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1. Hans Rupe
1866 —1951
(10. XI. 51.)

Johann Hermann Wilkelm Rupe wurde am 9. Oktober 1866 in
Basel geboren, als Sohn des Kaufmanns Johannes Rupe und seiner
Gattin Mathilde, geb. Fischer, beide aus Westfalen stammend. Er
durchlief in Basel die Primarschule und das untere und obere Gym-
nasium.

Schon als Knabe hatte er viel Anregung auf naturwissenschaft-
lichem Gebiet, zunidchst durch seinen Vater, der urspriinglich auch
Chemie studiert hatte und als guter Pflanzenkenner mit den Kindern
auf Wanderungen und wihrend der Ferienaufenthalte in den Alpen
fleissig botanisierte. Besonders viel Anregung erfuhr Hans Rupe
durch den Rektor des humanistischen Gymnasiums, Prof. Fritz
Burckhardt, einen ausgezeichneten Pidagogen, Mathematiker und
Botaniker, dessen er immer in Verehrung gedachte. Schon frith fing
er im Elternhaus mit chemischen Experimenten an, und als er im
Jahre 1885 das Maturititsexamen bestand, schwankte er, ob er Che-
mie oder Botanik studieren wolle. Den Ausschlag zugunsten der
Chemie gab der Rat seines Onkels Joy, eines Wdhler-Schiilers und
ehemaligen Chemieprofessors an der Columbia University in New
York, der im Ruhestand in Deutschland lebte.

Die ersten drei Semester studierte er in Basel, wo Julius Piccard
Ordinarius fiir Chemie war. Rupe war vom damaligen Lehrbetrieb
nicht befriedigt und huldigte mit um so grosserer Begeisterung dem
Studentenleben. Aus dieser Zeit stammt seine Freude am studenti-
schen Treiben, die ihn sein Leben lang begleitete. Ernster nahm er das
Studium in den folgenden beiden Semestern, in denen er in Strass-
burg bei H. Rose griindlich analytische Chemie lernte und bei R. Fit-
ttg Vorlesungen horte. Auf Anraten von Onkel Joy verliess er Fitiig
jedoch und ging im Herbst 1887 nach Miinchen, um im Institut von
A. von Baeyer zu arbeiten. ,,Zeit meines L.ebens werde ich ihm dafiir
dankbar sein‘, sagte er von diesem Rat seines Onkels, der damals in
Minchen lebte und mit der Familie Baeyer befreundet war, so dass
Rupe im Baeyer’schen Institut wohl empfangen wurde; dies um so
mehr, als er sich auch bei dem béirbeissigen alten Laboratoriumsdiener
Carl Gimmig, einer wichtigen Personlichkeit, dadurch ins beste Licht
gesetzt hatte, dass er ihn, den Strassburger, im Basler Dialekt an-
redete. Baeyer war damals auf dem Hohepunkt seines Schaffens;
neben ihm arbeitete ein Stab von ausgezeichneten Forschern:
L. Claisen, W. Konigs, H. v. Pechmann, E. Bamberger. Rupe arbeitete
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zunichst zwei Semester im organischen Unterrichtslabor. Als er den
priparativen Kurs und die Analysen beendet hatte, bat er Baeyer
um eine Doktorarbeit und hatte auch Erfolg mit seiner Bitte, obwohl
dieser damals kaum noch Doktoranden annahm. Das erste Thema,
die Synthese von 2,3-Naphtochinon, ging jedoch zwei Semester gar
nicht vorwéarts, und Rupe fiihlte gich sehr ungliicklich, bis der Meister
ihn erloste und ihm ein gerade im Mittelpunkt seines Interesses
stehendes Thema iiber die Hydrierung der Muconsdure gab, das mit
der Hydrierung der Terephtalsdure zusammenhing. Rupe war iiber
diesen Beweis von Wohlwollen von seiten Baeyer’s sehr stolz. Aller-
dings, als er den Preis des Ausgangsmaterials Adipinsiure sah, er-
schrak er sehr. Doch als er sich hinter seine Biicher setzte, bemerkte
er, dass die Saure, welche Baeyer besonders am Herzen lag, die
Hydromuconséiure, schon bekannt war; sie war leicht zuginglich aus
der billigen Schleimsiure, und durch ihre weitere Hydrierung musste
man zu dem von Baeyer gewiinschten Resultat kommen. ,,Ich war
so freudig iiberrascht, dass ich die ganze Nacht nicht schlafen konnte.
Als Baeyer am anderen Morgen zu mir kam, bat ich ihn, mit mir an
die Tafel zu kommen und entwickelte ihm vor dem versammelten
Kriegsvolke der Assistenten und Doktoranden meinen Plan. Er war
gehr erfreut, schmunzelte, schlug mir auf die Schulter und liess sofort
ein Kilo Schleimsdure bestellen.* Rupe durfte einen Teil der Arbeit
im Baeyer’schen Privatlabor ausfiihren, und seine Doktorarbeit
,,Uber die Reduktionsprodukte der Dichlormuconsiure’‘ war bald
beendet. Die Bedeutung der Arbeit lag darin, dass die aliphatische
Muconsdure die erwartete Parallele zum Verhalten der Dihydro-
terephtalsidure zeigte, vor allem die dort zum ersten Male entdeckte
1,4-Addition von Wasserstoff an zwei benachbarte Doppelbindungen.
Im September 1889 schloss Rupe sein Studium ,,summa cum
laude‘ ab.

Bereits am nichsten Tag hatte er die Stelle des ersten Assistenten
im Unterrichtslaboratorium anzutreten, aber nach seinem eigenen
Urteil war er fiir diesen Posten noch zu jung, und er war froh, als er
nach einem Semester diese Stelle mit dem noch ehrenvolleren Posten
des Baeyer'schen Privatassistenten vertauschen durfte. An dieser an-
spruchsvollen Stelle blieb er 21, Jahre lang. Er hat diese Zeit des
engsten Kontaktes mit Baeyer spiter in einem Biichlein ,,Adolf
v. Baeyer als Lehrer und TForscher lebendig und fesselnd festge-
halten. Baeyer verstand es, trotz grosser Belastung, einen sehr be-
triachtlichen Teil seiner Zeit fiir Laboratoriumsarbeit freizuhalten.
Selbst einen Teil der Examina hielt er im Labor ab, den Kandidaten
den Riicken zukehrend, so dass Rupe einmal einem wackligen Phar-
maziekandidaten auf die richtige Spur helfen konnte, indem er ihm
die grosse Vorratsflasche mit Schwefelsiure hinhielt. Baeyer war sehr
enthusiastisch. Wenn ein Versuch besonders gut gegliickt war, lief er
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begeistert durch das Labor und nahm die ,,Melone‘‘ ab, die er sonst
den ganzen Tag auf seinem kahlen Haupt trug. Auf seine Umgebung
wirkte diese Begeisterungsfahigkeit anregend; man sah ihn Hypo-
thesen entwickeln, mit denen er nicht sparsam war, und sie alsbald
wieder verwerfen. Ein solches Temperament musste seine Privat-
assistenten stindig in Atem halten. Daher bat Rupe nach finf lehr-
reichen Semestern darum, die Stelle aufgeben zu koénnen, um sich
eigenen Arbeiten zu widmen und die akademische Laufbahn einzu-
schlagen. Baeyer machte ihn wieder zum ersten Unterrichtsassisten-
ten, und diesmal fithlte er sich der Stelle besser gewachsen; jetzt
konnte er auch eine eigene Arbeit beginnen.

