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Hans Schmid

24.3.1917-19.12.1976

Professor Dr.Dr. h.c. Hans Eduard Schmid, Ordinarius fiir organische Chemie
und Leiter des Organisch-chemischen Institutes der Universitdt Ziirich, verstarb in
seinem 60.Lebensjahr an einem Herzinfarkt. Mit ihm verlor die Chemie in der
Schweiz einen unermiidlichen Férderer, dynamischen Forscher, begeisterten und
begeisternden Lehrer. Hans Schmid war ein Wissenschafter ersten Ranges, der sich
nicht nur einem Berufe verschrieben hatte, sondern sich aus echter Berufung, ohne
Schonung seiner selbst und unter weitreichendem Verzicht auf private Interessen,
fir die Belange der Chemie einsetzte. Seine vielen Veroffentlichungen und seine
stets durch strenge Sachbezogenheit gepragten Vortrige machten ihn im In- und
Ausland bekannt und brachten ihm die Anerkennung und die Freundschaft
unzihliger Fachkollegen.

Hans Schmid wurde 1917 in Grénichen im Kanton Aargau als Biirger von
Hendschikon (Aargau) geboren. Als Neunjdhriger iibersiedelte er mit seinen Eltern
nach Wien, besuchte dort die Mittelschule und begann 1935 am II. Chemischen
Institut der Universitdt Wien mit dem Studium der Chemie. Nach dem Erwerb des
Diploms in Chemie im Jahre 1939 befasste er sich unter der Leitung des bedeuten-
den Naturstoffchemikers Ernst Spdth in seiner Dissertation mit der Chemie von
Aldol-Derivaten und der Konstitutionsaufklirung mehrerer natiirlicher Cumarine.
Die hohe Arbeitsmoral, die Spdth von seinen Mitarbeitern forderte, beeindruckte
ihn nachhaltig. Noch spiter pflegte er in seinem Arbeitskreis zu sagen, dass Spdth,
wenn er eine neue ldee realisieren wollte, seine Assistenten per Telegramm selbst
aus den Ferien zuriickrief. 1942, ein Jahr nach erfolgter Promotion kehrte Hans
Schmid mit seinen Eltern in die Schweiz zurtick und wurde Assistent bei Paul Karrer
am Chemischen Institut der Universitdt Zurich. Angeregt durch die Aktivitidten der
Karrer’schen Arbeitsgruppe und inspiriert von der iberragenden Personlichkeit
ihres Leiters begann der junge Akademiker alsbald im Ziircher Institut eine
iiberaus intensive wissenschaftliche Titigkeit, in deren Verlaufe er sich 1944
habilitierte und 1947 zum Extraordinarius - dem seinerzeit jiingsten in der Schweiz -
ernannt wurde. In diese Zeit fallt auch seine Heirat mit Kaethe Appenzeller aus
St.Gallen, welche ihm in den nun folgenden 30 Jahren stets opferbereit und
Verzicht {ibend zur Seite stand. Im Jahre 1949 unterbrach Hans Schmid seine
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Arbeit, um sich bei Melvin Calvin in Berkeley/USA wihrend einiger Monate in die
14C-Markierungstechniken einzuarbeiten. In die Schweiz zuriickgekehrt, begann er
sofort mit interessierten Doktoranden diese Methode zum Studium von Reaktions-
mechanismen heranzuziehen. Seine Mitarbeiter hatten spéter massgeblichen Anteil
am Ausbau von Isotopenlaboratorien in der chemischen Industrie. Nach der
Emeritierung von Paul Karrer wurde Hans Schmid 1959 Ordinarius und ibernahm
die Direktion des Organisch-chemischen Institutes.

Fortan widmete er sich mit allen ihm zur Verfugung stehenden Kriften neben
der umfangreichen Forschungs- und Lehrtitigkeit auch den vielfdltigen administra-
tiven Aufgaben einer Institutsverwaltung. Die rasche Wandlung der Arbeitstechni-
ken der Chemie, bedingt durch das Aufkommen neuer spektroskopischer Metho-
den, machte eine kontinuierliche Modernisierung des Instrumentariums notwendig.
1961 wurde das erste A-60-NMR.-Gerit der Schweiz fiir das Institut angeschafft und
kurze Zeit darauf wurde auch die organische Massenspektrometrie am Ziircher Institut
eingefiihrt. Die stete Offenheit von Hans Schmid fir neueste Entwicklungsstromun-
gen und seine Bereitschaft, Hinweise von Fachkollegen und Mitarbeitern aufzuneh-
men, bewirkten, dass das Organisch-chemische Institut mit der raschen, internatio-
nalen Entwicklung der Chemie Schritt halten konnte. Schwierigkeiten ergaben sich
hochstens aus den begrenzten Raumverhiltnissen. Daher war eines seiner grossen
personlichen Anliegen der Neubau der chemischen Institute im Rahmen der
Erweiterung der Universitdt auf dem Irchelgelinde. Seit Anfang der 60er Jahre
befasste er sich in vielen Diskussionen mit den Plinen. Es ist besonders tragisch,
dass Hans Schmid die Vollendung und den Einzug in die neuen Laboratorien Mitte
1978 nicht mehr erleben darf. Die mannigfaltigen Forschungs- und Neuorganisa-
tionsaufgaben der frithen 60er Jahre beeintrachtigten jedoch die robuste Gesund-
heit von Hans Schmid und im Sommer 1964 mahnte ihn ein erster Herzinfarkt zur
Maissigung. Aber ein so aktives Naturell wie er es besass, musste Massigung als
Qual, als Selbstaufgabe empfinden. So wurde nach der raschen Uberwindung der
korperlichen Schwichen die Forschungstatigkeit in vollem Umfange wieder aufge-
nommen, ja noch gesteigert. Das Institut hatte einen Ausriistungshohepunkt
erreicht, nahezu alles stand zur Verfiigung. Nachdem noch einmal intensiv Natur-
stoffprobleme bearbeitet wurden, verlagerten sich die Schwerpunkte der Forschung,
indem die klassische Naturstoffchemie mehr und mehr in den Hintergrund trat und
mechanistischen, photochemischen und biogenetischen Fragen Platz machte. Am
Samstag, dem 19.Dezember 1976 wurde - wie an jedem Samstag bis 6 Uhr abends -
mit den Mitarbeitern eine lingere ~photochemische Arbeit zur Verdffentlichung
vorbereitet. Wenige Stunden spiter traf Hans Schmid ein zweiter Herzinfarkt -
diesmal todlich.

Neben der Titigkeit im Ziircher Institut erfilllte der Verstorbene noch weitere
Funktionen im Bereiche der Universitdt Ziirich: Als Hausvorstand der chemischen
Institute seit 1959, als Dekan der Philosophischen Fakultit I von 1956 bis 1958
sowie als Prasident der Witwen-, Waisen- und Pensionskasse der Professoren der
Universitat von 1970 bis zu seinem Tode. Sein Eintreten fiir die Stipendienhilfe an
Fliichtlingsstudenten war vorbildlich.

