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Wenn man heute, 20 Jahre nach dem Tode von Kar! Fries, die jungen, von der Hoch-
schule kommenden Chemiker nach dem Werk dieses bedeutenden Lehrers und For-
schers befragt, wird spontan die ,,Friessche Verschiebung® genannt. Diese Reaktion,
die er als junger Dozent in Marburg bei Versuchen mit anderer Zielrichtung entdeckte,
fand starke Beachtung, wurde in den folgenden Jahrzehnten unter theoretischen Ge-
sichtspunkten lebhaft diskutiert und ging als ,,Fries-Umlagerung® in die Weltliteratur
ein.

Fries selbst beteiligte sich an dieser Diskussion nicht. Sein Interesse galt dem Bin-
dungszustand in den mehrkernigen Aromaten und dessen Beeinflussung durch einen
angegliederten heterocyclischen Ring. Dabei spielte die Naphthalinformel, die ausge-
hend von der Kekulé-Formel des Benzols unterschiedlich interpretiert wurde, eine zen-
trale Rolle. In fast 100 Veroffentlichungen, in den Berichten der Deutschen Chemi-
schen Gesellschaft und in Liebigs Annalen hat Fries liber seine Arbeiten berichtet.
Wenn heute die Bindungsverhaltnisse in mehrkernigen Aromaten durch die Orbital-
theorie gut gedeutet werden kénnen, so wird doch in den Strukturformeln die Anord-
nung der Doppelbindungen nach der von Fries geforderten Regel befolgt. Seinen wichtig-
sten Beitrag fiir die Entwicklung der Aromatenchemie findet man aber in den préapara-
tiven Arbeiten, die eine Fiille von neuen Verbindungen und Methoden zu ihrer Herstel-
lung erschlossen haben und ihn als Meister der préparativen Chemie ausweisen,

IL.

Karl Theophil Fries erblickte am 13. Mirz 1875 in dem alten Weinstddtchen Kiedrich
im Rheingau das Licht der Welt. Er war das zweite von drei Kindern und der einzige
Sohn des Realschullehrers Theophil Fries und seiner Frau Juliane Zanders, deren Vor-
fahren im Westerwald heimisch und im katholischen Glauben verwurzelt waren. In die-
sem Glauben ist auch der Sohn Karl erzogen worden.
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Schon wenige Jahre nach der Geburt siedelte die Familie infolge Versetzung des Va-
ters nach Frankfurt am Main iiber. Nach dem Besuch der Vorschule und der stadti-
schen Realschule wechselte er in die Klinger-Oberrealschule iiber, die er Ostern 1894
mit dem Zeugnis der Reife verlief.

Der vier Jahre jiingere Otto Hahn! absolvierte ebenfalls die Klingerschule mit dem
Abitur. Von ihm wissen wir, daf} der Chemie-Unterricht in der Oberstufe dieser Schule
sehr anregend war und ihn bewogen hat, Chemiker zu werden. So ist zu vermuten, daf3
auch Fries in der Klingerschule den Weg zur Chemie fand, deren Studium in der auf-
blithenden Farbenindustrie vor den Toren von Frankfurt gute Berufsmoglichkeiten er-
offnete.

Die Auswahl des Studienortes fiel auf Marburg. Die Chemie an dieser kleinen, aber
von regem studentischem Leben erfiillten Universitiat hatte durch Bunsen, Kolbe und
Carius bedeutende Impulse erfahren. Als Fries im Sommersemester 1894 nach Marburg
kam, war das Chemische Institut durch Theodor Zincke zu einer der angesehensten
chemischen Ausbildungsstitten geworden. Durch Forschung und Lehre hatte Zincke
wesentlich dazu beigetragen, daB die Strukturlehre von Kekulé zwischen 1870 und 1890
schnelle allgemeine Anerkennung fand. So verwundert es nicht, daB auch Fries von
der Personlichkeit Zinckes im Verlauf seines Studiums mehr und mehr angezogen und
in seiner Neigung zur experimentellen organischen Chemie bestarkt wurde.

Nach zwei Jahren hatte er die Grundausbildung, in deren Mittelpunkt die Vorlesung
von Zincke und das chemische Praktikum standen, abgeschlossen und siedelte nach
Darmstadt um. Dort wollte er sich auf dem Gebiet der Elektrochemie ausbilden, die in
Marburg seit Bunsen und Kolbe keine Heimstitte mehr hatte. Nach zwei Semestern
kehrt er nach Marburg zuriick, fertigt bei Zincke seine Doktorarbeit iiber , Keto-
chloride und Methylenchinone der Stilbenreihe® an und beendet am 2. Mirz 1899 sein
Studium mit dem Examen rigorosum.

Fries hat in Marburg regen Anteil am studentischen Leben genommen. Er gehorte
dem ,,Naturwissenschaftlich-Medizinischen Verein* an, einer Korporation ohne Miitze
und Band. Er bewegte auch Otto Hahn, der drei Jahre nach ihm das Studium der Che-
mie in Marburg aufnahm, dem Verein beizutreten . Die Vereinsbriider Fries und Hahn
waren trink- und sangesfreudige, zu allerhand Streichen aufgelegte, lustige Studenten,
die auch nach den Marburger Studentenjahren durch eine echte Freundschaft verbun-
den blieben.

Nach dem Militdrdienst als ,,Einjahrig-Freiwilliger kehrte Fries als ,,Erster Unter-
richtsassistent am Chemischen Institut® nach Marburg zuriick. So interessant und f&r-
dernd diese Tétigkeit auch war, so riickte doch fiir den 25j4hrigen Chemiker die Stunde
der Entscheidung niher, ob er die Hochschullaufbahn einschlagen oder sein Gliick in
der Industrie versuchen sollte. Die Zincke-Schiiler Kiister und Schaum hatten den erst-
genannten Weg erfolgreich beschritten, andere wie Roser und Merling hatten den zwei-
ten Weg gewdhlt und hohes Ansehen errungen.

Auf Anraten von Zincke, der mit Roser Riicksprache gehalten hatte, trat Fries im
Oktober 1902 fiir ein Jahr bei den Farbwerken Hoechst ein. Dieses Jahr war bedeu-
tungsvoll fiir seinen Werdegang, weil er sich endgiiltig fiir die Hochschullaufbahn ent-
schied, andererseits aber auch einen Einblick in die Industrieforschung erhielt und da-
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bei erste persénliche Kontakte aufnehmen konnte, die sich in spateren Jahren zuneh-
mend festigten.

