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Am 10. Dezember 1905 erhielt Johann
Friedrich Wilhelm Adolf Ritter von
Baeyer (*31. Okt. 1835 in Berlin, † 20.
Aug. 1917 in Starnberg) den Nobelpreis
f/r Chemie der K2niglich-Schwedischen
Akademie der Wissenschaften in
Stockholm. Es war der f/nfte Nobel-
preis f/r Chemie /berhaupt, und er
wurde von Baeyer verliehen „als Aner-
kennung des Verdienstes, das er sich um
die Entwicklung der organischen Chemie
und der chemischen Industrie durch sei-
ne Arbeiten �ber die organischen Farb-
stoffe und die hydroaromatischen Ver-
bindungen erworben hat“. Adolf

von Baeyer war bis 1858 Doktorand bei
August Kekul8 in Heidelberg und wurde
1875 Nachfolger von Justus von Liebig
als Direktor des Chemischen Laborato-
riums der Bayerischen Akademie der
Wissenschaften in M/nchen. Vorausge-
gangen waren nach seiner Habilitation
1860 in Berlin zw2lf fruchtbare Jahre als
Professor am Gewerbeinstitut in Berlin
(der heutigen Technischen UniversitBt)
und drei Jahre an der UniversitBt
Straßburg. Bereits vor der M/nchner
Zeit beschrieb er erstmalig die Synthese
der BarbitursBure (1864), die Polykon-
densation von Phenol mit Formaldehyd
(1872), die AufklBrung von Verbindun-
gen der HarnsBure-Gruppe (ab 1860)
und anderen N-Heteroaromaten (ab
1868), die Herstellung von Phthaleinen
(ab 1869) und Nitrosoverbindungen (ab
1869) sowie von Hydroaromaten (ab
1866) und deren Transformation zu
Benzolderivaten. Einen hervorragenden
Fberblick /ber Adolf von Baeyers wis-
senschaftliches Werk gibt ein Aufsatz
von Rolf Huisgen, der in dieser Zeit-
schrift vor zwanzig Jahren erschien.[1]

AnlBsslich der 100. Wiederkehr der
Nobelpreisverleihung an von Baeyer
seien hier einige Gedanken zur Aktua-
litBt seiner Forschung geBußert.[*]

Ganz pers2nlich hatte ich mit dem
wissenschaftlichen Werk von Baeyers

seit Beginn meiner Diplomarbeit zu tun.
Ich beschBftigte mich seinerzeit mit der
Synthese und spektroskopischen Kon-
formationsanalyse von Cyclopropande-
rivaten, speziell des Bicyclopropyls.
Nat/rlich war mir die Baeyersche
Spannungstheorie vom Studium her ge-
lBufig, aber erst bei der Vorbereitung
der Probevorlesung zu meiner Habili-
tation, zehn Jahre spBter, habe ich die
Originalarbeit zu dieser viel zitierten
Theorie gelesen.[2] Erstaunt stellte ich
fest, dass in dieser Publikation mit dem
Titel „Fber Polyacetylenverbindungen“
eigentlich die Synthese einer Reihe von
Acetylenderivaten wie Diacetylendicar-
bonsBure, TetraacetylendicarbonsBure,
Diiodacetylen und Diioddiacetylen be-
schrieben wird. Im Zusammenhang mit
seinen Mutmaßungen /ber die beob-
achtete ExplosivitBt der Acetylene Bu-
ßert Baeyer lediglich in einem Anhang
(„Theoretische Betrachtungen“) Ge-
danken /ber die „Theorie der Ring-
schliessung und der doppelten Bindung“
und fasst diese in einer Kernaussage
nach sechs allgemein akzeptieren SBt-
zen /ber die BindungsfBhigkeit des
Kohlenstoffatoms zusammen (Abbil-
dung 1): „Die vier Valenzen des Koh-
lenstoffatoms wirken in den Richtungen,
welche den Mittelpunkt der Kugel mit
den Tetraederecken verbinden, und wel-
che mit einander einen Winkel von 1098
28’machen. Die Richtung der Anziehung
kann eine Ablenkung erfahren, die je-
doch eine mit der Gr1sse der Letzteren
wachsende Spannung zur Folge hat.“

