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Otto Billeter oder wie die alteste
[3,3]-sigmatrope Umlagerung nach
Neuenburg kam

Teil 1

Hans-Jirgen Hansen®

Otto Billeter or How the Oldest [3,3]-Sigmatropic Rearrangement Went to Neuchéatel

Abstract. A historical study on the early chemistry of organic isothiocyanates (mustard oil) and thiocyanates
(rhodanides) is presented. The isomeric structures of these compounds were settled by the famous
investigations of August Wilhelm Hofmann published in 1868. Another highlight in this early phase of structural
chemistry was the discovery by Otto Billeter and independently by Gustav Gerfich that allyl thiocyanate
rearranges thermally into mustard oil (allyl isothiocyanate). This rearrangement can be regarded as the oldest
[3,3]-sigmatropic process realized nearly 40 years before Ludwig Claisen started his well-known investigation
on the thermal rearrangement of allyl phenyl ethers. The further development of the chemistry of thiocyanates
and isothiocyanates will be discussed in the second part of this study.

Das Beste was wir von der Geschichte haben ist der Enthusiasmus den sie erregt.

Inszenesetzung

Beschiftigt man sich mit sigmatropen
Umlagerungen und wendet sich dabei gar
ihrer Konigsdisziplin, den [3,3]-sigmatro-
pen Umlagerungen zu, so wird man als-
bald mit zwei ausserordentlichen Chemi-
kern vertraut gemacht, deren Namen un-
trennbar mit [3,3]-sigmatropen Umlage-
rungen verkniipft sind, ndmlich Ludwig
Claisen {1] und Arthur C. Cope [2]; erste-
rer im wesentlichen ein Kind des 19. Jahr-
hunderts, letzterer des unserigen. Das Fun-
dament aller [3,3]-sigmatropen Reaktio-
nen, auf dem Roald Hoffmann und Robert
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Burns Woodward ihr Theoriegebédude sig-
matroper und allgemein pericyclischer
Reaktionen vor mehr als 30 Jahren errich-
teten [3], bildet ohne Zweifel die Claisen-
Umlagerung. Die gut 30 Jahre spiter auf-
gefundene Cope-Umlagerung festigte, ver-
breiterte und vertiefte es. Will man also
dem Urgestein sigmatroper Umlagerun-
gen nachspiiren, muss man sich mit dem
‘alten Claisen’ und seinen ersten Arbeiten
zur thermischen Umlagerung von Allyle-
nol- und Allylphenylethern beschéftigen,
dieerin seinem Privatlaboratorium in Bad
Godesberg ausfiihrte (Anm. 1) und Gber
die er sich 1912 in einer Art vorlidufigen
Form in den Berichten und dann, ein Jahr
spater, zusammen mit O. Eisleb, in umfas-
sender Weise in den Annalen ausliess
[4]1[5]. Wihrend die erste Arbeit noch kur-
sorisch die thermische Umlagerung von
O-Allyl- in C-Allyl-acetessigester sowie
die des O-Allyl- in das C-Allylderivat des
Oxymethylencamphers behandelt, dann
aber auf die neuartige thermische Umla-

gerung von Allylphenylethern in o-Allyl-
phenole eingeht (Anm. 2), ist die zweite
umfangreiche Arbeit ganz und gar dem
chemischen Ausloten letzterer gewidmet.
Allerdings finden sich im Einleitungsteil
zur zweiten Arbeit die folgenden, hier
wortlich wiedergegebenen Betrachtungen
[5]): ‘Da bei den Phenolalkyldthern mit
gesdttigten Alkylen (Methyl, Athyl usw.)
solche Umlagerungen nicht zu erzielen
sind, nimmt das Ally/ hinsichtlich der
Leichtigkeit, mit der es vom Sauerstoff an
den Kohlenstoff wandert, eine Ausnah-
mestellung ein, wie sie iibrigens auch in
dem Verhalten der den Phenoliithern ana-
log konstituierten O-Allylderivate der 1,3-
Ketonsidureester, 1,3-Diketone und Oxy-
methylenketone zutage tritt. Denn auch
diese gehen beim Destillieren glatt in die
isomeren C-Allylderivate iiber, wihrend
die entsprechenden O-Methyl- und O-
Athylderivate in der Hitze durchaus be-
stindig sind.2).’ Die von Claisen und Eis-
leb angefiihrte Fussnote ist sehr interes-
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sant, denn sie lautet im Originaltext: ‘Ei-
nen Hinweis auf die grossere Beweglich-
keitdes Allyls im Vergleich zu gewthnli-
chen Alkylen hidtte man schon in dem
Verhalten des Allylrhodanids finden kon-
nen, das sich bekanntlich bei blossem De-
stillieren in das zugehdrige Senfol umla-
gert, wihrend die sonstigen aliphatischen
Rhodanide dies erst beim Uberhitzen tun.’
Offenbar sprechen Claisenund Eisleb hier
allgemeines chemisches Wissen ihrer Zeit
an, denn sie verzichten auf entsprechende
Literaturzitate. In der Tat, zwei Forscher
hatten, unabhingig voneinander, schon
knapp 40 Jahre zuvor, iiber die beim De-
stillieren unter Normaldruck eintretende
thermische Umlagerung von Allylsulfo-

Schema 1

cyanid [7] bzw. Allylrhodaniir [8], also
Allylthiocyanat nach unserer Anschau-
ung, das beide erstmals hergestellt hatten,
indas schon damals gutuntersuchte Allyl-
senfol (Allylisothiocyanat) berichtet (Sche-
ma 1). Der eine, der im Ziircher Universi-
tdtslaboratorium einen neuen Synthese-
weg fiir Thiocyanate entwickelt hatte und
iiber den noch zu berichten sein wird, war
Otto Billeter, der seine Arbeit an die Be-
richte geschickt hatte, und der andere, der
im chemisch-physikalischen Laboratori-
um der Universitiat Leipzig durch syste-
matische Variation der bekannten Umset-
zung von Allylhalogeniden mit Kalium-
rhodanid Allylthiocyanat erhalten hatte,
war Gustav Gerlich (Anm. 3). Letzterer
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hatte seine Arbeit sechs Wochen nach
Billeter bei den Annalen zur Veroftentli-
chung eingereicht (Anm. 4).

Damit hatte die erste, chemisch und
analytisch eindeutig charakterisierte [3,3]-
sigmatrope Umlagerung die Biihne betre-
ten, wenngleich ihre Rolle von den Auto-
ren noch nicht voll erfasst werden konnte.
Im folgenden soll auf den einen der Auto-
ren, der wirksam die Schweizerische Che-
mische Gesellschaft und ihr Publikations-
organ Helvetica Chimica Acta mit aus der
Taufe gehoben hat, niher eingegangen
(Anm. 5) sowie Vor- und Nachgeschichte
der Allylthiocyanate und -isothiocyanate
untersucht werden.

Otto Billeter - erste Fiihlungnahme

Als vorletztes von acht Kindern des
Ehepaares Johann-Gaspard und Marie
Billeter-Mezger wurde er am 16. Novem-
ber 1851 in Feuerthalen am Rhein, Kanton
Ziirich, Schaffhausen gegeniiberliegend,
geboren. Der Vater entstammte einer alten
Minnedorfer Familie im Kanton Ziirich.
Die Mutter war die Tochter eines bekann-
ten Schaffhauser Ratsherrn. Der Vater
betrieb eine kleine chemischen Fabrik, die
sein Vater, Jacob Billeter, gegriindet hat-
te. Durch trockene Destillation von Holz
wurde Holzkohle und aus dem dabei an-
fallenden Holzessig Eisen(I)-sulfat (py-
rolignite de fer) gewonnen, Produkte, die
nach Basel verkauft wurden. Schon 1854
zog der Vater mit seiner Familie nach
Osterreich, um dort eine neue Fabrik zu
errichten. Allerdings kehrte die Familie
schon 1859 aufgrund der schlechten Ge-
schiftssituation in die Schweiz zuriick.
Bereits die Kindheit von Otto Billeter war
also von der Chemie, die ithn im Hause
seiner Eltern umgab, mitbestimmt. Dem-

nach ist es nicht verwunderlich, dass er
sich nach dem Besuch des Literargymna-
siums in Schaffhausen, das ihm eine pri-
gende klassische und literarische Bildung
vermittelte, fiir ein Chemiestudium am
noch jungen Polytechnikum in Ziirich ent-
schied (Anm. 6).

