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Walter Hiickel wurde am 18. Februar 1895 in Berlin-Charlottenburg als Sohn des
Dozenten Dr. med. Armand Hiickel und dessen Ehefrau Maria geb. Maier geboren. Die
ersten Jugendjahre verbrachte er zusammen mit seinen jiingeren Brildern Erich und Rudi
in Berlin, bis die Familie — ,die gesunde Entwicklung der Kinder vor allem anderen
bedenkend“*® — als Wohnsitz einen kleineren Hochschulort — ,,Gottingen — der rasch
anwachsenden GroBstadt Berlin vorzog“. In Géttingen wuchsen die drei Briider in
einem schonen Haus mit zwei Girten auf, die der Vater selbst gestaltete und in denen
sich viel Gelegenheit zur Beobachtung der Natur ergab. Auch auf ausgedehnten Wald-
spaziergdngen wurde die Liebe zur Natur geweckt, ,sie zu beobachten, ja, sie zu analy-
sieren, ohne dabei die Empfindung fiir ihre Schénheit und GroBartigkeit zu verlieren®,

Wihrend der Gymnasialzeit vermittelte der Vater den Sohanen ,,auf dem Gebiete eigent-
lich aller Naturwissenschaften eine umfassende theoretische und praktische Grundlage®,
physikalische, mineralogische, astronomische Versuche und Beobachtungen, eingehende
chemische Experimente im eigenen Laboratorium zu Hause wechselten sich ab. An diese
vielseitigen Anregungen in der Jugendzeit erinnerte sich Walter Hiickel mit grofler Dank-
barkeit.

Im Sommersemester 1913 stiirzte er sich voller Freude und Begeisterung auf das seit
Jahren erwihlte Studium der Chemie an der Universitat Gottingen, die fiir den jungen
Studenten ein besonders giinstiger Boden war: Chemie lehrte der Nobelpreistriger
Wallach und auch in den anderen naturwissenschaftlichen Disziplinen gab es viele Forscher
von hohem Rang. Die anorganische Abteilung des chemischen Institutes leitete Arthur
Kotz, die organische Abteilung Walther Borsche. Als eine ,,besondere Erfrischung™ wihrend
der anorganischen Ausbildung empfand Walter Hiickel nach eigenen AuBerungen, daB
Geheimrat Wallach personlich in seinen Ausbildungsgang eingriff, ihm eine Analyse gab.
Das sehr genaue Ergebnis trug ihm ein Lob von Wallach ein und hob sein Selbstvertrauen.

*) Die wortlich angefiihrten Wendungen sind den bisher unverdffentlichten Memoiren von
Walter Hiickel entnommen.
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Eine Besonderheit der Géttinger chemischen Vorlesungen in dieser Zeit waren fir Walter
Hiickel die kolloidchemischen von Richard Zsigmondy; eine flichtige Beriithrung mit der
pharmazeutischen Chemie war eine Vorlesung bei Carl Mannich iber die , Auffindung
der Gifte™.

Nach dem 2. Verbandsexamen im Juni 1915 wurde Walter Hiickel im November dieses
Jahres fiir 3 Jahre wihrend des ersten Weltkrieges als Soldat einberufen. Die Erlebnisse
der Kriegsjahre, die besonders fest in seinem auBergewshulichen Gedichtnis hafteten,
sind nicht ,,ohne Einflufl auf seine Lebensauffassung und seine Stellung anderen Men-
schen gegeniiber gewesen”. Im Dezember 1918 nahm Walter Hiickel in Goéttingen sein
Chemiestudium wieder auf und trat Ende Mai 1919 in den Arbeitskreis des spiteren
Nobelpreistriigers Adolf Windaus ein. Walter Hiickel bearbeitete im Rahmen seiner
Dissertation die Chemie der Blanc’schen Reaktion, wobei vor allen Dingen stereochemi-
sche Fragestellungen im Vordergrund standen, und promovierte im Juli 1920. Bereits
in den folgenden Monaten nahm Walter Hiickel eigene wissenschaftliche Arbeiten auf
iiber ,,die Frage nach der Existenz von zwei stereoisomeren Dekahydronaphthalinen®.
Fiir Walter Hiickel war ,,die Frage nach der Existenz stereoisomerer Dekahydronaphthaline
nur als Teilaufgabe innerhalb der umfassenderen Fragestellung zu sehen, inwieweit
tiberhaupt der van’'t Hoff ’sche Kohlenstofftetraeder fiir die Konstruktion von Molekiil-
modellen brauchbar ist“. An diesen Arbeiten zeigte auch Adolf Windaus lebhaftes In-
teresse, und Hiickel erinnerte sich spéter in Dankbarkeit an viele Diskussionen mit ihm.
Richard Willstétter, mit dem Adolf Windaus tiber das Arbeitsprogramm des jungen Nach-
wuchses im Gottinger Institut sprach, hielt solche wissenschaftlichen Bemiithungen zwar
fiir aussichtslos — er glaube nicht an die Existenz eines trans-Dekalins — und ,dullerte
scherzend* zu Windaus: ,,Man bickt doch auch die Brezeln nicht iiber Kreuz sondern
eben®. Walter Hiickel hatte im Mirz 1923 das cis- sowie trans-Déekahydronaphthalin in
Hinden und berichtete wenig spater im April dariiber auf der Tagungder siidwestdeutschen
Chemiedozenten in Heidelberg. Er hatte Gelegenheit, dem schwer erkrankten E. Mohr
personlich die experimentelle Bestatigung seiner Voraussagen mitzuteilen.

Auf Anregung von Windaus verbrachte Waiter Hiickel wihrend der Habilitationszeit
noch ein halbes Jahr bei dem physikalischen Chemiker Fajans in Miinchen, wo er sich
mit ,,Problemen iber Verbrennungswirme, Dissoziierungsarbeit sowie tiber Konstitution
und physikalische Eigenschaften von organischen Verbindungen® beschiftigte. Im Juli
1923 habilitierte sich Walter Hiickel mit der Arbeit ,Die Stereoisomerie des Dekahydro-
naphthalins®. Am Habilitationskolloquium nahm auch Orto Wallach teil, worliber Hiickel
sich besonders freute. In seinen perséunlichen Aufzeichnungen schreibt er: ,,Obwohl ich
Schiiler von Windaus bin und diesem viel zu verdanken habe, so habe ich doch stets ein
wenig auch eine gewisse Verpflichtung gegeniiber Wallach empfunden, wenn mich meine
Arbeiten auf das Gebiet der Terpene fithrten und ich gewissermaBen seine Tradition
fortzusetzen berufen war®.

Die stereochemischen Arbeiten fanden bald Widerhall in der wissenschaftlichen Welt,
viele Vortragseinladungen folgten. Walter Hiickel war anldBlich einer Vortragsreise nach
Marburg/Lahn besonders beeindruckt von der ,Liebenswiirdigkeit, Herzlichkeit“ und
»Glite™, mit der er von Carl von Auwers aufgenommen worden war; in Marburg/Lahn hatte
er in Georg Wittig bereits einen guten Bekannten, mit dem ihn eine lebenslange, sehr enge
Freundschaft verband. Mit ihm unternahm Walter Hiickel viele gemeinsame Wanderungen
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im In- und Ausland. Auch zu Karl Ziegler bestanden seit einer Chemiedozententagung
in Giellen 1926, zu Otto Hahn seit 1934 freundschaftliche Beziehungen.

