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Am steilen Nordrand des Harzes, wo die Radau das Ge-
birge in engem Tal verldft, liegt die malerische Stadt Bad
Harzburg. Dort kam Friedrich Klages am 8. Feburar 1904
als erstes Kind des Sdgewerksbesitzers Heinrich Klages und
seiner Frau Frieda, geb. Leonhardt, zur Welt. Von seinen
Geschwistern Maria und Kurt hat der Bruder den Betrieb
des Vaters weitergefiihrt. Nach dreijdhriger Vorschulbildung
besuchte Friedrich Klages ab 1913 das Reform-Realgym-
nasium seiner Heimatstadt. Ostern 1922 verlieB er die Schule
mit dem Reifezeugnis. Gepridgt von einem wohlhabenden
Elternhaus war es ihm schon friith vergénnt, seinen person-
lichen Neigungen nachzugehen. Dies hat sicher eine nicht
unbedeutende Rolle gespielt, als er sich entschlof}, im Som-
mersemester 1922 das Chemiestudium mit den Nebenfi-
chern Physik und Mathematik an der Universitit Freiburg
im Breisgau aufzunehmen. War es doch die Beschiftigung
mit den in diesen Nebenfichern verkérperten Disziplinen,
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die bei Friedrich Klages schon zu Beginn seiner akademi-
schen Laufbahn ein fachiibergreifendes Denken zur Entfal-
tung brachte. Er verfiigte auBerdem {iber eine ausgeprigte
~mathematische Ader”, deren Ausflufl sich spédter wie ein
roter Faden durch seine wissenschaftlichen Arbeiten ziehen
sollte.

Offenkundig wird in der Freiburger Studentenzeit auch
seine dualistisch angelegte Natur — hier die bedingungslose
Begeisterung fiir die Wissenschaft, dort eine der Welt zu-
gewandte Lebensweise. Beide Seiten erginzten sich wie linke
und rechte Apfelhilfte. Der Eintritt in eine Freiburger Stu-
dentenkorporation bot Klages hinreichend Gelegenheit,
dem Prinzip Lebensfreude zu huldigen. In Freiburg machte
er zum ersten Male die Bekanntschaft mit seinem spéteren
Lehrer Heinrich Wieland, der ihn als Mensch und Wissen-
schaftler von Anfang an faszinierte. Deshalb ist es nicht ver-
wunderlich, daB er nach dem erfolgreich absolvierten ersten
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Verbandsexamen, gleichbedeutend mit der heutigen Di-
plom-Chemiker-Vorpriifung, 1925 dem nach Miinchen zu-
riickkehrenden Geheimrat Wieland folgte, um dort schon
ein Jahr spiter sein Chemiestudium mit dem zweiten Ver-
bandsexamen (Diplompriifung) abzuschlieBen. Am 17. De-
zember 1928 wurde Friedrich Klages an der Universitit
Miinchen mit einer unter der Anleitung von Heinrich Wie-
land ausgefithrten Dissertation iiber ,,Versuche zur Dar-
stellung rein aliphatischer ditertidrer Hydrazine und iiber
die Einwirkung von Stickoxyd auf Alkoholate* promoviert.

Ein Geschenk besonderer Art wurde Klages im vorher-
gehenden Jahr zuteil, als er auf einem Miinchener Faschings-
fest — charmanterweise an seinem (dreiundzwanzigsten) Ge-
burtstag — Rita Weinzierl kennenlernte, die spiter seine
Ehefrau werden sollte und mit der er bis zu seinem Tode in
einer glicklichen Lebensgemeinschaft verbunden war. Die
Ehe blieb kinderlos.

Im AnschluB3 an die Promotion folgte ein dreijdhriger
Forschungsaufenthalt am Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Che-
mie in Berlin-Dahlem, wo Friedrich Klages im Laborato-
rium von Kurt Hess die Gelegenheit hatte, seine frith aus-
geprigte Selbstdndigkeit im Denken und im Konzipieren
von Experimenten unter Beweis zu stellen. Durch ein ma-
thematisches Modell gelang ihm der Nachweis, daB} die von
Werner Kuhn und Karl Freudenberg untersuchte Kinetik
der Hydrolyse von Polysacchariden keine geeignete Me-
thode darstellt, mit der man eine Entscheidung zugunsten
des makromolekularen Charakters dieser Substanzen treffen
kann. Auf der anderen Seite fiihrte ihn die Entdeckung der
»osmotischen Anomalie” bei Verbindungen mit perlschnur-
artigem Molekiilaufbau zu der Uberzeugung, daB es fiir die
von seinem Abteilungsleiter Kurt Hess vertretene Anschau-
ung, nach der Zellulose und Stirke aus stark assoziierten
kleineren Molekiileinheiten aufgebaut sein sollten, keine
physikalische Grundlage gibt.

