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Alexander Schénberg
1892 —1985

Am 10. Januar 1985 verstarb Dr. phil. Dr. h. c. Alexander

Schonberg?, ordentlicher Professor (em.) an der Techni-
schen Universitdt Berlin. Mehr als 65 Jahre hat er, soweit
es die duBeren Umstidnde zulieBen, der Wissenschaft gedient
— ,.seiner” Wissenschaft, der Organischen Chemie. Sein
Lebenswerk ist im Verlauf von 63 Jahren in rund 300 Pu-
blikationen niedergelegt, die zwei der seinen Lebenslauf be-
stimmenden Zisuren deutlich widerspiegeln: Bis zum Jahre
1933 publizierte er iiberwiegend in den Berichten der Deut-
schen Chemischen Gesellschaft, dann in englischen und
amerikanischen Fachzeitschriften und ab 1959 in dieser
Zeitschrift.

Alexander Schénberg war ein geradliniger, ehrlicher
Mann. Im Umgang liebenswiirdig und kompromiBbereit,
hielt er an seinen Grundiiberzeugungen konsequent fest,
auch unter dullerem Druck. Mehr als seine Abstammung
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zwangen ihn vermutlich diese Ideale, die mit dem national-
sozialistischen Gedankengut absolut unvereinbar waren, in
die Emigration. '

Den Schiilern seines letzten Lebensabschnittes erschien er
einerseits als Personifizierung preuBlischer Tugenden, die er
lebte, ohne sie im Munde zu fithren oder von anderen zu
verlangen, und andererseits als Verkdrperung all dessen, was
nur durch den englischen Begriff Gentleman beschrieben
werden kann. Er war sehr zuriickhaltend und sprach nur
duBerst selten Gber seine Vergangenheit. Wie sehr ithn die
unter dem Druck der Umstinde notwendige Flucht aus sei-
nem Vaterland tatsichlich getroffen hatte, enthillte sich erst,
als wihrend der letzten Monate seines Lebens krankheits-
bedingt die Kraft seiner Selbstdisziplin nachlieB.

Der Lebensweg Alexander Schonbergs ist untrennbar ver-
kniipft mit der Geschichte Deutschlands in diesem Jahr-
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hundert. Sein Schicksal, das Schicksal eines deutschen
Hochschullehrers, sollte den deutschen Universitdten und
Hochschulen eine Mahnung sein — eine Mahnung, sich je-
dem Angriff auf die Freiheit des Geistes, jeder Ideologisie-
rung, egal von welcher Seite, mit allen Mitteln zu widerset-
zen.

Die Verpflichtung der jetzigen und folgender Generatio-
nen, die jiingere Geschichte Deutschlands trotz aller Bela-
stungen zu akzeptieren und zu verarbeiten, hat uns Alex-
ander Schonberg vorgelebt. Frei von jeder personlichen
Schuld in bezug auf die Entstehung und die Verbrechen des
Nationalsozialismus, hat er in der Emigration nie versucht,
eine andere. Staatsbirgerschaft zu erwerben. Trotz aller
Weltoffenheit und Toleranz, trotz persdnlicher Nachteile,
trotz der psychischen Belastung durch die Nazi-Untaten
konnte oder wollte er sein Vaterland nicht aufgeben.

In der finstersten Epoche deutscher Geschichte war Alex-
ander Schonberg, wie sein Lebensweg zeigt, einer von den
Menschen, die das ,,andere“, das bessere Deutschland re-
prasentierten und dadurch fiir alle Zukunft ein Beispiel setz-
ten.

Der Lebensweg

Alexander Schonberg wurde am 28. Oktober 1892 als ein-
ziges Kind eines preuBischen Landrichters in Berlin geboren.
Seine Mutter entstammte einer in Berlin alteingesessenen
judischen Biirgerfamilie, sein Vater einer der fiir das PreuBen
des 18. und 19. Jahrhunderts typischen birgerlichen Be-
amtenfamilien. Kurze Zeit nach seiner Geburt wurde der
Vater nach Bonn versetzt, wo Mutter und Sohn auch nach
dem sehr frithen Tod des Vaters verblieben. Hier besuchte
Alexander Schonberg die Schule und legte 1912 am Stad-
tischen Gymnasium die Reifepriifung ab. Hier lernte er als
Gymnasiast seine spatere Frau Elisabeth kennen. Hier ver-
faBte er 1911 seine erste Publikation [1], in der er iiber
Versuche zur Abhingigkeit der Geschmacksempfindungen
von der Konzentration bei Saccharin, Kochsalz, Bittersalz
und Weinsteinsdure berichtete. Hier begann er mit dem Stu-
dium der Chemie. '

Diese Idylle in dem damaligen Verwaltungsstidtchen
Bonn wurde durch den Ausbruch des ersten Weltkrieges

abrupt beendet. In preuBischer Beamtentradition erzogen, .

trat Alexander Schonberg als Freiwilliger in das Gardekorps
ein. Er hat — unterbrochen von Lazarettaufenthalten in
Freiburg und Aachen, die er zur Fortsetzung des Studiums
nutzte — den Krieg bis zum bitteren Ende miterlebt. Nach
einer Verwundung frontdienstuntauglich, wurde er gegen
Ende des Krieges als Leutnant zum Stab des Gardekorps
nach Berlin versetzt und konnte so an der damaligen Fried-
rich-Wilhelms-Universitdt, Unter den Linden, sein Studium
beenden. Die Doktorarbeit ,Beitrige zur Kenntnis der
Chromone* fertigte er bei Hugo Simonis an, der an der
Technischen Hochschule in Charlottenburg arbeitete. Im
Frithjahr 1919 legte Schonberg an der Universitdt die miind-
liche Doktorprifung ab.

In einer der fiir ihn seltenen Stunden der Riickbesinnung
erzihlte er in hohem Alter von seinen damaligen Erlebnis-
sen. Der von linksradikalen Gruppen im Mérz 1919 in Ber-
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lin ausgerufene Generalstreik fiihrte zu schweren Unruhen.
Die erbitterten Kdmpfe in der Innenstadt forderten insge-
samt 1200 Todesopfer. Schonberg, im relativ ruhigen
Westen der Stadt wohnend, muBte am Tage seiner Doktor-
prifung den FuBweg vom S-Bahnhof Friedrichstrae zur
Friedrich-Wilhelms-Universitdt, Unter den Linden, im Ku-
gelhagel der sich bekdmpfenden Parteien zuriicklegen.

In den folgenden Jahren arbeitete er an der Technischen
Hochschule in Berlin-Charlottenburg und konnte sich 1922
bei Pschorr habilitieren. 1923 heiratete er seine Jugendfreun-
din Elisabeth Seyffardt, und 1924 wurde dem Ehepaar eine
Tochter geboren. Zwei Jahre spater — 1926 — wurde er an
der Technischen Hochschule zum auBerordentlichen Pro-
fessor ernannt. Seine wissenschaftlichen Arbeiten und die
daraus resultierenden Verdffentlichungen machten Schon-
berg in zunehmendem Mafe bekannt. 1932 wurde er in den
Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft gewdhlt.
Die Zukunft — eine Universitdtskarriere — schien vorge-
zeichnet, doch das Schicksal wollte es anders. War der erste
Lebensabschnitt dieses Mannes bestimmt durch den ersten
Weltkrieg, durch den Zusammenbruch des Deutschen Kai-
serreiches und durch die Schwierigkeiten der Weimarer Re-
publik, so sollte der ndchste — ein Vierteljahrhundert —
durch eine vermutlich schwerere Belastung gekennzeichnet
sein, durch die Emigration.

