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Das Jahr 2010 markierte den einhundertsten Todestag
Alexander Saytzeffs (Aleksandr Mikhailovich Zaitsev, 1841-
1910; Abbildung 1), Chemieprofessor an der Universitit

Abbildung 1. A. M. Saytzeff (um 1900).

Kasan und ein Pionier der Organoschwefel- und Organo-
zinkverbindungen.!! In Kasan war Saytzeff iiber einen Zeit-
raum von 39 Jahren als Professor téitig, und zu seinen Schiilern
gehorten etliche herausragende Grofen der organischen
Chemie, darunter Georg Wagner (Egor Egorowitsch, 1849-
1903),' Sergius Reformatsky (Sergei Nikolaewitsch Refor-
matskii, 1860-1934) und Alexander Arbusow (Aleksandr
Ermingel’dowitsch Arbusow, 1877-1968). Er fungierte au-
Berdem zwei Amtszeiten als Prasident der russischen physi-
kalisch-chemischen Gesellschaft und war korrespondierendes
Mitglied der russischen Akademie der Wissenschaften. Kasan
ist heute die Hauptstadt der russischen Republik Tatarstan.
Die Stadt liegt 750 km 6stlich von Moskau an der Wolga und
hat 1.2 Millionen Einwohner. Im Jahr 1804, als die Universitét
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gegriindet wurde, lag die Einwohnerzahl bei 40000; wihrend
Saytzeffs Wirken verdreifachte sich die Bevolkerung von
60000 auf tiber 200000.

Saytzeff war der Sohn von Michail Sawitsch Saytzeff und
dessen zweiter Frau Natalija Wasiljewna Ljapunowa, der
Schwester von Michail Wasiljewitsch Ljapunow (1820-1868),
einem Professor der Astronomie an der Universitdt Kasan.
Saytzeff stammte aus einer Kaufmannsfamilie, die seit der
Zeit Iwan des Schrecklichen in Kasan lebte (sein GroBvater,
Sawa Stepanowitsch Saytzeff, war Kircheniltester der Kasa-
ner Kathedrale, an deren Renovierung zwischen 1824 und
1825 er maBgeblich beteiligt war). Nach dem Willen seines
Vaters hitte Saytzeff die Kaufmannstradition der Familie
fortsetzen sollen. Es war nur dem Einfluss seines Onkels zu
verdanken, dass ihm der Vater den Besuch der Universitit
erlaubte, wenn auch nur fiir das Studium der Kameralistik an
der juristisch-okonomischen Fakultit. Er war Ljapunow, der
dem jungen Alexander das Latein beibrachte, das er fiir die
Zulassung zur Universitéit brauchte.

Wie es sein Vater gewiinscht hatte, schrieb sich Saytzeff
fiir ein Studium der Kameralistik ein, das seinerzeit auch eine
zweijadhrige Ausbildung in Chemie umfasste. Hierbei begeg-
nete Saytzeff einem der einflussreichsten russischen Organi-
kern des 19. Jahrhunderts, Alexander Michailowitsch Butle-
row (1828-1886; Abbildung 2).’! Butlerow war damals Pro-
fessor fiir Chemie in Kasan. Er war ein Schiiler von Nikolai
Nikolaewitsch Zinin (1812-1880), der erstmals die Reduktion

Abbildung 2. Links: A. M. Butlerow (um 1867). Rechts: W. W. Markow-
nikoff (um 1869).
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von Nitrobenzol zu Anilin beschrieb, und von Carl Ernst
Claus (Karl Karlowitsch, 1796-1864), dem Entdecker des
Rutheniums.! Butlerow promovierte auf dem Gebiet der
Insektenkunde,' wurde dann aber von der Universitit — wohl
aufgrund eines Mangels an Chemiedozenten — fiir Chemie-
vorlesungen abgestellt. Er wurde zunéchst Claus’ Assistent
und iibernahm dann dessen Stelle, nachdem Claus nach
Dorpat berufen worden war. Seine Magisterarbeit”! stellte
iiber weite Strecken nicht mehr als eine Literaturiibersicht
dar, enthielt aber auch den ersten Bericht iiber die Oxidation
von Alkenen mit Osmiumtetroxid.®™ Auch seine Habilitation,
die er als Lehrstuhlinhaber vorweisen musste, war weitest-
gehend ein historischer Uberblick. Erwihnenswert ist, dass
die Kasaner Fakultdt Butlerows Habilitationsschrift nicht
anerkannte und er sie deshalb an der Moskauer Universitit
verteidigen musste. Bis zu seiner Abberufung nach St. Pe-
tersburg im Jahr 1869, wo er den Rest seiner Laufbahn ver-
brachte, fungierte Butlerow iiber zwei Amtszeiten als Rektor
der Universitdt. Biographien iiber Butlerow finden sich in
Lit. [3].