Ausserdem stellte Hans Schmid seine Arbeitskraft, sein umfangreiches Fachwis-
sen und seine weitgestreuten gesellschaftlichen Verbindungen der Schweizerischen
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Chemischen Gesellschaft, deren Vorstandsmitglied (seit 1964) und Prasident (1970-
1972) er war und dem Schweizerischen Komitee fiir Chemie, als dessen Prisident er
seit 1972 amtete, zur Verfiigung. Als Mitglied des Redaktionskomitees betreute er
die Zeitschriften «Chimia» und «Heterocycles». Ein bedeutendes Unternehmen der
Basler chemischen Industrie sicherte sich seinen Rat in Forschungsfragen bereits in
den Anfingen seiner Titigkeit. In Anerkennung seiner wissenschaftlichen Ver-
dienste erhielt Hans Schmid 1946 den Werner-Preis der Schweizerischen Chemi-
schen Gesellschaft, 1968 ernannte ihn die Deutsche Akademie der Naturforscher
Leopoldina in Halle/Saale zum Mitglied und 1974 verlich ihm die Mathematisch-
naturwissenschaftliche Fakultidt der Universitit Fribourg die Ehrendoktorwiirde.

Die Zahl der von Hans Schmid ausgebildeten Chemiker, Mediziner und Natur-
wissenschafter ist gross. Sein jugendliches, weltoffenes, ganz der Chemie hingegebe-
nes Wesen, zog die Studenten an. Seine starke Personlichkeit, die jederzeit bereit
war, Verantwortung zu tragen und sein rastloser, ehrlicher Arbeitseinsatz beein-
druckten Schiiler und Mitarbeiter gleichermassen. Denjenigen, die sich wirklich
einsetzen wollten, stand Hans Schmid stets hilfreich zur Seite. An den engeren
Mitarbeiterkreis stellte seine kompromisslose Forschernatur jedoch die jeweils
hochstmoglichen Anforderungen. Von den Assistenten, die sich habilitierten und
damit ebenfalls die wissenschaftliche Laufbahn einschlagen wollten, erwartete er,
dass sie ausserhalb der Chemie liegende Wiinsche und private Interessen zuriick-
stellten und neben sehr guten wissenschaftlichen Leistungen auch Fiihrungsqualiti-
ten besassen. Die vielen Diskussionen im engeren Mitarbeiterkreis formten seine
wissenschaftlichen Aussagen. Die Friichte dieser intensiven Zusammenarbeit blie-
ben nicht aus. Sie waren die Basis fiir iber 450 Veroffentlichungen.

Das wissenschaftliche Werk. - 1. Natursioffarbeiten. Seine ersten Ziurcher
Arbeiten waren Untersuchungen an Thiophanverbindungen und verschiedenen
anderen Objekten gewidmet. Besonders zu erwihnen sind hierbei die Arbeiten zur
Isolierung und Strukturaufkldrung natiirlich vorkommender Flavonoide, insbeson-
dere Chromone, Rotenoide und Cumarine. In diesem Zusammenhang ist die
frithzeitige Anwendung der «Acetat-Regel» als Hilfe bei der Strukturaufkldrung
und zugleich als ordnendes Prinzip in der Chemie der Inhaltsstoffe von Eleutherine
bulbosa (z.B. Eleutherin, a- und £-Sorigenin) von Bedeutung.
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Karrer und Schmid griffen Mitte der vierziger Jahre ein sehr ehrgeiziges Projekt
auf: die chemische Bearbeitung des siidamerikanischen Indianer-Pfeilgiftes Cale-
bassen-Curare. Die Frage nach der Ursache der ausserordentlichen Giftigkeit dieser
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Droge sowie die Komplexitit der Zusammensetzung, die durch Arbeiten von
Heinrich Wieland aufgezeigt worden war, boten ganz offensichtlich den grossen
Anreiz. Pharmakologische und chemische Arbeiten waren dabei eng verkniipft. Der
ersten 1946 erschienenen Publikation tiber dieses Gebiet folgten im Laufe der Jahre
mehr als 60 Abhandlungen.

Calebassen-Curare ist eine von siidamerikanischen Indianerstimmen unter
hauptsidchlicher Verwendung von Strychnaceae-Extrakten bereitete Droge. Sie stellt
ein dusserst kompliziertes Gemisch von vielen verschiedenen Stoffen, insbesondere
Alkaloiden dar; je nach Calebasse wurden starke Variationen der Zusammenset-
zung gefunden, was hiufig die chemische Bearbeitung erschwerte.

Es fallt heute schwer, die seinerzeit ausgefithrten Arbeiten richtig zu wiirdigen,
wenn man sich nicht die damalige Situation in der Trenn- und Analysentechnik
wasserloslicher Substanzen vor Augen fuhrt. Die Papierchromatographie war das
analytische Trennverfahren, pridparative Chromatographie wurde an sorgfiltig
gestopften Cellulosesdulen ausgefithrt, die teilweise erst nach Monaten die langsa-
mer wandernden Stoffe wieder preisgaben. Da Diinnschichtchromatographie noch
unbekannt war, wurden tertidre N-Atome von Alkaloiden hédufig quaternirisiert und
papierchromatographisch untersucht. Die instrumentelle Analytik, dieses heute so
machtvolle Instrument zur Strukturaufklarung, beschrankte sich auf die Spektrosko-
pie im Ultravioletten und Sichtbaren und auf die Polarimetrie. Um so erstaunlicher
ist es, mit welchem experimentellen Geschick zunichst die Isolierung und spater die
Strukturaufklarung der Einzelalkaloide gelang. Es mutet phantastisch an, dass von
den 46 definierten Verbindungen, die isoliert wurden, nicht weniger als die Hilfte
strukturell aufgekliart werden konnten. Einige der besonders faszinierenden Punkte
dieser 23jidhrigen Entdeckungsfahrt seien hier herausgegriffen:

Nachdem durch unzdhlige chromatographische Trennoperationen mehr und
mehr reine Alkaloide gewonnen worden waren, begann die Strukturaufkldrung
dieser Verbindungen. In dieser Hinsicht gelang ein erster entscheidender Durch-
bruch 1956, als das durch Pyrolyse aus dem Hauptalkaloid C-Curarin bereitete
Norcurarin durch Teilmethylierung mit Methyljodid drei Produkte lieferte. Diese
wurden als nicht umgesetztes Norcurarin, Norcurarin-monojodmethylat und Norcu-
rarin-dijodmethylat (= C-Curarin-dijodid) erkannt. Die Nachmethylierung der
Produkte lieferte ein einheitliches C-Curarin-dijodid. Aus diesem Resultat sowie
sorgfiltigen Elementaranalysen wurde der richtige Schluss gezogen, dass das C-
Curarin-Ion nicht, wie bisher angenommen, die Summenformel C,oH,N,*-xH,0,
sondern CyHy,N,O* 1 besitzt, und dass es aus zwei gleichen oder nahezu gleichen
Hélften aufgebaut sein muss. Der Beweis, dass es tatsdachlich aus gleichen Hilften
besteht, wurde 1961 mit Hilfe der Kernresonanzspektroskopie geliefert.