In seine Assistentenstelle bei Zincke zuriickgekehrt, widmete er sich seiner Habilita-
tion, die am 26. 2. 1905 erfolgte. Die Habilitationsschrift zur Erlangung der ,,venia
docendi* berichtet iiber die Einwirkung von Brom auf aromatische Amine. 1906 wird
er als Nachfolger von Schenck zum Abteilungsvorsteher am Chemischen Institut er-
nannt. 1910 wird er Titularprofessor, zwei Jahre spiter planmiBiger Extraordinarius
und im Zusammenhang mit der Emeritierung von Zincke im Herbst 1913 Leiter der
organischen Abteilung des Chemischen Instituts?.

Die Berufung Karl von Auwers’ als Nachfolger von Theodor Zincke und der Aus-
bruch des 1. Weltkrieges, an dem Fries vom Anfang bis zum Ende teilgenommen hat,
beendete seine Hochschullaufbahn in Marburg, aus der 41 Publikationen ein beredtes
Zeugnis seines Forschungseifers sind.

Im Sommer 1918, noch im Heeresdienst stehend, wurde er als Ordinarius und Leiter
des Chemischen Instituts an die Technische Hochschule Braunschweig berufen. Die
Chemie stand hier im Schatten der iibrigen Disziplinen und mit der Berufung des be-
kannten Zincke-Schiilers hoffte man, daBl vor allem die organische Chemie in For-
schung und Lehre den Anschluf} an die Entwicklung in den deutschen Hochschulen fin-
den wiirde.

Fries ist sich der schwierigen Aufgabe, die ihn in Braunschweig erwartet, durchaus
bewuflt, kann aber dank guter Beziehungen zu seiner Heimatuniversitit und zur Indu-
strie auf Unterstiitzung rechnen.

Am 1. Oktober 1918 ist er in Braunschweig und iibernimmt die Leitung des Instituts.
Die politischen Wirren nach dem Zusammenbruch des Kaiserreiches und die wirt-
schaftliche Not nach dem verlorenen Krieg bereiten ihm Sorgen. ,,Die Zustande in
Braunschweig sind ganz trostlos. Eine ehemalige Kochin fiihrt zur Zeit die Geschéfte
des Kulturministeriums. Was wird aus der Hochschule werden?* schreibt er im Novem-
ber 1919 in einem der wenigen Briefe, die erhalten geblieben sind. Dennoch betreibt er
tatkraftig die personelle Organisation und Ausstattung des Instituts mit Geradten und
Chemikalien, die dem letzten Stand der Ausbildung und Forschung angepaf3t werden.
Vorbild ist ihm das Marburger Chemische Institut, aus dem er langjahrige Erfahrungen
als Assistent und Dozent einbringen kann. Da der knappe Institutsetat nicht ausreicht,
erhilt er groBziigige Unterstiitzung von der chemischen Industrie.

Grofle Aufmerksamkeit widmete er der Lehre und der Ausbildung in den Prakti-
kumssilen. Die Experimentalvorlesung fiir Chemiker, an der auch die Studenten des
Pharmazeutischen Instituts teilnahmen, wurde wéchentlich in drei Doppelstunden am
Vormittag gelesen und behandelte im Sommersemester die anorganische und im Win-
tersemester die organische Chemie. Jede Vorlesung wurde in den spédten Nachmittags-
stunden des Vortages sorgfaltig geplant. Wihrend der Assistent die Experimente vorbe-
reitete, fiillte Fries die groflen Tafeln mit den Formeln der abzuhandelnden Chemie in
iibersichtlicher Disposition und klarem Schriftdiktus. Sein Vortrag beeindruckte durch
Anschaulichkeit und Sicherheit in der Beherrschung des Stoffes.

Mit gleicher Sorgfalt und Griindlichkeit pflegte er die Ausbildung in den Prakti-
kumssilen zu iiberwachen, wobei er kurz bei den Assistenten verweilte und dann von
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Platz zu Platz schritt und durch jeweils gezielte Fragen Wissen, Kdnnen, Beobach-
tungsgabe, aber auch den Eifer seiner Studenten priifte und zugleich zu férdern ver-
suchte. Ordnung, Reinlichkeit und Sparsamkeit war hdchstes Gebot, dessen Einhal-
tung und Uberwachung er von Assistenten und Laborpersonal forderte. In dieser Hin-
sicht fithrte er — Erfahrungen der Militdrzeit nutzend — ein strenges Regiment, unter-
stiitzt von dem 1. Labordiener Harms, einem ehemaligen Feldwebel, der selbst Dokto-
randen und Assistenten Respekt und Achtung abnétigte. ,,Ich und der Herr Professor
raunten die Studenten, wenn dieser verdienstvolle Mann mit dem roten Kaiser-Wil-
helm-Bart in Sichtweite kam. Insgesamt beherrschte aber die groBle persénliche Aus-
strahlung von Fries die Szene. Die Atmosphére des Instituts war heiter und von reger
Betriebsamkeit gepragt.

Die Fortschritte in der chemischen Forschung hatte Fries auch wihrend seiner Mili-
tarzeit verfolgt. Als Leutnant in einem Ersatzbataillon in Jena fand er Zeit, die wissen-
schaftlichen Zeitschriften zu lesen, seine Arbeiten in Marburg zu iiberdenken und An-
kniipfungspunkte zu finden. Gleich nach dem Amtsantritt in Braunschweig meldeten
sich Diplomanden und Doktoranden bei ihm, so daB er mit Beginn der Lehrtitigkeit
auch seine Experimentalarbeiten auf dem Gebiet der Aromatenchemie aufnehmen
konnte, iiber die er seit 1919 in 54 Publikationen aus dem Chemischen Institut in
Braunschweig berichtet hat.

Fries beherrschte die Methoden der prédparativen organischen Chemie seiner Zeit
meisterlich und tiberblickte ihre Ergebnisse noch in der Gesamtheit. Schon in Marburg
hatte er durch duBersten Fleil und Forschungseifer das Fundament fiir sein umfassen-
des Wissen gelegt und eine Fiille von experimentellen Erfahrungen und Kenntnissen bis
ins Detail erworben, die er in Braunschweig an seine Mitarbeiter weitergab. Viele Stun-
den verweilte er taglich an ihren Arbeitspldtzen, um den Fortgang der ausgegebenen
Diplom- und Doktorarbeiten mitzuverfolgen und experimentierend mitzugestalten. Als
Gegenleistung erwartete er das volle Engagement der Mitarbeiter, das sich eigentlich
durch die tigliche Ndhe und persénliche Ausstrahlung von selbst einstellte.