Bereits 1927 erfolgte die Berufung von Gottingen auf das planmaBige Extraordinariat
fir Organische Chemie in Freiburg/Breisgau, wo Walter Hiickel als Abteilungsvorstand
im [nstitut des spdteren Nobelpreistrigers Hermann Staudinger einen nachhaltigen
Eindruck von dessen Pionierarbeit auf dem Gebiet der makromolekularen Chemie
empfing. Wiahrend eines privaten Aufenthaltes 1930 in Gottingen wurde er als Nach-
folger von Burckhardt Helferich zum Direktor des Chemischen Instituts der Universitét
Greifswald berufen. Adolf Windaus kommentierte herzlich gratulierend: ,Jetzt stehen
Ihnen einige Jahre ruhiger Entwicklung bevor, den ersten Ruf auf ein Ordinariat muB
man annehmen, beim zweiten kann man sich dann aussuchen®.

Die gute Ausstattung des Instituts, das er am 1. Mai 1930 ibernahm, konnte er noch
verbessern. Die Stelle des Abteilungsvorstands war zwar unbesetzt, die Funktionen tiber-
nahm jedoch im wesentlichen Otto Neunhoeffer, der sich in Greifswald einige Jahre spiter
fir Organische Chemie habilitierte. Neben der Sorge um Unterricht, Vorlesung und
Institut war fir Walter Hiickel die Fertigstellung des ersten Manuskripts ,,Theoretische
Grundlagen der Organischen Chemie“ von groBem Interesse. Es war eine sehr hoffnungs-
volle Zeit in Greifswald, zumal eine grofliere Zahl von Mitarbeitern zu erwarten war.
Doch bald — 1935 ~ wurde Hiickel durch eine ,,Berufung™ nach Breslau Nachfolger von
Fritz Straus, der seinerseits an das Chemische Institut der Friedrich-Wilhelm-Universitat
Berlin ,zwangsversetzt” wurde, und damit aus seinem Wirkungskreis herausgerissen.
Hiickel schreibt dariiber selbst®:

,Die Willkiir der damaligen Machthaber im Kultusministerium stellte mich in Breslau
vor eine ungewohnlich schwierige Situation, der ich mich von vornherein kaum gewachsen
fiihlte. Sie wurde sogar noch schwieriger, als es anfangs den Anschein hatte, weil selbst
schriftlich gegebene Zusagen einfach nicht gehalten wurden. In meiner Person wurden
erst die beiden Ordinariate von Heinrich Biltz an der Universitdt und Fritz Straus von der
Technischen Hochschule vereint, wozu zwei Jahre spater noch das Ordinariat von Ruff
kam. Keinerlei Ersatz, nicht einmal eine Assistentenstelle wurde fiir die wegfallenden Ordi-
nariate geschaffen. Stets wurde ich damit vertrostet, daB nach Fertigstellung des Neubaus
alles besser geregelt werden wiirde. In der Planung des Neubaus, die mich sehr viel Arbeit
kostete, wurde immer wieder von anderer Seite hemmend und mit torichten Abdnderungen
eingegriffen, so daf ich schlieBlich, als der Grundstein gelegt wurde, jedes Interesse daran
verloren hatte. Infolge des 1939 ausbrechenden Krieges wurden alle Arbeiten eingestellt,
mit Kriegsbeginn wurden mir fast alle meine Assistenten, teils durch Einziehung zum
Militér, teils durch Verpflichtung in der Industrie, genommen, so dafl ich mich fast durch-
weg mit ungeeigneten Hilfskriften behelfen muBte. Ohne die aufopfernde Hilfe des Ab-
teilungsvorstandes Julius Meyer wire die Last des Unterrichts in den rdumlich weit ge-
trennten Instituten der Universitdt und der Technischen Hochschule nicht zu bewiltigen
gewesen. Diesen Umstidnden ist es zuzuschreiben, dafl meine wissenschaftliche Forschung
in den zehn Breslauer Jahren nicht recht gedeihen konnte, obwohl ich, allen Widerstdnden

*) W. Hiickel, Antrittsrede vor der Heidelberger Akademie der Wissenschalten, Sitzungsberichte
der Heidelberger Akademie der Wissenschaften, Mathematisch-Naturwissenschaftliche Klasse
1957/58, 21.
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zum Trotz, in den Jahren 1937 — 1939 einen erfolgversprechenden Anlauf hatte nehmen
konnen™.

Im Sommer 1935 gelang es Walter Hiickel, in Breslau ein Wohnhaus zu erwerben, das
fiir ihn und seine spidtere Familie ,fiir fast 10 Jahre ein schones Heim bieten sollte™. Die
Kollegen Ruff und Voff waren bestrebt, ihm iiber die anfingliche ,,schwere Zeit* dadurch
hinwegzuhelfen, daB sie Walter Hiickel ,sonntags manchmal auf eine Autofahrt mit-
nahmen und ihm die Schonheiten Schlesiens zu zeigen bemitht waren®. Im August 1935
lernte Walter Hiickel wihrend eines Urlaubs in Nidden/Hinterpommern seine spitere
Frau, Hildegard Schimpf aus Celle, kennen; die Hochzeit fand im Dezember statt. Aus
dieser iiberaus gliicklichen Ehe gingen die Kinder Dietlind (1937), Burkhard (1939), Ulrich
(1942) und Konrad (1944) hervor.

In den letzten Kriegsjahren wurde es immer schwieriger in Breslau und im Januar 1945
erfolgte die Flucht mit der Familie nach Gottingen, wo fiir Walter Hiickel nach anfing-
licher Unterbringung im Medizinersaal des Chemischen Instituts der Universitét schlieB-
lich bescheidene Arbeitsmoglichkeiten im Pharmakologischen Institut gefunden werden
konnten. Mit einigen Mitarbeitern konnte die Laboratoriumsarbeit in kleinem Rahmen
wieder aufgenommen werden, bis schlieBlich im April die Amerikaner in Gottingen ein-
riickten. Nach dem Kriegsende iibernahm Walter Hiickel eine Anstellung bei der Firma
Sartorius, da ihm ,die Universitdt Gottingen keinerlei Arbeitsmoglichkeiten mehr
gewahrte.

In diesen Leidens- und Hungerjahren starben der Sjahrige Sohn Burkhard an Gehirn-
hautentziindung und die 78jdhrige zuckerkranke Mutter von Walter Hiickel. Trotz
Hunger und Kiilte entstand in dieser schwierigen Zeit das Buch ,,Anorganische Struktur-
chemie“. Im Sommer 1947 erfolgte dann, in erster Linie auf Betreiben Georg Wittigs,
die Berufung auf eine Gastprofessur fiir ,,Theoretische Organische Chemie* an der Uni-
versitdt Tiibingen. Ehrenvolle Rufe auf Lehrstiihle fiir Organische Chemie der Universitdten
Frankfurt/M., Graz(Anorganische Chemie), Kiel, Halle und Berlin lehnte Walter Hiickel ab,
wihrend er dem Ruf auf den Lehrstuhl fiir Pharmazeutische Chemie an der Universitét
Tiibingen folgte und im Herbst 1948 die Arbeit mit groflem Engagement aufnahm. Rasch
arbeitete sich Walter Hiickel — dank seinem hervorragenden Gedichtnis — in die fiir ihn
bis dahin weniger bekannte Materie der Arzneimittelsynthese und Arzneimittelanalytik ein.
Bereits im Jahre 1953/54 erschien sein neues Lehrbuch ,, Vorlesungen liber Pharmazeutische
Chemie und Arzneimittelsynthese*, sein Wissen gab er in einem modernen und lebendigen
Unterricht an seine Schiiler weiter. Walter Hiickel war ein echter Lehrer und Forderer
nicht nur fiir Chemiker sondern in gleichem Mafe auch fiir Pharmazeuten; seiner enormen
Tatkraft ist es zu verdanken, daB bereits finf Jahre nach seinem Amtsantritt das neue
Pharmazeutisch-Chemische Institut in der WilhelmstraBe bezogen werden konnte. Es
war eine nach den modernsten Gesichtspunkten ausgerichtete Forschungs- und Lehr-
stdtte, die bald durch viele Mitarbeiter — Chemiker und Pharmazeuten — mit regem
Leben erfiillt werden konnte. Bei Planung und Bau des neuen Instituts kiimmerte sich
Hiickel selbst um viele Einzelheiten und verstand es, sein Institut durch personelle Be-
setzung und apparative Ausstattung in die erste Reihe der Pharmazeutisch-Chemischen
Hochschulinstitute zu riicken. Nachdem der mit groem Aufwand begonnene Neubau
des Instituts fiir chemische Technologie — ,,Phrix-Bau“ — aufgrund finanzieller Schwierig-
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keiten ins Stocken geraten war, nahm Walter Hiickel rasch entschlossen 1953 seinen
Kollegen Eugen Miiller in das Institut auf.