1933 kamen die Nationalsozialisten an die Macht, der
Weg des ,,Tausendjdhrigen Reiches” in den Abgrund be-
gann. An deutschen Universitdten und Hochschulen wurde
die Jagd auf Andersdenkende und ,,Nichtarier” mit beson-
derem Eifer betrieben. Das betraf in erster Linie die Gruppe
der Assistenten, Privatdozenten und nichtbeamteten Pro-
fessoren. So wurde durch einen ErlaB des PreuBischen Mi-
nisters fir Wissenschaft, Kunst und Volksbildung die
Pflichtmitgliedschaft in einer sogenannten ,Dozenten-
schaft“ der jeweiligen Hochschule verordnet?. Die Dozen-
tenschaften bildeten zusammen die preuBische Dozenten-
schaft mit Sitz in Berlin, LinkstraBe 18, und einem vom
Minister ernannten ,,Fiithrer®.

Zitat?: ... 5. Die Dozentenschaft ist eine stindige Organisation,
die die gemeinsame Verantwortung fiir Hochschule und Volk tragt.
Jede Interessenvertretung einzelner Gruppen ist dabei ausgeschlos-
sen. Sie ist beauftragt mit der Vorbereitung und Durchfiihrung von
MaBnahmen, die der kérperlichen und geistigen Ertiichtigung des
akademischen Nachwuchses dienen (SA-Wehrsport, Arbeitsdienst,
Dozenten-Akademie). ...

Die Gleichschaltung der akademischen Gremien und
Gruppenverbidnde erfolgte ohne jeden Widerstand der
Hochschule. ’

Zitat® ... Die bereits gezahlten Mitgliedsbeitrige beim Nicht-
ordinarienverband werden auf die Beitrdge der Dozentenschaft an-
gerechnet. Der Kassenbestand ist von der Fithrung des Nichtor-
dinarienverbandes der Dozentenschaft ibertragen worden. Die
Auflésung des akademischen Assistentenverbandes wird aus dem
gleichen Grunde in aller Kiirze in dhnlicher Weise erfolgen. ... Heil
Hitler! ...

Ein neues Habilitationsverfahren wurde widerspruchslos
hingenommen.
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Zitate®; ... Voraussetzung der Genehmigung des Beschlusses der
Fakultdt auf Habilitation ist daher der Nachweis des Dienstes von
mehreren Monaten in einem Wehrsport- oder Arbeitslager. ... Die
Habilitanden aller Hochschulen haben deshalb einen mehrmona-
tigen Kursus in der demnéchst zu griindenden Dozenten-Akademie
zu durchlaufen, in der sie in strenger Lebensgemeinschaft sich auch
charakterlich zu bewidhren haben. ... Die Einberufung in die Do-
zenten-Akademie behilt sich der Herr Minister vor. ...

Den allgemeinen Zustand der deutschen Hochschulen im
Jahre 1933 beleuchtet folgendes Zitat:

... Demgegeniiber muf3 aber betont werden, da} heute die iiber-
wiegende Mehrzahi aller deutschen Hochschullehrer sich aus ehr-
licher Uberzeugung bedingungslos hinter den Fiihrer gestellt hat
und mit ganzer Kraft am Aufbau des nationalsozialistischen Staates
mitarbeiten will. ...

Alexander Schonberg sah sich in wachsendem Mafle Dro-
hungen und Angriffen von verschiedenen Seiten ausgesetzt.
Seine studentische Corporation, der er sich sehr verbunden
gefiihlt hatte, legte ihm aus Angst um ihr Fortbestehen nahe,
wegen seiner Abstammung freiwillig auszutreten. Als Ein-
ziger unter den Betroffenen weigerte er sich und wurde hin-
ausgeworfen.

An dieser Stelle muBl erwdhnt werden, daf3 ihm die gleiche
Corporation 1947 — so als wire sie fiir seine Relegierung
nicht verantwortlich — eine erneute Mitgliedschaft antrug.
In der Ablehnung auf dieses Ansinnen wies Schonberg auf
die Reaktion des Traditionsverbandes des Gardekorps hin,
dem er ebenfalls angehort hatte. Als die Nazis forderten, alle
. Nichtarier” aus dem Traditionsverband zu entfernen, 16ste
sich dieser innerhalb weniger Stunden auf. Die Tatsache, daB3
»seine” Corporation ihre Prinzipien verriet, wihrend der
Traditionsverband des Gardekorps, dem er wegen seiner
Kriegserfahrungen sehr skeptisch gegeniiberstand, in der
einzig moglichen Weise reagierte, muB ihn tief getroffen ha-
ben.

In dieser Situation kam eine Einladung der Universitit
Edinburgh fiir eine Gastprofessur an der Medizinischen Fa-
kultiat sehr gelegen. Er ging nach England. Im folgenden
Jahr, nach Auflésung der Berliner Wohnung, folgten Frau
und Tochter.

Fiir seine Mutter, die ebenfalls emigrierte, verkaufte er
weit unter Wert ihre Villa in Bonn. Heute steht ein Teil des
sogenannten Kanzlerbungalows auf diesem Grundstiick.

Der Exodus deutscher Wissenschaftler in den ersten Jah-
ren der Naziherrschaft war betrdachtlich. Die ,,List of Dis-
placed German Scholars* aus dem Jahre 1936 enthilt rund
1640 Namen, darunter die mehrerer Nobelpreistrager. Rund
165 Chemiker sind darin aufgefiihrt.

Englische, amerikanische und franzosische Hochschulen
boten den Fliichtlingen ein vorldufiges Domizil. Die Rocke-
feller Foundation half durch Spenden. Eine Notgemein-
schaft Deutscher Wissenschaftler im Ausland wurde ge-
griindet und versuchte den Gefllichteten neue Arbeitsmdg-
lichkeiten zu verschaffen.

Alexander Schonberg blieb bis 1937 in Edinburgh. Hier
traf er den Physiker Max Born, der 1936 Professor an der
dortigen Universitdt wurde”. Thre damals begonnenen Dis-
kussionen iiber die Moglichkeiten des Nachweises photo-
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chemisch erzeugter Diradikale fithrten spater zu einer ge-
meinsamen Publikation [139].

1937 bewarb sich Schdonberg um eine von der Kairoer
Universitdt ausgeschriebene Stelle. Richard Willstatter war
eine seiner Referenzen. So wurde er Professor fiir Organische
Chemie an der Kairoer Universitit und spéter auch Direk-
tor des Chemischen Instituts. Im gleichen Jahr zog die Fa-
milie nach Agypten um. Weit entfernt von den Zentren che-
mischer Forschung, unter unvorstellbar schlechten Bedin-
gungen setzte Schonberg hier seine Arbeiten fort und
erschloB neue Untersuchungsgebiete.