Nicht lange darauf entschloss er sich, Miinchen zu verlassen.
Emilio Noelting, der Leiter der Chemieschule in Miilhausen im Elsass,
den er in den Ferien in Basel kennengelernt hatte, bot ihm eine Ab-
teilungsleiterstelle an. Zuerst schlug er aus, da ihm der Abschied von
Miinchen schwer fiel, aber schliesslich schienen ihm die Aussichten
weiterzukommen dort besser als in Miinchen. So siedelte er 1894 nach
Miilhausen tiiber. Noelting war ein hdochst interessanter Mensch von
riesigem Wissen und Gedichtnis. In den Ferien pflegte er jeweils
einige Binde des ,,Beilstein** durchzustudieren. Er war ein vorziig-
licher Organisator und liebenswiirdiger Mensch. Rupe hing sehr an
ihm und widmete ihm einen warmherzigen Nachrufl44). Die fiinf
Jahre, die er als Vorstand der Organischen Abteilung unter Noelting
in Milhausen verbrachte, bildeten nach seinem Zeugnis eine besonders
gliickliche Zeit. Er begann zahlreiche Arbeiten, auch auf dem Farb-
stoffgebiet, hielt Vorlesungen iiber Stereochemie, Synthese usw. und
habilitierte sich 1895 in Basel.

In Basel lebte Rudolf Nietzki, Rupes Freund und Berater, der
sich gerade zu dieser Zeit von Piccard trennte und in der Eisfabrik
am Rhein mit zahlreichen Doktoranden ein Privatlabor griindete, in
dem er seine beriihmten Arbeiten iiber Chinone ausfithrte. Er war ein
hervorragender Experimentator und kritischer Kopf, der seinen
Schiilern eine ausgezeichnete Ausbildung vermittelte. Als 1899 Rupes
Vater starb und seine Mutter allein blieb, zog Rupe ganz nach Basel
und arbeitete bei Nietzki, der ihm einige Doktoranden und ein kleines
Privatlabor mit prichtiger Aussicht auf den grinen Rhein und die
Altstadt iberliess. In jener Zeit erhielt er einen Ruf an die Technische
Hochschule in Prag, den er jedoch ausschlug, weil er seiner Mutter
die Ubersiedlung nicht zumuten wollte. Als 1903 Nieteki das Piccard’-
sche Ordinariat iibernahm, wurde Rupe sein Nachfolger als Extra-
ordinarius fiir organische Chemie; er las die organische Hauptvorle-
sung, da Nietzki keine Lust dazu hatte. Unterdessen war ein Instituts-
neubau immer dringender geworden und schliesslich auch beschlossen,
und 1906 konnte Rupe zusammen mit Friedrich Fichter, der neben ihm
das anorganische Extraordinariat innehatte, und mit Niefzks und dem
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Architekten Himerwadel ,,eine ebenso interessante wie amiisante
Reise durch Deutschland machen, um Laboratorien anzusehen‘‘. An
der darauffolgenden Ausarbeitung der Pline war Rupe massgebend
mit beteiligt, und wenn der Neubau, der sich sonst 40 Jahre lang aufs
beste bewihrte, doch etwas zu klein ausfiel, so lag das an der Spar-
samkeit der oberen Instanzen. Rupe und Fichter mussten sogar selber
in Droschken in der Stadt herumfahren, um bei einflussreichen und
wohlhabenden Leuten Geld zu erbitten, eine Tétigkeit, an die er stets
mit Grauen zuriickdachte. 1910 war der Neubau vollendet. Bereits
ein Jahr darauf musste Nieizki aus Gesundheitsgriinden zuriick-
treten; er starb 1917. Seine Freundschaft und Verehrung fir Nietzki
brachte Rupe in einem feinsinnigen Nekrolog zum Ausdruck!!s).
Nach dem Riicktritt Nieteki’s wurden Fichier und Rupe Ordinarien;
Rupe iibernahm die Abteilung fiir organische Chemie.

In dieser Stellung blieb er bis zu seiner Emeritierung im Jahre
1937. Er war zweimal Dekan der Fakultit und bekleidete im Jahre
1915 das Amt des Rektors. Auch sonst setzte er seine Kraft und Per-
sonlichkeit in vielfacher Weise fiir die Universitét ein, hielt akademi-
-sche Vortrige, populidre Vortrige und Volkshochschulkurse und half
die Chemie-Ausstellung an der Schweizerischen Landesausstellung
1914 in Bern organisieren, getreu seinem Lieblingswort (von Goethe):
,,Was fruchtbar ist, allein ist wahr.* Im Rahmen eines schweizerisch-
englischen Professorenaustausches hielt er 1931 zwei Wochen lang
Vortrige an der Universitit St. Andrews, Dundee; 1932 ernannte ihn
die Kaiserlich Leopoldinisch-Karolinische Akademie der Natur-
forscher in Halle zum auswirtigen Mitglied. Als einer der Mitbegriin-
der der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft war er 1909 Prisi-
dent. Viele Jahre lang war er Redaktionsmitglied der Helvetica chimica
acta, bei deren Griindung er tatkriftig geholfen hatte, ebenso wie bei
der der Basler Chemischen Gesellschaft. In den vier Jahrzehnten
seines Wirkens in Basel bildete er nahezu 150 Schiiler aus; er ver-
offentlichte insgesamt 250 Publikationen (vgl. Liste). Auch nach
seinem Riicktritt arbeitete er lebhaft im Laboratorium weiter, hielt
Vorlesungen und schenkte dem Institut stets sein volles Interesse.