Einer der jungen Chemiker, die aus dem Krieg zuriickkehrten, war der Fries-Schiiler
Hermann Lindemann. Nach seiner Habilitation wurde er Abteilungsvorsteher und
Extraordinarius. Die durch den frithen Tod dieses tatkriftigen jungen Dozenten ent-
standene Liicke konnte Fries durch Berufung des Auwers-Schiilers Georg Wittig schlie-
Ben. Daf} seine Wahl auf Wittig fiel, war nicht zufillig. Die phenylgruppenreichen Wit-
tigschen Kohlenwasserstoffe und die Deutung ihrer Strukturen® lieferten neue Erkennt-
nisse, die seine vielen Arbeiten iiber den ,,chinoiden“ oder ,,benzoiden* Bindungs-
zustand in Aromaten beriihrten.

Wittig siedelte 1932 mit einigen Mitarbeitern nach Braunschweig um und konnte die
neuen Erkenntnisse iiber Reaktionsabldufe mit eigenen Beitrdgen und Ideen in die For-
schung und Lehre des Chemischen Instituts einbringen, was Fries mit der Berufung be-
absichtigte. In gleicher Gesinnung und gegenseitiger Achtung entwickelte sich zwischen
Fries und Wittig ein vertrauensvolles Verhiltnis, das sich vertiefte in dem gemeinsamen
Bestreben, den politischen Einflul vom Institut fernzuhalten.

Die Norddeutsche Chemiedozententagung im Jahr 1936 fand in Braunschweig statt.
Die Wahl des Tagungsortes und der zahlreiche Besuch aus Hochschule und Industrie
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zeigten, daf3 Fries und sein Institut in hohem Ansehen standen. Die Dozententagung
war der Gipfel in seinem Leben als Lehrer und Forscher.

Bald danach, als die politische Macht eskalierte, trafen auch Fries die ersten Uber-
griffe in seine Amtsbefugnisse, ausgefiithrt von einem abtriinnigen Assistenten im Insti-
tut, der sich auf seine Macht als Dozentenbundfiihrer stiitzen konnte. Die Ablehnung
der Habilitation dieses Mannes durch Fries mit objektiv sachlicher Begriindung wurde
als politische Gegnerschaft ausgelegt ¥. Nach weiterer Zuspitzung des Konfliktes wurde
Fries gezwungen, im Mai 1938 einen Antrag um ,,Entbindung von den amtlichen Ver-
pflichtungen* einzureichen. Schon im folgenden Monat wurde die ,,Entpflichtungsur-
kunde vom Fiihrer und Reichskanzler durch den Reichserziehungsminister* ausgehin-
digt. Wittig, der Fries bis zuletzt zur Seite stand, gelang es, einen Ruf nach Freiburg zu
erhalten, dem er gern folgte.

Im privaten Lebensbereich wurde Fries bald nach Ubernahme des Ordinariats in
Braunschweig von einem schweren Schicksalsschlag getroffen. Seine Frau Johanna
Emilia geb. Moesta, Lebensgefahrtin durch zwei Jahrzehnte, wurde ihm durch den Tod
entrissen. Die ihm innewohnende Religiositit linderte Not, Schmerz und Bitternis, lief8
aber auch langsam die Hoffnung aufkeimen, das Gliick in einer zweiten Ehe wiederfin-
den zu konnen. Grete Schiirmann, die in Marburg unter seiner Leitung ihre Doktorar-
beit angefertigt, bei Zincke ihr Examen absolviert hatte und zuletzt als Oberstudienré-
tin im rheinldndischen Schuldienst stand, wurde seine neue Lebensgefahrtin, als treu-
sorgende Gattin und verstandnisvolle Kollegin. Die Geburt des Sohnes Hanspeter und
der Tochter Lieselotte erweiterten den Ehebund zur gliicklichen Familie. Die Rolle als
Vater und die Liebe, die er seiner Frau und seinen Kindern zuwandte, wurde auch im
Institut spiirbar. Die viterliche Strenge wurde milder. Die Unterhaltungen wurden mit
dem ihm eigenen Humor angereichert. Unermiidlich in seiner Lehr- und Forschungsté-
tigkeit, fand er Zeit fiir ein privates Gesprach mit seinen Assistenten und Studierenden,
die ihm ihrerseits eine stindig wachsende Achtung, ja Verehrung entgegenbrachten,
unter sich ihn liebevoll ,,Papa Fries* nannten und fest zu ihm hielten, als ihn der Bann-
strahl traf.

Nach der Zwangsemeritierung im 64, Lebensjahr, die faktisch ein Berufsverbot war,
hat Fries noch zwei Jahre in Braunschweig gewohnt. Die Ereignisse hatten seine Ge-
sundheit sehr angegriffen. Seine ihn innig umsorgende Frau, seine heranwachsenden
Kinder und nicht zuletzt sein Glaube halfen ihm, die Bitternis des ihm zugefiigten Un-
rechts zu iiberwinden. 1940 siedelte er mit seiner Familie nach Marburg in sein schén
gelegenes Haus an der Sybelstraflie um. So kehrte er nach mehr als zwei Jahrzehnten in
seine Heimatuniversitatsstadt zuriick, wo er in dem vier Jahre jlingeren Hans Meerwein
einen gleichgesinnten Kollegen fand. Den geschickten Bemithungen von Meerwein ge-
lang es, 1942 fiir Fries einen unbesoldeten Lehrauftrag auf Widerruf zu erhalten?, der
ab 1944 in ,Mit dem Halten von Vorlesungen beauftragt“ abgewandelt wurde®.

Resignation war Fries fremd. Mit der ihm gegebenen Lebenskraft und in Pflicht- und
Verantwortungsbewultsein fiir die Ausbildung der Studierenden, hat der 67jahrige die
Lehrtatigkeit sofort aufgenommen, von 1942 bis 1950 wochentlich in drei Vorlesungs-
stunden die Grundlagen der organischen Chemie vermittelt und es Meerwein ermég-
licht, den kontinuierlichen Unterricht in Marburg aufrechtzuerhalten®>. Bis zur Zer-
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stdrung des Instituts im Mirz 1945 — einen Tag vor seinem 70. Geburtstag — hatte er
einen Arbeitsplatz im Praktikantensaal, in dem er regelmaBig fiir sich experimentierte®.