Mitte 1942 — der 2. Weltkrieg tobte seit drei Jahren —
erreichten die Deutschen El-Alamein auf dgyptischem Bo-
den. Kairo war bedroht und die- Familie Schonberg wurde
ins damalige Paldstina evakuiert. Mit verschmitztem La-
cheln erzidhlte Schonberg zwanzig Jahre spéiter, wie er sich
— nachdem der Riickzug der Deutschen bekannt geworden
war — zwel Wochen nach der Ankunft in Palistina allein
nach Kairo in das geliebte Institut durchschlug. ,

20 Jahre lang, bis 1957, blieb er in Kairo. Neben den
Forschungsarbeiten hat er sich in dieser Zeit um den Ausbau
des Chemischen Instituts und um eine moderne Chemie-
ausbildung gekiimmert. Viele seiner dgyptischen Studenten
gelangten nach dem Studium in einfluBreiche Positionen
und trugen nicht nur seine chemischen Ideen und Vorstel-
lungen weiter, sondern auch etwas von dem, was die Per-
sonlichkeit Alexander Schonbergs ausmachte. Seine Wirk-
samkeit reichte weit iiber die Grenzen Agyptens hinaus. Die
Griindung neuer Universititen in Agypten, die Entwicklung
der Organischen Chemie im arabischen Raum in den letzten

~ Jahrzehnten ist ohne die Tétigkeit Schonbergs unvorstell-

bar.

Agypten hat diese ,,Entwicklungshilfe®, die er leistete, be-
vor das Wort erfunden war, nie vergessen. 1978 verlieh ithm
Prisident Sadat den Orden der Republik 2. Klasse, und er
hat diese Auszeichnung mehr geschitzt als das Eiserne
Kreuz des 1. Weltkrieges oder das Bundesverdienstkreuz.

Wihrend der Kairoer Jahre unterhielt er einen lebhaften
Briefwechsel mit zwei Chemikern aus der Ankara-Gruppe
der deutschen Emigranten — mit Fritz Arndt® und Otto
Gerngross®. Der Inhalt dieser Briefe 143t etwas erahnen von
den Schwierigkeiten im Alltag, von dem Gefiihl einer ge-
wissen Isolation, von dem Hunger nach Informationen und
Kontakten.

1957 wurde Schonberg wegen Erreichung der Alters-
grenze in Kairo entlassen und ging mit seiner Frau 1958
zuriick nach Deutschland, nach Berlin. Seine Geburtsstadt
hat auf ihn trotz aller Verdnderungen durch den Krieg und
den Wiederaufbau stets eine besondere Faszination ausge-
ibt. Durch ein gerichtliches Wiedergutmachungsverfahren
wurde er ordentlicher Professor (em.) an seiner alten Hoch-
schule, der jetzigen Technischen Universitdt Berlin.

Die Tatsache, daB} solche Wiedergutmachung in der Regel
gerichtlich erstritten werden muBte, wahrend durch die Na-
zizeit belastete Hochschullehrer automatisch ihre vollen Be-
zige erhielten, hat bei den Betroffenen — auch bei Alex-
ander Schonberg — viel Bitternis, Skepsis und Milltrauen
hinterlassen.
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Die Technische Universitat Berlin muBte ihm auf Grund
des Wiedergutmachungsbeschlusses Laborrdume zur Ver-
fiigung stellen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft, die
Stiftung Volkswagenwerk und der iiber riickflieBende ERP-
Mittel verfiigende Senator fiir Wirtschaft Berlin finanzierten
auf seinen Antrag Forschungsvorhaben. So konnte er sich
wieder einen kleinen Arbeitskreis aufbauen, der maximal
sieben, meist jedoch nicht mehr als drei Mitarbeiter umfaBte.
24 Jahre lang, bis Ende 1982, konnte er sich relativ unbe-
lastet durch duBere Einfliisse seiner Wissenschaft widmen.
Sechs Dissertationen und rund 110 Publikationen aus die-
sem Zeitraum belegen die ungebrochene Schaffenskraft und
sein Engagement.

Den zeitlichen Endpunkt fiir die wissenschaftliche Tatig-
keit setzte eine Ehrung, die Alexander Schonberg, der in
Deutschland nicht gerade mit Anerkennung iiberhauft wor-
den war, in besonderem MafBe erfreute — die Verleihung
des Ehrendoktors durch den Fachbereich Chemie der Freien
Universitdt Berlin am 2. Februar 1983. Danach forderte das
hohe Alter seinen Tribut. Den Tod seiner Ehefrau Elisabeth,
der Gefahrtin in 60 bewegten Lebensjahren, am 23. Septem-
ber 1984 hat er, wie alle hoffen, die Kontakt zu ihm hatten,
nicht mehr bewuBt erlebt.

Der Verfasser dieses Nachrufes hat den Lebensweg Alex-
ander Schonbergs wihrend der letzten 26 Jahre begleitet,
zunichst als sein Schiiler, dann als Mitarbeiter, als Kontra-
hent in zahllosen wissenschaftlichen Diskussionen, als Part-
ner bei Forschungsprojekten und stets als sein Bewunderer.
Das Band zerril am 10. Januar 1985 — die Erinnerung an
Alexander Schonberg, sein Vorbild und sein EinfluB} leben
fort.

Das Lebenswerk

Schonberg hat fast immer mehrere Themenkreise parallel
bearbeitet. Einmal aufgegriffene Forschungsgebiete tauchen
nach Pausen, dic hdufig durch duBere Zwinge verursacht
wurden, wieder auf.

In der Literatur wird der Name Schdnberg hiufig mit
einer Umlagerung, einer Photoaddition, einer Reaktion von
Diazoverbindungen und einem Nachweisreagenz verkniipft.
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In seiner Doktorarbeit [2] untersuchte Schonberg die
Synthese von Chromonen 1 und Flavonen 2 aus Phenolen
und B-Ketosdureestern nach einem von Simonis entwickel-
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ten Verfahren'? und ihre Reaktionsbereitschaft gegeniiber
Carbonylreagenzien. Das Interesse an den y-Pyronen vom
Typ 3, insbesondere an den Benzo-y-pyronen wie 1 und 2
und an den Dibenzo-y-pyronen wie 5, hielt lebenslang an.
Die 1-Thia-Analogen — mit Schwefel im Ring an Stelle des
Sauerstoffs — wurden stets mitbearbeitet.

Im Mittelpunkt des Interesses standen Verbindungen mit
dem Strukturelement 4 — die Dipyrylene, Dichromylene
und Dixanthylene. Ausgehend vom Xanthon (5) stellte er
iber Xanthion (6) nach der allgemeinen GI. (1)!V Dixan-
thylen (7) her [13].

AT oder

o — s 2 5

Die Reaktionsfolgen nach Gl. (2) und (3) erdffneten die
Moéglichkeit, Verbindungen des Typs 4, die nach GI. (1)
nicht oder nur schwer zu erhalten waren, zu synthetisieren.
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Die Untersuchungen Schonbergs auf diesem Gebiet miis-
sen unter dem Aspekt der sich anbahnenden Revolution der
Bindungsvorstellungen in der organischen Chemie wihrend
der zwanziger Jahre und der Durchsetzung der neuen An-
schauungen in den dreiBiger Jahren gesehen werden. Arndt,
einer der Wegbereiter dieser Anschauungen, hat in dieser
Zcit ebenfalls iiber diese Verbindungsklassen gearbeitet, vgl.
Lit.9.

