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Die Chemie als eine fur sich bestehende 
Wissenschuft betrachtet, die das Gunze des 
chemischen Wissens umfasst, und die die 
chemischen Besonderheiten der verschiedenen 
Stoffe ohne Berucksichtigung einer uusserhulb 
der Wissenschuft selbst liegenden Anwendung 
angieht, fuhrt den Namen der reinen. 
theoretischen, philosophischen Chemie 

Leopold Gmelin, 1817 

I n  memoriam Huns Schmid gewidmet anlasslich seines 75. Geburtages am 24. Marz 1992 

Einleitung. - Edvard Hjelt, Chemiker, Kanzler der Universitat Helsingfors und tatiger 
Staatsmann an der Wiege der Republik Finnland [I], schreibt in seiner 1916 bei Friedrich 
Vieweg & Sohn, Braunschweig, erschienenen und Adolf von Baeyer zum 80. Geburtstag 
gewidmeten ‘Geschichte der Organischen Chemie von altester Zeit bis zur Gegenwart’ 
[2]*) im Ausklang des Kapitels ‘Blick in die Zukunft’: ‘In welcher Richtung wirddie weitere 
Entwicklung der organischen Chemie gehen? . . . Die Vermehrung des Stoffes wird noch 
weiter die organischen Chemiker beschaytigen, solange das Neugeschaffene etwas wirklich 
Neues darbietet, solange Entdeckungen zu machen sind, welche unsere Kenntnisse von den 
Zusammensetzungsmoglichkeiten bei den organischen Verbindungen erweitern und dazu 
beitragen, unsere Einsicht in die Erscheinungen selbst, ihr Wesen und ihre bestimnzenden 
Faktoren zu vertiefen. Die Erforschung der konstitutionellen Zusammensetzung der Verbin- 
dungen auf atomistischer Grundlage wird wohl zukunftig wie bis jetzt  eine der Hauptaufga- 
ben der organischen Chemie bleiben und immer subtilere Methoden, sowohl chemische als 

’) 

*) 

Wir behandeln die Zeit von 1918 bis cu. 1968, also die ersten 50 Jdhre, und gehen auf spatere Ereignisse nur 
ein, sofern sie in direktem Zusarnrnenhang mit fruheren stehen. 
Diese im Vorfeld der Grundung der HCA erschienene ‘Geschichte der organischen Chemie’ stellte die erstc 
umfassende geschichtliche Behandlung der organischen Chemie dar. Zu der bekannten, schon 1889 von Curl 
Ludwig Schorlemmer publizierten Arbeit zum gleichen Thema bemerkt Hjelt [3]: ‘Der einzige, der es versucht 
hut, eine besondere Behandlung der Geschichte der organischen Chemie zu geben, ist Schorlemmer in seiner im 
Jahre 1889 erschienenen Schrft: ‘Der Ursprung und die Entwicklung der organischen Chemie’. . . Schorlemmer 
ist offenhur von dem Gedunken uusgegangen, duss die orguni.sche Chemie nach ihrer gunzen Natur, ihren 
Methoden, Prohlemen und Zielen hinreichend eigenurtig ist, um fur sich geschichtlich uerfolgt und durgelegt zu 
werden. Es ist auch gerade dieser Gedunke, den ich aufgenommen huhe und in diesem Werke writer entwickeln 
wollte’. Curl Gruebes umfangreiche ‘Geschichte der organischen Chemie’ erschien erst 1920 (vgl. [4]). 
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auch physikalische, vielleicht auch physiologische, werden zur Anwendung kommen. Aher 
wahrscheinlich ist, dass die hier jetzt herrschende allgemeine Anschauungsweise, welche in 
den auf die Vulenzlehre gegrundeten struktur- undstereochemischen Lehren ihren Ausdruck 
fund, verhti‘ltnissmussig bald weitgehend modifiziert werden wird durch eine klurere und 
richtigere, weniger schematische Auffassung vom Wesen der Valenz. Aus den Untersuchun- 
gen der letzten Jahre uber die ungesattigten und komplexen Verhindungen scheint deutlich 
hervorzugehen, dass eine neue Anschauungsweise, welche umgestaltend wirkt, sich hier 
herausarbeiten wird. Es ist unmoglich vorauszusehen, wie diese neue Anschauungsweise die 
Forschungsart beeinflussen wird. Die biochemische Forschungsrichtung, welche schon 
schone Fruchte getragen hat, wiird sicherlich in der zukunftigen organischen Chemie eine 
stark vorherrschende Stellung einnehmen und dieselbe in nahere Fuhlung mit der organi- 
schen Nattir und intimere Verbindung mit der Physiologie hringen. In einer nicht zu jernen 
Zukunft wird die organische Synthese auch die hochsten Komplikationen organisch-chemi- 
scher Bindungen erreichen und zugleich zur Klarlegung der chemischen Erscheinungen im 
Pflanzen- und Tierorganismus beitragen’. 

Welch’ klares und zutreffendes Zukunftsbild der organischen Chemie eines in Vor- 
aussicht geubten, ‘hellblickenden Staatsmannes’ [ l]! Es liest sich wie eine Vorwegnahme 
dessen, was in den folgenden Jahrzehnten in den H C A  in Veroffentlichungen in der 
ganzen Breite der organischen Chemie dargelegt werden wird, denn in den H C A  als der 
einzigen wissenschaftlichen chemischen Zeitschrift der Schweiz’) fokussiert sich wie in 
einem Brennspiegel das zutagetretende ‘chemische Tatsachenmaterial’ der sich stark 
regenden und weiter entwickelnden akademischen und industriellen Forschung in der 
Schweiz. 

Wir wollen versuchen, auf den folgenden Seiten anhand ausgewahlter Originalaus- 
zuge aus den H C A  die Entwicklung der Strukturvorstellungen im Zusammenhang mit 
der Entwicklung reaktionsmechanistischer Anschauungen nachzuzeichnen, was auch 
erlaubt, den Beitrag, den Wissenschafter an Schweizer Forschungseinrichtungen dazu 
geleistet haben, Revue passieren zu lassen. 

Die erste Dekade. - Betrachten wir einige der ersten Arbeiten beriihmter Organiker in 
den HCA,  so werden Forschungsthemen, die fur jene Zeit und fur die Entwicklung der 
organischen Chemie besondere Bedeutung hatten, wieder lebendig. 

Fig. 1 zeigt den Anfang der ersten Arbeit, die der junge Leopold Ruzicka als Teil seiner 
Habilitationsarbeit an der ETH-Zurich4) in den H C A  veroffentlicht hat [6]. Diese kurz 
vor dem ‘Carbeniumionen-ZeitalteP) entstandene Arbeit Ruzicka’s, die sich mit den 
damals bekannten Umlagerungen in der Campher- und Fenchon-Reihe beschaftigt (vgl. 

j) Die zweite chemische Zeitschrift der Schweiz, namlich Chimiu, die auch der Verhreitung von Personalnach- 
richten dient und Ubersichtsartikel oder kurzere Originalmitteilungen aufnimmt, wurde erst 1947 ins Leben 
gerufen. 
Ruzicku war 1912 als Assistent von Staudinger mit ihm von Karlsruhe an die ETH-Zurich gekommen. Er 
hdbilitierte sich zum Sommersemester 1918 aufgrund seiner Terpen-Arbeiten (vgl. [5] ) .  
Die beruhmte Arbeit von Meerwein und van Emster ‘Uber die Gleichgewichts-Isomerie zwischen Bornylchlurid, 
I.sobornylchlorid und Cumphenchlorhydrut’ [7], die zeigte, dass allen diesen Isomerisierungsreaktionen eine 
Ionisierung unter Bildung von Carbenium-Ionen, den eigentlichen umlagernden Spezies, vorangeht, erschien 
erst 1922 (vgl. auch [8]). 

4, 

5, 
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hierzu [9]), und fur die er den Begriff ‘ Wagner’sche Umlagerungen’ pragt, der dann spater 
zu ‘ Wagner-Meerwein -Umlagerungen’ erweitert werden wird (vgl. [S]), zeigt das struktur- 
chemische Dilemma jener Zeit bei der Beschreibung von Kohlenstoffskelett-Umlagerun- 
gen der gezeigten Art. Entweder miissen als Zwischenprodukte der Umwandlungen 
Tricyclene oder ‘Korper mit einem zweiwertigen Kohlenstoffatom’ - wir wurden heute 
Carbene sagen ~ angenommen werden. Das Auftreten des letzteren Strukturtypus wird 
von Ruzicka durch die Umlagerung der tertiaren Alkohole Methylborneol und Methyl- 
fenchyl-Alkohol ausgeschlossen‘). 

19 19 publiziert der im Jahr zuvor als Extraordinarius an die Universitlt Zurich 
zuriickgekehrte PuuZKuvvev7) eine Arbeit [ 121 zum in jener Zeit schon bestens bekannten 
Phanomen der Wulden’schen Umkehrung’) (Fig. 2). 

Karrer und Kame zeigen in dieser Arbeit, dass ausgehend von optisch aktiver a-  
Chlorglutarsaure sowohl bei der Umsetzung mit ZnSO, als auch mit Ag,O Verbindungen 
der gleichen optischen Reihe erhalten werden. Der konfigurativ gleichartige Bau der 

Fig. 1 

Meeruein und van Emster [lo] zeigten kurz darauf, dass I,l-Diradikale (Carbene) der gezeigten Art in 
Tricyclen iibergehen und diese nur sehr langsam die geschilderten Umlagerungen eingehen (vgl. [S]). 
Kurrer begann 1908 sein Chemie-Studium an der Universitat Zurich, das er bereits 6 Semester spater mit einer 
Promotionsarbeit iiber Kobalt-Komplexe bei AIfved Werner abschloss (vgl. [l I]). Von 1912 his 1918 arbeitete 
er in der chemischen Abteilung des Ehrlich’schen Instituts in Frankfurt a. M. Auf Herbst 1918 wurde er als 
Extraordinarius und Ndchfolger von Paul Pfeiffer an die Universitat Zurich berufen. 
Erste Beobachtungen zu optischen Umkehrerscheinungen an Apfelsaure-Abkommlingen hatte Paul Walden 
schon 1896 publiziert (vgl. [13]). Sie erregten sofort die Aufmerksamkeit der Kollegen, so dass Wilhelm 
Ostwald noch im selben Jahr dazu schrieb [14]: ‘Die Bedeutung dieses Ergehnisses fur die gegenwiirtig uhlichen 
‘ruumlichen’ Anschauungen ist offenbur, und mun darf auf die Versuche gespannt sein, die man muchen w>ird, um 
diesen Widerspruch zu erklaren ’. 
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Ftg. I 
(Forts.) 

Produkte wird dabei nicht durch Messung der optischen Drehung bei einer einzigen 
Wellenlange (Na,-Linie), wie es damals iiblich war, sondern durch Aufnahme der Rota- 
tionsdispersionskurven von 460-656 nm abgeleitet (Fig. 3)9). Kurrer’s Schlussfolgerun- 
gen geben wir im Wortlaut wieder: Es wiire schon vie1 erreicht, wenn nmn wenigstens bei 
einzelnen Beispielen uon Konfgurutionsunderung und Wulden’scher Umkehrung durch sie 
(namlich die Rotationsdispersionskurven; d. A.) uuf die richtige Spur gefuhrt wurde. Diese 
Bemerkung Kurrer’s fiihrte zur ersten, in den H C A  dokumentierten wissenschaftli- 

9, Es handelt sich also urn ein friihes Beispiel der Verwendung der ORD bei einer mechanistischen Untersu- 
chung. Das verwendete Polarimeter, das vornehrnlich den Werner’schen Untersuchungen diente (vgl. z. B 
[15]), ist in [16] abgebildet. 
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Fig. 2 
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Fig. 3 

chen Kontroverse (vgl. [17] [IS]). Diese und folgende Untersuchungen Kurrer’s an natur- 
lichen ci -Aminosiiuren fanden einen entsprechenden Widerhall und fiihrten zur Abkla- 
rung der Konfiguration einer ganzen Reihe von ci -Aminosauren wie auch vom Nicotin 
(Vd. [111>. 



HELV~TICA CHIMICA ACTA Vol. 75 (1992) 365 

Hermann Staudingev war der Nachfolger von Richard Willstatter an der ETH-Zurich 
(vgl. [19]). Im Jahr seiner Berufung4) erschien sein beriihmtes Werk uber die von ihm 
entdeckte Klasse der Ketene [20]. Mit der Synthese und den Umsetzungen aliphatischer 
Diazo-Verbindungen beschaftigte er sich seit 1910. Es verwundert also nicht, wenn der 
Begrunder der inakromolekularen Chemie in seinen ersten Veroffentlichungen in den 
HCA sich mit Umsetzungen dieser Verbindungen mit kumulierten Doppelbindungen ~ er 
nennt sie, einem Vorschlag seines Mentors, Johannes Thiele, folgend [21] Zwillingsbin- 
dungen'') - beschaftigt. Fig. 4 zeigt den Anfang der ersten Staudinger'schen Arbeit in den 
HCA [23]. Nach kurzer Einiibung in die Fiinfwertigkeit des Stickstoffsl') und unter 
Beriicksichtigung des Hinweises von Staudinger und Miescher, dass einige Verbindungen 

'') 
") 

Der uns heute gelaufigere Ausdruck 'kumuliert' stammt von Julius Wilhelm Bvuhl[22]. 
Stuudinger ist die Werner'sche Auffassung sehr wohl vertraut, dass der Stickstoff die Koordindtionszdhl4 hat, 
d.h. 'nur 4 Atome oder Atomgruppen kiinnen direkt an Stickstoff gebunden sein; die funfte Vulenz ist prinzipiell 
von den underen Vulenzen verschieden' [24]. 
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in ihrer tautomeren Form bekannt sind, l a s t  sich die Tabelle lesen, die Ausweis fur das 
ausgepragte und vom synthetischen Standpunkt aus erfolgreiche Denken Staudinger’s in 
Strukturanalogien ist. Wir erkennen so, dass die Staudinger ’schen ‘Nitrene’ strukturell in 
keiner Beziehung zu den kurzlebigen Zwischenprodukten stehen, die bei der Lossen -Um- 
lagerung (vgl. [25]) und vergleichbaren Umlagerungen auftreten, und die wir heute mit 
dem Ausdruck ‘Nitren’ belegen (vgl. hierzu [26]). Vielmehr stellen sie Azomethin-ylide 
(Iminium-methanide) dar. Die Umsetzungen die Staudinger und Mieschev untersuchen, 
um zu Nitronen und ‘Nitrenen’ zu gelangen, sind fruhe Beispiele fur 1,3-dipolare Cy- 
cloadditiorien und entsprechende Cycloreversionen (Fig. 5)”) .  

Fig. 5 

Nachfolgende Arbeiten Staudinger ’s in den HCA beschreiben die erstmalige Synthese 
von Phosphinmethylen-Derivaten (Phosphonium-yliden), Phosphazinen und ihren Stick- 
stoffabspaltungsprodukten, den Phosphin-iminen (vgl. [29] [30] und Fig. 6 ) .  In zwei weite- 

1 2 )  Die Formulierung der Nitrone mit ‘Zwillingsbindung’ kommt der Struktur der Nitrone als Iminium-oxide 
sehr nahe, im Gegensatz zu der damals gebrauchlicheren Schreibweise der Nitrone als Oxaniridine, die, wie wir 
heute wisscn, erst bei der Bestrahlung von Nitronen gebildet werden (vgl. z. B. [27]). Fur die Darstellung von 
Diazomethan-Strukturen bevorzugt Staudinger die Curtius’sche Schreibweise als 3H-Diazirine und bekennt 
sich zur linearen Notierung von A .  Angeli und von J .  Thiele erst 1922 aufgrund seiner eigenen experimentellen 
Beobachtungen (vgl. (281). 
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Fig. 6 

ren Arbeiten [28] [3 11 fasst Staudinger 1922 einige seiner Forschungsergebnisse zusammen 
und erweitert ihre Deutung. 