Anlass zu diesen Fberlegungen f/r
Baeyer war, dass sein junger englischer
Doktorand, William Henry Perkin, in
seinem M/nchner Laboratorium gerade
die ersten Cyclopropanderivate herge-
stellt hatte,[3] obwohl Adolf von Baeyer
selbst, und vor allem auch sein mittler-
weiler ber/hmter Sch/ler Viktor Meyer,
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die ExistenzfBhigkeit von dreigliedrigen
Kohlenstoffringen wenige Jahre zuvor
noch f/r unm2glich gehalten hatte.[4] Bei
seinen Untersuchungen stellte Perkin
auch fest, dass Cyclopropanderivate bei
der Einwirkung starker SBuren wie
Bromwasserstoff Ring2ffnungsreaktio-
nen eingehen, und dies erklBrte
von Baeyer mit einer inhBrenten Ring-
spannung, die mit einer erh2hten Re-
aktivitBt einhergeht. Bemerkenswert ist
/brigens auch, dass Perkin die ersten
Synthesen kleiner Ringmolek/le allein
unter seinem Namen, ohne den seines
Doktorvaters Adolf von Baeyer, publi-
zierte.

In der Folgezeit ist Baeyer f/r diese
Ringspannungstheorie vielfach kritisiert
worden, weil er auch sechs- und h2her-
gliedrige Ringe als planar ansah und f/r
sie vom Tetraederwinkel abweichende
Bindungswinkel annahm. Das Konzept
der Ringspannung ist aber heute f/r
drei- und viergliedrige Ringe so g/ltig
wie vor 120 Jahren, nur weiß man mitt-
lerweile, dass sich die Gesamtspannung
eines Ringes zusammensetzt aus einem
Anteil f/r Winkelspannung (Baeyer-
Spannung), einem f/r konformative
Spannung (Pitzer-Spannung) und einem
dritten f/r transannulare Spannung
(Van-der-Waals-Spannung).[5] Die letz-
teren beiden Konzepte kamen aber erst
rund 40 Jahre spBter in die Literatur,
und so versteht man heute, warum auch
sieben- und h2hergliedrige Ringe – nur
der Cyclohexanring ist spannungsfrei –
ein gewisses Maß an Spannung aufwei-

sen, obwohl sie nicht eben gebaut sind.
Adolf von Baeyer bezog /brigens auch
Ethylen in sein Ringspannungskonzept
mit ein und war damit der erste, der
Ethylen als einen zweigliedrigen Ring
auffasste. Seit Pauling (1931, 1958) weiß
man, dass auch das Ethylen wie der
Cyclopropanring mit gebogenen Bin-
dungen beschrieben werden kann und
dass diese theoretische Sichtweise eine
Alternative zur Beschreibungmit s- und
p-Bindungen ist, die Erich H/ckel 1930
erstmals formulierte.

So wurde Adolf von Baeyer auch
mit einer f/r ihn urspr/nglich fast ne-
bensBchlichen Bemerkung in einer ein-
zigen von seinen 305 Publikationen[1,6]

unsterblich, denn die Vorstellung von
der Spannung kleiner Ringe wird heute
in jeder Grundvorlesung und jedem
besseren Lehrbuch erwBhnt. Doch
selbst Baeyers Arbeiten /ber Acetylene
und Diacetylene (insgesamt f/nf Publi-
kationen) wie die zitierte[2] wirken bis in
die heutige Zeit fort. Wegen ihrer viel-

fBltigen ReaktivitBten sind Acetylene
von jeher beliebte und viel genutzte
Bausteine f/r organische Synthesen ge-
wesen, ja es gab bis in die sechziger
Jahre des vorigen Jahrhunderts einen
ganzen Zweig der chemischen Industrie,
der auf den urspr/nglichen Arbeiten
Baeyers und spBter Reppes aufbaute.[7]

Seit neuestem steht die Acetylenchemie
wieder hoch im Kurs, dienen doch
Acetylenderivate mittlerweile zum
Aufbau der ungew2hnlichsten Mole-
k/larchitekturen, die meisten mit zahl-
reichen Dreifachbindungen, von denen
manche als so genannte Nanomateriali-
en wirtschaftliche Bedeutung erlangen
k2nnten.[8]