Im zweiten Nachkriegsjahr traf den 72jahrigen der schwerste Schicksalsschlag in sei-
nem personlichen Leben. Seine innig geliebte Frau Grete, Mittelpunkt und Frohnatur
der Familie, wurde im Alter von 56 Jahren vom Tode ereilt. Wieder war es sein tiefer
christlicher Glaube, aber auch die Sorge um Sohn und Tochter und der Beistand seiner
Freunde, insbesondere von Meerwein, die das Leid milderten und ihm Kraft gaben, sei-
ne Vorlesungstdtigkeit bis zum 75. Lebensjahr fortzusetzen.

Die Ereignisse der Zeit hatten es bis dahin verhindert, ihm 6ffentliche Anerkennung
und Ehrung zuteil werden zu lassen. Am 13. Mirz 1950, seinem 75. Geburtstag, war
dann dieser Zeitpunkt gekommen. In einem Festkolloquium in Marburg versammelten
sich um ihn eine grofle Zahl seiner ehemaligen Mitarbeiter, Kollegen und Freunde aus
Hochschule und Industrie und nicht zuletzt auch die jungen Studierenden des Marbur-
ger Instituts, um den standfesten Menschen, den unermidlichen Forscher und Lehrer
zu feiern und ihm ihre Verehrung zu zeigen. F. von Bruchhausen iiberreichte ihm die
Ernennungsurkunde zum Dr, rer. nat. h.c. der Technischen Hochschule Braunschweig.

Von jetzt an konnte er die Lehrtitigkeit den Nachwuchsdozenten iiberlassen. In gei-
stiger Frische und mit lebhaftem Interesse hat er noch viele Jahre die Fortschritte der
Forschung und den Aufschwung der chemischen Industrie mit verfolgt. Das wochent-
liche Kolloquium des Chemischen Instituts besuchte er fast regelmafiig und beteiligte
sich oft an der Diskussion™.

Den 80. Geburtstag konnte er wieder im Kreise seiner Freunde und Schiiler erleben.
Ein festlicher Abend vereinte Jubilar und Gratulanten in fréhlicher Tafelrunde, die
ihren Hohepunkt erreichte, als der Jubilar heiter und humorvoll in einer Tischrede den
Rheingau und seine Weine pries.

Weit iiber die vom Psalmisten gepriesene Zeitspanne konnte sich Fries korperlicher
und geistiger Frische erfreuen. Zum 85. Geburtstag 6ffnete er den Gratulanten sein
schones Haus an der SybelstraBBe. Heiter verkiindete er, daf3 er mit dem besten Wein
seines Kellers die Glaser fiillen lieBe. Einem jeden der Giaste wandte er sich im Gesprdch
zu und versuchte die Verabschiedung immer wieder hinauszuzégern, wohl ahnend, dai
diese Stunde im Kreise der besten Freunde sich nicht wiederholen wiirde.

Am 6. September 1962 hat Karl Fries im Alter von 87 Jahren die Augen fiir immer
geschlossen. Er wurde in Marburg beigesetzt und fand seine letzte Ruhestétte in der
Nihe seines Lehrers Theodor Zincke.

I11.

Sein wissenschaftliches Werk hat Fries in 95 Veroffentlichungen der Nachwelt tiber-
lassen. Es weist ihn als kenntnisreichen Forscher der Aromatenchemie aus, der die
Methoden der prdparativen Chemie und die Kunst der Konstitutionsaufklarung seiner
Zeit meisterlich beherrschte.

Als Schiiler von Th. Zincke bearbeitete Fries in seiner Dissertation die Halogenie-
rung der p-Dioxy- und p-Diaminoverbindungen des Stilbens und Tolans. Die umfang-
reiche Arbeit, die in drei Publikationen vorliegt, sei der Kiirze halber nur durch ein
Formelbild erlautert.
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Durch Abspaltung von 2 Mol Halogenwasserstoff aus dem ,,Pseudohalogenphenol*
1 entsteht das Stilbenchinon 2, das durch Anlagerung von Halogenwasserstoff glatt in
das ,,Pseudohalogenid® 1 zuriickverwandelt wird.

Die Existenz des Stilbenchinons ermutigte ihn, das Thema ,,0- und p-Pseudohaloge-
nide“ und ihre Umwandlung in o- und p-Methylenchinone in der Benzol- und Naph-
thalinreihe niher zu bearbeiten,

CH, CH, H,
X X X (o) o
OO X = H, Cl, Br oder CH,
X X X X X
o] X X
3 4 5

Fries glaubte, einige Vertreter dieser einfachen Methylenchinone hergestellt zu
haben. Es stellte sich jedoch bald heraus, daf es sich in diesen Fillen um cyclische und
offene Chinolether handelt, die aus den intermediir gebildeten Methylenchinonen ent-
standen waren®.

Trotz dieses frithen MiBerfolges hat Fries von Zeit zu Zeit versucht, ein einfaches
Methylenchinon zu fassen. In einer seiner letzten Vertffentlichungen beschreibt er die
Ergebnisse, die ausgehend von 3,5-Dimethyl-p-hydroxybenzylbromid (6) erhalten wur-

den.

CH,Br H,C CH, CH,

HsC CH, HeC CHg
OH H3C CHg o)
6 7 8

Bei der Einwirkung von Natriumacetat in Benzol laufen zwei Vorgédnge ab: Die bei
dem ,,Pseudobromid* 6 besonders leicht erfolgende Abspaltung von Methylenbromid
zum Diphenylmethanderivat 7 und die Bildung des reaktionsfreufligen und deshalb
nicht isolierbaren Methylenchinons 8. Das eigentliche Reaktionsprodukt erwies sich als
ein leicht trennbares Gemisch der drei nachstehenden Verbindungen.