Schonberg entdeckte die Thermochromie des Dixanthy-
lens 7 [22] und war von diesem Effekt so fasziniert, daB er
sich von da ab immer wieder mit thermochromen Systemen
beschéftigte. Auf diese Arbeiten soll weiter unten im Zusam-
menhang eingegangen werden.

AT, Sy
7 ——m> 2 6

P
e\ o
2> 25
ct

Gl. (4)

socl,
Gl. (5)

Er fand die Spaltbarkeit von 7 durch eine Schwefel-
schmelze nach Gl. (4) [15], die er in Kaijro auf dhnliche
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Verbindungen ibertragen konnte [78]. 7 lieB sich nach
GL. (5) auch durch Thionylchlorid spalten [79].

Ein Review aus dem Jahre 1945 [98] markiert einen vor-
laufigen AbschluB} seiner Untersuchungen unter dieser Ziel-
richtung.

Die Arbeiten iiber das Chromonsystem bekamen einen
neuen Impuls durch die Beschiéftigung mit den Inhaltsstoffen
agyptischer Heilpflanzen der Volksmedizin.

/ \ Xanthotoxin (Ammi majus L.)

0 0 X0 [(117][119][141][153][160][171]
OMe
OMe O

Vi | Khetlin (Ammi visnaga L.)

o 0" Me [134][151][160] [164] [165][177]
OMe
OMe O

J l Visnagin (Ammi visnaga L.)

o e [138][164][165][172][175][177]

/ AN Imperatorin  (Ammi majus L.)

o 0 g [141][153]

OCH,—CH=CMe,

oL
0 07 X0

Wie die voranstehende Aufstellung zeigt, wurden dabei
auch Verbindungen mit dem a-Pyron-System, also Cuma-
rine, bearbeitet. Ein Farbtest fiir 2-Methyl-y-pyrone [142],
[183] erlaubte die Unterscheidung zwischen 2-Methyl-
chromonen und Cumarinen ohne Spektroskopie. Die Struk-
tur des Farbstoffes wurde nach der Riickkehr nach Berlin
aufgeklirt. 2-Methylchromone dimerisieren unter dem Ein-
fluB von Alkali im Sinne einer Michael-Addition nach Gl. (6)
zu farblosen Verbindungen des Typs 8, die bereits in
schwach alkalischer Lésung als tieffarbige Enole 9 vorliegen
[199]. Die Dimeren der 2-Ethylchromone liegen sogar im
festen Zustand als Enole vor [215].

Bergapten
[1711[172][175][176]

0 0
2w O 1O
OHMeCH O
8
WL Gl. (6)
OH Q
QLo
x
OH Me 0
9

Nebenprodukt dieser Untersuchungen war die Entdek-
kung der Addition von Fluorenylnatrium an 2,6-disubsti-
tuierte y-Pyrone, an Chromone und Flavone nach Gl (7)
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[196], [197], [198], [211]. AuBerdem wurde die Dimerisie-
rung des Chromons nach Gl. (8) mit einer ungewdhnlichen
a,B-Verkniipfung entdeckt [210], [213]. AbschlieBend sei
auf Arbeiten iiber Benzochromone [184], uiber 2-Styryl-
chromone [169] und auf eine Publikation zur Dehydrierung
von Chromanonen zu Chromonen durch Tritylperchlorat
[194] hingewiesen.

In der ersten Berliner Periode wurde Schonberg haupt-
sdchlich durch seine Arbeiten iber organische Schwefelver-
bindungen bekannt. Es begann mit der Synthese des Diben-
zothiophens aus Diphenylsulfoxid [11] und der des Dixan-
thylens 7 aus Xanthion 6 nach Gl (1) [13], die auf
Thiobenzophenon und andere Thioketone ausgedehnt
wurde [217]. Die Einwirkung von Triethylphosphin [16],
Grignard-Verbindungen [17] und dem Gomberg-Reagenz
(Mg/Mgl,) [20] auf Thioketone wurde untersucht. Nach
Gl (9) konnten in den beiden letzten Fillen die entspre-
chenden Ethylensulfide isoliert werden. Additionsverbin-
dungen der Thioketone an Quecksilber(Il)-bromid oder

- o) RMgBr - N
b) Mg/Mgi
>:s — 2 >W< Gl (9)
1 1 S ~
~
Nl Me-cosH N\
>( _— C=S Gl (10)
Ct '\./
“
VL 2 wsesort " S—CS—Oft
>( — >< Gl (11)
J Cl A S—CS-O0Et
KSCSON /KOH
~ - S 1
N\ AN VAN /
c=S /C=C\ /C=C\
nd ~ S -
10
R-0 R-S
AT AN
C=§ —> /C=O Gl. (12)
R~0 R-0
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-chlorid, die ihrer Isolierung dienen konnten, wurden be-
schrieben [15]. Die Entdeckung einer neuen Thioketonsyn-
these, vgl. Gl. (10), machte diese Verbindungsklasse wesent-
lich leichter zugénglich [21] und bewirkte einen Anstieg der
Zahl der Publikationen iiber Schwefelverbindungen.

Die Einwirkung anderer schwefelhialtiger Verbindungen
auf geminale Dichloride wurde wihrend der zweiten Berli-
ner Periode untersucht und durch Kaliumxanthogenat ein
noch einfacherer Zugang zu dieser Stoffklasse gefunden, vgl.
Gl. (11) [218], [247], [248], [249], [262], [268]. Neben den
Thioketonen fanden auch andere Schwefelverbindungen das
Interesse Alexander Schonbergs. So arbeitete er iiber die
thermische Stabilitit von Mercaptolen [18], [27], iiber die
Addition von Mercaptanen an 1,2-Diketone [19], iiber die
thermische Zersetzung von Thioethern [28], iiber Disulfide
[41], [51], [129], [131] und iber dimere Thioketene vom
Typ 10 [37], [41].

Die von ihm entdeckte Umlagerung der Thionkohlenséu-
reester in Thiolkohlensdureester nach Gl. (12) ging als
,,.Schonberg-Umlagerung® in die Literatur ein [27], [31].
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In 21 Publikationen beschrieb Schonberg Beispiele fiir die
Einwirkung von Diazoverbindungen auf Thiocarbonylgrup-
pen [32], [34], [35], [36], [38], [42], [187], [191], [192],
[2027, [203], [204], [207], [209], [214], [225], [241], [245],
[247], [254], [265]. Nach Gl. (13) entstehen dabei entweder
1,3-Dithiolane des Typs 11 oder Ethylensulfide 12. 1981
klarten Huisgen und Mitarbeiter'? den Mechanismus dieser
von ihnen als ,,Schonberg-Reaktion” bezeichneten Umset-
zung auf und isolierten 13 als Primidrprodukt der Umset-
zung von Thiobenzophenon mit Diazomethan. Aus 13
konnten sie liber das Thiocarbonylylid 14 durch Zugabe von
Thiobenzophenon das entsprechende 1,3-Dithiolan vom
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Typ 11 und thermisch neben dem entsprechenden Ethylen-
sulfid vom Typ 12 das 1,4-Dithian 15, ein Dimeres von 14,
erhalten. Diese von Schonberg hochgeschitzte, ja bewun-
derte Arbeit!? hat ihm eine gewisse Genugtuung bereitet,
fafite er doch die Bildung von 15 als Beleg fiir seine Ansicht
auf, dall bei der Chemie der organischen Schwefelverbin-
dungen homéopolare Ubergangszustinde eine betrichtliche
Rolle spielen. Auf seine Arbeiten iiber Schwefelradikale sei
an dieser Stelle hingewiesen [39], [45], [128], [131], [152].