Seinen ersten Auslandsaufenthalt in Westeuropa (1857-
1858) verbrachte Butlerow in Paris bei Adolphe Wurtz, wo er
an Methylenderivaten wie Methyleniodid und Formaldehyd
forschte. Wihrend dieser Studien gelang ihm die erste Syn-
these eines Saccharins, der a-Acrose.”’] Butlerows Hauptbei-
trag zur organischen Chemie waren seine Arbeiten zur
Strukturtheorie, die er zur Vorhersage neuer Isomere orga-
nischer Verbindungen nutzte. Indem er dies tat, entwarf er
auflerdem Experimente, um die Existenz dieser Verbindun-
gen mittels ihrer Synthese zu bestdtigen; hierbei gelang z.B.
auch die erste gezielt entworfene Synthese einfacher tertidrer
Alkohole." Bei einem Vortrag auf der 36. Versammlung
deutscher Naturforscher und Arzte in Speyer im September
1861 benutzte und definierte er erstmals den Begriff der
,,chemischen Struktur“."" Vor allem in den 1950er Jahren, zu
einer Zeit um sich greifender Politisierung, haben sowjetische
Historiker Butlerow die Entwicklung der Strukturtheorie
zuzuschreiben versucht.'? Indem sie dies taten, haben sie die
entscheidenden Auswirkungen seiner Arbeiten {iibersehen,
die ndmlich darin bestanden, eine esoterische Theorie in ein
niitzliches pradiktives Werkzeug fiir organische Chemiker zu
verwandeln.

Es ist unklar, ob Butlerow damals Saytzeff als einen seiner
Schiiler in Betracht zog, sicher ist jedoch, dass Saytzeff bald
von der Chemie gefesselt war, obwohl er zunichst sein Stu-
dium an der juristisch-6konomischen Fakultit fortsetzte. Im
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Jahr 1862 graduierte er mit einem Diplom in Okonomie. Kurz
zuvor starb Saytzeffs Vater, und das Familiengeschift wurde
verkauft. Mit seinem Anteil am Erlos ging Saytzeff nach
Westeuropa, um Chemie zu studieren, wobei er zunéchst
seinem ilteren Bruder Konstantin Michailowitsch (geb. 1840)
nach Marburg zu Hermann Kolbe (1818-1884) folgte."”
Saytzeff studierte vier Semester bei Kolbe und ging dann nach
Paris, wo er weitere zwei Semester bei Wurtz studierte.
Wihrend seiner Zeit in Paris erforschte Saytzeff die Synthese
von Diaminosalicylsdure und die Reaktion von Chloressig-
siureester mit Kaliumcyanid." In April 1865 kehrte er fiir
ein letztes Semester nach Marburg zuriick, allerdings waren
zu diesem Zeitpunkt seine Ersparnisse fast aufgebraucht. Im
September 1865 zwangen ihn seine finanziellen Verhiltnisse
zur Riickkehr nach Russland, sodass es ihm nicht moglich
war, Kolbe im Oktober nach Leipzig zu folgen.