HoC, CH, H,C CH, HiC CHjy
O@:CHQOH O:QCH—CHQO HOQCHZ—CHZQOH
H,C CH, H,C CH, HsC CH,
9 10 11
Durch die dehydrierende Wirkung des p-Methylenchinons auf das Bisphenol 7 ent-

steht das Chinonmethid 9. Daneben unterliegt das Methylenchinon der Dimerisierung
zum Dioxystilben mit anschlieBender Dehydrierung zum Stilbenchinon 10. Bei beiden
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dehydrierenden Vorgingen wird das Methylenchinon 8 zur Diphenylethanverbindung
11 hydrodimerisiert.

Um die Jahrhundertwende, als Fries seine Forschungstitigkeit aufnahm, lagen noch
keine systematischen Untersuchungen iiber die Halogenierung des Anilins und seiner
einfachen Kern- und N-Alkylderivate vor. In seiner Habilitationsschrift ,,Uber die Ein-
wirkung von Brom auf aromatische Amine* widerlegt er die allgemein verbreitete An-
schauung, daf} bei der Substitution der aromatischen Amine durch Halogen die Amino-
gruppe durch Sduren ,,geschiitzt“ werden miisse. Am Beispiel des Anilins wird gezeigt,
daf} die Bromierung in Essigsdure durch Zufiigen von starken Siuren wie H,SO,, HC!
und HBr sehr langsam erfolgt und daf die Bildung des Tribromanilins zu Gunsten der
Mono- und Dibromverbindungen zuriickgedriangt wird.

Das wichtigste Ergebnis dieser eingehenden Untersuchungen an zahlreichen einfa-
chen Anilinderivaten ist die Entdeckung der ,,Perbromide*, die bei Einwirkung von
Brom auf die HCl- und HBr-Salze der Basen als Vorstufen der Kernbromierung ent-
stehen.

Die Herstellung der Perbromide, ihre Charakterisierung und Klassifizierung als
Additionsverbindungen, sowie die Befunde zur Bestandigkeit der Perbromide und des
davon abhingigen Verlaufs der Kernsubstitution sind ein wichtiger Beitrag zur Chemie
in der Anilinreihe, zumal auch viele noch unbekannte Bromverbindungen zugianglich
gemacht wurden.

Das von Th. Zincke erschlossene Gebiet der ,,Ketohalogenide®, ,,Chinole®, ,,Chini-
trole* und ,,Chinamine* hat Fries im Rahmen seiner vielseitig betriebenen Aromaten-
chemie nie aus den Augen verloren. Ausgangspunkt fiir seine Arbeiten war die Auffin-
dung einer einfachen Synthese der noch unbekannten 1-Methylderivate des p-Naph-
thols und B-Naphthylamins aus B-Naphthol und Formaldehyd (1906).

CH, CH,

OH NHz

Diese Verbindungen interessierten ihn auch als besonders geeignete Modelle, um sei-
ne Interpretation der Bindungszustdande des Naphthalins im Sinne der symmetrischen
Erlenmeyer-Formel zu stiitzen. Erwartungsgemilf trat bei Einwirkung von Diazonium-
salzen keine Kupplung ein. Sie waren aber auch wertvolle Modelle, um die nachstehen-
den Verbindungen herzustellen und naher zu untersuchen.

HyC N

H3C H;C OH H;,C No2
o ‘ ‘ _

Ketobromid Chinol Nitroketon Chinamin

_ Die Bromierung des 1-Methyl-2-naphthols in Eisessig verlduft leicht. Die Monobro-
mierung fihrt erwartungsgemdf zum 6-Bromderivat, die Dibromierung zum 4,6-Di-
bromderivat. Wenn man aber zur Bindung des Bromwasserstoffs Natriumacetat zu-
fiigt, nimmt die Bromierung einen anderen Verlauf: 1 Mol Br, wird schon bei 0°C sehr
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schnell aufgenommen und liefert das Ketobromid als relativ bestdndige Verbindung
(Schmp. 80°C), die in Eisessig-HBr-Losung — den Bedingungen der normalen Bromie-
rung — in das 6-Bromderivat des 1-Methylnaphthols iibergeht, bei der Weiterbromie-
rung in Eisessig/Natriumacetat aber das 3-Brom-ketobromid (12) liefert, das mit Zink-
staub zum 3-Brom-naphthol (13) reduziert wird. Dieses fiihrt durch normale Bromie-
rung zum 1-Methyl-3,6-dibrom-2-naphthol (14).

H3C BI‘ H3C CH
OH
X
HAc/NaAc Br HAc
13
HAc | HBr

CH
OH + Bx;
Br OO HAc/NnAc

HgC Br

+ Br;

HAc/ NaAc

Br + Br,
HAc

H3C_ Br

Nood

CHjz

o
Br Br

V“

Ac = Acetat

Zum 3,6-Dibromnaphthol 14 gelangt man auch iiber die Ketobromide 15 und 16.

Untersuchungen mit Schimmelschmidt zeigten, daB diese Befunde auch bei der Bro-
mierung des $-Naphthols erhalten werden. Ohne Pufferung durch Na-Acetat werden
der Reihe nach die Stellen 1, 6 und 4 substituiert. In Gegenwart von Na-Acetat verlauft
die Bromierung iiber Ketodibromide zum Ketodibromid 17, das zum 1,3,6-Tribrom-2-
naphthol reduziert wird.

o

+ Br;

HAc/ NaAc

Br Br

Ac = Acetat

Die Bindung des Bromwasserstoffs bei der Bromierung von p-Naphtholen durch Na-
triumacetat und der dadurch erzwungene Ablauf iiber Ketobromide ermoglichte die
Substitution in der 3-Stellung und damit erstmals auch die Herstellung von in 3-Stel-
lung bromierten B-Naphtholen, die ihrerseits durch Umwandlungep zahlreiche Naph-
thalinderivate zugidnglich gemacht haben.

Die Fries uberraschende zufillige Beobachtung, da3 1-Methyl-2-naphthol durch
Autoxidation in das ihm schon bekannte Chinol (s. Seite XX X) verwandelt wurde, regte
ihn an, auch die Autoxidation der beiden isomeren Acetonaphthole 18 und 20 zu unter-

suchen.

o

Cony Ol »
= X, e
z Q :

18
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Die Bildung der roten Verbindungen 19 und 21, die Fries ,,Indolignone* nennt, ver-
lauft schnell, wenn in die alkoholischen Losungen der Acetonaphthole nach Zusatz der
stochiometrischen Menge NaOH oder KOH Luft oder Sauerstoff bei Wasserbadtempe-
ratur eingeleitet wird. Bei der Reaktion wird 1 Mol Essigsdure abgespalten. Den Nach-
weis fiir die anfangs nur vermutete Konstitution der ,,Indolignone® 19 und 21 gelang
Fries, indem er die beiden isomeren Benzocumaran-3-one mit 2-Hydroxy-1,4-naphtho-
chinon kondensierte und dabei jeweils die gleichen Verbindungen erhielt.