Eine andere entscheidende Entdeckung wurde gemacht, als man den sogenann-
ten Wieland-Gumlich-Aldehyd, ein Strychnin-Abbauprodukt von bekannter Struk-
tur, als natiirliches Alkaloid (Caracurin VII) aus Strychnos toxifera R. SCHOMB.
isolierte (1958). Damit war ein entscheidender Strukturhinweis geliefert. Als
schliesslich durch Dimerisierung von Wieland-Gumlich-Aldehyd das Bisindolalka-
loid Caracurin, ebenfalls vorher aus S. foxifera isoliert, erhalten wurde und dieses in
das Calebassen-Alkaloid C-Toxiferin umgewandelt werden konnte, war es nur noch
eine Frage der Zeit, durch chemische Korrelation (hauptsichlich Oxydations- und
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Reduktionsreaktionen, sdurekatalysierten Hydrolysen) zwischen den Hauptalkaloi-
den die Strukturen von mehreren Basen abzuleiten (1958-1961).

Diese Arbeiten iiber Alkaloide mit zwei quaterndren N-Atomen fiihrten neben
rein wissenschaftlichen Ergebnissen zur Entwicklung einer hochaktiven muskelrela-
xierenden Substanz (Alloferin), die klinische Verwendung findet.

Bald gesellten sich zu den Curare-Arbeiten Untersuchungen an anderen Pflan-
zenbasen hinzu, insbesondere an solchen aus Apocynaceen. Die 1961 begonnenen
Studien iiber die Alkaloide aus Pleiocarpa mutica fuhrten bald zu neuen Strukturen
innerhalb der Klasse der Aspidosperma-Alkaloide. Kopsin, ein Alkaloid aus Kopsia-
Arten, welches ab 1962 das Zircher Laboratorium fiir 14ngere Zeit beschiftigte,
erweist sich als ein kompliziertes Derivat eines Pleiocarpin-Alkaloides. Eine Fiille
von Umlagerungsreaktionen fordern Hans Schmid als Naturstoffchemiker und als
mechanistisch Interessierten heraus. Botanisch verwandte Pflanzen wie Kopsia
Sruticosa (1963), Aspidosperma limae (ab 1962), A.discolor (1963), Pleiocarpa
tubicina und P. pycnantha (1964) bilden den Anfang sehr aufschlussreicher Untersu-
chungen.

\
H CH3
\

CH20H

Kopsin C-Mavacurin-chlorid
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Das von ihm und anderen Naturstoffchemikern isolierte Alkaloidmaterial bildet
die Grundlage weiterer Studien. Offensichtlich verwandte Verbindungen werden
durch chemische Reaktionen miteinander korreliert, wobei der absoluten Konfigu-
ration ein ganz besonderes Augenmerk geschenkt wird; so wird z. B. Condylocarpin,
ein Alkaloid vom Aspidospermatin-Typ, mit Akuammicin, einer Base vom Strych-
nos-Typ, chemisch verkniipft (1963). Es folgt die damals sehr wagemutig erschei-
nende Strukturaufkldrung des Bisindolalkaloides Villalstonin aus Alstonia macro-
phylla hauptsiachlich mit Hilfe der Massenspektrometrie (1965). Damit konnen
gleichzeitig die Strukturen von drei Curare-Alkaloiden vervollstindigt werden: C-
Mavacurin, C-Fluorocurin und C-Profluorocurin. Die Naturstoff-Arbeitsgruppe von
Hans Schmid zdhlte etwas spiter (1968) acht Mitarbeiter, die acht Nationen repri-
sentierten, ein Umstand, auf den er stets stolz war. Alle waren begeistert, den
Forschungsimpulsen, die er gab, zu folgen. Besonders zu erwiahnen sind noch die
Arbeiten an Alkaloiden aus Hunteria umbellata (1965), Hedranthera barteri (Calli-
chilin, Vobtusin, Amatain, ab 1966) und an Pflanzenarten der Gattungen Alstonia,
Conopharyngia, Gabunia, Rauwolfia, Caffea, Papaver und Strychnos. Die zur Familie
der Apocynaceae gehdrende Oncinotis nitida (ab 1968), in der aus chemotaxonomi-
schen Grunden zunichst Indolalkaloide vermutet wurden, leitete neue Aktivititen

Vobtusin Oncinotin

auf dem Gebiete der Alkaloide ein. Die Chemie der Alkaloide Oncinotin, Neo-
oncinotin und Isooncinotin, alles Verbindungen mit Spermidin als basischer Kom-
ponente, fithrten zu intensiven synthetischen Untersuchungen auf diesem Gebiet,
die einerseits die Synthesen der drei erwidhnten Basen brachten (ab 1974) und ande-
rerseits den Anstoss zur repetierenden Ringerweiterung von Azaalicyclen lieferten.
Nicht mehr erleben durfte Hans Schmid die positiven Ergebnisse dieser Umamidie-
rungsreaktionen, die es gestatten, mittlere Ringverbindungen in guten Ausbeuten
zu grossen bis sehr grossen Ringen zu erweitern.
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Fin anderes Arbeitsgebiet, dessen enger Zusammenhang mit den Indolalkaloi-
den erst viel spiter erkannt wurde, waren strukturanalytische Untersuchungen iber
die Pseudoindicane oder Iridoide. Das von Hans Schmid bearbeitete Plumierid war
der erste Vertreter dieser heute recht grossen Gruppe von Naturstoffen, dessen
Struktur erkannt wurde. Eine Anzahl weiterer Verbindungen dieses Strukturtyps,
wie z.B. Aucubin (1960), Catalposid (1962), Verbenalin (1966) und Theviridosid
(1969) wurden in seinem Laboratorium untersucht und aufgeklart. Er vermutete als
erster den monoterpenoiden Ursprung des Kohlenstoffskeletts der Iridoide.

COOCH3

Plumierid

Durch Inkorporationsversuche radioaktiv markierter Vorldufer an Plumiera
acutifolia, gefolgt von Isolierung und Abbau des markierten Plumierids konnte er
diese Hypothese experimentell untermauern (1964). Sein Interesse an biogeneti-
schen Untersuchungen, an der Frage, wie bestimmte Naturstoffe vom Pflanzen-
oder Tierreich synthetisiert werden, war damit jedoch nicht erloschen. Biosynthe-
seuntersuchungen an Dendrolasin, einem Inhaltsstoff der Ameise Lasius fuliginosus
und von Iridodial aus [Iridomyrmex detectus (Ameise) bilden den Auftakt fir
umfangreiche Studien am faszinierenden, aber zugleich dusserst komplizierten
Problem der Biogeneseuntersuchung des Cantharidins, dem Inhaltsstoff von Lyita
vesicatoria, der sog. «Spanischen Fliege». Mit Hilfe zahlreicher Markierungsexperi-
mente und eines stereospezifischen Abbaus von Cantharidin konnte nachgewiesen
werden, dass Cantharidin ausgehend von Mevalonat biosynthetisiert wird und
Farnesol eine Zwischenstufe dieser Biosynthese ist.

