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Am 3. Juli 1985 ware Prof. Dr. Dr. h. c. Fritz Micheel 85 Jahre alt geworden. 
Wer ihn in seinen letzten Lebensjahren erlebte, hatte ihm nicht nur diesen ,,run- 
den" Geburtstag zugetraut, sondern womoglich noch etliche weitere.. . Denn er 
war bis fast zu seinem Tode im Juni 1982 auDerordentlich vital, korperlich und 
geistig ,,fit", man merkte ihm kaum irgendwelche Alterserscheinungen an. Aber 
das Ende kam uberraschend schnell.. . 

Es gibt das bekannte Zitat aus Schillers ,,Wallenstein": ,,Von der Parteien Gunst 
und Hal3 verwirrt schwankt sein Charakterbild in der Geschichte. ..". In so man- 
cher Hinsicht kann man dieses Zitat auch auf Micheel anwenden. Er war kein 
bequemer Mann, und man mul3te ihn lange und aus nachster Umgebung kennen, 
um ein biDchen durch seine oft ,,rauhe Schale" hindurch den Menschen Fritz 
Micheel zu empfinden, der liebenswiirdig und charmant sein konnte. Eine gewisse 
Tragik hat sicher darin bestanden, daD in unserer schnellebigen Zeit die meisten 
Menschen eben diese Zeit nicht hatten oder nicht zu haben glaubten. So hielt man 
oft den ,,ersten Eindruck" fur das Ganze, und genau dies war nicht richtig - man 
wurde Micheel dadurch nicht gerecht. 

Es wird wohl nie ganz geklart werden konnen, inwieweit hier ein im tiefsten 
Innern auflerordentlich verletzlicher Mensch sich mit jener rauhen Schale zu sei- 
nem eigenen Schutz umgab. Wer ihn, wie gesagt, naher kannte, wul3te oder fuhlte 
zumindest, daD hier ein Mensch dastand, von dem man, wieder mit einem klas- 
sischen Zitat, sagen konnte ,,Er war ein Mann, nehmt alles nur in allem - ich 
werde nimmer seinesgleichen sehn" (Hamlet). Und irgendwie haben das auch alle 
Kollegen und sonstigen Weggenossen empfunden, die eben diese Moglichkeit des 
naheren Kennenlernens nicht hatten. ,,Er war schon wer". 
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Micheel wurde am 03. Juli 1900 in Strasburg (fruher Uckermark) geboren. Er 
selbst legte immer Wert darauf, daD er ,,Mecklenburger" sei. Verwandte lebten 
und leben noch in diesem Teil Mitteldeutschlands, oft in landwirtschaftlichen 
Betrieben. Micheel hat sich gerade mit diesen bauerlichen Menschen immer sehr 
gut verstanden - und er wurde von ihnen auch akzeptiert. Das war nicht zuletzt 
darauf zuriickzufuhren, daB er im Umgang mit ihnen nie den ,,Professor" her- 
auskehrte, sondern eher den vielleicht etwas rauhbeinigen Tatsachenmenschen - 
es ist sicher nicht zufallig, daI3 einer seiner Lieblingsschriftsteller Ernest Hemingway 
war. 

Aufgewachsen ist Micheel in Berlin-Adlershof. Sein Vater war zuletzt Volks- 
schulrektor. Berlin und sein Menschenschlag haben ihn ganz maDgeblich ge- 
pragt - er hat sich immer als Berliner gefuhlt. Die schlagfertige, oft etwas schnod- 
drige Berliner Art des Mutterwitzes hat ihn stets angesprochen. 

Er besuchte in Adlershof zunachst die Volksschule; dann wurde er Schuler des 
Andreas-Realgymnasiums in Berlin. Er schrieb selbst einmal iiber diese Schule: 
,,Die fur die dainalige Zeit gluckliche Kombination von viel Sprachen rnit viel 
Mathematik und Naturwissenschaften waren mitbestimmend fur die Wahl meines 
spateren Studienfaches." 

1918 kam er nach Notabitur gerade noch als Freiwilliger zum deutschen Heer, 
hat also die letztcn Monate des ersten Weltkrieges mitgemacht, wohl im wesent- 
lichen nur in der militarischen Ausbildung bei der ,,bespannten Artillerie". Er 
hatte spater ein gewisses Vergnugen daran, zu erzahlen, wie er rnit Pferden um- 
gehen konnte, im Gegensatz zu bestimmten adeligen Ofizieren, die er offensichtlich 
nicht von der besten Seite kennengelernt hatte. uberhaupt scheint er aus der 
,,Kaiserzeit" und ihrem gesellschaftlichen System gewisse negative Eindrucke be- 
halten zu haben, die dann spater zu ironischen Reminiszenzen fiihrten: Im Kreis 
der zahlreichen Doktoranden in Miinster wurde lange Jahre hindurch ,,Kaisers 
Geburtstag" am 27. Januar bei Rotwein und Harzer Kase gefeiert, wobei zum 
Ritus das Absingen aller Strophen von ,,Heil Dir im Siegerkranz" gehorte. 

Nach Kriegsende 191 8 begann Micheel sein Chemiestudium an der Universitat 
Berlin. Er wurde dort 1923 promoviert rnit einer Arbeit iiber die Halochromie 
von Verbindungen des Benzhydroltyps. Bei dieser Arbeit waren fur die damalige 
Zeit nicht unbetrachtliche Schwierigkeiten mit speziellen Grignard-Verbindungen 
zu losen. Micheel hat zeitlebens immer eine gewisse Freude an kniffligem Expe- 
rimentieren gehabt. Moglicherweise ware sein Lebensweg in der Chemie deshalb 
ganz anders verlaufen, wenn ihn der damals wegen seiner besonders schwierigen 
Experimentiertechnik beruhmte Alfred Stock als Mitarbeiter angenommen 
hatte - aber Stock hatte schon einen sehr groaen Arbeitskreis, und so mul3te sich 
Micheel anderweitig umsehen. 

Er blieb nach der Promotion bei Kurt Hess im damaligen Kaiser-Wilhelm- 
Institut in Berlin-Dahlem. Dort kam er in Beriihrung rnit dem Arbeitsgebiet, auf 
dem er eine Fulle von eigenen wichtigen Beitragen geleistet und rnit dem er sich 
bis zum Ende seines Lebens immer wieder beschaftigt hat: der Kohlenhydratche- 
mie. Ein besonderer Schwerpunkt war in den 20er Jahren die Frage der Konsti- 
tution von Starke und Cellulose, also der makromolekularen Vertreter dieser 
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Verbindungsklasse. Das war insofern ein kritisches Gebiet, als die Natur eben 
solcher makromolekularer Verbindungen uberhaupt (also z. B. auch der Proteine) 
damals erst gedanklich konzipiert werden mul3te: niimlich die Tatsache, dal3 es 
Molekiile gibt, bei denen tausende von Atomen durch Kovalenzbindungen mit- 
einander verknupft sind (um einmal den Versuch zu machen, zu erklaren, was 
denn chemisch gesehen ein Makromolekul ist). Staudingers Pionierarbeiten auf 
diesem vollig neuen Gebiet waren ja erst in den ersten 20er Jahren angefangen 
worden. So spielte im Denken der damaligen Kohlenhydratchemiker die Vorstel- 
lung durchaus eine Rolle, Cellulose z. B. sei ein Glucose-Anhydrid. Wie in dem 
speziellen Teil dieses Lebensbildes von Micheel naher ausgefuhrt wird, hat er recht 
scharfsinnig auf die frappierenden Unterschiede zwischen 2,3,6-Trimethylcellulose 
und 2,3,6-Trimethylglucose hingewiesen und damit Zweifel an jener ,,niedermo- 
lekularen" Deutung der Cellulose angedeutet. 