Im Jahre 1907 verheiratete er sich mit Margrit Hagenbach, der
Tochter seines verehrten Physikprofessors Eduard Hagenbach- Bi-
schoff. Der iiberaus gliicklichen Ehe entsprossen drei Kinder. Rupe
wusste ein sehr schones Familienleben zu gestalten. Auf unzéhligen
Wanderungen, Skitouren im Jura, in den Ferien, beim Segeln auf dem
Untersee verstand er es, die Kinder fiir die Vorgéinge in der Natur zu
begeistern. Er war selbst passionierter Bergsteiger und Fusswanderer
und 1917—1930 Vorstandsmitglied der Sektion Basel des Schweiz.
Alpenclubs. Als eines seiner Kinder Klavier iibte, iberkam ihn die
Begeisterung, nach 25 Jahren seine Geige hervorzunehmen und, auf
der einzigen noch vorhandenen Saite spielend, im Hause herumzu-
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ziehen. Von da an nahm er wieder Geigenstunden, und die Hausmusik
bereitete ihm viel Freude. Einem im Jahre 1931 gegriindeten kleinen
Chemiker-Orchester war er ein treues und eifriges Mitglied, das zum
Gedeihen wesentlich beitrug. Im Jahre 1926 starb seine Frau und
1933 sein jiingerer Sohn. In dieser Zeit tiefer Trauer gab ihm die
Musik viel Trost. In jenen Jahren unternahm er auch weite Reisen.
Im Jahre 1936 verheiratete er sich wieder mit Marguerite Lutz. Es
folgten nochmals gliickliche Jahre; Studenten und alte Schiiler,
Musiker und Freunde und nicht zuletzt die Kinder und Grosskinder
verlebten in seinem gemiitlichen Heim schone und frohe Stunden. Die
letzten zwei Jahre seines Lebens war er leidend, wenn auch sein leb-
hafter eist das nach aussen nicht zeigen wollte. Nach einem Kranken-
lager von fiinf Wochen durfte er am 12. Januar 1951 ruhig und sanft
einschlafen.

Es ist leicht verstindlich, dass ein so aufgeschlossenes und heite-
res Temperament wie dasjenige Rupe’s von wohltuendstem Einfluss
auf sein Institut und auf seine Schiiler sein musste. Er verstand es,
sie ohne jede Schulmeisterlichkeit anzuleiten und zu begeistern, ein-
fach durch das Vorbild seiner Personlichkeit. TAglich besuchte er seine
Praktikanten und Doktoranden zweimal im Labor; nachmittags
wurde gemeinsam im Labor Tee getrunken, und viele kleine und
grosse Anlésse zu frohlichen Festen, Exkursionen und gemeinsamen
Ausfliigen wurden fleissig beniitzt. So ist es nicht verwunderlich, dass
seine Schiiler mit Begeisterung an ihm hingen und ihre Anhénglich-
keit an seinem 70., 75. und 80. Geburtstag gern zeigten.

Das Geheimnis seiner Wirkung auf Schiiler und Mitmenschen ist
sicherlich zur Hauptsache die Ausstrahlung einer besonders gliick-
lichen Veranlagung gewesen. Die Vielseitigkeit seiner Interessen er-
leichterte es ihm, in jedem Menschen Verwandtes zum Klingen zu
bringen. Dies ermdoglichte ihm auch, sich nicht in den Einzelheiten zu
verlieren, sondern seinen Blick stets aufs Ganze zu richten und auf
seinem Lebensweg offenbar in natiirlicher Weise das zu verwirklichen,
was uns oft am schwersten fillt, ndmlich das Verstindnis fiir das
richtige Mass der Dinge.

Rupe’s wissenschaftliches Lebenswerk.

Im folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber Rupe’s Lebenswerk
gegeben werden, wobei allerdings nur dessen wichtigste Linien ge-
kennzeichnet werden sollen.

Die erste selbstindige Untersuchung Rupe’s (1892) beschiftigte
sich mit «-Aminoketonen?)?)®).

An eine Untersuchung von pg-Halogenketonen?) und ihrem Ver-
halten gegen Phenylhydrazin schlossen sich Arbeiten iiber unsymm.
Phenylhydrazinderivate an®-10)12)14-19)22)24) Rupe fand, dass
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Chloracetanilid, im Gegensatz zu Chloressigester, Phenylhydrazin in
«-Stellung zu 11 alkyliert; dieses unsymmetrische Hydrazinderivat
kann noch mit Aldehyden und Ketonen reagieren. Chloracetamid und
eine Reihe substituierter Derivate reagierten gleich. Der definitive
Strukturbeweis wurde in mehreren Fillen durch eine unabhingige
Synthese erbracht; z. B. wurde das Anilid I des Phenylglycins am
basischen Stickstoff nitrosiert und zu IT reduziert:

Ph—NH(CH, -CO ~NH—Ph) — Ph—N(CH,—CO—NH —Ph)—NO
! v

Ph—NH—NH, + CI—CH,—CO—NH ~Ph — Ph—N(CH,—CO—NH—Ph)- NH,
111 II

In anderen Fillen wurde zur Bestidtigung der Struktur statt des
freien Phenylhydrazins dessen Acetylverbindung IV alkyliert, wobei
der Substituent sicher in «-Stellung eintreten musste, worauf die
Acetylgruppe durch Verseifung entfernt wurde?22).

Ph—NH—NHAc (IV) — Ph—N(COOR)—NHAc¢ — Ph—N(COOR)—NH,

Als auf analoge Weise aus Acetylphenylhydrazin (IV) und Harn-
stoffchlorid das entsprechende Harnstoffderivat bereitet werden sollte,
fiihrte die Reaktion iiber die erwartete Stufe unter Ringschluss zu
einem Triazolderivat?23):

OH
Ph—NH Ph—N—0¢
! + CICONH, —> | N
NH—CO0—CH, N=C{
\CH,

Analoge 1-Phenyl-3-oxy-triazole entstanden auch aus anderen (-
Acyl-phenylhydrazinen. Nur im Fall des Benzoyl- und des Cin-
namoylderivates wollte die Reaktion nicht gliicken. Rupe konnte
durch eine Vergleichsreihe zeigen, dass es sich hier nicht um sterische
Hinderung, sondern um chemische Einfliisse der betreffenden Grup-
pen handelt3%)36)31),

An diese Arbeiten schlossen sich Untersuchungen von Semicarba-
zidderivaten an38)62)70-72)78)84)

Farbstoffe. Als Rupe 1894 nach Miilhausen, einem Zentrum
der Farbstoff- und Textilindustrie, iibersiedelte, arbeitete er zunéichst
in einer der dortigen grossen Firbereien, wo er viel mit Pflanzenfarb-
stoffen zu tun hatte, ,,und so keimte der Gedanke zur Abfassung
eines Buches tber Pflanzenfarbstoffe, das dann spiter (1900) bei
P, Vieweg herauskam‘. ,,Die Chemie der natiirlichen Farbstoffe‘¢ bil-
dete zugleich einen Teil des 5. Bandes von Bolley- Engler’s Handbuch
der chemischen Technologie?8). In den folgenden Jahren wurden Fort-
schrittsberichte iiber die Chemie der natiirlichen Farbstoffe ver-
fasst33)41)42), Ahnliche zusammenfassende Artikel veréffentlichte
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Rupe 1923 (,,Nachweis und Darstellung der wichtigsten Pflanzen-
farbstoffe*) fiir K. Abderhalden’s Handbuch der biologischen Arbeits-
methoden und 1932 zusammen mit seiner langjihrigen Assistentin
M. Schaerer {,,Flavone, Flavanone, Isoflavone und Xanthone, gelbe
Blittenfarbstoffet‘) fiir @. Klein’s Handbuch der Pflanzenanalyse43)208),