Im zweiten Jahresband von den HCA meldet sich auch der Senior der industriellen 
chemischen Forschung in Basel zu Wort: Es ist Tvuugott Sundmeyev’3). In seiner Publika- 
tion (Fig.7) [35] geht er, im Ausklang seiner Arbeiten zur Synthese von Indigo aus 
Thio-carbanilid (vgl. [33]), noch einmal auf die Bildung von Isonitroso-acetaniliden aus 
Chloral-hydrat und Anilinen in Gegenwart von Hydroxylaminsulfonsaure anstelle von 

1 3 )  Noch im gleichen Jahr (1919) tritt Dr. mult. h.c. 7‘. Sundmeyer aus der Firma J .  R. Geigy AG, Basel, deren 
Verwaltungsratmitglied er von 1901 his zu seinem Riicktritt war, ‘aus Altersriicksichten’ aus [32]. Von seinen 
gesamthaft 13 wissenschaftlichen Originalmitteilungen (nehen 66 D.R.P.-Schriften), die H .  Hugenbach zitiert 
[32], ist die in den HCA dic letzte. Alle anderen, darunter die bedeutenden iiber die ‘Kiinstliche Bildung des 
Thic~phens’(mit Victor Meyer, 1883) und ‘Uher die Ersetzung der Amidogruppr durch Chlor, Brom und Cyan in 
den aromutischen Substanzen’ (1884-85), waren vor seinem Eintritt in die J. R. Geigy AG in den Berichten 
erschienen. Wir diirfen daraus schliessen, dass nicht wissenschaftliches Mitteilungshediirfnis oder der Ge- 
danke an die Ahrundung einer begonnenen Arheit Sundmeyer zur Publikation in den HCA bewog, denn er 
war ein Forscher der Klarheit, der Knappheit und der Zielgerichtetheit, der jedes uherfliissige Wort mied (vgl. 
[33]),  zumal wenn in einer I’atentschrift das Wesentliche schon gesagt worden war (D.R.P. No.313725, vom 
11. Mai 1918, in bezug auf die vorliegende Arbeit), sondern vielmehr der Wunsch, mit seiner Veroffentlichung, 
der ersten aus der indnstriellen Forschung der Schweiz in den HCA,  die Akzeptanz der neuen Zeitschrift durch 
die Schweizer chemische Industrie kundzutun. Die Ansichtcn Sundmeyer’s iiber das frei gefiihrte akademische 
Wort mussten streng gewesen sein, denn Rupe merkt zu der Tatsache, dass die B a s h  Chemische Gesellschaft 
erst 1924 (also nach dem Tod von Sandmeyer) gegriindet werden konnte, an: ’Dies geschah crst so spur, weil 
dies unmtiglich war, so lunge T. Sundmeyer in Busel tiitig war; er firchtete sich t‘or Indiskretionen’(Fussnote auf 
S .  800 in [34]). 
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Fig. 7 

Hydroxylamin-hydrochlorid fruherer Versuche ein. Die so gewonnenen Isonitroso-acet- 
anilide werden durch Erwarmen mit konz. Schwefelsaure in Isatine, die Ausgangsstoffe 
von Indigo-Synthesen, ubergefuhrt. Der letzte Satz der Arbeit lautet : ‘Dus Verfahren 
wurde zum Patent angemeldet. ’ 

Wir haben schon auf die Bedeutung hingewiesen, die Karrer der optischen Rotations- 
dispersion bei Untersuchungen zur Wulden ’schen Umkehrung zumass (Fig. 3 ) .  Der aner- 
kannte Sch-weizer Experte jener Zeit auf dem Gebiet der Anwendung der optischen 
Rotationsdispersion, vor allem auf der Suche nach Additivitatsregeln, war sicherlich 
Huns Rupe an der Universitlt Basel (vgl. [36])14) ”). Seine Arbeiten auf diesem Gebiet, 
die hauptsachlich an leicht zugiinglichen Terpen-Derivaten ausgefuhrt wurden, zogen 
sich bis 1940 hin [41]. Schon im ersten Band von den HCA tritt Rupe, der zuvor als 
bestandiger Autor in den Annalen und Berichten zu finden war, mit zwei Arbeiten zu 

- 

14) 

I s )  

Nicht vergessen werden darf, dass sich der Gruehe-Schiilcr und ‘Vater der HCA’ (vgl. [37]) Philippe-Augusre 
Cuye [38] schon friih mit der ’.sirperposition de.7 effet.7 optiqurs’ beschaftigt hatte (vgl. [39]). 
Rupr war mehrere Jahre Assistent bei A .  u. BLzryer in Miinchen und dann Abteilungsleiter an der Chemieschule 
in Miilhausen im Elsass gewesen, bevor er 1903 als Extraordinarius fur organische Chemic (neben Rudolf 
Nierzkials Ordinarius) an die Universitiit Basel berufcn wurde. Nach dem vorzeitigen Riicktritt Nietzki’s (vgl. 
[40]) wurdc er zusammen rnit Fviedvich Fichtev (s. spiitcr) zuin Ordinarius befiirdert (vgl. [MI). 
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Fix. Y 

diesem Thema hervor. Wir bilden Teile der ersten Arbeit ab (Fig. 8 und Y ; [42]). Von der 
bekannten ‘Camphorylidenessigsaure’ werden eine Reihe neuer Derivate des Methylen- 
camphers und seiner hydrierten Form gewonnen und optisch vermessen. Seine Schluss- 
folgerungen aus diesen Messungen lasst Rupe gesperrt gedruckt wiedergeben (Fig. Y ). Sie 
sprechen fur sich, denn sie gehoren mit zu jenem ‘chemischen Urgestein’, auf dem spater 
die Oktantenregeln errichtet werden. 

Dem Synthetiker und Mechanistiker aber eher vertraut geblieben ist Rupe durch die 
nach ihm benannte saurekatalysierte Umlagerung von a -substituierten Propargyl-alko- 
holen in a$ -ungesattigte Methyl-ketone. Die erste, sehr kurze Veroffentlichung dazu mit 
E. Kambli erscheint 1926 in den HCA (Fig. 10) [43]. Man sieht, dass Rupe ursprunglich 
annahm ~ allerdings h i t  allem Vorbehalt ’ - dass a$’-ungesattigte Aldehyde gebildet 
wurden. Erst spater erkannte er, dass solange die CI -Alkyl-Substituenten a -H-Atome 
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Fig. I 0  

tragen, ganz bevorzugt uJ -ungesattigte Methyl-ketone gebildet werden, und die postu- 
lierten ungesattigten Aldehyde nur dann entstehen, wenn der u -Alkyl-Substituent keine 
a -H-Atome besitzt (vgl. Fig. I I 1 6 ) )  [45] [46]. 

Fig. I I 

Ein weiterer bekannter Basler Chemiker der Zeit, der sich bald einmal in den HCA zu 
Wort meldet, war Paul Ruggli [34]”). Bei J .  Thiele in Strassburg hatte er sich mit der 
N,N‘-Bisacylierung von o,o’-Diaminotolan mit co,o’-Dicarbonsaure-dichloriden be- 
schaftigt und so zum ersten Ma1 unter Anwendung des Verdunnungsprinzips (Ruggli- 
Zirgbr-Prinzip) einen 12gliedrigen 1,6-Diaza-Ring mit Dreifachbindung erhalten (vgl. 
[47]). Mit seiner ersten Veroffentlichung in den H C A  [48] knupft Ruggli direkt an seine 
Strassburger Arbeiten an und versucht, die im o,o’-Diaminotolan zur Dreifachbindung 

Auch F. G. Fischer und K .  LowmbevK hatten anlasslich ihrer Phytol-Synthese schon 1929 bemerkt, dass die 
Umlagerung des durch Acetylen-Anlagerung an Hexahydropseudo-Ionon erhaltenen Carbinols mit Ameisen- 
saure zu 90% das entsprechende Methyl-keton und nur zu 10% den entsprechenden Aldehyd liefert [44]. 
Ruggli, lder bei Arthur Huntzsch in Leipzig promoviert hatte, habilitierte sich 1913 bei J .  Thiele in Strasshurg 
und 1919 an der Universitiit Basel. Im Jahr 1922 wurde er zum Extraordinarius ernannt. Nach dem Riicktritt 
von Rupe (1937) wurde er dessen Nachfolger als Ordinarius und Leiter der Anstalt fur organische Chemie (vgl. 
W1). 
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Fig. 12 

‘benzolog’ stehende Amino-Gruppe direkt an die Dreifachbindung zu kniipfen (Fig. 12). 
Die Versuche, ausgehend von Acetylendicarbonsaure oder Dibromofumarsaure durch 
Saure-Abbau zu N-substituierten Diamino-acetylenen, also Inamin-Strukturen, zu ge- 
langen, schlagen fehl’*). 

Auch spater, als sein Hauptarbeitsgebiet die Textilfarbenchemie und die damit ver- 
bundene Synthese von Heterocyclen war, wendet Ruggli sich immer wieder der Acetylen- 
Chemie zu. Fig.13 gibt den Anfang einer Arbeit aus dem Jahr 1928 wieder [50]19). 
Vergleicht man die grundsatzlichen Gedanken Ruggli’s mit den spateren Uberlegungen 
H.G. Viehe’s [49], so erkennt man, wie nahe Ruggli eigentlich schon der Losung des 
‘Inamin-Problems’ war. 

Paul Walden zahlt Eugen Bambergev unter ‘die grossen wissenschuftlichen Pioniere der 
modernen organischen Chemie’ [ 151. Von den mehr als 400 Publikationen Bumberger ’s 

’*) In der Tat gelang Viehe und Reinstein die Synthese solcher Verbindungen erst 1964 [49]. 
19) Ruggli weist in dieser Arheit mit sehr eindriicklichen Experimenten nach, dass die aus Trichloroethylen und 

Anilin in Gegenwart von Alkalien gebildete hasische Verbindung der Summenformel C2”HI9N3, die erstmals 
von A. Subanejeff1875 erhalten worden war, kein 2,3-Dianilino-l-phenylaziridin, sondern vielmehr N,N’,N” - 

Triphenylglycin-amidin darstellt. 
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finden sich 6 in den HCA”). Vier davon sind der saurekatalysierten Umwandlung von 
Aryl-aziden gewidmet. Sie untermauern das mechanistische Bild der Bamberger -Umlage- 
rung und bilden die mechanistische Grundlage vieler spiiterer Untersuchungen zur Reak- 
tivitiit von Arylnitrenen (vgl. z. B. [54]). Fig. 14 gibt den Beginn der ersten Arbeit Bumher- 
ger’s in den HCA wieder [55]. 

Fix. 14 

Am 13. Marz 1839 vermerkt der Sekretar der Naturforschenden Gesellschaft in Basel, 
Dr. Streckeisen, im Sitzungsprotokoll : ‘Herr Professor Schonbein weist durch dus Experi- 
ment nach duss sich bei der Zersetzung von Flussigkeiten, die den Voltaischen Strom leitm, 
der charukteristische Elektrizitiitsgeruch entwickelt’ (vgl. [56]). Ein gutes Jahr spater weist 
Christian Friedvich Schonbein durch chemische Experimente nach, dass der typische 
Geruch, der auch bei Blitzeinschlagen wahrgenommen wird, einem neuen Stoff, eben dem 
Ozon, zuzuschreiben ist. Etwa 70 Jahre nach dieser Entdeckung erlebt die organische 
Chemie des Ozons, vor allem durch die Arbeiten von Carl Dietvich Havvies, einen ersten 
Hohepunkt (vgl. [57] [%I), so dass auch die industrielle Anwendung des Ozons zur 
oxidativen Spaltung von (C=C)-Bindungen an Bedeutung gewinnt. Emile Bviner [59]”), 
Ordinarius am ‘Laboratoire de chimie technique et thkorique’ der Universitat Genf, 
beginnt 1923 seine Untersuchungen zur Ozonierung organischer Verbindungen und zur 
thermochemischen und spektroskopischen Charakterisierung der dabei gebildeten Ozo- 
nide, die sich uber mehr als 40 Jahre erstrecken werden**). In seiner ersten Arbeit in den 
HCA [61], die der Ozonierung von Isoeugenol zur Gewinnung von Vanillin gewidmet ist 

- 
E.  Bumberger hatte sich 1885 bei A .  u. Bueyer in Munchen habilitiert, erhielt 1891 eine ausserordentliche 
Professur in Munchen und war 1893 als Nachfolger von Huntzsch an die ETH-Zurich berufen worden (vgl. 
[52]). 1905 musste er aus Gesundheitsgriinden von seinem Amt zurucktreten (vgl. [53]). R. Willsliitler wurde 
sein Nachfolger. 
Briner promovierte bei Guye in Genf, habilitierte sich 1903 an dcr Universitit Bern und kehrte noch im selben 
Jahr als Privatdozent an die Universitit Genfruruck. Im Jahr 1918 wird Brinerzum Extraordinarius und 1922 
als Nachfolger des friih verstorbenen Guye rum Ordinarius ernannt (vgl. [59]). 
Die letzte Oron-Arbeit von Briner erschien in scinem Todesjahr 1965 in den HCA [60]). 
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Frg. 15 

(Fig. 15),  beschaftigt sich Briner in sehr systematischer Weise mit dem Einfluss der 
Ozonierungstemperatur und der angewandten Ozon-Konzentration auf die Ausbeute an 
Ozonierungsprodukt. Fig. 16 gibt die verwendete Ozonierungsanordnung wieder und die 
von Briner gezogenen Schlusse, die die Basis der weiteren Arbeiten darstellen*'). 

Fig. 16 

") Betrachtet man die ganze Breite der wissenschaftlichen Aktivitaten von Briner (vgl. [59]) ~ u. a. hat er schon 
fruh die Zunahme der Ozon-Konzentration in der Luft mit steigender Hohe bestimmt ~ so kann man ihn aus 
heutiger Sicht als einen der ersten bedeutenden Umweltwissenschafter der Schweiz bezeichnen. 
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Die zweite Dekade. - Der XI. Jahrgang von den H C A  wird mit einem Paukenschlag 
besonderer Art eroffnet. Faszikel 1 enthilt nur Arbeiten des erst 27jahrigen, als Nachfol- 
ger von Stuudinger and die ETH-Zurich berufenen Richard K ~ i h n ~ ~ ) .  Vier dieser Arbeiten 
in der ‘Vor-Hammett-Ara’ [63] sind dem Problem der Prufung und Uberprufung der 
Quantifizierung der Polaritatswechselwirkungen von Substituenten am Benzol-Kern 
durch die experimentelle Bestimmung von Dissoziationskonstanten gewidmet (Fig. 17)  

Fig. I 7  

[64]. Die Schlussfolgerungen von Kuhn und seinem Mitarbeiter A.  Wassermann, die auch 
heute noch beherzigenswert erscheinen, geben wir im Originalwortlaut wieder (vgl. S. 12 
in [64]): 

‘Wenn man erkennt, wie vielfach hedingt der zahlenmassige Ausdruck einer Erscheinung 
ist und der Versuch fehlgeschlagen hat, sie durch Uberlagerung charakteristischer und 
konstanter Einzelwerte zu deuten, muss man sich fragen, ob die versuchte Zerlegung 
uherhuupt von Wert ist. Der eine wird weiterhin am Postulate der charakteristischen und 
konstanten Einzelwerte festhalten und behaupten, dass nur die Art,  in der die Superposi- 
tion versucht wurde, unzutreffend war. Der andere wird auf eine Zerlegung von vorn- 
herein verzichten, die Molekel als Ganzes betrachten und als ‘Eigenwertproblem’ zu 
behandeln versuchen. Der erstere wird zu immer komplizierteren Funktionen gelangen 
und Gefahr laufen, dass die Einzelwerte, die er durch seine Funktionen verknupft, zu 
reinen Rechengrossen herabsinken, denen der anfangs unterlegte physikalische Sinn 
verloren geht. Es ist moglich, dass er dabei zu denselhen Ergebnissen gefuhrt wird, zu 
denen der andere unter Vermeidung von Postulaten gelangt. ’ 

In zwei weiteren Arbeiten beschaftigen sich Kuhn und Wassermann mit den Dissozia- 
tionskonstanten und dem Adsorptionsverhalten der stereoisomeren ‘Hexahydrophthal-, 
-isophthal- und -terephthalsauren.’ Fig. 18 gibt den Beginn der ersten Arbeit zu diesem 
Thema wieder [65], Zur Deutung des Ganges der Dissoziationskonstanten und der aus 
ihnen abgeleiteten ‘K, :K,-Werte’ greifen Kuhn und Wassermann auf die Modelle des 

24) Kuhn wurde auf besondere Empfehlung von Willstutter auf das Wintersemester 1926 als Ordindrius fur 
allgemeine Chemie an die ETH-Zurich berufen, nachdem er sich 1 % Jahre mvor in Munchen mit einer Arbeit 
iiber den ‘Wirkungsmechanismus der Amylusen’ bei Willstutter habilitiert hatte (vgl. [62]).  
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Fix. 18 