1928 verliel3 Micheel das KWI und den Arbeitskreis um Kurt Hess. Heute 
erscheint es als eine Tatsache, dal3 Micheel auf eines seiner spateren Haupt- 
arbeitsgebiete eben in jenen Jahren im KWI Berlin-Dahlem gekommen ist. 

Er ging nun nach Gottingen zu Adolf Windaus und habilitierte sich dort 1931. 
Bis 1936, dem Jahr, in welchem er nach Miinster berufen wurde, blieb er in Got- 
tingen. Windaus und die Gottinger Zeit haben Micheel in seinem spateren Leben 
immer als eine Art Standard vor Augen gestanden. ,,In Gottingen war das so und 
so ..." war eine oft von ihm gebrauchte Redewendung. In der Gottinger Zeit traf 
Micheel mit vielen spater sehr bekannt gewordenen Kollegen zusammen: heraus- 
gegriffen seien nur Adolf Butenandt und Rudow Grewe aus der grol3en Zahl der 
Windaus-Schuler. 

Windaus selbst war einer der wenigen Menschen, von denen Micheel zu erken- 
nen gab, daf3 er sie verehrte und sich in tiefer Zuneigung mit ihnen verbunden 
fiihlte. Sein 1939 in erster Auflage erschienenes Buch ,,Chemie der Zucker und 
Polysaccharide" brachte Micheel mit der Widmung heraus ,,Adolf Windaus, dem 
Lehrer und Freund". Wenn Micheel diese Widmung seinem Buch vorangestellt 
hat, so kann man - angesichts seiner in solchen Dingen auBerst vorsichtigen Art, 
die niemals einen andern Menschen mit so einer Bekundung uberrumpelt hatte - 
davon ausgehen, dal3 Windaus seinerseits Micheel geschatzt hat. 

Windaus hatte Micheel in seinen Arbeitskreis aufgenommen, weil er damals u. a. 
uber Digitalisglycoside, als einer Klasse von Steroidverbindungen, arbeitete und 
einen Zuckerspezialisten zur Strukturaufklarung zunlchst der Digitoxose zur Mit- 
arbeit heranziehen wollte. Die Strukturaufklarung der Digitoxose war dann tat- 
sachlich die erste grol3ere wissenschaftliche Leistung Micheels und seiner Ehefrau 
Dr. Hertha Micheel, die ebenfalls Chemikerin war. 

In die Gottinger Jahre fallen aber auch die Arbeiten uber die Konstitution der 
Ascorbinsiiure und im Zusammenhang damit der Reduktone sowie die ersten 
Untersuchungen uber Schlangengifte. Diese wurden insofern auch von Windaus 
angeregt, als seinerzeit die Idee aufgekommen war, die bei einigen dieser Toxine 
auftretende hamolytische Wirkung sei auf eine Steroidstruktur zuriickzufiihren: 
Die Steroidsaponine weisen ja  auch eine hamolytische Wirkung auf. Windaus 
wiinschte nun zu wissen, ob dieser etwas sehr summarische SchluB richtig sei. 
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Micheel hat dann sehr bald die Schlangengifte als spezielle Proteine und vor allem 
die Bedeutung der in ihnen vorliegenden Disulfidgruppierungen fur die biologische 
Aktivitat erkannt. Angesichts der Tatsache, daB die Proteinchemie sich in den 
30er Jahren erst in der Entwicklung befand und alle modernen Methoden und 
apparativen Moglichkeiten (z. B. Chromatographien aller Art, Aminosaure-Se- 
quenatoren etc.) noch nicht oder allenfalls erst in den Anfangen existierten, war 
das Geleistete schon erstaunlich. Das ,,Exotische" eben der Beschaftigung mit 
Schlangengiften hat sogar eine Zeitlang dazu gefiihrt, daD mit dem Namen Mi- 
cheer sofort die Assoziation ,,Schlangengifte" verkniipft war - nachzulesen in 
der Bemerkung zu seinem 60. Geburtstag in den ,,Nachrichten aus Chemie und 
Technik". Die Beschaftigung mit Schlangengiften zog sozusagen automatisch auch 
die Frage der Immunitat nach sich - man kann wohl annehmen, daD die Serie 
von Arbeiten uber ,,Antigene und Krebs", die Micheel dann in den Munsteraner 
Jahren publiziert hat, hier ihren Ausgangspunkt hat. 

So waren die 8 Jahre in Gottingen wissenschaftlich von aul3erordentlicher 
Fruchtbarkeit. Sie hatten aber durch den Ablauf der politischen Ereignisse auch 
negative Seiten: Als 1933 die nationalsozialistische Zeit begann, wurde dies fur 
Micheel insofern problematisch, als er stets ein Gegner dieser Weltanschauung 
gewesen ist - seiner in vieler Hinsicht eher vorsichtigen Art entsprechend nicht 
in auffalligen Demonstrationen, aber so, daD die damals entscheidenden Stellen, 
auch fur die akademische Laufbahn eines jungen Privatdozenten, sehr genau WUB- 
ten, daD Micheel nicht ,,politisch zuverlassig" war. Windaus selbst war erklarter 
Gegner des Regimes - aber er war Nobelpreistrager und besal3 eine so hohe 
internationale Wertschatzung, daD man ihm nicht gut etwas am Zeuge flicken 
konnte. Aber er hatte natiirlich keine unbegrenzten Moglichkeiten, auch eher 
miI3liebige Mitarbeiter unbeschadet durch alle Fahrnisse zu steuern. 