Wihrend seiner Zeit in Marburg musste Saytzeff erken-
nen, dass er ohne einen akademischen Grad in Chemie keine
bezahlte Stelle bekommen wiirde. In der Hoffnung, seine
Situation zu verbessern, reichte er im Februar 1863 eine
handschriftliche Dissertation!™ von Marburg aus in Kasan
ein. Die Arbeit, als deren Priifer Butlerow eingesetzt wurde,
verfocht zentrale Standpunkte Kolbes, der einer der
strammsten Gegner der Strukturtheorie war. Wenig iiberra-
schend endete das Priifungsverfahren fiir Saytzeff in einer
Katastrophe — Butlerows ungewohnlich dtzende Bemerkun-
gen wiesen auf viele ungenaue und unbewiesene Angaben
hin, und Butlerow bezeichnete die Arbeit als ,,eine schlechte
Ubersetzung aus dem Deutschen.“!'! Unnétig zu erwihnen,
dass Saytzeff der Abschluss verweigert wurde. Und doch war
es Butlerow, der Saytzeff drei Jahre darauf die Riickkehr nach
Kasan erméglichte (indem er ihn als unbezahlten Assistenten
in seine Forschungsgruppe aufnahm; Abbildung 3) und der
ihn ermutigte, seine Doktorarbeit iiber die Diaminosalicyl-
sdure und deren Salze (Arbeiten, die er in Marburg durch-
gefiihrt hatte) zu schreiben.'! 1865 erhielt Saytzeff den
Doktorgrad in Chemie, der ihm den Weg fiir eine bezahlte
Anstellung als Assistent der Agronomie ebnete.

Saytzeff hatte den Ehrgeiz, Professor fiir Chemie zu
werden. Um dies zu tun, musste er zunichst eine Dozentur
erwerben, die von der physikalisch-mathematischen Fakultat

Abbildung 3. Butlerow mit einigen seiner Schiiler (um 1867). Hintere

Reihe: unbekannt, A. N. Popoff, A. M. Saytzeff, G. N. Glinsky. Vordere

Reihe: unbekannt, unbekannt, A. M. Butlerow, A. |. Loman, unbekannt,
unbekannt.
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der Universitit vergeben wurde. Als Absolvent der Kame-
ralistik besaf3 er nicht die notige Qualifikation, um zum Do-
zenturstudium an der physikalisch-mathematischen Fakultat
zugelassen zu werden."® Es bestand aber die Option, mit der
Promotion an einer ausldndischen Universitidt eine solche
Zulassung zu erhalten. Mit dieser Aussicht reichte Saytzeff
die Ergebnisse seiner Marburger Arbeiten bei Hermann
Kolbe in Leipzig ein. Wahrscheinlich mit Kolbes Hilfe (Say-
tzeff ist unter Kolbes Praktikanten in Marburg gefiihrt und
befindet sich auf der Vorzugsliste fiir Leipzig)!"” wurde ihm
1866 von der Universitit Leipzig der Doktor der Philosophie
verliehen.” Damit hatte er die nétige Qualifikation, um eine
Arbeit zur Erlangung der Dozentur in Kasan vorzulegen, war
hierfiir aber immer noch auf Butlerows Unterstiitzung ange-
wiesen. Die betreffende Schrift?®! enthielt seine Arbeiten zur
Chemie von Schwefelverbindungen, und die Dozentur wurde
ihm 1868 zuerkannt.

Nach der Verleihung der Dozentur wurde Saytzeff 1869
zum Extraordinarius an der chemischen Fakultét ernannt. Ein
Jahr darauf habilitierte er mit einer Arbeit zur Reduktion von
Fettsdurechloriden zu primédren Alkoholen durch Natrium-
amalgam in Essigsiure-gepuffertem Diethylether.?” Er wur-
de zum Professor befordert und hatte den Lehrstuhl bis 1910
inne (Abbildung 4). Einer seiner Kollegen an der Fakultit

'/
A
A

Abbildung 4. Saytzeff wihrend einer Vorlesung im Butlerow-Hérsaal
der Kasan-Universitit (spate 1890er Jahre).

war Wladimir Wasiljewitsch Markownikoff (1838-1904), mit
dem er Zeit seines Lebens in Fehde lag.”®! Markownikoff war
einer der zwei Priifer seiner Habilitationsschrift. Sein Gut-
achten las sich augenscheinlich positiv, war aber dazu be-
stimmt, zwischen den Zeilen als sehr negativ gelesen zu
werden. Butlerow, der um die gegenseitige Abneigung der
beiden jungen Ménner wusste, vermochte die Fakultit davon

www.angewandte.de

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

zu iiberzeugen, dass Saytzeff seinen Abschluss bekommen
solle. Die Entscheidung war dennoch gespalten, mit am Ende
19:12 Stimmen fiir Saytzeff.