Cyclohexan-Ringes von H. Sachse zuriick (Fig. is), was den HCA zu ihren ersten Stereo- 
modell-Darstellungen verhilft. Die Schlussfolgerungen aus den Modellbetrachtungen 
dieser streng programmatisch aufgebauten Arbeit geben wir erneut im Wortlaut wie- 
der”): 

‘Zusammenfussend Iasst sich die Konfguration der Hexahydrophthalsauren erkliiren 
aus der Beweglichkeit des Cyclohexunrestes und aus dem Bestreben der Curboxylgrup- 
pen, sich moglichst weit voneinander zu entfernen. Beides haben wir nicht als Annahme 
in unsere Betruchtungen eingefihrt, sondern es ergibt sich zwangsluufig aus den Be- 
obachtungen, die eine weitere Sti tze im Adsorptionsverhalten fnden .  Es ist zu schlies- 
sen, dass in den hydrierten Phthalsuuren der Sechsring von seiner Beweglichkeit nicht 
grenzenlos Gebrauch macht, dass vielmehr die Carboxylgruppen in ihren maximal 
entjernten Lagen Schwingungen ausfuhren, deren Energie nur selten zum Ubergang in 
eine energiereichere Konfguration ausreicht. ’ 

Von grosserer chemischer Tragweite sind sicher die im Faszikel 1 folgenden Arbeiten 
von Kuhn und Winterstein uber die Konjugation in Polyenen (Fig.20) [68], deren Motiva- 
tion und Zielsetzung in den einleitenden Satzen klar zum Ausdruck gebracht werden. 
Nicht nur aus Chemiegeschichtsbewusstsein, sondern auch aus Griinden einer ‘spieleri- 
schen Asthetik’, die ja gerade Chemikern haufig zu eigen ist, geben wir das Synthesepro- 

2 5 )  Mehr als ein Dritteljahrhundert spiter erscheinen Arbeiten von W. Simon und Mitarbeitern [66] in den HCA 
mit dem Titel ‘Regel zur Abschatzung der Aciditatskunstanten von CLcluhexancarbonsauren’, deren chemisch- 
physikalischer Ursprung mit in den fruhen Arbeiten von Kuhn und Wassermann LU suchen ist. In direktem 
Zusammenhang rnit den Kuhn’schen Arbeiten sind die seines Schiilers Wassermunn zu sehen (vgl. [671). 
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Fig. 19 
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Fig. 20 

gramm von Kuhn und Winterstein ebenfalls wieder (Fig. 21)*7. Wir verweisen auf die 
Bedeutung dieser Arbeiten fur die zu jener Zeit gerade sich entfaltende Carotinoid-Che- 
mie (vgl. [62]). Kuhn und Winterstein selbst beschiiftigen sich kurze Zeit darauf mit der 
Konstitution des Carotins und des Bixins [70] und des Vorkommens von Polyenen im 
Pflanzenreich [71]. 

Bei der Reduktion der Polyene mit Natrium-amalgam entdecken sie die konjugierte 
1,6- bis 1,lO-Reduktion der jeweiligen Polyene (Fig. 22) [72]. 

26)  Dass auch Kuhn von der strukturalen Darstellungsweise befriedigt gewesen sein musste, ergibt sich aus der 
Tatsache, dass er auf das Formelschema (S. 88 in [68]) nochmals in einem Ubersichtsartikel knapp zehn Jahre 
spater zuruckgreift [69]. 



37x 

Fig. 2-7 

Mit Kuhn war auch sein erster Doktorand aus der Miinchner Zeit, Friedrich Ebel, an 
die ETH-Zurich gekommenZ7). Seine erste Arbeit in den H C A  publiziert er zusammen mit 
Egon BretscheP) (Fig. 23) [73]. Allein der im Titel der Arbeit auftretende, seltsam 

Fig. 23 

‘heimelige’ Begriff der ‘Haftfestigkeitslehre’ zeigt uns, welch enormen Weg die organische 
Thermochemie - auch begrifflich - in den vergangenen iiber 50 Jahren zuriickgelegt 
hat29). Es ist eine Arbeit, die alle Probleme der Thermochemie, die sich aus dem noch 
nicht geklarten Bild der vereinigten Betrachtung kinetischer und thermodynamischer 
Grossen ergibt, darlegt. Wir illustrieren dieses Dilemma mit folgendem Auszug aus der 
Arbeit : 

‘Die Hujqestigkeitsreihen, welche die relutiven Vulenzbeunspruchungen der orguni- 
schen Reste zum Ausdruck bringen sollen, sind nach den Bejunden der verschiedensten 
Methoden mit geringer Abweichung einander gleich. Mun kunn durin die schuttenhuften 
Umrisse grosser Gesetze nicht verkennen. Zwur sind die Reihen nur der vereinfuchte 
Ausdruck tatsachlicher Beobuchtungen; uber schon der geringste Versuch ihrer Deutung 
juhrt tief in dus Dunkel der Valenz hinein.’ 

27) 

2 8 )  

29) 

Ebel (geb. 3.2.1901 in Reichelheim im Odenwald, gest. 25.5.1987) habilitierte sich zum Wintersemester 1928 
fur das Fach Chemie an der ETH-Zurich. 1929 trat er in die damalige I .  G. Furben als Forschungschemiker ein. 
Bretscher (geb. 23.5.1901) habilitierte sich zum Wintersemester 1935 an der ETH-Zurich fur das Fach 
‘Chemische Grenzgebiete der Physik‘, das er als Privatdozent bis zum Sommersemester 1939 vertrat. 
Man vergleiche diese und auch die Arbeit von Wusserman [74] mit den uber 40 Jahre spater in den HCA 
erschienenen Arbeiten von K .  W. Egger und A .  T. Cocks [75] aus der Schule von S. W. Benson [76]. 
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Fig. 24 
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Wir kommen im folgenden auf eine zu ihrer Zeit hervorstechende, systematische 
Arbeit Zuni Mechanismus der Perkin ’schen Zimtsaure-Synthese zu sprechen [77], die, 
obwohl sie sich, durch erstmalig ausgefiihrte Experimente gut untermauert, in den H C A  
von 1928 auf 26 Seiten bestens prasentiert, von der Fachwelt nur wenig zur Kenntnis 
genommen (vgl. [78]) und spater vergessen wird (vgl. [79]). Sie stammt von dem lettischen 
Chemiker Paul Kulnin (Fig. 24) und stellt die wortgetreue Wiedergabe seiner Dissertation 
dar, die auf Vorschlag von Karrer von der Philosophischen Fakultat I1 der Universtat 
Zurich als Promotionsarbeit angenommen worden war”). 

Kulnin zeigt in seiner Arbeit, dass das zugesetzte Salz der Carbonsaure des entspre- 
chenden verwendeten Anhydrids nur die Rolle eines Katalysators spielt, der ganz wegge- 
lassen oder durch andere Katalysatoren wie tertiare Basen ersetzt werden kann3’). Dabei 
ist ‘die Wirkung der tertiaren Base proportional zu ihrer Busenstiirke’, denn der wesentliche 
mechanistische Schritt in der Perkin’schen Zimtsaure-Synthese ist nach Kulnin die ‘Enoli- 
.sierung des Sii~re-anhydrids’~~).  Die Schwache des Kulnin ’schen Mechanismus, auf die 
spater auch hingewiesen wurde (vgl. Lit. in [82]), liegt natiirlich in der Annahme, dass das 
H-Atom der Aldehyd-Gruppe in die Reaktion eingreift. 

Folgt man den Veroffentlichungen in den H C A ,  so ist es offenbar der leider zu friih 
verstorbene Carl Naegeli3’), der als erster Schweizer Wissenschafter die von Chvistophev 
K. Zngold in England entwickelte moderne Elektronentheorie organischer Reaktionen 
(vgl. [84]) in den H C A  zur Geltung bringt. Zur Illustration geben wir hier Nuegeli’s 
Formulierung der Umsetzung von Phenyl-isocyanaten mit Wasser wieder (Fig. 25) [MI. 

3”) Kahzin (geb. am 2.2.1886 in Sepkull, Lettbdnd) hatte die Arbeit am ‘Synthetischen Laboratorium dcr lettlandi- 
schen Universitat Riga’ ausgefuhrt, nachdem er schon eine wechselvolle chemische Ausbildung absolviert 
hatte. Nach Chemie-Studien in Zurich und Karlsruhe trat er 1912 eine Assistentenstelle im Hochdrucklabora- 
torium von Friedrich Bergius an der TH Hannover an. Mit Ausbruch des 1. Weltkrieges wurde er zum 
Zivilgefangenen erklart, dnrfte aber als Chemiker in dem von der Firma Th. Goldvchmidt AG ubernommenen 
Bergius’schen Laboratorium weiterarbeitcn. Erst 1923 konnte er sein Studium als Diplomchemiker an der TH 
Karlsruhe abschliessen, nachdem er schon 1920 als Assistent im ‘Synthetischen Laboratorium’ an die Univer- 
sitit Riga zuruckgekehrt war. Die aus den Ergebnissen klar und methodisch ausgefuhrter Versnche gezoge- 
nen Schlussfolgerungen zum Mechanismus der Perkin’schen Synthese mussen nicht nnr Karrer - er bringt es in 
seinem Gutachten fur seine Fakultat zum Ausdruck -, sondern auch das damalige Redaktionskomitee von 
den HCA uberzeugt haben, denn, abgesehen von einer kurzen geschichtlichen Einfuhrung in die Perkin’sche 
Synthese (S. 5-9 der Dissertation), wird die Dissertation im Wortlaut mit allen Formeln ubernommen, 
nachdem Kalnin auf Ende des Somniersemesters 1928 promoviert worden war. 

’I) Zeitgleich mit Ktrlnin’s Arbeit erscheint eine kurze Mitteilung von C. Buchurach und F. Brogan [SO], die die 
Wirkung von Pyridin in der Perkin’schen Synthese beschreibt, ohne dass aber irgendwelche mechanistischen 
Schlussfolgerungen gezogen werden. 
Noch 1936 verwahrt sich Kalnin in den Berichten dagegen, dass Kurt H .  Meyer in seiner vielzitierten Arbeit 
‘Uher Keto-Enol-Tautomerie. VIII. Uher die Rildung von Derivaten bei tautomeren Verhindnngen’ in den 
Annalen [El] eine Aussage uber die Enolisierung des Essigsaure-anhydrids als einleitenden Schritt der Per- 
kin’schen Synthese gemacht habe (was zutrifft) und beansprucht die Prioritit fur die Enol-Forin des Saure-an- 
hydrids ausdrucklich fur sich [82]. 
Nuegeli promov-ierte nach dem Tod von Werner 1921 bei Karrer und verbrachte danach als Rumsay-Memo- 
rial-Stipendiat ein Jahr in Oxford. Danach kchrte er an die Universitat Zurich zuruck, wo er sich zum 
Wintersemester 1925 habilitierte (vgl. [83]). Vier Jahre spater wurde er Abteilungsvorsteher am Chemischen 
Institut, und 1931 wurde ihm der Professorentitel verliehen. Er starb 47jahrig vor fast genau 50 Jahren. Seine 
weitreichende Bearbeitung der 15. Auflage von C. Oppenheimer’s ‘Grundriss der organischen Chemie’ (Georg 
Thienie. Leipzig 1938) macht von der ‘Elektronenjorr~~rrlierung. . . . jener nenen Symholik’ Gebrauch. 

32) 

3 3 )  
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In fruheren Arbeiten in den H C A ,  die bis ins Jahr 1928 zuriickreichen, hat sich 
Naegeli mit einer vereinfachenden Modifikation des Curtius’schen Saureazid-Abbaus 
beschaftigt, die es ihm erlaubte, Naturstoffe auf einfache Weise abzubauen (Fig. 26) [86]. 

Fig. 20 
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Das Bild des Ablaufs chemischer Reaktion verfeinert sich zweifellos ganz allgemein in 
den 30er Jahren. Ein Beispiel dafur ist die sehr klare Formulierung und Beschreibung des 
Mechanismus der (Z/E)-Isomerisierung von Ethylen-Derivaten in Gegenwart von Br, 
oder I, unter Belichtung durch A l f e d  Bevthoud (Fig.27) [87]34). Heute, 60 Jahre spater, 
wiirden wir bestenfalls noch ‘Punktchen’ hinzufugen, um den radikalischen Verlauf der 
Isomerisierung hervorzuheben. 

Fig. 27 

Mitte der 30er Jahre beschaftigt sich auch Friedrich Fichtev [90]35) rnit radikalischen 
Acyl-Wanderungen bei der elektrochemischen Reduktion von /3-Keto-estern an Pb-Ka- 
thoden, die erstmals 1907 und 1909 von Julius Tafel in den Berichten beschrieben worden 
waren. In drei Arbeiten [93] weist Fichter rnit seinen Mitarbeitern nach, dass bei der 
Tafel’schen Umlagerung die Acyl-Gruppen der P-Keto-ester an das ursprungliche Ester- 
C-Atom wandern, wobei die Reduktion elektrochemisch wie auch chemisch rnit Pb/Na in 
der Regel bis zum umgelagerten Kohlenwasserstoff fuhrt. Wir bilden hier zur Illustration 
das entscheidende Experiment von Stenzl und Fichter aus ihrer dritten Arbeit [93c] 
zusammen rnit ihren Schlussfolgerungen ab (Fig. 28). 

Weitere wichtige elektrochemische Arbeiten von Fichter beschaftigen sich rnit der 
K~lbe-Synthese~~) (vgl. z. B. [95]) und der anodischen Oxidation aromatischer Kohlen- 
wasserstoffe (vgl. z. B. [96]). 

Wohl selten konnte eine wissenschaftliche Zeitschrift in einer solchen Dichte, Breite 
und Kontinuitat uber die Entwicklung eines bedeutenden Forschungsgebietes der organi- 
schen Chemie berichten wie die HCA uber die Chemie und Eigenschaften mittlerer und 
grosser Kohlenstoff-Ringe sowie ihrer Hetero-Analogen. Die Arbeiten von Ruzicka und 

34) A .  Berthoud promovierte 1897 bei Otto BiIleter [88] in Neuenburg und habilitierte sich dort 1908 fur 
physikalische Chemie (vgl. [89]). Nach der Emeritierung von Bi lker  im Jahr 1925 wurde er dessen Nachfolger. 

35) Friedrich (Fritz)  Fichter, erster und langjihriger Prasident des Redaktionskomitees von den HCA (vgl. [90] 
[91] [92]), promovierte 1894 bei Rudolph Fittig in Strassburg, kam 1896 als Assistent von Jules Piccard nach 
Basel, wo er sich ein Jahr spater habilitierte. 1903 erfolgte seine Ernennung zum Extraordinarius und 1911, 
nach dem Riicktritt von Nietzki15) zum Ordinarins fur anorganische Chemie neben Rupe, der das Ordinariat 
fur organische Chemie iibernahm. 

36)  Noch in neuester Zeit erschienen wieder Arbeiten zur Nutzbarmachung der Kolbe-Reaktion fur die orga- 
nische Synthese in den HCA (vgl. [94]). 
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seines erweiterten Mitarbeiterkreises erstrecken sich auf uber 20 Jahre und behandeln die 
Synthese ebenso wie die systematische Erforschung ihrer physikalischen Eigenschaften 
und chemischen Reaktivitaten. Die erste Arbeit von Ruzicka zu diesem Thema, die auch 
den Impetus zur Erforschung der mittleren und grossen Ring-Systeme widerspiegelt, 
namlich chemische Kenntnisse uber Riechstoffe wie Moschus und Zibet (vgl. [97]) zu 
erlangen, erscheint 1926 in den HCA (Fig.29) [98]. Durch die trockene Erhitzung der 
Th-Salze der entsprechenden Dicarbonsauren gelingt Ruzicka, Stoll und Schinz die Syn- 

Fig. 29 
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Fig. 30 

these der 10- his 18gliedrigen Cycloalkanone (Fig.30) [99], wobei die Ausbeute des 
Zehnringes mit 0,1-0,2% ein Minimum erreicht, um dann stetig an~usteigen~’). In einer 
spateren Arbeit im gleichen Jahr weisen Ruzicka et al. darauf hin, dass die Verhaltnisse 
der Ring-Bildung zur Hauptsache als Resultate zweier Faktoren aufzufassen sind, nam- 
lich der Bildungstendenz, namentlich der kleinen Ringe (Entropie-Faktor) und der Bil- 
dungstendenz der spannungsfreien Ringe (Enthalpie-Faktor). Ruzicka et al. verdeutli- 
chen diese Zusammenhange mit einer qualitativen, spater vie1 zitierten graphischen 
Darstellung (Fig. 31 ) [ 1041. Der ‘tatsachliche’ Kurvenverlauf wird durch die genaue 

Fig. 31 

37) In den darauffolgenden Jahren synthetisieren Ruzicka und Mitarbeiter unter Anwendung der ‘Metallsalz-De- 
stillation nach Ruzicka’ (vgl. [loo]) und Einsatz verschiedener Metall-Salze (Y, Ce, Th) vielgliedrige Kohlen- 
stoff-Ringe bis zur Gliederzahl 32, teils als Mono-, teils als Diketone, die durch Clemmensen -Reduktion 
stufenweise bis zum Kohlenwasserstoff abgebaut werden. 1930 wird in den HCA zusammenfassend iiber alle 
erhaltenen Ring-Systeme und ihre physikalischen Daten vergleichend berichtet [loll. 1933, dem Jahr, in dem 
Karl Ziegler und Mitarbeiter das Gebiet der vielgliedrigen Ringsysteme durch die intramolekulare Thorpe- 
Reaktion unter Anwendung des Verdunnungsprinzips (Ruggli-Ziegler -Prinzip !) erschliessen [ 1021, erscheint 
die XXIV. Mitteilung iiber Kohlenstoff-Ringe von Ruzicka und Stoll, die die Synthese und die Eigenschaften 
des 23gliedrigen Ring-Systems beschreibt [103]. 
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kinetische Verfolgung der Ringschlussreaktion von o-Bromoalkylaminen von Freund- 
lich und S ~ l o m o n ~ ~ )  [ 1051 und dann vor allem durch Sulomon [ 1061 auch fur die Kinetik 
der Bildung mittlerer bis grosser Aza-Ringe [ 1071 belegt (Fig. 32)39). 