Von den 14 Hauptarbeitsgebieten A.
von Baeyers[1,9] wurden mir ebenfalls
schon fr/h in meiner Laufbahn zwei
weitere recht nahe gebracht: die Che-
mie der Nitrosoverbindungen und des
Indigos. Mit beiden Themen beschBf-
tigte sich auch mein Doktorvater Wolf-
gang L/ttke in G2ttingen. L/ttke et al.
ermittelten durch quantenchemische
Rechnungen den Grundchromophor
des Indigos[10] und verifizierten durch
experimentelle Arbeiten die theoreti-
schen Studien.[11,12] Hierbei kam bei der
Synthese neuer, unterschiedlich substi-
tuierter Indigoderivate nat/rlich auch
die von Baeyer entdeckte Bildung des
Indigos aus o-Nitrobenzaldehyd und
Aceton bei Zugabe von verd/nnter
Natronlauge, Barytwasser oder Ammo-
niak[13] zum Zuge. Bayer hatte diese
Beobachtung seinerzeit nicht arglos zur
Kenntnis genommen, sondern „eine ge-
nauere Untersuchung der Vorg5nge,
welche bei dieser merkw�rdigen Reakti-
on stattfinden,“ begonnen (Abbil-
dung 2).

Er stellte fest, dass Indigo nur bei
vorsichtiger Behandlung des Aldols (das
in der Originalpublikation „Kondensa-

Abbildung 1. Faksimile der Passage aus Lit. [2], in der sich Baeyer zu den Ursachen der Ring-
spannung 1ußert.

Abbildung 2. Reaktionsgleichungen zur Bildung von Indigo aus o-Nitrobenzaldehyd und Aceton
aus der Originalpublikation, Lit. [13].

Angewandte
Chemie

8047Angew. Chem. 2005, 117, 8046 – 8050 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


tionsprodukt“ genannt wird) mit ver-
d/nnter wBssriger Natronlauge (oder
Barytwasser, Ammoniak) entsteht – und
nicht etwa aus dem Kondensationspro-
dukt von o-Nitrobenzaldehyd und Ace-
ton, o-Nitrocinnamylmethylketon – und
dass die Ausbeute an Indigo sogar be-
trBchtlich besser ist, wenn man zuvor
das Aldol isoliert und dann mit Na-
tronlauge behandelt. Bei dieser cycli-
sierenden Kondensation spielt Wasser
eine wichtige Rolle, und EssigsBure wird
abgespalten. VollstBndig aufgeklBrt
wurde der Mechanismus dieser mehr-
stufigen Transformation allerdings erst
1932 von Tanasescu und Georgescu.[14]

Auch wenn diese Indigo-Synthese
nicht in die industrielle Praxis umgesetzt
wurde (genau wie die allererste, eben-
falls von Baeyer stammende Synthese
aus PhenylessigsBure /ber das Isatin[15]

sowie zwei weitere von ihm), so hat sie
doch wesentlich zur endg/ltigen KlB-
rung der Struktur mit beigetragen, die
Baeyer im Jahre 1883 mit einem gewis-
sen Stolz bekannt gab (Abbildung 3).[16]

Dabei waren die StrukturaufklBrung
und die ersten Synthesen die Grundlage
f/r die bald darauf beginnende großin-
dustrielle Herstellung des Indigos aus
AnthranilsBure bei der Badischen Ani-
lin- und Sodafabrik (BASF), die Heu-
mann entwickelte.[17] Die wirtschaftliche
Bedeutung dieses synthetischen Zu-
gangs zum „K2nig der Naturfarbstoffe“
war unermesslich, und dem entsprachen
PopularitBt und Ruhm von Baeyers.
Wegen der ungebrochenen Beliebtheit
von Jeans-Kleidung produziert die
BASF den Indigo auch heute noch, ob-
wohl es in Bezug auf Lichtechtheit und
vor allem Abriebfestigkeit lBngst weit-
aus bessere synthetische Farbstoffe gibt.
Aber Jeans m/ssen eben auch ganz neu
m2glichst abgetragen aussehen.