Wiederum ein Beispiel gebend veranlaBBte Hiickel 1955 die Einrichtung eines Extra-
ordinariats fiir Pharmazeutische Chemie, auf das 1956 sein spiterer Amtsnachfolger
Harry Auterhoff berufen wurde und welches besonders der Pflege der Pharmazeutischen
Technologie dienen solite.

Die wissenschaftlichen Arbeiten konnten mit dem Zustrom vieler Mitarbeiter im
neuen Institut in erheblichem Umfang fortgefiihrt werden. Die von Walter Hiickel und
seinen iiber 100 Doktoranden und Diplomanden erarbeiteten wissenschaftlichen Erkennt-
nisse sind in nahezu 300 Publikationen niedergelegt. Wissenschaftliche Vortragsreisen
filhrten ihn wihrend seiner Tiibinger Zeit im Februar 1957 nach Holland, im April 1958
nach Palermo und im Mérz/April 1959 nach Kairo und Alexandria.

Ungeachtet der groBen zeitlichen Inanspruchnahme bemiihte sich Walter Hiickel
intensiv um den personlichen Kontakt zu seinen Studierenden durch Besuche am Arbeits-
platz. Er nahm regen Anteil an ihren Arbeiten und begegnete den ihm gelegentlich vor-
getragenen Problemen von Mitarbeitern oder Studierenden mit der ihm eigenen Hilfs-
bereitschaft und Fiirsorge. Walter Hiickel war bei den Studierenden sehr beliebt und
wurde von ihnen hochverehrt. Lauterkeit und hohe Integritdt gepaart mit einem sehr
ausgeprigten personlichen Verstindnis fiir die ihm anvertrauten Menschen zeichneten
ihn aus.

Nach seiner Emeritierung 1963 traf ihn als neuer personlicher Schicksalsschlag der
Verlust seiner verheirateten Tochter Dietlind, die eine kleine Tochter zuriicklieB.

In den letzten zehn Jahren bis zu seinem Tod am 4. Januar 1973 koante sich Walter
Hiickel — von der Biirde des Amtes entlastet — zusammen mit einigen Mitarbeitern ganz
seinen wissenschaftlichen Problemen und Studien widmen. Nahezu tdglich kam er ins
Institut und nahm an dessen wissenschaftlichem Leben regen Anteil.

Walter Hiickel und seinem wissenschaftlichen Werk ist die duBere Anerkennung®
nicht versagt geblieben. Doch bei all den zahlreichen Auszeichnungen und Ehrungen,
von denen ihm einige bereits in jungen Jahren zuteil wurden, blieb er der bescheidene,
von seiner Chemie {iberzeugte Forscher und liebenswerte Mensch; er hat auch in Zeiten
bitterster dulerer Not, widriger Umstdnde und schwerster menschlicher Enttduschungen
fiir die Chemie und fiir die Pharmazie Grundlegendes geschaffen.

Karlsruhe/Heidelberg, im November 1978 Richard Neidlein

Das wissenschaftliche Werk von Walter Hiickel

Als Walter Hiickel Anfang der zwanziger Jahre seine ersten Arbeiten publizierte, war
die Organische Chemie im wesentlichen eine prdparative und zum Teil eine analytische
Chemie, die sich einerseits darum bemithte, neue priaparative Methoden zu entwickeln,
andererseits ihr Ziel darin sah, komplizierter gebaute Naturstoffe wie z. B. Steroide oder
Terpene in ihren Strukturen aufzukliren und diese zu synthetisieren, und darin ihre ersten
groBen Erfolge erzielte.

*) Siche Anhang.

Chemische Berichte Jahrg. 113 2
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Walter Hiickel schlug bei seinen Arbeiten von Anfang an andere Wege ein. Er suchte
und fand Zusammenhinge zwischen Theorie und Experiment, er verwendete das Experi-
ment bevorzugt als ein Instrument, um systematisch theoretische Fragestellungen aufzu-
kldren, die damals am Beginn seiner Arbeiten weitgehend unbekannt waren.

Walter Hiickel hat diese bevorzugt von theoretischen Uberlegungen geleitete Moti-
vation seiner Arbeiten nie verlassen. Auch als er im Herbst 1948 als Nachfolger Alfred
Kliegls den Lehrstuhl fir Pharmazeutische Chemie in Tiibingen iibernahm, ist er solchen
Arbeitsgebieten treu geblieben, wobei er viele seiner nach 1948 publizierten Arbeiten mit
Pharmazeuten als Doktoranden durchgefiihrt hat.

Walter Hiickel hat sich von seiner ersten Publikation aus dem Jahre 1920 an bis zu seiner
letzten posthum im Jahre 1975 publizierten Arbeit besonders fiir zwei Themenkreise
interessiert: einmal fiir die Stereochemie — und zwar in ihrer klassischen, statischen
Form — aber auch fiir die dynamische Stereochemie, die Konformationsanalyse; zum
anderen hat ihn mindestens ebenso das Gebiet der Reaktionsmechanismen gefesselt.
Fast alle seine Arbeiten gehen von der einen oder anderen Problematik aus.

Die von Walter Hiickel 1923, angeregt durch Untersuchungen seines Doktorvaters
Adolf Windaus Gber das Cholesterin, in den Nachrichten der Gesellschaft der Wissenschaf-
ten zu Gottingen [10] und zwei Jahre spiter auch in Liebigs Annalen der Chemie [12]
veroffentlichten Arbeiten iiber die ,,Stereoisomerie des Dekahydronaphthalins und seiner
Derivate“ waren ein Durchbruch in Richtung auf die moderne Stereochemie [14].