Weitere wichtige Beitrage zur Demonstration der Abhangigkeit der Ringbildungsge- 
schwindigkeit von der Ringgrosse werden von Max StolP) und seinem Mitarbeiter A.  
RouuP vor allem durch das Studium der Bildung makrocyclischer Lactone aus den 
entsprechenden w -Hydroxycarbonsauren geleistet (vgl. [ 1081). In ihrer ersten Arbeit in 
den HCA von 1934 (Fig. 33)  [lo91 teilen sie ihre Vorstellungen zur Lacton-Bildung mit. In 

38) Herbert Freundlich hatte sich am KWI fur physikalische Chemie in Berlin schon vorher mit Ringbildungsge- 
schwindigkeiten bei Iminen beschaftigt (vgl. die Zitate in [lOS]). Salomon erweiterte diese Arbeiten offenbar 
bei Freundlich und setzte sie in Zurich bei Ruzicka fort, nachdem Freundlich in Berlin 1933 von seinen Amtern 
zuruckgetreten und nach England emigriert war. 
In seinem Ubersichtsartikel ‘Lesproduits u odeur musqude et I’duolution de chimie mkgacyclique’ von 1948 [lo81 
vergleicht StoN die von Salomon gemessenen Geschwindigkeiten der Imin-ringbildung mit den von ihm 
gemessenen Lactonisierungsgeschwindigkeiten entsprechender w -Hydroxycarbonsauren. Der nahezu iden- 
tische Kurvenverlauf der k -Werte beider Reaktionen in Abhangigkeit von der Ringgliederzahl verdeutlicht 
den dominierenden Einfluss der schon von Ruzicka diskutierten ‘physikalischen’ Faktoren. 
M .  StoN (geb. am 24.9.1899 in Zurich) studierte an der ETH-Zurich Chemie (1918-1921) und promovierte 
1924 mit einer Arbeit ’Zur Kenntnis der Sesquiterpene und des a-Camphorens’ bei Ruzicka. Noch im gleichen 
Jahr erfolgte sein Eintritt in die Firma M .  Naef & Cie. S.A., Genf (spater von der Firmenich SA iibernommen), 
in welcher er von 1927 bis zu seinem Rucktritt 1967 als Forschungsdirektor tatig war. Er starb 1969. 

3y) 

40) 

16 
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Fig. 33 
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der darauffolgenden Arbeit [ 1 101 wird aufgrund kinetischer Messungen erneut die Son- 
derstellung der Systeme mittlerer Ring-Grosse festgestellt. Wortlich heisst es in der 
Zusammenfassung der Arbeit (S. 1308 in [I lo]): 

‘Mit Hilfe der Cyclisationskonstanten wurde gezeigt, dass der Ringschluss unter identi- 
schen Bedingungen beim 16-Ring mindestens 46mal rascher verlauft, als beim 12-Ring’. 

In nachfolgenden Arbeiten beobachten Stoll und Rouvk, dass die Lacton-Bildung mit 

‘So erhalt man z .  B. bei der Veresterung der 9- bis 10-gliedrigen Oxysiiuren fast  gar kein 
monomeres Lacton, dufur aber bis zu 80 % Dilacton. Bei den 16-gliedrigen Oxysiiuren 
erhiilt man dagegen bei gleicher Konzentration neben 70% Monolacton etwa 20% 
Dilacton. ’ 

In spateren Arbeiten wenden sich Stoll und Rouv6 nochmals der ‘Metallsalz-Destdla- 
tion nach Ruzicka’ zu, um in sehr systematischer Weise den Einfluss des Metall-Ions auf 
die Bildung des Cyclopentadecanons zu studieren [112]. Auch gehen sie in dieser Verof- 
fentlichung der Frage nach, ob die Bildung von makrocyclischen Salzformen (im Sinne 
eines Templat-Effektes4‘); Fig. 34 )  einen entscheidenden Einfluss auf die Ring-Bil- 

einer Gliederzahl von 9 oder 10 kaum noch eintritt. Wortlich heisst es [l 1 11: 

4’) Dass der Ternplat -Effekt, in richtiger Weise genutrt, die gerielte Synthese verschachtelter Ring-Systeme wie 
auch von Molekiilen mit einfachen Knoten und solchen mit Knoten hoherer Ordnung erlauht, hat in neuerer 
Zeit sehr eindriicklich Jean-Pierre Suuuuge gezeigt (vgl. [113]). 
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Fig. 34 

dung ausiibt. Dies kann nicht festgestellt werden, wohl aber werden die schon friiher 
gemachten Erfahrungen bestatigt, dass die dreiwertigen Ionen der seltenen Erdmetalle 
(Ce, Y, Er) die besten Ausbeuten an Cyclodecapentanon liefern. 

Zwei wichtige Beitrage zu einer wesentlichen Verbesserung der Cycloalkanon-Syn- 
these, ausgehend von den entsprechenden Dimethyl- oder auch Monomethyl-estern der 
Dicarbonsauren werden gleichzeitig von Vfudimiv Prelog (vgl. [ 1141) und Mitarbeitern 
[115] und Stoll und Mitarbeitern [116] 1947 in den HCA veroffentlicht (Fig. 35)42). Es 

Fig. 35 

handelt sich um die Verbesserung des ursprunglich von V. L. Hansley entwickelten 
Verfahrens der intramolekularen Acyl-Kondensation von Dicarbonsaure-estern mit fein- 
verteiltem Na-Metal1 in heissem Xylol, das vor allem auch sehr gute Ausbeuten der 
cyclischen Acyloine mit mittlerer Gliederzahl liefert. Die von Prelog gegebene Erklarung 

42) In der Arbeit von Prelog et al. findet sich folgende, von Ruzicka gezeichnete Anmerkung (Fussnote 2 in [115]): 
‘Als es sich uor einigen Monaten herausgestellt hatte, dass sich in meinem weiteren Mitarbeiterkreise sowohl M.  
Stoll im Laborutorium der Firma Firmenich & Cie. in Genf (vgl. S. 1815,1822,1837 dieses Fuszikels) als auch V .  
Prelog im Zurcher Luboratorium mit der Herstellung der cyclischen Acyloine und deren Umwandlung in 
Cyclanone unabhungig voneinunder beschu&en. wurde gleichzeitige Publikation der Ergebnisse heschlossen. 
Obwohl sich die Abhundlungen der beiden Arbeitsgruppen nuturgemuss teilweise uberschneiden. erganzen sie sich 
andererseits in theoretischer undexperimenteller Hinsicht und vervollstandigen so unsere Kenntnisse dieses fur die 
Chemie iiielgliedriger Ringverbindungen ausserordentlich wichtigen Gebietes’. 
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fur den erleichterten Acyloin-Ringschluss beim ‘Hansley-Prelog-Stol1’-Verfahren (vgl. 
[ 1 171) bilden wir im Wortlaut ab (Fig. 36)41). 

Fig. 36 

Es sei noch kurz auf die grundsiitzlich andere Moglichkeit der Konstruktion von 
Ring-Systemen, namlich der durch Ring-Erweiterung eines vorgegebenen Ring-Systems 
eingegangen. Ruzicka und Mitarbeiter haben schon friih von dieser Moglichkeit durch 
Anwendung der Demjunow -Umlagerung (vgl. [ 1 191) und spiiter der Tijyeneau -Umlage- 
rung (vgl. [120] sowie [121]) Gebrauch g e m a ~ h t ~ ~ ) .  Zu dieser Zeit greift Plucidius A .  
P l u t t n c ~ ~ ~ )  auf ein erstmals von Walter Hiickel und Mitarbeitern [124] fur die Synthese 

Eine nochmalige deutliche Verbesserung und Ausweitung erfuhr der Acyloin-Ringschluss durch die Variante 
von K .  Ruhlmann (vgl. [ I  IXa]), bei der die Kondensation mit Na-Metal1 in Gegenwart von Trimethylsilyl-chlo- 
rid vollzogen wird, was auch den Aufbau von Vierring-Acyloinen in Form ihrer entsprechenden Trimethylsi- 
lyl-ether erlaubt (vgl. [ I  lXb]). 
Uber eine weitere, mechanistisch interessante anionische Ringerweiterungsreaktion um ein C-Atom berichten 
in den 40er Jahren in den HCA auch C. W .  Shoppee und D.  A .  Prins [122]. 
P. A .  Pluttner (vgl. [123]) promovierte 1929 bei Emile Cherbuliez in Genf, war dann his 1937 als Forschungs- 
cbemiker in der Firma L. Giuuudun & Cie. S A ,  Genf-Vernier, tatig, um danach in die Arbeitsgruppe von 
Ruzicku einzutreten. Er habilitierte sich zum Sommersemester 1941 an der ETH-Zurich. 1942 wurde ihm der 
Professorentitel verliehen, und zum Wintersemester 1945 erfolgte seine Ernennuug zum EXtrdordindriuS fur 
spezielle organische Chemie ~ ein Amt, das er his Ende Wintersemester 1951 ausubte, urn danach in die F. 
Hqffinunn-Lu Roche A G  als Leiter der Konzernforschung einzutreten. 
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von Cyclodecan entwickeltes Verfahren zuruck, urn den letzten noch fehlenden Kohlen- 
wasserstoff mit mittlerer Ringgliederzahl, das Cycloundecan, herzustellen (Fig. 37) [ 1251. 

Fig. 37 

Das Verfahren der oxidativen Spaltung der zentralen (C=C)-Bindung eines Bicyclus, 
von dem der eine Ring eine synthetisch leicht handhabbare Gliederzahl von 5 oder 6 
besitzt, wird spiiter zu einer allgemeinen Strategie fur den Aufbau grosserer Ring- 
systeme. Ciinthev Ohloff und Mitarbeiter haben dafur schone Beispiele geliefert (Fig. 38) 
[126]46)47). 

4h) 

47) 

Ein friiheres Beispiel, das konzeptionell auf der geschilderten Linie liegt, wurde von Prelog et a/. [127] in den 
H C A  publiziert. 
Der Aufbau vielgliedriger Lactone nach diesem Konzept wurde von Manfred Hesse und B.  Milenkol: [128] in 
den HCA beschrieben. Eine ganz allgemeine Ubersicht uber ‘Ring Enlargement in Organic Chemistry’ bietet 
das unter diesem Titel erschienene Buch von Heme [129]. 
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Fig. 3X 

Bei der Strukturaufklarung der makrocyclischen Spermidin-Alkaloide Oncinotin, 
Neooncinotin und Isooncinotin machten Hans S ~ h r n i d ~ ~ )  und Mitarbeiter 1974 die 
hochst interessante Beobachtung [13 11, dass sich aus einem nicht weiter trennbaren 
Gemisch von Oncinotin und Neooncinotin letzteres bei der Behandlung mit t -BuOK in 
siedendem Toluol selektiv in das leicht abtrennbare Isooncinotin umlagern lasst (Fig. 39). 

Fig. 39 

~~ 

48) H .  Schmid(vg1. [130]) promovierte 1941 bei Ernst Spath in Wien, kam 1942 als Mitarbeiter von Kurrer an das 
Organisch-chemische Institut der Universitat Zurich, wo er sich 1944 habilitierte. 1947 wurde er m m  Extra- 
ordinarius ernannt, verbrachte 1949 einige Monate bei Melvin Calvin in Berkeley/USA zur Einarbeitung in 
die 14C-Markierungstechniken und wurde zum Wintersemester 1959 Ordinarius und Direktor des Organisch- 
chemischen Institutes der Universitat Zurich als Nachfolger von Kurrer. 
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Fig. 39 

Das erste Beispiel einer unter Ring-Erweiterung verlaufenden 'Ring-Ketten '-Tautomerie 
war damit aufgefunden worden, aus der sich das Konzept der repetierbaren, uber bicyc- 
lische Zwischenstufen einer intramolekularen Umamidierung verlaufenden Ringerweite- 
rungsreaktionen ergab (Fig. 40)  [132]. Dieses Konzept wurde von M .  Hesse als Zip-Reak- 

Fig. 40 
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Fig. 40 

tion [ 1331 weiter a ~ s g e b a u t ~ ~ ) ,  mit der die Synthese eines 53gliedrigen Decaazalactams 
gelingt (F ig .41 )  [137]. 

Fig. 41 

49) Ubersichten und weitere Beispiele sind in [129] [134] zu finden. Repetierbare Ringerweiterungsreaktionen 
wurden von H .  Schmid und Mitarbeitern auch mit [2,3]- und [3,3]-sigmatropen Umlagerungen im Ringerwei- 
terungsschritt realisiert (vgl. [I351 bzw. [136]). 
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Ffg. 41 

Die dritte Dekade. - Kaum eine andere physikalische Eigenschaft hat seit eh und je so 
leitmotivisch auf den Menschen und insbesondere auf den Chemiker gewirkt wie die 
Farbe. Das gilt auch im Hinblick auf die Farbung gewisser atherischer Ole, welche 
besonders in bestimmten Fraktionen eine auffallend blaue Farbe annehmen, ‘ahnlich der 
einer ammoniakalischen Kupferlosung ’, wie Friedrich Wilhelm Semmler 1906 in seinem 
vierbandigen chemischen Werk iiber die atherischen Ole schreibt [138]. Und in bezug auf 
die atherischen Ole der Compositae fahrt er an anderer Stelle fort [139]: 

‘Matricaria Charnomilla L. liefert ein iitherisches 01, welches seit sehr langer Zeit 
bekannt ist und wegen seiner auffallenden blauen Farbe bereits um die Mitte des 
junfzehnten Jahrhunderts erwahnt wird (vgl. auch Saladini Asculi, Compendium aroma- 
tarorum. Venetii 1488, Index) ; auch in den verschiedenen Taxen des sechszehnten 
Jahrhundertsjindet dieses 0 1  Erwahnung. Die erste chemische Untersuchung durfte von 
Zeller aus dem Jahre 1827 (Buchner’s Reper. fur  die Pharm. 25 (18271,467) herruhren. ’ 

Den blauen Korper, den John Hall Gladstone [I401 1863/64 im Kamillenol unter- 
sucht, aber auch im Wermut- und Schafgarbenol beobachtet und der in alkoholischer 
Losung bei den Frauenhofer’schen Linien C und D absorbiert, nennt er ‘Coerulein’. 
Septimus Piesse [ 1411 nennt den gleichen Korper 1863 ‘Azulen’. 
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Im 9. Jahresband der HCA tritt zum ersten Ma1 der Name ‘Azulene’ in einer grundle- 
genden Arbeit von Ruzicku und Rudolph auf (Fig. 42 )  [ 1421, die sich mit dem Chamazulen 
und Guajazulen beschaftigt und erstmals beide Verbindungen absorptionsspektrosko- 
pisch vergleicht, was den HCA die ersten Originalspektrenabbildungen einbringt. 