HsC. OH

" 0 0
)
0
00 ©CHzN o
CHz
Mevololacton Farnesol Cantharidin

Diese Arbeiten gehoren zu den wenigen verdffentlichten Beispielen, die den
spezifischen Einbau markierter Vorlaufer durch stereospezifischen Abbau bei
Insekteninhaltsstoffen beweisen.
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2. Mechanistische Arbeiten. Die frithen Untersuchungen (1952-1962) zeichneten
sich durch die elegante Verwendung der '“C-Markierungstechnik aus und beschaf-
tigten sich im wesentlichen mit dem Mechanismus der Decarbonylierung von a-
Ketosduren sowie der ortho- und para-Claisen-Umlagerung. Fiir die Decarbonylie-
rungsreaktion konnten idltere Resultate von Calvin und Lemmon bestatigt und
erweitert werden, dass namlich das gebildete Kohlenmonoxid stets aus der Carbon-
sdure- bzw. Estergruppe abspalten wird. Ebenso wurden eindeutige Beweise fur die
intramolekulare Natur der ortho- und para-Claisen-Umlagerung einfacher Allyl-
phenylédther erbracht. Weitere Arbeiten enthiillten die Reversibilitdt der ortho- und
para-Claisen-Umlagerung, indem beim Erhitzen von nur in einem Allylrest 4C-
markierten Allyl-(2,6-diallylphenyl)dther und Allyl-(4-allyl-2,6-dimethylphenyl)-
ather eine Verteilung der Radioaktivitit mit dem Fortschreiten der Umlagerung auch
in den Ausgangsidthern beobachtet wurde. Schliesslich gelang es, die bei aromati-
schen Claisen-Umlagerungen obligat als Zwischenprodukte entstehenden ortho-
Dienone durch intermolekulare Diels-Alder-Reaktionen mit Dienophilen wie Ma-
leinsdureanhydrid und Acetylendicarbonsduredimethylester abzufangen (1957).

Fir die von Lauer 1936 erstmals beobachtete sogenannte anomale Claisen-
Umlagerung konnte durch '*C-Markierung nachgewiesen werden, dass sie in
Wirklichkeit eine thermische Folgereaktion des primér gebildeten normalen ortho-
Claisen-Umlagerungsproduktes darstellt (1962). Diese Beobachtung wurde unab-
hingig auch von Marvell et al. (1962) gemacht. Zur weiteren Stiitzung des Mecha-

[ ]
OH X 0 CHz e OH X
CHz
° o
CH3 200°) — CH3
200°
CH3 CH3 CH3

nismus der anomalen Claisen-Umlagerung, bei der im geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt eine homosigmatropische [1,5]-Wasserstoffverschiebung des Wasser-
stoffatoms der phenolischen Hydroxylgruppe auf die Allylseitenkette unter gleich-
zeitiger Ausbildung eines Spiro[2,5joctadienons eintritt, wurden exemplarische
Deuteriummarkierungsexperimente ausgefithrt (1965), die andere Untersuchungen
dieser Art stark beeinflussten.

Daneben liefen Studien (1961-1965) zur Allylierung und Benzylierung von
alkylierten Phenolen. Sie bildeten die Grundlage zum Studium des Mechanismus
(ab 1965) der sdurekatalysierten Dienon-Phenol- und Dienol-Benzol-Umlagerung
von Allyl-cyclohexadienonen bzw. -dienolen, als deren wichtigstes Ergebnis wohl

die Auffindung von sigmatropischen [3s,4s}-Umlagerungen in Allyl-cyclohexadie-
nylkationen gewertet werden darf. Danach wurden auch Propargyl-cyclohexadie-
none und -dienole in die Untersuchungen mit einbezogen, was zur Entdeckung von
neuartigen, via [3s,4s}-Umlagerungen erfolgenden Propargyl-Allenyl-Umwandlun-
gen fithrte (1970). [3s,4s]-Umlagerungen konnten schliesslich auch bei cyclischen
Allylkationen aufgefunden werden (1975).



10 HEeLvETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 1 (1978)

()

chs N

1,2 [3,4]
-+ e \‘:
Xy
; AP
@\/\.
CH3 CHz CHz

56% 9% 35%

Weitere Arbeiten waren dem besseren Verstindnis der durch Lewissduren
katalysierten aromatischen Claisen- und Amino-Claisen-Umlagerungen gewidmet
(1959-1973), wobei die durch Bortrichlorid katalysierte Umlagerung von Allylphe-
nylathern und entsprechenden Allylcyclohexadienonen besonders eingehend unter-
sucht wurde.

Die erstmals von Iwai und Ide 1962 beobachtete, thermische Umlagerung von
Propargyl-phenylithern in 2 H-Chromene wurde als Reaktionssequenz von aromati-
scher [3,3]-Umlagerung unter Bildung von o-Allenylphenolen, sigmatropischer
[1,5]-Wasserstoffverschiebung in diesen Verbindungen und Elektrocyclisierung der
dabei entstehenden w-Vinyl-chinomethane erkannt (1968). In diesem Zusammen-
hang wurde auch der Mechanismus der thermischen, unkatalysierten 2 H-Chromen-
bildung aus o-Butadienylphenolen, bei der im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt [1,7]-Wasserstoffverschiebungen auftreten, abgeklart (1969-1972). Dies
fihrte dazu, aromatische [1,5]- und [1,7]-Wasserstoffverschiebungen auch in Alle-
nylbenzolen und Dipropenylbenzolen zu untersuchen (1969-1973).

Bei der thermischen Umlagerung 2,6-dialkylierter Propargyl-phenyldther wur-
den intramolekulare Diels-Alder-Addukte der primir entstehenden 6-Allenyl-6-
alkyl-cyclohexa-2,4-dien-1-one aufgefunden (1968), was eine allgemeine Untersu-
chung intramolekularer Diels-Alder-Reaktionen bei entsprechend substituierten
Cyclohexa-2,4-dien-1-onen und verwandter Aza-Systeme einleitete (ab 1972). Die
intramolekularen Diels-Alder-Addukte aus 6-Allenyl-6-alkyl-cyclohexa-2,4-dien-1-
onen stellten selbst wieder eine Fundgrube neuer Reaktionen dar, denn in Trifluor-
essigsdure-Fluorsulfonsdure-Mischungen liessen sie sich unter Decarbonylierung in
Tropyliumionen umwandeln, wihrend sie in Gegenwart von Ameisensdure in
substituierte Phenylessigsauren ibergefithrt werden konnten (1973-1974).