1923, aber auch noch Jahre spiter, wurde von manchen Chemikern immer noch Adolf
von Baeyers Annahme vertreten, wonach der Cyclohexanring eben wire (1). Andererseits
hatten aber bereits Sachse und spiter Mohr, basierend auf dem Tetraedermodell van’t
Hoffs, fiir das Kohlenstoffgeriist des Cyclohexans eine nichtebene spannungsfreie Form
vorgeschlagen. Trotzdem hatte sich die Hypothese von der Sesselform des Cyclohexanrings
(2) noch nicht durchgesetzt. Der Grund war im wesentlichen darin zu suchen, daf} es
noch keinen iiberzeugenden experimentellen Beweis fiir eine nichtebene Form des Cyclo-
hexanringes gab.

e ilNe e
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Dieser experimentelle Beweis wurde nun von Walter Hiickel angetreten. Mohr hatte
namlich bereits darauf hingewiesen, daB es ein spannungsfreies cis- aber auch ein trans-
Dekalin (3) geben sollte, wenn man die ebene Form des Cyclohexanringes aufgibt. Wihrend
der zweite Sechsring im Dekalin an den ersten in cis-Stellung ohne Spannung ankonden-
siert werden kann, ist ein trans-Dekalin bei Annahme eines ebenen Cyclohexanringes
nur mit sehr groBer Spannung moglich (4). Nehmen dagegen die Cyclohexanringe im
Dekalin eine nichtebene Form, z. B. die Sesselform, ein, so kann der zweite Cyclohexanring
an den ersten ohne merkliche Spannung iiber seine dquatorialen Bindungen auch in
trans-Stellung ankondensiert werden.

Walter Hiickel gelang es, nun einwandfrei nachzuweisen, dall es zwei Dekaline (Deka-
hydronaphthaline) gibt, deren Unterschied in einer cis-trans-Isomerie besteht. Schema 1
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zeigt die Originalformelbilder aus Liebigs Annalen [12], in denen schematisch die experi-
mentelle Beweisfiihrung flir die cis-trans-Isomerie der Dekaline dargestellt ist.
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yd CH,~CH,~COOH
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Da es zu dieser Zeit praktisch noch keine physikalischen Methoden fiir die Struktur-
oder die Konfigurationsaufkldrung einer Verbindung gab, ist der Nachweis fiir die Exi-
stenz von zwei stereoisomeren Dekalinen auf rein chemischem Weg gefiihrt worden.
Fiir die in Schema 1 dargestellten Reaktionswege werden die isomeren Tetralole, das
walicyclische® und das ,,aromatische” B-Tetralol als Ausgangsprodukte verwendet. Durch
Hydrierung unter verschiedenen Bedingungen entstehen zwei B-Dekalole vom Schmp.
105 bzw. 75°C, aus denen zwei verschiedene Ketone (cis-B- und trans-p-Dekalon) erhalten
werden. Durch Oxidation der beiden B-Dekalole werden die zum Teil schon bekannten
cis- und trans-Cyclohexandiessigsduren bzw. die cis- und trans-Cyclohexan-1-propion-
sdure-2-carbonsiure erhalten. Mit Sicherheit ergaben sich die Konfigurationen der beiden
Dekalole aus den entstandenen Cyclohexandiessigsduren: Die Sdure vom Schmp. 159 bis
161°C erwies sich als eine nichtspaltbare Mesoform und konnte damit nur die cis-Konfi-
guration besitzen. Dagegen erwies sich die Sdure vom Schmp. 167°C als die in optische
Antipoden spaltbare pL-Form und muflte daher frans-konfiguriert sein. Damit war die
Art der Isomerie der beiden B-Dekalole als cis-trans-Isomerie des ihnen zugrunde liegenden
Ringsystems erkannt. Das cis-B-Dekalon konnte zusitzlich durch Ringschlufireaktion

2%
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synthetisiert werden. Auch das trans-a-Dekalon wurde dargestellt, wodurch es zum
erstenmal gelungen war, zwei carbocyclische Ringe in trans-Stellung durch Synthese zu
verkniipfen.

Die beiden Kohlenwasserstoffe, cis- und trans-Dekalin, wurden einerseits aus dem
cis- und trans-B-Dekalon durch Clemmensen-Reduktion, andererseits aus den beiden
B-Dekalolen iiber die durch Wasserabspaltung erhaltenen Oktahydronaphthaline und
sich anschlieBende Hydrierung in reiner Form dargestellt. Von beiden Dekalinen wurden
die Verbrennungswirmen gemessen und demjenigen mit der niedrigeren Verbrennungs-
wirme die trans-Konfiguration zugeordnet [12].

War die bisher gefiihrte Beweisfilhrung fiir die Stereochemie der Dekaline richtig, so
sollten von monosubstituierten Dekalinen vier stereoisomere Formen existieren.

Das a-Dekalol (5a) miilite in einer cis-cis- (7), cis-trans-(8), trans-cis- (9) und einer trans-
trans-Konfiguration (10) vorkommen. Das gleiche miifite fir die entsprechenden (-
Dekalole (6a) gelten. Dall auch diese Annahme richtig war, wurde durch die Reindar-

X
X
Sa: X = OH 6a: X = OH
5b: X = NH, 6b: X = NH,
H OTH u 98 y ¢H
7+ cis-cis 8: cis-trans 9: trans—cis 10: trans~trans

stellung aller vier a- und B-Dekalole gezeigt. Dazu wurden die isomeren cis- und trans-o-
und B-Dekalone unter verschiedenen Bedingungen hydriert. Erhalten wurden o- bzw.
B-Dekalole, die sich nur durch die Konfigurationen der OH-Gruppe zur Ringverkniipfung
unterschieden, z. B. 7 und 8, in bezug auf die Stereochemie der Ringverkniipfung aber
einheitlich waren [16, 23, 31, 43]. Durch fraktionierende Kristallisation geeigneter Derivate
(Phthalate, Phenylurethane) wurden dann die isomeren a- und B-Dekalole in reiner
Form gewonnen. Die Konfigurationszuordnung der a- und B-Dekalole erfolgte aufgrund
ihrer Bildungsbedingungen.

Aus den isomeren cis- und trans-a- und --Dekalonoximen wurden durch Hydrierung
unter verschiedenen Bedingungen alle stereoisomeren a- und B-Dekalylamine {Sb, 6b)
in reiner Form isoliert [16, 23]. Die Zuordnung der Konfigurationen der isomeren De-
kalylamine 5b und 6b gelang durch inre Uberfiihrung in die nunmehr bekannten Dekalole
5a und 6a durch Desaminierung mit salpetriger Sdure.

Auch die tertidren Dekalole 11a und die Amine 11b wurden gewonnen und in ihre
stereoisomeren Formen getrennt [44].

X
11a: X = OH
11b: X = NH,

"o
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Fiinfundzwanzig Jahre spiter wurden auch disubstituierte Dekaline, z. B. alle sechs
theoretisch moglichen Dekalindiole-(1,4), in reiner Form dargestellt [196, 223].

Hiickel konnte bald nachweisen, daB die Stereoisomerie bicyclischer Ringsysteme
nicht auf Sechsringe beschrénkt ist. So zeigte die Kombination eines Sechsringes und eines
Fiinfringes, das Hydrindan (12), die gleichen Isomerieverhiltnisse wie das Dekalin.

Auch hier gelang die Synthese der cis- und trans-Form, eine Zuordnung ihrer Kon-
figurationen, sowie die Darstellung von diastereomeren Hydrindanderivaten mit den
Substituenten im Fiinfring (13; X = OH, NH,) und im Sechsring (14; X = OH, NH,)
[17, 22, 23, 55, 56, 60, 70].

H H X X H H H
o L L o O
12 13 14 15 T

Zusitzlich wurden Derivate der cis-trans-isomeren Bicyclo[5.3.0]decane (15), in denen
ein Siebenring mit einem Fiinfring verkniipft ist, dargestellt [46]. Damit war aufgrund der
gleichen Argumentation wie beim Dekalin bewiesen, daf3 auch Ringe mit mehr als sechs
Kohlenstoffatomen nicht eben sind.

