Uber Hans Musso (1925 —1988) und sein wissenschaftliches Werk

Kindheit, Jugend, Studium

Hans Musso war ein zuriickhaltender, seine eigene Person
immer zuriicknehmender und in personlichen Dingen fast
verschlossener Mensch. Uber seine Kindheit und Jugend im
Baltikum, Kriegsjahre und Flucht sprach er mit seinen Mit-
arbeitern und Mitarbeiterinnen so gut wie nie, mit jiingeren
Dozenten — wie mir — sehr selten, allenfalls mit einigen
wenigen gleichaltrigen und gleichrangigen Kollegen. Erst ge-
gen Ende seines Lebens, als der todliche Charakter seiner
Krankheit offenkundig geworden war, dnderte sich das ein
wenig.

Dennoch ist es falsch, ihn als schroff oder abweisend zu
sehen, dazu war er im tiglichen Umgang meistens zu freund-
lich und wohlwollend, und was ihm an Worten fehlte, glich
er hdufig durch kleine Gesten und Aufmerksamkeiten —
auch gelegentliche Scherze — gegeniiber jedermann aus.

Da das private und das berufliche Leben strikt vonein-
ander getrennt waren, kann eine Nachzeichnung seines
nicht-wissenschaftlichen Lebenslaufs notwendigerweise nur
in groben Zigen erfolgen.
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Hans Musso wurde am 17. August 1925 als drittes und
mittleres Kind des Rechtsanwaltes Alexander Musso und
seiner Ehefrau Ellinor, geb. Gernhardt, in Camby bei Dor-
pat in Estland geboren. Wiahrend die viterlichen Vorfahren
Dorpatenser Kaufleute waren, stammte die Familie der
Mutter teils aus dem Hessischen, teils aus dem Schleswig-
schen. Sie war in der Mitte des 19. Jahrhunderts ins Balti-
kum ausgewandert und hatte es dort zu Wohlstand und
Gutsbesitz gebracht.

Die Welt, in die Hans Musso hineingeboren wurde, kon-
nen die meisten von uns sich nicht vorstellen. Nicht nur weil
er selbst so selten davon sprach, sondern vor allen Dingen
deshalb, weil sie wihrend und als Folge des Zweiten Welt-
kriegs unwiderruflich untergegangen ist. In seiner Antritts-
rede vor der Heidelberger Akademie wies Hans Musso im
Jahre 1977 auf den prdgenden EinfluB hin, den ,,die tradi-
tionsbewuBte deutsch-baltische Gesellschaft mit dem un-
ausgesprochenen BewuBtsein einer aussterbenden Ober-
schicht auf PflichtbewuBtsein und Apartheitsgefiihle® aus-
iibte. Seine patriarchalische Haltung gegeniiber vielen
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Menschen, die spiter mit ihm zu tun hatten, hat hier eine
ihrer Wurzeln.

Das groBbiirgerliche Elternhaus erméglichte ihm und sei-
nen Geschwistern eine frohe und freie Kinder- und Jugend-
zeit, in der Natur etwas Allgegenwirtiges, Vertrautes be-
deutete. Der Heranwachsende begann unter der Anleitung
seines Naturkundelehrers Mettig am Deutschen Klassischen
Gymnasium in Riga einen Wissensschatz iiber Pflanzen und
Tiere anzulegen, von dem er Zeit seines Lebens zehren
konnte, und dessen Breite immer wieder liberraschte. Auf
die Wiederaufnahme dieser nicht-chemischen Naturerkun-
dungen nach der Emeritierung hatte Hans Musso sich be-
sonders gefreut.

Auch eine zweite Eigenschalft sollte sich als Geschenk fiirs
Leben erweisen: die hochgradige Begabung des jungen Hans
fiir Zeichnen und Malen, besonders fir Schrift. Die Eltern
forderten dieses Talent, das moglicherweise aus der miitter-
lichen Linie stammte (der Maler und Schriftsteller Robert
Gernhardt war ein Vetter von Hans Musso), durch Ausbil-
dung bei einem Zeichenlehrer. Nutzbringend setzte er seine
kalligraphischen Fihigkeiten beim Entwerfen von Grabin-
schriften fiir einen Steinmetzen ein. DaB sich gerade diese
Begabung in der Chemie auf das schonste wiirde entfalten
konnen, war natiirlich nicht absehbar. Aber riickblickend
kann man feststellen, dal es diese Gabe war, auf der viele
der chemischen Leistungen und Erfolge Mussos beruhen.

Die um 1925 Geborenen haben unter dem Dritten Reich
und seinen Folgen oft mehr leiden miissen als die Alteren,
die diese verhidngnisvolle Entwicklung zu verantworten ha-
ben. Fur Hans Musso waren diese Folgen: Zwangsum-
siedlung nach Posen im Jahre 1939 als Folge des Hitler-
Stalin-Paktes im Alter von 14 Jahren, Reifevermerk —
wie es hieB — 1943 (tatsichlich brauchte man Soldaten),
Kriegsteilnahme, Verwundung, lingere Lazarettaufenthalte,
Flucht. Aber auch nach Kriegsende konnte der inzwischen
gereifte EntschluB3, Chemie zu studieren — er hatte sich vor-
sorglich noch in Posen eingeschrieben — nicht verwirklicht
werden, denn wie alles andere waren auch die Universititen
zerstort. ,.Nachdem ich“, so schreibt Hans Musso in der
erwihnten Akademierede, ,,mich steineklopfend im StraBen-
bau und als Holzfiller im Harz betétigt hatte, begann ich
durch Zufall und mit viel Gliick in Gottingen das Studium®.
Auch uber diese Zeit lieBe sich viel berichten, da es inzwi-
schen viele Quellen dariiber gibt. Hans Musso hat das nicht
getan, und so will auch ich mir nur einige kurze Bemerkun-
gen erlauben. Nur 1.5% der ménnlichen Studenten hatten
nicht am Krieg teilgenommen, 20% waren — wie Hans
Musso — sogenannte Oststudenten, denen meistens jegliche
Unterstiitzung durch Zuhause fehlte — weil es keins mehr
gab. Gerade weil das Leben der letzten Jahre im Wortsinne
wahnsinnig gewesen war, bedeutete den Studenten das Stu-
dium — trotz aller Widrigkeiten — alles. Ihm widmete man
sich mit ganzer Kraft und gréBtem FEifer: man schuf sich
eine neue, erstmals eine eigene Welt. Studium und Promo-
tion wurden in wenigen Jahren abgeschlossen, und im No-
vember 1952 legte Hans Musso seine Doktorarbeit ,,Uber
die Kondensation der Aminosdure- und Peptidester* vor,
die er unter Anleitung von Hans Brockmann angefertigt
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hatte. Nun war sein Berufswunsch doch noch in Erfillung
gegangen, Lebensmoglichkeiten begannen sich abzuzeich-
nen und wurden ganz sicher dadurch verstiarkt, daB3 Hans
Musso die Medizinstudentin Eve-Maria Thomsen kennen-
lernte und 1953 heiratete; 1954 wurde der erste Sohn, An-
dreas, geboren, dem 1958 (Dieter) und 1963 (Paul) zwei wei-
tere S6hne folgen sollten.

Die Jahre in Gottingen

Die Welt der Stoffe kann man mit einem Kegel verglei-
chen, durch den die Chemie horizontale Schnitte legt. Die
durch die Kegelspitze reprasentierten Stoffe sind die des All-
tags, die in verhidltnismiBig hohen Konzentrationen vor-
kommen und durch unsere Sinnesorgane und einfache Ge-
rite beobachtbar sind. Zu ihrer Trennung und Reinigung
werden die klassischen Trennmethoden benutzt. Je tiefer wir
die Schnittebenen legen konnen, desto groBer wird die Zahl
der Stoffe, immer kleinere Konzentrationen werden erfa3-
bar, die Komplexitiat der Welt entfaltet sich in zunehmen-
dem MaBe. Dieser ProzeB hilt in der Chemie unverindert
an, er hat dazu gefihrt, daB der Abstand der wissenschaft-
lichen Chemie von den Alltagserfahrungen der meisten
Menschen immer grofler wird. Gerade diese zunehmende
Komplexitidt macht aber fiir den, der sich mit dieser Wis-
senschaft beschiftigt, einen wesentlichen Teil ihres Reizes
aus.

Ein derartiger Schnitt konnte in der Organischen Chemie
im Jahrzehnt nach Kriegsende gefiihrt werden, wobei zwei
Methoden fiir die beginnende wissenschaftliche Entwicklung
von Hans Musso von grofler Bedeutung waren: die Chro-
matographie und die Infrarotspektroskopie. Was die Chro-
matographie anbelangt, so war er in Gottingen in bester
Umgebung, hatte doch Brockmann wesentliche Beitrage zur
Entwicklung dieser neuen Methode, besonders in Form der
Sdulenchromatographie, geleistet. Aber auch in allen an-
deren dieser Trennverfahren — Papier-, Diinnschicht-, spi-
ter der Gaschromatographie — brachte er es zu groBBer Mei-
sterschaft. Als Hans Musso sich 1957 in Géttingen habili-
tierte, war sein Habilitationsvortrag bezeichnenderweise
modernen Trennverfahren gewidmet.

Die Infrarotspektroskopie war die erste physikalische Me-
thode, die wichtige Strukturinformationen tiber alle Sub-
stanzklassen lieferte, sic wurde deshalb von den Chemikern
in kiirzester Zeit akzeptiert. Obwohl alle Voraussetzungen
gegeben waren — eine hervorragende chemische Ausbil-
dung, ein sich entwickelndes Methodenarsenal, grofe
Freude am Experiment, an der Labortitigkeit ganz allge-
mein — suchte Musso lingere Zeit nach einem fir seine
cigenstandige Arbeit geeigneten Problem. Der ziindende
Funke kam 1952 im Verlaufe einer Priifung, an der Hans
Musso teilnahm. ,,In diesem Gespréich®, so berichtete er 10
Jahre spiter, als ihm der Gottinger Akademiepreis verlichen
wurde, ,.fiel auch der Name Lackmus, das ist ein Farbstoff,
den viele von Ihnen als Indikator aus der Schule kennen,
denn Saure firbt er rot und alkalische Lésungen blau. Dar-
auf fragt jetzt der Kandidat den Professor nach der Formel
fiir Lackmus, die er angab, vergeblich in den Lehrbiichern
gesucht zu haben. Obwohl an einen Experten auf dem Ge-
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biet natiirlicher Farbstoffe gerichtet — nidmlich H. Brock-
mann — blieb diese Frage unbeantwortet. Ich war damals
zufillig dabei und empfand es als peinliche Liicke fiir die
Organische Chemie."

Welch fiir Hans Musso typische Wortwahl: Wie konnte
es in einem so schonen Wissenschaftsgebiet eine derartige
Kenntnisliicke geben?! Nun war es keineswegs so, daf} sich
bisher noch niemand mit dem Lackmus oder — allgemeiner
— mit Farbstoffen beschiftigt hatte, die aus Flechten ge-
wonnen werden. Seit Jahrhunderten — vielleicht sogar
schon im Altertum — war bekannt, daB3 bei der Behandlung
von hellgrauen Flechten mit Harn oder wafrigem Ammo-
niak und Luft nach einigen Tagen ein violetter Farbstoff
entstand, der bis zum Ende des 19. Jahrhunderts als Orseille
neben Alizarin und Indigo zum Firben von Seide und Wolle
Verwendung fand. Den gereinigten Alkoholauszug aus Or-
seille nennt man Orcein, und hiermit hatte sich tatsidchlich
eine lange und illustre Reihe von Chemikern beschiftigt, die
von J. v. Liebig, J. Dumas, C. Liebermann, K. Zulkowski
und F. Henrich bis zu J. McOmie und E. Dempsey reichte.
Nur waren deren Bemithungen herauszufinden, was die Or-
ceinfarbstoffe und der Lackmus chemisch sind, erfolglos ge-
blieben — offenbar ein bedeutsames und schwieriges Pro-
blem.