Die intensive BeschBftigung mit
dem „Indigblau“, wie man den Indigo
damals nannte, erwuchs bei Adolf
von Baeyer aus seinen Arbeiten /ber
die Verbindungen der HarnsBure-
Gruppe (13 Publikationen zwischen
1860 und 1866) und Stickstoff-Hetero-
aromaten (21 Publikationen von 1868
bis 1883). Auf diesen Gebieten forschte
er nicht als erster, wie er spBter in sei-
nem Vortrag „Zur Geschichte der Indi-
go-Synthese“, gehalten in der Festsit-
zung der Deutschen Chemischen Ge-
sellschaft am 20. Oktober 1900, selbst

sagte: „Meine Arbeiten �ber das Isatin
sind urspr�nglich von den Harns5ure-
untersuchungen ausgegangen. Die Ver-
anlassung zu den letzteren hat Adolf
Schlieper gegeben, welcher mich 1860
aufforderte, seine 15 Jahre fr�her im
Liebigschen Laboratorium ausgef�hrten
Arbeiten weiter fortzusetzen“.[18] Aber
die N-Nitrosamine sowie die aromati-
schen und aliphatischen C-Nitrosover-
bindungen und ihre Chemie erschloss
von Baeyer, zum Teil gemeinsam mit

Heinrich Caro (Abbildung 4),[19] als al-
lererster.[20]

WBhrend er /ber die N-Nitrosover-
bindungen nur zwei Berichte publizier-
te, beschBftigte er sich mit den seinerzeit
„wahre Nitrosok2rper“ genannten C-
Nitrosoverbindungen wesentlich inten-
siver (12 Publikationen) und lBnger
(1869–1902). Wieder war es Viktor
Meyer,[21] nach dessen Ansicht „eine
un�berwindliche Abneigung in der Na-
tur gegen die Bildung wahrer Nitroso-

Abbildung 3. Einleitung der Publikation von Baeyers ,ber die endg,ltige Kl1rung der Struktur
des Indigos.[16]

Abbildung 4. Auszug aus der Arbeit „Hber die Bildung von Nitrosok2rpern“.[20]
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k1rper, bei denen die Nitrosogruppe mit
dem Stickstoff an Kohlenstoff gebunden
ist, bestand“, und der auch daran zwei-
felte, dass das von Baeyer „entdeckte
Nitrosobenzol ein wahrer Nitrosok1rper
sei“. Man muss ber/cksichtigen, dass
lange vor der Zeit unserer heute ver-
f/gbaren spektroskopischen Metho-
den[22] Konstitutionsbeweise f/r neuar-
tige Verbindungen nur anhand von
Elementaranalysen, Molmassen, Siede-
und Schmelzpunkten sowie chemischen
Transformationen bekannter Verbin-
dungen in die neuen oder der neuen in
bekannte Verbindungen gef/hrt werden
konnten. Baeyer gelang das im Falle der
C-Nitrosoverbindungen unter anderem
mit den blauen Additionsprodukten von
Nitrosylchlorid an Tetramethylethylen,
D4(8)-Terpenolacetat und andere unge-
sBttigte Terpene, die beim ErwBrmen
unter Abspaltung von Nitrosylchlorid
leicht die Olefine zur/ckbilden.

Die N-Nitrosoverbindungen, insbe-
sondere das N-Nitrosodimethylamin,
kamen nach einer kurzen Ora der prB-
parativen Verwendung[23] zu unr/hmli-
cher Bekanntheit, als man sie nach
Aufdeckung ihrer CancerogenitBt sogar
im Bier aufsp/rte. LBngst ist daf/r durch
entsprechende Modifikation des Pro-
zesses der Malzzubereitung Abhilfe ge-
schaffen worden. Die N-Nitrosoverbin-
dungen sind allerdings auch als Synthe-
sebausteine weitgehend aus den Labo-
ren verdammt. Die C-Nitrosoverbin-
dungen[24] dagegen erleben gerade in
neuester Zeit eine Renaissance als viel-
seitig einsetzbare Reagentien zur Her-
stellung von Stickstoff-haltigen offen-
kettigen und cyclischen Verbindun-
gen.[25]