DaB die Vorstellungen von Sachse und Mohr iiber den nichtebenen Cyclohexanring
grundsitzlich auch fiir Heteroatome gelten miissen, wurde durch die Darstellung und
Konfigurationszuordnung der cis-trans-isomeren Dekahydrochinoline (16) gezeigt [21].

Eine ausfiihrliche theoretische Diskussion aller experimentellen Ergebnisse wird von
Hiickel schon 1927 in seinem Aufsatz ,Der gegenwirtige Stand der Spannungstheorie
gegeben [23]. Hiickel hatte jetzt den Beweis in der Hand, daB die Tetraedertheorie van't
Hoffs und die daraus entwickelten Modellvorstellungen von Sachse und Mohr fir das
Cyclohexan richtig waren. Im Detail werden die moglichen Konformationen des Cyclo-
hexans, des cis- und des trans-Dekalins, der stereoisomeren Hydrindane und anderer
bicyclischer Verbindungen in dieser Arbeit diskutiert. Die spiter von Hassel durch
Elektronenbeugung gesicherten Konformationen des cis- und trans-Dekalins sind schon
hier vorausschauend diskutiert worden.

Schema 2
o] N+ OH
03 HaN - OH Na+
— —_— —_
Pu=5.0 Alkohol
O N-OH
A%10- Cyclodecan- Cyclodecan-
Octalin (II) 1,6-dion (III) 1,6-dion-dioxim (1V)
NH, CH, CH,
erschdpfende katalyt. H, C/\C HZ/'\C H,
—_— —_— | {
Methylierung Hydrierung HZC\/C H, \/C H,
NH, ¢H, CH,
1,6-Diamino-cyclodecan Cyclodecadien (VI) Cyclodecan (VII)

(2 Diastereomere) (V)
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Auch mittlere Ringe sind nicht-eben, sie besitzen keine Baeyer-Spannung. Diese Fest-
stellung wurde von Walter Hiickel 1933 getroffen, nachdem es ihm gelungen war, Cyclo-
dekan erstmalig darzustellen [42]. Schema 2 zeigt eine Kopie der Originalpublikation aus
den Berichten der Deutschen Chemischen Gesellschaft mit dem Syntheseweg.

Die ermittelte Verbrennungswirme von =157 kcal/mol fiir eine CH,-Gruppe im
Cyclodekan zeigte, dal das Molekiil keine Spannung aufweist, denn der Wert der Ver-
brennungswirme unterschied sich praktisch nicht von der einer CH,-Gruppe in acycli-
schen Kohlenwasserstoffen. Auch das Cyclodekan konnte deshalb nicht eben sein.

Walter Hiickel ist nun nicht bei der statischen Stereochemie stehengeblieben, er legte
sich als nichstes die fiir den Chemiker besonders wichtige Frage nach dem Zusammenhang
zwischen der Reaktivitat und dem sterischen Bau der Molekiile vor. Ab 1930 erscheint
eine Serie von Publikationen unter dem Titel ,Anderungen des Molekiilbaus bei chemi-
schen Reaktionen“ und ab 1937 die Serie ,,Zur Kenntnis der Waldenschen Umkehrung*.

Die Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen dem rdumlichen Bau der
Molekiile und deren Reaktivitiat konzentrierten sich besonders auf die Mechanismen
von Substitutions- und Abspaltungsreaktionen. Auch die in neuerer Zeit von vielen Au-
toren durchgefiilhrten systematischen Untersuchungen iiber Eliminierungs- und Sub-
stitutionsreaktionen beginnen stets mit dem Zitat einer Publikation von Walter Hiickel,
niamlich der schon klassisch gewordenen Untersuchung von Hiickel, Tappe und Legutke
in Liebigs Annalen der Chemie aus dem Jahre 1940, in der die Stereochemie von Eli-
minierungsreaktionen unter ionisierenden Bedingungen (nach E 1) und mit starken Basen
(nach E 2) untersucht wird [94]. Obwohl z. B. im Menthylchlorid (17) bei der Umsetzung
mit starken Basen bei der HCl-Eliminierung zwei Abspaltungsrichtungen mdglich sind,
kommt es nur zur Bildung des 2-Menthens (19). Daraus wird geschlossen, dal3 die Ab-
spaltungsrichtung durch die Stereochemie der beteiligten Atome gelenkt wird. Das
Neomenthylchlorid (18) reagiert dagegen unter vergleichbaren Bedingungen zu einem
Gemisch der isomeren Menthene 20 und 21.

H &1 H H
5 H
H H Cl H

17: Menthylchlorid 18 : Neomenthylchlorid
+
19: 2-Menthen 20: 2-Menthen  21: 3-Menthen
22% 78%

Der Begriff der trans-Eliminierung bei E 2-Abspaltungen wird schon in der ersten
Arbeit [94] klar definiert und angewendet und es wird eine scharfe Trennung zwischen
diesen und der E 1-Eliminierung, die iiber Carbeniumionen abliuft, vorgenommen. So
reagiert z. B. das dem Menthylchlorid entsprechende Menthyltosylat unter E1-Bedin-
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gungen nicht mehr zu einem einheitlichen Olefin sondern zu einem Gemisch cyclischer
Olefine [274].

Das Studium des Zusammenhangs zwischen sterischem Bau und der Richtung von
Eliminierungsreaktionen, ob sich der ,,Saytzeff oder der ,,Hofmann*“-Kohlenwasserstoff
bildet, wird von Hiickel iiber Jahre hinweg intensiv weiterverfolgt. Mit umfangreichem
Versuchsmaterial wird besonders der Mechanismus der E 1-Eliminierung studiert. Dazu
werden Solvolysereaktionen von cis-trans-isomeren 2-, 3- und 4-alkylsubstituierten
Cyclohexyl- und Cycloheptyltosylaten, von Cyclopentyltosylaten, von allen stereoiso-
meren o- und p-Dekalyltosylaten und Tosylaten aus der Hydrindanreihe systematisch
in bezug auf ihre Eliminierungs- und Substitutionsprodukte untersucht. Als wichtigstes
Ergebnis fiir den Mechanismus wird nachgewiesen, daBl die Zusammensetzung der Sol-
volyseprodukte auch bei E 1-Reaktionen nicht unabhingig vom sterischen Bau des
Molekiils ist. Auch cis-trans-Isomere ergeben verschiedene Produkte, obwohl ein ebenes
Carbeniumion als Zwischenstufe, wie es die E 1-Reaktion erfordern wiirde, gleiche Pro-
duktzusammensetzung erwarten lieB. Diese Untersuchungen, deren theoretische Bedeu-
tung beim Lesen der Einzelarbeiten nicht immer sofort ins Auge springt, sind fiir die
Mechanismen von Abspaltungsreaktionen von groB3er Bedeutung geworden. Die Arbeiten
iiber Solvolysereaktionen stereoisomerer Toluolsulfonate wurden von Hiickel gerade in
den letzten Jahren seiner Titigkeit in Tiibingen intensiv verfolgt, er hat dariiber selbst
zusammenfassend berichtet [274].