Um ein groBes wissenschaftliches Problem zu 16sen,
braucht man auBler vielen eher fachlichen Eigenschaften
auch Mut, Ausdauer und den festen Willen, sich von Widrig-
keiten, und seien sie noch so grof3, nicht abschrecken zu
lassen. Auch wenn noch so grofle Autoritdten an dieser Auf-
gabe gescheitert waren, war das kein Grund fiir Hans
Musso, seine Trennungsbemiihungen schon im Ansatz auf-
zugeben. ,,Sag nicht, es muB so sein, sondern sieh nach, ob
es s0 ist“ — ein besseres Motto als diesen Satz L. Wittgen-
steins kann ich mir fiir die ersten Arbeiten Mussos kaum
vorstellen.
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Die Konstitutionsermittlung der Orcein- und Lackmus-
farbstoffe erfolgte zwischen 1955 und 1968. In der strengen
Abfolge Auftrennung des Stoffgemisches, Reinheitsbestim-
mung, Strukturermittlung der Einzelkomponenten, Syn-
these der verschiedenen Farbstoffe, einschlie8lich der Dar-
stellung optisch aktiver Produkte, Aufklirung des Bildungs-
mechanismus inklusive méglicher Biogenesewege, ist diese
gesamte Arbeit noch heute ein Lehrbuchbeispiel fiir die
Denk- und Arbeitsweise der Organischen Chemie von héch-
stem Rang. Die dlteren Autoren waren bereits an unzurei-
chenden Trennungsverfahren gescheitert. Hans Musso ge-
lang es, durch Verteilungschromatographie Orcein in 14 ver-
schiedene Farbstoffe zu zerlegen.

Diese Trennungen wurden an Cellulosepulver durchge-
fiihrt, das Musso aus seiner Doktorarbeit kannte, und stellen
eine formidable Leistung an Geschicklichkeit und auch an
Geduld dar. Trennungen an natiirlichen Polymeren, insbe-
sondere auch die Trennung von Enantiomeren, haben
Musso zeitlebens interessiert und wurden in spiteren Ar-
beiten immer wieder genutzt. Abb. 1 wurde einer zusam-
menfassenden Arbeit Mussos entnommen, wie auch ein gro-
Ber Teil der folgenden Formelschemata und Diagramme sei-
ner Hand entstammt. Zeichnungen wie diese, die wie
gestochen aussehen, wie aus einem Lehrbuch des 19. Jahr-
hunderts, findet man immer wieder.

Die quantitative Stofftrennung spielt im wissenschaftli-
chen Werk Mussos eine entscheidende Rolle. Ihm ging es
bei der Aufklirung der Orceinfarbstoffe sehr wohl darum,
sich mit einer aufsehenerregenden Leistung den Eintritt in
die wissenschaftliche Welt zu verschaffen. Aber das Spek-
takuldre stand nicht im Vordergrund — dafiir hitte die Cha-
rakterisierung der zwei, drei wichtigsten Komponenten aus-
gereicht. Es ging um das vdllige Verstindnis des Problems,
daher um die Isolierung aller Produkte. Neben der sdulen-
chromatographischen Trennung wurden andere, wie die

DIBUTYLATHER 5
FORMAMID 5 BUTANOL 7
CHLOROFORM § ACETON 9
PYRIDIN 1 ESSIGSAURE 2
WASSER 5
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Abb. 1. Die chromatographische Zerlegung der Orceinfarbstoffe
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Craig-Verteilung, zum Vergleich herangezogen. Immer wie-
der wurde nach weiteren, mechanistisch gleichfalls vorstell-
baren Produkten gesucht. Sie wurden nicht gefunden, was
— so merkt Hans Musso an — ,,natiirlich kein Beweis dafiir
ist, daB sie nicht vorhanden sind“.

Die Konstitutionsermittlung der Orceinfarbstoffe erfolgte
vorwiegend mit Hilfe der Schwingungs- und Elektronen-
spektroskopie, und es konnte gezeigt werden, dafl diese
Stoffe das 2-Phenoxazon-Grundgerist und charakteristi-
sche Banden fiir Amino- und Hydroxyfunktionen enthalten.
Das chemische Verhalten der reinen Substanzen lieferte wei-
tere Strukturhinweise, so daf3 die Orceinfarbstoffe schlie3-
lich als Derivate von 7-Amino- und 7-Hydroxyphenoxazon-
(2) bzw. 7-Amino-phenoxazim-(2) erkannt wurden.

Ho.
CH3 CHJ CH3

cis-Racemat

Schema 1

OH

OH

trans-Racemat

B- und y-Amino-orcein: R = NH,
B- und y-Oxy-orcein: R = OH
B- und y-Amino-orceimin: R = NH,; =NHjJ statt =O

Bei der Strukturbestimmung spielen Symmetrie- und ste-
reochemische Argumente eine wichtige Rolle. LBt man die
chemischen Details dieser Formel einmal auBer Betracht
und konzentriert sich mehr auf ihre Gestalt, so kann man
die Gedankenginge Mussos leichter verfolgen und die Ent-
wicklung seiner spéteren Studien besser verstehen. In diesen
Strukturen sind ndmlich in einer Art Embryonalzustand ent-
halten: die Untersuchungen tiber Wasserstoffbriicken in
Phenolen und Aminen, die Arbeiten iiber Phenazine, Pro-
bleme der Phenoloxidation, die Studien iiber Bi- und Po-
lyarylverbindungen, Fragen zum Problem der Aromatizitit
und nicht zuletzt die Enantiomerentrennung von Molekiilen
mit Chiralititsachse. Zieht man ferner den Gewinn mit ins
Kalkiil, der bei der Losung dieser anspruchsvollen Aufgabe
auch psychologisch gemacht wurde (,Ich kann Probleme
16sen, an denen viele gescheitert sind“), so kann man selbst
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die Losung des noch viel schwierigeren Fliegenpilzfarbstoff-
Problems auf die frithen Leistungen und Erfolge in Gottin-
gen zuriickfithren. Kein Wunder, daB er an diesem Ort so
hing. An den Orceinarbeiten — insgesamt 26 Veroffentli-
chungen — waren im iibrigen nie viele Personen beteiligt.
Wie es Giberhaupt ein Kennzeichen von Mussos Arbeitsweise
war, ein Problem entweder ganz allein oder nur mit einem
oder zwei Mitarbeiter/innen anzugehen — darunter auch
vorziigliche Laborantinnen, die als gleichberechtigt gesehen
und behandelt wurden.

Was aber ist Lackmus?

Lackmus und Orcein werden aus den gleichen Flechten-
arten nach dhnlichen Verfahren hergestellt, man darf also
im Lackmus eine dhnliche Zusammensetzung vermuten.
Chromatographisch erkennt man im Lackmus in geringer
Menge viele der Orcein-Farbstoffe. Der Hauptbestandteil
des Lackmus war aber polymerer Natur, er besitzt ein mitt-
leres Molekulargewicht von ca. 3300. Eine plausible Struk-
tur, dic mit allen experimentellen Befunden iibereinstimmt,
zeigt Abb. 2.
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Abb. 2. Zur Struktur des Lackmus (vermutlich aus Griinden der
Ubersichtlichkeit waren in der Strukturformel die aromatischen
C—C-Doppelbindungen nicht eingezeichnet worden)
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Hier sind 5— 6 Hydroxyorcein-Einheiten miteinander ver-
kniipft; durch die zahlreichen asymmetrischen Verkniipfun-
gen wird die Zahl der Diastereomeren sehr groB und die
Trennung in sterisch einheitliche Fraktionen naturgemif
erschwert.

Hans Musso hat seine Formeln immer selbst gezeichnet.
Nach der Miihe im Laboratorium bedeutete es fiir ihn nicht
nur eine Freude sondern auch Entspannung, sich dabei ganz
in diese immer komplizierter werdenden Strukturen und
Muster zu vertiefen. Der Aufwand hierfiir war denkbar ge-
ring: Bleistift und Tuschefiiller, Lineal, allenfalls Zirkel und
Winkelmesser. Zeichenschablonen fir die Chemie gab es
noch nicht. Das ,,schéne Schreiben®, an dem er sich schon
als Junge so sehr erfreut hatte, kehrte hier in anderer Form
wieder. Denn auch Chemie ist eine Sprache, die ein Sprach-
und ein Schriftbild benétigt, und was ihm bei jenem maog-
licherweise fehlte, besal3 er bei diesem in hohem Male. In
der Organischen Chemie erfolgt der Konstitutionsbeweis
traditionell durch die Totalsynthese. Hieran hielt sich auch
Hans Musso - nicht zuletzt deshalb, weil der spektro-
skopische Strukturbeweis doch nicht véllig zwingend war.
Als reprisentatives Beispiel fiir viele durchgefiihrte Total-
synthesen sei seine Darstellung des a-Hydroxy-orceins vor-
gestellt (Schema 2).

Schema 2. Darstellung von a-Hydroxy-orcein

CH3

CHj CH;
NO, I
HO OH  CH30 OCHs  CH30 OCH3
HO HO
Q Chsch, Q CHscy,
Ox. OH NH3
HO - HO -—
HO OH HO oH O

HO Q CH3oyy
3
0

HO
0 OH

CHs

HaN
+
HO OH

N
—
e ﬁl
o] (0] OH

HO HO_* OH
CHscH3 CHy g
N\

)
ST
R 6] 6]

R = NH,
R = OH

R = NHy =NH statt =0

Aus Orcin wurde iiber 2-Nitroorcindimethylether und 2-
{odorcindimethylether nach der Ullmann-Reaktion und
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Etherspaltung in guter Ausbeute Tetrahydroxy-bi-tolyl er-
halten, dessen Oxidation nach Teuber mit Kalium-nitroso-
disulfonat die gleichen Chinone ergibt wie dic Autoxidation
des Orcins in Lauge. Die Synthese des a-Hydroxyorcins ge-
lang dann u.a. durch Kondensation eines der Chinon-In-
termediate mit 2-Aminoorcin in Eisessig. Das kristalline
Produkt stimmte in den Spektren und im Mischschmelz-
punkt der Acetate mit den aus Orcein und Lackmus iso-
lierten Prédparaten iiberein. Damit war die Strukturzuord-
nung endgiiltig gesichert. Auf verwandten Wegen wurden
auch die B- und y-Komponenten aufgebaut. Mit der Total-
synthese dieser lange gesuchten Farbstoffe waren die Ar-
beiten jedoch noch nicht beendet. Nun galt es, ihren Bil-
dungsmechanismus aufzukliren, sowie — und erst das
konnte Hans Musso als endgiiltigen Abschluf3 akzeptie-
ren — auch die in der Natur vorkommenden, optisch ak-
tiven Farbstoffe synthetisch zu gewinnen und ihre absolute
Konfiguration zu bestimmen. Beide Probleme wurden ge-
16st. Vielen Fachgenossen galt und gilt Musso als Na-
turstoffchemiker, besonders wegen seiner Lackmusarbeiten.
Das ist nicht richtig: Er hatte von Anfang an, auch schon
in Gottingen, ein grofles Interesse an mechanistischen Un-
tersuchungen und den dazu erforderlichen physikalischen
Methoden.

DaB er sich dieses Wissen selbst erarbeitet hat, mufl man
vor allen Dingen deshalb hoch bewerten, weil es — auch
das eine Folge des Zweiten Weltkriegs — eine Physikalische
Organische Chemie damals in Deutschland nicht gab; und
das Gottinger Institut war in seiner Theorieferne keine Aus-
nahme. Auch stereochemische Uberlegungen und Symme-
trieargumente spielen bereits in den ersten eigenen Arbeiten
eine sehr wichtige Rolle. Sie wurden in der Folgezeit immer
hdufiger genutzt und perfektioniert. Wichtige Anregungen
in dieser Hinsicht haben ihm dabei die sog. BGZ-Symposien
gegeben, die in den 50er Jahren in Braunschweig, Gottingen
und Ziirich stattfanden, und die ihn auBerdem Kontakt und
Freundschaft zu den Schweizer Chemikern finden lieBen,
Bezichungen, die sein Leben lang Bestand haben sollten und
ihm sehr viel bedeuteten.