Fig. 42 

Eine weitere Arbeit ‘Zur Kenntnis der Azulene’ von Ruzicku und Haugen-Smit er- 
scheint 1931 [143]. Die bahnbrechende Arbeit, die das ‘Ratsel’ der Konstitution der 
‘blauen bis violetten Kohlenwasserstoffe’ auflost (vgl. [ 144]), erscheint 1936 in den HCA. 
Sie kommt aus dem Laboratorium der Firma L. Givaudan & Cie. S.A., Genf-Vernier, 
vom Forschungsleiter A .  St .  P’uuso) und PI. A .  Plattner4’) (Fig.43) [146]. Ausschlagge- 

Fig. 43 

bend fur die Strukturvorschlage fur das Guajazulen und das Vetivazulen sind dabei u.a. 
die als Begleitprodukte von ihnen bei Dehydrierungsexperimenten auftretenden isomeren 
Naphthalin-Derivate. Die strukturellen Schlussfolgerungen der Autoren gibt Fig. 44 wie- 
der. Das Vorliegen eines annelierten 5/7Ring-Systems in den Azulenen beweisen Pfuu 
und Pluttner aber auch durch die erstmalige Totalsynthese von drei neuen einfach 

”) A .  S t .  Pfau (vgl. [145]) promovierte, verzogert durch die Kriegsereignisse, 1919 in Berlin bei Joseph Houben. 
Er arbeitete fur kurze Zeit bei Kurrer und trat noch 1919 in die Firma L. Giuaudan & Cie. SA in Genf-Vernier 
ein, wo er zuerst als Betriebschemiker und spater als Forschungsleiler tatig ist. Er stirbt, fur alle uberraschend, 
am 14.August 1938 im Alter von 48 Jahren. 
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Ftg. 44 

substituierten Azulenen, ausgehend von dem damals bekannten Bicyclo[5.3.0]dec- l(7)- 
en-2-on (Fig. 45). 

Fig. 45 

Die zusammengefassten Feststellungen, die auch den ersten Nomenklaturvorschlag 
enthalten, gibt Fig. 46 wieder. 
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Fig. 46 
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Ein gutes %-Jahr spater konnen Pluttner und Pfau in den H C A  auch iiber die 
Herstellung des reinen Grundkorpers (gemass Fig. 45)  berichten, iiber den sie sich wie 
folgt aussern [147]”): 

‘Azulen selbst ist, wie ulle bekannten Azulene, in den gebrauchlichen organischen Lo- 
sungsmitteln ziemlich leicht loslich, in Wusser dagegen unloslich. Seine Losungen sind in 
bezug auf Furbton und Intensitat uon entsprechenden Guujazulen-Losungen kaum zu 
unterscheiden. In Hexanlosung wurden im sichtbaren Teile des Spektrums 9 Absorp- 
tionsbanden gemessen, die bei 699,668,660,633,604,580,557,536 und 516 mp liegen. 
Die intensivsten Bunden sind schatzungsweise diejenigen von 699, 633 und 580 mp. Die 

”) Beziiglich der Nomenklatur der nun strukturell etablierten Klasse der Azulene bemerken sie: ‘Nuch Riickspra- 
che mit Herrn Dr. Fr. Richter, Redaktor des Beilsteinkchen Handbuches, wird fur die Azulene folgende 
Nomenklutur vorgeschlagen: Der Grundkohlenwasserstoff C,,H, w’ird in Analogie zu bekannten Beispielen 
(Fulvene USM..) als Azulen bezeichnet. Die Bezrichnung der natiirlichen Azulene durch aus ihrer Herkunft 
abgeleitete Praefxe sol1 beibehalten werden. Synthetische Azulene sollen nach der won uns fruher angegehenen 
Bezifferung klassiert werden, die sich an die Bezifferung des Naphthulins und hdens anlehnt. Hydrierte Systeme 
sind wohl am einfachsten als Hydro-azulene (mit derselben Bezifferung) zu bezeichnen. Wird jedoch die 
Buewr’.sche Nomenklutur iBic~clo-(O,3,5]-decun) wrwendet, so muss die Bezifferunx wie fiil,Tt Iurrtrn: 

Azulen nius dunn uls Bic~clo-/0,3,5]-drcuj~entaen (1,3,5,7,9/  hezerchnct wrden 
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Absorptionskurve im ultravioletten Teile des Spektrums zeigt einen unulogen Verlauj 
wie diejenige des Guujazulens, ist aber im Mittel urn ungefahr 20 rnp nach kurzeren 
Wellenlungen verschoben. ’ 

Die Charakterisierung der Azulene durch ihre Absorptionsspektren, die sich wie ein 
‘blauer Faden’ von den ersten Anfangen ihrer systematischen Erforschung an (vgl. [ 1401 
[141]) durch alle Berichte zieht, sollte in den folgenden Jahren zum wichtigsten Mittel 
ihrer Konstitutionsfestlegung werden. Ein schones Beispiel dafiir ist die Arbeit von 
Plattner und Lemay [148], in der sie sich ‘Uber das Kohlenstoff-Gerust des Guujols und des 
Guujazulens’ auslassen. Es gelingt ihnen, das Guajol unter oxidativer Abspaltung der 
Isopropyl-Gruppe in ein Dimethylazulen zu iiberfuhren, das sie auf unabhangigem Wege 
nach dem ‘Pfau-P1uttner’-Verfahren (vgl. [ 149]), das zur Synthese von Vetivazulen ent- 
wickelt worden war [ 1501, durch Umsetzung von 1,4-Dimethylindan und Diazoessigester, 
gefolgt von Verseifung, Decarboxylierung und Dehydrierung, ebenfalls erhalten hatten 
[ 1511. Der spektroskopische Vergleich beider Azulene ist der rigorose Beleg ihrer Identitat 
(Fig. 47) und ein weiterer Beleg fur die Struktur des Guajazulens. 

Fig. 47 

Die Synthese einer Vielzahl weiterer Azulene durch die Umsetzung von Indanen mit 
bekannter Substituentenlage mit Diazoessigester und die prazise Vermessungen ihrer 
Absorptionsspektren durch Plattner und Mitarbeiter (vgl. z. B. [152]) sowie die an Ge- 
wicht gewinnende quantenmechanische Deutung und Uberholung der klassischen Va- 
lenz-Theorie (vgl. [153] in bezug auf Azulen) lasst zur Gewissheit werden, was Pfuu und 
Plattner in ihrer letzten Arbeit [150] noch sehr vorsichtig formulierten (Fig. 48), dass 
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Fig. 4N 

namlich in den Azulen-Verbindungen ein neues cyclisch konjugiertes System lhnlich dem 
der aromatischen Kohlenwasserstoffe, insbesondere dem des Naphthalins, vorliegt. In 
dem zum 60. Geburtstag von Gadient Engi”) erscheinenden Sonderheft der HCA fasst 
Pluttner in seinem Beitrag ‘Konstitution und Furbe der Azulene’die Ergebnisse der Azulen- 
Forschung zusammen und teilt die Azulene, je nach Substituentenlage und Absorptions- 
spektrum im Sichtbaren, in drei Spektralgruppen ein (Fig. 49) [155]. 

Fig. 49 

In den 40er Jahren publizieren Pluttner und Mitarbeiter noch weitere Azulen-Synthe- 
sen ausgehend von Cycloheptanon bzw. Cycloheptanon-1 -carbonsaure-ethylester (vgl. 
[ 1561 [ 1571). Splter finden Prelog und Schenker, dass beim Uberleiten von 2-Hydroxyde- 
canon iiber Aluminium-oxid bei 400” ein ‘tief blau gefarbtes 01’ erhalten wird, in dem sie 
0,2 % Azulen nachweisen konnen”). Systematische Untersuchungen zeigen dann, dass 

5 2 )  

53) 

G. Engi hatte das Amt des Schatzmeisters der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft seit der Herausgabe 
von den HCA inne (vgl. [154]). Er starb 1945. 
Plattner und Pfau weisen in ihrer Arbeit zur Azulen-Synthese [I471 darauf hin, dass schon 1893 Johannes 
Wislicenus und W .  Hentzschel unreines A d e n  in den Handen gehabt haben mussen. Bei der Herstellung von 
‘Adipinketon’ durch trockene Destillation von entwassertem adipinsaurem Calcium erhielten namlich Hentz- 
schel und Wislicenus neben dem Keton ein ‘im Vacuum hei 30 mm Quecksilberhohe zwischen I35 und 145’’ohne 
wesentliche Zersetzung siedende Fliissigkeit, die sich in der Vorlage hls ein bluuliches, in der Furbung an 
Romisch-Camillenol erinnerndes 01 ’  sammelte. 
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die Menge an Azulen bis auf etwa 20% neben etwa 5% Naphthalin gesteigert werden 
kann [158]. Sie schreiben dazu: 

‘Die Ausbeuten ... haben eine praparative Bedeutung, und die Dehydrierung von Cyclo- 
decan stellt eines der einfachsten und ergiebigsten Verfahren zur Herstellung von Azulen 
dar. Dieses kann aus den Reaktionsgemischen, in welchen es zusammen mit Naphthalin 
vorkommt, leicht durch Ausschiitteln mit Phosphorsaure entfernt werden. ’ 

Die Bildung von Naphthalinen neben Azulenen war immer wieder bei Dehydrie- 
rungsreaktionen beobachtet worden (vgl. [ 1461). Die Frage nach dem Energieunterschied 
des Azulen- und Naphthalin-Systems drangte sich also auf. Perrottet, Taub und Briner 
veroffentlichen 1940 in den HCA die ersten Bestimmungen der Verbrennungswarmen 
von Guajazulen und Cadalen als einem seiner Naphthalin-Isomeren (Fig. 50) [ 1591. Der 
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Fig. 50 

gefundene Wert von A Q v  = 29,5 kcal.mol-’ ist ein erster Richtwert fur die grossere 
Stabilitat des Naphthalin-Systems. Auf der Basis dieser Werte berechnen Edgar Heil- 
bvonnev und K. Wieland sieben Jahre spater die Resonanz-Energie des Azulens und 
vergleichen sie mit einer Reihe weiterer n-Systeme (Fig.51) [160]. Sie weisen auch nach, 
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Fig. 51 
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dass sich Azulen beim Erhitzen auf 330” in Naphthalin umlagert [160] (vgl. auch [161]). 
Kurze Zeit zuvor hatten Plattner und Mitarbeiter [ 1621 bei der versuchten Synthese des 
1-Phenylazulens nur sein 2-Phenyl-Isomeres erhalten als Folge einer - wie wir heute 
wissen ~ (Azulen-Azu1en)-Umlagerung 54). Die Autoren interpretieren sie noch als Wan- 
derung des Ph-Kerns am intakten Azulen-Gerust (Fig. 52). 

Fig.52 

Kaum ein anderer Autor der HCA der 30er und 40er Jahre hat zu so vielen verschiede- 
nen Forschungsgebieten der Chemie Beitrage veroffentlicht wie Hans Erlenmeyers5). Von 
der Vielzahl seiner Veroffentlichungen, die organischen Themen gewidmet sind, erwlh- 
nen wir seine ‘Studien zu einer dynamischen Stereochemie’, die Versuche zu einer asym- 
metrischen topochemischen Synthese enthalten [ 1681, seine ‘Vergleichenden Studien mit 
Benzol, Thiophen und Furan’ [169] und isosterer Partialstrukturen [170], in denen es um 
die Erweiterung des Isosterie-Begriffes geht, und die durch Arbeiten uber ‘Beziehungen 
zwischen der Struktur der Antigene und der Spezijitiit der Antikorper’ [171] angeregt wur- 
den. Arbeiten, die bis in die 50er Jahre hineinreichen, beschaftigen sich mit Fragen der 
Chemotherapie, u.a. mit dem ‘Einfluss primiirer Amine auf dus Wachstum von Tuberkelba- 
zillen’ [ 1721. Sehr intensiv widmet sich Erlenmeyer auch der Synthese deuterierter Verbin- 

Die wesentlichen Mechanismen der thermischen (Azulen-Azulen). und (Aden-Naphthalin)-Umlagerungen 
wurden erst in den 80er Jahren durch entsprechende “C-Skelettmarkierungen der Azulene aufgedeckt (vgl. 
hierzu L. B. [163] [ 1641 sowie auch [165]; bzgl. der thermischen Umlagerung von I -  in 2-Phenylazulen vgl. auch 

H .  Erlenmeyer, Nachfahre beruhmter Chemiker, habilitierte sich 1927 an der Anstdk fur Anorgankche 
Chemie der Universitat Basel und wurde dort 1933 zum Extraordinarius ernannt. Nach dem Riicktritt von 
Fr. Fichter erfolgte 1941 seine Ernennung zum Ordinarius und Vorsteher des Instituts fur Anorganische 
Chemie (vgl. [167]). 

[W). 
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dungen (vgl. [173] und dort zit. Lit.)56). Von Interesse im Zusammenhang rnit strukturche- 
mischen Fragen sind seine H/D-Austauschversuche an methylierten Thiazolen (Fig. 53) 
[174a]. Die Tatsache, dass sowohl Me-Gruppen in 2- als auch in 4-Stellung des Thiazol- 
Ringes ihre H-Atome bei der Behandlung rnit NaOD/D,O bei 20" leicht gegen D austau- 
schen, wertet Erlenmeyer als Ausdruck des aromatischen Charakters der Thiazole, was er 
durch Valenzformeln des Thiazols mit vierbindigem Schwefel zum Ausdruck bringt 
[174a]. Er sagt dazu: 

'Mit dieser Formulierungfindet sowohl die Bindung zwischen C, und C, als aromatische 
Bindung ihren Ausdruck, und es erhalt auch der aromatische Schwefel seine symbolische 
Darstellung. Das Verhalten dieses aromatischen Schwefels entspricht, worauf bereits 
Bamberger und auch Jacobsen hingewiesen haben, j a  durchaus nicht einem Schwefel in 
der Bindung R-S-R.' 

Durch H/D-Austauschversuche zeigt Erlenmeyer, dass Acetoxim bei Raumtempera- 
tur in wassriger Losung nicht rnit seiner N-Hydroxyenamin-Form im Gleichgewicht steht 
[ 1751. Beim ['H,]Acetanilid findet er, dass dessen Behandlung rnit AcCl bei 140" zu einem 
Ac-Austausch fuhrt [176], womit er fruhere Versuche von Arne' Pictet (vgl. [177]), der rnit 
verschiedenen Acyl-Resten diese Austausch-Reaktion entdeckt hatte [ 1781, bestatigt. 

Fig. 53 

56) H .  Erlenmeyer war einer der ersten Chemiker, der die durch H/D-Substitution hervorgerufene Asymmetrie 
des C-Atoms experimentell nachzuweisen versuchte. Leider fuhrte keines seiner Experimente zum Erfolg (vgl. 
die in [173] zit. Lit.). Gunstiger verliefen seine Versuche zur Synthese bekannter optisch aktiver Verbindungen, 
bei der H-Stellungen durch D-Atome besetzt sind. Ein schones Beispiel dafur ist die Synthese von racemischer 
[2,3-*H,]Weinsaure, die uber ihr Natrium-Ammonium-Salz nach dem Pusteur'schen Verfahren der Konglo- 
merat-Bildung in die Antipoden aufgespalten wird [173]. 
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Die vierte Dekade. ~ Mit dem Nachweis des Deuteriums im Atomspektrum des 
Wasserstoffs Anfang der 30er Jahre durch H .  C. Urey und die erstmalige Gewinnung von 
schwerem Wasser zwei Jahre darauf, war eine neue #ra der Chemie der stabilen Isotope 
eingeleitet worden, die sich als besonders wichtig fur die mechanistische organische 
Chemie enveisen sollte. Eine ganz besondere weitere Forderung erhielt diese Isotopen- 
chemie durch Klaus CIusius5’), der 1947 an die Universitat Zurich berufen wurde. Mit 
dem von ihm und Gerhard Dickell938 entwickelten ‘Trennrohrverfahren’ gelang Clusius 
und seinen Mitarbeitern die Anreicherung und Reinherstellung einer ganzen Reihe von 
stabilen Isotopen (vgl. [ 180]), von denen fur mechanistische Untersuchungen das ”N- und 
‘3C-Isotop eine besondere Bedeutung haben. Schon in einer seiner ersten Arbeiten in 
Zurich untersucht Clusius zusammen mit H .  R.  Weisser den von Robert Robinson vorge- 
schlagenen Mechanismus der Fischer’schen Indol-Synthese (Fig. 54) [ 18 11. 