7Zu dieser Zeit begannen eigene Untersuchungen auf dem Gebiet
der Farbstoffe, die — Rupe’s theoretischen Interessen entsprechend —
vor allem der Theorie der chromophoren und auxochromen Gruppen
gewidmet waren. Bei Arbeiten tiber die Aminobenzalderivate ver-
schiedener kondensierbarer Systeme zeigte sich, dass z. B. die Ver-
bindungen V und VI

O o o= CH@ CO

LCH CHﬁ( _NH2

fur sich allein oder in Salzform Farbstoffcharakter besitzen. Rupe’s
Freund und Miilhauser Chef Noelting fiihrte spiter das Chinaldin als
kondensierbare Komponente in das System ein?31)39)43)57)58),

Diese Versuche griff Rupe 25 Jahre spéter in Zusammenarbeit
mit A. Collin und einigen Schiilern wieder auf. Eine Reihe von Di-
methylaminobenzal-Verbindungen, z. B. VII und VIII,

R
N a >~CH CH-CO—CH, N~<) CH= (*
e

VII VIII

Ph

sind in freiem Zustand Farbstoffe, als Salze dagegen farblos und ohne
Affinitat zur Faser. Dimethylaminobenzal-chinaldin z. B. ist als Base
ein Farbstoff; wird der Pyridin-Stickstoff salzartig quaternisiert, so
wird die Farbe vertieft. Bei Quaternisierung der Dimethylamino-
gruppe oder beider Stickstoffatome wird die Verbindung farblos.
Auch die Hydrierung der Kondensationsprodukte V bis VIII und ihre
Umsetzung mit Grignard’schen Verbindungen wurde jeweils ge-
pruft198)199)202)218)  Tn diesen Zusammenhang gehoren auch Unter-
suchungen iiber das Verhalten von Diphenylmethylencampher gegen
Phenyl-lithium 24%).
Optische Aktivitét.

Um 1895 stellte Ph. A. Guye in Genf die erste Theorie tiber den
Zusammenhang von opt. Aktivitit und chem. Konstitution auf; er
wies der Masse der am asymmetrischen O-Atom gebundenen Ligan-
den die wichtigste Rolle fiir die Grosse der Drehung zu. Diese Theorie
wurde bald widerlegt, doch erwies sie sich dadurch als fruchtbar, dass



- Volumen xxxv, Fasciculus 1 (1952) - No. 1. 9

sie zum ersten Male systematische Messungen von Drehungsdaten
notig machte. Durch diese Theorie wurde Rupe um 1900 zu Aktivitits-
messungen angeregt und damit auf ein Forschungsgebiet gewiesen,
das den grossten Teil seiner Lebensarbeit beansprucht hat und ihn bis
zuletzt beschiftigte.

Zunichst untersuchte Rupe den Einfluss der Doppelbindung auf
die Grésse der Drehung. An den Menthyl- und Myrtenylestern unge-
sittigter Séuren, wie Crotonsiure, Hexensduren usw., bestitigte
Rupe, dass eine Doppelbindung nur in unmittelbarer Nihe zum Ak-
tivitdtszentrum die Drehung verstirkt. Ahnliches gilt, wenn auch mit
Einschréinkungen, fiir die Menthylester phenylsubstituierter Siuren.
Die Messungen wurden auch auf partiell und véllig hydrierte Benzoe-
und Naphtoesidure-menthylester iibertragen, in der Absicht, Aus-
sagen liber die Stellung der Doppelbindung in den hydrierten Deri-
vaten und letzten Endes iiber das Bindungssystem des Benzols zu er-
halten. Im Mérz 1914 berichtete Rupe auf einer Tagung der Faraday
Society in London iiber die Ergebnisse dieses Abschnitts seiner Unter-
suchungen 40)73)79)89-92)97),

Die Londoner Tagung brachte Rupe Anregungen, die fir die
weitere Richtung dieser Untersuchungen entscheidend wurden: Bis-
her waren die Messungen fast ausschliesslich mit dem Licht der Naj-
Linie ausgefithrt worden. Nun kam er zur Uberzeugung, dass nur eine
Messung der Rotationsdispersion, d.h. der Drehung bei verschiedenen
Wellenldngen zum Ziel fithre. Der Rotationsdispersion waren nun alle
weiteren Untersuchungen Rupe’s auf diesem Gebiet gewidmet.

Um die Rotationsdispersion zu einem in der organischen Chemie
fiir Konstitutionsfragen brauchbaren Hilfsmittel zu gestalten, musste
versucht werden, die experimentell gewonnenen Kurvenziige zu einer
einzigen Zahlengrosse zusammenzufassen. Guge und P. Walden hatten
bereits gefunden, dass die Differenz zwischen den Drehungen bei zwei
Wellenlingen innerhalb einer Verbindungsklasse weitgehend konstant
war. Der Basler Physiker A. Hagenbach formte diese Beziehung auf
Rupe’s Anregung hin in eine Gleichung um, die die Steigung der
Dispersionskurve als Funktion einer Wellenléinge A, ausdriickte. Diese
,,charakteristische Wellenldnge*, die um so stirker im Kurzwelligen
liegt, je steiler die Dispersionskurve verlauft, wurde von nun an zur
Charakterisierung und zum Vergleich der Dispersionskurven ver-
wendet. Iiinige Jahre spiter leitete A. Akermann, ein mathematisch
und physikalisch besonders begabter Doktorand Rupe’s, eine neue
Gleichung ab, die die Rotationsdispersionskurve als Funktion einer
Grosse 12 (Abstand der zur ‘y-Achse parallelen Asymptote an der
Kurve von der y-Achse) angibt. Schliesslich wurde auch noch die
Grosse Ay 4, = P.R.D. (Produkt der Rotations-Dispersion) zur Cha-
rakterisierung herangezogen. Alle diese Grdssen waren innerhalb
einer Klasse oder Gruppe von Verbindungen nahezu konstant; Ab-
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weichungen vom Mittelwert waren ein Zeichen fiir Anomalien in der
Dispersionskurve. Unter anomaler Dispersion versteht man die Er-
scheinung, dass bei gewissen Stoffen in bestimmten Wellenlingen-
bereichen die Drehung mit abnehmender Wellenlinge nicht zu-, son-
dern abnimmnit. Solche anomale Dispersion ist unter anderem dann zu
erwarten, wenn eine Verbindung (oder ein Gemisch) zwei verschiedene
Aktivititszentren mit entgegengesetztem Drehungsbeitrag enthilt.
Aber auch bei Verbindungen mit nur einem Asymmetriezentrum tritt
sie immer in der Nachbarschaft von Absorptionsbanden auf. Ausser
dieser ,totalen‘‘ Anomalie fand Rupe aber noch zahlreiche Fille, in
denen die Rotation zwar mit abnehmender Wellenlinge ganz normal
zunahm, der Anstieg jedoch nicht gleichmissig erfolgte oder vom
Durchschnitt der betreffenden Verbindungsgruppe erheblich abwich
(gemessen in den Grossen 1,, A2 und P.R.D.). Diese ,relative anomale
Dispersion* zeigte sich oft als ein Zeichen von Stoérungen durch
Doppelbindungen, Benzolkerne usw., trat jedoch nicht regelmissig
auf98)106-108)119)120)124)127)132)133)140)151)152)161)162)184)185)  [Ym das
Material fiir die Messungen zu gewinnen, wurden sehr umfangreiche
praparative Arbeiten durchgefiihrt (s. nichsten Abschnitt).