Saytzeffs Zeit in Kolbes Laboratorium war produktiv und
offenbarte seine eindrucksvolle experimentelle Begabung,
die ein Kennzeichen seiner langer Karriere blieb. Seine
Synthese der 3,5-Diaminosalicylsiure,'! einer extrem oxida-
tionsempfindlichen Verbindung, solange sie nicht in Form
ihrer konjugierten Séure gehalten wird, sowie die Untersu-
chung ihrer Salze fiihrten zu den ersten Verdoffentlichungen
und bezeugten sein experimentelles Kénnen (Schema 1).

CO,Me CO.H
OH Pl3/H,O OH
e —
OsN NO, HoN NH,

Schema 1. Saytzeffs Synthese von 3,5-Diaminosalicylsdure.

Der erste seiner bleibenden chemischen Beitrage aus
dieser Zeit war die Entdeckung der Oxidation von Sulfiden
durch Salpetersdure unter Bildung von Sulfoxiden (Sche-
ma 2).%* Diese Klasse von organischen Verbindungen war bis
dahin unbekannt, und Saytzeffs Synthese und Isolierung
machte die Sulfoxide nun fiir Untersuchungen zuginglich.

s HNO; I
R™R ~ RR
R=Me, Et

Schema 2. Saytzeffs Synthese von Sulfoxiden.

Sulfoxide waren lange Zeit die Doméne einer nur kleinen
Gruppe von Organikern. Die Situation dnderte sich in den
1960er und 1970er Jahren, als Corey damit begann, die kon-
jugierte Base des Dimethylsulfoxids — das Dimsylnatrium —
fiir die Herstellung von Phosphonium-yliden einzusetzen.?!
In jiingerer Zeit werden Sulfoxide als wichtige Synthesezwi-
schenprodukte genutzt, und es gibt eine reichhaltige Literatur
zur Chemie dieser vielseitigen Verbindungen.?®!

Neben den Sulfoxiden entdeckte Saytzeff zur etwa glei-
chen Zeit auch die Sulfoniumsalze (Schema 3),*”! die eben-
falls lange Zeit nur als Kuriositdten galten. Erneut war es

Me
s Mel é
~~ “CsHy1 @ CsH
©

Schema 3. Saytzeffs Synthese von Sulfoniumsalzen.

Corey, zusammen mit Chaykovsky, der in den 1960er Jahren
in einem bahnbrechenden Paper die Synthese und Verwen-
dung von Sulfonium-yliden beschrieb,® und auch diese
Verbindungen gehorten bald zum Standardrepertoire der
organischen Chemie. Vor allem ihr Einsatz in der Cyclopro-
panierung und der Epoxidbildung hat die Sulfonium-ylide zu
einer wertvollen Verbindungsklasse in der organischen Syn-
these gemacht.””) In neuerer Zeit wurde auch die Verwen-
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dung von chiralen Sulfonium-yliden in der Synthese von
Epoxiden und Cyclopropanen erforscht.®”

Saytzeffs Forschungen der 1870er Jahre waren vom Ein-
fluss seines Mentors Butlerow geprégt. 1863 hatte Butlerow
erstmals die Synthese eines tertidren Alkohols durch die
Reaktion zwischen Acetylchlorid und Dimethylzink be-
schrieben.'”! Saytzeff entwickelte diese Reaktion weiter, in-
dem er das pyrophore Dimethylzink durch Zinkmetall und
ein Alkyliodid (das das Alkylzinkiodid in situ bildet) ersetzte
(Schema 4).P"! Damit gelang die Synthese von tertisiren 2-

o} . OH
. R'—/Zn/EL,0 R

Cl [R'=Me, Et, Allyl] R R

O R—IZnELO OH
ad 0 o

H  [R'=Me, Et, Allyl] H R

Schema 4. Saytzeff-Synthese (oben) und Saytzeff-Wagner-Synthese
(unten) von Alkoholen.