Ein Hohepunkt der Forschungen auf dem Gebiete aromatischer sigmatropischer
Reaktionen war sicher die Entdeckung von {5s,5s]-Umlagerungen beim Erhitzen
von Penta-2,4-dienyl-phenyldthern (1968-1970). Der Pentadienylrest wandert bei
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diesen Umlagerungen unter Inversion seiner C-Atomfolge direkt vom Sauerstoff an
das C(4) des Phenylrestes. Weitere Arbeiten behandelten die Silber(l)ionen-Katalyse
bei der reversiblen Propargyl-Allenylester-Umlagerung (1973) und bei der Um-
wandlung von Propargyl-phenylithern in 2H-Chromene (1973). Das thermische
Verhalten von Cyclopropajcjchromenen und die para-Claisen-Umlagerung von
Allyl-phenyldthern, die Substituenten in 3- und 5-Stellung tragen (1963-1969)
wurden ebenfalls untersucht. Hieraus ergaben sich Arbeiten zur Geometrie des
Ubergangszustandes der aromatischen und aliphatischen Claisen-Umlagerung

(1969-1975).
OH =
F
CH3
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0 CH3 [3,3]
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In neuerer Zeit (ab 1974) wandte sich Hans Schmid der Untersuchung der
Umsetzung von 2,2-Dimethyl-3-dimethylamino-2H-azirin mit aciden Verbindun-
gen und Heterokumulenen zu. Dabei gelang die Synthese neuer Heterocyclen, die
zum Teil sowohl als Zwitterion als auch in ringgeoffneten, ungeladenen Formen
existieren konnen. Bei Reaktionen mit aktivierten Phenolen wurde der ungewdhn-
lich leicht verlaufende Austausch der phenolischen Hydroxylgruppe gegen die
Aminogruppe beobachtet.
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Die Cope-Umlagerung von Hexa-1, 5-dienen wurde nochmals einer eingehenden
Untersuchung unterzogen und der Einfluss von radikalstabilisierenden Substituen-
ten (CN, COOCH,;) in 2- und 5-Stellung des Hexa-1,5-diens auf die Geschwindig-
keit der Umlagerung studiert (1976). Die beobachteten Beschleunigungseffekte
wurden im Sinne einer Verschiebung des pericyclischen Charakters des Ubergangs-
zustandes zu einem 1,4-diradikaloiden Charakter hin interpretiert.

Schliesslich wurden Eisencarbonyl-induzierte Umlagerungen in polycyclischen
Kohlenwasserstoffen, 2H-Azirinen und Kupplungsreaktionen bei Norbornadien
und seinen Abkémmlingen in das Forschungsprogramm mit aufgenommen (1976).

3. Photochemische Arbeiten. Wiahrend die mechanistischen Untersuchungen von
Hans Schmid nahezu unabhingig von den Naturstoffarbeiten gefithrt wurden, liegt
die Wurzel der photochemischen Forschungsimpulse eindeutig auf dem Naturstoff-
gebiet. Nach einem frithen Kontakt mit der organischen Photochemie aufgrund
einer gemeinsam mit Hans von Halban durchgefithrten Untersuchung des photoche-
mischen Verhaltens von Tetrabenzoyl-dthylen (1947) sind es vor allem die mit Paul
Karrer gemachten Beobachtungen der photochemischen Uberfithrung von C-
Dihydro-toxiferin in C-Curarin-1 und C-Calebassin sowie Lumi-dihydrotoxiferin-I
(1957-1958), die zu einer genaueren Untersuchung der Photochemie heterocycli-
scher Verbindungen mit C,N-Doppelbindungen Anlass gaben. Bei der Bestrahlung
von Tetrahydrocarbazoleniniumsalzen und Tetrahydrocarbazoleninen in Methanol
in Gegenwart von Aceton oder Benzophenonen wurde die Photoreduktion der C,N-
Doppelbindung und die formale Anlagerung von Methanol unter Bildung von
Hydroxymethylverbindungen beobachtet (1962-1963). Ein dhnliches photochemi-
sches Verhalten wurde auch bei einfachen Iminiumsalzen aufgefunden (1967). Auch
bei der Bestrahlung von Acridinen und Acridiniumsalzen in Alkoholen wurde die
Bildung von 9-Hydroxymethyl-acridanen und ihrer Derivate beobachtet (1965).
Vergleichbare Photoreaktionsprodukte wurden spiter ebenfalls bei der Photoreak-
tion von 4-Methylcinnolin und Chinoxalinen in Athern aufgefunden (1968). Bei der

N
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Ubertragung solcher Photoreaktionen auf 1H-Indazole wurde die bedeutsame
Entdeckung der Photoisomerisierung dieser Verbindungen zu Benzimidazolen
gemacht (1964), eine zu der Zeit neuartige Photoreaktion, fiir die von einem
Referenten scherzhaft der Ausdruck «Druckfehlerchemie» geprigt wurde. In der
Folge wurden solche photochemischen «Bindungsiiberkreuzungsreaktionen» auch
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bei 2 H-Indazolen sowie Benzisoxazolen (1966), die Benzoxazole ergaben, und bei
Pyrazolen (1967), die zu Imidazolen photoisomerisierten, beobachtet. In Fortset-
zung dieser Arbeiten wurde die Photochemie von Benzofurazan in Methanol und
Benzol untersucht (1971). Hierbei wurde die doppelte Offnung des Furazanringes
unter Bildung von (E), (Z)-Isomeren des N-(4-Cyano-buta-1,3-dienyl)-carbamin-
sduremethylesters bzw. von Stereoisomeren des 4-Cyano-buta-1,3-dienyl-1-carbon-
sdure-azepids entdeckt,

Basierend auf einer Beobachtung, die aus der Arbeitsgruppe von Heinrich
Labhart stammte, wurde auch die Photolyse von 1H- und 2H-Indazolen, von
Anthranilen und Benzisoxazolen in saurer bis stark saurer Losung einem genaueren
Studium unterworfen (1971-1972). Es wurde gefunden, dass bei den ersten drei
Verbindungsklassen die Heteroatombindung heterolytisch unter Bildung von Aryl-
nitreniumionen gespalten wird, die dann mit dem Losungsmittel ionische Folgere-
aktionen eingehen, so dass schliesslich 4- und/oder 6-substituierte 2-Acylaniline
entstehen. Bei Anthranilen wurde diese Photoreaktion unabhingig auch von
Giovannini et al. aufgefunden. Die Photoreaktion der Benzisoxazole fithrte zu 2-
Acyl-hydrochinonen.

Die photochemischen Arbeiten wurden bald auch auf Dihydrofiinfringaromaten
ausgedehnt. Bei dem Studium des photochemischen Verhaltens von 1-Methyl-5-
phenyl-2-pyrazolinen wurde ihre Umwandlung in 1-Methylazo-2-phenyl-cyclopro-
pane aufgedeckt (1968). Es gelang, diese Verbindungen thermisch wieder in
Pyrazoline zu uberfithren. Interessante Ergebnisse wurden bei der Photolyse von
3,5-Diaryl-2-isoxazolinen in benzolischer Losung erzielt (1971-1973). Die Bildung
von f-Aminochalkonen liess sich durch die photochemisch induzierte Spaltung der
N, O-Bindung gut verstehen, wihrend fiir die Bildung von 4,5-Diaryl-3-oxazolinen
das intermedidre Auftreten von 3-Aryl-2H-azirinen und ihre photochemische
Umwandlung in Benzonitril-ylide, die sich an aromatische Aldehyde addieren,
postuliert werden musste. Die Untersuchung des photochemischen Verhaltens von
2 H-Azirinen (ab 1971), die unabhingig auch von Padwa et al. durchgefiihrt wurde,
bestitigte in glinzender Weise diese Annahme. Heute steht in der photochemi-
schen Umwandlung von 2H-Azirinen in Nitril-ylide wohl die beste Quelle dieser
hochreaktiven 1, 3-dipolaren Verbindungen zur Verfiigung.