Gut geriistet mit dem Handwerkszeug eines Kohlenhydrat-
Chemikers kehrte Klages 1932 von Berlin nach Miinchen
zurick, um sich im Universitdtslaboratorium — zunéchst
ohne Anstellung — fiir die Habilitation vorzubereiten. Am
15. Januar 1935 iibertrug ihm die Universitdt Miinchen die
venia legendi. Noch im gleichen Jahr erhielt er eine Anstel-
lung als Assistent im Miinchener Staatslabor. Damit war fir
Klages der Weg frei, die experimentelle Basis seiner wissen-
schaftlichen Arbeiten mit eigenen Doktoranden wesentlich
zu vergroflern. Im Monat des verhdngnisvollen Kriegsaus-
bruchs erfolgte die Ernennung zum Universitdtsdozenten.
1941 wurde ihm der Titel eines apl. Professors verlichen. In
den Kriegsjahren hat sich Klages bis zum Einmarsch der
amerikanischen Truppen neben seiner Forschung mit gan-
zer Kraft fiir die Ausbildung der Chemiestudenten einge-
setzt.

Das Ende des zweiten Weltkrieges bedeutete im Leben
von Friedrich Klages eine schmerzliche Zisur, von der auch
andere Kollegen betroffen waren. Bedingt durch die widri-
gen Umstidnde der Nachkriegsjahre konnte er erst 1948 nach
Wiedererlangung der Lehrbefugnis fiir Chemie beginnen,
seine wissenschaftliche Arbeit fortzufiihren. 1949 wiederhol-
ten sich dann seine Bestellung zum wissenschaftlichen As-
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sistenten und die Ernennung zum apl. Professor. Bereits im
Jahr zuvor war es ihm gelungen, seinen ersten Nachkriegs-
doktoranden anzuwerben, um die geplante Synthese der da-
mals noch unbekannten Isonitrilkomplexe von Ubergangs-
metallen in Angriff zu nehmen. Der experimentellen Durch-
fihrung dieser Arbeiten ging eine Diskussion mit seinem
Kollegen Walter Hieber von der Technischen Hochschule
voraus, an der auch der betreffende Mitarbeiter als ,,aus-
fiihrendes Organ“ teilnehmen mufte und bei der eine Ab-
grenzung der Forschungsziele erreicht werden konnte, die
beide Parteien zufriedenstellte.

Das Chemische Laboratorium der Universitdt Miinchen
war zu dieser Zeit als Provisorium im Zoologischen Institut
in der LuisenstraBe untergebracht. Die primitiv ausgestat-
teten und nur wenige Quadratmeter groBen Laborraume
forderten allen Benutzern eine hochentwickelte Improvisa-
tionskunst und dazu eine besondere Geschicklichkeit im
Glasblasen ab. Die mit Flammen von Bunsenbrennern be-
triebene Entliiftung der Laborabziige hitte nach heutigen
Sicherheitsvorstellungen zu einer sofortigen Einstellung des
gesamten Forschungsbetriebes gefiihrt.

In der Zeit vor und unmittelbar nach der Wahrungsre-
form war Ethylalkohol ein Zahlungsmittel mit ungeahnter
Konvertierbarkeit. Dies hatte zur Folge, daB das Entgéllen
von Brennspiritus als eine Labortitigkeit mit hoher Wert-
schépfung empfunden wurde. Uber eine hierzu verwendete
Kupferkolonne weil} ein damaliger Mitarbeiter zu berichten,
daB sie mit einem kleingeschlagenen Nachttopf des Ehepaa-
res Klages gefiillt war. Klages selbst hat das Fillkérper-
Geheimnis seiner Kolonne streng gehiitet, um sich vor mog-
lichen Kurswertverlusten der reindestillierten Ware zu
schiitzen.

Die im ersten Halbjahr 1952 vollzogene Umwandlung sei-
ner Assistentenstelle in eine Didtendozentur ermdglichte es
Klages, sich intensiver als vorher mit wissenschaftlichen Fra-
gestellungen auseinanderzusetzen. Es darf als sicher gelten,
dal} auch die Gestaltung der von ihm verfaten Lehrbiicher
von der neuen Position profitiert hat. Seine Téatigkeit als
akademischer Lehrer erfuhr eine willkommene Bereiche-
rung, als ihm — zusammen mit Wolfgang Grassmann — zu
Beginn des Sommersemesters 1955 die Leitung des orga-
nisch-chemischen Unterrichts an der in Regensburg einge-
richteten Dependence der Universitdt Miinchen iibertragen
wurde. Die Mehrzahl der Regensburger Studenten mufite es
mit groBem Bedauern hinnehmen, daB ihre als AuBenstelle
des Chemischen Laboratoriums der Universitit Miinchen
bezeichnete Heimstétte nach dem Sommersemester 1956 fiir
immer die Tore schloff und der Umzug in die wiederauf-
gebauten Chemischen Institute der Landeshauptstadt un-
vermeidlich wurde.