Hiickel beschiftigte sich noch mit einer anderen Reaktion sehr griindlich, die wiederum
einen Zusammenhang zwischen Stereochemie und Reaktivitit erkennen lieB. Es waren dies
Desaminierungen von stereoisomeren cycloaliphatischen primédren Aminen mit salpetriger
Sdure [103]. Diese Arbeiten wurden im wesentlichen unter dem Aspekt durchgefiihrt,
mehr tiber die Struktur des intermedidren Carbeniumions zu erfahren, als es bei Solvolyse-
reaktionen moglich war, da die Ionisierung bei der Desaminierungsreaktion ohne direkte
Einwirkung des Losungsmittels stattfindet. Die lonen werden hier gewissermaBen, wie es
Hiickel einmal ausgedriickt hat, auf ,saubere Weise™ gebildet [274]. Diese Arbeiten [218,
232, 239, 263] zeigten eines ganz deutlich: Desaminierungsreaktionen mit salpetriger
Sdure verlaufen komplizierter, als urspritnglich angenommen worden war, das inter-
medidre Carbeniumion lieB sich nicht mit einem durch Solvolysereaktion gebildeten
Carbeniumion vergleichen. Als Beispiel sei die Umsetzung der stereoisomeren 2-Methyl-
cyclohexylamine 22 und 25 mit salpetriger Sdure angefiihrt [218].

CH.
I > on eon
CH3 HNO, N
H
NH, 29%
. . T cis
s 54 VD{ 5% trans 46%
22 23 24
H

\ \//%LCHg HNO, 15% cis
NH, 95% { 84 % trans * 1%
H

trans

25



XII 1980

Hier wird sofort deutlich, dall die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte nicht
unabhingig von der Stereochemie des Ausgangsamins ist, wie man es bei einer reinen
E1-Reaktion innerhalb verniinftiger Grenzen erwarten sollte. Sowohl das cis- (22) wie
auch das trans-2-Methylcyclohexylamin (25) reagieren bevorzugt unter Konfigurations-
erhaltung. Daneben tritt Hydridwanderung unter Bildung von 24 ein, wodurch sich die
Umsetzungen der Amine mit salpetriger Sdure oft charakteristisch von den Solvolysen
der entsprechenden Tosylate unterscheiden. Auch die Menge des durch Hydridverschie-
bung entstandenen Methylcyclohexanols-(1) (24) ist abhidngig von der Stereochemie der
Ausgangsprodukte 22 und 25. Zur Erkldrung der Versuchsergebnisse werden von Hiickel
konformative Effekte herangezogen, aber auch grundsitzlich die Frage diskutiert, ob
die Struktur eines durch Desaminierung gebildeten Carbeniumions sich in bezug auf
Energieinhalt und Solvatation von dem durch Solvolyse erzeugten Carbeniumion unter-
scheidet.

Wie seinem Vorbild Wallach galt auch Walter Hiickels besondere Liebe der Chemie
der Terpene, woriiber er 36 Experimentalarbeiten publiziert hat. Dabei interessierten
ihn bevorzugt die bicyclischen Terpene, an denen er die oft komplizierten Umlagerungs-
reaktionen bei der Bildung von Carbeniumionen studieren konnte. Die meisten dieser
Arbeiten sind unter dem Serientitel ,,Anderung des Molekiilbaus bei chemischen Reak-
tionen“ erschienen.

Die erste Arbeit aus dem Jahre 1937 behandelt die Umsetzung von Bornylamin und
Isobornylamin mit salpetriger Sidure [67], Untersuchungen, die erst zwanzig Jahre spiter
[197] fortgefihrt werden konnten. Aus Isobornylamin entsteht dabei ausschlieBlich
Camphen und Camphenhydrat, die Umsetzung des Bornylamins mit salpetriger Saure
verlduft dagegen weniger einfach, es erfolgt Ringdffnung unter Bildung von a-Terpineol.

Schema 3
a-Reihe B-Reihe
Fenchylderlvate exo ( Isofenchylderlvate exo (o)
endo ((x) endo (B)
26a: X = NH, 27
26b: X = OTs
26c: X = OH
26d: X =

;5 ~

lrwy
E O

cyclo



1980 XIII

Weit mehr als fiir das Bornansystem hat sich Walter Hiickel allerdings fiir Umlagerungs-
reaktionen des Fenchangeriistes interessiert. Die Umsetzungen von exo- und endo-
Fenchylamin (26a) mit salpetriger Sdure wurden ausfithrlich studiert [152, 174, 235],
und die durch eine Reihe komplizierter Umlagerungsreaktionen entstehenden Reaktions-
produkte im einzelnen aufgekldart. Am Fenchangeriist werden nicht nur Desaminierungs-
reaktionen untersucht, sondern es werden auch systematisch die Solvolysereaktionen von
exo- und endo-Fenchyltosylat (26b) in verschiedenen Losungsmitteln studiert, nachdem
es gelungen war, a-(endo)- und B-(exo}-Fenchol in reiner Form darzustellen [ 205, 213, 236].
Die Umlagerungsreaktionen des Fenchangeriistes werden auch bei der Umsetzung der
stereoisomeren Fenchole (26 ¢} mit Phosphorpentachlorid, aber auch an den sekundiren
exo- und endo-Fenchylchloriden (26d) und von tertidiren Fenchylchloriden im einzelnen
studiert [236]. Besonders interessierte Hiickel am Fenchangeriist die sogenannte 2,6-
Verschiebung, wobei exo-Fenchylderivate, z. B. das exo-Fenchylchlorid (26d) oder das
entsprechende Tosylat 26b, in exo-Isofenchylderivate (27) oder die sich daraus ableitenden
ungesittigten Kohlenwasserstoffe umlagern. Es konnte gezeigt werden, daBl die 2,6-
Verschiebung als Ergebnis mehrerer reversibler Umlagerungsreaktionen zu verstehen
ist, wobei die einzelnen Reaktionsschritte aufgeklirt und praktisch alle Zwischenprodukte
gefalBt wurden [236, 257, 258, 269, 270].

Die Isomerisierungen des Fenchangeriistes unter 2,6-Verschiebungen treten bevorzugt
bei exo-Konfiguration auf, wofiir Hiickel iiberzeugende theoretische Erklirungen gibt.
Schema 3 zeigt die vielen moglichen Olefine, die aus Fenchol und Isofenchol bzw. deren
Derivaten unter kinetisch und thermodynamisch kontrollierten Bedingungen gebildet
werden konnen und die von Hiickel aufgekldart worden sind. Der Einfachheit halber sind
nur die entstehenden Fenchene angefiihrt, hinzu kommen die entsprechenden Substitu-
tionsprodukte. Alle Produkte sind iiber eine komplizierte Folge von Carbeniumionen-
reaktionen in Verbindung mit Hydridverschiebungen zu erkliren {241]. Das {-Fenchen
wurde bei diesen Umlagerungsreaktionen neu aufgefunden und charakterisiert [127].

Die Arbeiten Hiickels iiber bicyclische Terpene beschrankten sich nicht auf die bisher
angefiihrten Verbindungsklassen. Umlagerungen, die iiber Carbeniumionen verlaufen,
werden auch an anderen Systemen studiert. Erwihnt seien das Camphenilol und seine
Derivate[66, 109,279,284, die Isocamphenilole [ 147, 214] und das Camphenhydrat [109].
Dabei wird immer wieder die Frage nach dem Zusammenhang zwischen Konfiguration
und Reaktionsgeschwindigkeit gestellt. Die durchweg hoheren Solvolysegeschwindig-
keiten von exo-Derivaten im Vergleich zu den endo-Isomeren werden ausfiihrlich disku-
tiert und die Reaktivitdtsunterschiede bevorzugt mit sterischen Effekten erkldrt. Das
Konzept der nichtklassischen Kationen wird in den Arbeiten iiber bicyclische Terpene
schon Mitte der fiinfziger Jahre in die Diskussion mit einbezogen, aber, wie weiter unten
noch ausgefithrt wird, konsequent abgelehnt.