Die Messungen der Rotationsdispersion wurden meist mit leicht
zuginglichen Terpenderivaten durchgefiihrt. Jedoch enthalten diese
Verbindungen fast durchwegs 2 oder mehr asym. C-Atome, so
dass der Einfluss der Substituenten auf die einzelnen Asymmetrie-
zentren nicht erfasst werden kann. Um von dem Zusammenwirken
zweier asymmetrischer Gruppen in einer Molekel eine Vorstellung zu
bekommen, untersuchte Rupe?°7)222)235) das Van’t Hoff’sche Prinzip
der opt. Superposition, d.h. der Additivitdt der Drehungsbeitrige
zweier Zentren. Man wusste, dass dies Prinzip nur im Idealfall gilt,
hatte jedoch keine klaren Vorstellungen von dessen Grenzen. Deshalb
untersuchte Rupe die Ester von opt. akt. Campheralkoholen mit opt.
akt. Camphercarbonsduren. Im Fall gesittigter Alkohole und Siduren
stimmte die Regel der Additivitit gut; es traten jedoch erhebliche
Abweichungen ein, wenn die Alkoholkomponente oder gar beide Teile
eine Doppelbindung in nichster Ndhe der Estergruppe aufwiesen, d. h.
wenn es sich um ein Enol oder um eine «, §-ungesittigte Siure handelte.
Da heute in der Steroid- und Glykosidchemie das Prinzip der optischen
Superposition in steigendem Umfang herangezogen wird (D. H. R.
Barton, W. Klyne), diirfte dieser Befund wohl einmal von Nutzen sein.

Dass die Rotationsdispersionskurve auch als ausserordentlich
strenges Kriterium zur Feststellung der optischen Reinheit und damit
der Einheiflichkeit einer Substanz dienen kann, zeigte Rupe in seiner
letzten Verdffentlichung, als bei einer anscheinend reinen Substanz
eine Anomalie in der Rotationsdispersionskurve ihre Uneinheitlich-
keit verriet; erst nach miihevollen weiteren Reinigungsoperationen
wurden die Kurven normal?23°),
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Terpene.

Die meisten Arbeiten Rupe’s auf dem Terpengebiet dienten der
Gewinnung von Material fiir die optischen Untersuchungen. Zwei
Kapitel auf diesem Gebiet sind jedoch unabhiingig davon bearbeitet
worden: das der Cineolsdure und die Untersuchung des Curcuma-Ols.

Cineolsdure-Derivate: 0. Wallach hatte fiir Cineolsiure, das
Oxydationsprodukt des Cineols, die Formel IX aufgestellt. Rupe fand,
dass diese Sdure beim Erhitzen mit Wasser auf 160° CO, verliert und
in «-Cinensdure (X) iibergeht20)25). Dass dabei die 3-stdndige Carbo-
xylgruppe abgespalten wird, folgte aus der Umwandlung von X in
eine ungesittigte &-Oxy-carbonstiure XI, die bei der Destillation in
eine doppelt ungesittigte Sdure XII tiberging:

HOOC
YO -
>\0/ <COOH 160 Ay <COOH 160° g “cooH 2 <COOH
IX X X1 XII

Diese Folgerungen wurden durch zwei vom Methylheptenon
(XI1I) ausgehende Synthesen erhirtet. Einerseits?®) wurde dieses
durch Addition von Wasser in das Oxyketon XIV verwandelt, das
mit wasserfreier Blausidure bei 80° das cyclische Nitril XV lieferte;
durch Verseifung entstand daraus «-Cinensdure (X). Andererseits
wurde Acefylen an Methylheptenon zu X VI addiert, das durch heisse
konz. Ameisensiure zu X VII cyclisiert wurde; durch Oxydation wurde
aus letzterem o«-Cinensidure erhalten.

AN HCN N

WK
1/\ XTIV XV ~
J .
o » /N HCOOH /w A,
X CCoad L T g
&t N S
HO = o

XVI XVII

Als cyclischer Ather kann die «-Cinenséiure Oxoniumsalze bilden;
durch HBr wird sie jedoch aufgespalten zu einer Oxy-brom-siure,
vermutlich XVIII, die mit MgO zu einer Dioxysdure XIX verseift
wird 29). Diese verliert bei der Destillation Wasser und liefert «-Cinen-
sdure zuriick?®), Ebenso reagiert ein Isomeres der «-Cinensiure, die
B-Cinensdure, die bei Erhitzen von Cineolséure (IX) mit Wasser als
Nebenprodukt entsteht und die man besser durch Erhitzen von Cineol-
sdure oder von a-Cinensdure mit 30-proz. Schwefelsiure gewinnt®8),
Der g-Cinensidure wurde auf Grund der Ozonisation, die «-Methyl-
paraconsidure (XX) lieferte, Formel XXI zugeteilt103)204)206),
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PN Vak. dest.

/j ¢ G. > 00/\1

HO COOH o “COOH
XXI XX

N
e

In einer unerwarteten Umlagerung lieferte «-Cinensiure (X) bei
Behandlung mit konz. Schwefelsdure®4)204) eine Ketosdure, deren
Struktur XXII aus dem Abbau mit NaOBr zur «,«-Dimethyladipin-
siure (XXIII) folgte:

/\ - NaOBr /\
% — 1 I " mooc I
_ .
Ny “CoOH o 7 “CooH 7 NCOOH
X XXII XXII1

Dabei wanderte offenbar eine Methylgruppe von der 2- in die 6-Stel-
lung des Pyranringes, eine interessante Umlagerung, fir die es an
Analogien fehlt.

Wird Cineolsiure (IX) oder ihr Anhydrid mit konzentrierter
Schwefelsdure behandelt, so wird niecht CO, (> X), sondern CO ab-
gespalten, und zwar — im Gegensatz zur Decarboxylierung — aus der
in «-Stellung zum Ring-Sauerstoff gebundenen Carboxylgruppe. Dies
zeigt sich daran, dass das entstandene Lacton XXIV bei Erwirmen
mit konz. Schwefelsiure in 2,4-Dimethyl-benzoesdure (XXYV) iiber-
geht54)55). Die Reaktion verliuft moglicherweise iiber eine Offnung
beider Ringe und anschliessende Kondensation, worauf zuletzt die
konz. Schwefelsiure dehydrierend wirkt.

r 1

HOOC 0C._ \

\1’/\1 — /\/

’>\0’/<COOH o o

IX XXIV
HOOC, A~ HOOC. o~ HOOC_ A~ HOOC A~ HOOC.
T, > —=J1L =1y 1
NN A S T AN AN

o "OH Ho O o A4 s

XXVI XXV
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Behandelt man das Lacton XXIV mit Zinkchlorid statt mit Schwefel-
sdure, so verlduft die Reaktion anders: durch Decarboxylierung des
Zwischenproduktes XXVI entsteht Methylheptenon (XTIT), das sich
zu Dihydro-m-xylol (XXVII) cyclisieren lisst.