So ergab es sich dann, daD Micheell936 auf ein Extraordinariat fur Organische 
Chemie an die Universitat Miinster berufen wurde. Die Chemie in Munster war 
damals ganz iiberwiegend durch die imponierende Gestalt von Geheimrat Schenck 
gepragt - ganz anorganisch-physikalisch-chemisch ausgerichtet. Die Organische 
Chemie war eine kleine Abteilung mit geringem Platz innerhalb eines anorganisch- 
chemischen Praktikums. Micheel fiihlte sich in dieser Situation geradezu ,,in die 
Wiiste geschickt", wie er es einmal bei einer seiner Geburtstagsfeiern ausgedruckt 
hat. Vie1 Zeit zum Ausbau dieser organisch-chemischen ,,Keimzelle" blieb nicht - 
1939 begann der 2. Weltkrieg, und da Munster eine der ersten schwerer bombar- 
dierten Stadte in Westdeutschland war, ging auch das alte Chemische Institut 
bereits 1943 vollstandig in Triimmer. Es folgten Auslagerungen nach Holzminden 
und nach Gottingen. Erst nach Kriegsende konnte wieder ein Institut fur Orga- 
nische Chemie aufgebaut werden, das 1951 seine Arbeit voll aufnahm. GroDe 
Scharen von Mitarbeitern fiihrten Micheels Ideen aus - zeitweilig hatte er uber 
50 Doktoranden. Da das ,,neue" Institut sich bald als zu klein erwies, wurde dann 
schlieBlich ein erheblich groBeres geplant und 1968 in Betrieb genommen. Micheel 
ging oder fuhr noch als 80jahriger taglich ins Institut und arbeitete dort - zum 
SchluD sogar auch wieder selbst am Labortisch. 
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In den uber 30 Munsteraner Jahren hat Micheel die vielen Ideen, die er als 
jiingerer Mann in Berlin und in Gottingen konzipiert hatte, in breiter Form rea- 
lisieren konnen. In den Miinsteraner Jahren kam als ein fur ihn ganz neues Gebiet 
die Chemie der Kohle hinzu. Sie ergab sich aus den engen Kontakten, die er 
besonders zur Bergbau-Forschung in Essen hatte. Denn Munster, als klassische 
Universitat, hatte naturgemaI3 keine ausgebaute Technologie, wie dies bei Tech- 
nischen Hochschulen oder Technischen Universitaten gegeben ist. Aber Micheel 
dachte viel zu realistisch, als daD er nicht die Notwendigkeit gesehen hatte, auch 
im Chemiestudium an einer klassischen Universitat gewisse technologische Kennt- 
nisse zu vermitteln. Andererseits hat er z. B. die Steinkohle nie primar von der 
technischen Seite her gesehen, sondern in erster Linie als komplizierten organi- 
schen Naturstoff, dessen Konstitution es aufzuklaren galt - er war immer der 
Ansicht, daI3 Kohlechemie vor allem von Organikern zu betreiben sei. 

Micheel war selten wirklich krank. Er betrieb rnit Begeisterung Tennissport. Im 
Sommer machte er viele Jahre lang ausgedehnte Fahrten nach Lappland, wohin 
er zunachst, so weit es ging, mit dem Auto reiste, dann aber, rnit einer in einem 
groI3en Rucksack verstauten Ausrustung fur das Kampieren an einsamen Bergseen 
auf dem Riicken, zu FuD weiterwanderte. Er war ein guter Sportfischer, und so 
ernahrte er sich in jenen Wochen rnit selbstgefangenen Lachsen, die er sachkundig 
am Birkenholzfeuer raucherte, und vor allem mit Knackebrot. Von solchen Fahr- 
ten kehrte er gebraunt und stark abgemagert zuruck und zeigte dann seine gut 
geschossenen Farbdias bei gelegentlichem Umtrunk mit den Mitarbeitern. Im 
Winter 1981/82 sturzte er auf Glatteis, brach sich den Oberschenkel an, kurierte 
das nicht richtig aus, und an den Folgen eines nochmaligen Sturzes ist er dann 
nach kurzer, aber qualvoller Leidenszeit im Juni 1982 gestorben - kurz vor Voll- 
endung seines 82. Lebensjahres. 

Vom wissenschaftlichen Standpunkt her gesehen war Micheel, so uberraschend 
das fur Menschen, die ihn kannten, klingen mag, eher ein Romantiker im Sinne 
der Klassifizierung von W. Ostwald. Er war nicht der Typ des Wissenschaftlers, 
der einen Gedanken in fleiDiger Serienarbeit ausformt und dadurch etwa eine neue 
Methode in die Experimentiertechnik einbringt. Sondern er war ein Mann des 
Gedankenblitzes, der vielleicht eine oder zwei Doktorarbeiten an die Ausarbeitung 
eines solchen Gedankens setzte, sich dann aber etwas anderem zuwandte. So 
blieben manche Ideen bei aller Veroffentlichungsfreudigkeit - er hat an die 300 
Publikationen angefertigt - in Ansatzen liegen. Dabei dachte er durchaus syste- 
matisch und plante entsprechend synthetische Versuche: Beispielsweise vermutete 
er, da8 die RinggroDe bei den Zucker-Halbacetalformen nicht nur auf 5 und 6 
Glieder beschrankt sei, sondern daI3 auch Siebenringe denkbar waren. Das brachte 
ihn zur Synthese der von ihm ,,Septanosen" genannten Zuckerderivate, schon in 
den 30er Jahren. Erst viel spater wurden solche Septanose-Derivate mittels der 

. Gaschromatographie von trifluoracetylierten Polysaccharid-Hydrolysaten gefun- 
den. Vor diesem Hintergrund ist es verstandlich, daB der Name Micheel ganz 
allgemein mit der Zuckerchemie in Verbindung gebracht wird, nicht so sehr mit 
bestimmten Reaktionstypen, die sozusagen ,,name reactions" und damit einprag- 
sam geworden sind. 

Chem. Ber. 119 (1986) 



VI 1986 

So sehr Micheel ungemein aufgeschlossen fur alle neuen praparativ-syntheti- 
schen und instrumentell-methodischen Entwicklungen war (das Institut bekam als 
eines der ersten in der Bundesrepublik ein groljes Perkin-Elmer-Infrarotspektro- 
meter, einen Aminosaure-Analysator etc.), so zuruckhaltend und kritisch verhielt 
er sich oft den neueren mechanistischen Konzepten gegeniiber - darin ausge- 
sprochen ,,klassisch" denkend. Dies war z. B. erkennbar nicht zuletzt auf seinem 
ureigensten Gebiet, der Zuckerchemie, wobei es z. B. hinsichtlich der Probleme 
etwa des Mechanismus der Osazon-Bildung (siehe in dem folgenden wissenschaft- 
lichen Werk) gelegentlich zu auch in der Offentlichkeit recht hart gefiihrten Kon- 
troversen kam. Da war er dann kein diplomatischer Typ des ,,sowoh1 als auch", 
sondern versuchte seinen Kopf durchzusetzen. 

Die weitere Entwicklung hat ihm insofern darin wohl recht gegeben, als seine 
Ansicht gleichberechtigt neben der anderer Forscher auf diesem Gebiet zu gelten 
hat. 

Dieses Lebensbild will mehr auf die personlichen Aspekte im allgemeinen und 
im wissenschaftlichen Leben Micheels eingehen. Auf seine sonstigen Aktivitaten 
als eines der Griindungsmitglieder der ,,Arbeitsgemeinschaft fur Forschung des 
Landes Nordrhein-Westfalen", der spateren Nordrhein-Westfalischen Akademie 
der Wissenschaften, auf seine Ehrenpromotion an der Technischen Universitat 
Clausthal ist an anderer Stelle eingegangen worden. 

Was war sonst noch in seinem Leben von Bedeutung? fjber seine Familie sprach 
er sehr selten, obwohl man z. B. merkte, ein wie stolzer Grorjvater er seinen 5 
Enkeltochtern gewesen ist. Wie schon weiter oben erwahnt, hat er mit seiner Frau, 
Dr. Hertha Micheel, in seiner Gottinger Zeit seine ersten vollig auf sich gestellten 
Arbeiten durchgefuhrt. Mit seiner Frau Hertha war er von 1926 bis zu seinem 
Tode verheiratet, also 46 Jahre. Der Ehe entstammen 2 Sohne, von denen der 
altere Ingenieur, der jungere Architekt geworden sind. 