Wenn ein Problem geldst war, dann wurde auch die Ar-
beit daran eingestellt. Konsequenterweise heilit die letzte
Publikation dieser Serie: Uber Orceinfarbstoffe, 26. und
letzte Mitteilung. Diese Farbstoffe wurden nie wieder an-
geriihrt, auch nicht mit physikalischen Methoden, die erst
spiter zur Verfiigung standen, der Kernresonanzspektro-
skopie und der Rdntgenstrukturanalyse. Dabei waren viele
der Proben noch vorhanden: wohlaufbewahrt in Probegla-
sern, die alle mit einem sorgfiltig gezeichneten Etikett ver-
sehen und dann in den im Laufe der Jahre leergerauchten
Zigarrenkésten und Zigarettendosen — auch hierin seinem
Lehrer Brockmann folgend — aufbewahrt wurden. Ich
méochte diesen Forschungs- und Lebensabschnitt mit einem
Zitat von Hans Musso beenden, das in seinem verhaltenen
Humor und seiner lakonischen Diktion sehr typisch ist:
,,Zum SchluB mag man sich fragen, ob Orcein und Lackmus
Naturstoffe sind oder nicht. Eigentlich sind sic es nicht, denn
sic werden von selbst weder in einer lebenden noch toten
Zelle gebildet. Man ist also nur dann berechtigt, sie auch
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weiterhin, wie es in vielen Blichern geschieht, als Naturstoffe
zu fiihren, wenn man den Vorgang, bei dem eine Orseille-
Flechte z.B. mit Harn in Beriihrung kommt, als einen na-
tiirlichen bezeichnet™,

Die geschilderten Arbeiten hatten wichtige Konsequen-
zen: Mit ihnen habilitierte Musso sich 1957 in Géttingen;
wegen der Wertschitzung und des Ansehens, das er mit ih-
nen in der wissenschaftlichen Welt gewonnen hatte, wurde
er 1961 als auBerordentlicher Professor fiir Organische Che-
mie an die Phillips-Universitdt in Marburg berufen und er-
hielt im gleichen Jahr den Preis fiir Chemie der Akademie
der Wissenschaften zu Gottingen.

Zwischenstation in Marburg

Die neuen Arbeitsgebiete, die sich aus dem Lackmuspro-
blem entwickelten (sie wurden bereits teilweise genannt), ver-
danken ihre Existenz zum einen der Sorgfalt Mussos beim
Aufarbeiten von Experimenten und seinen Trennkiinsten,
der quantitativen Chromatographie. Zum anderen erkannte
er aber auch, dal3 sich an und mit diesen Molekiilen viele
Probleme der Organischen Chemie aus ganz anderen Be-
reichen untersuchen lassen, daf ihnen damit exemplarischer
Wert zukommt, wie das bei komplexen Naturstoffen ja hdu-
fig der Fall ist.

Zu den Problemen, die durch sorgfiltiges Experimen-
tieren gelést wurden, zdhlen vornehmlich Strukturbestim-
mungen, so des Henrichschen Chinons, eine vereinfachte
Darstellung des Pilzfarbstoffs Phoenicin, die Konstitutions-
ermittlung der Indikatorfarbstoffe Resorcinblau und Lack-
moid u.a.m.

Zu den ersten neuen Forschungsgebieten zihlen die Un-
tersuchungen liber Wasserstoffbriicken, iiber Phenoxazine
und iiber den Mechanismus der Phenoloxidation. Wie fast
alle anderen, so haben sich auch diese Arbeitsrichtungen
Mussos nach einem sehr dhnlichen Mechanismus entwik-
kelt: Nach einer gewissen Inkubationszeit erscheinen erste
Arbeiten mit ihm als Alleinautor, dann wird das Projekt mit
einigen Mitarbeitern vertieft und ausgebaut, dann wendet
er sich Neuem zu. Das ganze Leben durchziehende Vorha-
ben gibt es in Mussos wissenschaftlichem Werk nicht. Die
Zahl der Mitarbeiter bei den verschiedenen Arbeiten war —
wie schon erwdhnt — meistens klein. Die Inkubationsphase
konnte durchaus Jahre dauern, in denen Material gesam-
melt und Literatur gelesen wurde. In vieler Hinsicht war
Musso aullerdem ein langsamer Mensch. Und je hastiger
die Welt wurde, desto mehr wurde seine Ruhe zu einer seiner
groBen Stéirken.

Wasserstoffbriicken waren Musso bereits im Verlaufe
seiner Doktorarbeit begegnet, denn sie spielen ja bei Ami-
nosduren und der Ausbildung der Tertidrstruktur von Pep-
tiden eine wesentliche Rolle. Zum Studium dieses Bindungs-
phanomens, das iiber den unmittelbaren Bereich benachbar-
ter Atome hinausreicht, ist die Schwingungsspektroskopie
vorziiglich geeignet. Und tatsichlich war die erste alleinige
Publikation Mussos, 1955 in den Chemischen Berichten er-
schienen, den Wasserstoffbriicken in Orcin, Oxybenzoesiu-
ren und verwandten Verbindungen gewidmet. Er konnte zei-
gen, daf} in den Anionen der o-Oxybenzoesduren die Oxy-
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gruppen so starke, kurze intramolekulare Wasserstoftbriik-
ken ausbilden, dafl im tblichen Frequenzbereich keine OH-
Banden mehr auftreten. Die Arbeiten auf diesem Gebiet
wurden dann fir vier Jahre unterbrochen, danach aber mit
umso groferem Eifer wieder aufgenommen und intra- und
intermolekulare Wasserstoffbriicken bei o-Hydroxy-biphe-
nylen, Hydroxy-biphenylchinonen, Hydroxy-naphthochi-
nonen, Nitrophenolen und vielen anderen Substanzen stu-
diert. Die Materialbasis fiir diese Untersuchungen war des-
halb so breit, weil durch die umfangreichen Trenn- und
Synthesearbeiten des Orcein- und Lackmusprojekts eine
Vielzahl von vollstindig charakterisierten und sauberen
Substanzen zur Verfiigung stand. Von den zahlreichen in-
teressanten spektroskopischen Befunden sei einer niher er-
lautert. Die IR-Spektren der 2,2’-Dihydroxy-biphenyl-De-
rivate erweisen, da H-Briicken bevorzugt von den OH-
Gruppen zu den n-Elektronen des jeweils anderen Rings
ausgebildet werden, wobei die Torsionsschwingung beider
Ringe gegeneinander nicht stort (Schema 3).

Schema 3. Wasserstoffbriicken in Dihydroxy-biphenylen

O\H O\H
4 \

H-Briicken zwischen beiden OH-Gruppen treten in gerin-
gem Umfang nur dann auf, wenn in 6,6’-Stellung keine Sub-
stituenten stehen. Eine andere interessante Fragestellung be-
traf die Ausrichtung von Wasserstoffbriicken in 0-Amino-
phenolen. Obwohl die beiden funktionellen Gruppen
einander so nah sind, gelingt es nicht, IR-spektroskopisch
eine Briicke zwischen ihnen nachzuweisen. Erst wenn man
die beiden Funktionen durch einen Stitzeffekt, den eine
nachbarstandige volumindse Gruppe ausiibt, aufeinander-
driickt, sind die beiden funktionellen Gruppen bereit, sich
in die zur Briickenbildung erforderliche Konformation zu
drehen. Lehrreich war auch der Vergleich zwischen ver-
schiedenen tertidre Butylgruppen tragenden o-Nitropheno-
len, in denen die H-Briicke verstirkt wird, wenn ein tert-
Butylrest die OH-Gruppe auf die Nitrogruppe driickt und
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geschwiicht, wenn ein tert-Butylrest neben der Nitrofunk-
tion diese aus der Benzolringebene herausdreht. Diese Ar-
beiten werden hier hervorgehoben, weil sie einen Themen-
kreis beriihren, der im spiteren Werk Mussos eine sehr
groBe Rolle spielen sollte, den der molekularen Deforma-
tion.

Wie die Arbeiten iber Wasserstoffbriicken, so zihlen auch
die Untersuchungen iiber Phenoxazine zu den kleineren
Forschungsvorhaben Mussos.

Phenoxazin ist das Grundgeriist vieler Naturstoffe, des
Xanthommatins, mit dem sich A. Butenandt ausfiihrlich be-
schéftigt hatte, der Brockmannschen Actinomycine — in-
sofern stimmt die kleine Anekdote tiber den Lackmus, die
zuvor berichtet wurde, nicht ganz: das Orceinproblem muf
man auch vor dem Hintergrund dieser auBerordentlich fol-
genreichen Arbeiten H. Brockmanns sehen —, des Cinna-
barins und eben der Orceinfarbstoffe. Musso befreite sie von
der jeweiligen Substituentenverzierung; aus einem kompli-
zierten molekularen System wurde der Grundkorper her-
auspripariert und nach dessen chemischem Verhalten ge-
fragt. Das hatte den Vorteil, daB dic Reaktionsprodukte ein-
facher und leichter identifizierbar wurden.

Es zeigte sich rasch, daB auch auf diesem Gebiet zahlrei-
che dltere Befunde und Strukturzuordnungen nicht korrekt
waren (,,Sag nicht, es muB} so sein, sondern sieh nach, ob es
so ist“). So war etwa H. Wieland der Ansicht gewesen, daB3
die thermische Zersetzung von Tetraphenylhydrazin 9,10-
Diphenyl-9,10-dihydrophenazin gibe. Mussos Genauigkeit
zeigte dann, daB bei dieser Reaktion in Wirklichkeit poly-
mere Diphenylamine gebildet werden. Interessant ist — die
entsprechende Arbeit wurde 1959 publiziert —, dal ver-
sucht wurde, diese Oxidationsprodukte mittels Rontgen-
strukturanalyse aufzuklaren, was jedoch daran scheiterte,
daB die entsprechenden Verbindungen nicht kristallisiert
werden konnten. Das spricht fiir die Schwierigkeit dieses
Problems, denn daf ,alte Chefs“ hervorragend umzukri-
stallisieren vermdgen, mag zwar ein altes und verbreitetes
Klischee sein, doch Muso beherrschte diese Kunst wirklich.
Obwohl er inzwischen eine eigene Arbeitsgruppe aufgebaut
hatte, erarbeitete er sich auch dieses Projekt zunéchst allein.
Und wieder wurden als Friichte der Sorgfalt eine Anzahl
schoner Resultate geerntet: Die Reaktion von Hydroxychi-
nonen mit ¢-Phenylendiamin und o-Aminophenolen (die
alte Kehrmannsche Phenoxazon-Synthese) wurde verbes-
sert, neue Varianten verschiedener Heterocyclensynthesen
wurden entdeckt; fur 7-Amino-phenoxazone-(2) wurden
gleich drei leistungsfihige Verfahren vorgestellt. Aber neben
diesen rein praparativen Arbeiten kamen auch mechanisti-
sche Studien nicht zu kurz. Eine Untersuchung zum Me-
chanismus der Turpin-Reaktion ist beispielhaft fiir die phy-
sikalisch-organische Arbeitsweise, wie sie Anfang der 60er
Jahre praktiziert wurde — mit kinetischen Messungen, Un-
tersuchungen des Substituenteneinflusses, Losungsmittel-
variationen etc. Diese Arbeiten wurden mit Aufklarung des
Mechanismus der Kehrmann-Synthese abgeschlossen, wo-
bei der strukturell einfache, mechanistisch aber komplizierte
Fall der Kondensation von Hydroxybenzochinon und o-
Aminophenol als Modellreaktion diente (Schema 4).
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Schema 4. Zum Mechanismus der Phenoxazon-Synthese nach
Kehrmann
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Der gezeigte Reaktionsverlauf konnte durch den gezielten
Einsatz doppelt *C-markierter Edukte wahrscheinlich ge-
macht werden, ebenfalls plausible Alternativen wurden aus-
geschlossen. Als 15 Jahre spéter *C-NMR-Spektrometer zu
Routinegeriten geworden waren, bot sich durchaus an, die-
ses Problem noch einmal aufzugreifen. Fiir Hans Musso war
die Aufgabe jedoch erledigt. Die Isotopenverteilung in den
Reaktionsprodukten wurde seinerzeit schwingungsspektro-
skopisch ermittelt, d.h. es wurde untersucht, wie sich be-
stimmte Gruppenfrequenzen bei Einbau schwerer Atome
verschieben. Hierbei sind zwei Grenzfille zu unterscheiden:
der der schwachen Kopplung — er liegt bei den obigen
Molekiilen vor — und der der starken Kopplung von
Schwingungen. Zu letzterer kommt es nach theoretischen
Aussagen von R. Mecke und E. Funck z.B. bei Acetylaceton
und seinen Metallkomplexen. Es war also nur konsequent,
daB Musso sich spéter auch diesen Systemen zuwandte. Die
dabei erzielten Resultate zdhlen zu den wichtigsten und ele-
gantesten Resultaten Mussos auf dem Gebiet der Spektro-
skopie.