Fiir Klages bedeuteten die nun folgenden zwolf Jahre als
Abteilungsvorstand im neuen Laboratorium in der Karl-
strafBe eine Periode der Konsolidierung, in der er seine For-
schungspline konsequent realisieren konnte. Dabei bildeten
die umfangreichen Arbeiten iiber Oniumverbindungen und
die Entwicklung einer Methode zur kinetischen Aciditits-
bestimmung starker Sduren die herausragenden Schwer-
punkte. Die Mitarbeiter aus dieser Zeit erinnern sich beson-
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ders gern an die fréhlichen Feiern in der Schoppenstube des
Ratskellers, bei denen ein frisch Promovierter mit dem Auf-
setzen eines einfallsreich gebastelten Doktorhutes in der Fa-
kultatsfarbe von seinen Kollegen ein zweites Mal die hohe-
ren Weihen empfing. Hinzu kamen die Einladungen in die
Wohnung in der SchackstraBe, wo der leidenschaftliche
Amateurfotograf Klages anhand von Dia-Serien seine Rei-
seerlebnisse in humorvollem Plauderton zu Gehor brachte,
wahrend sich seine charmante Gattin liebevoll um das leib-
liche Wohl der Mitarbeiter sorgte. Hochgeschiitzt waren die
mehr sporadischen Ausfliige des Mitarbeiterkreises in die
Berg- und Seenwelt des Salzkammerguts, die mit einer groB-
zligigen Vesper am Spatnachmittag ihren gebiihrenden Ab-
schluf} fanden. Klages hat seinen Doktoranden nicht ver-
schwiegen, daB3 Unternehmungen dieser Art mit der Uber-
weisung eines Honorarabschlages fiir ein neu erschienenes
Buch in einem zeitlichen Zusammenhang standen.

Man darf es als Wiirdigung seines wissenschaftlichen Le-
benswerkes ansehen, dafl Friedrich Klages 1968 die ehren-
volle Aufgabe zuteil wurde, den mit dem plétzlichen Tod
von Walter Theilacker vakant gewordenen Lehrstuhl fiir
Organische Chemie an der Technischen Hochschule Han-
nover zu verwalten. Als er diesen Auftrag erfiillt hatte, kehrte
er 1970 nach Miinchen zuriick, um in den wohlverdienten
Ruhestand einzutreten.

In einem Riickblick auf das Leben des originellen Wis-
senschaftlers Friedrich Klages dirfen die Namen der Kol-
legen Georg Maria Schwab, Egon Wiberg und Hans Beh-
ringer nicht fehlen, zu denen er iiber viele Jahre in einem
engen Freundschaftsverhiltnis stand. Das trifft vor allem fiir
Egon Wiberg zu, dem er die Anregung und wahrscheinlich
auch den Anstofl zur Konzipierung eines groB3 angelegten
Lehrbuches der Organischen Chemie verdankt. Das Ge-
stalten seiner Biicher mufl Klages auBerordentlich viel
Freude und Erfiillung geschenkt haben, auch wenn er nach
Abschluf} eines Werkes immer wieder die Feststellung ma-
chen muBlte, dafl er mit der Vergiitung seiner schriftstelle-
rischen Tétigkeit weit unter dem Handwerkerlohn blieb. Mit
der Einfiihrung von Raumbild-Formeln als didaktisches
Hilfsmittel zur Visualisierung stereochemischer Probleme
hat Klages eine padagogische Pionierleistung vollbracht.
Sein Freund Wiberg fand diese Idee so groBartig, daB er sie
spiter in Gestalt von ,Molekiil- und Gitterstrukturen in
stereoskopischer Darstellung” als Beilage zum Hollemann-
Wiberg iibernahm. Die literarischen Arbeiten waren fiir Kla-
ges ein Elixier, das seinen Geist in den Jahren nach der
Emeritierung noch lange lebendig hielt.

Eine plétzlich eingetretene Erblindung zwang Klages, sich
im Frithjahr 1982 einer Augenoperation zu unterzichen.
Nach einem Krankenhausaufenthalt von zwei Monaten
schrieb der Genesene: ,,Ich habe mich daran gewohnt, mit
wie wenig Augenlicht man immer noch ein lebenswertes Le-
ben fiihren kann.“ Noch im selben Jahr griff er wieder zur
Feder um seine Stabreimeleien zu vollenden. Bei dieser Poe-
sic handelt es sich um eine Sammlung von Erzdhlungen, die
man als ,lustige Beispiele fiir die Vielfalt der Ausdrucks-
moglichkeiten in der Deutschen Sprache® betrachten kann,
weil jedes Wort mit einem bestimmten Buchstaben des Al-
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phabetes beginnt. Es spricht fiir den hintergriindigen Humor
des gliicklich verheirateten Ehemannes Klages, wenn in vie-
len seiner Gedichte der gehdrnte Liebhaber einer nicht selten
zwielichtigen Dame die Tragik des Geschehens bestimmit.
In der beriihmten Kurzgeschichte vom Lebensstil Casanovas
nahm Klages sich die kiinstlerische Freiheit, die Initialen
der einzelnen Worter in alphabetischer Reihenfolge wie folgt
zu wechseln:

Casanovas Lebensstil in alphabetischer Form

Abends besuchte Casanova Dagmar, Ernestine friih-
morgens, gehdrte hernach Irmgard jedoch, kifte
Laura, musterte nebenbei Ottilie, probierte Quintilias
Rosenlikor, streichelte Theodora und versuchte wih-
renddessen X-mal, Yvonne zuzublinzeln.