Er war hochgebildet, liebte besonders auI3er Hemingway, wie schon erwahnt, 
Thomas Mann; in der Musik war ,,Der Rosenkavalier" von Richard Strauj eines 
seiner Lieblingswerke. Dies alles, wie eingangs erwahnt, erfuhr man aber erst 
langsam im Laufe eines zuweilen nicht immer einfachen engen Zusammenarbei- 
tens. Man erkannte dabei seine unbedingte, jeden leeren Versprechungen abholde 
Zuverlassigkeit, seine ohne Ansehen der Person kompromiljlosen Urteile und Ent- 
schlusse - die ihn geschatzt, aber auch oft gefiirchtet werden liekn. 

Wer Micheel dagegen sozusagen nur ,,von auljen" erlebte, wurde nicht selten 
von seiner gelegentlichen Aggressivitat zunachst einmal negativ beeindruckt. Aber 
diese Durchsetzungsfahigkeit hat nicht zuletzt der Universitat Miinster und damit 
der Chemie in der Bundesrepublik ein groljes Forschungszentrum erworben, aus 
dem nicht nur viele bedeutsame wissenschaftliche Beitrage herausgegangen sind, 
sondern auch eine groI3e Zahl von Chemikern, die sowohl in der Hochschule als 
auch in der Industrie bemerkenswerte Leistungen vollbracht haben - bis in hoch- 
ste Positionen hinein. Micheel war ein Mann, der zu pragen und zu formen ver- 
stand. Wer mit ihm naher zu tun hatte, kann ihn nicht vergessen. 

Karl-Dietrich Gundermann 
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Das wissenschaftliche Werk Fritz Micheels 
Micheel wurde 1923 an der Universitat Berlin rnit einer bei Hess im Kaiser- 

Wilhelm-Institut in Berlin-Dahlem angefertigten Dissertation ,,Uber die Halo- 
chromie-Erscheinungen bei Phenyl-athynyl-carbinolen" promoviert. Danach blieb 
Micheel noch funf Jahre als wissenschaftlicher Assistent im Arbeitskreis Hess. Aus 
dieser Zeit stammen seine ersten wissenschaftlichen Arbeiten auf dem Gebiet der 
Kohlenhydrate, das er zum Schwerpunkt seiner wissenschaftlichen Arbeit machte 
und durch eine groBe Zahl wichtiger Arbeiten mit ca. 200 Mitarbeitern wesentlich 
forderte. Zusatzlich widmete er sich der Peptid- und Proteinchemie sowie der 
Bildung von Steinkohle und mehrkernigen Kohlenwasserstoffen, was sein breit 
angelegtes wissenschaftliches Lebenswerk dokumentiert. 

Nur die wichtigsten Arbeiten konnen in diesem AbriD gewiirdigt werden. 
In den zwanziger Jahren, als die makromolekulare Chemie noch in den Anfan- 

gen steckte, bestanden extrem unterschiedliche Meinungen iiber die Struktur der 
Cellulose. So wurde aus ihrer Umsetzung mit Essigsaure zu Produkten rnit Mol- 
gewichten in der GroDenordnung der Glucose geschlossen, daf3 die Cellulose ein 
Assoziat von Glucose oder deren Anhydriden sei. In fiinf zusammen rnit Hess 
veroffentlichten Arbeiten konnte Micheel diese Hypothese widerlegen, denn keines 
der aus 2,3,6-Tri-O-methyl-~-glucose erhaltlichen Anhydride war identisch rnit 
der gut identifizierbaren kristallinen 2,3,6-Tri-O-methylcellulose. 

1928 verlieD Micheel das Kaiser-Wilhelm-Institut und ging zu Windaus nach 
Gottingen, der Hochburg der Steroidchemie. Allein auf sich gestellt, setzte er seine 
Forschungsarbeiten auf dem Kohlenhydratgebiet fort, habilitierte sich 1931 rnit 
einer Arbeit uber Zuckeranhydride und entwickelte sich zu einem vielseitig inter- 
essierten Privatdozenten. Angeregt durch Windaus, der die Digitoxose im Zuge 
seiner Steroidforschung isoliert hatte, gelang Micheel die Konstitutions- und Kon- 
figurationsaufklarung als 2,6-Didesoxy-~-ribo-hexose. 

Es folgte die Entwicklung eines allgemein anwendbaren Verfahrens zur Kon- 
figurationszuordnung der Acetohalogenzucker, das auf dem unterschiedlichen 
Verhalten dieser Halogenosen gegenuber Triethylamin beruht. Nur cis-orientierte 
reagieren aus sterischen Grunden unter Platzwechsel zu den entsprechenden 1- 
Triethylammonium-halogeniden, wie Schema 1 verdeutlicht. 

Schema 1 

OAc OAc H 

Schwerpunkt der weiteren Arbeiten in Gottingen war die Chemie und Synthese 
der 1928 von Szent-Gyorgyi entdeckten L-Ascorbinsaure und verwandter Verbin- 
dungen. Trotz des hohen Konkurrenzdruckes seinerzeit schon beruhmter grol3er 
Kohlenhydratarbeitskreise wie Haworth und Hirst in Cambridge sowie Karrer 
und Reichstein in Zurich, die ebenfalls dieses aktuelle Gebiet aufgriffen, behauptete 
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sich Micheel mit einem wertvollen Konstitutionsbeweis und einer Synthese der L- 
Ascorbinsaure. 

So konnte er durch Ozonabbau der 2,3-Di-O-methyl-5,6-di-O-(p-nitrobenzoyl)- 
L-ascorbinsaure zu Oxalsaure und L-Threonsaure sowie durch Reduktion der 
freien L-Ascorbinsaure u. a. zu L-Idonsaure die Struktur der L-Ascorbinsaure bis 
auf die Lactonringweite festlegen. 

Schema 2 

HZCOR 

L O R "  C0,H '("2. - - I  03 CO2H + 
C02H 

CH2OH 
R'O OR' 

R',R" = H Redu kt ion i 
R' =Methyl 
R" = p-Nitrobenzoyl 

u.andere 

HO 
CH2OH 

Zur Synthese der L-Ascorbinsaure ging Micheel von dem technisch in grol3en 
Mengen erhaltlichen Sorbit aus, der durch biologische Oxidation in die Schliis- 
selverbindung L-Sorbose ubergefuhrt wurde. Die weiteren Schritte fiihrten uber 
das Phenylosazon zum Oson, das bei der anschlieaenden Oxidation L-Ascorbin- 
saure ergab. 