Die Phenoloxidationen bilden das dritte Forschungsvor-
haben, das sich direkt auf die friithen Gottinger Arbeiten
zuriickfithren 148t. Auch dieser Problemkreis hatte einen
langen historischen ,,Vorlauf“. Bekannt war, daB} bei der
Oxidation von Phenolen (mit einer Unzahl von Oxidantien)
sehr viele, teils polymere, teils chinoide Produkte entstehen.
Eine Fundgrube fiir Mussos Trennkiinste! Sich hier zu be-
stdtigen, war auch deshalb reizvoll, da sich in den 50er und
frithen 60er Jahren die Beispiele mehrten, in denen diese
altbekannten Reaktionen gezielt zum Kniipfen von C—C-
und C— O-Bindungen genutzt wurden, wie beispielsweise D.
Barton hatte zeigen kénnen. Hinzu kam, daB3 es E. Miiller,
G. M. Coppinger und anderen gelungen war, stabile Phen-
oxy-Radikale dadurch zu erhalten, daB sie alle o- und p-
Positionen durch raumerfiillende Reste (tert-Butylgruppen,
Phenylsubstituenten) ersetzten: Die gemeinhin hochreakti-
ven und nicht in Substanz isolierbaren Radikale waren ge-
bandigt worden. Wegen ihrer Bedeutung fiir den Mechanis-
mus der Orcein-Bildung wurde die Autoxidation (Luftsauer-
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Schema 5. Zum Mechanismus der Orcein-Bildung durch Phenol-
oxidation (Resorcin)

CH
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stoff/Alkali) einer Anzahl von Methylresorcinen untersucht
und dabei gezeigt, dafl die ersten Schritte der Orcein-Bil-
dung uiber die in Schema 5 gezeigten Intermediate verlaufen.

Durch den Angriff eines Sauerstoffmolekiils auf Orcin bil-
det sich, vermutlich iiber ein Radikalpaar, eine Chinolhy-
droperoxid-Zwischenstufe. Diese kann zwar im Falle des
Orcins nicht gefalt werden, wohl aber bei Verwendung ste-
risch gehinderter Phenole, wie z.B. 4,6-Di-tert-butylresorcin,
bei dem wieder der stabilisierende Effekt raumerfiillender
Gruppen genutzt wird. Die Zersetzungsmechanismen der
dabei entstehenden tert-Butylchinolhydroperoxide wurden
spiter im Detail aufgeklirt. Uber die in Schema 5 weiter
aufgefithrten Intermediate, deren Existenz fiir die Stamm-
verbindung z.T. spekulativ ist, wird schlieBlich die entschei-
dende Hydroxychinon-Stufe gebildet, die mit Ammoniak
zum gezeigten Anilin weiterreagiert. Sobald sich daraus das
entsprechende Dimer, ein Diphenylamin-Derivat gebildet
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hat, kann zum Indophenol oxidiert und am Ende der Ring-
schluB zum Orceinfarbstoff vollzogen werden.

Die mechanistischen Untersuchungen iiber Phenoloxi-
dationen gingen in ihrer Bedeutung iiber die Musso inter-
essierenden Reaktionen deshalb hinaus, weil sich zahlreiche
weitere Naturstoffe durch diesen Oxidationsvorgang her-
stellen lassen: Hypericin, Usninsdure, Griseofulvin u.a.m.
Aus diesem Grunde hat Musso auch mehrfach zusammen-
fassend tiber diese Reaktion berichtet.

Die geschilderten Arbeiten wurden alle in G6ttingen be-
gonnen, konnten aber in groBerem MaBe erst in Marburg
vollendet werden. Die Jahre an der Philipps-Universitit, die
von 1961 bis 1969 dauern sollten, stellen eine auBerordent-
lich fruchtbare Schaffensperiode in Mussos Lebenswerk dar,
weil nicht nur die geschilderten Vorhaben abgeschlossen,
sondern auch mit Tatkraft und Phantasie neue Arbeitsge-
biete erschlossen wurden. Zu diesen zéhlen die Arbeiten iiber
Kohlenwasserstoffe, besonders iiber die Asterane, die Un-
tersuchungen iiber die Strukturen von Metallkomplexen, er-
ste Arbeiten zur Hydrogenolyse und Hydrierung organi-
scher Verbindungen und erste tastende Versuche zum Flie-
genpilzfarbstoffproblem. Bevor die wichtigsten Stationen in
der Entwicklung dieser beiden ersten Projekte nachgezeich-
net werden, soll ein wenig iiber das alte Marburger Institut
in der Bahnhofstrafle gesagt werden: Sicher waren die Ar-
beitsbedingungen dort wesentlich besser als fiir den Privat-
dozenten in Gottingen. Doch verglichen mit unseren heu-
tigen Instituten — welch ein bescheidener Rahmen. Die La-
boratorien waren klein, nicht immer voll funktionsfahig, den
sprichwortlichen Fensterbankarbeitsplatz — hier gab es ihn
tatsdchlich, das Arbeitszimmer des frischgebackenen Ex-
traordinarius winzig. Aber vermutlich gibt es so etwas wie
eine kritische Wechselwirkungsdichte. Vielleicht herrschte
gerade wegen dieser zeitweilig groen Enge eine besonders
intensive und aktive Forschungsatmosphire, die auch er-
halten blieb, als Hans Musso 1963 als Ordinarius an die
frisch gegriindete Ruhr-Universitit in Bochum berufen
wurde. Da es sich hierbei — der ersten neuen deutschen
Universitit seit dem Kriege — um eine Griindung auf der
griinen Wiese handelte, wurde Mussos Zeit von Planungs-
arbeiten, besonders natiirlich fiir das zu errichtende chemi-
sche Institut, stark in Anspruch genommen. Wenn einmal
die Geschichte der nach 1945 geschaffenen Universitdten der
Bundesrepublik geschrieben wird, wird Bochum darin sicher
eine besondere Rolle spielen. DaB diese Hochschule zu den
erfolgreichsten Neugriindungen iiberhaupt zihlt, hat mit der
ersten nach dort berufenen Professorengeneration viel zu
tun. Auch wenn manche von ihnen — wie auch Hans
Musso — die Friichte dieser Arbeiten nicht haben ernten
kénnen.

Trotz der hdufigen Fahrten nach Bochum édnderte sich an
den Aktivititen der ,,Aulenstelle Marburg® wenig.

Ich habe die erste Phase des wissenschaftlichen Lebens
von Hans Musso durch ein Motto zu charakterisieren ver-
sucht und will das auch fiir den zweiten, den Marburger
Abschnitt, tun. Es stammt von Leonardo da Vinci und lau-
tet: ,,Wo die Natur aufhért, neue Formen entstehen zu las-
sen, beginnt der Mensch, mit den natiirlichen Dingen, mit
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Hilfe eben dieser Natur, eine unendliche Vielfalt der Formen
zu erschaffen”. — Das Asteran-Vorhaben stellt eine derar-
tige Schaffung noch nie dagewesener Formen dar: Es ist ein
Nichtnaturstoffprojekt. In gewisser Weise bildet es einen
Bruch mit den bisherigen Arbeiten und Interessen Mussos
dar. Oder doch nicht? AnldBlich seines 60. Geburtstages
beschrieb Hans Musso seine Arbeitsweise als einen sich ste-
tig entwickelnden ProzeB, eine Fragestellung habe sich aus
der anderen ergeben, der Fahrt ins Blaue nicht undhnlich
als die Rudolf Criegee seine Arbeitsweise charakterisiert
hatte.

Kifigstrukturen — und nichts anderes sind die Aste-
rane — waren Musso aus der Chinon-Chemie sehr wohl
bekannt. R. C. Cookson hatte gezeigt, dafl bestimmte Me-
thylchinone zu Tetraasterantetraketonen dimerisieren, und
G. M. J. Schmidt hatte erkannt, daB die topochemische
Reaktionskontrolle die Weichen fiir diese Prozesse stellt. Es
gab also sehr wohl eine Verkniipfung zwischen den Na-
turstoff- und den Nichtnaturstoff-chemischen Arbeiten Mus-
sos. Dazu kam, daB er 1963 als Gastprofessor nach Madison
an die University of Wisconsin eingeladen worden war. Die
gezielte Konstruktion molekularer Objekte — Molekiilar-
chitektur im Wortsinne — hatte damals als Trend an zahl-
reichen amerikanischen Hochschulen begonnen. Gespeist
wurden derartige Arbeiten aus vielen Quellen: Man
brauchte maBgeschneiderte Molekiile fiir mechanistische
Studien, Modellverbindungen fiir die Stereochemie und die
Konformationsanalyse — die sich rasch entwickelnde
NMR-Spektroskopie trug zum Aufblithen dieses Feldes
bei — und schlieBlich synthetisierte man derartige Molekiile
auch aus einem gewissen Spieltrieb.

Musso schuf sich seine wissenschaftlichen Ideen immer
selbst, ohne sich irgendwo oder bei irgendwem anzulehnen,
dazu war er auch zu stolz. Aber das heillt nicht, daB} er
anderen Einfliissen gegeniiber verschlossen gewesen wire,
das wire engstirnig gewesen. In Gottingen hatte er bei spek-
troskopischen Problemen den Rat von Wolfgang Liittke ge-
sucht, in Marburg kamen als neue Gesprichspartner Hans
Meerwein, Hans Kuhn und Erich Hiickel hinzu, wobei man
die Bedeutung des letzteren erst iiber den Reimport seiner
Ideen zum Aromatizitdtsproblem aus Amerika langsam zu
erfassen begann. Auch in Madison, wo er im tibrigen seinem
langjdhrigen Freund aus Gottinger Studientagen, H. Mux-
feldt, wieder begegnete, waren ,,neue Formen* synthetisiert
worden: Twistan, Barrelen, Dewarbenzol zidhlten dazu. All
diese Umstidnde hétten aber wohl kaum ausgereicht, eine
Faszination an einer Klasse von Substanzen auszuldsen, die
bis in Mussos letzte Lebenstage ungebrochen blieb.

Die Chemie als Schrift, das Semiotische an ihr, die Sym-
metrie vieler ihrer Strukturen und der darauf beruhende
asthetische Reiz — das war es wohl letztlich, was Hans
Musso an den Kohlenwasserstoffen reizte. Die Herstellung
dieser Objekte im Laboratorium, sie dann zu beschreiben
und vor allen Dingen auf dem Papier oder an der Tafel zu
zeichnen, war fir ihn eine stete Freude. Das Tetraasteran
hat er tausende von Malen gezeichnet — und immer mit
gleicher Akribie.
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Die die Asteranarbeiten auslosende Fragestellung war
vergleichsweise einfach: Vom Cyclohexan waren die kon-
formativen Eigenschaften dank der Pionierarbeiten O. Has-
sels und D. Bartons sehr gut bekannt. Seine Extremkonfor-
mationen — Sessel und Wanne — lieBen sich besonders
dann gut studieren, wenn man den Sechsring mit grof3en
Substituenten versah oder ihn in kompliziertere Ringsy-
steme einbaute und ihm auf diese Weise eine chemische
Zwangsjacke verpafite: Twistan und Adamantan mdgen zur
Illustration dieses Konzepts geniigen. Bei den Asteranen
ging es primar darum, die energetisch ungiinstige Wannen-
oder Bootform durch Aufeinanderpressen von Heck und
Bug noch ungiinstiger zu gestalten. Dieser Zwang wiederum
sollte zu ungewdohnlichen Bindungslédngen, -winkeln, Intra-
molekularabstinden, spektroskopischen und letztlich auch
chemischen Eigenschaften fiihren. Gezielte Deformationen
von Molekiilgeometrien werden auch in anderen Bereichen
der Chemie gerne genutzt, um etwas iiber die Eigenschaften
eines Normalzustands zu erfahren. In Schema 6 werden die
Leitstrukturen, mit denen Hans Musso sich seit Mitte der
60er Jahre beschiftigte, zusammengefalt.

Schema 6. Die Asteran-Familie

3.2A 2.4, 1.8

(H—H-Abstinde)

Hierbei handelt es sich um das Norpinan, das Tricyclo-
[3.1.1.1]octan, im Laborjargon Diasteran genannt, und die
drei Asterane Tri-, Tetra- und Pentaasteran. Mit Ausnahme
des Pentaasterans konnten alle Verbindungen hergestellt
werden.

Am Anfang wurden rasche Fortschritte erzielt, wobei
mehrerlei zusammenkam: Ein von Gliick begiinstigter Neu-
beginn, gute Mitarbeiter, gute Syntheseplane. Nahezu
gleichzeitig wurden das Norpinan und das Triasteran er-
halten. Mit dem Bicyclus, Stammsubstanz einer Anzahl ter-
penoider Naturstoffe, hatten sich andere Gruppen bereits
erfolglos beschiftigt. Das Triasteran wurde aus der endo-A’-
Norcarencarbonsiure gewonnen, deren selektiver Darstel-
lung aus Cyclohexadien und Bisethoxycarbonylcarben sorg-
filtige Studien gewidmet worden waren (Schema 7).