Die Oxidation und die Dimerisierung von Thiocarbonyl-
verbindungen hat Schonberg stets beschiftigt. So schlug er
— wohl als erster — fiir das Luftoxidationsprodukt des
Thiobenzophenons die Konstitution eines Thioozonids 16
vor [23]. Fiir das dimere Thiofluorenon bewies er die Struk-
tur 17 [202].

Ph Ph
\C/S\C/
/7N V2N
Ph $—sS Ph
16
- /R
AN S
SN2+ ! GL (14)
1 ~
R
- - /S—Ar
CN, + Ar-S-Cl —> ¢ + N, GL (15)
T 7 Nal

Weitere Entdeckungen der ersten Berliner Jahre waren
die Insertion des Carbenrestes einer Diazoverbindung in
eine Disulfidbriicke nach Gl. (14) [25], [33], [254], [264]
und die Umsetzung von Arylschwefelchloriden mit Diazo-
verbindungen nach Gl. (15) [26], [30].

Weygand 'Y hat diese Reaktion mit Diazoketonen durch-
gefiihrt und die entstandenen Chlor-Halbmercaptale von a-
Ketoaldehyden als Ausgangsstoffe fiir zahlreiche Synthesen
nutzen kénnen.

Ein Review iiber Thioketone, Thioacetale und Ethylen-
sulfide [46] erschien 1933 und bot die Mdoglichkeit einer
Zwischenbilanz. Rund 20 Jahre spiter verfalite Schonberg
fiir die 4. Auflage des Houben-Weyl den Artikel iiber Ethy-
lensulfide [180] und gemeinsam mit Wagner den iiber Thio-
aldehyde und Thioketone [181].

- -

N \

,C=S + Ph=Nj ——>  C=N-Ph + N, + S GL (16)
T T

AT
(p -MeOCgH,),C=N~CH,Ph + S —~—>
18 (p-MeOCgH,),C=S Gl (17)
blau
Kurze Zeit vor seiner Emigration wurde die Einwirkung
organischer Azide auf Thioketone, vgl. Gl. (16), untersucht

[53] und eine mikrochemische Methode, Gl. (17), zum qua-
litativen Nachweis sehr geringer Mengen elementaren

Chem. Ber. 120, I - XIX (1987)
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Schwefels erarbeitet [49], [50]. Das dazu verwendete N-
Benzyl-di-p-anisylketimin (18) wird allgemein als ,,Schon-
berg-Reagenz” bezeichnet.

Eine Reihe weiterer Schwefelarbeiten Schonbergs seien in
Stichworten angefithrt: die Metallierung des Thionaphthens
durch Natrium in 2-Stellung [40], die Arylierung des Di-
phenylmethans durch Diphenylsulfoxid zum Triphenylme-
than [43], eine Synthese symmetrisch substituierter Ethy-
lensulfide aus den Oximen von Ketonen [66], vgl. dazu [63],
die Einwirkung von Alkali auf Sulfide [76], die Stereochemie
der trimeren Thioaldehyde [111], [120], die Konstitution
des Kondensationsproduktes aus o-Phthalaldehyd und 2,2’-
Thiodiessigsdure-diethylester [188] und die Einwirkung
freier Radikale auf Mercaptane [185]. In acht Publikationen
wurde die Konstitution der Einwirkungsprodukte von
Schwefelkohlenstoff und Kaliumhydroxid auf Ketone des
Typs 19 — vgl. Gl. (18) — und ihre Chemie behandelt [95],
[104], [170], [237], [238], [245], [246], [259].

OH
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KO
R—CH,~CO-CH,—R + CS, —> |
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R

S

Gl (18)

w A

Die Struktur der Reaktionsprodukte 20 und der Pyroly-
seprodukte 21 konnte Schonberg erst nach seiner Riickkehr
durch moderne spektroskopische Methoden sicherstellen. In
Kairo standen ihm solche Hilfsmittel nicht zur Verfiigung.
Wieder in Berlin nutzte er alle Moglichkeiten, die ihm ein
modernes Institut bot, und eignete sich das zur Anwendung
moderner Untersuchungsmethoden notwendige Wissen auf
vielfdltige Weise an. Er blieb zeit seines Lebens ein Lernen-
der und schreckte auch in hohem Alter nicht vor dem Be-
such eines Einfiilhrungskurses in die NMR-Spektroskopie
zuriick.

Umsetzungen von Nitrosoverbindungen mit Thioketonen
[193] und die Darstellung von Rubicen (23) aus dem di-
meren Thiofluorenon 17 zdhlten zu den ersten Arbeiten, die
Schonberg nach der Riickkehr in seine Geburtsstadt nun
wieder in den ,,Chemischen Berichten* publizierte. Es folg-
ten Veroffentlichungen iiber Diels-Alder-Reaktionen mit
Thiofluorenon als Dienophil [228], [250], [278], liber den
Austausch der funktionellen Gruppen zwischen einem Thio-
keton und einem geminalen Dichlorid [253], iiber die Um-
setzung von Thioketonen mit o-Chinonen [212], iiber eine
vergleichende Untersuchung der Massenspektren von Ke-
tonen, Thioketonen und Diazoverbindungen [2617 und Giber
die Ethinierung des Thiobenzophenons nach Gl. (19) [226].
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Die Bildung von 22 war das erste Beispiel einer inversen
Addition an eine Thiocarbonylgruppe (nach Beak und
Worley *®: | thiophile addition*) und wurde zum Ausgangs-
punkt zahlreicher Untersuchungen anderer Arbeitskreise. In
seiner letzten Schwefelarbeit beschrieb Schonberg die Kon-
stitution des Ethinierungsproduktes von Thiofluorenon, vgl.
24 [284].

Ph e Ph.H Ph
N +H N\ /
2 C=S + NaC=CH ——> C-S-C=C-$—C
/ - Na® 7 N
Ph Ph b Ph
22

Gl (19)

Fur das wissenschaftliche Werk Alexander Schonbergs
waren die Jahre in Edinburgh von besonderer Bedeutung.
Bei stark eingeschriankten Moglichkeiten praktischer La-
borarbeit fand er hier einerseits die MuBe und andererseits
die Anregung, um die bisher erzielten Resultate zu iiberden-
ken und bestimmte Vorstellungen zu entwickeln. So ist es
nicht verwunderlich, daf} einige seiner bedeutendsten Pu-
blikationen aus dieser Zeit stammen. "

Als erster beschrieb er Verbindungen des Nitron-Typs in
konsequenter Anwendung der Bredtschen Regel' durch
Strukturformeln mit getrennten Ladungen, z. B. 25" durch
die Resonanzstrukturen 26 und die beiden Verbindungen,
fiir die 27 angenommen wurde'®, durch 28 und 29 {62], vgl.
auch [60] und [72]. Er nannte solche mesoionische Verbin-
dungen damals ,Zwitterionen“. Auf eine 1970 publizierte
stickstofffreie Verbindung dieser Art, 30, sei hingewiesen
[268].
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27 28 29
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o Ph  Ph
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S—S
Ph  Ph
30 31