In den Arbeiten mit seinen ersten Mitarbeitern in Marburg wandte sich Fries zu-
nichst der Cumarinchemie zu, wobei ihn besonders die schon bekannte Umwandlung
in Cumarinsdure und o-Cumarsiure (22) interessiert.

N X N COzH
! 0,H
070 OH OH

22

Eingehend studiert er den Einflul von Methylgruppen in der 3-, 4- und 7-Stellung
des Cumarins auf den Verlauf der Umwandlung und erweitert nicht unwesentlich den
damals erreichten Erkenntnisstand, wozu auch seine Ergebnisse der Reduktion von Cu-
marinen mit Zinkstaub in alkalischer Losung beitragen.

Bei diesen Untersuchungen machte er auch die Beobachtung, daB die o-Cumarsiure
bei der Vakuumdestillation unter Abspaltung von CO, das noch unbekannte mono-
mere 0-Oxystyrol (23) lieferte. Ausgehend von 4,6- und 4,7-Dimethylcumarin konnte er
durch Umwandlung in die entsprechenden o-Cumarséduren und anschlieBende Abspal-
tung von CO; die beiden kernmethylierten Vertreter aus der Reihe des 0-Oxy-a-methyl-
styrols (24 und 25) erstmals als monomere und dimere Verbindungen gewinnen.

H CHg CH,

OH OH HyC OH

23 24 25

Préparativ war damit ein einfacher Syntheseweg fiir 0-Oxystyrole aus Phenolen iber
die Zwischenstufen Cumarin und Cumarséure aufgezeigt.

In der Absicht den noch unbekannten Oxindigo zu synthetisieren, wandte sich Fries
mit seinen ersten Mitarbeitern auch der Chemie des Cumarons (26) und des Cumarans
(27) zu. Im Hinblick auf sein Syntheseziel galt sein Interesse hauptsiachlich den Cuma-
ranonen (28, 29, 30), den Sauerstoffisologen des Oxindols, des Indoxyls und des Isa-
tins.

(@] (o]
O O O O O
26 27 28 29 30

Mit Finck unternahm er den Versuch, die Chloracetate von Phenolen mit AICl,
durch Cyclisierung in die Cumaranone des Typs 28 umzuwandeln. Dabei machte er die
iiberraschende Beobachtung, daB statt der erwarteten Friedel-Crafts-Reaktion eine
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Umlagerung zu den 0-Oxy- und p-Oxy-chloracetophenonen erfolgt. Bei besetzter p-
Stellung wandert die Acylgruppe in die freie o-Position.

(0]

1l
HaC H,C C<
3 C|2H2C1 AICly 3 U CH,C1
o0 OH

Fries hat dieser Umlagerung nur im Hinblick auf seine eigenen priparativen Ziele
Beachtung geschenkt, wihrend sie in der Fachwelt auch allgemeines und theoretisches
Interesse fand. Er benutzte die neue Methode oft in der Reihe der einfachen Phenole
und Naphthole, wobei er sich auf die Acetyl- und Chloracetylgruppe als wandernden
Rest beschrinkte. Die Reaktion ist schon bald nach ihrer Auffindung als ,,Friessche
Verschiebung* und spater als ,,Fries-Umlagerung® in die Lehrbiicher und die Literatur
eingegangen. '

Der gebotenen Kiirze halber kénnen die umfangreichen Arbeiten tiber Cumaranone
und ihre Umwandlung in ,,oxindigoide* Verbindungen nur am Beispiel der im Benzol-
kern nicht substituierten Produkte aufgezeigt werden, obwoh! Methylderivate anteil-
maBig iberwiegen. Das noch unbekannte, durch die Umlagerung leicht zugidngliche
0-Oxy-chloracetophenon konnte problemlos zum Cumaran-3-on (29) cyclisiert werden,
das durch Nitrosierung und anschlielende Hydrolyse in Cumarandion (30) iibergefiihrt
wurde. Ausgehend von diesen beiden Cumaranonen versuchte Fries das auf den Oxin-
digo gerichtete Syntheseziel zu erreichen.

o O
=<0 O

Oxindigo Oxindirubin 31

Unihnlich dem Indoxyl geht Cumaran-3-on bei der alkalischen Oxidation in die Leu-
koform des Oxindirubins tiber, die durch Anwendung starker Oxidationsmittel das
Oxindirubin selbst liefert. Die Verkniipfung zweier Molekiile zum Oxindigo gelang auf
folgendem Wege: Cumaran-3-on liefert bei der Umsetzung mit p-Nitroso-dimethylanilin
das Cumarandion-2-anil. Die Reaktion dieses Anils mit Cumaran-3-on fithrt zum Ad-
dukt mit 2,2-Verkniipfung, das durch Abspaltung des Aminrestes in den symmetri-
schen Oxindigo iibergeht. Die Umsetzung des Anils mit Oxythionaphthen verliuft ana-
log und gestattet die Herstellung des 2-Thionaphthen-2-cumaron-indigos (31), der auch
als Modell zur Aufkldarung der Hydrolyseanfilligkeit des Oxindigos diente, die der Ver-
wendung als Kiipenfarbstoff im Wege stand.

Gut vertraut mit der Chemie der Naphthochinone synthetisierte Fries 2-Anilino-3-
mercapto-1,4-naphthochinon (32).

(0] O (@] O
O rD doro Cr
X . . 800
O H O H H O C|:5H5
32 35

33 34
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Das freie Mercaptan wird durch Luftsauerstoff oxidiert. Dabei bildet sich aber nicht,
wie erwartet, ein Disulfid, sondern das Thiazinchinon 33, welches in das noch unbe-
kannte lineare Benzo-naphtho-parathiazin (34) umgewandelt wurde. Die Fortsetzung
der Studien zu diesem Thema brachte eine Fiille neuer Verbindungen, so das Dichinon
35 aus dem Chinon 32 und 2,3-Dichlornaphthochinon. Die Hoffnung brauchbare Kii-
penfarbstoffe zu erhalten erfiillte sich nicht.