Schema 3 
CHzOH CHZOH N-NHPh 

N-NHPh - Ho{i: - $OH 

CH20H CH20H CH2OH 

0 CHzOH 

0 - - HO . O f Z H  - HO b= OH 

CHZOH 

Die unabhangig und gleichzeitig entwickelte Synthese von Reichstein verliiuft 
ebenfalls uber die L-Sorbose, die weiteren Schritte sind jedoch rationeller, weshalb 
diese Synthese den Vorrang in der technischen Anwendung erhielt. 
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Noch in Gottingen stiel3 Micheel uber Untersuchungen an Schlangengiften zur 
Chemie der Aminosauren und Proteine. Es gelang ihm die seinerzeit sehr schwie- 
rige Reinisolierung der Schlangengifte und der Nachweis des Zusammenhanges 
der Giftigkeit mit schwefelhaltigen Aminosauren. Das Studium des Verhaltens der 
Gifte brachte auch erste Kontakte zur Immunchemie. Hauptsachlich aber wurden 
diese Arbeiten in Munster, wohin Micheel 1936 versetzt und 1937 zum a. 0. Pro- 
fessor fur die Abteilung Organische Chemie ernannt wurde, durchgefuhrt, soweit 
es die schlechten Arbeitsbedingungen in den Kriegs- und Nachkriegsjahren und 
die mehrfachen Bombenschaden am Institut zulieBen. 

Widersprechende Literaturangaben uber Wachstumshemmung bosartiger Ge- 
schwulste durch Schlangengifte veranlaDten Micheel, sich naher mit dem Krebs- 
problem zu befassen. Er zeigte, dal3 die an Mausen durch Benzpyren induzierte 
Carcinombildung durch regelmaBige Zufuhr kleiner Schlangengiftmengen ge- 
hemmt wird. Er machte dann die fur die Krebsforschung wertvolle Beobachtung, 
daD der gleiche Hemmeffekt auch durch Gaben normaler Glycoproteine, wie Pfer- 
deserumalbumin (nicht Gelatine), erzielt werden kann. Dies fuhrte Micheel dazu, 
chemische Verfahren zur Einfuhrung von Kohlenhydrat uber kovalente ,,natur- 
liche" Bindungen in Proteine zu entwickeln. Besonders leistungsfahig erwiesen 
sich die folgenden Methoden, uber die Mono-, Di- und teilweise auch polymere 
Saccharide an Protein gebunden werden konnten. 

Schema 4 
Uronsaure-azide (KH-C(0)-N3) +Protein -+ KH-C(0)-NH-Protein 
Tetra-0-acetylglucose-cyanat (KH-N=C=O) + Protein -P KH-NH-C(0)-0- Protein 

(KH- N = C = 0) t Protein 4 KH -NH - C(0)- NH - Protein 
(KH-N=C= 0) + Protein -+ KH-NH - C(0)-S -Protein 
(KH-NH-CGN) + Protein -+ KH-NH -C(O)-NH-Protein 
(KH-NH-C=N)+ Protein -+ KH-NH-C(NH)-0-Protein 
(KH - NH - C = N) + Protein -+ KH - NH - C(NH) - S - Protein 

Kohlenhydratcyanamide 

KH = Kohlenhydrat 

Einige dieser synthetischen Vertreter erwiesen sich als hoch immunreaktiv, wo- 
mit die Carcinombildung nicht nur gehemmt, sondern sogar unterdriickt werden 
konnte. 

1946 war Micheel zum Ordinarius fur Chemie in Munster ernannt worden, und 
nach langen Jahren mannigfaltiger Behinderung konnte er 1951 in einem neuen, 
groDziigig gestalteten Organisch-Chemischen Institut am Hindenburgplatz seine 
Arbeiten uber Kohlenhydrate und Proteine endlich in vollen Zugen fortsetzen. Es 
wurden Arbeiten zu Peptidsynthesen aufgenommen. Das Oxazolin-Verfahren (a) 
und die gemischte Anhydrid-Methode aus N-Acetylaminosauren und Saccharin 
(b) gehen auf Micheel zuruck (Schema 5) .  

Besonders erfolgreich envies sich das Saccharin-Verfahren aufgrund folgender 
Vorteile 
1) Es tritt keine Racemisierung auf. 
2) Die zweite Aminosaure kann ungeschutzt eingesetzt werden. 
3) Das Saccharin la& sich gut abtrennen. 
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Schema 5 

H &  

> 
R-C-c R’ C02Me I I  

H2 

IiNCbo HCHO 
a: RAC02H Ac20 C b o - N  0 

oder sOCI2 ‘C/ 0 R’ 
als Katalysator 

Oxazolidon 

CI 

gemischtes Anhydrid + Saccharin 

Viele Peptide wurden seinerzeit nach diesem Verfahren effektiver als bisher 
dargestellt. Aus dieser Zeit stammen auch Synthesen der bis dahin noch nicht 
bekannten elektrophoretisch einheitlichen Mischpolymerisate aus Lysin und 
Tyrosin. 

Parallel zu diesen Arbeiten wurde in Modellreaktionen zur Synthese von Koh- 
lenhydrat-Eiweifiverbindungen das Verhalten von Mono- und Disacchariden ge- 
geniiber aliphatischen, aromatischen Aminen und Aminosauren untersucht. Dies 
fuhrte zu zahlreichen neuen Glycosylaminen und einem sorgfaltigen Studium ihrer 
Umlagerung zu 1 -Amino-1 -desoxyhexulose-Derivaten, der Arnadori-Umlagerung. 
Der Einsatz von 4,6-O-Benzyliden-glycosylaminen envies sich als besonders er- 
folgreich, denn diese lieBen sich glatt mit wasserfreier Oxalsaure zu den nur of- 
fenkettig moglichen und daher einheitlichen und kristallinen Amadori-Produkten 
umlagern, die sodann in die ebenfalls meist erstmals reinen und kristallinen, freien 
cyclischen Produkte iiberfuhrbar waren. 

Insgesamt trugen diese Arbeiten sehr zum Verstandnis des Verhaltens von Ami- 
nen gegeniiber Kohlenhydraten bei, was auch fur die Kenntnisse biochemischer 
Vorgange von grofier Wichtigkeit war, denn Amadori-Produkte aus Aminosauren 
und Fructose lassen sich in der Leber nachweisen. 

Schema 6 

HNR 
I 

L.G-O-Benzy= NH R 
liden-gluco= & 
pyranose Ph 

R =  aliphatischer, aromatischer oder Aminosaurerest 
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Hierauf aufbauend wurden neuartige und interessante Varianten entwickelt, wie 
die folgenden Beispiele demonstrieren. Werden, wie im ersten Beispiel, mehrwertige 
Amine (Polyvinylamin) und D-Glucose eingesetzt, so kann es nach der Amadori- 
Umlagerung zu einer nachfolgenden Fructosylamin-Bildung kommen, wobei die 
P-standige Aminfunktion durch den Kohlenhydratrest iiberbriickt ist, oder es re- 
sultiert nach analogem Bindungsprinzip eine Vernetzung der Polyvinylketten 
durch das Kohlenhydrat. 

Schema 7 

7% 
- 

I 
CH2 y 2  

Polyvinylamin - 
+ o-Glucose 

Auch D-Glucosamin kann als Amin fungieren. uber das Glycosylamin, welches 
aus 4,6-O-Benzyliden-~-glucose und 1,3,4,6-Tetra-O-acetylglucosamin gewonnen 
wurde, resultierte durch die Umlagerung und nachfolgende hydrogenolytische 
Debenzalisierung ein neuartiger ,,Disaccharid-Typ". 