An Rubren (32), fur das damals 31 angenommen wurde,
addiert sich nach Gl. (20) Sauerstoff im Licht zu 33, das
thermisch in 32 und Sauerstoff zerféllt'”, Schénberg verglich
das Rubren mit Sensibilisatoren bei Photooxidationen und
postulierte einen angeregten, reaktiven Zustand fiir den bei
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der thermischen Zersetzung entstehenden Sauerstoff [52].
Er hat damit die heutige Rolle des Singlettsauerstoffs intuitiv
vorausgenommen und gilt als einer seiner Wegbereiter'®
Fiir das jeweilige Edukt nahm er dabei einen durch die Ein-
wirkung des Lichts bewirkten biradikalischen Anregungs-
zustand an, vgl. dazu [47], [55] und die oben erwihnte
Arbeit mit Born [139]. Fiir den 8. Conseil International de
Chimie Solvay verfaBte er 1950 einen Ubersichtsartikel
[144] Gber die Bildung von Peroxiden im Licht.

Ph Ph Ph  Ph
0y hv
Q0 =57 U0 @ e
Ph  Ph Ph  Ph
32 33
Cl N Cl
NSNS
VERVARN
Cl S Cl

34

In Edinburgh lernte er auch den Mediziner Robson ken-
nen, und aus ihrer Zusammenarbeit resultierten einige Ar-
beiten iiber synthetische Ostrogene [61], [64], [71], [75],
[807, [86], [101].

International bekannt wurde Alexander Schénberg durch
seine Arbeiten zur Photochemie organischer Verbindungen.
Es begann noch in Berlin mit einer Publikation Uber die
Konstitution des photodimeren Thiophosgens [44], dem er
die Formel 34 gab. Dann folgten aus Edinburgh die bereits
erwihnten Arbeiten {iber die Photooxidation des Rubrens.
In Kairo, wo ihm Sonnenlicht im UbermaB zur Verfiigung
stand, konnte dieser Arbeitsbereich ausgeweitet werden.

Er untersuchte photochemische Wasserstoffiibertragun-
gen und zeigte, daB auch Benzhydrol in Aceton nach Gl. (21)
photochemisch zum entsprechenden Pinakol, dessen pho-
tochemische Bildung aus Benzophenon und 2-Propanol be-
kannt war'®, umgesetzt wird [84]. Pinakole mit einem
Fluoren- oder Xanthen-System an Stelle des Diphenylme-
than-Restes lassen sich bei Gegenwart von Aceton photo-
chemisch in die entsprechenden Ketone (Fluorenon, Xan-
thon) spalten [88]. Triketohydrinden (35) wird durch 2-Pro-
panol unter Lichteinwirkung zum Hydrindantin (36)
reduziert [90], vgl. dazu auch [126]. Eine analoge Umset-
zung ist mit Phenylglyoxylsdure méglich [146]. In einem
Review ,,Reactions of Non-enolizable Ketones in Sunlight®
zog Schonberg eine Zwischenbilanz [112]. Die phototrope
Addition von Olefinen an o-Chinone nach Gl. (22) ist als
,.Schonberg-Addition” in die Literatur eingegangen [91],
[93], 997, [114], [125], [136], [143], [146]%.

Weitere Themen waren die Oxidation von Thioketonen
im Licht [83], [88], die photochemische Decarbonylierung

des 1,3-Diphenyl-1,2,3-triketons zum Benzil [114] und die

Photodimerisierung des o-Phthalaldehyds zu 37 [178]. Seine
Aufmerksamkeit galt auch der Photoreaktion von  Aldehy-
den mit o-Chinonen [68], [146], [174], [186] und o-Chi-
noniminen [94]. Fir die Produkte nahm er die Gleichge-
wichte 38 und 39 an. Er untersuchte die Photodimerisierung
verschiedener — insbesondere carcinogener — Kohlenwas-
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serstoffe mit Anthracen-Struktur, die wie beim Anthracen
selbst?! ablaufen [116], [130]. Bei den Cumarinen 40 stelite
er eine Dimerisierung unter Bildung eines Cyclobutan-
Ringes fest [136]. Zwei Vierringe entstehen bei der Photo-
dimerisierung von 41 zu einer Kifigverbindung [2557, [256],
[258]. Ein Cyclobuten-Ring entsteht bei der 1,2-Cycload-
dition von Diphenylacetylen an Flavone [266].
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Nach der Entdeckung der extrem leichten Photocyclisie-
rung des Dixanthylens 7 nach der aligemeinen Gl. (23) schon
durch diffuses Tageslicht [224] konnte diese Reaktion auf
dhnliche Xanthen-Derivate tibertragen werden [276].

Auf drei vom Thema her auffallende Verdffentlichungen
sei zum SchluB des Abschnitts iiber die photochemischen
Arbeiten Alexander Schonbergs hingewiesen: auf die Pho-
todimerisierung des Diphenylcyclopropenthions nach
GL. (24) [270], auf die Photooxidation des Biflavylens nach
GL (25) [290] und auf die photochemische Epoxidierung
einer Carbonylgruppe nach Gl. (26) [294].

Alexander Schénberg hat nicht nur durch seine Unter-
suchungen einen wesentlichen Beitrag zur Entwicklung der
modernen organischen Photochemie geleistet, sondern auch
durch seinen EinfluB und durch seine Monographien zu die-
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sem Thema. Immer wieder erhob er die Forderung, Pho-
toreaktionen durch entsprechende Dunkelversuche abzusi-
chern. Als praparativ ausgerichteter Organiker legte er auch
bei Photoreaktionen auf ausreichende Ausbeuten Wert. Sein
Buch iiber die praparative organische Photochemie mit der
Literatur bis etwa 1957 erschien in 1. Auflage 1958 [303]
und in 2. Auflage — diesmal in englischer Sprache — mit
der Literatur bis Ende 1965 im Jahre 1968 [304]. Es wurde
ins Russische und ins Japanische iibersetzt. Die rasche und
vielfaltige Entwicklung der Photochemie in den letzten 30
Jahren wire ohne das Fundament, das Schonberg zum we-
sentlichen Teil mitbegriindet hat, wohl kaum denkbar.

Bevor wir uns einem anderen grofen Arbeitsgebiet Schén-
bergs zuwenden, seien hier einige von ihm publizierte Syn-
thesen aromatischer Kohlenwasserstoffe erwihnt: die Syn-
these des Acenaphthens [6], [108], die von Phenanthrenen
[65], [69], die des Rubicens (23) [195], die des Naphthalins
[280], des 1,2,4,5-Tetraphenylbenzols [77] und des 1,4-Di-
phenylbenzols [96].