Fig. 54 

Durch Einsatz von l-Phenyl[2-”N]hydrazin konnen die Autoren zeigen, dass tatsach- 
lich das an die Ph-Gruppe gebundene N-Atom im Indol-Ring wiedergefunden wird 
(Fig. 55)”)). In gleicher Weise konnen sie durch I5N-Markierung zeigen, dass auch die 

K. Clusius (vgl. [17Y]) promovierte 1928 an der Technischen Hochschule Breslau bei Arnold Eueken, war als 
Rockefeller Fellow bei C. N .  Hinshrlwood in Oxford tatig und habilitierte sich 1930 an der Universitat 
Gottingen. 1934 wurde er auf ein Extraordinariat an die Universitat Wurzburg berufen, dem 1936 das 
Ordinariat an der Universitat Munchen folgte. Als Nachfolger von Hans t’. Halban kam K. Clusius 1947 an 
&as Physikalisch-chemische Institut der Universitat Zurich. 
Den Nachweis, dass bei der Fischer’schen Indol-Synthese in der Tat Enhydrazine auftreten, die unter den 
Bedingungen der Saure-Katalyse seine ladungsinduzierte [3,3]-sigmatrope Umlagerung eingehen, bringen 
spiiter Peter Schiess und Mitarbeiter von der Universitat Basel (vgl. [182]); bezuglich wciterer mechanistischer 
Arbeiten zur Fischer’schen Indol-Synthese, s. [183]. 
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Fig. 55 

saurekatalysierte Umlagerung von 1 -Phenylthiosemicarbazid in 2-Aminobenzothiazol un- 
ter Einbau des an die Ph-Gruppe gebundenen N-Atoms in den Thiazol-Ring erfolgt [181]. 
Fur die durch Einwirkung von Anilinium-hydrochlorid erfolgende Umlagerung von 
Diazoaminobenzol in p -Aminoazobenzol konnen dieselben Autoren durch Verwendung 
von spezifisch I5N-markiertem Ausgangsmaterial zeigen, dass sich auch der Grundkorper 
nach einem Dissoziations-/Assoziationsmechanismus in das Produkt umlagert [ 1841. 

Eine der schonsten und vom strukturchemischen Standpunkt aus wichtigsten Arbei- 
ten von Clusius und Mitarbeitern ist sicher die der Untersuchung der Umsetzung von 
spezifisch "N-markierten Phenyldiazonium-Ionen mit Azid-Ionen in salzsaurer Losung, 
bei der Phenyl-azid und N, gebildet wird (Fig.56) [185a]. Die Isotopenanalyse der 
Produkte zeigt eindeutig, dass kein klassischer Verlauf im Sinne einer Sandmeyer -Reak- 
tion vorliegt, sondern dass zur Hauptsache ein Diazonium-azid durchlaufen werden 
muss. Fur den Nebenreaktionsweg zum Phenyl-azid war ein Pentazol-Zwischenprodukt 
in Betracht zu ziehen. Dieser Nebenreaktionsweg wird, wie ausfuhrliche Versuche zeigen, 
durch Elektronendonor-Substituenten am Ph-Kern gefordert und weitgehend bzw. ganz 
durch starke Elektronenakzeptor-Substituenten unterdruckt (Fig. 57)  [ 185al. 

In einer nachfolgenden Veroffentlichung mit RolfHuisgen und Zvav Ugi, die aufgrund 
einer spontanen und verzogerten Freisetzung von N, bei der Reaktion von Phenyldiazo- 
nium-Ionen mit Azid-Ionen ebenfalls einen Haupt- und Nebenreaktionsweg postulieren 
mussten, konnte das Auftreten von Phenylpentazolen wahrscheinlich gemacht werden 
[ 1 8615'). 

59) Damit war ein uber ein halbes Jahrhundert alter Traum von A .  Hunfzsch, iiber Diazonium-azide zu Pentazo- 
len zu gelangen, Wirklichkeit geworden [187]. Die Versuche bildeten die Basis fur die Herstellung kristallisier- 
ter Ph-substituierter Pentazole (vgl. [ 1881). Von ihrem stdbilsten Derivat, dem p -(Dirnethylarnino)phenylpen- 
tazol, wurde 1983 von Jack D. Dunitz und John D .  Wallis eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt [ 1891. Der 
direkte Strukturnachweis fur das Pentazol-System in Losung wurde von Wolfgang uon Philipsborn und 
Mitarbeitern mittels '5N-NMR-Spektroskopie geliefert [ 1901. 
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Weitere reaktionsmechanistische Arbeiten von Clusius beschaftigen sich mit der ther- 
mischen Zersetzung "N-markierter Hydrazine [ 1911 sowie der Bildung und Struktur von 
Aryl-aziden [192] und Diazoessigester [ 1931. 

193 1 erscheint in den HCA von Ruzicka und J.B. Buijs, aufbauend auf einer fruheren 
Untersuchung von P. Prtrenko-Kritschenko und W. Kantscheff [194], eine Arbeit, die der 
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Fig. 57 

Oxim-Bildung offener und cyclischer Ring-Systeme gewidmet ist (Fig. 58) [ 1951. In einer 
vergleichenden kinetischen Untersuchung zeigen sie, dass die Oxim-Bildung bei dem 
ersten Vertreter der mittleren Ring-Systeme deutlich langsamer verlauft als bei den 
kleinen und grossen Ringsystemen, als deren Vertreter Cyclodecapentanon gewiihlt 

Fig. 58 

wird. Ruzicka und Buijs fassen die Resultate in einer graphischen Darstellung zusammen, 
die die besondere Stellung der mittleren Ring-Systeme im Vergleich zu den beiden Reihen 
der offenkettigen Ketone zum Ausdruck bringt (Fig. 59). 

Der letzte Satz der Arbeitet lautet"): 

'Da starke Maxima und Minima im Verhalten der cyclischen Verbindungen, im Gegen- 
satz zu dem mehr kontinuierlichen Verluufe der Eigenschaften bei den aliphatischen 
Analogu, schon in einer Reihe von Fallen beobarhtet wurde, wird uns die Kurve der 
Oximbildung der cyclischen Ketone veranlassen, auch noch andere Vertreter der hoch- 
gliedrigen Ringsysteme, sowohl Ketone wie auch Alkohole, in ihrer Reaktionsfahigkeit 
messend ZU verfolgen. ' 

60) Vgl. hierzu die Zusarnrnenfassung der Arbeiten bis 1949, die Prelog gibt [196] 
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Fig. j Y  

Gut 20 Jahre spater erscheint in den HCA in der Reihe ‘Zur Kenntnis des Kohlen- 
stoffringes’ als 61. Mitteilung eine Arbeit von Prelog und Schenker (Fig. 60) [197], 

Fig. 60 

die die Besonderheit der mittleren Ring-Systeme in ihrem Reaktionsverhalten in ganz 
neuer Art zum Ausdruck bringt. Bei der Oxidation von cis- und trans-Cyclodecen mit 
Perameisensaure werden Produkte erhalten, wie die stereoisomeren Cyclodecan- 1,6- 
diole, deren Bildung nur mit einer transannularen 1,5-Hydrid-Verschiebung erklart wer- 
den kann (Fig. 61 ). 

Zur gleichen Zeit veroffentlichen Arthur C. Cope und Mitarbeiter“) in USA ihre 
Ergebnisse der Formolyse von cis-Cycloocten-oxid, bei der neben dem erwarteten truns - 
Cyclooctan-1,2-diol vor allem Cyclooctan- 1,4-diol erhalten wird [ 1991. Die Bildung des 
letzten Produktes kann wiederurn nur durch eine transannulare Hydrid-Verschiebung 

6’) In seiner Autobiographie bemerkt Prelog dazu [198]: ‘I met Cope in 1951 after the A C S  Diamond Meeting 
in New York, and exchanged information. We agreed that he would study transannular reactions with eight- 
membered ring compounds, and we would investigate larger rings. He was not too happy about this arrangement, 
and the relationship was rather cool’. 
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Fig. 61 

erklart werden. Damit war die Ara der transannularen Wechselwirkungen bei den 8- bis 
1 lgliedrigen Ring-Systemen eroffneP2). In den darauffolgenden Arbeiten in den H C A  
weist Prelog mit seinen Mitarbeitern transannulare Hydrid-Verschiebungen auch bei der 
Oxidation (‘transannulare Oxidation’) der stereoisomeren Cyclononene und Cyclounde- 
cene nach [20 11. Bei der Oxidation der Cyclododecene werden keine transannularen 
Hydrid-Verschiebungen mehr beobachtet [202]. 

Bei der Behandlung von 1-Methylcyclodecan- 1,6-diol mit 84proz. Phosphorsaure bei 
Raumtemperatur beobachten Prelog und Kung die Bildung von 6-Methylcyclodecanon 
und eines bicyclischen Kohlenwasserstoffs [203]. Durch Markierung der 6-Stellung mit 
Deuterium konnen die Autoren zeigen, dass die transannulare Disproportionierung 
unter 1,6-Hydrid- bzw. -Deuterid-Verschiebung erfolgt (Fig. 62). Eine der transannula- 
ren Disproportionierung entsprechende transannulare (Pinakol -+ Pinako1in)-Umlage- 
rung wird bei den stereoisomeren 1,6-Dimethylcyclodecan- 1,6-diolen nicht beobachtet 
[203]. 

Um auch bei einfach substituierten Derivaten der mittleren Ringe transannulare 
Reaktionen nachweisen zu konnen, synthetisieren Prelog und Mitarbeiter isotopensub- 
stituierte Verbindungen (vgl. [200]). Von einer ganzen Reihe von Untersuchungen greifen 
wir die Acetolyse von [l-ZH]Cyclodecyl-tosylat heraus (Fig. 63) [204], die ein Gemisch von 
deuteriertem trans- und cis-Cyclodecen liefert. Die aus dem Abbau des trans-cyclode- 
cens erhaltene D-Verteilung belegt sehr eindriicklich, dass 13-  bzw. 1,6-Hydrid-Verschie- 

62) Die Forschungsresultate der Zeit bis 1962 fasst Prelog zusammen in [200]. 



408 HFLVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 75 (1992) 

Fig. 62 

Fig. 63 

Fig. 64 
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bungen stattgefunden haben mussen (Fig. 64). Die Resultate werden 1962 durch die 
Untersuchung der Acetolyse von [ l-'H, 1 ,2-'4C]Cy~lodecyl-tosylat bestatigt und verfei- 
nert [205]. 

Anfang der 50er Jahre beginnt H. Schmid4') mit seinen Mitarbeitern in exemplari- 
scher Weise den Mechanismus der aromatischen ortho- und para-Claisen- Umlagerung 
durch den Einsatz spezifisch I4C-markierter Allyl-phenyl-ether zu ~ tudieren~~) .  In der 
ersten Arbeit (Fig.65) [207] zeigen H. Schmid und K. Schmid durch die thermische 

Fig. 65 

Umlagerung von y -I4C-markiertem Allyl-(4-methylphenyl)-ether (Fig. 66),  dass auch der 
nicht substituierte Allyl-Rest die Wanderung in die ortho -Stellung intramolekular, unter 
Inversion der C-Atom-Abfolge eingehP4). Fig. 66 gibt einen Eindruck von dem experi- 
mentellen Aufwand, der mit jedem ''C-Experiment durch die Synthese, dem Kontroll- 
Abbau und dem Produkt-Abbau verbunden war"). 

In gleicher Weise wird durch die thermische Umlagerung des y-I4C-markierten Allyl- 
(2,6-dimethylphenyl)-ethers - auch im Kreuz-Experiment ~ gezeigt [209], dass der fur die 

6 3 )  Bezuglich des Standes der Forschung auf dem Gebiet der Claiuen-Umlagerung Mitte der 40er Jahre vgl. [206]. 
64) Vergleichbare Experimente werden im selben Jahr im J .  Am. Chem. SOC. von Ryan und O'Connor publiziert 

[208]. 
6s)  H .  Schmid erzahlte seinen Mitarheitern in spateren Jahren, dass er viele der I4C-Experimente in den 50er 

Jahren selbst ausgefiihrt hatte, und in der Handhabung der kostbaren Proben so eingeiibt war, dass ein 
Dewar-Gefass neben ihm oder unter seinen Handen implodieren konnte, ohne dass er seine Probe fallen 
gelassen hatte. 
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Fig. 66 

para- Umlagerung von Hurd und Pollack [210] postulierte 'doppelte, quasi-cyclische' 
Mechanismus, wonach der Allyl-Rest unter Inversion der C-Atom-Abfolge zuerst in die 
ortho -Stellung und von dort nochmals unter Inversion in die para-Stellung wandert, auch 
fur den unsubstituierten Allyl-Rest zutreffen muss66). Es blieb allerdings noch die Mog- 
lichkeit, dass der Allyl-Rest nach einem noch unbekannten Mechanismus unter Reten- 
tion seiner C-Atom-Abfolge in die para-Stellung wandern konnte. Dies fuhrte zu dem 
wohl elegantesten Experiment mit einem I4C-markierten Allyl-phenyl-ether zum eindeuti- 
gen Nachweis der zweimaligen Inversion der Allyl-Kette im Verlauf der para-Claisen - 
Umlagerung (2 1 316?). Die Umlagerung von y -I4C-markierten Allyl-phenyl-ether, gefolgt 
von erneuter 0 -Allylierung und thermischer Umlagerung, fuhrte zu einem 2,6-Diallyl- 
phenol, dessen einer Allyl-Substituent a -I4C-markiert ist. Die erneute 0 -Allylierung 
dieses Phenols lieferte den I4C-markierten Ether (XVI in Fig. 67) fur das entscheidende 
Umlagerungsexperiment zum I4C-markierten 2,4,6-Triallylphenol (XVIII in Fig. 67). 

Mit demselben I4C-markierten Allyl-(2,6-dimethylphenyl)-ether zeigten K.  Schmid und H.  Schmid erstmals 
[21 I],  dass bei der photochemisch ausgelosten para-Cluisen-Umlagerung eine nahezu Gleichverteilung der 
I4C-Markierung auf die ci - und y-C-Atome des Allyl-Restes erfolgt, was fur einen radikalischen Verlauf dieser 
Reaktion sprach. Spatere, ausfuhrliche Untersuchungen zur photochemischen ortho- und para-Claisen -Umla- 
gerung, die auch CIDNP-Experimente einschlossen, zeigten, dass auch meta-allylierte Phenole dabei gebildet 
werden, und bestatigen die fruheren Resultate (vgl. [212]). 
Wir erinnern daran, dass die gezielte ortho -Allylierung von 2,6-Dimethylphenol zum 2-Allyl-2,6-dimethyl- 
cyclohexa-2,4-dien-l-on, dem ersten synthetisierten ortho-Allyl-dienon, Curtin und Crawford erst 1957 gelang 
[214]. Im Temperaturbereich von 75-100" lagert es sich zu ca. 75% in das entsprechende para-Phenol und zu 
cu. 25 '% in Allyl-(2,6-dimethylphenyl)-ether um. 
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Fjg. 67 

Beim Durchlaufen der postulierten ortho-Dienone XXIIIa und XXIIIb mussen sich 25 % 
der I4C-Markierung in der y -Stellung der 4-standigen Allyl-Gruppe befinden, was durch 
gezielte Abbau-Experimente bestatigt wird. Damit war erstmals der eindeutige, direkte 
Nachweis einer konzertiert unter Inversion der Allyl-Kette verlaufenden (ortho +para)- 
Claisen -Umlagerung, auf deren nahe Verwandtschaft zur Cope-Umlagerung die Autoren 
hinweisen, geliefert worden. 

Mit ahnlich angelegten I4C-Markierungsexperirnenten wird von H .  Schmid und Mit- 
arbeitern auch die Reversibilitat der para-Claisen -Umlagerung dokumentiert [215]. Die 
Kinetik der ortho- und para-Claisen- Umlagerung wird mit I4C-markierten Ethern in sehr 
eleganter Weise bestimmt [216]. 

Ebenfalls mit I4C-markierten Materialien belegen H.  Schmid und Banholzer durch 
Kreuz-Experimente die intramolekulare Natur der Baker- Venkatararnan- Umlagerung 
[2 171. Fur die saurekatalysierte Decarboxylierung von Benzoylameisensaure in 
97-98proz. H,SO, wie auch fur die thermische von Oxalessigester in Ph,O bei 176,5" 
weisen die Autoren nach, dass in beiden Fallen das gebildete CO aus der an die jeweilige 
Carbonyl-Gruppe gebundene Carboxy-Gruppe stammt [2 181. 