Hiickel hat sich auch mit den Umlagerungen des Pinangeriistes, zunédchst in einer
theoretischen Arbeit [102], und dann in mehreren Experimentalarbeiten auseinander-
gesetzt. Erwahnt seien die Untersuchutigen iiber die Umlagerungsreaktionen des Methyl-
nopinols und des Pinenhydrats [198], sowie seine Untersuchungen itber die vier isomeren
Pinocamphole [271]. Die teilweise sehr kompliziert verlaufenden Isomerisierungen, die
zu einer Fiille von Reaktionsprodukten fiihren, werden im einzelnen aufgeklirt und daraus
detaillierte Schliisse auf den Umlagerungsmechanismus gezogen. Den neueren Arbeiten
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iiber die Umlagerungsreaktionen bicyclischer Terpene kommt zugute, daB jetzt alle
Methoden der modernen analytischen Chemie, die Gaschromatographie, die Infrarot-
und Kernresonanzspektroskopie eingesetzt werden kénnen. Walter Hiickel stand moder-
nen physikalischen Methoden der Organischen Chemie sehr aufgeschlossen gegeniiber,
er war einer der ersten, der in Tiibingen einen Gaschromatographen anschaffte, auch die
Infrarotspektroskopie wurde von ihm sofort eingesetzt, als kommerzielle Geriite erhilt-
lich waren,

Zu nennen sind weiterhin die Arbeiten tiber den Epicampher, das Epiborneol und
Epi-isoborneol und deren Umlagerungsreaktionen [225]. An bicyclischen Terpenen
werden nicht nur Umlagerungsreaktionen {iber Carbeniumionen studiert, sondern Hiickel
beschéftigt sich z. B. auch mit den am a-Fenchen und Camphen bei Oxidationsreaktionen
auftretenden lsomerisierungen [ 126, 279].

Die bicyclischen Terpene haben Walter Hiickel bis zuletzt beschiftigt. Er arbeitete nach
seiner Emeritierung mit nur wenigen Doktoranden und einer chemisch-technischen
Assistentin wieder selber im Labor, wobei ausschlieBlich bicyclische Terpene bearbeitet
wurden. Seine beiden letzten 1971 von ithm selbst verfaBten Publikationen sind deshalb
auch diesem Themenkreis gewidmet [283, 284].

Die intensive Beschiftigung mit den Umlagerungsreaktionen bicyclischer Terpene
bei Solvolyse- und Desaminierungsreaktionen, d. h. bei der Bildung eines Carbeniumions,
fihrte Walter Hiickel automatisch in die Auseinandersetzungen iiber die nichtklassischen
Kationen hinein [276, 277]. Mehrere Jahre stand dieses Problem sogar im Vordergrund
seiner theoretischen und experimentellen Arbeiten, die mogliche Existenz von nicht-
klassischen Kationen 148t sich an bicyclischen Terpenverbindungen besonders gut
studieren. Walter Hiickel war ein konsequenter Gegner der nichtklassischen Kationen
und er hat diese Ansicht mit streitbarer Feder verteidigt. Viele seiner Arbeiten iiber Solvo-
lysereaktionen reaktiver bicyclischer Terpenverbindungen waren speziell dem Problem
gewidmet, ob es Zwischenstufen bei Umlagerungsreaktionen gibt, denen man nicht-
klassischen Charakter zuschreiben miisse. Er hat mit den Befiirwortern der nichtklassi-
schen Kationen manchen erbitterten Streit gefochten und er liebte es, sich mit den Argu-
menten seiner Gegner kritisch auseinanderzusetzen. Das hat ihm nicht immer Freunde
geschaffen, aber er wurde von seinen wissenschaftlichen Kontrahenten geachtet, wegen
seines kritischen Verstandes aber auch gefiirchtet.

Als ein weiteres umfangreiches Arbeitsgebiet Hiickels sind die Reduktionen aromati-
scher Verbindungen in fliissigem Ammoniak zu nennen. Auch diese Untersuchungen
wurden durch theoretische Uberlegungen angeregt und gehen auf Diskussionen mit
seinem Bruder Erich zuriick. Die von Erich Hiickel entwickelte MO-Theorie lie fiir
bestimmte Atome z. B. im Naphthalinmolekiil eine besonders hohe Elektronenaffinitit
vorher berechnen. Das von Walter Hiickel verwendete Verfahren der Reduktion poly-
cyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Natrium in flissigem Ammoniak sollte
AufschluB iiber den Ort der groften Elektronenaffinitit geben und damit einen Vergleich
der Aussagen der Theorie hierliber mit den Reduktionsergebnissen ermdglichen.

In ciner Serie von 18 Experimentalarbeiten und einem ausfithrlichen zusammenfassenden
Artikel [264] setzt sich Walter Hiickel nicht nur mit dem Mechanismus der Reduktionen
aromatischer Verbindungen mit Alkalimetallen in fliilssigem Ammoniak auseinander,
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sondern er konnte sein Verfahren zu einer wertvollen pridparativen Methode fiir die
Synthese partiell hydrierter und methylierter aromatischer Kohlenwasserstoffe ausbauen.

Die heute allgemein unter dem Namen Birch-Hiickel-Reduktionen bekannten Um-
setzungen aliphatischer und aromatischer Verbindungen mit Alkalimetallen in fliissigem
Ammoniak gehen auf die Prioritét von Walter Hiickel zuriick, der seine erste Arbeit [87]
mehrere Jahre vor Birch publiziert hat, aber seine Untersuchungen, durch den Krieg
unterbrochen, erst 1954 wieder aufaehmen konnte,

Die von Hiickel und von Birch verwendeten Reduktionsverfahren mit Alkalimetallen
in fliissigem Ammoniak unterscheiden sich in ihrer praktischen Durchfilhrung, zwischen
beiden Methoden wird aber in der Literatur nicht immer deutlich unterschieden. Bei
dem Hiickelschen Verfahren wird die zu reduzierende Verbindung, gegebenenfalls unter
Zusatz eines inerten Losungsmittels, in flissigem Ammoniak geldst oder suspendiert
und die blaue Losung des Metalls in fliissigem Ammoniak anschlieBend zugegeben.
Farbinderung zeigt die Bildung einer metallorganischen Verbindung an, diese wird
dann durch einen Protonenlieferanten zersetzt. Bei dem Verfahren von Birch erfolgt die
Reduktion der organischen Verbindung durch gleichzeitige Einwirkung von Alkali-
metall und einem Protonenlieferanten, meist Alkohol, in fliissigem Ammoniak.

Die Mechanismen beider Varianten werden von Hiickel ausfiihrlich diskutiert, die
iber Radikalanionen verlaufenden Prozesse stimmen nicht in allen Einzelheiten liberein.

Die Umsetzung von aromatischen Kohlenwasserstoffen nach seinem Verfahren wurde
von Hiickel besonders genau untersucht. Einige Beispiele seien herausgegriffen: Naph-
thalin reagiert zu einer roten Dinatriumverbindung, deren Zersetzung mit Ammonium-
chlorid oder Alkohol zum A2-Dihydronaphthalin (28) fithrt [87]. Auch das Diphenyl
reagiert unter 1,4-Addition zu 1,4-Dihydrodiphenyl (29) [159]. In beiden Fillen ent-
spricht damit die 1,4-Anlagerung von Wasserstoff den theoretisch vorherzusehenden
Stellen mit der groBten Elektronenaffinitit. Umgesetzt werden auch das Cyclopentadien
[159], dasInden [159] und das Fluoren [160]. In allen Fillen bilden sich Dihydroprodukte,
aber Inden und Fluoren reagieren uneinheitlich, zum Teil unter Mehrfachhydrierung.
Auch mehrkernige Heterocyclen, wie Chinolin und Isochinolin, werden nach dem Ver-
fahren von Hiickel umgesetzt. Chinolin reagiert glatt zum 1,2-Dihydrochinolin [169],
Isochinolin ergibt das unbestindige 1,2-Dihydroisochinolin [170].