Auch die Darstellung des Tetraasteran-Skeletts gelang
(Schema 8).

Hierbei war die erwdhnte Festphasendimerisierung der
entscheidende Reaktionsschritt. Doch gelang es trotz vieler
Bemiihungen nicht, zum heiBbegehrten Stammsystem vor-
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Schema 7. Zur Synthese von Triasteran
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Schema 8. Zur Synthese von Tetraasteran
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zudringen, denn Benzochinon sowie einige seiner Halogen-
derivate liefern die entsprechenden Kaifigdimeren nicht.
Auch andere, von acyclischen Vorstufen ausgehende Syn-
thesewege blieben stecken. Zwar konnte die Triasteranche-
mie ausgebaut werden — weitere Darstellungsmethoden
wurden gefunden (denn Musso gab sich selten nur mit einer
Synthese zufrieden) und das reaktive Verhalten dieses inter-
essanten Polycyclus wurde studiert (Umlagerungen, Hy-
drierungen); auch hatten diese Bemiihungen zur Folge, daf
ein Methodenarsenal fiir ein Gebiet angelegt wurde, dem
man in den bisherigen Forschungen noch nicht begegnet
war. Als neue Trennmethode kam die Gaschromatographie
hinzu — dennoch war nach den schnellen Anfangserfolgen
die Asteranchemie ins Stocken geraten.

Dafiir entwickelte sich ein anderes Gebiet, das der orga-
nischen Metallkomplexe, umso erfreulicher. Auch dieser
Themenkreis reicht wieder in viele Bereiche der Chemie: die
Spektroskopie, die praparative Chemie natiirlich, die metall-
organische Chemie und die Strukturchemie. Und wieder 1483t
sich das Problem, um das es geht, verhdltnisméBig einfach
schildern, was als Beleg fir seine grundlegende Bedeutung
gewertet werden kann.
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Abb. 3. Metallkomplexe von Acetylaceton: Ein Doppel- oder Ein-
fachminimumproblem?
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Betrachtet sei die Enolform eine B-Diketons oder ein da-
von abgeleiteter Metallkomplex — vom Stammsystem Ace-
tylaceton sind zahllose, insbesondere Schwermetallkom-
plexe bekannt (Abb. 3).

Welche Struktur haben diese Verbindungen? Die Proble-
matik der Keto-Enol-Tautomerie stellt ein Problem dar, das
Musso sein Leben lang gefesselt hat. Bis zu den nun vor-
zustellenden Arbeiten lag es jedoch quasi versteckt, ndmlich
in einem komplizierteren Molekiilgeriist vor, wihrend jetzt
wieder damit begonnen wurde, das Grundprinzip an einer
Stammverbindung herauszuprédparieren.

Liegt zwischen den beiden denkbaren unsymmetrischen
Strukturen mit lokalisierten Doppelbindungen ein schnelles
tautomeres Gleichgewicht vor? Dann hitten wir es mit e1-
nem sogenannten Doppelminimumproblem zu tun; die bei-
den Strukturen wéren durch eine Aktivierungsbarriere von-
einander getrennt. Oder aber: Gibt es eine symmetrische
Doppelbindungsdelokalisierung, wobei das Metallatom X
die Konjugation im Ring unterbricht oder aber eine voll-
stdndige cyclische ,,aromatische* Konjugation unter Betei-
ligung des Metallatoms X vorliegt? In der Potentialkurve
tauchte dann nur ein Minimum auf, es ldge ein Einfachmi-
nimumproblem vor. Diese Dichotomie gibt es an vielen Stel-
len der Chemie: Beim Benzolproblem (Bindungsalternanz
oder nicht), bei bestimmten, nichtbenzoiden Aromaten und
Antiaromaten, bei Anionen wie dem Carboxylat-Ion, bei
einigen nichtklassischen Carbokationen, den w-Allyl-Me-
tallkomplexen u.v.a.m. — sie ist ein grundlegendes Problem
der Organischen Chemie. Was die Enolform des Acetyl-
acetons und von ihm abgeleitete Verbindungen anbelangt,
ging Musso das Problem von zwei Seiten an: durch den
Einsatz der Schwingungs- und der Kernresonanzspektro-
skopie, d.h. es wurde zum einen eine sehr schnelle Methode
eingesetzt, die sich auch bei Prozessen mit sehr kleinen Ak-
tivierungsenergien noch eignet und eine eher langsame.

Wenn man — um mit der schnellen Methode zu begin-
nen — aus einem Schwingungsspektrum Aussagen iiber die
Symmetrie eines Molekiils gewinnen will, so miissen zu-
nichst moglichst viele — am besten alle — Banden voll-
standig und eindeutig zugeordnet werden. Fiir die Metall-
komplexe des Acetylacetons gab es hierfiir verschiedene
Vorschldge, wobei zwei Grenzfille, der der nichtgekoppelten
und der der gekoppelten Schwingungen zu unterscheiden
sind. Die zweite Alternative hielten Spektroskopiker, wie R.
Mecke und E. Funck fiir wahrscheinlicher.

Das Zuordnungsproblem der vier charakteristischen Ban-
den des Kupfer-bis(2,4-pentandionats) wurde durch eine Iso-
topenmarkierungsmethode gelost. Durch den Einbau eines
schweren Isotops wird die Absorptionsbande fiir eine be-
stimmte funktionelle Gruppe nach gréBeren Wellenlingen
verschoben. Markiert man das Atom nur in 50% aller Mo-
lekiile, so treten im Spektrum zwei Banden auf. Die Ban-
denaufspaltung ist ein MaB dafiir, wie stark sich das isotop
substituierte Atom bei der Schwingung mitbewegt, gleiche
Kraftkonstante vorausgesetzt. Im Spektrum einer vielato-
migen Verbindung wie Kupferacetylacetonat, das aus 29
Atomen besteht, sind die Verhéltnisse viel komplizierter. Da
die Molekiilschwingungen mehr oder weniger stark gekop-
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pelt sind, werden bei Isotopensubstitution mehrere Banden
verschoben, man sieht aber direkt, welche Frequenzen im
Spektrum mit der Schwingung eines bestimmten Atoms zu-
sammenhéngen. Beteiligt sich dieses Atom nicht an einer
bestimmten Molekiilschwingung, so kann man seine Masse
beliebig verdndern, ohne daB sich die betreffende Bande im
Spektrum verschiebt.

Die préiparative Aufgabe bestand also darin, im Acetyl-
aceton bestimmte Atome durch ihre schweren Isotope zu
ersetzen. Insgesamt wurden acht derartig markierte Derivate
hergestellt, wobei die strukturelle Einfachheit der verschie-
denen Zielmolekiile nicht iiber die betridchtlichen Schwie-
rigkeiten bei ihrer Synthese hinwegtduschen darf (Abb. 4).

Y VY Y
I YY OYY Y

O Kohlenstoffisotop 13C ~ 50%, angereichert
O Sauerstoffisotop 180 ~ 709,
D Wassetstoffisotop 2H Deutetium > 909,

1578 1527
cm1 cm-1
u

VRN /C“\
1397 1280
cm-1 cm-1
Cu C

7N A

Abb. 4. Amplitudenbilder von Acetylacetonaten

Das umfangreiche spektroskopische Material, das fiir die
Metallkomplexe dieser Substanzen erhalten wurde, lieB sich
graphisch in sogenannten Amplitudenbildern darstellen.
Diese Bilder sind so zu lesen, daB die GroBe der Kreise die
Stirke der Verschiebung der betreffenden Banden nach gro-
Beren Wellenlingen wiedergibt, die eintritt, wenn man diese
Atome durch ein schweres Isotop ersetzt. Bei der 1578-
cm™'-Bande ist ein Austausch der C-Atome 2 und 4 und
der beiden Sauerstoffatome besonders folgenreich, demnach
besitzt diese Bande einen hohen C— O-Valenzschwingungs-
anteil. Auf diesem Wege konnten die wichtigsten Absorp-
tionsmaxima ganz bestimmten Schwingungen des Molekiil-
geriists zugeordnet werden. Was hat das alles mit der ein-
gangs gestellten Symmetriefrage zu tun, mit dem Doppel-
und dem Einfachminimum-Problem? Eine der Banden, die
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Abb. 5. Kupferacetylacetonat — ein Molekiil mit Bindungsaus-
gleich

bei 1280 cm ™', des 2,4-'>C,-markierten Komplexes besitzt
eine auffillige Triplett-Feinstruktur (Abb. 5).

Eine derartige Aufspaltung wird aber aufgrund theoreti-
scher Uberlegungen nur fiir den Fall erwartet, daB es zu
einer vollstindigen Bindungsdelokalisation, nicht zu einer
Bindungsalternanz kommt. Fir diesen Fall wire eine
Quartettaufspaltung zu erwarten. Das IR-Spektrum partiell
isotop substituierter Priparate bietet somit die Mdglichkeit,
zwischen dem Einfach- und dem Doppelminimum-Fall ein-
deutig zu unterscheiden. Wie bei den Metallkomplexen von
Cu, liegen auch bei denjenigen von Li, Na, Mg, Be, Pd u.a.
symmetrische Strukturen mit vollstindigem Bindungsaus-
gleich vor. Hans Musso wire nicht er selbst gewesen, hitte
er nicht die Gegenprobe gemacht: Metallkomplexe einer
markierten unsymmetrischen B-Dicarbonylverbindung wie
Acetessigester sollten nach den obigen Uberlegungen vier
Banden um 1270 cm ™! aufweisen — und genau das wurde
beobachtet. Auch auf andere Probleme, wie das der Sym-
metrie von Carboxylat-Ionen angewandt, lieferte die Me-
thode klare Antworten und trug so zur endgiiltigen Klirung
seit langem anhédngiger wissenschaftlicher Dispute bei.

Jetzt galt es noch, die Frage zu beantworten, ob der Che-
latring aromatisch ist, Kann man also seinen Bindungszu-
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stand mit dem des Benzols vergleichen? Die entsprechenden
Arbeiten wurden noch in Marburg begonnen, aber erst in
Karlsruhe in gréBerem Umfang durchgefiihrt.

Karlsruhe

Die Vielfaltigkeit von Mussos wissenschaftlichem Werk
stellte den Chronisten vor ein besonderes Problem: Es gibt
nicht nur einen roten Faden, sondern deren viele, die iiber-
dies im Laufe der Jahre zu einem immer groBeren Muster
zusammengefiigt werden. Was bis jetzt als mehr oder we-
niger separate ,,Handlungsstringe* vorgestellt wurde, voll-
zog sich in Wirklichkeit mehr oder weniger simultan.

Der Wechsel von Marburg/Bochum nach Karlsruhe, wo
Hans Musso 1969 die Nachfolge von Rudolf Criegee antrat,
bedeutet einen sehr wichtigen Einschnitt in Mussos Leben.
Ich will ihn benutzen, um in einer Synopse die verschiedenen
Arbeitsgebiete vorzustellen und die wichtigsten Entwick-
lungslinien nachzuzeichnen — im Vorgriff auch bereits auf
die zukiinftigen (Abb. 6).
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Abb. 6. Uberblick tiber Hans Mussos wissenschaftliches Werk

Jeder Punkt steht fiir eine Veroffentlichung, auf der linken
Seite ist die Jahreszahl eingetragen, die von 1952 — dem
Jahr der Promotion — bis 1988 reicht. Rechts sind die drei
Stationen Gottingen — Marburg — Karlsruhe verzeichnet.
Man erkennt die Dichte der Punkte in der zweiten Hilfte
der 60er Jahre. Eine dhnliche Intensitdt wurde im zweiten
Abschnitt der Karlsruher Zeit erreicht.

Hans Musso (1925—1988)

Die Situation der Chemie an der Technischen Universitét
Karlsruhe gefiel Hans Musso von Anfang an ausgezeichnet.
Das begann mit dem Gebidude und der Ausstattung der
Laboratorien des Organischen Instituts und setzte sich iiber
die herzliche und hilfsbereite Aufnahme durch seinen Vor-
ginger bis zu dem guten Klima fort, das in der Fakultit
herrschte. Dazu kam, dal3 gerade seine Kohlenwasserstoff-
chemie hier, in einem sehr stark mit strukturellen Fragen
befalten Institut, auf groBes Interesse stief.