Beachtliches Interesse hat Fries den Schwefelverbindungen und hier besonders dem
Thianthren gewidmet, ausgehend von der Beobachtung, daf3 bei der gelinden Oxidation
des Thianthrens in Gegenwart starker Sduren tieffarbige Verbindungen entstehen, die
er als halbchinoide Salze ansah. Zur niheren Aufkldrung ihrer Struktur wurden Di- und
Tetramethoxy-thianthrene synthetisiert und, wie bereits vom Thianthren, samtliche
Sulfoxide und Sulfone hergestellt. Die Chemie des Thianthrens verdankt diesen Arbei-
ten viele grundlegende Erkenntnisse. Ein ,,Nebenprodukt* der Untersuchungen war die
Beobachtung, daB} Sulfinsduren durch HBr in Eisessig bereits bei Raumtemperatur un-
ter Abscheidung von Brom zu den Schwefelbromiden oder Disulfiden reduziert wer-
den. In Gegenwart von Sulfiten erhilt man nur Disulfide und vermeidet unerwiinschte
Reaktionen durch das freigesetzte Brom.

In den zahlreichen Mitteilungen zur Chemie des Naphthalins weist sich Fries als der
eifrigste Verfechter der symmetrischen Erlenmeyer-Formel aus. Er betrachtet sie als das
beste Symbol, das die Gleichheit der beiden Sechsringe und die grundsatzliche Ver-
schiedenheit der 1,2- und 2,3-Orthostellungen erkennen 1453t. Auf der Suche nach der
,Feinstruktur® beherrscht ihn die Vorstellung, daf3 die mittlere Doppelbindung dem
Valenzausgleich in beiden Kernen dient, die dadurch in den Zustand zweier benzoldhnli-
cher (benzoider) Ringe kommen, in denen die freie Oszillation der Doppelbindungen
behindert ist. Folglich erscheinen die a,B-Bindungen als schwache Doppelbindungen,
wahrend die ,p-Bindungen mehr den einfachen Bindungen zuzuordnen sind. In der
»dibenzoiden* Form erreicht das Naphthalin den energiearmsten und damit stabilsten

Zustand.

Erlenmeyer (1866) v, Auwers (1921)

Die von v. Auwers vorgeschlagenen mesomeren Strukturen wurden von Fries abge-
lehnt. Beide Mesomeren enthalten die unbestandige o-chinoide Struktur und sollten
deshalb in die symmetrische Form tibergehen. Gewichtiger jedoch war, daf die v. Au-
werssche Formel keinen Unterschied der 1,2- und 2,3-Bindungen erkennen lie3. Die Be-
funde von Fries und anderen Forschern forderten aber die Verschiedenheit, die beson-
ders im Verhalten von 2-Naphthol, dessen Acetat und Methylether, sowie von 2-Naph-
thylamin bei der weiteren Umsetzung beobachtet wurde. Bei der Fries-Umlagerung von
2-Naphtholacetat und bei der Friedel-Crafts-Umsetzung des 2-Naphthol-methylethers
mit Acetylchlorid tritt der Acetylrest nur in die 1-Stellung ein. Literaturangaben, daf}
bei dieser Friedel-Crafts-Reaktion die 3-Stellung besetzt wird, werden von Fries wider-
legt.

Chem. Ber. /17(1984)
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Die fundierten Ergebnisse von Fries bei der Halogenierung von B-Naphthol und
1-Methyl-B-naphthol weisen aus, daB bei besetzter 1-Stellung und selbst bei Besetzung
der 1,6-Stellungen die weitere Substitution nicht in der 3-Stellung — wie irrtiimlich in
der Literatur beschrieben —, sondern in der 4-Stellung erfolgt.

2-Naphthol und 2-Naphthylamin kuppeln mit Diazoniumsalzen ebenfalls nur in
1-Stellung. Fries hat schon 1906 — wie an friiherer Stelle erwihnt — die damals unbe-
kannten 1-Methylderivate des 2-Naphthylamins (36) und 2-Naphthols (37) hergestellt.
Am Beispiel dieser Verbindungen konnte er das mangelnde Reaktionsvermogen der
3-Stellung noch deutlicher demonstrieren. Beide Verbindungen kuppeln nicht mit Di-
azoniumsalzen.

CH, CH, CHg CH,
36 37 38 39

Dieser wichtige Befund von Fries wurde spater (1935) von Lotrop an den Verbindun-
gen 38 und 39 bestitigt. 2,7-Dihydroxynaphthalin kuppelt in 1- und 8-Stellung, sind
diese Stellungen jedoch besetzt, erfolgt keine Reaktion”.

Die genannten Beobachtungen kénnen durch die symmetrische, nicht aber durch die
unsymmetrische Strukturformel gedeutet werden. Die Rontgenanalyse (Robertson,
1951) hat die chemische Beweisfithrung bestatigt.

Fries hat sich wahrend seiner ersten Forscherjahre wiederholt bemiiht, das damals
wie heute unbekannte 2,3-Naphthochinon herzustellen. Auch bei Besetzung der reakti-
ven 1-, 4- und 6-Positionen im 2,3-Dihydroxynaphthalin gelang es nicht, die entspre-
chenden 2,3-Naphthochinone zu erhalten. Diese Ergebnisse und die Beobachtung von
Hinsberg®, daB} das lineare Dihydro-naphthazin nicht zum Naphthazin oxidiert werden
konnte, fithrten Fries zur Auffassung, daf3 dichinoide Strukturen in anellierten Ringsy-
stemen aus energetischen Griinden nicht gebildet werden und auch die weniger energie-
reichen ,,chinoid-benzoiden* Strukturen den energiearmen Zustand anstreben, der in
der symmetrischen Naphthalinformel zum Ausdruck kommt.

Fries hat daraus die Regel abgeleitet, daf die stabilste Form eines mehrkernigen Koh-
lenwasserstoffs diejenige ist, bei der eine groBtmogliche Zahl von Ringen die benzoide
Anordnung von drei Doppelbindungen besitzt?. Diese ,,Friessche Regel“ hat lange
eine wichtige Rolle bei der Aufstellung von Strukturformeln gespielt? und wird auch
heute noch oft befolgt oder mitbeachtet.