Zu Beginn der akademischen Laufbahn Alexander Schon-
bergs, um 1921, wurde unter den Organikern das Problem
der sogenannten ,farblosen Benzile“ heftig diskutiert.
Schonberg hat sich daran beteiligt [4], [7], [8], [9], [10],
und sein Interesse an vicinalen Di- und Triketonen, an
o-Chinonen und ihren Umsetzungsprodukten [3], [5], [227]
hat lebenslang angehalten, ebenso sein Interesse an Farben,
Farbeffekten und ihren Ursachen. Nach der bereits erwahn-
ten Entdeckung der Thermochromie des Dixanthylens (7)
[22] — die in Losung farblose Verbindung geht bei héheren
Temperaturen reversibel in eine tiefgriine Hochtemperatur-
form iiber — hat er sich immer wieder mit thermochromen
Verbindungen beschiftigt und die Frage nach der Struktur
der tieffarbigen Hochtemperaturform aufgeworfen. Dabei
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standen die sogenannten ,thermochromen Ethylene* wie 7
oder das Bianthron 42 im Blickpunkt. Er hat eine Synthese
fiir 42 [85], die Umsetzung von 42 mit Grignard-Verbin-
dungen [97] und eine Methode zur Darstellung gemischter
Ethylene [102] publiziert. Auch Spiropyrane, vgl. 43, ther-
mochrome Verbindungen einer anderen Stoffklasse, wurden
mit Grignard-Losungen umgesetzt [113]. Er fand, daB sich
alle thermochromen Verbindungen aus ihren farblosen oder
wenig farbigen Losungen auf feste Adsorptionsmittel wie
Kieselgel oder Aluminiumoxid mit der Farbe ihrer Hoch-
temperaturformen aufziehen lassen [145], [150], [156].

Durch Synthese der verschiedensten Dixanthylen-Deri-
vate versuchte Schonberg einen Zusammenhang zwischen
der Struktur und der Thermochromie einer Verbindung her-
zustellen [161], [166], [168], [192], [224]. Da der Begriff
.~ Thermochromie* damals weit weniger exakt definiert und
begrenzt war, wurden auch Systeme untersucht, deren Farb-
dnderungen auf eine Keto-Enol-Tautomerie zuriickzufithren
sind [157], [162], [163]. Ein anderer, verwandter Farbef-
fekt — die Piezochromie — wurde gleichfalls behandelt
[191], [282].

Reaktionen mit Diazomethan und substituierten Diazo-
methanen haben, wie die bereits behandelten Thioketon-
Arbeiten Schonbergs zeigen, fiir ihn eine besondere Bedeu-
tung gehabt. So ist es nicht verwunderlich, daB Schonberg
die Untersuchungen mit Diazomethanen auch auf Carbo-
nylverbindungen, insbesondere auf vicinale Polycarbonyl-

verbindungen, ausdehnte.
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Gl. (27) zeigt die Moglichkeiten einer Reaktion zwischen
1,2-Diketonéen (0-Chinonen) und Diazoverbindungen. Eine
Zuordnung des Reaktionsproduktes zu den Strukturtypen
A oder B ist ohne *C-NMR-Spektroskopie nur sehr schwer
moglich, weil A und B sehr dhnliche Reaktionen eingehen
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(leichte Hydrolysierbarkeit zum 1,2-Diketon) und selbst die
IR-Spektroskopie keine absolut eindeutige Strukturzuord-
nung erlaubt. Konstitutionsvorschlage fiir solche Produkte
wurden daher in der Literatur kontrovers diskutiert und in
einigen Fallen revidiert, vgl. [205], [206] und auch [201].
Schonberg untersuchte die Einwirkung von Diazoverbin-
dungen auf 4-Triphenylmethyl-o-chinon [205], auf Tetra-
chlor- und Tetrabrom-o-chinon [147], [155], (205], [281],
auf 1,2-Naphthochinone [167], [205], auf Phenanthren-
chinone [107], [167], [205], [281], und fand in allen unter-
suchten Fallen Reaktionsprodukte des Typs A. N,O-Finf-
ring-Heterocyclen erhielt er bei der Einwirkung von Diazo-
verbindungen auf das Monooxim und das Monoimin des
Phenanthrenchinons [1107, [135].

Produkte des Typs B entstanden aus Diphenyldiazome-
than und den cyclischen Diketonen 44, 45 und 46 [216],
[217], [231], [233], aus dem Triketohydrinden 35 [216],
[272], [281], sowie aus dem Diphenyltriketon 47 und Di-
azoxanthen 48 [216]. Dabei erfolgte der Angriff der Diazo-
verbindung jeweils an der gekennzeichneten und beim Di-
phenyltriketon an der mittleren Carbonylgruppe.

Insertionen des Typs C wurden bei der Einwirkung von
Diazomethan und monosubstituierten Diazomethanen auf
Acenaphthenchinon 49 [206] und von 2 mol Phenyldiazo-
methan auf Benzil zu 50 festgestellt [205]. Diese Untersu-
chungen erfalgten in enger Zusammenarbeit mit B. Eistert,
vgl. [206].
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Schonberg war stets zur Zusammenarbeit bereit und
suchte — soweit das bei der ihm angeborenen Zuriickhal-
tung moglich war — die Diskussion mit anderen Forschern.
Fiir ihn standen die Untersuchungsergebnisse und die dar-
aus zu ziehenden Folgerungen im Mittelpunkt. Andererseits
hatten Priorititsfragen fiir ihn eine besondere Bedeutung,
weniger wegen der Befriedigung persénlicher Eitelkeit als
aus Griinden historischer Exaktheit. Er fiihlte sich als Glied
einer Kette von Forschern, die die organische Chemie auf
den gegenwartigen Stand gebracht hatten. Genaue Litera-
turrecherchen, auch wenn sie mit erheblichem Zeitaufwand
verbunden waren, und sorgfiltiges Zitieren waren fiir ihn
selbstverstdndlich. Eine dhnliche Haltung erwartete er von
seinen Mitarbeitern. Die 1963 publizierte Dimerisierung des
Chromons nach GL. (8) mit einer relativ seltenen o, B-Ver-
kniipfung sei hier als Beleg angefiihrt. Durch intensive und
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zeitraubende Literaturstudien konnten drei Analogiefille
aufgefunden werden — aus den Jahren 1900 und 1901 von
v. Pechmann® und aus dem Jahr 1961 von Anet?, In den
Jahren zwischen 1963 und 1975 ist die o, B-Verkniipfung bei
der Dimerisierung von o,B-ungesittigten Carbonylverbin-
dungen mindestens von zwei Arbeitskreisen als beispielloses
Novum publiziert worden. Alexander Schonberg hielt das
fir ein bedenkliches Anzeichen mangelnder Sorgfalt und ei-
nes zu geringen historischen BewuBtseins. '

Ein weiterer Untersuchungsgegenstand war das Verhalten
von Diaryldiazomethanen bei Gegenwart von Oxidations-
mitteln. Schonberg beschrieb die Oxidation von Diphenyl-
diazomethan zu Benzophenon durch Perbenzoesaure [140],
(147] und die Bildung von Benzophenonketalen aus Di-
phenyldiazomethan und Alkoholen bei Gegenwart von Nin-
hydrin oder Chloramin T als Oxidationsmittel [240], [251],
[252]. In zwei Fillen publizierte er Umsetzungen von Di-
aryldiazomethanen nach Gl. (28). Als Olefine dienten Ace-
naphthylen [159] und 51 [267].

e v /’\’ ° x "
g[ + NS —> j><?

v I3 ° g%
Insertionen von Diazoverbindungen in Halogen-Kohlen-
stoff-Bindungen wurden ebenfalls bearbeitet. Nach Gl. (29)
reagieren Diaryldiazomethane mit einigen geminalen Di-
chloriden [219]. 48 setzt sich sogar mit Tetrachlorkohlen-
stoff in analoger Weise um [221],und aus Diazofluoren und
Oxalylchlorid entsteht in einer Ausnahmereaktion 52 [230].
Normale Sdurechloride katalysieren die Stickstoffabspal-
tung aus der Diazoverbindung, reagieren aber nicht mit ihr.