Der priparative Vorteil der Methode von Hiickel liegt darin, daB sie zur Methode der
yreduzierenden Alkylierungen® erweitert werden kana. Da es sich, anders als bei dem
Verfahren von Birch, um einen Zweistufenprozef3 handelt, 145t sich die primir entstehende
Dinatriumverbindung anschlieBend alkylieren. Von den vielen reduzierenden Alky-
lierungen, die auf diese Weise ausgefithrt wurden, seien wiederum nur einige herausge-
griffen: Naphthalin reagiert mit Methylbromid glatt zum 1,4-Dimethyl-A?-dihydro-
naphthalia (30) [254], mit Isopropylbromid zur entsprechenden 1,4-Diisopropylver-
bindung [202]. 2-Methylnaphthalin kann in 1,2,4-Trimethyl-A%-dihydronaphthalin {255]
und 1,4-Dimethylnaphthalin kann in 1,4,58-Tetramethyl-A%-dihydronaphthalin (31)
ibergefiihrt werden.

Auch die Variante nach Birch wird von Hiickel angewendet [183], wobei er besonders
die Unterschiede zu seinem Verfahren herausarbeitet. Einkernige aromatische Kohlen-
wasserstoffe konnen nur nach Birch zu 1,4-Dihydroverbindungen reduziert werden [ 155,
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28: A?-Dihydronaphthalin 29: 1,4-Dihydrodiphenyl
CHj, H3;C CHj
CH;, H3C CHs
30 31 32

183], Naphthalin reagiert unter Bildung von 1,4,58-Tetrahydronaphthalin (Isotetralin)
(32) [156].

In mehreren ausfiihrlichen Arbeiten, erschienen in Liebigs Annalen der Chemie [182,
190, 195], faBte Walter Hiickel einen groBen Teil seiner experimentellen Ergebnisse iiber
die Cyclohexan-, Hydrindan- und Dekalinchemie zusammen und wertete sie zur Kon-
formationsanalyse (von ihm noch Konstellationsanalyse genannt) aus. An den vielen in
seinem grofBen Mitarbeiterkreis erhaltenen kinetischen und préparativen Daten wird
erortert, inwieweit diese Daten in Beziehung zur Konfiguration und Konformation ge-
setzt werden konnen. Besonders ausfiihrlich wird die Frage erortert, ob aufgrund kineti-
scher Daten eine quantitative Konformationsanalyse an Cyclohexanderivaten moglich
ist [182].

Hiickel wandte sich schon damals [182] gegen das Verfahren der kinetischen Kon-
formationsanalyse. Diese Kritik richtete sich im wesentlichen gegen das theoretische
Konzept von Winstein und Eliel, wonach ein Vergleich von Reaktionsgeschwindigkeiten
konformativ uneinheitlicher Cyclohexanderivate mit der Reaktionsgeschwindigkeit der
konformativ einheitlichen cis- oder trans-4-tert.-Butylcyclohexylderivate eine Bestimmung
von Konformationsgleichgewichten erlaubt.

Die Konformationsuntersuchungen wurden auch auf mehrfach substituierte Cyclo-
hexanderivate, wie z. B. auf die vier isomeren Menthole [204], Carvomenthole [259]
und tert.-Butylmenthole [260], ausgedehnt. Auch Dekalin- und Hydrindanderivate
wurden systematisch unter dem Aspekt der Konformationsanalyse und Reaktivitit ihrer
Derivate behandelt [195, 207, 215].

Eine wesentliche Erweiterung der Methodik der Konformationsanalyse gelang dadurch,
dafl Zusammenhénge zwischen der Konformation von alicyclischen Alkoholen und ihren
Infrarotspektren gefunden wurden [208]. Durch systematische Auswertung der Infrarot-
spektren von mono- und dialkylierten Cyclohexanolen sowie der stereoisomeren o- und
B-Dekalole im Bereich der v.-Schwingung zwischen 940 und 1070 cm ™! lieBen sich die
bevorzugten Konformationen dieser Alkohole bestimmen.

Zum erstenmal wurden auch Versuche unternommen, Konformationsanalysen an
Siebenringen durchzufithren, tiber die nur wenig experimentelles Material vorlag. Die
Reindarstellung der cis-trans-isomeren 2- und 3-Methylcycloheptanole, das Studium der
Solvolysereaktionen der entsprechenden Tosylate, besonders aber die Auswertung der
Infrarotspektren, lieBen grofle Ahnlichkeiten mit den Cyclohexanderivaten erkennen [242,
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244]. Auch beim Siebenring war eine axiale und dquatoriale Lage der Substituenten nach-
weisbar, die sich charakteristisch in ihrem Reaktionsverhalten und ihren physikalischen
Eigenschaften unterscheiden.

Die Ergebnisse der Arbeiten iiber Konformationsanalyse wurden in mehreren zusam-
menfassenden Referaten, in die auch die Konformationsanalyse des Fiinfringes [153, 161,
212, 220, 253] einbezogen wurde, niedergelegt [226, 230, 231, 234].

Der Versuch einer Wiirdigung des Werkes von Walter Hiickel wire unvollstindig,
ohne die von ihm verfaBten Biicher zu erwahnen. Es sind dies sein Lehrbuch der Chemie,
das in sechs Auflagen erschienen ist, seine in englischer und deutscher Sprache erschienene
»~Anorganische Strukturchemie“ sowie die nach dem Kriege von ihm verfaBten , Fiat
Review of German Science“ mit den Binden 34 und 35, in denen die Entwicklung der
theoretischen organischen Chemie in Deutschland in den Jahren vor und wihrend des
Krieges dargestellt wurde. Walter Hiickel hat sich sehr schnell in neue Gebiete eingearbeitet,
wie sein zweibidndiges Buch ,,Vorlesungen iiber pharmazeutische Chemie und Arznei-
mittelsynthese* zeigt, das den Tiibinger Pharmaziestudenten iiber Jahre als Lehrbuch
diente.

Das Buch aber, das ihn neben seinen experimentellen Arbeiten wohl am meisten bekannt
gemacht hat, sind die ,,Theoretischen Grundlagen der Organischen Chemie®, die erstmalig
1930 erschienen sind und mit ihren zwei Binden neun Auflagen erlebten. Dieses Buch
Hiickels war zu seiner Zeit wegweisend fiir die Organische Chemie, eine vergleichbare,
kritische Zusammenfassung der Theorien in der Organischen Chemie gab es davor nicht.
Alle, die seine ,,Theoretischen Grundiagen der Organischen Chemie* noch gelesen haben,
wissen, daB es sich hier um ein auBergewdhnlich kritisches Buch gehandelt hat, das nicht
nur referierte, sondern in dem Walter Hiickel neue Akzente setzte und mit eigenen Ideen
zum Fortgang der Theorien beitrug. Walter Hiickel hat seine ,,Theoretischen Grundlagen*
ohne Kartothek, ohne Literaturkartei niedergeschrieben, sein phdnomenales Gedichtnis
erlaubte ihm noch, als einer der wenigen einen angeniherten Uberblick iiber die Organische
Chemie zu behalten.

Michael Hanack™®
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