Wihrend der letzten Jahre seines Lebens zog sich Fried-
rich Klages — liebevoll von seiner Gattin umgeben — mehr
und mehr in die Geborgenheit der Neuperlacher Wohnung
zuriick. Allerdings konnten Briefe und Besuche alter
Freunde die Erinnerungen an lange zuriickliegende Zeiten
schnell wieder aufleben lassen. Fiir dic Eheleute Klages war
es ein besonderes Geschenk, daB sie in dieser Zeit noch
mehrere Male den Wechsel ins Neue Jahr mit Hans Behrin-
ger und seiner Gattin angemessen feiern durften.

Einen fiir den achtzigsten Geburtstag vorgesehenen Fest-
akt wollte Klages nicht mehr entgegennehmen. Dafiir fiel
sein Dank an alle Gratulanten um so herzlicher aus, den er
in folgenden Versen zum Ausdruck brachte:

Es war am achten Februar,

Da ward ich runde achtzig Jahr’!
Ich wollt es lange glauben nicht,
DaB ich schon bin solch alter Wicht.
Doch viele viele liebe Griile
Zeigten, daB es wahr sein miisse!
Wie soll ich dafiir ohne Wanken
Jedem einzelnen vielmals danken?
Ich bitte, nehmt es iibel nicht,

Dab ich es tu durch dies Gedicht!

Fiir das SchluBwort zu diesem Teil des Nachrufes gibt es
keinen Berufeneren als Karl Monkemeyer, der mir in einem
Brief schrieb: ,,Als am 4. November 1989 Friedrich Klages
fiir immer von uns gegangen ist, wufiten wir, daBl wir einen
im Grunde seines Herzens lebensfrohen und trotz aller Er-
schwernisse optimistischen Menschen verloren hatten, der
mit licbenswertem Humor seine Mitmenschen betrachtete
und der stidndig bemiiht war, in der verwirrenden Vielfalt
unserer Welt ordnende Prinzipien zu erkennen. Sein Platz
in unserer Erinnerung ist unausl6schlich. Seine warmherzige
Forderung und seine Aufgeschlossenheit haben seine Schii-
ler in reichem Ausmaf} erfahren. Sie sind ihm deshalb fiir
immer in ehrlicher Dankbarkeit verbunden.*

Das wissenschaftliche Werk von Friedrich Klages

Will man die wissenschaftlichen Arbeiten von Friedrich
Klages in gebiihrender Weise wiirdigen, so mufl man sich
den grundlegenden Wandel in Erinnerung rufen, den sowohl
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die Art der Fragestellung als auch das Instrumentarium zur
Problemlosung in der Organischen Chemie wihrend der
vergangenen sechzig Jahre erfahren haben. Hinzu kommt
das Vertrautsein mit den verschiedenen Arbeitsgebieten der
Chemie, das den Forscher und Lehrer noch in der ersten
Hilfte unseres Jahrhunderts nicht selten auszeichnete. Letz-
teres hat Friedrich Klages in besonderem Mafe bei seinem
Doktorvater Heinrich Wieland erfahren, zu dessen Verant-
wortungsbereich als Leiter des Chemischen Laboratoriums
der Universitit Miinchen neben der Organischen Chemie
auch die Anorganische Chemie, Physikalische Chemie und
Biochemie zihlten.

Nach seiner im Jahre 1928 abgeschlossenen und mit
summa cum laude bewerteten Dissertation™ verbrachte Kla-
ges die erwidhnten drei Lehr- und Wanderjahre im Kaiser-
Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin, in der Abteilung von
Kurt Hess. Zu der wissenschaftlichen Ernte der Berliner Zeit
gehoren die Isolierung wasserloslicher Dextrine aus den Ab-
bauprodukten der Cellulose und der Befund, daf} es sich bei
diesen Kohlenhydraten um ein Gemisch niedermolekularer
Cellulose-Bausteine, von der Cellobiose bis zur Cellohe-
xaose, handelt™®. Von gréBerer Bedeutung ist jedoch die
aufgrund von kryoskopischen Messungen gewonnene Er-
kenntnis, daB3 sowohl die Hendekamethylcellotriose als auch
die Hendekamethylraffinose in verdiinnten wiBrigen Lo-
sungen ein vom Raoultschen Gesetz abweichendes osmoti-
sches Verhalten zeigen, weil beide in einem sich dndernden
Konzentrationsbereich von 0.5 bis 0.05 Gewichtsprozenten
eine Dissoziation in drei gleich grofle Bruchstiicke
vortiuschen'!, Mit diesem Ergebnis wurde ein entscheiden-
der Beitrag zur Beantwortung der damals noch offenen
Frage geliefert, ob die Cellulose aus kettenférmigen Makro-
molekiillen oder aus kleineren, durch starke Assoziations-
krifte zusammengehaltenen Molekiileinheiten aufgebaut ist.
Wie Klages spiter gezeigt hat, beobachtet man diese Ano-
malie des osmotischen Drucks auch bei Substanzen aus an-
deren chemischen Verbindungsklassen, wenn sie ein ,,perl-
schnurartiges* Bauprinzip besitzen".
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In seiner Habilitationsarbeit ,,Uber die Konstitution der
SteinnuB-Mannane“"” und den zu diesem Themenkreis ver-
dffentlichten Untersuchungen™®'>™ konnte Klages pro-
blemlos den Beweis erbringen, da3 sowohl die Mannane A
und B der Steinnuf} als auch das Salep-Mannan aus 1,4-
verkniipften Mannopyranose-Einheiten zusammengesetzt
sind. Dagegen bereitete ihre Zuordnung zur o- oder f-Man-
nosid-Reihe anfinglich Schwierigkeiten, weil ein optischer
Vergleich des Methylmannans mit den beiden Pentame-
thylmannosen keine Entscheidung zu Gunsten der o~ oder
B-glykosidischen Konfiguration an C-1 zulieB3. Mit der Iso-
lierung eines kristallisierten Osazons der durch Mannan-
Spaltung erhaltenen Mannobiose lag erstmals eine geeignete
Vergleichssubstanz vor, auf die man die Hudsonschen Su-
perpositionsregeln erfolgreich anwenden und somit die B-
Mannosid-Struktur der SteinnuB- und Salep-Mannane si-
cherstellen konnte.