Anfang bis Mitte der 50er Jahre klart sich durch entsprechende Versuche von John D. 
Roberts und von R. Huisgen das Bild der nukleophilen Substitutionsreaktion an einfa- 
chen Halogeno-aromaten mit starken Basen wie NaNH, und PhLi, indem Arin- 
Zwischenstufen durch entsprechend substituierte oder markierte Chloro- und Fluoro- 
aromaten nachgewiesen werden konnen. Ein sehr schones Beispiel dazu ist im 38. Jahres- 
band von den HCA zu finden. Jenny und Roberts berichten darin iiber die Wiederho- 
lung fruherer Experimente von Geovg Wittig und Mitarbeitern mit Fluoroben- 
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Fig. 68 
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zol und PhLi, die bei der Reaktion Diphenyl ergeben, mit [l-’4C]Fluorobenzol (Fig. 68) 
[2 191. Der Arin-Mechanismus erfordert die Bildung gleicher Anteile 1 - und 2-I4C-mar- 
kierten Diphenyls, was durch entsprechend eindeutig verlaufende Abbaureaktionen 
nachgewiesen wird. Die Schlussworte der Autoren mit einer ersten MO-Darstellung des 
Arins gibt Fig. 69 wieder. 

Fig. 69 

Auch der Mechanismus der Chromslure-Oxidation sekundlrer, alicyclischer Alko- 
hole erfahrt im gleichen Jahr durch eine eingehende Studie der relativen Umsetzungsge- 
schwindigkeit stereoisomerer Steroid-alkohole eine vertiefte Deutung (Fig. 70)  [220]. J .  
Schreiher und Albert Eschenmoser stellen fest, dass bei der Serie der epimeren 1-, 2-, 3-, 
4-, 6- und 7-Hydroxycholestane sowie zwei weiteren 1 1 -epimeren Steroid-alkoholen die 
beobachtete Sequenz der relativen Oxidationsgeschwindigkeit ‘in keiner Weise mit derje- 
nigen iibereinstimmt, welche man gemuss Ahschutzung der relativen ‘sterisclzen Hinderung ’ 
der entsprechenden aquatorialen Wasserstoflatome erwarten wiirde; sie entspricht hingegen 
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vollig der Annahme, dass der Abbau an nichtklassischer Spannung in der geschwindigkeits- 
hestimnzenden Stufe der Reaktion einen dominierenden Einfluss auf die Oxydationsge- 
schwindigkeit ausubt ’. 

Wir kommen noch einmal aufjene faszinierende Klasse blauer Verbindungen zuruck, 
die Piesse ‘Azulen’ nannte, und uber die Plattner 1941 in den H C A  schreibt [2211: 

‘Man daif es wohl als ausserst uberraschend bezeichnen, dass eine Verbindung der 
Formel ( I I I )  eine tiefilaue Farbe besitzt. Die von Witt begrundete klassische Theorie 
der organischen Farbstoffe, welche die Farbigkeit auf chromophore und auxochrome 
Gruppen zuruckfuhrt, konnte diese Erscheinung weder voraussehen noch erkliiren. Auch 
in ihrer Weiterentwicklung durch Pfeiffer, Dilthey und Witzinger gibt diese Theorie 
keine Deutung.fur die iiusserst langwellige Absorption des Azulens. ’ 

Und einige Zeilen spater fahrt er fort: 

‘Die vorstehenden Uberlegungen zeigen, duss auf Grund des bekannten Vergleichsmate- 
rials die Farbe des Azulens aus einer Formel nicht herausgelesen werden kann. Es ist 
aber verstiindlich, dass solche Ableitungen, die das Wesen des Absorptionsvorganges 
ausser Betracht lassen, nur innerhalb der einzelnen homologen Reihen Riickschlusse auj  
die Absorption einer neuen Verbindung gestatten. Im Azulen liegt ein in chemischer und 
physikalischer Hinsicht durchaus neuartiges System vor, sodass reine Analogie-Schlusse 
vollstiindig versagen mussen.’ 

Als nichtalternierender Kohlenwasserstoff barg das Azulen und seine Derivate noch 
weitere, fur die Entwicklung unserer theoretischen Anschauungen wichtige Eigenschaf- 
ten wie seine Loslichkeit in Mineralsauren, z. B. in 50proz. Phosphorsaure, aus denen es 
sich beim Verdiinnen unverandert abscheidet - ein Prozedere, das immer wieder zur 
Vorreinigung naturlicher und synthetischer Azulene angewendet wurde. 

Im 35. Jahresband der H C A  erscheint eine Folge von drei Arbeiten uber die Basizitat 
der Azulene in der Reihe ‘Zur Kenntnis der Sesguiterpene und Azulene’, von denen der 
‘Teil 11’ die 100. Mitteilung darstellt, von der wir den Titel abbilden (Fig. 71) [222]. Die 
Arbeiten sind der Stutzung eines postulierten Protonierungsgleichgewichtes gewidmet, 
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Fig. 71 

das wie in Fig. 72 dargestellt verstanden wird [222a]. Die dramatische Anderung des 
UV-Absorptionsspektrums, die mit der Protonierung einhergeht (Fig. 72), beschreiben 
Plattner, Heilbronner und Weber wie folgt: 

‘Wuhrend Azulen im sichtbaren Spektralbereich ein Absorptionsmaximum bei 580 mp  
besitzt (E;rm = 349), das fur  die blaue Farbe dieser Verbindung verantwortlich ist, weist 
das entsprechende Ion keine Absorptionsmaxima im sichtbaren Gebiet mehr auJ Die 
gelbe Farbe ruhrt von dem Auslaufer der langwelligsten Bande des Ions her, die ihr 
Maximum bei 352 mp(1og E;> = 4,35) besitzt. Es ist also, in gewissem Sinn, eine 
hypsochrome Verschiebung des Spektrums um 228 p m  eingetreten. Im  Gegensatz hierzu 
ist beim Losen anderer aromatischer Kohlenwasserstojye in Mineralsuuren f i s t  immer 
eine Verschiebung nach langeren Wellenlangen beobachtet worden, wobei allerdings nie 
eine solch drastische Anderung des Spektrums stattfindet. ’ 

Fig. 72 

Ein Vergleich der Umschlagsintervalle von Azulen und Guajazulen mit jenen von o-  
und p-Nitranilin in dem System HCOOH/Et,O weist den beiden Azulen-Korpern eine 
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Basizitat vergleichbar der von o-  bzw. p-Nitranilin zu (Fig. 73). Dass in konz. HCOOH in 
der Tat Ionen im Sinne des formulierten Protonierungsgleichgewichtes vorliegen, wird 
durch Leitfahigkeitsmessungen in reiner HCOOH bestatigt. 

Fig. 73 

Auskunft iiber den Protonierungsort konnten diese Messungen nicht liefern. Prinzi- 
piell waren 6 Protonierungsorte in Betracht zu ziehen (Fig. 7 4 )  [222b]. Edgar Heilbronner 

Fig. 74 
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und Mussimo Simonetta zeigen aufgrund einer MO-Rechnung nach dem LCAO-Nahe- 
rungsverfahren - was den HCA die erste Sakulardeterminanten-Darstellung einbringt 
(vgl. Fig. 7 4 )  -, dass unter den moglichen Azulenium-Ionen I-VI das Ion I die grosste 
Resonanz-Energie besitzt und dass die Verschiebung der langstwelligen Bande nach 
kiirzeren Wellenlangen, die beim Ubergang des Azulens in das Azulenium-Ion beobach- 
tet wird, nur durch das Ion I erklart werden kann. Auch die grosse Basizitat der Azulene 
wird auf der Basis der Differenzen zwischen den Resonanz-Energien der freien Kohlen- 
wasserstoffe und ihrer konjugierten Ionen erklart. Das Vinyltropylium-Ion war damit 
geboren, so dass zwei Jahre spater, als W. von E. Doering und R . H .  Knox iiber die 
Synthese und Eigenschaften des Cycloheptatrienylium-Ions berichten [223] und sein 
UV-Absorptionsspektrum beschreiben, schon auf die Arbeiten in den HCA zum Ver- 
gleich hingewiesen werden kann. 

Spater zeigen Alfed  Baudev und Hans H .  Gunthavd, dass Azulen, in 80proz. *H,PO, 
bei Raumtemperatur gelost und nach 20 min rnit 2H20 wieder ausgeschieden, 
[1,3-2H2]Azulen bildet (Fig. 75) [224]. Drei Jahre danach beschreiben van Tets und Gunt- 
hardt in den HCA die Kinetik des H/D-Austausches zwischen 2H,0 und Azulen in der 
Gas-Phase bei 140°, der ebenfalls bis zum [1,3-2H,]Azulen fiihrt [225]. 

Fig. 75 

Die Beschaftigung mit Azulenium-Ionen als Vinyltropylium-Systeme fuhrte dazu, 
sich auch naher mit den chemischen und physikalischen Eigenschaften von Benzotropy- 
lium-Ionen zu befassed'). Wir bilden hier den Titel der ersten und der elften Arbeit dieser 
Reihe mit den jeweiligen einleitenden Worten ab (Fig. 76) [228] [229], die zusammenge- 

6 8 )  Der chemische Impetus war durch die Colchicin-Synthese von Eschenmoser und Mitarbeitern gegeben, die 
1961 in den HCA publiziert wird [226]. In diesen Rahmen fallt auch die mechanistisch interessante, basenkata- 
Iysierte Ring-Erweiterung von Oximen der 'Reimer- Tiemann '-Dienone zu Troponoximen, uber die Eschenmo- 
.scr und Mitarbeiter 1958 in den H C A  berichten [227]: 
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Fig. 76 

nommen die Zielrichtung dieser Forschungen erkennen lassen, namlich die aus den 
LCAO-MO-Modellen gewonnenen theoretischen Vorhersagen uber nichtalternierende 
n -Systeme experimentell zu uber~rufen~~) .  

Die fiinfte Dekade. - Dies ist der Zeitraum, in dem Cyril A .  Crob von der Universitat 
Base1 durch eine Fulle von Veroffentlichungen in den HCA die mechanistische Basis zum 
Verstandnis der heterolytischen Fragmentierung als fundamentalem Reaktionstypus der 
organischen Chemie legt”). Das Grundkonzept wird schon 1955 in einer Arbeit mit W. 

69) In die geschilderte Reihe fallen auch polarographische Reduktionen der Benzotropone [230]. 
”) Grob hat uber diesen Reaktionstypus, dessen Mechanismus und stereochemischen Verlauf zusammenfassend, 

berichtet [231]. 

17 
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Fig. 77 

Baumann in den HCA dargelegt und an einem Modelfall studiert (Fig. 77) [23217'). Der 
Modellfall ist die Fragmentierung von 1,4-Dibromocyclohexan, bei dessen Reduktion 
mit Na in Isoamyl-ether schon friiher Bisallyl als Fragmentierungsprodukt beobachtet 
worden war. Die Synthese und Untersuchung der reinen trans- und cis-l,4-Dibromo- 
und 1,4-Diiodocyclohexane zeigt, dass sie in der Tat bei der Behandlung mit Zn-Staub in 
siedendem Dioxan in bis zu 70 bzw. 90% Ausbeute unter Fragmentierung in Bisallyl 
ubergehen (Fig. 78). 

Fig. 78 

Die eigentlichen Publikationen zu Fragmentierungsreaktionen werden 1962 in den 
HCA mit einer Arbeit iiber die Solvolyse von y -Aminoalkyl-halogeniden aufgenommen 
(Fig. 79)  [234], der in kurzen Abstanden zwei weitere Arbeiten folgen [235]72). 

7') Auf eine friihere, wichtige mechanistische Arbeit von Grob und Saul Winstein, dem grossen Entwickler der 
Cdrbeniumionen-Chemie, zum Mechanismus der Mutarotation von trans-5,6-Dibromocholestan kann hier 
nur hingewiesen werden [233]. 
Die stereoelektronischen Anforderungen der solvolytischen Fragmentierung von y -Aminoalkyl-halogeniden 
werden spater von G o b  und Schwurz [236] an den sterisch fixierten 1-Amino-3-bromoadamantanen unter- 
sucht, die leicht zu Iminium-Ionen des 7-Methylidenbicyclo[3.3.l]nonan-3-ons geoffnet werden. 

72) 
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Fig. 79 

Weitere Veroffentlichungen sind der leicht erfolgenden Fragmentierung von a -Ami- 
noketoximen gewidmet, die bei gewissen Ketoximen schon lange bekannt waren (Beck- 
mann -Reaktionen zweiter Art, Fig. 80) [237] (vgl. auch [238]). Durch kinetische Messun- 
gen an bicyclischen Ketoximen zeigen Grob et al. [239], dass die a -Aminoketoxime etwa 
lo4 bis lo8 ma1 rascher solvolysieren als ihre ‘homomorphen’ Carbavarianten (frangome- 
rer Effekt). Die stereoelektronischen Gegebenheiten bei Fragmentierungsreaktionen wer- 

Fig. 80 

den am Beispiel der Ketoxime von 1-Azabicyclo[5.5.0]- und l-Azabicyclo[5.4.0]-Syste- 
men in den HCA erstmals ausfuhrlich erortert (Fig. 81)”). 

Um die fur eine synchrone Fragmentierung notwendigen stereoelektronischen Anfor- 
derungen genauer abzuklaren, werden die stereoisomeren 3-Chlorotropane und -nor- 

73) Der Einfluss sterischer Faktoren sowie das Durchlaufen energiereicher Zwischenstufen bei der Fragmentie- 
rung von -Aminoketoximen werden ebenfalls studiert [240]. Die Umlagerung von optisch aktiven Ketoxim- 
tosylaten wird von H. P. Fischer untersucht [241]. 



420 

Fig. XI 

HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 75 (1992) 

tropane [242], 3-Aminocyclohexyl-tosylate [243], wie auch die stereoisomeren 4-, 5- und 
7-Decahydrochinolyl-tosylate [244] in 80proz. EtOH solvolysiert und mit analogen C-Sy- 
stemen verglichen. Fragmentierungen werden immer nur dann beobachtet, wenn eine 
antiperiplanare Anordnung der (C-X)-Bindung (X = Cl, OTs) zum freien Elektronen- 
paar des N-Atoms in den Verbindungen gewahrleistet i ~ t ’ ~ ) .  

Beim Abbau stereoisomerer 1,6-Bis(dimethylamino)cyclodecane in Form ihrer N -  
Oxide oder quaternarer Ammonium-Salze beobachten Grob und Schiess u. a. die Bildung 
von trans,trans- Cyclodeca-1 J-dien, dessen thermisch leicht erfolgende Cope- Umlage- 
rung sie feststellen (Fig. 8 2 )  [246]. Damit wird ein neuer Reaktionsbegriff eingefuhrt, den 
sie wie folgt erlautern: 

‘Fur solche in einer Richtung verlaufenden und nur auf Umgruppierung von n- und 
n-Elektronen beruhenden Strukturwechsel haben wir die Bezeichnung Valenzisomerisie- 
rung vorgeschlagen. Treibende Kraft der Umwandlung von transJtrans-Cyclodeca-1,5- 
dien ( l a )  in trans-I ,2-Divinylcyclohexan (8)  ist zweifellos die bei ihrem Ablauf eintre- 
tende Ahnahme der sterischen Spannung. ’ 

Fig. 8-7 

Der Begriff der Valenzisomerisierung setzt sich in der Folge in der chemischen 
Literatur durch und verdrangt den alteren Begriff der ‘Valenztautomerisierung’ fast 
ganz7’). Dic Autoren lassen es offen, ob es sich bei der von ihnen beobachteten Valenziso- 

74) Die Solvolyse der 4-Decahydrochinolyl-tosylate offenbarte erst spater, dass die Fragmentierung sowohl unter 
Bruch der lateralen als auch der zentralen C,C-Bindung eintritt. Die gebildeten Azoniadecadiene erliegen 
unter den Solvolysebedingungen allerdings einer raschen 2-Azonia-Cope-Umlagerung (vgl. [245] fur eine 
Diskussion dieser Problematik). 

75) Der Begriff wurde yon J .  W.  Baker gepragt [247]. 
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merisierung um eine synchron oder um eine iiber ein 1,4-Biradikal verlaufende Cope- 
Umlagerung handelt (Fig. 83), deren zweiter Schritt eine homolytische Fragmentierung 
darstellen wiirde"). 