Trotzdem waren die ersten Jahre nicht leicht. Verwal-
tungstatigkeit, Organisationsaufgaben kannte Hans Musso
aus seiner Zeit an der ,,Aufllenstelle Marburg™ auch, aber
den tdglichen Kleinkram hatten ihm dort andere abgenom-
men. ,,90% meines Gehalts bekomme ich zur Versiifung
meines Argers®, das hat er mehr als einmal gesagt. Dazu
kam, daB sein Rat auBlerhalb des Instituts immer stirker
gefragt wurde: Er war Gutachter der Deutschen For-
schungsgemeinschaft geworden (seit 1971), Mitglied des En-
geren Kuratoriums des Fonds der Chemischen Industrie
(bereits seit 1965), avancierte vom Mitherausgeber der Che-
mischen Berichte (seit 1964) zum Hauptherausgeber (1972)
und wurde zum Présidenten der Biirgenstockkonferenz iiber
Stereochemie gewéhlt (1971). AuBerdem muBten sich natiir-
lich die Studenten und zukiinftigen Mitarbeiter an den
»Neuen®“ gewOhnen. So wurden in den ersten Jahren in
Karlsruhe im wesentlichen bereits begonnene Themen wei-
terbearbeitet, wobei die Metallkomplexe und die Asterane
im Vordergrund standen. Fiir die ersteren hatten ja die in-
frarotspektroskopischen Arbeiten gezeigt, dall der Chelat-
ring symmetrisch ist. Wie sicht es mit seiner magnetischen
Anisotropie aus, ist er aromatisch? Zur Kldrung dieser
Frage schlug Musso folgenden Weg ein:

Die Signale der Protonen, die sich in der Ebene des Ben-
zolrings befinden, werden bekanntlich im Kernresonanz-
spektrum zu tieferen, solche, die sich ober- und unterhalb
dieser Ebene befinden, zu héheren Magnetfeldern verscho-
ben. Um Protonen in diese letztere Lage zu bringen, bedarf
es jedoch einer besonderen Molekiilgeometrie, wie sie bei-
spielsweise in 2,6-disubstituierten Derivaten des Biphenyls
vorliegt, die Musso wiederum aus frithreren Arbeiten bestens
bekannt waren (Abb. 7).

Ho

Abb. 7. Zur Anisotropie aromatischer Systeme
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Betrachten wir das Beispiel des Bimesityls genauer, so
erkennen wir, daB3 zwei Methylgruppen in den Anisotropie-
bereich des zweiten aromatischen Systems hineinreichen, die
dritte aber nicht. Das Signal der beiden ersten Gruppen wird
hochfeldverschoben, das des dritten Substituenten nicht, es
dient deshalb als ,.eingebautes” Referenzsignal. So werden
charakteristische A8-Werte erhalten, die fiir benzenoide
Aromaten typischerweise zwischen 0.8 und 1.1 liegen. In den
entsprechenden mesityl- und anthrylsubstituierten Acetyl-
acetonaten ist diese chemische Verschiebungsdifferenz je-
doch nie iiber 0.2, meistens sogar deutlich darunter. Das
zeigten zahllose Messungen an Chelaten mit K, Na, Cs, Be,
Al, Co, Pd und anderen Metallatomen, unabhéngig, ob in
polaren oder unpolaren Solventien gemessen wurde. Damit
besitzt zumindest der gewinkelte C - C —C-Teil der Chelat-
ringe keine mit der des Benzols vergleichbare magnetische
Anisotropie — die B-Diketon-Metallkomplexe sind nicht-
aromatisch. An dem seinerzeit wogenden Disput iiber die
Definition des Aromatizitatsbegriffs hat Musso sich im iib-
rigen nicht beteiligt. Das wollte er nicht, und das konnte er
von seinen theoretischen Kenntnissen her auch nicht. Er sah
derartige Diskussionen von der pragmatischen Seite und
schlieBt einen Artikel ber die Metallkomplexe mit den
Worten: ,,Solange dieses Konzept™, gemeint ist die Aroma-
tizitdt, ,,neue Verbindungen und neue Erkenntnisse hervor-
bringt, wird man es als fruchtbar bezeichnen“. Ansonsten
moge jeder den Trennungsstrich zwischen aromatischen und
nichtaromatischen Verbindungen dort ziehen, wo er es fiir
richtig halte.

In spiteren Arbeiten wurde der Grundgedanke, den Me-
sitylrest als ,, Aromatizititssonde” zu nutzen, weiter ausge-
baut. Von den n-Systemen, die damit ,,vermessen* wurden,
seien erwidhnt: Heteroaromaten wie Pyrimidin, Pyrazol,
Isoxazol, geladene Systeme wie Tropyliumkationen, das
analoge Cyclopentadienylanion (aus dem auch Ferrocen-
derivate erhalten wurden, die eine dem Benzol vergleichbare
Anisotropie aufweisen) (Schema 9), bis hin zu komplexen
Systemen wie etwa dem Tetramesitylporphyrin und dessen
Metallkomplexen.

Schema 9. Die Mesitylgruppe als Aromatizititssonde

Lt

CHz 2.28

H3C
1.55

Im Verlauf der spektroskopischen Arbeiten iiber die
Struktur der Metallkomplexe von B-Dicarbonylverbindun-
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gen wurde die interessante Beobachtung gemacht, dal das
Quecksilber sich vollig anders verhélt als die anderen Me-
tallatome (Schema 10).

Schema 10. Zur Struktur der Quecksilbersalze von B-Dicarbonyl-
verbindungen

ng = F— /g(k
% o
SN
Es bildet ndmlich nicht die erwarteten Metallkomplexe

und auch nicht eine offene Enolether-Struktur aus — wie
andere Autoren behauptet hatten — sondern es werden mit

verschiedenen B-Dicarbonylliganden vorwiegend (Produkt-

anteil ca. 95%) Strukturen erhalten, in denen Kohlen-
stoff — Quecksilber-Bindungen vorliegen, wie sowohl spek-
troskopisch als auch spidter rontgenographisch gezeigt wer-
den konnte. Wieder war durch genaues Hinsehen und sorg-
filtige Experimentiertechnik ein altes Problem der Struk-
turchemie geldst worden.

Wie in den meisten anderen Gebieten, die Hans Musso
bearbeitete, so wurde auch bei den Quecksilberkomplexen
versucht, ein einmal erkanntes Prinzip auf die Spitze zu trei-
ben und die untersuchten Systeme zur Abweichung vom
Regelverhalten zu zwingen. Aber selbst wenn das zentrale
Kohlenstoffatom eines B-Diketons durch Methyl-, Ethyl-,
oder Phenylsubstituenten abgeschirmt wird, bleibt das
Quecksilber seiner Vorliebe fiir diese Position treu, auch ein
Austausch von Sauerstoff gegen Stickstoff stort es nicht.
Geht man zu den noch groBeren Isopropyl- oder tert-Bu-
tylgruppen liber, so ist zwar in der Molekiilmitte kein Platz
mehr, doch nun weicht das Metall an das Molekiilende aus,
und durch Verkniipfung der duBeren C — H-Bindungen ent-
stehen Molekiilketten. Erst dann, wenn der Sauerstoff gegen
Schwefel ausgetauscht wird, gelingt es, das Quecksilberatom
zu dieser Position heriiberzulocken, wie wieder durch Ront-
genstrukturanalyse gezeigt wurde. Andere Dicarbonylver-
bindungen, wie z. B. Tropolon, verhalten sich {ibrigens an-
ders, so daB die an den B-Dicarbonylverbindungen gemach-
ten Beobachtungen nicht verallgemeinert werden kdnnen.

Die Asteran-Arbeiten waren zu Beginn der Karlsruher
Zeit ins Stocken geraten. Zwar erschienen nach wie vor Ar-
beiten auf dem Kohlenwasserstoffgebiet, aber es handelt sich
doch eher um Feinarbeiten und Routine, die zwar die
Kenntnisse iiber diese Substanzklasse vergroBlerten — es
wurden mechanistische Untersuchungen durchgefiihrt,
NMR-Arbeiten iiber diese Polycyclen verdffentlicht, die
Strukturen der Kifigdimeren der Chinone wurden endgiiltig
gesichert, in Zusammenarbeit mit seinem Freund André
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Dreiding wurde eine neue Triasterandion-Synthese gefun-
den — aber der wirkliche Durchbruch fehlte. Moglicher-
weise hat dieses Gefiihl der Stagnation dazu beigetragen,
daB Musso 1973 erwog, den an ihn ergangenen Ruf an die
Universitit Gottingen als Nachfolger seines Lehrers Hans
Brockmann doch anzunehmen. Seine alte Universitit iibte
jedenfalls einen sehr groBen Sog auf ihn aus, was alle Mit-
arbeiter spiiren konnten. Letztlich entschied er sich jedoch
fiir Karlsruhe. DaB er, wie er nur wenige Jahre spéter sagte,
an keinem Ort hitte lieber bleiben wollen, kam dann sicher
auch von Herzen. Karlsruhe war nach all den Jahre des
Umzichens und immer wieder Neuanfangens seine endgiil-
tige Heimat geworden. Kurz nach Ablehnung des Gottinger
Rufs begann eine Arbeits- und Entwicklungsphase, die an
Vielfalt, neuen Strukturen, Reaktionen und Erkenntnissen
der Marburger Zeit gleichkam. Sie sollte bis an sein Le-
bensende anhalten. Drei Arbeitsgebiete waren es, fiir die sich
Hans Musso in dieser Zeit besonders interessierte: Weiterhin
die Asterane, dann die Farbstoffe des Fliegenpilzes Amanita
muscaria und schlieBlich Untersuchungen iiber eine der &l-
testen und scheinbar einfachsten Reaktionen der Organi-
schen Chemie, die Hydrogenolyse von Kohlenstoff — Koh-
lenstoff-Bindungen, besonders solche in Dreiringen. Mit die-
sem dritten Gebiet erwachte sein Interesse an molekiilme-
chanischen Berechnungen.

Der lang ersehnte Durchbruch auf dem Asteran-Gebiet
beruhte auf einer einfachen Reaktion: der Photodimerisie-
rung von 3,6-Dihydrophthalsdureanhydrid in Dioxan. Hier-
bei bildet sich neben anderen Produkten mit nur 9—10%
Ausbeute ein Tetraasterananhydrid, dessen Abbau zum
Stammsystem zundchst Schwierigkeiten bereitete, dann aber
dem hartnéckigen Experimentieren tiichtiger und engagier-
ter Mitarbeiter nachgeben mufite. Damit war dieses Syn-
theseziel nach insgesamt 10jahrigen Bemiithungen erreicht
(Schema 11).

Schema 11. Die Tetraasteran-Synthese

o) o) o)
R R
R
<R
o) o o) A

R = COH
R =Cl
R=H
R = CO,CHj
OC@:}’ -— R = CH,OH

Interessant ist Uibrigens auch hier, dafl die entscheidende
Photoreaktion bereits bekannt gewesen, jedoch von den
Originalautoren nicht in allen Einzelheiten aufgeklirt wor-
den war.

Es wurde bereits erwdhnt, daf} fast alle grofleren Arbeits-
gebiete Mussos durch eine Inkubationsphase gekennzeich-
net sind; immer wieder gab es erste tastende Versuche, dann
jahrelang keine sichtbaren Aktivititen, schlieBlich erschie-

Hans Musso (1925—1988)

nen — meist in rascher Folge und in Zusammenarbeit mit
nur wenigen Mitarbeitern — neue und iliberraschende Ar-
beiten. Ein Musterbeispiel fiir eine derartige Projektent-
wicklung stellt die Identifizierung der Farbstoffe des Flie-
genpilzes dar. Auch hier hatte es in den Marburger Jahren
erfolglose Versuche gegeben, und beschaftigt hatte Hans
Musso sich mit dem Problem schon in Goéttingen, wobei es
vermutlich eine Rolle gespielt hat, daB in der &lteren Lite-
ratur F. Kogl behauptet hatte, daB3 es sich bei einem von
ihm isolierten und charakterisierten Fliegenpilzfarbstoff um
ein Hydroxychinon handele, d. h. einen Vertreter einer Sub-
stanzklasse, die Musso von seinen Lackmus-Arbeiten ver-
traut war. Wie bei den Lackmus- und Orceinfarbstoffen war
es wieder eine hochst einfache Frage, die eigentlich jeder
Chemiker hétte stellen konnen: Den roten Fliegenpilzhut,
den noch weit mehr Kinder kennen als Chemiker den Lack-
mustest — was macht ihn eigentlich so rot? Das ist eine
Frage, die sich ein Naturforscher viel cher stellt als ein Che-
miker, der in seinem speziellen Arbeitsgebiet schon blind fiir
dieses immer wieder schéne Farbphinomen geworden ist.
Freude an den Erscheinungen der Natur hatte der 13jdhrige
empfunden — und diese Freude war auch 35 Jahre spéter
noch nicht erloschen.