Sein Studium, das durch Emil Kopp
(Anm. 7) und Johannes Wislicenus (Anm.
8) beeinflusst wurde, fiel in die Zeit von
1868 bis 1872. Danach verbrachte er ein
Jahr im Sinne eines Industriepraktikums
in der Anilinfarben-Fabrik K. Oehler in
Offenbach a/M. (Anm. 9), um 1m An-
schluss daran auf die Stelle eines Ersten
Assistenten am Universititslaboratorium
nach Ziirich zuriickzukehren und seine
Arbeiten zur Dissertation bei Wilhelm
Weith in Angriff zu nehmen (Anm. 10).
Dass Billeter sich fiir ein Inauguralthema
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Abb. 1. Emil Kopp 1817-1875 (aus [16c))

von Weith und nicht von Merz entschied,
hatte sicher wenig mit dem offerierten
Thema zu tun, denn die chemischen Inter-
essen der beiden Freunde waren dhnlich,
schliesslich hatten Merz und Weith bis
dato schon 18 gemeinsame Verdffentli-
chungen, die bis zum Tod Weiths auf 34
ansteigen sollten, herausgebracht (Anm.
11). Vielmehr ist davon auszugehen, dass
es die gesellschaftliche Akzeptanz und
Stellung Weiths in Ziirich und seine weit
iiber die Chemie hinausreichenden Inter-
essensgebiete waren, die den nur um 5
Jahre jingeren Billeter anzogen. Aus-
schlaggebend gewesen sein mag auch, dass
gleichzeitig mit ihm ein zweiter Chemi-
ker, der um zwei Jahre jiingere Alexis
Landolt, bei Weith eine Dissertation iiber
Senfole begann [24]. Billeter und Landolt
wurden beide 1875 promoviert. Das Jahr
1875 war ein herausragendes Jahr fiir die
Chemie in Ziirich, denn in diesem Jahr, in
dem Weith Dekan der Philosophischen
Fakultit II war, entfielen von 23 Promo-
tionen ander Fakultét allein 16 auf Chemi-
ker. Darunter befanden sich solche, die
spiter grosse Bedeutung erlangen sollten
wie Otto Nikolaus Witt, Robert Gnehm,
EmilNoelting und Adolf Boehringer (Anm.
12).

Die Arbeiten von Billeter mussten bei
Weith und seinen Ziircher Kollegen, dar-
unter auch der als Nachfolger von Wisli-
cenus vom Stuttgarter Polytechnikum nach
Ziirich gekommene Victor Meyer [22],
sofort grosse Anerkennung gefunden ha-
ben, denn seine Dissertation und die von
Gnehm ‘Uber Derivate des Diphenyl-
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Abb. 2. Johannes Wislicenus 7835-1902 (aus
[16b])

amins’ wurden als einzige noch im selben
Jahr ungekiirzt in der Vierteljahrsschrift
der Naturforschenden Gesellschaft in Zii-
rich verdffentlicht [28], was in der Regel
mit einem Vortrag vor der Gesellschaft
verkniipft war. Dariiber hinaus hatte Bille-
ter einen ersten Teil seiner Dissertation,
der die Herstellung des noch unbekannten
‘Rhodanphenyl’ beschrieb, schon 1874
ohne Weirh als Mitautor in den Berichten
mitteilen kdnnen (siehe spiter). Das Glei-
che galt fiir den schon besprochenen zwei-
ten Teil seiner Dissertation [7]. Schliess-
lich setzte sich Victor Meyer dafiir ein,
dass Billeter schon zum Sommersemester
1875 als Professor fiir Chemie an die Aka-
demie und das Gymnasium in Neuenburg
berufen wurde (Anm. 13). Billeter ersetzte
hier Fédéric Sacc (1819-1890), der die
Akademie in Neuenburg zur gleichen Zeit
entnervt und zermiirbt ob der stindigen
finanziellen Unterversorgung der Chemie-
sektion verlassen hatte, um sich in Siid-
amerika als verantwortlicher Chemiker
der Ausbeutung der staatlichen boliviani-
schen Minen zu widmen (Anm. 14). Wih-
rend der folgenden 52 Jahre sollte Billeter
die akademische Ausbildung und For-
schung in Chemie, dabei wihrend vieler
Jahre auch in der Verantwortung eines
Kantonschemikers stehend, in Neuenburg
in den Hénden halten. Doch davon spiter
mehr. Wenden wir uns erst einmal wieder
der wissenschaftlichen Seite der Chemie
zu und untersuchen wie es zur — fast folge-
richtigen — Auffindung der iltesten [3,3]-
sigmatropen Umlagerung im Universitéts-
laboratorium in Ziirich kam.
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Abb. 3. Withelm Weith 1846-1881 (aus (21])

Im Vorfeld

Dank des Vorkommens in den étheri-
schen Olen verschiedener Pflanzenfami-
lien ist das Allylsenfol schon seit 1819
bekannt gewesen (Anm. 15). Aber erst die
Untersuchungen von Heinrich Will erge-
ben eine erste strukturelle Charakterisie-
rung [33]. Aus dem Verhalten von Allyl-
senfol gegeniiber Ammoniak (Bildung von
‘Thiosinamin’), der Bildung von ‘Sinamin’
aus dem ‘Thiosinamin’, der Entstehung
von ‘Sinapolin’, bei der Behandlung von
Allylsenfo] mit Metalloxiden sowie dem
Auftreten von ‘Sulfosinapinsédure’ bei der
Einwirkung von ‘Kalihydrat’ schliesst Will
aufeine Analogie des Senféls zum ‘Schwe-
felcyan’ (Rhodan), erkennt also eine Ver-
bindung des Atomkomplexes CNS mit
dem Radikal Allyl, was ihn, unterstiitzt
von Untersuchungsergebnissen von Theo-
dor Wertheim [36], zur Formulierung des
Senfols als Allylsulfocyaniir fiihrt (Sche-
ma 2). Gewisse Zweifel tauchten auf, als
es August Cahours gelungen war [37], auf
einfache Weise ‘Schwefelcyanmethyl und
-dthyl’ zu gewinnen und erstere Verbin-
dung beim Erwdrmen mit Kali in Methyl-
mercaptan, Ammoniak, Kaliumcyanid und
Kaliumcarbonat zerfiel (Schema 3). Me-
thylmercaptan hatte er dabei auf zwei un-
abhingigen Wegen erhalten. Allerdings
liessen sich auch die Cahours’schen Ver-
suche anzweifeln, denn er beschrieb, dass
sein Schwefelcyanithyl keine Reaktion
mit conc. Salpetersiure eingehen wiirde,
wihrend Sheridan Muspratt, der seine
Untersuchungen auf Vorschlag Liebigs
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unternommen hatte, fand, dass dabei glatt
‘Athylunterschwefelsdure’ (Ethansulfon-
séure), die er iiber ihr Barytsalz charakte-
risierte, gebildet wurde [38]. Versuche
mitdem Schwefelcyanmethyl lieferten das
entsprechende Barytsalz der Methylreihe
(Schema 4). Vorher war das Barytsalz der
‘Sulfithylschwefelsdure’ schon von Lo-
wig und Weidmann durch Oxidation von
Athylmercaptan mit ‘ziemlich starker Salp-
tersdure’ erhalten worden [39].

Einige Jahre spiter gelang es Nikolaj
Zinin in St. Petersburg [40] und Marcelin
Berthelot und de Luca in Paris [41] die
‘kiinstliche Bildung von dtherischem Senf-
oI’ zu erreichen, indem ‘Jodpropyleny!’,
das Berthelot und de Luca erstmals aus

Schema 4. Die Muspratt’schen Versuche [38)

Glycerin und Jodphosphor hergestellt hat-
ten [42a], und Schwefelcyankalium in der
Hitze zur Reaktion gebracht wurden (Sche-
ma 5). Allerdings hatte John W. Reynolds
bei seinen Arbeiten iiber das Propylen
iiber diese Reaktionsmoglichkeit ‘in der
Allylreihe’ schon spekuliert [42b]. In bei-
den Fillen diente neben dem Siedepunkt
und dem charakteristischen stechenden
Geruch die Reaktion mit Ammoniak zum
Thiosinamin als Bestétigung der Bildung
des Senfdls. Dieses gehort damit zu den
ersten Stoffen aus der Natur, deren Total-
synthese gliickte.