i ! A
¢ H HsComNH-N=C C—
HO-C-H HsC—NH-N=C HO=C-H
HO-C-H O HO-C=H | HO=C-H O
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Nach den bereits erlduterten Befunden kénnen kryosko-
pische Molgewichtsbestimmungen der Oligosaccharide
stark abweichende Werte von der berechneten Molmasse
dieser Verbindungen liefern. Damit war der Anreiz gegeben,
neue Substanzen mit einem den Kohlenhydraten eigentiim-
lichen ,,perischnurartigen” Aufbau durch gezielte Synthese
verfiigbar zu machen und ihr osmotisches Verhalten in ge-
cigneten Losungsmitteln zu studieren*'>??), Die hierzu
von Klages ausgewihlten Polydepside sind priaparativ leicht
zuginglich und besitzen auflerdem hinreichend gute
Léslichkeitseigenschaften®. Als Beispiele fiir die vielen un-
tersuchten Modellsubstanzen sollen hier lediglich die beiden
aus Trimethylgallussdure und 3,5-Diacetylgallussdure oder
aus 3,5-Diacetylgallussiure, Triacetylgallussdure und Phlo-
roglucin synthetisierten Polydepside 1 und 2 vorgestellt wer-
den.
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Kryoskopische Untersuchungen dieser Substanzen in Lo-
sungsmitteln wie Dioxan oder Eisessig haben gezeigt, daB3
bei einer Konzentration von jeweils 0.05 Gewichtsprozen-
ten Schmelzpunktsdepressionen beobachtet werden, aus de-
nen fiir 1 ein Viertel und fiir 2 ein Siebtel des eigentlichen
Formelgewichts resultieren. Erhoht man die Konzentratio-
nen der gelosten Stoffe, so treten zundchst definierte ,,Zwi-
schenstufen® mit einem gréBeren Bruchteil der wahren Mol-
masse in Erscheinung, bis am Ende die Gefrierpunktsernied-
rigungen den aus der Struktur von 1 und 2 berechneten
MolekiilgréBen entsprechen. Besonderes Interesse verdient
die im Rahmen dieser Arbeiten gemachte Beobachtung, daB
sich der erwidhnte Ubergang von der einen in die nichst
groBere ,, Zwischenstufe* ohne nennenswerte Anderung des
osmotischen Drucks der Losung vollzieht, selbst wenn sich
dabei die Polydepsid-Konzentrationen um den Faktor 2 bis
3 erhdhen. Die hier geschilderten Ergebnisse der kryosko-
pischen Untersuchungen von Polydepsiden konnten
spater® durch direkte Messungen der Dampfdruck-Ernied-
rigung bestitigt werden.

Die von Klages auch bei Substanzen der Chlorkohlen-
wasserstoff-Reihe nachgewiesene Anomalie des osmotischen
Verhaltens'?® ist deshalb bemerkenswert, weil z.B. die aus
Ethylen-Briicken und Polychlorphenylgruppen aufgebaute
Verbindung 3 in hinreichend verdiinnter Ldsung eine auf
ein Viertel reduzierte Molekillgrée vortduscht, wihrend
sich der entsprechende chlorfreie Kohlenwasserstoff bei der
kryoskopischen Molgewichtsbestimmung ganz normal ver-
hilt. Daraus hat Klages den SchluB gezogen, daB fiir das
Auftreten des osmotischen ,,Perlschnur-Effekts“ eine be-
stimmte PerlengréBe der Molekiile erforderlich ist.