Auf die Erfahrungen — besonders was das Trennen
hochst komplexer Gemische angeht — konnte Musso
bauen, als er die Fliegenpilzarbeiten wieder aufnahm. Den-
noch war das Trennproblem schwieriger als seinerzeit bei
den Lackmusfarbstoffen. Diese waren zwar schwer zu tren-
nen, aber sie waren stabil. Nun galt es, Verbindungen zu
trennen, zu reinigen und zu charakterisieren, die héchst zer-
setzlich waren, ja bereits bei der Trennung laufend zerstort
wurden, ganz zu schweigen von der Wirkung, dic Wirme,
Licht, Sauren und Basen auf Farbstoffe haben.

Hans Musso hatte das Gliick — und er selbst hat das so
gesechen — in Dr. Heinrike Dopp eine Mitarbeiterin gefun-
den zu haben, die die notwendige Erfahrung, das experi-
mentelle Geschick und die Hartnickigkeit besaB, dieses
hochst diffizile Problem anzupacken und zu 16sen. Die erste
Arbeit Gber die Fliegenpilzfarbstoffe erschien Ende 1971 und
beschrieb die sehr aufwendigen Trennungen, die zu einem
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Abb. 8. Die Trennung der Fliegenpilzfarbstoffe
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XV
Schema 12. Die Struktur des Muscaflavins und seine Bezichung zu L-Dopa
a /E_\
< _oH | H CO,H H |
o P
\NOH —> oH —> |
~0,C ltng, ° ~0,C rtlH;, RO,C H CO,R
Dopa R=H
R = CHs
b Betalominsdure
N OH OH /H;\ { - CO2H
I Co,H - / l 0
HOLC” N RO,C™ N "CORR ~0,C NHO3
R=H Stizolobinsdure
R = CHs
Muscaflavin
nicht unwesentlichen Teil bei 10°C im Dunkeln und mit  Schema 13. Die Struktur der Muscaurine
kleinen Mengen durchgefithit werden muften. Die vier _
Hauptkomponenten wurden nach ihren Farben Muscapur- R_<C02
purin, Muscarubin, Muscaaurin II und Muscaflavin ge- _ I\TH3
nannt. Tatsdchlich ist die Zusammensetzung des Farbstoff- R _<C02 +
gemischs noch komplizierter, wie Abb. 8 zeigt. NH
Insgesamt wurden durch Chromatographie an Sephadex ' A0 !
neun Komponenten erhalten, sieben von ihnen orangerote | M |
Muscaaurine. Nachdem es iiber die Struktur des gelben | i
Muscaflavins zundchst Unklarheiten gegeben hatte, konnte  HO,C™ "N” ~CO,H HO,C™ “N™ “COuH
gezeigt werden, daB3 es sich hierbei um ein Isomer der Be- i ) H_ B
L. . . [ Musca-aurin Betalaminsgure
talaminsdure handelt, eine Substanz, die A. Dreiding und
Mitarbeiter bei der Hydrolyse der Betalain-Farbstoffe Vul- Aminoséure R
gaxanthin und Betanin — das ist der Farbstoff der Roten
Beete — isoliert hatten (Schema 12). HO
Die Muscaaurine sind gleichfalls Betalaminsdure-Deri- Musca-aurin I IbotensGure N
vate, denn sie werden bei der Hydrolyse in diese Sdure und °
eine Aminosiure zerlegt. ]
Unter den freigesetzten Aminosduren befanden sich un-  wusca-aurin 1t Stizolobsdure o )
gewOhnliche wie die Ibotensdure und die Stizolobsiure. Zu HOLC =
den Aminosduren sei angemerkt, daB sie eine alte Lieblings- 2
substanzklasse Mussos aus Gottinger Tagen darsteliten. Musco-eurin Il Glutaminsdure HO,CCH,CH,
Eine der frithesten Arbeiten Mussos iiberhaupt war ihnen a-Amincadipinsgure  HO,CCH,CH,CHy
gewidmet (1956), und eine zweite Zusammenfassung er- Musca-ourin IV Asparaginsdure HO,CCH,
schien mehr als 25 Jahre spiater — in diesem Vierteljahr- Glutamin HoNCOCH,CHo
hundert hatte er nicht aufgehort, Material iber diese Ver- Asparagin HoNCOCH,
bindungen zu sammeln. Das Hydrolyseergebnis fiel also, was ~ Musca-aurin V Leucin (CH3)2CHCH,
das eine Spaltprodukt anbelangt, auf einen vorbereiteten Volin (CH3)CH
Boden (Schema 13).
Wieder wurden die Strukturzuordnungen durch Total- ) .
Musca-gurin VI Prolin

synthesen belegt, und wie bei den Orceinen wurde nach dem
optimalen Syntheseweg gesucht. Dabei wurde fur das Mus-
caflavin eine Darstellungsweise gefunden, die iiber Zwi-
schenstufen verlauft, wie sie vermutlich auch im Verlaufe der
Biosynthese auftreten (Schema 14).

In der Natur konnten sich derartige Intermediate aus
Dopa bilden, von dem André Dreiding bereits gezeigt hatte,
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Schema 14. Die Totalsynthese des Muscaflavins
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daB es oxidativ liber ganz dhnliche Zwischenstufen zu Be-
talaminsdure abgebaut werden kann. Um am Ende auch das
rechtsdrehende, natiirliche Muscaflavin zu erhalten, wurde
das synthetisch gewonnene Racemat durch Chromatogra-
phie an Kartoffelstirke — einem optisch aktiven Biopoly-
mer — zerlegt. Das schneller wandernde (+)-Enantiomer
stimmte in allen Eigenschaften mit dem Naturstoff {iberein,
womit dessen Konstitutionsermittlung endgiltig abge-
schlossen war.

Die fur diese Arbeiten bendtigten Fliegenpilze wurden
weltweit gesammelt — immer wieder trafen zur Pilzsaison
Pakete aus allen Gebieten Deutschlands, aus Schweden,
Schottland, Canada und den U.S.A. ein. Es wird berichtet,
daB ein Musso-Pilzsuchtrupp im Sudlichen Schwarzwald
auf einen Eugster-Trupp stiel3, der dort ebenfalls nach (an-
deren) Pilzen suchte. Es gab eben viele Menschen, die von
Mussos Bemiihungen wuflten und sie mit Spannung ver-
folgten.

Wie grof3 die Spannweite der Mussoschen Arbeiten in
diesen Jahren war, illustriert nichts besser als der Vergleich
der Fliegenpilzarbeiten mit den Untersuchungen zur Hy-
drogenolyse von C—C-Bindungen gespannter Ringsysteme.
Oberflachlich betrachtet, gehdrt die Hydrierung zu den ein-
fachsten Reaktionen der Chemie iiberhaupt, ist doch einer
der Reaktionspartner, der Wasserstoff, an struktureller Ein-
fachheit nicht zu unterbieten. In den fritheren Arbeiten Mus-
sos war diese Reaktion hiufig benutzt worden, keinesweg
nur bei der Strukturbestimmung, sondern auch zur Klarung
von Reaktionsmechanismen — sei es bei der Hydrierung
von Sidureanhydriden, o-Nitrobenzonitrilen, Naphthalinen
und anderen Substanzen mehr. Erfahrungen lagen also zur
Geniige vor, als zu Beginn der 70er Jahre versucht wurde,
durch selektive katalytische Hydrierung geeigneter polycy-
clischer Kohlenwasserstoffe einen besonders eleganten und

Hans Musso (1925 —1988)

bequemen Weg zu den Asteranen zu finden. Diasterane bei-
spielsweise miiBten sich leicht aus Basketanvorstufen gewin-
nen lassen — man miBte lediglich im entscheidenden
Schritt die C—C-Bindung des Korbbodens hydrogenoly-
tisch offnen! Das gelang aber — erneut in Widerspruch zu
Literaturangaben — nicht (Schema 15).

Schema 15. Die Hydrierung polycyclischer Ringsysteme
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Nachdem auch andere Kohlenwasserstoffe die in sie ge-
setzten Erwartungen nicht erfiillten — auch Cuban bei-
spielsweise lieferte bei der katalytischen Hydrierung kein
Diasteran — wurde dieses Gebiet in zwei Richtungen syste-
matisch ausgebaut. Zum einen wurden weitere Polycylen
hydriert — Snoutan, Secocuban, Triasteran selbstverstind-
lich, Deltacyclan — wer moderne Trivialnamen lernen will,
lese diese Arbeiten. Als Resultat dieser zahllosen Experi-
mente lassen sich die folgenden Regeln formulieren, die spa-
ter bei der Strukturbestimmung von gesittigten Polycyclen
eine Rolle spiclen sollten. Bei der Hydrierung polycyclischer
Kohlenwasserstoffe mit kleinen Ringen wird immer die 1ang-
ste, die am meisten vorgespannte Bindung gedffnet. Wenn
dabei Spannungsenergien von deutlich mehr als 10 kcal/mol
freigesetzt werden — wie im Beispiel von Schema 15 —
dann ist die Reaktion selektiv, von mehreren Méglichkeiten
entsteht nur das Produkt mit der geringsten Spannungse-
nergie. Oder anders: Durch Offnen der liingsten Bindung im
kleinen Ring wird der grofite Spannungsabbau im Molekiil
erzielt. Bei geringeren Energiedifferenzen geht die Selekti-
vitdt entsprechend zuriick, und andere Faktoren, z. B. Sub-
stituenteneffekte greifen kontrollierend in das Reaktionsge-
schehen ein. Bevor diese erldutert werden, muf} allerdings
geschildert werden, woher die Daten fiir die beiden entschei-
denden Parameter Bindungslinge und Spannungsenergie
stammen. Die molekularen Parameter wurden — wann im-
mer es ging — durch Rontgenstrukturanalysen bestimmt,
die in anderen Arbeitskreisen durchgefiihrt wurden. Die
Spannungsenergien hingegen entstammten ausschlieBlich
Kraftfeldberechnungen. Diese wurden in Zusammenarbeit
mit Eiji Osawa von der Hokkaido-Universitit durchgefiihrt
und bieten eine gute Gelegenheit, etwas zu Mussos Ver-
héltnis zur ,, Theoretischen Chemie® zu sagen. In vielem war
Hans Musso ein traditioneller deutscher Organiker: Eine
Substanz muBte sauber auf den Tisch gelegt werden, nach
Moglichkeit in Form schéner Kristalle und mit korrekter
Elementaranalyse. Diese im Prinzip natiirlich richtige Ein-
stellung hatte bei seinen dlteren und z.T. auch bei gleich-
altrigen Kollegen zu einer allgemeinen Ablehnung jedweder
Form von ,Rechnerei” gefilhrt. Man war gegen eine zu
starke ,,Mathematisierung® der Chemie und stand dartiber
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hinaus spekulativem Denken héiufig ablehnend gegen-
iiber — einer der Griinde, weshalb wichtige theoretische
Entwicklungen von deutschen Organikern nicht oder erst
spit wahrgenommen wurden. Diese, das Experiment beto-
nende Einstellung teilte Musso in betrdchtlichem MafBe.
Aber er hatte von Beginn seiner wissenschaftlichen Ent-
wicklung an, ein Interesse an mechanistischen Fragestellun-
gen, er blieb fiir Neues aufgeschlossen und erkannte, daf
der Computer und die neuen Rechenverfahren mehr und
mehr zu einem Laborgerdt wurden, mit deren Hilfe sich
nitzliche Daten gewinnen lassen. Diese Bekehrung wurde
dadurch beschleunigt, da von manchen der mit so viel
Miihe gewonnenen Verbindungen so wenig vorhanden war,
dal} sie zu verbrennen — um experimentell die Spannungs-
energie zu bestimmen — nun wirklich zu schade war. Durch
die Kooperation mit Osawa hat Hans Musso auf diesem
Gebiet viel gelernt und auch — durch sein groBes chemi-
sches Wissen — zur Entwicklung der Kraftfeldverfahren
beigetragen. Hiervon zeugen mehrere gemeinsame Uber-
sichtsartikel.