Viele Einzelbeobachtungen lagen also
Mitte der 50er Jahre des letzten Jahrhun-
derts vor, die sich aber noch nicht auf

Schwefelcyanmethyl
conc. HNO3
Schwefelcyanaethyl
RSO,OH — |(RS0,0)-Ba
RSH ma R = CHg, CoHs

Schema 5. ‘Kiinstliche Gewinnung’ von Senfdl nach Zinin [40] und Berthelot und de Luca [41]
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Schema 6. Weitere Experimente von Will und Koérner (43] zur Bildung des Senfdls
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einen chemischen Nenner bringen liessen.
Will hatte inzwischen mit W. Kérner meh-
rere Zentner Senfsamen (!) verarbeitet,
um den Vorlduferprodukten des Senfols
im Samen auf die Spur zu kommen [43].
Sie konnten eine Reihe friiherer Arbeiten
anderer Forscher bestiitigen, dass, dhnlich
wie beim Bittermandelol, ein Glucosid
mit im Spiele war, aus dem das Senfol
durch einen Emulsin-artigen Korper frei-
gesetzt wurde. Durch eine Vielzahl von
Experimenten gelingt es ihnen, die Bil-
dung von ‘Cyanallyl’ und die Anwesen-
heit von ‘Rechtstraubenzucker’ zu bewei-
sen (Schema 6).

Das mehrfach nachgewiesene und un-
terschiedliche Verhalten von Schwefel-
cyanithyl und Senf6l, veranlasste Willund
Kérner von einer ‘eigenthiimlichen Be-
weglichkeit der Elemente der Senfolgrup-
pe’ im Sinne einer ‘Metamorphose’ zu
sprechen. Diese Ansicht wurde von C.
Oeser in seiner Arbeit ‘Zur Metamorpho-
se des Senfols’, die er auf Veranlassung
Wills vorgenommen hatte, bekriftigt [44].
Er zeigte, dass Senfol unter dem ‘Einfluss
von Wasserstoff im Entstehungsmoment’
in Allylamin iibergefiihrt wird. Damit hat-
te sich der Kreis gewissermassen geschlos-
sen, denn diese Base war schon friiher
auf anderem Wege erhalten worden und
glich anderen Alkylaminen, wohingegen
Schwefelcyanmethyl mit Alkalien zum
Methylmercaptan abgebaut wurde.

Licht in alle vorliegenden Befunde
brachten dann die von August Wilhelm
Hofmann im ersten Jahrgang der Berichte
1868 veroffentlichten Arbeiten ‘Uber die
dem Senfol entsprechenden Isomeren der
Schwefelcyanwasserstoffither’ (Anm. 16)
[45]. Der Durchbruch gelang Hofmann
dadurch, dass er Verfahren aufgefunden
hatte, die ihm Athylsenfol lieferten, das
sich als isomer zum bekannten Schwefel-
cyandthyl erwies (Schema 7).

Athylamin liess sich mit Schwefel-
kohlenstoff zum Athylaminsalz der Athyl-
sulfocarbaminsidure umsetzen, das beim
Erwidrmenin ‘geschwefelten’ Didthylharn-
stoff Uiberging. Letzterer, gelinde erwéirmt
mit wasserfreier Phosphorsiure, ergab
Athylsenfol, das sich in allen seinen Ei-
genschaften deutlich vom isomeren Sul-
focyaniithyl unterschied. Es bildete Thio-
harnstoffe mit Ammoniak, Athylamin oder
Anilin, Reaktionen die sein Isomeres nicht
einging. Wasserstoffin condicione nascen-
di bildete aus Athylsenfol wieder Athyl-
amin, wihrend sein Isomeres Athylmer-
captan ergab. Die Einwirkung von iiber-
hitztem Wasser auf Athylsenfsl ergab
wiederum Athylamin zusammen mit Koh-
lensdure und Schwefelwasserstoff, wih-
rend sein Isomeres nur schwer vom Was-
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ser allein bei 200 ° angegriffen wurde, in
Gegenwart von Chlorwasserstoffsiure
aber ‘in letzter Instanz’ Athylmercaptan,
Ammoniak, Kohlensdure und Schwefel-
wasserstoff ergab. Auf die entsprechen-
den Methylverbindungen bezogen, kommt
er dann zu der folgenden Schlussfolge-
rung: ‘Dierelative Lagerung der Atome in
den Moleciilen der isomeren Verbindun-
gen wiirde sich also in folgenden Dia-
grammen spiegeln’;

Wihrend das Diagrammbild der relati-
ven Lagerung der Atome in beiden Ver-
bindungen vollkommen unserer heutigen
Anschauung enspricht, weckt die Darstel-
lung in gemischten Typen nur noch unser
historisches Interesse.

Dies war also der Stand der Dinge, als
Weith in Ziirich, gut fiinf Jahre spiter,
Billeter und Landolt veranlasste, sich er-
neut mit der Synthese von Isothiocyana-
ten und Thiocyanaten zu beschiiftigen.

Das Umfeld

Merzund Weith hatten sich schon 1868
mit der Entschwefelung von Thioharn-
stoffen mit Metalloxiden beschiftigt [46].
Genauere Untersuchungen der Reaktio-
nen von Weith am Diphenylsulfoharnstoff
in benzolischer Losung ergaben, dass mit
Quecksilberoxyd oder Bleioxyd Diphe-
nylcyanamid (Diphenylcarbodiimid) ge-
bildet wurde [47]. Die Struktur dieses er-
sten Carbodiimids konnte Weith durch
Reaktion mit Wasser zum Diphenylharn-
stoff, mit Anilin zum Triphenylguanidin
und mit Schwefelwasserstoff wieder zum
Diphenylthioharnstoff (Schema 8) bele-
gen. Versuche, dasisomere ‘echte’ Diphe-
nylcyanamid durch Reaktion von Diphe-
nylamin mit Chlorcyan zu gewinnen, ver-
liefen komplex, da in Benzolldsung keine
Reaktion eintrat, geschmolzenes Diphe-
nylamin von Chlorcyan auf dem Wasser-
bad aber ‘energisch’ angegriffen wurde
[48]. Ausdem Reaktionsgemisch liess sich
ein Tetraphenylguanidin isolieren und ein-
deutig charakterisieren. Seine Struktur als
symmetrisch substituiertes Guanidin konn-
te Weith dann eindeutig belegen. Mit Ka-
liumhydrat bei 200° entwickelte sich leb-
haft Ammoniak, und Diphenylamin war
neben Kohlensidure am Ende das einzige
Produkt, das erhalten wurde (Schema 9).

Entschwefelungsreaktionen fiihrte
Weith auch mit Senfélen aus, wobei ihn
auch die umgekehrte Reaktion, d.h., die
Umsetzung von ‘Cyaniire’ (Isonitrile) mit
Schwefel interessierte [49]. Tatsichlich
erhielter Diphenylthioharnstoff durch Ein-
wirkung von Cyanphenyl ‘im Entstehungs-
zustand’ auf Schwefel (Schema 10). Ent-
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Methylsenfol Schwefelcyanmethyl
H H
i .'
H~C—N=C=S und H—C—S—C=N
| ".
b H
welche man karz in folgenden Formeln wiedergeben konnte
H;C) H; C) o
g " N Cj§S:

Abb.4. Originalstrukturbild von Methylisothiocyanat und Methylthiocyanat aus Hofmanns Arbeiten
(4]

Schema 7. Bildung von Athylsenfél nach Hofmann [45) und seine Reaktionen im Vergleich zum
Schwefeicyanéthyl
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Schema 8. Synthese von Diphenylcarbodiimid als erster Vertreter seiner Klasse nach Weith [47]
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schwefelungsversuche von Phenylsenfol
mit Cu-Pulver bei 200° verliefen erfolg-
reich. Allerdings wurde nicht Cyanphe-
nyl, sondern Benzonitril erhalten. Durch
Erhitzen vonreinem Cyanphenyl, also Phe-
nylisocyanid, auf 200-220° konnte er zei-
gen, dass dieser Korper sich thermisch
glatt in Benzonitril umlagert. Damit war
im Weith’schen Laboratorium in Ziirich
eine wichtige molekulare Umlagerung
entdeckt worden, die Armand Gauthier in
der ‘Reihe der fetten Sauren’ zwar wahr-
scheinlich gemacht, aber nicht bewiesen
hatte [50]. Sie ergab auch erstmals die
Mbdglichkeit, von der Anilin- in die Ben-
zoesiure-Rethe zu wechseln, was Weith
noch mit einer Reihe weiterer Beispiele
belegte.