Alkyl-2-propanolen und 3-Alkyl-3-pentanolen, wohingegen
mit Propyliodid anstelle des erwarteten 4-Alkyl-4-heptanols
der sekundédre Alkohol erhalten wurde. Fiir ein Vierteljahr-
hundert war die Saytzeff-Butlerow-Organozinksynthese die
Methode der Wahl zur Herstellung von Alkoholen. Aller-
dings funktionierte die Reaktion nicht unter allen Bedin-
gungen und wurde um 1900 von der Grignard-Reaktion ab-
gelost, nachdem Victor Grignard (1871-1935) die Alkylma-
gnesiumhalogenide und die nach ihm benannte Reaktion
entdeckt hatte.*

In den 1980er Jahren erlebte die Alkoholsynthese mit
Organozinkreagentien eine Renaissance, als Noyori die
asymmetrische Synthese von sekundédren Alkoholen durch
Reaktion zwischen einem Aldehyd und einem Dialkylzink in
Gegenwart eines chiralen -Aminoalkohols als Katalysator
entdeckte.® Die Vergabe des Nobelpreises 2001 an Noyori
bezeugt die Bedeutung von Organozink-Nukleophilen in der
modernen Synthese. Das Wiedererstarken der Organozink-
chemie wird durch die Arbeiten mehrerer Forschungsgrup-
pen untermauert und dokumentiert sich auch an einer Anzahl
von Ubersichtsartikeln, die in den letzten zwei Dekaden zu
diesem Thema erschienen sind.?¥! Allein an der Zahl von
Originalarbeiten der letzten zwei Jahre lédsst sich ermessen,
wie aktiv dieses Forschungsgebiet ist.

Auch die urspriingliche Saytzeff-Synthese von Alkoholen
ausgehend von Allyliodid und Zink (vermutlich unter Bil-
dung von Allylzinkiodid) wurde in den letzten zwanzig Jahren
wieder neu aufgegriffen, obwohl die Reaktion oft filschli-
cherweise Phillippe Antione Barbier (1848-1922) statt Sayt-
zeff zugeschrieben wurde. Die Barbier-Reaktion ist jetzt eine
Variante mit Propargylhalogeniden und Zink- oder Indium-
metall und kann in wéssrigem Medium durchgefiihrt wer-
den !

Wie oben erwéhnt, enthielt Saytzeffs Habilitationsschrift
die Reduktion von Séurechloriden durch Natriumamalgam in
Ether (Schema 5).°% Der entscheidende Aspekt dieser Arbeit
war die Beobachtung, dass die Reduktion mit steigendem pH-
Wert auBlergewohnlich langsam wird und Essigsédure als Puf-
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\ Na(Hg)/Et,0
cloc cocl —OEEE
Et,0/HOAC Q&O

n H,/Katalysator
_—
0™ >g”" 0

Schema 5. Saytzeffs Synthese von Butyrolacton (oben) und der Ver-
gleich mit der modernen industriellen Synthese aus Maleinsaure- und
Bernsteinsiureanhydrid (unten).

0”0

fer verwendet werden muss, um eine gute Ausbeute des ge-
wiinschten Alkohols zu erzielen. Im Zuge dieser Forschungen
entdeckte Saytzeff das y-Butyrolacton, das er durch die Re-
duktion von Succinylchlorid herstellte.””! y-Butyrolacton ist
ein wichtiges Losungsmittel in der chemischen Industrie, wo
es z.B. zum Entfernen von Druckfarben benutzt wird. Die
grofitechnische Produktion von y-Butyrolacton erfolgt heute
durch katalytische Hydrierung von Succin- oder Maleinsédu-
reanhydrid in der Gasphase. Damit ist das Verfahren iiber-
raschend eng an Saytzeffs urspriingliche Synthese durch Suc-
cinsdurereduktion angelehnt.

Der Einsatz von y-Butyrolacton dient nicht nur harmlosen
Zwecken — so hat die Chemikalie durch ihre Verwendung als
K.O.-Tropfen unrithmliche Bekanntheit erlangt.*"!

In einer kurzen Phase beschiftigte sich Saytzeff auch mit
Oxidationsreaktionen. 1886 beschrieb er die Oxidation von
Ol- und Elaidinsduren mit wissrigem Kaliumpermanganat
zur Herstellung von Dihydroxystearinsiure.’! Er selbst ver-
folgte das Projekt nicht weiter, aber einer seiner Schiiler,
Wagner, befasste sich einige Zeit mit dieser Chemie — mit
dem Ergebnis, dass die Reaktion zur Methode der Wahl zur
Bestimmung der Lage von Doppelbindungen in Alkenen
wurde (,, Wagner-Oxidation®).