" /\
v oot o [ ] (]
7 /
(8)
XTIII XXVII

Curcuma-0l. Rupe untersuchte auch ein #therisches Ol, das der
Curry-Wurzel (Rhizom v. Curcuma longa). Aus dem frischen, ziem-
lich leicht zersetzlichen Ol konnte ein einheitlicher Bestandteil,
das Keton Curcumon, erst nach Kochen mit konz. Kalilauge iso-
liert werden. Durch Oxydation, die u. a. p-Methylacetophenon lie-
ferte, gab sich das neue Methylketon als Derivat des p-Cymols zu er-
kennen. Zuerst dachte Rupe an eine C,;-Formel fiir das neue Keton;
die den maglichen Methylketonen zugrunde liegenden drei Sduren
wurden synthetisiert, erwiesen sich aber als mit der Sdure aus Curcu-
mon nicht identisch. Daraufhin wurde die Summenformel revidiert;
die neue C,,-Curcumonformel liess sich durch Synthese bestéitigen.

| | |
o NN\ BrCH,COOR+Zn ( AN N S \/
— > f
' 0 HOOC ¢ [ ‘
VAN x. 7N\ NaOBr o oA \ A
Curcumasiure Curcumon
CH,COCH, u KOH

|
AN -2H /K/\

L T
o’ YW o7\ \/ N
I I
VN
Turmeron ar.-Turmeron

Spiter gelang es, in Zusammenarbeit mit den damals in Genf tatigen
Chemikern St. 4. Pfaw und Pl. 4. Plaliner, zwei native Bestandteile
des Curcumadles zu isolieren und in ihrer Struktur aufzukliren. Es
handelt sich um zwei nahe verwandte, ungesittigte Ketone, ar.-Tur-
meron (mit einem Benzolkern) und sein Dihydroderivat Turmeron
(die L.age der Doppelbindungen im Ring ist nicht gesichert). Das sehr
polymerisationsfreudige Turmeron verschwindet im Laufe einiger
Monate aus dem Gemisch; ar.-Turmeron dagegen ist stabil. Curcumon
entsteht aus ar.-Turmeron durch eine Aldolspaltung. Es gelang Rupe,
ar.-Turmeron sowie sein in der Seitenkette gesittigtes Dihydroderivat
aus Curcumon herzustellen3)69)77)81)82)04)148)170)209)219)
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Optisch aktive Substanzen: Fir die Gewinnung geeigneter
Materialien fiir die genannten optischen Untersuchungen lag es nahe,
in die grosse Schatzkammer der natiirlich aktiven Terpene zu greifen.
Dureh Jahrzehnte zieht sich als immer wiederkehrendes Arbeitsziel
ein primérer Alkohol von kriftiger optischer Aktivitit, leichter Zu-
ginglichkeit und geniigender Stabilitit bei Synthesen. Ganz erreicht
wurde das Ziel nie; der Oxymethylecampher (XX XI), die beste Ver-
wirklichung, entspricht nur den ersten beiden Anforderungen, ist da-
gegen als f-Oxyketon chemisch zu empfindlich; so ldsst er sich nicht
in eine fir Synthesen brauchbare Halogenverbindung iiberfiihren und
spaltet leicht Wasser unter Ubergang in Methylencampher (X XX VIIT)
ab. Es entsprach jedoch Rupe’s Arbeitsweise, zwar das gesteckte Ziel
auch iiber Jahrzehnte nicht aus den Augen zu verlieren, aber auch,
iiber dem Fernziel naheliegende Probleme nicht zu iibersehen. So
bieten seine Terpenuntersuchungen eine Fiille interessanter Kinzel-
ergebnisse. Solche Untersuchungen pflegte Rupe wenn immer moglich
weiter zu verfolgen, bis er sie allseitig abgerundet hatte. Oft griff er
noch nach Jahrzehnten ein unabgeklirtes Problem heraus und ver-
suchte sich von neuem daran; gerade die Cineolsdure- und die Curcu-
madbl-Reihe bieten schone Beispiele fiir diese Arbeitsékonomie.

Die Suche nach opt. aktiven Materialien fithrte ihn zuerst in die
Gruppe des Citronellals, das er durch Kondensationen wie durch
Reduktionen in brauchbare Verbindungen iiberzufiihren trachtete.
Leider waren die entscheidenden Substanzen zu schwach opt. aktiv.
Myrtenol entsprach den meisten Anforderungen und wurde wieder-
holt untersucht. Dann aber schnitt der Ausbruch des ersten Welt-
krieges den Materialnachschub ab, der von der Firma Sacksse & Co.,
Leipzig, kam, und nach dem Krieg wurde die technische Myrten-
destillation nicht wieder aufgenommen, so dass nach einem anderen
Ausgangsmaterial gesucht werden musste?37)59)145)153)

0]
NS
T
‘ RMgX \"/\CHR
y 0] - 0 /
/‘\/ /\/ T XXX R = CH, usw.
bl —_—
/ NCHOH ~ Nemo \
XXVIII XXIX / \/
Oxymethylen-campher
l \’ /N\CH—CH,—COOR
N
SN /\//
| = XXXI — \ XXXVIII
~NNeH,0H \ N,
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Weitere Untersuchungen gingen vom leicht zuginglichen Oxy-
methylencampher (XXVIIT) aus. Durch Thionylchlorid liess sich
die Hydroxylgruppe gegen Chlor austauschen ; das Chlorid XXIX gab
mit @Grignard’schen Verbindungen Alkyl- oder Arylderivate XXX,
Ferner liess sich das Chlorid XXIX mit Acetessigester kondensieren;
nach Siurespaltung erhielt man eine ungesittigte Sdure, daraus durch
Decarboxylierung ebenfalls XXX, Wichtig aber wurde vor allem die
Reduktion von XXVIII, die mit dem von Rupe entwickelten Kataly-
sator (s. unten) glatt zum Oxymethylcampher (XXXT) fithrte. Da
bei anderen Reduktionsmethoden haufig die Ketogruppe des Oxy-
methylencamphers mitreduziert wurde, untersuchte Rupe noch an-
dere Oxymethylenketone auf ihre Hydrierbarkeit. Im Oxymethylen-
menthon(XXXII),-hydrindon (XX XTIT)und -benzylaceton (XX XIV)
blieb die Ketogruppe intakt, im Oxymethylenacetophenon (XXXYV),
-tetrahydrocarvon (XXXVI) und -cyclohexanon (XXXVII) wurde sie

dagegen reduziertQQ)100)104)109——111)117)123)129)140)141)166)171)173)174)179)
231).