Dies war etwa die Situation als Bille-
ter, Landolt und Schréder ihre Inaugural-
dissertationen bei Weith in Angriff nah-
men.

Thiocyanate und Isothiocyanate

Billeter fiel dabei die Aufgabe zu, das
zum Phenylsenfol, das nach Hofimann’s
Arbeiten aus Anilin und Schwefelkohlen-
stoff leicht zugiinglich geworden war —
auch bei diesem Verfahren hatte die Ziir-
cher Gruppe noch deutliche Verbesserun-
gen angebracht — isomere und noch unbe-
kannte Phenylsulfocyanid zu synthetisie-
ren (Anm. 17).

Schema 9. Reaktionen von intermedidr aus Diphenylamin und Chlorcyan gebildetem Diphenyl-

cyanamid nach Weith [48]
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Schema 10. Weith'sche Versuche mit Phenylsenfoi und Cyanpheny! {50]
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Schema 11. Billeters Versuche zur Herstellung des noch unbekannten Phenylrhodanids [12](51]
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AufVorschlag Weiths untersuchte Bil-
leter die Reaktion von Diazobenzolsulfat
mit Rhodanwasserstoffsiure, in der Hoff-
nung, dadurch den Rhodanrest an den
Benzolkern zu binden, denn es war durch
die Griess’schen Arbeiten bekannt, dass
Wasser bei gleicher Reaktion Phenol und
Jodwasserstoffsidure Jodbenzol bildeten.

Die Verwendung von Kaliumrhoda-
nid vereinfachte die Reaktion, und es wur-
de nach der Stickstoffentwicklung ein
‘schweres Ol erhalten, aus demsich durch
mehrfache fraktionierte Destillation klei-
ne Mengen an weitgehend reinem Phenyl-
rhodanid erhalten liessen {12][51]. Die
Ausbeute war aber gesamthaft gesehen
unbefriedigend (Schema 11).

Wesentlich bessere Resultate erzielte
er bei Bindungskniipfung zum Schwefel.
Die Reaktion des Bleisalzes von Phenyl-
mercaptan, suspendiert in Alkohol, mit
gasformig eingeleitetem Chlorcyan ver-
lief reibungslos (Schema 11). Es bildete
sich Bleichlorid und das gewiinschte Phe-
nylrhodanid, welches so erstmals in gros-
serer Menge zuginglich wurde (Anm. 18).
Reaktionen der neuen Verbindung mit
Salzsdure (zu Phenylmercaptan, CO, und
NHs;) und Kaliumhydrogensulfid (zu Phe-
nylmercaptan und Kaliumrhodamid) be-
legten eindeutig seine isomere Struktur
zum Phenylisothiocyanat.

Nach gleichem Synthesemuster gelang
Billeter auch die Herstellung von 8-Naph-
thylrhodanid. Die Frage war nun, ob sich
das Mercaptid/Chlorcyanverfahren auch
auf Verbindungen der ‘Fettreihe’ iibertra-
gen liesse. Diese Frage war besonders
reizvoll in bezug auf die Synthese des zum
Allylsenfolisomeren, aber nochunbekann-
ten Allylrhodanids. ‘Allylsulfhydrat’ war
durch Cahours und Hofmann {53] erst-
mals hergestellt worden. Aus ihm liess
sich ohne Schwierigkeiten das unbestén-
dige Bleisalz mit Bleiacetat in Alkohol
erhalten. Seine Umsetzung in Ather mit
Chlorcyan ergab in der Tat ‘ein schwach
gelblich gefirbtes Ol von eigenthiim-
lichem, intensivem, jedoch nicht unange-
nehmem Geruch, welcher nicht entfernt
an Senf6l erinnert’. Es musste sich also
um Rhodanallyl handeln, was durch seine
Indifferenz gegenliber Ammoniak und
Anilin noch bestétigt wurde. Gross war
allerdings das Erstaunen Billeters, als beim
Versuch, das Rhodanallyl unter Normal-
druck zu destillieren, nach einem kurzen,
bei 82° siedenden Vorlauf, die Tempera-
tur rasch auf 150° stieg und das Destillat
‘den intensiven, die Augen zu Trénen rei-
zenden Geruch des Allylsenfdls’ aufwies.
Die Reaktion des Destillats mit Ammoni-
ak und mit Anilin zu den entsprechenden
Thioharnstoffen, liess keinen Zweifel dar-
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Schema 12. Billeter’s Synthese von Rhodanally! [71[12] und seine Umlagerung in Senfél

(/\/S)ng +o-oN —22 s—c=N 2P N=C=$
Ather d Dest. e

an, dass sich bei der Destillation Senftl
gebildet hatte (Schema 12).

Wie war es Gerlich in Leipzig ergan-
gen? Er wollte auf Vorschlag Salomons
eine grossere Menge Senfol aus Jodallyl
und Rhodankalium bereiten und hatte be-
merkt, dass neben dem ‘specifisch schwe-
reren’ Liquidum des Senfdls, noch ein
leichtes, auf dem Wasser schwimmendes
Liquidum von ‘eigenthiimlich fitherischem
Geruch’ entstanden war. Eine genaue
Uberpriifung ergab, dass sein Jodallyl, aus
Glycerin und Jodphosphor bereitet, als
Nebenprodukt der Jodallyl-Reaktion noch
Pseudopropyljodiir (Isopropyliodid) ent-
hielt, das sich destillativ nur schwer ab-
trennen liess. Dieses hatte mit Rhodanka-
lium Pseudopropylrhodaniir gebildet und
trat deshalb zusammen mit dem Senf6l
auf. Damit lag aber die Frage auf der
Hand, warum nicht auch Allylrhodaniir
gebildet werden sollte. Jod- und Bromal-
lyl wurden deshalb rein aus Allylalkohol
hergestellt. Gerlich liess nun beide Halo-
genverbindungen auf Rhodankalium in
alkoholischer Losung in der Kiilte einwir-
ken und fand, dass dabei in beiden Fillen
eine Fliissigkeit erhalten wurde, die ‘den
Geruch des Bromallyls verloren und einen
anderen eigenthiimlichen angenommen’
hatte, ‘der mit dem stechenden Senftlge-
ruch keine Ahnlichkeit besass, dagegen
sehr wohl an den einer Rhodanverbindung
erinnerte’. Versetzte er hingegen eine ko-
chende alkoholische Rhodankalium-L&-
sung mit Jodallyl, ‘so trat sofort der ste-
chende Senfolgeruch auf’. Die so wahr-
scheinlich gemachte thermische Umwand-
lung von Allylrhodaniir in Allylsenfol
wurde mit reinem Material nachvollzo-
gen. Wortlich heisst es: ‘Erhitzt man das
Rhodanallyl am Riickflusskiihler, so sinkt
der anfingliche Siedepunkt von 161° all-
milig bei immer intensiver hervortreten-
dem Senfolgeruch auf 148 bis 149° herab.
Die Umwandlung ist dann vollendet, ein
weiteres Sinken des Quecksilbers findet
nicht statt.’

Diese von Billeter und Gerlich auf
ganz unabhingigen Wegen entdeckte ther-
mische Umlagerung von Allylthiocyanat
in Allylisothiocyanat veranlasste Hofmann
einige Jahre spiter, das thermische Ver-
halten von Methylthiocyanat zu untersu-
chen [54]. Bis 150-160° beobachtet er

keine Veriinderung der Verbindung. Beim
Erhitzen auf 180-185° findet er dann aber
nach 5-6 Stunden am ‘charakteristischen,
heftigen Geruch (derselben) und an der
thrinenreizenden Wirkung des Dampfes,
dass sich ein Teil des Methylsulfocyanats
in Methylsenfol umgewandelt hat’.