R2
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Neben diesen bahnbrechenden Arbeiten wurden Untersuchungen zur photoche-
misch induozierten aromatischen Claisen-Umlagerung (1953 und ab 1972), zur
Photocyclisierung von 2-Allylphenolen (1966-1972), zur photochemischen Ringofi-
nung von Cyclopropalc]chromenen (1972) und zum photochemischen Verhalten 1-
und 2-alkylierter 1,2-Dihydronaphthaline angestellt.

In neuester Zeit wurde noch die Photochemie von tricyclischen f,y-y’.d'-
ungesittigten Ketonen (1976) und von Polymethylen-di-2-pyridonen (1976) unter-
sucht.
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Viele der genannten Arbeiten entstanden im engen Wechselspiel mit der me-
chanistischen Untersuchung von Grundzustandsreaktionen.

Alles iiberblickend ist man erstaunt iiber die grosse und phantasievolle Produk-
tivitat von Hans Schmid. Bestechend neben seiner intellektuellen Begabung war sein
enormer Arbeitswille, der ihn ganz gefangen hielt und sein Leben ausfullte.

Von seinen inneren Gedanken hat er nur wenig gesprochen. Zutreffend fiir ihn
ist aber sicher ein Wort Johann Wolfgang Goethes, das dieser an den Anfang seiner
«Maximen und Reflexionen» stellte.

Wie kann man sich selbst kennen lernen?
Durch Betrachten niemals, wohl aber durch Handeln. Versuche, deine Pflicht zu
tun, und du weisst gleich, was an dir ist.

Was aber ist deine Pflicht? Die Forderung des Tages.

Hans-Jiirgen Hansen') ~ Manfred Hesse*) ~ Wolfgang von Philipsborn®)

Liste der Veriffentlichungen von Hans Schmid

1) Uber die katalytische Reduktion von Chromon- und Cumaronderivaten, mit F. Prillinger, Mh.
Chem. 72,427 (1939).
2) Uber Vitamine D und Synthesen auf diesem Gebiet, Osterr. Chemiker-Ztg. 1939, 1.
3) Uber das (a-Chlor-crotyl)-acetat, mit E. Spdth, Ber. deutsch. chem. Ges. 73, 243 (1940).
4y Uber die Konstitution des Oroselons, mit E. Spith & N. Plaizer, Ber. deutsch. chem. Ges. 73, 709
(1940).
5) Uber die Konstitution des Athamantins, mit E. Spdth, Ber. deutsch. chem. Ges. 73, 1309 (1940).
6) Uber die Konstitution des Luvangetins, mit E. Spiih, P. K. Bose, E. Dobrovoilny & A. Mookerjee, Ber.
deutsch. chem. Ges. 73, 1361 (1940).
7) Synthese des Luvangetins, mit E. Spdith, Ber. deutsch. chem. Ges. 74, 193 (1941).
8) Die Konstitution des Sphondins, mit E. Spéth, Ber. deutsch. chem. Ges. 74, 595 (1941).
9) Uber die Konstitution des Paraldols, mit E. Spdth, Ber. deutsch. chem. Ges. 74, 859 (1941).
10y Uber das Thiophan-3-on, mit P. Karrer, Helv. 27, 116 (1944).
1Y) Uber Thiophanverbindungen, mit P. Karrer, Helv. 27, 124 (1944).
12) Uber Thiophanverbindungen, Helv. 27, 127 (1944).
13) Notiz iiber keimungshemmende Stoffe, Helv. 27, 1197 (1944).
14) Uber Thiophanverbindungen. - Reduktionsprodukte von Thiophanon-3-derivaten, mit P. Karrer,
Helv. 27, 1275 (1944).
15) Uber Thiophanverbindungen. N-Acetylamino-thiophanon-3-carbonsdure-2-ithylester, mit P. Karrer,
Helv. 27, 1280 (1944).
16) Uber wasserlosliche Inhaltsstoffe von Papaver somniferum L., mit P. Karrer, Helv. 28, 722 (1945).
17) Uber wasserlosliche Inhaltsstoffe von Papaver somniferum L., Helv. 28, 1187 (1945).
18) Uber die Konstitution des Aucubins, mit P. Karrer, Helv. 29, 525 (1946).
19) Verbesserung und Erweiterung der Bromierungsmethode mit Brom-succinimid, mit P. Karrer, Helv.
29, 573 (1946).
20) Bromierungen mit Brom-succinimid bei Gegenwart von Katalysatoren, Helv. 29, 1144 (1946).
21) Uber Curare-Alkaloide aus Calebassen, mit P. Karrer, Helv. 29, 1853 (1946).

1) Institut de chimie organique de 'Université, Pérolles, CH-1705 Fribourg.
2) Organisch-chemisches Institut der Universitit, Ramistrasse 76. CH-8001 Ziirich.
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22) Uber die Photochemie des Tetrabenzoyl-dthylens VII, mit M. Hochweber & H. v. Halban, Helv. 30,
423 (1947).

23) Uber die Photochemie des Tetrabenzoyl-dthylens VIII, mit M. Hochweber & H. v. Halban, Helv. 30,
1135 (1947).

24) Uber Curare-Alkaloide aus Calebassen, mit P. Karrer, Helv. 30, 1162 (1947).

25) Uber die Methyldther des 4-Methyl-5,7-dioxycumarins. (Eine Bemerkung zur Konstitution des
Eugenins), Helv. 30, 1661 (1947).

26) Uber die Einwirkung von N-Brom-succinimid auf Acridin, mit W.E. Leutenegger, Helv. 30, 1965
(1947).

27) Uber Curare-Alkaloide aus Calebassen, mit P. Karrer, Helv. 30, 2081 (1947).

28) Uber die Anhydride der Benzil-o-carbonsdure und der o-Benzoylbenzoesiure, mit M. Hochweber & H.
v. Halban, Helv. 31, 354 (1948).

29) Uber Thiophanverbindungen. Das Thiophan-Analogon der Hydnocarpussiure, mit E. Grob, Helv. 31,
360 (1948).

30) Uber die Konstitution des Eugenons, mit Th. M. Meijer, Helv. 31, 748 (1948).

31) Uber Inhalsstoffe des Rettichs. Uber Sulforaphen, ein Senfol aus Rettichsamen (Raphanus sativus
L.var.alba), mit P. Karrer, Helv. 31, 1017 (1948).

32) Darstellung und einige Umsetzungen des 2-Brom-cyclohexyliden-essigsiureesters, mit P. Karrer,
Helv. 31, 1067 (1948).

33) Uber Inhaltsstoffe des Rettichs. Optisch aktives 4-Methyl-sulfoxyd-buten-(3)-yl-cyanid als Spaltpro-
dukt eines Glucosids aus den Samen von Raphanus sativus var.alba, mit P. Karrer, Helv. 31, 1087 (1948).

34) Synthese der racemischen und optisch aktiven Formen des Sulforaphans, mit P. Karrer, Helv. 31, 1497
(1948).

35) Uber die Konstitution des Eugenins, mit Th. M. Meijer, Helv. 31, 1603 (1948).

36) Uber die zwei Formen und die Hydrierung des Tetrabenzoylithylens, (Uber die Photochemie des
Tetrabenzoylithylens 1X), mit M. Hochweber & H. v. Halban, Helv. 31, 1899 (1948).