Schema 8 

+ - 
Ph "><:@OH 

OH 

R-AC 

Aufbauend auf den gesammelten Erkenntnissen der Glycosylamin-Bildung und 
Arnadori-Umlagerung wurden Untersuchungen zum Mechanismus der Phenyl- 
osazon-Reaktion der Kohlenhydrate aufgenommen. Diese von Fischer bereits 1884 
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entdeckte Standardreaktion der Kohlenhydrate ist wesentlich komplizierter als 
ihr glatter Verlauf vermuten laat. Von Weygund ist eine Reihe von Untersuchun- 
gen iiber den Mechanismus der Osazonbildung durchgefuhrt worden, die zur 
Aufstellung verschiedener Reaktionswege fuhrte. Micheel und Dyong haben die 
Osazonbildung an 4,6-O-Benzyliden-~-glucose durchgefiihrt. Sie postulierten 
einen anderen Mechanismus, nach dem Phenylhydrazin unter den Reaktionsbe- 
dingungen teilweise zu Anilin, Ammoniak und Benzol disproportioniert. Als Zwi- 
schenprodukt tritt ein 4,6-O-Benzyliden-N-phenyl-D-glycosylamin auf, das dann 
unter Amadori-Umlagerung zum Osazon weiterreagiert. Es konnte bisher nicht 
geklart werden, ob dieser Mechanismus sich nur auf den speziellen Fall bezieht, 
oder ob er auch allgemein fur vollstandig ungeschiitzte Kohlenhydrate gilt. 

In den 50er Jahren wurden auch wesentliche Fortschritte auf dem Gebiet der 
Glycosylfluoride erzielt. Fur die Darstellung dieser kaum untersuchten Verbin- 
dungen wurde zunachst ein effektives, vereinfachtes Verfahren entwickelt, in dem 
das peracetylierte Kohlenhydrat direkt mit fliissigem Fluorwasserstoff bei tiefen 
Temperaturen in gangigen Polyethylenflaschen zur Reaktion gebracht wurde. Das 
nun in groI3em Rahmen aufgenommene Studium der Chemie der u- und j3-Gly- 
cosylfluoride erbrachte nicht nur bedeutende Beitrage zur Kenntnis der Nach- 
bargruppenbeteiligung bei ihren Reaktionen, sondern auch - unter Ausniitzung 
dieser Effekte - leistungsfahigen Zugang zu anderen bereits bekannten und neuen 
Stoffklassen. 

Wesentliche Merkmale des Reaktionsverhaltens der Fluorzucker verdeutlicht 
das folgende Schema. 
Gruppe f: trans-konfigurierte Vertreter (-P-D-gluco-, -P-D-galUcto- und 2-Desoxy- 
2-tosy~amino-~-D-g~uco-pyranosylfluoride) reagieren mit verdunntem NaOCH3 
rasch und in hohen Ausbeuten zu den betreffenden p-Glycosiden und n i t  starker 
Base (NaOH) ebenso rasch zu den zugehorigen p-1,6-Anhydroverbindungen, die 
hierdurch besser als bisher oder erstmals dargestellt wurden. 
Gruppe 2: Die 2-0-Methylether der unter 1 genannten Vertreter bilden langsam 
a-Glucoside. 
Gruppe 3: cis-konfigurierte GlycosyMuoride (-u-D-gluco-, -a-D-gulucto-Konfigu- 
ration) reagieren sehr langsam und unvollstandig hauptsachlich zu den oben er- 
wahnten P-Glycosiden und Zuckeranhydriden. 
Schema 9 

I--0 F NoOH ~ [ 'FAx] NaOH ~ ~ FJO 
1 2 'OCH3 (schnell) I 

R 
HIR X=O,  N-TOS 

H,COQ 
(schnell) I 
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Das unterschiedliche Verhalten lieD sich iiber die nicht isolierbare Epoxid- 
Zwischenstufe, die nur bei Vertretern der Gruppe 1 auftreten kann, erklaren (Sche- 
ma 9). 

Das or-D-Mannopyranosylfluorid lieferte folgerichtig iiber das zu formulierende 
Epoxid das or-Glycosid, jedoch aus sterischen Grunden kein 1,6-Mannosan, dafiir 
jedoch erstmals di-, oligo- und polymeres or-Mannan, deren Bildung durch dffnung 
des Epoxidringes durch Mannosylfluorid oder Mannose zu erklaren ist. 

Schema 10 

& F - ( & + % &  OCH3 

1 
instabil 

Alkali 
Mannose 
oder Mannosylfluorid 

n 

Das stereochemische Verhalten der Fluorzucker wurde von Micheel auch fur 
einen ersten und direkten chemischen Beweis der Konfiguration des Fructoseteils 
der Saccharose genutzt, deren Struktur erst 1958 aufgrund biochemischer Unter- 
suchungen bewiesen worden war. 

Schema 11 

G O C H 3  

1 
[a], = -110 [a], = +12.6 

H ~ C O @  
(schnelll 

H~CO'  
(langsam) I 

[a] = +31.1 

1-0-Methyl-fructosylfluorid mit positivem Drehwert reagiert schnell mit Na- 
Methylat (und damit iiber ein Epoxid) zum 1-0-Methyl-or-fructosid, wahrend das 
anomere Fluorid (mit negativem Drehwert) sehr langsam zum gleichen Fructosid 
weiterreagiert. Dieses Verhalten zeigte, daI3 offensichtlich in dem positiv drehenden 
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Fluorid die 3-OH-Gruppe trans zum Fluor steht, diesem daher eine a-Konfigu- 
ration zuzuordnen ist. 

Die Bildung von konfigurationseinheitlichen Polymeren bei der Umsetzung von 
u-Mannosylfluorid mit Alkali war der Ansatzpunkt fur die Entwicklung neuer 
Polysaccharidsynthesen von grol3er Anwendungsbreite sowohl in der Hexose- als 
auch in der Pentosereihe. LieS man Glycosylfluoride in Gegenwart von Pyridi- 
niumsalzen ohne Losungsmittel im Vakuum langsam reagieren, so wurden unter 
Abspaltung von HF die betreffenden Homoglycane in Ausbeuten von 80% er- 
halten. 

Die schon lange bekannte Polymerisationsmethode nach dem Prinzip der HQ - 
katalysierten Gleichgewichtsreaktionen krankte bis dahin an den drastischen Be- 
dingungen der erforderlichen Wasserentfernung. 

He 

n C6H1206 F (C&sOi& + H20,,-* 

Durch Einsatz von DMSO als Losungsmittel konnte Micheel diese Methode 
deutlich verbessern. 

Unter milden Bedingungen (40 "C) wurden nunmehr, ausgehend von Mono- 
oder Disacchariden (Glucose, Mannose, Xylose, Lactose, u. a.), Polysaccharide 
deutlich verbessert als bisher gewonnen. Auch Polymere, die nach den bisherigen 
robusten Methoden kaum oder gar nicht zuganglich waren, - dazu gehoren Po- 
lymere des relativ unreaktiven N-Acetylglucosamins und der empfindlichen Glu- 
curonsaure - wurden erstmals dargestellt. 

Zu erwahnen ist in diesem Zusammenhang auch die erste Synthese eines He- 
teroglycans aus Glucuronsaure und Glucose mit einer uberraschend gleichmaDi- 
gen Verteilung der Bausteine. Bei diesen Verfahren resultieren vorherrschend 
u-1 - 6-Verknupfungen. 