Die Chemie der Thiocyanate und Isot-
hiocyanate barg aber noch mehr Geheim-
nisse, die aufzukldren spéteren Forschern
iiberlassen blieb und iiber die noch zu
berichten sein wird.

Meinen namhaften Dank an alle, die mir bei
der Fertigstellung dieser Studie geholfen haben,
werde ich am Ende des 2. Teils abstatten. Ich
mochte mich aber jetzt schon bei allen, die ich
mehr oder weniger stark in Anspruch genommen
habe, bedanken.

Anmerkungen

Anm. 1. Claisen war 1890 zum ordent-
lichen Professor fiir organische Chemie
am Polytechnikumin Aachen (gegr. 1870)
ernannt worden, folgte aber 1897 einem
Ruf an die traditionsreiche Kieler Univer-
sitét (gegr. 1665). Im Jahr 1904 wechselte
er als ordentlicher Honorarprofessor und
Mitarbeiter Emil Fischers an die Univer-
sitdt Berlin und wurde 1907 emeritiert.
Danach setzte er seine Forschungen in
seinem Privatlaboratorium in Bad Godes-
berg fort [1].

Anm. 2. Die erste Arbeit Claisens ist
auch der Analyse von Resultaten von S.
Scichilone gewidmet, die dieser 1882 un-
ter dem Titel ‘Gli acidi allilossibenzoici’
in der Gazetta veroffentlicht hatte [6].
Scharfsichtig weist er nach, dass Scichilo-
ne durch Reaktion von Salicylsdureme-
thylester mit Allyliodid in alkocholischer
Losung zwar O-Allylsalicylsdure-methy-
lester erhalten haben musste, diesen aber
durch mehrfache fraktionierte Destillati-
on bei 245° in C-Allylsalicylsduremethy-
lester umgelagert hatte. Bei der nachfol-
genden alkalischen Verseifung, die nach
Scichilones Vorstellung zur O-Allylsali-
cylsdure fithren musste, unterlief dem ita-
lienischen Forscher ungewollt ein weite-
res Missgeschick, indem durch zu langes
Erhitzen in basischem Milieu (5 h) das
entstandene C-Allylsalicylat sich basen-
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katalysiert teilweise schon in C-Propenyl-
salicylat umgewandelt hatte. Das Kristal-
lisat der freien Saure fithrt dann auch nach
‘un grande numero di cristallizazioni fra-
zionate’ nur zu einem Gemisch der beiden
isomeren Sduren wie Claisen nachweist.
Zwar hitte die violette Eisen(III)chlorid-
Reaktion, die Scichilone bei seinem ein-
heitlich bei 113° schmelzenden Produkt-
gemisch beobachtet, diesen aufmerken
lassen sollen, doch wurde zur Zeit von
Scichilones Arbeit, wie Claisen in einer
Fussnote seiner Arbeit festhilt, ‘auf die
Eisenchlorid-Reaktion als Diagnosticum
fiir Phenole und Enole noch nicht Wert
gelegt, wie heutzutage’ [4].

Anm. 3. Uber den Autor ist wenig be-
kannt. Wie er in Reaktion auf Billeters
Arbeitin den Berichten mitteilt [8b], hatte
er seine Untersuchung im chemisch-phy-
sikalischen Laboratorium Gustav Wiede-
manns auf Anregung von Friedrich Salo-
mon (1849-1898) unternommen. Ein di-
rekter Zusammenhang mit den Arbeiten
von Salomon, der zwar einmal Athylrho-
dan fiir Untersuchungen an ‘geschwefel-
ten Urethanen’ hergestellt hatte [9¢], sich
zu jener Zeit aber mit Reaktionen der
Allophansiure, Alloxansiure, Isocyanver-
bindungen und gemischten Xanthogen-
sdureestern beschiftigte [9a] (spiter in
Basel wandte er sich Abbaureaktionen der
Starke zu [9b]), ist allerdings nicht zu
erkennen. Wiedemann (1826-1899) wur-
de nach seinem Physikstudium in Berlin
und ersten Professuren an der Universitit
Basel (1854) und am Polytechnikum in
Braunschweig (1863) auf den ersten Lehr-
stuhl fiir physikalische Chemie in Deutsch-
land an der Universitit Leipzig (1871)
berufen [10]. Im Jahr 1887 wechselte er
auf den frei gewordenen Lehrstuhl fiir
Physikin Leipzig, wihrend sein alter Lehr-
stuhl glanzvoll wiederbesetzt wurde mit
Wilhelm Ostwald, der im selben Jahr vom
Polytechnikum Riga nach Leipzig wech-
selte. Gerlich scheint nur eine weitere
Arbeit im Laboratorium von Wiedemann
auf Anregung von Dr. E. Drechsel, wie er
schreibt, ausgefiihrt zu haben [11]. Sie
behandelt ein grundsitzlich anderes The-
ma, ndmlich die Reaktion von Benzoyl-
chlorid mit Cyanamid und Natrium-cy-
anamid. Im iibrigen wurde Gerlich mit
dieser Arbeit von der ‘Hohen Philosphi-
schen Facultét zu Jena’ 1876 in absentia
promoviert, ein Verfahren dem sich gut
drei Jahrzehnte zuvor u.a. auch Karl Marx
unterzogen hatte. Edmund Drechsel
(1843-1897) hatte spiter ein Ordinariat
fiir physiologische und pathologische Che-
mie und Pharmakologie an der Universitiit
Bern inne.
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Anm. 4. Man kann davon ausgehen,
dass beide Arbeiten tatsdchlich zur glei-
chen Zeit ausgefiihrt wurden, Billeter, der
seine Arbeit am 18. Mérz 1875 an Wichel-
haus, dem Redakteur der Berichte ge-
schickthatte, wo sie am 8. April registriert
wurde, hatte seine Untersuchungen ‘Uber
Organische Sulfocyanverbindungen’ bei
Wilhelm Weith (siehe spiter) in Ziirich im
Laufe des Jahres 1873/74, grosstenteils
aber im Wintersemester 1874/75 ausge-
fiihrt, wie er eingangs seiner Dissertation
angibt [13]. Gerlich, der offenbar schon
Ende April 1875 das Heft der Berichte mit
Billeters Arbeit darin in den Handen hielt
(in bezug auf unsere heutigen Publikati-
onsfristen bleibt nur ein verwundertes
mutatis mutandis), reagierte sofort und
schickte eine Vorausmitteilung seiner
wesentlichsten Ergebnisse noch am 28.
April 1875 an Wichelhaus, der ihren Ein-
gang am 3. Mai 1875 festschreibt. In die-
sem Kurzbericht bemerkt Gerlich, dass er
‘Sulfocyanallyl’ zu wiederholten Malen
im Sommer 1874 ebenfalls, aber auf ande-
rem Wege, dargestellt habe. Die volle
Mitteilung Gerlichs ‘Uber Pseudopropyl-
und Allylrhodaniir’ (Pseudopropyl = Iso-
propyl) wurde bei den Annalen am 25.
Mai 1875 registriert.

Anm. 5. Alle wesentlichen Angaben
zum Lebensweg Billeters entstammen dem
Nachrufseines Schiilers Henri Rivier[13];
bzgl. Rivier selbst, siehe [14]. Eine kurze
Charakterisierung Billeters findetsich auch
bei Cherbuliez [15].