o] cl ol cl
CIQ-CHZ—CHz-gj-CHz—CHZ—QCHQ—CHE-@—CI
Cl ci Ci cl
3

In die Reihe der physikalischen Molekularkonstanten wie
Parachor, Molvolumen oder Molekularrefraktion, die sich
aus Inkrementen der Molekiilbausteine zusammensetzen, ist
auch die von Klages eingefiihrte ,,Siedezahl* einzuordnen®*,
Frithere Versuche von Walker oder von Kinney, die Sie-
depunkte organischer Verbindungen durch mathematische
Gleichungen zu beschreiben, hatten den entscheidenden
Nachteil, daB den dabei verwendeten RechengroBen kein
physikalischer Sinn zugrunde gelegt werden konnte. Klages
hat als erster erkannt, daB es die Quadrate der absoluten
Siedetemperaturen sind, welche in Analogie zu den oben
genannten Molekularkonstanten die Eigenschaften einer ad-
ditiven GroBe besitzen. Um allzu groBe Zahlen zu vermei-
den, bezeichnet man das Produkt 72 x 107* (T = Siede-
temperatur in K) als Molekilsiedezahl oy, die sich nach
folgender Gleichung zusammensetzt:

Ouma = X 0; + X &§. Hierbei bedeuten o; die den einzelnen
Molekiilbausteinen zugeordneten Atom- oder Gruppen-Sie-
dezahlen o,, o,... c;, wihrend mit 8, 8,... 6, die verschie-
denen Inkremente — z.B. firr endstindige Kohlenstoffatome
oder fiir aromatische Substituenten (Konstitutionsmerk-
male) — bezeichnet werden.
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Um die Brauchbarkeit seiner Methode auf die Probe zu
stellen, hat Klages die Siedepunkte von 170 Substanzen ge-
laufiger Verbindungsklassen der Organischen Chemie aus
den jeweiligen Atom- und Gruppensiedezahlen sowie den
durch die Konstitution der betreffenden Verbindung vor-
gegeben Inkrementen berechnet. Das Ergebnis lautete: Bei
94% der Priifsubstanzen lagen berechnete und gemessene
Siedetemperatur weniger als 7°C auseinander. Bei einer Be-
schrinkung dieser Siedepunktsvergleiche auf 70 oder 40%
der Testbeispiele gingen die entsprechenden Abweichungen
auf Héchstwerte von 3°C bzw. 1°C zuriick.

Wie Klages gezeigt hat, lassen sich die Anwendungsmog-
lichkeiten der oben genannten Gleichung betriachtlich er-
weitern, wenn man fiir die Berechnung der Siedetemperatur
einer Substanz nicht die Siedezahlen und Inkremente ihrer
Bausteine, sondern die Molekiilsiedezahlen anderer zum
Vergleich geeigneter Verbindungen einsetzt. Bei drei Bei-
spielen unterscheiden sich die auf diesem Wege bestimmten
Siedepunkte um weniger als 1°C von den beobachteten
Werten.

Beispiel Texp. Art der Berechniung Ther.
Thion.aphthen 221 G Thiophen + O'Naphthalin ™ O Benzol 221
Nerc’hn 274 G Anisol + cNaphthalin =~ OBenzol 274
Fluorenon 342 OFluoren + OCyciohexanon — OCyclohexan 342

Als einen erfolgreichen Seitensprung in das Gebiet der
metallorganischen Verbindungen darf man die als Beispiel
vorgestellte Darstellung von Nickel-tetraarylisonitrilen und
der analogen vom einwertigen Kupfer oder Silber abgelei-
teten Komplexe betrachten® =],

Ni(CO); + 4/C=N—Ar ==, Ni(C=N—Ar), + 4 CO

mp.

[CU(NH3)4]+ Cl- + 4|C=N~Ar Wasser,

Ethanol

[Cu(C=N—Ar)]* CI~ + 4 NH,

Klages hat mit diesen Synthesen, denen Ligandenver-
dringungs-Reaktionen zugrundeliegen, einen originellen
Beitrag zur priparativen ErschlieBung der Ubergangsme-
tall-Isonitrilkomplexe geliefert und einen weiteren experi-
mentellen Beweis fiir die zwischen Kohlenmonoxid und Iso-
nitrilen bestehende Isosterie-Beziehung erbracht. Der Be-
fund, daB Nickeltetracarbonyl mit Cyanwasserstoff nicht zur
Umsetzung gebracht werden konnte, wurde als chemisches
Indiz fiir die Nitril-Struktur der Blausiure gewertet.

Einen besonderen Schwerpunkt im wissenschaftlichen
Werk von Klages bilden die Untersuchungen zur Herstel-
lung und Reaktivitit von Onium-Salzen schwacher Basen.
Diese Arbeiten, die ihren Niederschlag in 23 Publikationen
gefunden haben, nahmen ihren Anfang mit der Synthese
kristallisierter Oxonium-Salze von aliphatischen Ethern und
Alkoholen™., Infolge der geringen Basizitit des Ether- und
Alkohol-Sauerstoffs sind fiir die Salzbildung nur extrem
starke Protonendonatoren geeignet, wie sie in den aus Le-
wis-Sduren und Halogenwasserstoff aufgebauten komplexen
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Siuren vorliegen. Am griindlichsten untersucht wurden die
thermisch besonders stabilen Dialkyloxonium-hexachlo-
roantimonate, die am einfachsten durch Einwirkung von
Chlorwasserstoff auf die Anlagerungsprodukte aus den be-
treffenden Dialkylethern und Antimonpentachlorid bei
Temperaturen unterhalb 0°C hergestellt werden konnten.