| _CcHOH

N AN :
, T Ph—CHz—(;J—CO—CHa
) |
\\\O N \\”/\\\CHOH CHOH
N\ XXXIT 0 XXXIII XXXIV
0 0
Va V4
Ph—CO—CH=CHOH O é |
1 NcHOH NCHOH
XXXV A XXXVI XXXVII

Auch die Stereochemie der Reduktion von Oxymethylencampher zu
XXXI wurde gepriift. Die beiden vorauszusehenden Stereoisomeren
wurden tatsdchlich nachgewiesen; das eine von thnen entstand in weit
iiberwiegender Menge und warnach den Reinigungsoperationen sterisch
einheitlich214). Dies war von Wichtigkeit, weil Rupe eine grissere
Reihe von Estern dieses Alkohols optisch gepriift hattel60)222)233),

Weiterhin untersuchte Rupe die Reaktion der Oxymethylen-
verbindungen mit Basen. Mit Ammoniak und zahlreichen organischen
Basen bildeten sich Aminderivate XL, die als Vinyloge von Siure-
amiden kaum basisch sind.

; 0
/
! _!_\[/ XXXIX R—OH
NS \CH' }ly__Ph XL R=H
R
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Mit Phenylhydroxylamin entstand ganz glatt eine analoge Verbindung
XXXIX,die sich zu dem entsprechenden Anilinoderivat X Lireduzieren
liess. Die Umsetzung mit Phenylhydroxylamin realisierte Rupe mit
zahlreichen Oxymethylenverbindungen. In gewissen Fillen konnte er

die cis-trans-Isomeren trennen und sterisch zuordnen!!4)115)117)122)
125)126)130)134).

Die g-stindige Ketogruppe im Oxymethylcampher (XX XT)machte
diesen Stoff gegen chemische Eingriffe allzu empfindlich. Es war z. B.
nicht moglich, ihn iiber das Chlorid in eine Grignard’sche Verbindung
zu verwandeln. Auf der Suche nach einem Alkohol ohne die storende
Ketogruppe griff Rupe auf die aus Campher durch Kalischmelze
leicht zugingliche Campholsiure (XLI) zuriick. Sie wurde einerseils
itber das Siurechlorid in das Methylketon XLII, anderseits durch
Bouveault- Blanc-Reduktion in den zugehérigen Alkohol XLIIT und
aus diesem (oder besser aus XLI iiber das Imidchlorid) in den Alde-
hyd XLIV verwandelt, der seinerseits wieder zu Kondensationen Ver-
Wendung fand105)112)116)118)128)135)136)163)164).

/ j\CHO 7/ \CH,0H /| i\COOH /Noo—cm,
|~ «— |- <« | “- =

\./ XLIV \_/ XLIII N/ XLI \|/ X111

Campholsiure /

—C0—CH,Br; —C0—CH,0H; —CO—CH,NH,; — CHOH—CH,0H

Von anderen eingehend untersuchten Séduren, sei nur die Teresantal-
siure (XLV)101)227) erwihnt ; diese lieferte nach HCl- Addition und -Wie-
derabspaltung ein Isomeres, das wahrscheinlich Formel XLVT besitzt.

|
AN AN r=coon
I
NOXLv N/ xXLvi
Teresantalsdure Isoteresantalsiure

Auch die Aminoderivate des Camphers wurden nach ver-
schiedenen Seiten hin bearbeitet, vor allem zu optischen Zwecken. Es
gelang der Rupe’schen Experimentierkunst, verschiedene Betaine und
Enolbetaine, wie z. B. XLVII und XLVIII, herzustellen190)192)197)210)

211)223)225)226)228)229)240).

NA ANA° o |

u ) SN

N N\N(CH,)—CH,C00° N \NHCOCH2~N——’\:\_/1
® LN

XLVII XLVIII CO—CHr;N;(CHa)rCHaCOO@
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In den letzten Jahren riickte das Campherchinon (IL), das
durch Oxydation von Campher mit SeQ, leicht zuginglich wurde, in
den Vordergrund von Rupe’s Interesse. Es wurde zum Glykol L re-
duziert, von dessen 4 moglichen Isomeren 3 in miihsamer Arbeit vollig
rein gewonnen werden konnten; aus dem Glykol konnte durch Spal-
tung der Dialdehyd LI gewonnen werden. Anderseits lieferte IL in
der Reformatzky-Reaktion eine ungesittigte und diese eine gesittigte
Sdure (LII, LIII), die fiir die optischen Untersuchungen wichtig wur-
den. Schliesslich wurde durch Einwirkung von Diazomethan auf
IL der Enolither eines Homocampherderivates LIV erhalten, das
sich leicht in Homocampher L'V verwandeln liess,

N ANOH SNCHO
Tl T il T T omo
NN NNog N\
IL Campherchinon L LI
l \ Cx,
2
| T 0
0 S =0
A /|\ /7 /|
== ' _l_ It > '
\/\CHCOOH \/\CHchOH N N
LII LIV "OCH; Homocampher

Bei der Umsetzung des Campherchinons IL mit Basen reagierte nor-
malerweise die 3stindige Carbonylgruppe (- Campherderivate),
doch konnte in gewissen Fillen auch die 2stédndige Carbonylgruppe

(> Epicampherderivate) zur Reaktion gebracht werden?223)225)226)230)
236) 242)'

Katalytische Hydrierungen von Nitrilen.

Bereits 1918 hatte Rupe mit A. Akermann und H. Takagi einen
neuen Nickelkatalysator entwickelt, der vor allem zur Hydrierung
von Oxymethylencampher diente: auf mit Nickelsulfatlosung ge-
trinktem Tontellerpulver wurde Nickelhydroxyd niedergeschlagen
und bei 380° mit Wasserstoff zum Metall reduziert1®?). Das ,, Bupe-
Nickel*, ein pyrophores Pulver mit ca. 339, Nickel, das sich unter
CO, beliebig aufbewahren lisst, leistete in zahlreichen Untersuchungen
gute Dienste und wird auch heute noch z. T. industriell angewendet.
Auf der Suche nach optisch aktiven Aminen wurden auch Nitrile mit
dem neuen Katalysator in wisserig-alkoholischem Milien hydriert; da-
bei entstanden jedoch nicht die erwarteten primiiren, sondern vor
allem sekundire Amine. Rupe untersuchte diese Erscheinung sogleich
auf breiter Basis und fand sie in weitem Umfang bestitigt. Er konnte
auch bald einen heute allgemein akzeptierten Mechanismus fiir diese
Reaktion aufstellen: aus dem Nitril LVI bildet sich zunichst das

D)

P
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Aldimin LVII, das teilweise zum primiren Amin LVIII weiter redu-
ziert, teilweise zum Aldehyd LIX verseift wird. Amin LVIII und
Aldehyd LIX treten dann zur Schiff’'schen Base LX zusammen, die
sich in gewissen Fillen zufolge besonderer Schwerldslichkeit isolieren