37) Uber das y-Bromcrotonaldehyd-diacetat, mit E. Grob, Helv. 32, 77 (1949).

38) Uber die Inhalissioffe von BEugenia caryphyllata (1.) Thunbg. Isolierung und Konstitution des
Eugenitins, Helv. 32, 813 (1949).

39) Reduktionen quartéirer cyclischer Ammoniumsalze mit Lithiumaluminiumhydrid, mit P. Karrer, Helv.
32, 960 (1949).

40) Uber die Inhaitstoffe von Eugenia caryophyllata (L.) Thunbg. Isolierung des Isoeugenitols, mit
A. Bolleter, Helv. 32, 1358 (1949).

41) Uber die Umsetzungsprodukte von Toluolsulfonsiureestern mit Lithiumaluminiumhydrid, mit P. Kar-
rer, Helv. 32, 1371 (1949).

42) Uber Curare-Alkaloide aus Calebassen, mit P. Karrer, Helv. 33, 512 (1950).

43) Uber die Konstitution des Eleutherols. (Inhaltsstoffe aus Eleutherine bulbosa (MiLL.) Urb.), mit
Th. M. Meijer & A. Ebnéther, Helv. 33, 595 (1950).

44) Zur Konstitution des Eleutherols. (Inhaltsstoffe aus Eleutherine bulbosa (MiLL.) Urb.), mit A. Ebno-
ther & M. Burger, Helv. 33, 609 (1950).

45) Uber die Konstitution des Eleutherols, Chimia 4, 144 (1950).

46) Uber das f3-Dihydro-thebain, mit P. Karrer, Helv. 33, 863 (1950).

47) Synthese des Isoeugenitols und verwandter Verbindungen, mit A. Bolleter, Helv. 33, 917 (1950).

48) Uber Curare-Alkaloide aus Calebassen, mit A. Ebnither & P. Karrer, Helv. 33, 1486 (1950).

49) Darstellung einer neuen 9, 11-Oktadekadiensiure und der 13,15-Dokosadiensiure aus den einfach
ungesdttigten Fettsduren, mit A. Lehmann, Helv. 33, 1494 (1950).

50) Uber den Nachweis des Cyclopropanringes im Isocholesterin, mit K. Kdgi, Helv. 33, 1582 (1950).

51) Uber die Konstitution des Eleutherins. (Inhaltsstoffe aus Eleutherine bulbosa (MiLL.) Urb.), mit
A. Ebnéther& Th. M. Meijer, Helv. 33, 1751 (1950).

52) Uber die I[nhaltsstoffe von Eugenia caryophyllata (L.) Thunbg. Isolierung des I[soeugenitins, mit
A. Bolleter, Helv. 33, 1770 (1950).

53) Synthese des Peucenins, mit A. Bolleter & K. Eiter, Helv. 34, 186 (1951).

54y Isolierung und Konstitution des Isoeleutherins. Allo- und Alloiso-eleutherin. (Inhalistoffe aus Eleuthe-
rine bulbosa), mit A. Ebnéther, Helv. 34, 561 (1951).

55) Uber Thiophan-Verbindungen. Zur Clemmensen-Reduktion von Thiophanon-(3)-Derivaten, mit
E. Schnetzler, Helv. 34, 894 (1951).
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56) Uber die Konfiguration der Eleutherine-Chinone (Inhalisstoffe aus Eleutherine bulbosa (MILL.)
Urb.), mit A. Ebndther, Helv. 34, 1041 (1951).

57) Zur Kenninis des [3-Dihydro-thebains, mit P. Karrer, Helv. 34, 1948 (1951).

58) Synthese des Peucedanins, mit A. Ebnother, Helv. 34, 1982 (1951).

59) Uber Curare-Alkaloide aus Calebassen. Radio-C-Curarin-I-chlorid, mit K. Schmid, P. Waser &
A. Ebndther, Helv. 34, 2042 (1951).

60) Zur Kenninis des Plumierids, mit H. Bickel & Th. M. Meijer, Helv. 35, 415 (1952).

61) Uber Eleutherinol, ein natiirliches Naphtopyron, mit A. Ebnither & Th. M. Meijer, Helv. 35, 910
(1952).

62) Synthese von 3-Methyl-6,8-dimethoxy-1, 4-naphtochinon (oder 2-Methyl-5, 7-dimethoxy-1,4-naphto-
chinon) und 2-Methyl-6, 8-dimethoxy-1, 4-naphtochinon (oder 3-Methyl-5, 7-dimethoxy-1, 4-naphtochi-
non), mit M. Burger, Helv. 35, 928 (1952).

63) Uber ein pflanzliches Antibiotikum, mit A. Grumbach & W. Bencze, Experientia 8, 224 (1952).

64) Notiz uber eine neue Synthese von Mezcalin, N-Methyl- und N-Dimethylmezcalin, mit K. Banholzer
& T. W. Campbell, Helv. 35, 1577 (1952).

65) Zur Kenntnis der Claisen-Umlagerung, mit K. Schmid, Chimia 6, 245 (1952).

66) Uber Curare-Alkaloide aus Calebassen, mit J. Kebrle & P. Karrer, Helv. 35, 1864 (1952).

67) Zur Kenninis der Claisen-Umlagerung I, mit K. Schmid, Helv. 35, 1879 (1952).

68) Uber einige synthetische Naphtopyrone, mit H. Seiler, Helv. 35, 1990 (1952).

69) Uber einige Umsetzungen von Epicholesterin-tosylat, mit H. Kdgi, Helv. 35, 2194 (1952).

70) Beitrag zur Kenntnis des Vitamins B, mit A. Ebnother & P. Karrer, Helv. 36, 65 (1953).

71) Uber Curare-Alkaloide aus Calebassen, mit J. Kebrle, P. Waser & P. Karrer, Helv. 36, 102 (1953).

72) Uber die Konstitution des Fulvoplumierins, mit W. Bencze, Helv. 36, 205 (1953).

73) Uber die Herkunft der Calebassen-Curare-Alkaloide. Untersuchung verschiedener Calebassen, mit
J. Kebrle, P. Waser & P. Karrer, Helv. 36, 345 (1953).

74) Zur Kenntnis der Claisen-Umlagerung 11, mit K. Schmid, Helv. 36, 489 (1953).

75) Uber die Konstitution des Pachyrrhizons, mit H. Bickel, Helv. 36, 664 (1953).

76) Zur Kenntnis der Claisen-Umlagerung [11, mit K. Schmid, Helv. 36, 687 (1953). .

77) Untersuchung eines Extraktes aus Strychnos-toxifera-Rinde, mit J. Kebrle & P. Karrer, Helv. 36,
1384 (1953).

78) Uber die Konstitution des Fulvoplumierins, mit W. Bencze, Helv. 36, 1468 (1953).

79) Synthese des 2’-Acetamino-2,3; 6, 7-dibenzo-tropilidens und des 2-Acetamino-9,9-dimethyl-fluorens,
mit 7. W. Campbell & R. Ginsig, Helv. 36, 1489 (1953).

80) Uber den Mechanismus der para-Claisen-Umlagerung, mit K. Schmid & W. Huegele, Experientia 9,
414 (1953).