Man k2nnte es als ein Thema der
damaligen Zeit bezeichnen, und zu ei-
nem Teil war es das gewiss auch: Die
Konstitution des Benzols und die hy-
droaromatischen Verbindungen. Adolf
von Baeyer f/hrte seine Doktorarbeit
mit einem selbstgewBhlten Thema /ber
organische Arsenverbindungen bei Au-
gust Kekul8 durch, als dieser noch Pri-
vatdozent in Heidelberg war. Nach der
Promotion in Berlin im Jahre 1858
folgte er Kekul8 als Assistent an die
UniversitBt Gent, bis er 1860 nach Ber-
lin zur/ckkehrte, um sich dort zu habi-
litieren. Gelegentlich bezeichnete sich
Baeyer als Autodidakten, doch war er
nachweislich einer der passioniertesten

Sch/ler Kekul8s, wie er in einem Brief
an letzteren im Jahre 1865 selbst zum
Ausdruck brachte: „Ihr Expos< der
aromatischen Verbindungen ist mir erst
k�rzlich zu Gesicht gekommen. Ich
wurde dabei lebhaft daran erinnert wie
sehr ich Ihr Sch�ler bin, da ich vor eini-
gen Monaten die Theorie der aromati-
schen Gruppe in derselben Form, mit
beinahe denselben Worten vorgetragen
habe.“ Kekul8 hatte 1858 seine Struk-
turtheorie[26] und 1865 seine Gedanken
zur Konstitution des Benzols[27] vorge-
stellt. In der Folgezeit beschBftigte sich
von Baeyer intensiv mit diesen Ideen,
die deutlich ihrer Zeit voraus waren.

Die Arbeiten Baeyers zu dieser
Thematik machen den gr2ßten Block
seiner Publikationen aus (40 von 305).
Anfangs waren seine Fragestellungen
eher von Skepsis gegen/ber der Ke-
kul8schen Konstitutionsformel geprBgt,
aber anhand der Ergebnisse seiner Un-
tersuchungen zur Reduktion von
PhthalsBure und TerephthalsBure mit
Natriumamalgam – ein VorlBufer der
viel spBter entdeckten Birch-Reduktion
–, zur Addition von Brom an die Dihy-
droderivate und zur weiteren Transfor-
mation der Bromaddukte schloss er
messerscharf, dass andere Strukturvor-
schlBge wie die von Ladenburg und von
Dewar den Eigenschaften des Benzols
nicht gerecht wurden. Allenfalls mit ei-
ner modifizierten Form des Struktur-
vorschlags von Adolf Claus (1867) mit je
einer von jedem der sechs cyclisch mit-
einander verbundenen C-Atome ins
Zentrum zeigenden Valenzen liebBu-
gelte er wohl noch eine Zeit lang. Als
Festredner auf dem ber/hmten Benzol-
fest der Deutschen Chemischen Gesell-
schaft zu Ehren von August von Kekul8
25 Jahre nach dessen Ver2ffentlichung
der cyclischen Benzolformel konstatier-
te Baeyer:[28] „Sie haben in Ihrer Ben-
zoltheorie zuerst dem Gedanken Aus-
druck gegeben, dass die Atome des
Kohlenstoffs nicht nur einfache und ver-
zweigte Ketten, sondern auch Ringe bil-
den k1nnen.“

Aufbauend auf dieser grundlegen-
den Idee Kekul8s hat Baeyer sehr fr/h
maßgeblich zum VerstBndnis der Che-
mie aromatischer Verbindungen beige-
tragen und damit der gerade aufbl/-
henden chemischen Industrie die Fun-
damente gegeben, genau wie es in der
Urkunde seines Nobelpreises ausge-

dr/ckt wird. Demnach ist es kein Wun-
der, dass Adolf von Baeyer eine bis in
die heutige Zeit wirkende Bedeutung
f/r die organische Chemie hat. Und bei
allem ist herauszuheben, dass er die
meisten Experimentalarbeiten wohl mit
eigenen HBnden ausgef/hrt hat.
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