H, 5 R—CH,NH,

H, ol H,
R—C=N—> R—CH=NH Lvill  '— R—CH,N=CHR —> (R—CH,),NH
LVI LVII H,0 * R—CHO LX LX1
LIX

liess (p-Naphtonitril), meist aber zum sek. Amin LXI weiterreduziert
wurde. Die daneben zu erwartenden Produkte primires Amin LVIIL
und Aldehyd LIX konnten meist ebenfalls gefasst werden. Das
Mengenverhéltnis der drei Produkte hing u. a. von den besonderen
Eigenschaften des betreffenden Nitrils ab; von Substituenten im
Benzol- oder Naphtalinkern erwies sich vor allem die Aminogruppe
als hinderlich fiir die Hydrierung. Wenn man Phenylhydrazin zu-
setzte, um den Aldehyd abzufangen, so konnten die Ausbeuten an
Aldehyd und an prim. Amin gesteigert werden. Auch komplizierte
Nitrile, Cyansiureester und Ketonitrile liessen sich hydrieren, manche
davon unter Ringschluss. Auch die zuletzt untersuchten Reissert’schen
Substanzen (LXII) aus Chinolin (bzw. Isochinolin), Kaliumeyanid und

Benzoylchlorid wurden hydr]’_ertliil)138~140)154)157—159)168)187)191)217)
221)224)232)234)249).

; CH,\ NH
N /\“/\ B N AAS T
| ‘ ! il i i i
| > - > _ g | 1
N\ /\Ny N /\N P CN N\, /\\N Y CH,NHCOPh N )
LXIT | H LXIII
COPh

Von den einfacheren Hydrierungsprodukten zeichnete sich das «-Di-
methylennaphtyl-amin (LXIII) durch besondere Schwerlaslichkeit
seines Nitrates aus (< 1 mg/l). Die Substanz, deren Nitrat noch be-
trichtlich schwerer 16slich ist als dasjenige des Nitron, fand Eingang
in die analytische Praxis, vor allem zur Analyse von Diingmitteln
(F. Konek)137)212)213)220),

Umlagerung der Acetylencarbinole: 1926 entdeckte Rupe
eine wichtige Umlagerung der leicht zuginglichen Acetylencarbinole
LXIV. Die Produkte wurden zuerst fiir ungesittigte Aldehyde ge-
halten; bald darauf fanden F. . Fischer & K. Léwenberg, dass im
wesentlichen «, f-ungesittigte Ketone LXV entstehen.

0 COCH,
NS /N mHeoom N N
] — P

| _
% Y / NCH-CHO
LXIV LXV LXVI
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In einzelnen Fillen liessen sich jedoch auch Aldehyde als Reaktions-

produkte nachweisen, z. B. bei Menthon (— LXVI) und Tetrahydro-
carvon167)178)180)182)186)194)195)205)208)215)216).

Das Bild der Titigkeit Rupe’s wire unvollstindig, wiirde hier
nicht seiner Vorlesungsversuche gedacht. Rupe’s Vorlesungen
zeichneten sich durch eine grosse Mannigfaltigkeit schéner und ,,gut
gehender* Versuche aus. In seinen Erinnerungen an Baeyer erzdhlt
er, dass in Miinchen das ,,corriger la fortune‘** nicht selten war und
kniipft daran die Frage, ob es besser sei, einen Versuch mit ,,absoluter
Ehrlichkeit* vorzubereiten, auf die Gefahr hin, dass er misslingt, oder
ob man gelegentlich aus didaktischen Griinden etwas nachhelfen diir-
fe, damit die Demonstration vor den jungen Semestern wirklich so
verlauft, wie es ihnen vorher mitgeteilt wurde. Rupe hat einen dritten
Weg gewihlt: Er hat eine Sammlung von Versuchen fiir die Vor-
lesung iiber organische Chemie ausgearbeitet und als Buch versffent-
licht; es erschien 1909 und erlebte 1930 eine zweite Auflage, ein Zei-
chen dafiir, wie sehr es einem Bediirfnis entsprach. Wer je in die Lage
kam, unter den erschwerten Umstinden des Auditoriums einen Ver-
such exakt durchfiihren zu miissen, wird die erfolgsicheren Rupe’schen
Vorschriften zu schiitzen gewusst haben.

Dass Rupe’s chemische Interessen nicht im Bereich seiner enge-
ren Arbeitsgebiete stecken blieben, dafiir zeugen seine Untersuchungen
prihistorischer Metallfunde. Rupe hat nicht nur die chemische Zu-
sammensetzung von Bronze- und Eisenfunden ermittelt, sondern hat
vor allem die letzteren nach den modernen metallographischen Ver-
fahren untersucht. Dazu musste er sich tief in die Metallographie
hineinarbeiten, wurde aber durch sehr schone Resultate belohnt,
konnte er doch iiber die Entwicklung und Ausbreitung der Schmiede-
kunst, iiber die Herkunft seiner Fundstiicke, die ihm Museen zur Ver-
fiigung stellten, und iiber den Weg der Rohmaterialien in jenen fiir
die Gebiete nordlich der Alpen prihistorischen Epochen (letztes Jahr-
tausend v. Chr.) interessante Aufschliisse erhalten80)102),

Dass sich Rupe auf so vielen Gebieten erfolgreich betétigen
konnte, verdankte er dem Reichtum seiner Begabung. Dabei nahm er
nichts oberflichlich, sondern versuchte stets in die Tiefe zu dringen,
und in alles, was ihn interessierte, versenkte er sich unter Aufwand
der notigen Geduld, Sorgfalt und Arbeit. Dieses weite und offene
Interesse fiir alle Fragen der Wissenschaft und Kultur war mit einer
hohen Begeisterungsfihigkeit verbunden.

Sein Optimismus spricht sich vielleicht nirgends schoner aus als
in seiner Rektoratsrede vom Jahre 1915, in der er von hoher Warte
einen Uberblick iiber die Entwicklung, den Stand und die Aufgaben
der Chemie gab. Diese Aufgaben erblickte er einerseits in der Ent-



20 HELVETICA CHIMICA ACTA.

wicklung der Valenztheorie, anderseits in der biochemischen For-
schung.

,»30 Offnen sich uns nach allen Seiten weite Horizonte, wir
blicken auf weite Strecken wundervollen, unberiihrten Landes, das
des Pfluges harrt. Und wihrend die gegenwirtigen Zeitldufte uns mit
hanger, driickender Sorge nur erfiillen, so mag es nicht paradox
klingen, wenn ein Vertreter der organischen Chemie im Hinblick auf
die Gegenwart und Zukunft seiner Wissenschaft sich zu dem Satze
bekennt, den einst die Menschen des Zeitalters der Renaissance zu
dem ihren machten: Es ist eine Freude zu leben.*

H. Dahn und T. Reichstein.
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