Bei all seinen Forschungen auf den oben beschriebenen
Gebieten sind es jedoch nicht die Errungenschaften in der
Organoschwefelchemie oder bei der Synthese von Alkoho-
len, weswegen uns Saytzeff hauptsichlich in Erinnerung ge-
blieben ist. Vielmehr riihrt seine Bekanntheit von einer ein-
zelnen Veroffentlichung aus dem Jahr 1875 her, in der er jene
Regel aufstellte, die spiter nach ihm benannt wurde.*”! In
dieser Veroffentlichung, die — aus irgendeinem Grunde un-
gewiirdigte — Bestandteile der Arbeiten seiner Schiiler Wag-
ner und Grabowsky sowie des Butlerow-Schiilers Alexander
Nikolaewitsch Popoff (1840-1881) enthielt, zeigt Saytzeff,
dass die Eliminierung von Halogenwasserstoff aus Alkyl-
halogeniden zu den Alkenen mit der hoher substituierten
Doppelbindung fiihrt, was bedeutet, dass die Eliminierung
nicht die genaue Umkehrung der Addition ist, wie es Mar-
kownikoff in seinen damaligen Studien der Additionsreak-
tionen spekuliert hatte. Es wurde vermutet,?®! dass die Fehde
zwischen Saytzeff und Markownikoff mit ein Beweggrund fiir
die Arbeiten war, aus denen letztendlich die Saytzeff-Regel
hervorging.

So wie Saytzeffs Karriere von seinem Mentor Butlerow
beeinflusst war, iibte auch Saytzeff einen enormen Einfluss
auf seine Schiiler aus. Drei seinen Schiiler, die bereits genannt
wurden, errangen spdter auch internationale Bekanntheit:
Wagner, Reformatsky und Arbusow (Abbildungen 5). Eine
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Abbildung 5. Saytzeff-Schiiler, die selbst zu Bekanntheit kamen. Georg
Wagner (1849-1903), Sergius Reformatsky (1860-1934), Alexander Ar-
busow (1877-1968).

der ersten Arbeiten Wagners, die er noch als Schiiler in Kasan
ausfiihrte, war die Erweiterung der Saytzeff-Butlerow-Syn-
these von Alkoholen durch Verwendung von Aldehyden und
Ameisensdureestern als Carbonylkomponente. Die Reaktion
ergab eine zuverldssige Methode fiir die Synthese von sym-
metrischen und unsymmetrischen sekundidren Alkoholen.
Wiesen die frithen Publikationen noch Saytzeff als Mitautor
aus,"¢l begann Wagner spiiter, seine Ergebnisse allein unter
seinem Namen zu veroffentlichen.*! Die Reaktion, die als
Wagner-Saytzeff-Reaktion bekannt wurde, ist mittlerweile als
eine wichtige Methode zur Synthese von Alkoholen wieder-
entdeckt worden, vor allem wegen der oben erwihnte Ent-
deckungen Noyoris und dank der Entwicklung von Organo-
zinkverbindungen als Ersatz fiir die herkommlichen metall-
organischen Reagentien. Wie sich im Laufe der Zeit gezeigt
hat, sind Organozinkreagentien den Organomagnesium- und
Organolithiumreagentien iiberlegen, vor allem im Hinblick
auf die Vertréglichkeit mit funktionellen Gruppen.

Wagner leistete spater bahnbrechende Arbeiten auf dem
Gebiet der Alkenoxidation durch Kaliumpermanganat,*?! wo
sein entscheidender Beitrag darin bestand, den Einfluss der
Permanganatkonzentration auf den Reaktionsverlauf zu be-
stimmen. Er fand, dass die Konzentration des Kaliumper-
manganats unter 4 % gehalten und die Reaktion in basischer
Losung ausgefiihrt werden muss, um die Uberoxidation des
Alkens zu vermeiden (Schema 6).