Der Einsatz von 2,3,6-Trimethylglucose fuhrte zu einem Polysaccharid, das 
iiberwiegend die Strukturmerkmale (u-1,4-Verkniipfung) der Amylose besal3. Ins- 
gesamt wurden also wertvolle Beitrage zur Synthese von Polysacchariden erbracht. 

Parallel zu den Forschungsarbeiten hat Micheel in den 50er Jahren auch be- 
deutende Fortschritte auf dem Gebiet der Analytik erzielt. Einen Schwerpunkt 
nahmen dabei die Arbeiten zur papierchromatographischen Trennung hydropho- 
ber Substanzen ein. Die Verfahren wurden ausgebaut, um die laufenden Probleme 
aus den vielseitigen Forschungsaufgaben des Institutes besser als bisher losen zu 
konnen. 

Auf der Basis von Micheels reichen Erfahrungen gelang erstmals reproduzierbar 
die Darstellung verschiedener Celluloseester-Papiere mit bestimmtem Acylierungs- 
grad. Besonders bewahrte sich das Celluloseacetat-Papier, das alsbald von der Fa. 
Schleicher & Schull in den Handel gebracht wurde. Es gelang damit erstmals oder 
deutlich besser als bisher, die Komponenten der folgenden Stoffgemische zu tren- 
nen und empfindlich sichtbar zu machen. 
1) Kodigurationsisomere vollstandig oder partiell acetylierter Monosaccharide 
2)  Aromatische und aliphatische Amine (letztere als 2,4-Dinitrophenyl-Derivate) 
3) Gallensauren 
4) Sexualhormone 
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Fur die Trennung von Fetten und Fettsauren wurden ganz hervorragende Er- 
gebnisse mit Palmitoylpapier erzielt. Sehr gute Kationenaustauscher-Eigenschaf- 
ten besitzt das bequem herstellbare Succinylhalbester-Papier. Es eignete sich be- 
stens zur Trennung basischer Aminosauren und Alkaloide. Die Anionenaustau- 
scher-Eigenschaften des gleichfalls von Micheel entwickelten Polyethylenimin- 
Papiers wurden zur universellen Trennung aliphatischer und aromatischer Car- 
bonsauren und Phenole genutzt. 

Im Zusammenhang mit den Arbeiten iiber Proteine und Kohlenhydrat-EiweiB- 
verbindungen spielte auch die Entwicklung einer aufwendigen praparativen 
DurchfluD-Hochspannungselektrophorese- und eine Papierelektrophorese-Appa- 
ratur fur den analytischen Bereich eine wichtige Rolle. Fur erstere wurde eigens 
eine mit einem Fullkorper auszustattende Kiivette mit einem speziellen Boden- 
stuck konstruiert, die eine kontinuierliche und praparative Arbeitsweise zum Auf- 
fangen der getrennten makromolekularen Substanzen reproduzierbar ermoglichte. 
Diese, wie auch die nahezu gleichzeitig gebaute diskontinuierlich arbeitende Hoch- 
spannungspapierelektrophorese diente in idealer Weise als Erganzung. Mit ihr 
gelangen nicht nur Auftrennungen partiell hydrolysierter EiweiBstoffe, sondern 
auch der Kohlenhydratfraktionen in Form ihrer Boratkomplexe. 

Die intensive Beschiiftigung mit Glycoproteinen, wobei seinerzeit besonders die 
Bindungsregion zwischen Kohlenhydrat und EiweiD interessierte, fuhrte Micheel 
durch Anwendung sorgfaltig ausgetesteter Bedingungen fur die partielle Hydrolyse 
verschiedener Glycoproteine zum N-L-Asparagylglucosamin. Im Gegensatz dazu 
fanden nahezu gleichzeitig Neuberger und Kaverzneva durch enzymatische Spal- 
tung die 2-Acetylamino- 1 -aspartamido-Verbindung als Bindeglied. Micheel konn- 
te diesen scheinbaren Widerspruch rasch klaren. Er zeigte, daD urspriinglich die 
letztgenannte Struktur vorliegt. Das Glycosylamin lagert sich unter den Bedin- 
gungen der chemischen Hydrolyse unter Freisetzung von Ammoniak und Essig- 
saure sehr leicht in das N-Asparagyl-D-glucosamin um. 

Schema 12 

Umlagerung 

N Ac 

C0,H Glycoprotein 

In diesem Zusammenhang aufgenommene sorgf5ltige Studien an acylierten Glu- 
cosamin-Derivaten und ihren Umlagerungsverhalten lieferten wertvolle Beitrage 
zur Kenntnis der Chemie der biologisch bedeutenden 2-Amino-2-desoxyzucker. 

Es zeigte sich, daD das nach dem Standardverfahren aus Pentaacetylglucosamin 
und Bromwasserstoff/Eisessig gewonnene Podukt nicht die erwartete und bis da- 
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hin angenommene Struktur eines Glycosylbromids A besitzt, sondern tatsachlich 
das Hydrobromid des Tetra-0-acetylglucosamins B ist. 

Schema 13 

Pentaacetyl- HBrIAcOH 
glucosamin - 

Hierfiir sprach schon die Stabilitat des isolierten Produkts in waBriger Losung, 
besonders aber, dal3 daraus unter Koenigs-Knorr-Bedingungen keine Glycoside 
herstellbar waren. 

Literaturbekannte Umsetzungen zu verschiedenen C-1 -Derivaten, die scheinbar 
im Gegensatz zu diesen Befunden die Struktur A zu beweisen schienen, wurden 
aufgeklart. Tatsachlich entsteht zunachst (nicht faDbar) A, das sich aber bei der 
iiblichen Aufarbeitung schon in feuchtem Ether unvermeidbar in das Hydrobro- 
mid B umlagert. Das dabei zunachst postulierte Intermediat mit Oxazolinstruktur 
konnte Micheel bei Einsatz des stabileren 1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-N-benzoylglu- 
cosamins und wasserfreier Aufarbeitung ohne Probleme und in hohen Ausbeuten 
isolieren. Wie zu erwarten, erwies es sich als sehr reaktiv. Mit Wasser entstand 
momentan der Hydrobromid-B-Typ. Die glatte Umsetzung des Oxazolins mit 
Alkoholen zu P-Glucosamiden und mit Monosaccharid-Derivaten zu P-verkniipf- 
ten Disacchariden des Glucosamins wurden zu einer allgemeinen ,,Oxazolin-Me- 
thode" auf dem 2-Amino-2-desoxyzucker-Gebiet ausgebaut, die heute noch an- 
gewandt wird, wie zahlreiche Zitate belegen. 

Schema 14 
OR HBrlAcOH 

HzO-freie 
Aufarbeitung Ro 

6 - R"OH Ro&'' 

ON I HNR' 
RO 

HNR' 
B P  HNC, 80-90% 

75'1. C6H5 

Aufbauend auf diesen Arbeiten gelangen Micheel schlieljlich auch Synthesen 
echter Acyl-halogenverbindungen (Typ A) des Glucosamins. Hierzu war es jedoch 
erforderlich, auf die im Vergleich zu Brom- oder Acetyl-Verbindungen stabileren 
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Chlor- oder Benzoyl-Derivate auszuweichen. In guten Ausbeuten wurden erstmals 
das Tetraacetyl-a-glucosaminyl-chlorid und das Tetrabenzoyl-a-glucosaminyl- 
bromid gewonnen. Deren besser zu beobachtendes Reaktionsverhalten bestatigte 
die oben angefiihrten Befunde. 

