohole erhalten. 
Diese neue Oxidationsmethode erwies sich als allgemein anwendbar und ist als ,,acylie- 
rende Oxidation von Cycloolefinen und -ketonen mit Hg"-Acetat" in die Literatur ein- 
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gegangen. Vor allem am Menthen, Menthon, Carvomenthen, Carvon, Pulegon und 
Isopulegon wurde diese Methode erfolgreich erprobt. Die Reaktion kann in zwei Stufen 
durchgefuhrt werden: 

1. CloH,, + 2 Hg2+ + C,oH,70COCH3 + 2 Hg' 

2. C1oH1, + Hg' -+ C1oH17OCOCH3 + Hg 

Anwesenheit von Alkyl- oder Phenolresten im Molekul wirkt reaktionsfordernd [65, 
68, 69, 110, 2021. 

Die Vielseitigkeit und die Vorliebe fur experimentelle Arbeiten wird auch durch das 
vierte groBe Arbeitsgebiet von Wilhelm Treibs dokumentiert. Die Anregung dazu kam 
aus der chemischen Industrie, die in den ersten Jahren nach dem Krieg, in denen Mate- 
rialbeschaffung ein groBes Problem war, Dicarbonsauren, vor allem Adipin- und 
Glutarsaure, in beliebigen Mengen zur Verfugung stellen konnte. 

Mit der Uberfuhrung dieser Sauren in die verschiedensten Halogenderivate schufen 
sich W. Treibs und sein Mitarbeiterkreis eine breite Basis fur praparative Untersuchun- 
gen. Die Halogenierung unter ionischer Katalyse fiihrte in glatter Reaktion je nach den 
Bedingungen zu a-Mono- bis zu den a,a'-Tetrachlor- bzw. -bromderivaten [99, 155, 
1631, wahrend radikalische Bedingungen (UV-Licht , S0,ClJ die b, B'-Chlorderivate er- 
gaben, nicht aber entsprechende Bromderivate [124, 1251. 

Aus der Vielzahl der rnit den halogenierten Dicarbonsauren durchgefuhrten Reakti- 
onen sind im folgenden nur die wichtigsten Ergebnisse dargestellt . Eine Reformatzki- 
Synthese gelang rnit Aldehyden, Aldehydsauren und cyclischen Ketonen [85,  1171. 

Die Umsetzung rnit Natriumacetessigester und Malonsaureester fuhrte in a-Stellung 
zu den entsprechenden Kondensationsprodukten, die durch Ketonspaltung in Keto- 
carbonsaureester oder durch Verseifung und Decarboxylierung in Tricarbonsaureester 
ubergefuhrt werden konnten [IOO, 101, 1071. 

Die Anwendung der Kolbeschen Nitroalkansynthese auf die in a-Stellung bromierten 
Dicarbonsauremonoester lieferte glatt die w-Nitro-carbonsauren, Ausgangsprodukte 
fur die entsprechenden w-Amino-carbonsauren. 

Aus den Dicarbonsaurediestern lieBen sich rnit Natriumnitrit die a-Mono- bzw. 
a, a'-Dioximinosaureester herstellen [I 15, 136, 1371. Unter milden Reaktionsbedingun- 
gen erfolgte der Abbau von a, a'-Dibromdicarbonsauredichloriden nach Curtius uber 
die Diazide, Diisocyanate und Diurethane zu a,w-Alkandialdehyden. Hingegen erga- 
ben a,a'-Dibromazelainsaurediazid und a, a'-Dibromkorksaurediazid bei der Zerset- 
zung und anschlieBenden Hydrolyse die Cyclisierungsprodukte 1 -Formylcyclohexen-( 1) 
und 1-Formylcyclopenten-( 1) [ 1831. Langerkettige w-Aminocarbonsauren sind nach 
W. Treibs auch durch halbseitigen Hofmann schen Abbau aus a, mDicarbonsaure- 
monoestern gut zuganglich [ 1391. 

Die Friessche Umlagerung funktioniert auch bei den a,mDicarbonsaure-diphenyl- 
estern und fiihrt zu 0- bzw. p-Bis-hydroxy-phenyl-diketonen, z. B. 39 + 40 [116, 1261. 

Adipinsaure- und Pimelinsaureester waren der intermolekularen Esterkondensation 
unter Kettenverlangerung nicht zuganglich. Die Tendenz zur Cyclisierung iiberwog bei 
allen Versuchsbedingungen [ 1381. Die Kondensation des Adipinsaureesters rnit Oxal- 
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39 40 

ester, die ein- und beidseitig erfolgen kann, fiihrte nach Decarboxylierung zum Tri- 
bzw. Tetracarbonsaureester. Der Tricarbonsaureester hat praparative Bedeutung, weil 
er sich glatt zum Cyclopentanon-2,5-dicarbonsaurediester 42 cyclisieren la&. Dieser 
kann dem Acetessigester entsprechend beidseitig in 2- und 5-Stellung durch Alkylhalo- 
genide oder halogenierte Sauren zu 43 substituiert werden, das nach Ketonspaltung di- 
substituierte Cyclopentanone 44 liefert [IOl, 1381. 

COzR R' COzR 
~ 0 ~ C - c  H-CO~R 

I 

I 
C H 2-C OzR COzR 

0 

41 42 43 44 

Als noch reaktionsfahiger erwiesen sich die Halogenide der Oxalsaure, besonders das 
Oxalylbromid, mit dem sich vielfaltige Synthesen durchfuhren lassen. Aus Carbonsau- 
rehalogeniden bilden sich rnit Oxalylbromid substituierte Malonsaurederivate [164], 
rnit Ketonen entstehen P-Ketosaurederivate [ 1971, rnit alkyl- und arylsubstituierten Ole- 
finen bilden sich nach anschlieBender Hydrolyse a, P-ungesattigte Sauren [ 1961. Auch 
rnit polaren Aromaten (Anthracen, Fluoren, Acenaphthen, Pyren u. a.) oder substitu- 
ierten Aromaten (Anisol, Methoxynaphthalinen u. a.) sowie Pseudoaromaten wie Azu- 
lenen kann man Oxalylbromid ohne Katalysatoren in guten bis brauchbaren Ausbeuten 
zu Carbonsauren umsetzen [182, 184, 1961. 

Ausgehend von leicht zuganglichen, kommerziellen Dicarbonsauren konnte so pra- 
parativ ein interessantes Gebiet erschlossen werden, dem eine Reihe wertvoller Syn- 
thesebausteine entstammt. 

W. Ziegenbein *) 
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