Anm. 6. Die Etablierung des ‘Poly-
technikums’ verlief nicht ohne heftige
Auseinandersetzungen auf politischer,
kultureller und wissenschaftlicher Ebene
und wurde durch das Griindungsgesetz
des Polytechnikums von 7. Februar 1854
geregelt [16]. Schon zum Wintersemester
1855 nahm es seinen Betrieb mit 71 einge-
schriebenen Studierenden, davon 13 in
Chemie und Pharmazie, auf. Der Abtei-
lung 1V, jener fiir Chemie, waren drei
Hauptprofessuren zugeordnet worden. Die
Professur fiir technische Chemie war fiir
Pompejus Alexander Bolley (1812-1870),
Schiiler Leopold Gmelins, Rektor der Aar-
auer Gewerbeschule und Mitberater bei
der Organisation des Polytechnikums,
vorgesehen. Der Lehrstuhl fiir analytische,
organische und anorganische Chemie
wurde mit Andreas Karl Stédeler (1821—
1871), Schiiler Friedrich Wohlers,im Sin-
ne einer Ziircher Doppelprofessur besetzt,
denn er war seit 1853 schon ordentlicher
Professor fiir Chemie an der Universitit
Ziirich als Nachfolger von Carl Jacob
Lowig (vgl. hierzu auch [17]). Die dritte
Professur blieb vorderhand offen.

Anm. 7. Emil Kopp wurde 1870 der
Nachfolger Bolleys. Er war eine Authori-
tit auf dem damals chemisch und techno-
logisch rasch gewachsenen Gebiet der
Farbenchemie. Er starb unerwartet 1875,
iibte sein Amt am Polytechnikum also nur
finf Jahre aus [18].

Anm. 8. Johannes Wislicenus [19], ei-
ner Familie entstammend, die viele Geist-
liche hervorgebracht hatte, konnte bereits
auf ereignisreiche Jahre zuriickblicken als
er im Herbst 1859 im ‘freien’ Ziirich ein-
traf. Schon am 7. Januar 1860 wurde er
aufgrund seiner Abhandlung ‘Uber die
Theorie der gemischten Typen’ an der
Universitdt promoviert. Nur fiinf Wochen
spiter (14. Februar 1860) habilitierte er
sich an der Universitit fiir reine, ange-
wandte und physikalische Chemie und
wiederum nur einen Monat darauf (12.
Mairz 1860) erhielt er auch die venia do-
cendi fiir reine und angewandte Chemie
am Polytechnikum. Im Jahre 1864 erfolg-
te die Ernennung zum Extraordinarius und
1867 zum Ordinarius an der Universitt.
Nachdem Stédeler 1870 in den Ruhestand
getreten war, trat Wislicenus seine Nach-
folge am Polytechnikum an, nahm aller-
dings schon 1872 einen Ruf an die Univer-
sitdt Wiirzburg als Nachfolger Adolf Strek-
kers an.

Anm. 9. Wahrscheinlich war dieser
Aufenthalt von Kopp angeregt worden,
der vielseitige Beziehungen besass und
kurz zuvor (1873) an der Weltausstellung
in Wien als Abgeordneter der Schweiz
und Prisident der schweizerischen Dar-
bietungen teilgenommen hatte. Die Ani-
linfarbenfabrik von Karl Oehler konnte
zu der Zeit, zu der Billeter sich dort auf-
hielt, schon auf eine grosse Tradition zu-
riickblicken. Urspriinglich gemeinschaft-
lich von Ernst C. Sell und C. Zimmer als
‘Teerdestillation und Asphalt-Fabrik’ 1842
in Offenbach a/M. auf der Basis der Ver-
arbeitung von Steinkohlenteer aus den
Frankfurter Gaswerken gegriindet, ging
sie 1850 durch Verkauf an K. Oehler iiber,
da Sell an einer schweren Krankheitlitt, an
derer46jdhrigin seiner Heimatstadt Darm-
stadt 1854 starb. Zimmer hatte sich schon
vorher von Sell getrennt und die Verarbei-
tung von Chinarinde zu einem bliihenden
Geschift entwickelt (siehe [20a}[20b]).

K. Oehler hatte urspriinglich Theolo-
gie studiert und war 1819 als Lehrer an die
Kantonsschule Aarau gegangen. In Aarau
verlobte er sich mit der Tochter eines
Textilfabrikanten, auf dessen Wunsch er
noch Chemie in Berlin und Paris studierte.
In Pans teilte er sich ein Zimmer mit
Liebig, der wie auch Hofimann ein guter
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Freund der Sell’schen Familie war. Ver-
mutlich war es auch Liebig, der den Er-
werb der ‘Fabrik chemischer Produkte
von E,C. Sell’ vermittelt hatte (siehe [20c]).
Schon 1851 gelang die Herstellung der
Pikrinsdure als ersten Teerfarbstoff. Um
1860 produzierte die Qehler’sche Fabrik
Mauvein und Fuchsin. Auf der 2. Welt-
ausstellung in London 1882 wurden die
neuen Farbstoffe ‘Bleu de Nuit’ und ‘Bleu
de Lyon’ preisgekront. Im Laufe des Jah-
res 1870 zog sich K. Oehler aus den Ge-
schiften zuriick, und seine beiden S6hne
Eduard (geb. 1837 in Aarau) und Carl
ibernahmen die Leitung des Unterneh-
mens, das ab 1879 dann nur noch von
Eduard gefiihrt wurde. Bis 1875 wurde
das Sortiment der blauen Farbstoffe auf 12
Marken erweitert. Der erste Azofarbstoff
wurde 1879 hergestellt. Der 68jihrige E.
Oehler verkaufte 1905 den Familienbe-
trieb an Griesheim-Elektron in Offenbach
a/M., das selbst spiter in die Farbwerke
Hoechst eingegliedert wurde (siehe auch
{20d]). Damit verschwand auch das
Oehler’sche Firmenemblem vom Markt,
dasein Schweizer Kreuz aufeinem Schild,
ahnlich dem auf einem 5-Franken-Stiick,
aber eckig und nach unten spitz auslau-
fend sowie mit kleinen, nach aussen ge-
richteten Zacken am oberen Rand, dar-
stellte, hinter dem eine Sonne mit Strah-
lenkranz zur Hilfte aufgegangen war.

In der Sell’schen Fabrik hatte A.W.
Hofmann schon 1843 grossere Mengen
Anilin aus Steinkohlenteer gewonnen.
Doch lassen wir ihn selbst zu Worte kom-
men [20b]: ‘Dr. S e 11 hatte bald, nach-
dem die Fabrik in Gang gebracht war, eine
Flasche des von ihm dargestellten Stein-
kohlentheerdlsan L ie bi g gesendet, der
mich aufforderte — ich hatte damals meine
ersten Verbrennungen ausgefiihrt— einige
Versuche mit dieser Substanz anzustellen.
Es gelang mir ohne Schwierigkeit, die von
R u n g e in dem Steinkohlentheer signa-
lisierten Basen Kyanol (= Anilin: Name
aufgrund der Blaufirbung des Anilins in
Gegenwart von Chlorkalk) und Leukol (=
Chinolin: Name aufgrund des Ausblei-
bens einer Firbung in Gegenwart von
Chlorkalk) in dem QOele nachzuweisen.
Allein fiir eine eingehende Untersuchung
der nur in kleiner Menge in demselben
enthaltenen reichte das Material nicht aus.
Als ich Dr. Sell von dem Ergebniss
meiner Versuche in Kenntniss setzte, lud
mich derselbe sofort ein, nach Offenbach
zu kommen, um in seinen Werkstétten
eine hinreichende Menge der beiden Ba-
sen zu gewinnen. ... In einer Woche war
unter seinen Auspicien einige Centner
Steinkohlentheerdl mit roher Salzsdure
ausgeschiittelt, und die salzsaure Losung
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mit Kalk destilliert. Ich verliess die Offen-
bacher Fabrik mit einem Schatze von Ma-
terial reicher, als ich in meinen kithnsten
Traumen erhofft hatte. Aber neben diesem
kostbaren Material hatte ich, was noch
ungleich mehr werth war, die treue Freund-
schaft des edlen Mannes gewonnen, die
ich bis zu seinem leider zu friih erfolgten
Tode oft genug zu erproben Gelegenheit
fand’.