Fig. 83 

Uber Vinyl-Kationen war bis Anfang der 60er Jahre nur sehr wenig bekannt (vgl. 
[250]). In einer Arbeit iiber die Solvolyse para -substituierter tl -Bromostyrole, die 1964 in 
den HCA erscheint, zeigen Grob und Cseh, dass die enorme Beschleunigung, die mit 
71 -Donor-Substituenten in para-Stellung beobachtet wird, nur mit dem Auftreten diago- 
nal-konfigurierter Vinyl-Kationen vereinbar ist (Fig. 84) [25 11, was in vielen anderen 
Forschungsgruppen zu einer intensiven Beschaftigung rnit der Frage nach der Generie- 
rung und der Stabilitlt von Vinyl-Kationen fuhrt (vgl. [250]). 

Eine weitere besondere Spezies von Carbenium-Ionen sind auch Homoallyl-Katio- 
nen, die leicht in Cyclopropylmethyl-Kationen ubergehen konnen, wobei der Ubergang 
eines Homoallyl- in ein Cyclopropylmethyl-System bei Solvolyse-Reaktionen auch kon- 
zertiert erfolgen kann. Erste Beispiele dazu in der Steroid-Reihe wurden von Walter Stoll 
beobachtet [252]. In den HCA berichten Ruzicka und Mitarbeiter [253] iiber solche 
Umlagerungen bei pentacyclischen Triterpenen und entsprechenden Modell-Verbindun- 
gen (Fig. 85). Uber multiple Homoallyl-Umlagerungen berichten Grob und Hostynek 
1963 in den HCA [254]. 

Ende der 50er und Anfang der 60er Jahre wird sehr intensiv die Alkylierung ambiden- 
ter Ionen und der Einfluss des Reaktionsmilieus auf diese Reaktionen untersucht. Beson- 
ders interessante ambidente Anionen stellen Phenolat-Ionen dar, die drei differenzierbare 
Angriffsorte fur Elektrophile besitzen. Es zeigt sich dabei, dass die Reaktion rnit reakti- 
ven Alkyl-halogeniden wie Allyl- und Benzyl-bromid in polarem, aprotischem Milieu 

Fig. 84 

7 6 )  In Anbetracht der Leichtigkeit, mit der die Wharton-Umlagerung in (all-trans)-Bicyclo[8.4.0]tetradeca-2,8- 
dienen eintritt [248], ist die Cope-Umlagcrung in solchen Systemen als synchron verlaufend zu hetrachten. 
Dennoch kann der 1 ,Chiradikalische Weg durch radikalstabilisierende Suhstituenten an den potentiellen 
Radikal-Stellen begunstigt werden (vgl. [249]). 
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Fig. H4 
(Forts.) 

vorzugsweise 0 -Alkylierung, in polarem, protischem Milieu ortho- und para-C-Alkylie- 
rung und in apolarem Milieu zur Hauptsache ortho-C- Alkylierung ergeben. H .  Schmid 
und Mitarbeiter zeigen, dass sich para-alkylierte Phenole unter protischen Bedingungen 

Fig. 8.5 
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in guten Ausbeuten zu para-Dienonen umsetzen lassen [255], was auch fur Steroid-phe- 
nole gilt77). 

Fur die durch BCl, katalysierte Claisen- Umlagerung wird gefunden, dass sie bei 
Allyl-(2,6-dialkylphenyl)-ethern nicht nur zum envarteten 4-allylierten Phenol, sondern 
als Folge einer BC1,-katalysierten (Dienon --f Phenol)-Umlagerung auch zu 3-allylierten 
Phenolen fuhrt [257]. Im Falle der BC1,-katalysierten Umlagerung von Allyl-mesityl- 
ether wird 3-Allylmesitol als einziges Produkt gebildet (Fig. 86) [257]’*). 

Fig. 86 

Aber nicht nur die BC1,-katalysierten Claisen -Umlagerungen fuhrten zu neuen Resul- 
taten. Auch bei der thermischen Cluisen -Umlagerung ergeben sich neue Einsichten als 
y -Methylallyl-(3,5-dialkylphenyl)-ether thermisch in N,N-Diethylanilin als Losungsmit- 
tel umgelagert werden. Erstaunlicherweise werden trotz unbesetzter ortho-Stellungen 
auch para+ -Methylallyl)phenole gebildet, deren Menge abhangig von der Art der 
Substituenten und des verwendeten Losungsmittels ist (Fig. 87) [259]. Die Zugabe starke- 
rer Basen zum Losungsmittel unterdriickt die Bildung der para -Produkte nahezu voll- 
standig. Spatere Untersuchungen zeigen, dass bei der ortho-Claisen- Umlagerung stereo- 
selektiv uber einen sesselartigen Ubergangszustand erythro- bzw. threo -konfigurierte 
ortho- Dienone gebildet werden, deren Enolisierung aufgrund des meta- Substituenten je 
nach relativer Konfiguration erleichtert oder erschwert erfolgt [260]. 

Ftg. 87 

77) Mit Steroid-dienonen wird spater die Geometrie des Ubergangszustandes der (para +ortho)-Claisen -Umlage- 
rung untersucht [256]. 

’*) In einer spateren Arbeit uber die BCI,-katalysierte Umlagerung von Allyl-phenyl-ethern und ortho- und 
para- Allyl-dienonen wird gezeigt, dass die meta-allylierten Phenole nicht nur uber [1,2]- sondern auch iiber 
[3,4]-sigmatrope Umlagerungen der Allyl-Reste gebildet werden konnen [258]. 
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Ein anderes mechanistisches Problem der thermischen aromatischen Claisen-Umla- 
gerung wird zu dieser Zeit ebenfalls gelost. Luuer und Filbert hatten 1936 bei der Umlage- 
rung von y -Ethylallyl-phenyl-ether nicht das envartete 2-(a -Ethylallyl)phenol, sondern 
vielmehr 2-(a,y -Dimethylallyl)phenol erhalten (Fig. 88)  [26 11. Durch spezifische I4C-Mar- 
kierung von y -Methylallyl-p-tolylather und dessen BC1,-katalysierte Umlagerung zum 
entsprechenden 4-Methyl-2-(cc -methylallyl)phenol, das die spezifische I4C-Markierung in 

Fig. HX 

der a -Me-Gruppe tragt, konnen H.  Schmid und Mitarbeiter zeigen, dass die katalysierte 
Cluisen -Umlagerung normal verlauft. Die thermische Umlagerung liefert hingegen ein 
Phenol mit Verteilung der I4C-Markierung zwischen der a -Me-Gruppe und dem y -C- 
Atom der Allkyl-Kette, die auch erhalten wird, wenn das Phenol der BC1,-katalysierten 
Umlagerung nachtraglich erhitzt wird. Die anormale Cluisen-Umlagerung stellt sich also 
als eine thermische Folgereaktion des normal gebildeten 2-allylierten Phenols heraus. 
Marvel1 et al. machen unabhangig die gleiche Beobachtung in den USA [262]. Verant- 
wortlich fur dieses thermische Verhalten von 2-Allylphenolen sind aromatische homosig- 
matrope [ 1,5]-H-Verschiebungen (vgl. [263]), die zu Spiro-dienonen fuhren, deren ther- 
mische Ruckreaktion zu in der Allyl-Seitenkette umgelagerten Phenolen fuhren kann 
(Fig. 89)  [264]. Durch exemplarische Markierungsexperimente mit 2H,0 kann dieser 
Verlauf der Isomerisierungsreaktion nachgewiesen werden. 
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Fig. 89 

Die Aufklarung des Reaktionsmechanismus der anormalen Claisen -Umlagerung hat 
H. Schmid in den Jahren danach immer wieder als Diplomprufungsfrage formuliert oder 
als Ubungsaufgabe in seinem am Organisch-chemischen Institut in Zurich beruhmten 
Montagsseminar (um 17.15 Uhr) in mechanistischer organischer Chemie gestellt. Fig. 90 
zeigt die Aufgabe mit der Losung in seiner Handschrift. 

In die Periode, uber die wir hier berichten, fallt ganz allgemein eine verstarkte 
Beschaftigung mit molekularen Umlagerungsreaktionen aus anwendungsorientierter wie 
auch aus theoretischer Sicht. Uber neue Claisen- Umlagerungen wird mehrfach in diesem 
Zeitraum in den HCA ber i~hte t~~) .  Otto Islev und Mitarbeiter wie auch G. Saucy und R.  

7y) Beziiglich einer Ubersicht iiber diesen Zeitraum s. [265] 
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Fig. YO 

Murbet berichten aus der F. Hofmunn-La Roche AG, gleich mehrfach iiber neue Varian- 
ten der Cluisen-Umlagerung. Die Umlagerung von Acetylencarbinol-acetaten in ihre 
entsprechenden Allenol-acetate gelingt in Gegenwart von Ag+- oder Cu+-Ionen in AcOH 
beim Erwdrmen (Fig. 91 ) [266]*"). 

' O )  Dieser Umlagerungstyp, der als Prototyp vieler, spater realisierter Metallionen-katalysierter Cope- und 
Cluisen-Umlagerungen angesehen werden kann (vgl. [267]), wird in der Gruppe von H .  Schrnidund Mitarbei- 
tern eingehend untersucht [268] und auch bei Propdrgyl-phenyl-ethern gefunden [269]. 
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Fig. 91 

Eschenmoser und Mitarbeiter berichten fiinf Jahre spater in den H C A  uber eine 
praparativ leicht zu realisierende Claisen -Umlagerung von Allyl-alkoholen mit Amid- 
acetalen bzw. den ihnen entsprechenden Ketenamino-acetalen, die weitere fiinf Jahre 
splter in ihrer endgultigen Form vorliegt (Fig. 92) [270]. 

Fig. 92 

Saucy und Marbet gelingt schliesslich 1967 die Cluisen -Umlagerung von tertiaren 
Acetylen- und Vinyl-carbinolen mit Isopropenyl- und Vinyl-ethern zu entsprechenden 
y,6-ungesattigten Ketonen und Aldehyden (Fig. 93) [271]. 
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Fig. 93 

Fur die Cluisen-Umlagerung war bis zu dieser Zeit angenommen worden, dass sie 
abgesehen von den Ausnahmefallen bei aromatischen ortho -Allyl-dienonen, die die 
Ruckumlagerung zum Ether eingehen konnen, irreversibel vom Allyl-vinyl-ether zum 
y,6-ungesattigten Aldehyd bzw. Keton fuhrt. 

Andvt S. Dveiding und M .  Rey berichten 1967 erstmals uber eine reversibel und rasch 
verlaufende Cluisen -Umlagerung in einem Bicycloalken-carbaldehyd (Fig. 94)  [272] (vgl. 
hierzu auch [273]). 

Fig. 94 

Neues tut sich aber nicht nur auf dem Gebiet konzertiert verlaufender Umlagerungs- 
reaktionen, sondern auch auf dem konzertiert verlaufender Fragmentierungen. Ein be- 
sonders eindruckliches Beispiel hierfiir ist die von Eschenmoser entwickelte Fragmentie- 
rung cyclischer a$ -ungesattigter Carbonyl-Systeme, uber die erstmals 1967 in den HCA 
berichtet wird (Fig. 95)  [274]. Sie gestattet die Offnung von Ring-Systemen, wenn von 



HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 75 (1992) 429 

Fig. 95 

cyclischen aJ -ungesdttigten Ketonen ausgegangen wird. Aus bicyclischen a,p-ungesat- 
tigten Ketonen mit zentraler Lage der Doppelbindung konnen so unter Ring-Erweite- 
rung Makrocyclen erhalten werden"). 

*') In der Firmenich SA,  Genf, wurde die Reaktion zur Synthese von Exalton und Muscon im 400-kg-MaDstab 
ausgefuhrt, wobei A .  E. selbst an den Reaktionskesseln gestanden hdben soll. (Private Mitteilung von Dr. G.  
Ohloff.) 
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Wir beenden unseren Bericht mit dem Hinweis auf eine rein mechanistische Arbeit, in 
der Eschenmoser und Mitarbeiter zeigen, dass intramolekulare SN-Reaktionen am sp”-C- 
Atom mit endocyclischer Anordnung und kleiner Ringgliederzahl im Ubergangszustand 
nicht eintreten konnen (Fig. 96) [275]. Die Autoren bemerken dazu: 

‘Allerdings finden sich in der Literatur - auch in der neueren - zahlreiche Arbeiten 
praparativer und physikalisch-organischer Zielrichtung, in welchen endocyclische S,- 
Reaktionsabluufe zwar leichthin postuliert, dabei jedoch die hinter einer solchen Formu- 
lierung liegenden Konsequenzen ignoriert werden. Unseres Wissens scheint es bislang 
kein authentijiziertes Beispiel einer endocyclischen SN-Reaktion am sp3-Kohlenstoff mit 
der Intermediar-Ringgliederzahl4 bis 6 zu geben. ’ 

Da die Worte und die Zeichnung I11 eindeutig sind, fiigen wir keine weiteren Erkldrungen 
hinzu. 

Fig. 96 

In diese letzte Dekade, die wir hier beschliessen, fallen mehrere Ereignisse der mecha- 
nistischen Chemie, die ihre Entwicklung in ganz besonderer Weise gepragt haben. Wir 
ziihlen hierzu das Erscheinen des von Paul de Mayo herausgegebenen epochalen zweiban- 
digen Werkes ‘Molecular Rearrangements’ [200], in dem u. a. Sara J .  Rhoads ein von W. 
von E. Doering aus Scherz, Satire, Ironie und tieferer Bedeutung gepragtes Bonmot von 
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den ‘Rearrangements Proceeding Through No Mechanism Pathways’ zum Titel ihres 
Beitrages wahlt [276] und jene beriihmte Arbeit von W. von E. Doering und W. R.  Roth 
iiber ‘Thermische Umlugerungsreaktionen’ [277], in der zum ersten Ma1 ein komplexeres 
Strukturbild des Grundzustandes auf den Ubergangszustand konzertiert verlaufender 
Reaktionen iibertragen wird. Und am Ende dieser funften Dekade der H C A  erscheinen in 
rascher Folge in J.  Am.  Chem. Soc. jene knapp und pragnant formulierten Beitrage von 
Robert Burns Woodwavd und Roald Hoffmann, die das Bild der mechanistischen organi- 
schen Chemie nachhaltig beeinflussen sollten. Schliesslich erinnern wir an die Arbeit von 
Lionel Salem und Colin Rowland iiber die elektronischen Eigenschaften von Biradikalen 
[278], die etwas spater erscheint, und die unsere Vorstellungen iiber Reaktionsablaufe in 
Grundzustanden und elektronisch angeregten Zustanden entscheidend gepragt hat. 

Aber am Beginn dieser Dekade steht auch ein verlegerisches Ereignis besonderer Art, 
denn 1959 erscheint der erste Jahresband von Tetrahedron Letters, die eine neue und 
raschere Art des Publizierens und authentischen Kommunizierens erlauben. Der Jahr- 
gang 1969 umfasst schon 5356 Seiten im Gross-Oktav-Format. Auf S. 2885 findet sich ein 
Beitrag [279], der eine ganz neue Ara strukturchemischen Denkens einleiten sollte, und 
dessen erste Literaturreferenz auf einen Artikel in Helvetica Chimica Actu von 1967 
verweist . 

Was ist der Gewinn einer solchen festtaglichen Riickschau, wenn wir einmal von 
einem gewissen Stolz absehen, der sich bei der Fiille des Gesichteten einstellt? Nun, wir 
glauben, dass diese Antwort schon vor iiber 100 Jahren Albert Ladenburg in seiner ersten 
Vorlesung zur Entwicklungsgeschichte der Chemie gegeben hat [280], wenn er sagt: 

‘ Wir lernen uus einer historischen Darstellung, dass unsere Naturgesetze nicht unum- 
stossliche Wahrheiten, nicht Offenbarungen sind, sondern dass sie nur als der zeitliche 
Ausdruck einer gewissen Reihe von Thatsachen betrachtet werden konnen, welche auf 
diese Weise in der fur  uns zweckmassigsten Art zusummengefusst und, wie wir sagen, 
erklart worden sind. Wir erkennen, duss diese Gesetze nicht wie Minervu in dern Huupte 
Jupiter’k, in dem Kopje eines Einzelnen plotzlich entstehen: nur langsam reifen die 
denselben zu Grunde liegenden Ideen, werden die erforderlichen Thatsachen durch die 
Arbeit Vieler ermittelt, bis endlich das ihnen gemeinsame Gesetz von Einem, manchmal 
uuch gleichzeitig von Mehreren, uusgesprochen wird. Es wird ferner durch dus Studium 
der Geschichte unser Autoritatsgluube vermindert, der dadurch schadlich wirkt, dass er 
einer originellen Entwicklung des Individuums hindernd in den Weg tritt. ’ 
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