Schema 15 

RO ac, R,oaBr 
H NR HNR' 

R:COCH, R'=COCgHS 

In den letzten Jahren seiner aktiven Laufbahn als Hochschullehrer und nach 
seiner Emeritierung widmete sich Micheel auDer der Synthese neuer Zuckeran- 
hydride und ihrer uberfuhrung in Polysaccharide hauptsachlich der Steinkohlen- 
genese. 

Schema 16 
OBZl 

4' OBzI I 
I H2c@fl -HF- "& Et308BFp- 

BZlO O F  
RO n,cou Bzl  H e '  Bzl 

R6 H2kOR RO H2COR 

8 
01 A' * * - ;;Ao 

RI-0-A PR 
u.5.w - 

RO H&OR RO HZCOR Ro H 

R=CH2C6H5 nach Entbenzylierung: R = H  

Hierzu aufgenommene Experimente eroffneten ein ganz neues Arbeitsgebiet, 
dessen Schwerpunkt auf der Synthese und Strukturaufklarung bisher unbekannter 
mehrkerniger meist chiraler Kohlenwasserstoffe lag. Es spricht fur die Vielseitigkeit 
Micheels, daD er noch in hohem Alter die von seinen bisherigen Forschungsar- 
beiten weiter abliegenden Probleme meisterlich lbte. 

Chem. Ber. 119 (1986) 



XVIII 1986 

Es wurden bei Eintopf-Umsetzungen von Monosacchariden mit aromatischen 
Verbindungen in flussigem Fluorwasserstoff je nach Molverhaltnis der Kompo- 
nenten und ihren Konfigurationen Polymerisationsprodukte oder Vertreter der 
oben erwahnten Kohlenwasserstoffe erhalten. Schema 17 zeigt eine Auswahl der 
vielfaltigen Strukturen. Die durch Punkte markierten C-Atome entstammen dem 
Kohlenhydrat. 

Schema 17 

I H3CmCH3 
aus 0-Glucose + Benzol (1:l) aus D-Glucose + Toluol (1:lO) 

R' flR' 
R" 

aus D-Glucose 
und Toluol (bzw. Anisol) 
(1:lO) 

C,H20H 

HO& -H 

aus Glycerinaldehyd 
und Benzol (1:lO) 

R = p-Anisyl-oder p-Tolylrest 
R' = OCH3 oder CH3 

R"=Sorbitrest mit den C-Atornen 1-6 

p 3  

aus D-Mannose und 
Toluol (1:lO) 

Setzte man Aldosen (z. B. D-Glucose) mit Benzol im Molverhaltnis 1 : 1 um, so 
resultierten Polymere des angegebenen Typs, die auf Grund ihrer hydrophilen, 
alternierend angeordneten Seitenketten interessante Loslichkeitseigenschaften be- 
sitzen und fur die Fragen nach der Steinkohlengenese von hohem Interesse sind. 

Bei den Umsetzungen mit reaktiveren Aromaten (z. B. Toluol oder Anisol) in 
groDem UberschuO fanden sich hingegen in fast allen Reaktionsgemischen sub- 
stituierte Anthracene, wobei die beiden mittleren C-Atome des Aromaten dem 
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C-1 des eingesetzten Kohlenhydrats entsprachen. AuDerdem lieBen sich je nach 
Kohlenhydrat Vertreter der gezeigten mehrkernigen Kohlenwasserstofftypen iso- 
lieren. 

Aus D-Glucose und Toluol (1 : 10) resultierte z. B. das Hydrindan-Derivat, bei 
dem 3 oder 6 C-Atome aus der Glucose stammen. Daraufhin aufgenommene 
analoge Umsetzungen mit Glycerinaldehyd fuhrten jedoch zu einem bisher 
unbekannten optisch aktiven Isochroman-Derivat. 

Von den weiteren aufgefundenen neuen Kohlenwasserstoffen sind besonders die 
ebenfalls bisher unbekannten Azulene interessant, die bei der Umsetzung von D- 
Mannose mit Toluol in fliissigem Fluorwasserstoff im Molverhaltnis 1 : 10 in 
30proz. Ausbeute isoliert wurden. Hervorzuheben ist der kristalline Azulen-Ab- 
kommling, der durch seine rote Farbe und seinen extremen Drehwert von [ u ] ~  = 
- 1230 f 60 (Benzol) aufiel. Die Rontgenstrukturanalyse zeigte, dal3 dieser Koh- 
lenwasserstoff eine helicale Struktur besitzt. 

Micheels letztem Doktorand gelang es, erstrnals an Stelle von Aromaten Cyclo- 
hexen mit verschiedenen Monosacchariden unter den bewahrten Bedingungen 
gezielt zur Reaktion zu bringen. Hierdurch wurden in guten Ausbeuten zwei neue 
heterocyclische Systeme zuganglich (Schema 18). 

Schema 18 
H O+HF RO- - R'OH2C H,m 

H :  
bR2 HO OH 

z.b.Ribose 

Umfangreiche Versuche wurden zur Aufklarung der komplexen Reaktionswege 
der Kohlenhydrate unternommen, wobei der Einsatz 14C-markierter Verbindun- 
gen wertvolle Hilfe leistete. Alle Reaktionen beginnen mit der durch den Fluor- 
wasserstoff induzierten Bildung des Kohlenhydrat-C-1 -Carboxonium-Ions. Dieses 
substituiert in einer Friedel-Crafts-artigen Reaktion den Aromaten (Nachweis von 
1,5-Anhydro-l-aryl-alditen). Der nachste isolierbare Zwischenstoff ist nach analo- 
ger H@ -katalysierter Dehydratisierung der 1,l-Diaryl-aldit. Dieser kann poly- 
merisieren oder bei hoher Konzentration an reaktiven Aromaten konnen weitere 
Arylreste in das Kohlenhydratmolekiil eintreten. Kettenspaltung und intramole- 
kulare elektrophile Substitutionen, wobei alle Sauerstoffunktionen des Kohlen- 
hydrats verloren gehen konnen, sind die weiteren Reaktionsmerkmale. Im Fall des 
Cyclohexens wird das primar gebildete Kohlenhydrat-Carboxonium-Ion und seine 
C 2-Hydroxygruppe an die olefinische Doppelbindung addiert. 
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281 Veroffentlichungen belegen das wissenschaftliche Werk Micheels. Es fand 
im In- und Ausland hohe Anerkennung, so durch die Verleihung der Ehrendok- 
torwurde der Technischen Universitat Clausthal, der Medaille fur Biochemie der 
franzosischen ,,SociCte de Chimie Biologique" und die Wahl zum Ehrenmitglied 
der ,,Groupe de la Recherche des Glucosides" der ,,SocietC Chimique de France". 
Er verstarb kurz vor seinem 82. Geburtstag am 8.6.1982, einen Entwurf fur eine 
Publikation der Ergebnisse der Doktorarbeit seines letzten Mitarbeiters auf dem 
Schreibtisch zurucklassend. 
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