H_ _(CHy),COH HO . (CH5);CO,H
I( 2)7 2 KMnO4 I( 2)7 2
H” " (CH,);CHs KOHMZ0 1467 (CH,),CH,

H

CH,),CO,H HO CH,),CO,H
I( 2)7C0; KMnO, \E( 2)7C0;
HzC(H,C); H KOH/H,0 HO™ (CH,);CH4

Schema 6. Oxidation von Ol- und Elaidinsdure nach Saytzeff (1869)
und Wagner (1888).

Das vielleicht bekannteste Konzept, das Wagner in die
chemische Literatur einfiihrte, war die Umlagerung von Ter-
penen.® Diese Arbeiten wurden spiter von Hans Leberecht
Meerwein (1879-1965) fortgesetzt und vervollstindigt.

Reformatsky war derjenige Saytzeff-Schiiler, dessen Ar-
beiten am engsten an die seines Mentors ankniipften. Als
Student in Saytzeffs Laboratorium arbeitete er an der Re-
aktion von Ketonen mit Zinkmetall und a-Halogenestern,
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was eine offensichtliche Fortfiihrung von Saytzeffs Entde-
ckung war, dass Allylhalogenide und Zink eine Zwischen-
verbindung bildeten, die durch Addition von Aldehyden und
Ketonen zu Homoallylalkoholen fiihrte (Schema 7). Jene

Zn/Me,CO
— = = H
>< Zn/Me,CHCHO
—_—
Br~ “CO,Et CO,Et

OH

Schema 7. Die Reformatsky-Reaktion.

Organozinksynthese von Alkoholen, die allerdings nicht die
Grignard-Reaktion zu ersetzen vermochte, veroffentlichte
Reformatsky 1887 unter seinem Namen, ohne Saytzeff als
Mitautor.*/

Nach der Beobachtung, dass Allyliodide in der Alkohol-
synthese weit besser reagierten als ihre gesittigten Gegen-
stiicke, konnte es durchaus der Fall gewesen sein, dass Sayt-
zeff seinem Schiiler Reformatsky vorschlug, Organozinkrea-
gentien aus dem Carbonylanalogon eines Allylhalogenids
herzustellen. Reformatskys Entdeckung dieser Synthese von
B-Hydroxyestern gab organischen Chemikern eine Reaktion
an die Hand, die noch heute in Gebrauch ist, obgleich sie ab
den spiten 1970er Jahren durch die Verwendung von starken
Amidbasen fiir die Erzeugung von Kaliumenolaten Konkur-
renz bekam.

Ein schlieBlich letzter Saytzeff-Schiiler war Alexander
Arbusow, der an der Synthese von Alkoholen durch Or-
ganozinkreagentien forschte. Im Jahr 1900, nur wenige Mo-
nate vor Grignards Veroffentlichung der Organomagnesi-
umhalogenide, schloss Arbusow seine Synthese von Phenyl-2-
penten-4-ol-2 durch die Organozinkmethode ab, die er ein
Jahr spiter mithilfe des Grignard-Verfahrens wiederholte.™!
Natiirlich machte die Grignard-Reaktion sein urspriingliches
Forschungsthema obsolet, und Arbusow wendete sich in der
Folge dem zu, was sein Lebenswerk werden sollte. Arbusows
Doktoarbeit drehte sich um das einzigartige Wasserstoffatom
der Phosphorsidure und markierte den Beginn einer mehr als
sechzig Jahre dauernden Beschéftigung mit diesem Thema,
die unter anderem die Arbusow-Umlagerung hervorbrach-
te.“! 1911 iibernahm Arbusow die Nachfolge Saytzeffs am
Lehrstuhl fiir Chemie in Kasan.

Vielleicht hatte Alexander Saytzeff das Gliick, in einer
Ara gelebt zu haben, in der es in der organischen Chemie viel
zu entdecken gab — und er entdeckte in der Tat vieles. Etliche
dieser Entdeckung wurden zudem von seinen Schiilern wei-
terentwickelt, um sie noch niitzlicher zu machen. Seine Ar-
beiten hatten ein Jahrhundert lang Bestand, und es ist inter-
essant festzustellen, dass Teile dieser Chemie im letzten
Viertel des 20. Jahrhunderts eine Renaissance erlebt haben.
Was nicht tiberdauert hat — ungerechterweise, wie ich finde —,
ist die Verbindung von Saytzeffs Namen mit gerade jener
Chemie, deren Weg er bereitete.[*”]
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