Als einziges Reaktionsprodukt entsteht der Kohlenwasser-
stoff 53.
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Diphenyldiazomethan reagiert mit thermo- und sduresta-
bileren Diazoverbindungen nach Gl. (30) unter Bildung ge-
mischter Azine [223] und mit Natrium-(N-chlor-p-toluol-
sulfonamidat) (Chloramin T) — einer Nitren-Vorstufe —
nach Gl (31) [243], [260].

Ein weiteres Arbeitsgebiet war die Katalyse von Umset-
zungen mit Diazoverbindungen. In Kairo wurden durch
Methanol katalysierte Reaktionen des Diazomethans un-
tersucht und beschrieben [73], [115], [122], danach in Ber-
lin Umsetzungen von Acetalen und Orthoestern sowie ihren
Thioanalogen mit Diazoessigester und Diazoketonen unter
Bortrifluorid-Katalyse nach Gl. (32) [220], [229], [234],
[235], [242]. Die ortho-substituierten Diazoketone 54 und
55 liefern dabei unter sekundirer Ringbildung Verbindun-
gen der Typen 56 bzw. 57 [236], [257]. Eine Publikation
iiber die Einwirkung von Diazofluoren auf Aminale bei Ge-
genwart von Sdureanhydriden sei an dieser Stelle erwéihnt
[239].

Unter den vicinalen Polycarbonylverbindungen waren es
die Hydrate bildenden 1,2,3-Triketone, die Schonberg be-
sonders fesselten. 1939 beschrieb er die Decarbonylierung
des Diphenyltriketons 47 zu Benzil [67], vgl. dazu auch
[189], und die Umsetzung von Ninhydrin (58) — dem Hy-
drat von 35 — zu 59 [67], vgl. auch [90]. Vier Jahre spiter
publizierte er eine Methode zur Darstellung von 35 aus 58
und die physikalischen Daten dieser Verbindung [81]. Es
folgte eine Arbeit iiber die Beziehungen zwischen Ninhydrin
{58), Triketohydrinden (35), Hydrindantin (36) und 59 [126].
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Von 1969 an erschien eine Reihe von Publikationen zur
Chemie der Hydrate bildenden Polycarbonylverbindungen.
Ausgeldst durch die Entdeckung, dafi sich die wesentlich
leichter zugédnglichen und hantierbaren Hydrate mit Mole-
kularsieb niedriger Porengrofie unter Losungsmitteln bei
Raumtemperatur in die analysenreinen Carbonylverbindun-
gen uberfiihren lassen, wurden neben dem im Mittelpunkt
stehenden Ninhydrin (58) die Hydrate des Alloxans (60), des
Phenalentrions (61) und des Chinisatins (62) bearbeitet. Es
begann mit der Beschreibung von spontanen (nicht kataly-
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sierten) Aldol-Additionen an die hydratisierbare Carbonyl-
gruppe [263], [267]. Dann folgten Publikationen tiber ihre
Rolle als Dienophile in Diels-Alder-Reaktionen [269], iiber
Umsetzungen mit Diaryldiazomethanen [272], [275], [281],
iber ihre Olefinierung nach Wittig [274] und tber die Bil-
dung von Spiroverbindungen [283], [2887, [289]. Unter den
behandeiten Spiroverbindungen sind die des Typs 63 be-
merkenswert. Sie sind entgegen der Erwartung in kristalli-
nem Zustand farbig. IThre ungewohnlichen Massenspektren
[2857 und ihre Kristalistruktur [296] wurden an Beispielen
untersucht. Auf die Photoepoxidierung einer solchen Spi-
roverbindung, vgl. Gl. (26), wurde bereits hingewiesen [294].
Ein Review [291] bietet eine Ubersicht der Ergebnisse dieser
Untersuchungen.

Im Zusammenhang mit den Arbeiten iber Polycarbo-
nylverbindungen wurde von Schénberg auch eine Reihe von
Verbindungen dieser Art hinsichtlich ihrer Wirksamkeit
beim Strecker-Abbau der a-Aminosiduren gepriift [118],
[126], [132], [133], [137], [138] und ein Review zu diesem
Thema publiziert [154].

In den letzten Jahren seines Lebens hat sich Alexander
Schonberg hauptsichlich mit der Reaktivitdt von Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen befafBit. Einerseits galt
sein Interesse Doppelbindungssystemen, die aus sterischen
Griinden nicht planar sein konnten, und andererseits sol-
chen, die durch ihre Substitution extrem elektronenreich
sind. Von dem Kohlenwasserstoff 53> und dem Indandion-
Derivat 64 [299] ist durch Rontgenstrukturanalyse bekannt,
daB ihre zentralen Doppelbindungen nicht planar sind. Fiir
die Hochtemperaturformen der thermochromen Ethylene 7
und 42 wird eine verdrillte Doppelbindung angenommen?.

~ H ~ H

"’\C c/x . C*{x AT (l: ! Lo,
= > 3 C-—C—2 + 2-C*—C"—2

7N 2N [ P

GL(33)
1 e

H o~ H o~

7, 42 und 53 reagieren in der Schmelze mit Fluoren und
Xanthen nach Gl. (33) unter Wasserstoffiibertragung [286],
[287], [292]. Die Reaktivitit solcher Doppelbindungen ge-
geniiber Schwefel, Thiophenol, Anilin, N,N-Dimethylanilin,
Malodinitril und anderen Reagenzien untersuchte Schon-
berg bei 64 und analogen Indandion-Derivaten [299] sowie
bei dem tieffarbigen 65 [298].
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Zu den elektronenreichsten und reaktivsten Doppelbin-
dungssystemen gehort das von Wanzlick* an der TU Berlin
dargestellte Tetraaminoethylen 66. Schonberg beschrieb die
Spaltung von 66 durch metallisches Selen zu 67 und Um-
setzungen von 66 mit verschiedenen Schwefelverbindungen
[293], [295], [297], [300]. 66 liefert mit dem Ortho-amid
68, dessen Umsetzungen mit verschiedenen Reagenzien un-
tersucht wurden [302], das bisher unbekannte, unsymme-
trisch substituierte Tetraaminoethylen 69 [301].

Das Lebenswerk Alexander Schonbergs ist die Summe
vieler brillanter Ideen, mangelnder und stets beschrankter
Arbeitsmoglichkeiten sowie mehrfachen Neubeginns. 20
Jahre lang forschte er weitab von den Zentren wissenschaft-
lichen Fortschritts und davon rund 6 Jahre unter den Fin-
schrinkungen eines Weltkrieges. Unter diesen Umstdnden
konnte er, der von seiner Personlichkeit her dafiir pradesti-
niert schien, nie eine Schule begriinden. Um so erstaunlicher
ist die Resonanz, die seine Beitrage zur Weiterentwicklung
der organischen Chemie, insbesondere der Photochemie,
weltweit gefunden haben.

Erich Singer
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