Spater hatte Peter Griess, der in Mar-
burg zeitweise das flotte und verbindungs-
geprégt Leben eines Studiosus’ der Wis-
senschaften gefiihrt hatte, aufgrund einer
Hermann Kolbe abgerungenen Empfeh-
lung fiir kurze Zeit (1856/57) als Betriebs-
chemikerinder Qehler’ schen Fabrik gear-
beitet [20b]. Ein Benzolbrand, durch den
die Werkhalle zerstort worden war, zwang
thn nach Marburg zu Kolbe zuriickzukeh-
ren, wo er kurze Zeit darauf die Diazotie-
rungsreaktion von Anilinderivaten ent-
deckte. Als Hofmann im Frithjahr 1858
seinen alten Freund Kolbe (in spéteren
Jahren war Kolbe nicht mehr gut auf sei-
nen Jugendfreund ansprechbar, was Hof
mann iberhaupt nicht verstand; aber so
erging es vielen Zeitgenossen mit Kolbe)
in Marburg besuchte, war gerade das April-
heft der Annalen erschienen und darin die
‘Vorldufige Notiz iiber die Einwirkung
von salpetriger Siure auf Amidinitro- und
Aminitrophenylsiuren von Peter Griess’
(Phenylsédure =Phenol). Intensive Gespré-
che mit Kolbe und Griess fiihrten dazu,
dass Hofimann Griess trotz finanzieller
Engpisse an das 1845 gegriindete und von
ihm geleitete Royal College of Chemistry,
an der linken Seite der Oxford Street in
London gelegen, einlud. Griess erschien
bereits vier Wochen spiter in London,
ohne seine Marburger Chemiestudien
mit einer Promotion abgeschlossen zu
haben, um am Royal College die Stelle
eines ‘supernumeridren Assistenten’ ein-
zunehmen. Alle weiteren Arbeiten von
Griess zur Diazotierungsreaktion und
Diazokupplung, die einen enormen Ein-
fluss auf die Farbenchemie nehmen soll-
ten (siehe [20e]), entstanden also in Eng-
land - in den ersten Jahren am Royal
College und dann, ab 1862, bei Allsopp &
Sons Brewery. Kurz vor seinem 59. Ge-
burtstag starb er anlisslich eines Ferien-
aufenthalts in Bournemouth an einem
Schlaganfall, der ihn im Schlaf iiberrasch-
te (30.8.1888).

Anm. 10. Zeitgenossen schildern den
jung an einem Blutsturz in Ajaccio ver-
storbenen Weith als Gesellschaft lieben-
de, gewinnende, kultivierte, vielseitig in-
teressierte und stets zu Witz und Scherz
aufgelegte Personlichkeit {21] (vgl. auch

[22][23]). Eine tiefe, in Ziirich entstande-
ne Freundschaft verband ihn mitdem “dia-
metral entgegengesetzt veranlagten’ Vik-
tor Merz (1839-1904) {23]. Beiden ge-
meinsam aber war die unbedingte Liebe
zu ihrer Wissenschaft. Beide hatten sich
1866 an der Universitidt und dem Poly-
technikum in Chemie habilitiert. Merz
wurde zum Wintersemester 1869 zum
Extraordinarius an der Universitiit ernannt,
Als Merz auf das Sommersemester 1871
zum Ordinarius beférdert wurde, wurde
Weith zum Extraordinarius ernannt. Drei
Jahre darauf wurde auch Weith zum Ordi-
narius an der Universitit gewihlt und bei-
den die gemeinsame Leitung des Univer-
sitdtslaboratoriums iibertragen (vgl. [17]).
Im Jahr 1870 hatten beide schon die Titu-
larprofessur am Polytechnikum erhalten.
Der jahe Tod Weiths wihrend eines Feri-
enaufenthalts auf Korsika beendete die
dusserst fruchtbare Zusammenarbeit die-
ser beiden aussergewdohnlichen Forscher-
personlichkeiten. Merz veroffentlichte die
beiden letzten gemeinsamen Arbeiten liber
die Halogenierung aromatischer Substan-
zen 1883 in den Berichten. Er trat 1893 in
den Ruhestand. Sein Nachfolger, anfangs
allerdings auf einem Extraordinariat, wur-
de Alfred Werner (1866-1919), der 1890
aufgrund seiner Arbeit ‘Uber rdumliche
Anordnung der Atome in stickstoffhalti-
gen Molekiilen’, die er bei Arthur Hant-
zsch am Polytechnikum ausgefiihrt hatte,
an der Philosophischen Fakultit Il promo-
viert worden war.

Anm. 11. Z&hlung gemiss der Publika-
tionsliste in [23].

Anm. 12. Mit dem 50. Geburtstag des
Polytechnikums — Gnehm war gerade von
seinem Amt als Ordinarius fiir technische
Chemie und als langjihriger Direktor des
Polytechnikums zuriickgetreten, um per
1. April 1905 den Vorsitz im Schweizeri-
schen Schulrat zu {ibernehmen - erhielt
die Bildungsstitte ihren heutigen Namen
‘Eidgendssische Technische Hochschule’
[16]. Vier Jahre spiter wurde ihr unter
Gnehms Agide auch das jus promovendi
zuerkannt, und er selbst war der erste, dem
‘in Anerkennung seiner hervorragenden
Verdienste um die Férderung der Wissen-
schaften und ihrer Pflege an der Eidgends-
sischen Polytechnischen Schule’ die Eh-
rendoktorwiirde 1909 verlichen wurde.
Alle Promotionen, die vor 1909 lagen,
erfolgten an der Philosophischen Fakultit
II der Universitét Ziirich, jedenfalls jene
in Chemie, wobei das ‘Einzugsgebiet’
sich bis zum Polytechnikum in Karlsruhe
(gegr. 1825) und dariiber hinaus erstrek-
ken konnte.
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In dem angesprochenen Jahr 1875
wurden, gemiss den im Staatsarchiv des
Kantons Ziirich gelagerten Fakultitsak-
ten, die erwéhnten 23 Promotionen vorge-
nommen, vondenen 16 sich auf Chemiker
bezogen. Von den Promovierten hatten
drei ihre Arbeiten an der Universitit bei
Weith (neben Billeter und Landolt noch
Berthold Schroder) und 9 am Polytechni-
kum, darunter Witz, der spétere Begriinder
der Chromophor- und Auxochromtheorie
[25], Gnehm, von dem schon die Rede
war, Noelting, der spitere Leiter der
Chemie-Schule in Mulhouse [26] und
Boehringer, Enkel von Christian-Fried-
rich Boehringer (1791-1867), des Griin-
ders der Firma C.F. Boehringer & Soeh-
ne/Mannheim, der spéter mit der erste
Leiter der Grenzacher Fabrik von F. Hoff-
mann-La Roche wurde (1897-1899),
abgeldst vom legendiren Emil Barell
[27], ausgefiihrt. Noelting war auch einer
von zwei Donatoren, der den auf Vor-
schlag Werners fiir junge Chemiker 1909
geschaffenen Preis der Schweizerischen
Chemischen Gesellschaft mit einer an-
onymen Schenkung unterstiitzte [15]. Drei
hatten ihre Arbeiten bei Lothar Meyer in
Karlsruhe und einer an der Bergakade-
mie in Clausthal/Harz (gegr. 1775) ausge-
fiihrt.

Anm. 13. Victor Meyer, in dessen Hau-
se Weith regelmissig verkehrte, schitzte
Weith ausserordentlich. Davon zeugt so-
wohl das detailgetreue Lebensbild von
Weith, das er nach dessen plotzlichem
Tod in den Berichten veroffentlichte [21],
als auch die Schilderungen seines Bruders
Richard vom chemischen Leben Mitte der
70er Jahre des letzten Jahrhunderts in Zii-
rich [22]. Uberdies war Weith nach der
Erkrankung Stddelers immer wieder am
Polytechnikum eingesprungen und hatte
dessen Vorlesungsverpflichtungen iiber-
nommen. Man darf also davon ausgehen,
dass sich Weithund Meyereingehend iiber
Billeter ausgesprochen hatten, und dann
Meyer, als der in dieser Angelegenheit
neutralere, sich fiir Billeter in Neuenburg
einsetzte.