R,O — SbCl; R,OH (SbClg- =R,

[R,O—-H --- OR,]* [SbCls]™

Aus dem Gleichgewichtscharakter dieser Reaktion geht
hervor, daB alle auf dem geschilderten Wege synthetisierten
,hicht-tertiiren“ Oxoniumsalze in Abhingigkeit von der
Temperatur einen mehr oder weniger stark ausgeprigten
Chlorwasserstoffdruck aufweisen, der nicht nur die thermi-
sche Stabilitat der betreffenden Verbindungen widerspiegelt,
sondern auch ein MabB fiir die Differenz der Bildungsener-
gien von Ether-Lewis-Siure-Addukt und Hexachloroanti-
monat-Anion darstellt. Durch die Anlagerung eines Ether-
Molekiils wird die HCI-Tension der sekundiren Oxonium-
Salze betrichtlich herabgesetzt, weil dieser Proze3 mit der
Ausbildung einer starken Wasserstoffbriicke gekoppelt ist.

Mit der Einbeziehung weiterer Lewis-Sduren und des
Fluorwasserstoffs konnte Klages zeigen, daf die Bestdndig-
keit der sekundiren Oxonium-Salze in Abhdngigkeit von
ihrem Anion nach folgender Rangordnung abnimmt:

[SbCls]~ > [FeCl]™ > [AICL]™ > [BF,~ > [SnCL]}*~

Die auffallend geringe Stabilitdt der Oxonium-tetrachlo-
roaluminate und der Oxonium-fluoroborate 148t sich iiber-
zeugend aus der besonderen Affinitdt des Ethersauerstoffs
zum Aluminiumtrichlorid und zum Bortrifluorid erkléren.
Damit wird auch verstindlich, daB die bei Friedel-Crafts-
Reaktionen beobachtete Reihenfolge der Lewissdure-Stirke
im Falle der geschilderten Erzeugung von Oxoniumsalzen
ihre Giltigkeit verliert.

Dic auf gleiche Weise aus Alkoholen synthetisierten pri-
méren Oxonium-hexachloroantimonate konnten wegen ih-
rer geringen Stabilitit nicht mehr in reiner Form isoliert
werden; doch lieBen sie sich — dhnlich wie die sekundiren
Oxoniumverbindungen — mit Diazomethan in die entspre-
chenden tertidren Oxoniumsalze umwandeln.

R-OH, [SbClg]" 125he=Ne,
2

R—é(CHS)Z [SbCl, ]

Aus priparativer Sicht stellen solche Alkylierungsreaktio-
nen eine wertvolle Ergdnzung zu fritheren von Hans Meer-
wein entwickelten Methoden zur Gewinnung von Trialkyl-
oxonium-Salzen aus Alkylierungsagenz, Lewis-Sdure und
Dialkylether dar.

Ahnlich wie die aliphatischen Ether und Alkohole lieBen
sich auch Aldehyde, Ketone!®! oder Carbonsiuren®™ durch
die Einwirkung von Antimonpentachlorid und Chlorwas-
serstoff in Oxonium-Salze umwandeln. Dabei zeichnen sich
die von den Carbonsduren abgeleiteten ,,Acidium-hexa-
chloroantimonate® durch eine Resonanz zwischen zwei
gleichwertigen mesomeren Grenzformen aus.

Friedrich Klages (1904 —1989)

*OH OH
4 U B
R-C R-C, SbCl;
OH OH

Bemerkenswert sind auch die von Klages in fliissigem
Schwefeldioxid durchgefiihrten Messungen der elektrischen
Leitfahigkeit, mit denen er den Salzcharakter der hier vor-
gestellten Oxoniumverbindungen zweifelsfrei nachweisen
konnte.

Abweichend von den oben genannten Reaktionen der
Sauerstoff-Basen resultieren bei der Umsetzung der Car-
bonsiurenitrile mit Antimonpentachlorid und Chlorwasser-
stoff nicht die erwarteten Nitrilium-Salze, sondern die um
ein Mol Halogenwasserstoff reicheren Iminium-hexachlo-
roantimonate der Carbonsiure-imidchloride®?.

+ HC! +
CgHg—C=N-=SbCly ———> CgHs—C=NH  SbClg

+
+HCt /NH2
——> CgHs—C

AN

Cl

SbClg"

Daraus geht hervor, daf} fiir den Vollzug der ersten Reak-
tionsstufe ein wesentlich gré8erer Chlorwasserstoff-Partial-
druck wirksam ist als bei der Bildung der Endstufe. Dieser
Befund bringt gleichzeitig die Basizititssteigerung zum Aus-
druck, die mit dem Ubergang vom Nitril-Stickstoff zum
Imin-Stickstoff verbunden ist.