81) Untersuchung der Claisen-Umlagerung mit radioaktivem Kohlenstoff, Chimia 8, 51 (1954).

82) Noriz uiber die Herstellung einiger Bis-formazane und Bis-tetrazoliumsalze, mit H. Seiler, Helv. 37, 1
(1954).

83) Uber die Konstitution des Visamminols, mit W. Bencze, Experientia 10, 12 (1954).

84) Zur Kenntnis des Fluorocurins, mit H. Bickel, E. Giesbrecht, J. Kebrle & P. Karrer, Helv. 37, 553
(1954).

85) Resorption, Verteilung und Ausscheidung von Radio-Calebassen-Curarin bei Katzen, mit P. Waser &
K. Schmid, Arch. internat. Pharmacodyn. et Thérap. 96, 386 (1954).

86) Uber den Mechanismus der para-Claisen-Umlagerung. Zur Kenntnis der Claisen-Umlagerung IV,
mit K. Schmid & W. Haegele, Helv. 37, 1080 (1954).

87) Modifikation der C-Methylbestimmungsmethode bei Verwendung kleinster Substanzmengen, mit C. F.
Garbers & P. Karrer, Helv. 37, 1336 (1954).

88) Natiirlich vorkommende Chromone, Fortschr. Chemie org. Naturstoffe 11, 124 (1954).

89) Nachweis der intramolekularen Natur der Baker-Venkataraman-Umlagerung, mit K. Banholzer,
Helv. 37, 1706 (1954).

90) Uber weitere aus Calebassen isolierte quartdre Alkaloide, mit H. Asmis, E. Bdichli, E. Giesbrecht,
J. Kebrle & P. Karrer, Helv. 37, 1968 (1954).

91) Uber einige neue Calebassen-Alkaloide, mit E. Giesbrecht, H. Meyer, E. Bichli & P. Karrer, Helv. 37,
1974 (1954).

92) Uber Alkaloide aus einer Strychnos-toxifera-Rinde aus Venezuela, mit H. Asmis & P. Karrer, Helv.
37,1983 (1954).
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93) Umwandlung von Calebassen- und Strychnos-Alkaloiden unter der Einwirkung verdiinnter Sduren,
mit H. Asmis, E. Bdchli & P. Karrer, Helv. 37, 1993 (1954).

94) Zur Kenntnis des Fluorocurins und Mavacurins, mit H. Bickel & P. Karrer, Helv. 38, 649 (1955).

95) Zur Kenntnis der Claisen-Umlagerung V, mit P. Fahrni, W. Haegele & K. Schmid, Helv. 38, 783
(1955).

96) Zur Kenntnis des C-Curarins, mit W. von Philipsborn & P. Karrer, Helv. 38, 1067 (1955).

97) Krebsbildung durch Aminofluorene und verwandte Korper, mit H. R. Schinz, H. Fritz-Niggli & T. W.
Campbell, Oncologia 8, 233 (1955).

98) Neuere Arbeiten iiber Curare, insbes. Calebassen-Curare und Alkaloide aus Strychnos-Rinden, mit
P. Karrer, Angew. Chem. 67, 361 (1955).

99) Zur Kenntnis des Vitamins B, mit C. F. Garbers & P. Karrer, Helv. 38, 1490 (1955).

100) Zur Kenntnis der Caracurine, des Nor-C-dihydro-toxiferins und C-Dihydro-toxiferins, mit H. Asmis,
P. Waser & P. Karrer, Helv. 38, 1661 (1955).

101) Die Verteilung eines bromierten Radio-C'%-Hydantoins und seiner Metabolite bei Katzen, mit
P. Waser & H. Feer, Helv. Physiol. Acta 13, 372 (1955).

102) Der sterische Verlauf der thermischen Zerseizung von unsymmetrischen quartdren Dimethylammo-
niumsalzen, mit K. Schmid, W.v. Philipsborn & P. Karrer, Helv. 39, 394 (1956).

103) Umwandlung von C-Dihydrotoxiferin in C-Calebassin (= C-Toxiferin II), mit H. Asmis & P. Karrer,
Helv. 39, 440 (1956).

104) Uber den Mechanismus der sdurekatalysierten Decarbonylierung von Benzoylameisensiure, mit
K. Banholzer, Helv. 39, 548 (1956).

105) Die Reversibilitdt der para-Claisen-Umlagerung. Zur Kenntnis der Claisen-Umlagerung VI, mit F.
Kalberer & K. Schmid, Helv. 39, 555 (1956).

106) Uber die Konstitution der Visnagane und Khellactone aus Ammi visnaga L., mit W. Bencze &
O. Halpern, Experientia 12, 137 (1956).

107) Uber den Mechanismus der thermischen Umlagerung von [2-Propenyl-4,6-disubstituierten-phenyl]-
allylithern in 2-{f-Methyl-penta-a,d-dienyl]-4,6-disubstituierte Phenole. Zur Kenntnis der Claisen-
Umlagerung VII, mit K. Schmid & P. Fahrni, Helv. 39, 708 (1956).
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Seredamin, mit M. Hanaoka & M. Hesse, Helv. 53, 1723 (1970).

306) Die Struktur eines makrozyklischen Spermin-Alkaloids, mit I. Kompis, M. Hesse, S. Johne &
D. Groger, Chimia 24, 450 (1970).

307) Die Struktur des neuartigen makrozyklischen Alkaloids Inandenin, mit H.J. Veith & M. Hesse,
Chimia 24, 450 (1970).

308) Substituenteneinfluss bei der massenspektrometrischen Fragmentierung von N, N’'-Diaryl-ithylendia-
minen, mit H. Giezendanner & M. Hesse, Organic Mass Spectrom. 4, 405 (1970).

309) Uber die Struktur eines neuartigen Indolalkaloids, des Talbotins, mit M. Pinar, M. Hanaoka &
M. Hesse, Helv. 54, 15 (1971).

310) Thermisches Verhalten von Cyclopropa[c]chromenen, mit R. Hug, Gy. Frdter & H.-J. Hansen, Helv.
54,306 (1971).

311) Zur Photochemie des Benzfurazans, mit M. Georgarakis & H.J. Rosenkranz, Helv. 54, 819 (1971).

312) Sdurekatalysierte Umlagerung von Allyl-cyclohexadienon-tosylhydrazonen: Beispiel einer Dienimin-
Anilin-Umlagerung, mit M. Schmid & H.-J. Hansen, Helv. 54, 937 (1971).

313) Uber die Alkaloide aus Pleiocarpa talboltii, mit J. Naranjo, M. Pinar & M. Hesse, Chimia 25, 251 (1971).

314) Chiroptische Eigenschaften und Aquilibrierungen sterevisomerer Yohimbane und ihrer 17-Ketoderi-
vate, mit L. Bartlett, N.J. Dastoor, J. Hrbek, W. Klyne & G. Snatzke, Helv. 54, 1238 (1971).

315) Photochemisches Verhalten von 3,4-Diarylsydnonen, mit M. Mdrky & H.-J. Hansen, Helv. 54, 1275
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D. Gréger, A. Guggisberg, S. Johne, 1. Kompis, F. Schneider, H.-J. Veith & M. Hesse, Pure
& Applied Chemistry 33, 81 (1973).
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