Anm. 14. Vorldufer der Universitét in
Neuenburg war die Erste Akademie, die
1838 auf Kabinettsbeschluss des preussi-
schen Konigs, Friedrich Wilhelm II1., und
mit entsprechenden koniglichen Dotatio-
nen versehen ins Leben gerufen wurde
[29a]. Zwar war Neuenburg unter Fried-
rich Wilhelm 1II. 1814 als 21. Kanton in
die Eidgenossenschaft aufgenommen wor-
den, doch hatte der preussische Konig
seine personlichen Rechte bewahrt (zur
frihen Rechtsgeschichte vgl. [30]). Inden
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republikanischen Wirren von 1848, denen
auch die Erste Akademie, die als royali-
tisch galt, zum Opfer fiel, hatte der preus-
sische Konig seine persdnlichen Rechte
verloren, und es wurde eine von der Eid-
genossenschaft gewihrleistete republika-
nische Verfassung eingefiihrt. Die Neu-
griindung der Zweiten Akademie wurde
nach heftigen politischen Auseinander-
setzungen mit dem Neuenburger Gesetz
zur Hoheren Ausbildung vom 24. Mirz
1866 geregelt [29b]. Thre feierliche Inau-
guration erfolgte am 22, Oktober 1866. Im
Jahr 1909 ging die Zweite Akademie in
derNeuenburger Universitit, der jlingsten
der Schweizer Universititen, auf (siche
spiter).

Sacc war als Chemieprofessor schon
ander Ersten Akademie tétig gewesen und
dann 1866 wieder in die Zweite Akademie
eingetreten [29]. Er darf als der Begriinder
der Neuenburger akademischen Chemie
angesehen werden. Sein wissenschaftli-
ches Wirken und Kéampfen um finanzielle
Mittel in Neuenburg ist eingehend von A.
Jacot-Guillarmod geschildert worden [31].
Ein einziges Zitat von Sacc zu Beginn des
Wintersemesters 1868 spricht Binde [32]:
"L’Etat ne voulant pas payer ses notes et
faute de moyens pour se procurer les ma-
tieres nécessaires aux travaux de labora-
toire, il valait mieux fermer I’ établissement
de chimie’. Der junge Billeter trat in Neu-
enburg also ein diffiziles chemisches Erbe
an, und auch er musste lernen zu kiimpfen,
nachdem er das chemische Mekka der
Schweiz mit seinem pulsierenden und auf-
strebenden wissenschaftlichen Leben ver-
lassen hatte.

Anm. 15. Auf die vor der Will’schen
Untersuchung [33] liegenden Arbeiten,
die alle bei Will diskutiert werden, soll
hier nicht ndher eingegangen werden,
wenngleich Lowig [34] offenbar der erste
war, der nachwies, dass Allylsenfol kei-
nen Sauerstoff enthélt im Gegensatz zu
einer friiheren Arbeit von Dumas und Pe-
louze [35]. Allylsenfol war neben seinem
Vorkommen im schwarzen Senf auch im
Meerrettich und im Loffelkraut aufgefun-
den worden. Bekannt war auch, dass Sen-
f6l im Samen oder anderen Pflanzenteilen
nicht frei vorlag, sondern erst durch Ma-
ceration freigesetzt werden musste bevor
esdurch Wasserdampfdestillation gewon-
nen werden konnte.

Inder Tatliegen die Senféle als Gluco-
se-f-thioglycoside (Glucosinolate) vor,
aus denen sie durch enzymatische Hydro-
lyse und einer Art Beckmann-Umlage-
rung bei der Maceration freigesetzt wer-
den:
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CH,OH R CH,OH
05— H,0 o OH
OH N-OSQO3zH R-NCS + OH + HyS0,
HO Thiogluco- HO
OH sidase OH

Aber die hier zitierten Arbeiten von
Will und Wertheim hatten noch etwas an-
deres ergeben, ndmlich, dass ein Radikal
der Zusammensetzung C3;Hs (bei ihnen
und bei spiteren Arbeiten noch C¢H;s auf-
grund des damaligen Atomgewichts fiir
Kohlenstoff von 6) existierte, welches
aufgrund seines Vorkommens in schwe-
felhaltigen Verbindungen des Ols aus Al-
lium sativum (Knoblauchél) und, zusam-
men mit Senfol, in den Inhaltsstoffen aus
Alliaria officinales (Knoblauchkraut) von
Wertheim den generischen Namen *Allyl®
erhielt, der spitestens nach der fundamen-
talen Arbeit von Cahours und Hofmann
iiber ‘Allylalkohole’ (siehe spiter) zum
etablierten nomenklatorischen Instrumen-
tarium der organischen Chemie gehérte.

Schliesslich ist noch zubemerken, dass
Will ausgebildeter Apotheker war, dann
aber in Heidelberg Studien mit dem
Schwerpunkt in Chemie aufnahm. Als
Assistent des Pharmazeuten Lorenz Gei-
ger half er diesem bei der Herausgabe der
Annalen der Pharmacie, die seit ihrer
Griindung 1832 in Gemeinschaft mit Ju-
stus Liebig, Rudolf Brandes und etwas
spiter Johann B. Trommsdorff erfolgte
(siehe [35]). Nach dem plotzlichen Tod
Geigers (Anfang 1836) wurde Will Assi-
stent bei Leopold Gmelin in Heidelberg,
um dann aber schon bald von Liebig als
Privatassistent nach Giessen geholt zu
werden. Auch hier oblag ihm die Betreu-
ung des pharmazeutischen Teils der An-
nalen (Annalen der Chemie und Pharma-
cie, ab 1840, 33). Will promovierte 18339
bei Liebig in Giessen und 1844 erfolgte
daselbst seine Habilitation mit der Arbeit
iber die Senfole [33]. Als Liebig 1852
einem Ruf nach Miinchen folgte, wurde
Will sein Nachfolger in Giessen, wo er bis
zu seinem Tod (15.10.1890) blieb. A.W.
Hofmann, von dem ja noch ausfiihrlicher
die Rede sein wird, war bei seinen Studien
in den Liebig’schen Laboratorien, deren
Erweiterungsbau 1839 von Hofmanns
Vater in seiner Eigenschaft als Universi-
tatsbaumeister ausgefiihrt worden war, von
Will in freundlichster Weise unterstiitzt
worden. Dass Hofmann in der erwihnten
Arbeit mit Cahours den Wertheim/Will-
schen Radikalnamen ‘Allyl’ unter Hintan-

setzung eigener fritherer nomenklatori-
scher Vorschldge festigte und als einzigen
giiltigen Namen fiir C;Hs empfahl, war
also u.a. wohl auch ein dankbares Riicker-
innern an seine chemische Ausbildung in
Giessen unter der Agide von Will, mitdem
er bis zu dessen Tod in Freundschaft ver-
bunden geblieben war.

Anm. 16. Das Jahr 1868 war in anderer
Hinsicht noch wichtig fiir Hofinann. An
der ‘Constituierenden Versammlung’ am
11.November 1867 im Saal des Gewerbe-
Museums zu Berlin war die ‘Deutsche
Chemische Gesellschaft zu Berlin’ von
mehr als 100 Anwesenden aus der Taufe
gehoben worden. Bei der Wahl der 12
Comité-Mitglieder erhiilt Hofmann die
meisten Stimmen, dicht gefolgt von Adolf
Baeyer und, etwas zuriickliegend, Carl
Alexander Martius und Gustav Magnus.
Bei der Wahl des Vorstandes wird Hof-
mann dann zum ersten Prasidenten der
neuen Gesellschaft gewihlt, Baeyer wird
einer der Vice-Prisidenten, neben Ma-
gnus, Rammelsberg und Béirwald.

Anm. 17. Auf die Arbeit Landolts soll
hier nicht ndher eingegangen werden. Ein
Resiimee seiner Arbeiten wurde ebenfalls
noch 1875 in den Berichten von Weith
publiziert. Thm war vor allem die Aufgabe
zugefallen, iiber die Entschwefelung der
Isothiocyanate via die intermediir auftre-
tenden Isonitrile zu den Nitrilen zu gelan-
gen, um so einen Weg zu einer ganzen
Reihe substituierter Benzoesiuren zu er-
offnen [55].

Gesamthaft gesehen kann man sagen,
dass Weith in den Jahren 1873-1876 auf
dem Hohepunkt seiner wissenschaftlichen
Leistung angelangt war. Danach bereitete
ihm seine Gesundheit immer grossere Pro-
bleme, wozu sich noch schwere familidre
Schicksalsschldge gesellten [21][22].

Anm. 18. Diese Synthese von Thiocya-
niden nach Billeter wird auch heute noch
inbestimmten Fillen eingesetzt(vgl. [52]).
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