Einen besonderen Meilenstein erreichten die Klagesschen
Arbeiten iiber Oniumverbindungen mit der Isolierung von
Acyl-ammonium- und Acyl-oxonium-Salzen*®*, Diese bei
tiefer Temperatur aus dem betreffenden Sdurechlorid, An-
timonpentachlorid und Trialkylamin bzw. Dialkylether her-
gestellten Substanzen verfiigen nicht mehr iiber die geldufige
Mesomeriestabilisierung der Carbonsdureamide oder der
Carbonsiureester und zeichnen sich deshalb durch ein
hohes, aber untereinander deutlich abgestuftes Acylierungs-
potential aus.

+
C-N(C;Hg), SbClg +NH(C2H5)3CI

T (80, 30°C)

@ @cn

OCH;

+

0
SbOlg CHy-C—)~0CH,

" +
CHy=C-0(C2Hs), (CH,Cip. -20°C)

So reagiert das Benzoyl-triethylammonium-hexachlo-
roantimonat bereits unterhalb 0 °C sehr schnell mit Chlorid-
lonen zu Benzoylchlorid“®, wihrend das noch reaktions-
freudigere Acetyl-diethyloxonium-Salz unter dhnlichen Be-
dingungen Anisol in p-Acetylanisol iiberfithren kann'*.,

Die intensive Beschéftigung mit den nicht-tertiiren Oxo-
nium-Salzen war fiir Klages der Ansporn, eine Methode zur
Bestimmung der dynamischen Aciditéten starker Sduren zu
entwickeln. Das hierfiir ausgewihlte Verfahren hat die Ki-
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netik der Acidolyse aliphatischer Diazoverbindungen zur
Grundlage. Um diese Aufgabe 16sen zu kénnen, muBten
Zunichst geeignete Diazoverbindungen gefunden werden.
Auf der Suche danach stellte sich heraus, daB bereits be-
kannte Substanzen wie Diazomalonester und a-Diazo-B-ke-
tocarbonsiureester zwar eine fiir Acidititsmessungen aus-
reichende Stabilitit gegeniiber Chlorsulfonsiure oder Me-
thylschwefelsdure besitzen; doch zeigten die beobachteten
Geschwindigkeiten der Stickstoff-F reisetzung keine signifi-
kante Abhingigkeit von der Stirke der untersuchten Sdu-
ren. Mit der Synthese der a-Diazo--disulfone 4— 6 und des
Tetrachlordiazocyclopentadiens 72 konnte zum ersten Mal
eine Reihe von Diazoverbindungen zuginglich gemacht
werden, welche einmal die gewiinschte Korrelation zwischen
Zersetzungsgeschwindigkeit und Aciditit der reagierenden
Séure zufriedenstellend erfiillten und die auBerdem vonein-
ander abweichende Siurestabilititen aufwiesen.

(H5Cy—S0,),C=N=N (HsCg—S0,),C=N=N
4 5

cl
(4-CH3=CgHy ~S0,),CN=N ji>:N=N
6 cl

Die Siurestabilitit nimmt von 4 nach 7 ab.

Damit waren alle Voraussetzungen gegeben, einen mog-
lichst groBen Aciditétsbereich zu erfassen. Im Sinne dieser
Erwartung gelang es, mit Hilfe der séiurestabilen Diazover-
bindungen 4—7 die Protonenaktivitdten starker Séiyren' fur
eine kinetische Acidititsskala von mehr als 6 pK-Einheiten

zu bestimmen'®”,
+ HiCs—  i-C3Hy—
Séure CISOH (HsChOH HCIO, H;COSOH g O:H SO,H
pK-Wert —116 —110 —105 -84 -35.9 —-5.1
(25°C)

Durch die Einbeziehung weiterer Diazoverbindungen mit

groBerer Siureempfindlichkeit war es moglich, den Mef-

. s rern . 16 pK-
i n Acidititen liickenlos au '
bercich de dY“am\SChe biet der Carbonsiuren wie z.B.

Finheiten, d.h. bis in das Ge

{6
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slag1
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ren des Chemi . wenngleich nicht W g
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Friedrich Klages hat sich als Autor eines dreibdndigen
»Lehrbuches der Organischen Chemie* in bewundernswer-
ter Weise um die Ausbildung der nachwachsenden Chemiker
verdient gemacht. Hoch geschitzt wegen der systematischen
Stoffgliederung und wegen der fiir die damalige Zeit modern
anmutenden Behandlung von Reaktionsmechanismen
wurde der ,,grofe Klages* fiir viele Studenten zu einem un-
verzichtbaren Lern- und Nachschlagewerk. Klages hatte
aber auch die Gabe, sein umfassendes chemisches Wissen
einer breiteren Leserschicht nahezubringen. So verfolgte sein
1970 erschienenes Buch ,,Das Weltreich der Chemie die
Ziele, junge Menschen zur Beschiftigung mit den Natur-
wissenschaften anzuregen und dem Laien die Bedeutung der
Chemie fiir das alltigliche Leben verstindlich zu machen.

Kaspar Bott
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