Fries hat die Betrachtungen iiber den Bindungszustand im Naphthalin auf benzokon-
densierte Heterocyclen ausgedehnt. Er untersuchte, ob diese in ihrem chemischen Ver-
halten mehr dem Benzol oder mehr dem Naphthalin dhneln. In sechs — zum Teil sehr
ausfiihrlichen — Mitteilungen ,,Uber bicyclische Verbindungen und ihren Vergleich mit
dem Naphthalin* hat er iiber die Ergebnisse berichtet. Sie lassen erkennen, daB er die-
sem Thema viele Jahre grofle Aufmerksamkeit widmete.

Zur Arbeitshypothese hat sich Fries in der 2. Mitteilung wie folgt geaufert:

,,Ahnlichkeit mit dem Naphthalin darf man bei solchen bicyclischen Verbindungen
erwarten, bei denen das mit einem Benzolkern kondensierte Ringsystem nur dann in ei-

Chem. Ber. //7(1984)



XXXVI 1984

nem stabilen Zustand ist, wenn die den beiden Ringen gemeinsamen Kohlenstoffatome
doppelt gebunden sind, was zur Folge hat, daf} eine Verschiebung der Bindungen im
Benzolkern erschwert ist, ganz so wie man es auch beim Naphthalin annehmen muf3.

Seine Untersuchungen ergaben, daf} bei den nachstehenden Bicyclen die Erwartun-
gen weitgehend erfiillt wurden.

N,
o O O o
/ 7/ 7
t ! S S

Benztriazol Indazol Benzthiodiazol Benzthiophen

Der groBere Teil der untersuchten Benzo-heterocyclen, wie Benzimidazol, Benz-1,3-
thiazol, 4,5-Benz-1,2-thiazol, Benz-1,3-oxazol entsprach nur teilweise den Erwartun-
gen, wahrend Cumarin und Cumaran-2-on kein ,,naphthoides*“ Verhalten mehr erken-
nen liellen.

In diesem Zusammenhang ist auch die Synthese von o-Divinylbenzol und dessen De-
rivaten zu erwihnen, in denen der Valenzausgleich im Benzolring stark beeintrichtigt
wird, was im spektroskopischen und chemischen Verhalten erkennbar ist.

In zwei Mitteilungen, die schon zu seinen letzten zdhlen, berichtet Fries tiber tricycli-
sche Systeme. Die Diskussion iiber die Anthracenformel wurde neu belebt, als v. Au-
wers und Krolipfeiffer” die dichinoide Struktur I ,,als besten Ausdruck fiir das chemi-
sche und spektroskopische Verhalten des Anthracens* ansahen.

Fries bevorzugte die monochinoide Struktur II, , weil durch sie dem Bestreben zur
Ausbildung einer mdglichst benzoldhnlichen Anordnung der Doppelbindungen besser
Ausdruck verliehen wird“ (Fries-Regel).

In der 2,6-Dihydroxy-Verbindung sah er ein Modell, das experimentell die Entschei-
dung zwischen den Formeln I und II erméglichte. Der Verlauf der Bromierung muflte
die bevorzugten enolischen orrho-Stellungen erkennen lassen. Da nur 1,5-Dibrom-2,6-
dihydroxy-anthracen entstand, war dem Anthracen die Formel II zuzuschreiben, die
fortan als einziges Symbol verwendet wurde.

Ferner zeigte die systematische Untersuchung der Hydrierung mit Pt- und Pd-Kataly-
satoren, dal — entgegen Literaturangaben'® — die H,-Addition nicht iiber die 9,10-
Dihydro-Stufe, sondern direkt und schnell zum 1,2,3,4-Tetrahydro-anthracen (Tetra-
cen) fihrt, das — dem Naphthalin dhnlich — weiterhydriert wird.

Uber die Verbrennungswiarmen von Anthracen und Phenanthren gab es noch keine
verldBlichen Werte. Fries lief deshalb in einem Kellerraum des Chemischen Instituts ein
aufwendiges Kalorimeter einrichten, das durch Verbrennung von 0.5 g Substanz unter
hohem Sauerstoffdruck sehr genaue Bestimmungen erméglichte. Die Messungen erga-
ben, daf} Anthracen im Vergleich zu Phenanthren eine um 7.0 kcal/mol héhere Ver-
brennungsenthalpie hat. Dieser Befund bestitigte seine aus vielen chemischen Erfah-
rungen gewonnene Regel nun auch aus thermodynamischer Sicht.
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Die Untersuchungen wurden auf solche tricyclischen Verbindungen ausgedehnt, die
bei formaler Betrachtung durch lineare oder angulare Anellierung von Triazol, Imid-
azol und Oxazol an Naphthalin entstehen. Sein besonderes Interesse galt hier den
beiden Naphtho-triazolen (40, 41).

N=N_ H H g B H
NH
N\ N\, H , A
}\I I /N H /N l /
N | H N I?I
H H H H H H H
40 41 42 43 44

Wie Benzo-triazol dem Naphthalin dhnlich war, sollte die angulare Verbindung 40
dem Phenanthren und die lineare (41) dem Anthracen im Bindungszustand und chemi-
schen Verhalten vergleichbar sein. Die Befunde entsprachen weitgehend den Erwartun-
gen:

Der Unterschied in den Verbrennungswirmen betrug 3.4 kcal/mol. Die Reduktion
und Oxidation der linearen Verbindung verlief wie beim Anthracen. Mit Na-Amalgam
bildete sich die Dihydro- 42 und durch katalytische Hydrierung die Tetrahydroverbin-
dung 43. Mit Dichromat entstand das Chinon 44, das sich leicht wie Anthrachinon zur
Leukoverbindung reduzieren liel. Auch bei der Halogenierung wurden, wie beim An-
thracen, die meso-Stellungen substituiert.

Dieses Lebenswerk entstand im ersten Drittel unseres Jahrhunderts, als die Chemie
der Aromaten und der mit ihnen verbundenen Heterocyclen Forschung und Technik in
enger Wechselwirkung stark befliigelte. Kar/ Fries hat methodisch und praparativ wert-
volle Beitrige in diese Entwicklung eingebracht. Wenn auch zuriickhaltend gegeniiber
spekulativen Theorien, war er stets bemiiht und hat es auch erfolgreich vermocht, auf
der Basis sorgsam durchdachter Experimente die Bindungsverhiltnisse in den konden-
sierten aromatischen Systemen zu deuten und den Formeln den besten symbolhaften
Ausdruck zu geben.

H. Bestian
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