Um zusitzlich zum EinfluB der unterschiedlichen Mole-
kiilgeriiste auch die Auswirkungen von Substituenten auf
die ringéffnenden Hydrierungen zu ermitteln, wurden die
Polycyclen auf ihre kleinste strukturelle Einheit, den Cy-
clopropanring, reduziert. Tragt dieser zwei gleiche Reste an
einem Kohlenstoffatom, dann sind bei der Hydrierung stets
zwei unterschiedliche Produkte denkbar, je nachdem, ob die
gegeniiberliegende oder die anliegende Bindung gespalten
wird (Schema 16).

Schema 16. Die katalytische Hydrierung substituierter Cyclopro-
pane
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Es zeigte sich, daBl der SubstituenteneinfluB} iiberraschend
selektiv wirkt. Bei Donator-substituierten Cyclopropanen
wird der Dreiring symmetrisch, bei Akzeptor-substituierten
unsymmetrisch gedffnet, in voller Ubereinstimmung mit
theoretischen Vorhersagen von R. Hoffmann und H. Giin-
ther iiber die Bindungsverhéltnisse im Cyclopropan. Wer-
den ndmlich Flektronen in den Ring abgegeben, so gehen
sie bevorzugt in ein antibindendes Molekiilorbital der ge-
geniiberliegenden Bindung, die dadurch geschwicht wird.
Die Elektronen driicken quasi die Atome 2 und 3 ausein-
ander. Entsprechend machen elektronenanziehende Reste
die gegeniiberliegende Bindung kurz und fest, so dafl nun-
mehr die benachbarte Bindung die schwichere ist und
schneller aufgeht. Die Substituenteneffekte konnen so stark
werden, daB C—C-Doppelbindungen, die normalerweise
viel rascher abgesdttigt werden als Dreiringe, den Ring so
aktivieren, daB dieser schneller aufgeht als die Doppelbin-
dung hydriert wird.
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Priparativ lassen sich diese Reaktionen bei der Um-
wandlung von cyclischen Ketonen in die entsprechenden
gem-Dimethylderivate und beim Aufbau von tert-Butyl-
gruppen aus Isopropenylsubstituenten nutzen.

Beim Nachzeichnen des Lebenswegs von Hans Musso ha-
ben wir inzwischen die 80er Jahre erreicht. Auch wenn er
seine Forschungen nach wie vor mit Einsatzfreude und un-
gebrochenem Elan betrieb, zdhlte er inzwischen doch zu den
dlteren Hochschullehrern. Das Alterwerden hat Hans
Musso ganz wesentlich so begriffen, daf3 nun ein Lebens-
abschnitt fiir ihn begonnen hatte, in dem er sich verstirkt
um jiingere Kollegen, besonders den Hochschullehrernach-
wuchs kiimmerte. Eine der wichtigsten Pflichten des dlter
werdenden Hochschullehrers war fir ihn, gute Arbeits- und
Forschungsbedingungen fiir die nédchste Generation zu
schaffen bzw. sie an sie weiterzugeben. Dies war sein Haupt-
motiv, nach Jahren der Gutachtertitigkeit fiir die Deutsche
Forschungsgemeinschaft, auch Vorsitzender des Gutachter-
ausschusses und ab 1982 Mitglied des Senats der For-
schungsgemeinschaft zu werden; oder — gleichfalls ab
1982 — sich zum Vorstandsmitglied der Gesellschaft Deut-
scher Chemiker wihlen zu lassen, bei der [IUPAC mitzuar-
beiten und neben der Hauptherausgeberschaft der Chemi-
schen Berichte auch noch eine Mitherausgeberschalft bei Lie-
bigs Annalen der Chemie (ab 1980) zu iibernehmen.

All diese Tatigkeiten brachten Musso auch Macht, aber
diese fiir sich selbst auszunutzen, und sei es nur zur publi-
kumswirksamen Selbsterhéhung, erschien ihm unstatthaft.

Wegen der Beachtung, die seine Arbeiten fanden, wurde
Hans Musso in diesen Jahren zu zahlreichen Vortragsreisen
eingeladen, die ihn in die ganze Welt fithrten. Schon war es,
daB} ihn bei einigen der groBlen Reisen — nach Japan, Au-
stralien, Canada und Thailand — seine Ehefrau begleiten
konnte. Trotzdem war Hans Musso am liebsten zuhause in
Karlsruhe, ,,Reiseonkel in Sachen Chemie beldchelte er,
falls er nicht drastischere Worte fiir sie fand.

Man mag sich fragen, wie ein Einzelner dieses grofe, fast
erdriickende Arbeitsprogramm bewiltigen konnte. Die Ant-
wort kann man in wenigen Worten geben: durch Flei3 und
Konzentration auf Wichtiges, durch feste Leitlinien und
starkes Pflichtgefiihl und den Willen, fiir die Gesamtheit zu
wirken. Dennoch brauchte auch Hans Musso — wie alle
Menschen — Modglichkeiten des Abschaltens, des Verges-
sens. Diese Regenerationsmdglichkeit eroffnete ihm der
Sport. Bewegt hat er sich immer gern; von Kindesbeinen an
war er ein guter Schwimmer, der spiter Spall daran hatte,
die jingeren Mitarbeiter beim 1000-m-Schwimmen einige
Bahnen hinter sich zu lassen. Dall man ihm die kdrperliche
Leistungsfahigkeit nicht ansah, paBte zu seiner allgemeinen
Lebenseinstellung mehr zu sein als zu scheinen. In der Karls-
ruher Zeit kam das Fahrradfahren und das Langstrecken-
laufen dazu. Hierbei kam es ihm sehr wohl auf korperliche
Fitness an, auch auf Durchhalten und Disziplin, das waren
ja Tugenden, die ihm von der Arbeit her vertraut waren. Im
Laufe der Jahre ging es aber um mehr. Er lief immer weniger
allein, suchte vielmehr in steigendem Male die Nihe zu
anderen Menschen, nicht zuletzt deshalb, weil er dieses Be-
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dirfnis — was auch an thm selbst lag — im Berufsalitag
nicht befriedigen konnte.

Seine Freude an korperlicher Betdtigung zeigte sich auch
im Laboratorium. Die Tiir zum Labor gleich neben dem
Schreibtisch des Arbeitszimmers, das war weder in Marburg
noch in Karlsruhe eine Marotte, sondern sie erlaubte den
Zutritt zu einer Welt, in der er (vor allem in den Semester-
ferien) mit eigenen Hédnden arbeiten, selbst — nicht iiber
Mitarbeiter vermittelt — forschen und Neues orientierend
ausprobieren konnte.

Die Freude an seiner Arbeit gab er als Lehrer an die
Studenten weiter. Er fiihrte fiir sie an der Tafel Kabinett-
stiickchen wie das simultane Zeichnen mit beiden Handen
oder die bandenreiche Wiedergabe eines Schwingungsspek-
trums vor, seine schonen Tafelbilder waren bekannt (er
steckte auch viel Miihe in ihre Vorbereitung), und seine Vor-
lesungen zeichneten sich durch gute Gliederung und Knapp-
heit aus. Gegeniiber Mitarbeitern trat er als Lehrer kaum
auf — und iibte doch durch sein stetes Interesse, seine tig-
lichen Besuche am Arbeitsplatz und sein Vorbild einen gro-
Ben EinfluB aus. Allerdings wurde vielen das erst spater klar,
wihrend der Doktorandenzeit wiaren konkrete Handlungs-
anweisungen durchaus erwiinscht gewesen.

Die Einheit von intellektueller und experimentell-manu-
eller Tatigkeit wurde durch Hans Mussos Krebskrankheit
zerstort. Vor die Wahl gestellt, sich dieser resignierend zu
unterwerfen oder im vollen BewubBtsein des Unausweichli-
chen so lange wie nur moglich ein titiges Leben — eines
,,50 wie sonst* — zu fuhren, hat Hans Musso sich fiir den
zweiten Weg entschlossen und aus diesem Grunde miterle-
ben dirfen, wie sich viele seiner Pline und Ideen in der
kurzen Zeit, die ihm noch vergénnt war, doch noch ver-
wirklichen lieBen, wie Moleklle, von denen er seit Jahren
triumte, den Synthesebemiihungen doch noch nachgaben.

Das Diasteran, das sich aus den Polycyclen durch Hy-
drierung, aus 1,1’-Bicyclobutylverbindungen durch Ring-
schluB, aus 1,3-Divinylcyclobutan und seinen Derivaten
durch Thermo- oder Photolyse nicht hatte erhalten lassen,
wurde nun durch doppelte Ringverengung aus Tricyclo-
[4.2.1.1%°]decan gewonnen — ein mithsamer Weg zwar,
aber ein Molekiil, das eine Ringspannung von 94 kcal/mol
besitzt, erlaubt dessen Uberwindung in einem Schritt wohl
nur schwer (Schema 17).

Schema 17. Synthese von Diasteran
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Die Tetraasteran-Chemie entwickelte sich in eine ganz
andere als die urspriinglich beabsichtigte Richtung. Musso
erkannte, dafl ausgehend vom Tetraasterankern eine neu-
artige Kohlenstoffmodifikation entworfen werden kann. Er-
setzt man ndmlich im Diamantgitter die senkrechten Ebenen
der Cyclohexansessel durch Bootformen, so gelangt man
zundchst zum Wurtzitgitter. Wird diese Transformation
auch mit den horizontalen Ebenen ausgefiihrt, so entsteht
eine Diamantmodifikation, deren kleinster charakteristi-
scher Baustein das Tetraasteran ist (Schema 18).

Schema 18. Uberlegungen zu neuen Kohlenstoffmodifikationen
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Ausschnitte aus dem Gitter dieses neuen Kohlenstoffs
konnten tatsichlich hergestellt werden, wobei die Photodi-
merisierungen von 3,6-Dihydrophthalsdureanhydrid oder
die von 1,4,5,8-Tetrahydronaphthalin-2,3-dicarbonsiurean-
hydrid die Schliisselreaktionen bildeten. Wie hitte Musso
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sich wohl iiber die erst kurz nach seinem Tode erfolgten
Durchbriiche auf dem Gebiet der Kohlenstoffmodifikatio-
nen gefreut. Anekdotisch sei vermerkt, daBl er — zusammen
mit dem Chronisten — in einer Aprilnummer der ,,Blauen
Blatter” (Nachr. Chem. Tech. Lab. 1984, 32, 379) und ge-
schiitzt durch ein Pseudonym (einem Anagramm seines Na-
mens) einen weiten spekulativen Blick in die Zukunft dieses
Forschungsgebiets warf, in dem allerdings die Fullerene fehl-
ten.

Auch ein anderer, seit mehr als 20 Jahren ersehnter
Kohlenwasserstoff, das all-cis-Tetrahomocyclooctatetraen,
wurde erhalten (Schema 19).

Schema 19. all-cis-Tetrahomocyclooctatetraen

@

Diese Verbindung ist ein Isomer des Tetraasterans und
ist von Interesse, weil sie sich u.U. zu diesem Polycyclus
isomerisieren 1aBt, eine Homoversion des 4n-n-Systems Cy-
clooctatetraen darstellt und sich schlieBlich auch noch zum
Aufbau neuvartiger metallorganischer Polymerer anbietet.
Auch hier hatte es viele erfolglose Anlaufe gegeben. Schlie(3-

Schema 20. Neue Wege zu Pentaasteran
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lich fiihrte eine neue Synthesemethode, die McMurry-Re-
aktion zum Durchbruch.

Selbst das schwierigste Synthesproblem in der Asteran-
reihe, die Darstellung des Pentaasterans, an der ebenfalls
jahrzehntelang gearbeitet worden war — wobei durchaus
interessante Resultate erhalten wurden, aber eben nicht das
Zielmolekiil — wurde in diesen letzten Lebensjahren erneut
aufgegriffen. Hier waren es nicht so sehr neue Methoden,
die eingesetzt wurden oder werden sollten, sondern ginzlich
neue Konzepte (Schema 20).

Die Erfiillung vieler alter Synthesewiinsche vor dem Hin-
tergrund einer immer unwahrscheinlicher werdenden Ge-
nesung und schlieBlich allerletzter Krankheit mu8 fiir Hans
Musso eine groBe Freude und Trost gewesen sein; es war
wie eine ausgleichende Gerechtigkeit.

Dieses Aufblithen erstreckte sich auch auf die anderen
Arbeitsgebiete. Auf dem Gebiet der Pilzinhaltsstoffe wurde
aus dem Mycel von Roesleria hypogea, einem Actinomy-
ceten, der auf den oberirdischen Teilen der Wurzeln von
Weinstdcken wachst, ein blaugriiner Farbstoff isoliert und
fiir diesen die Konstitution eines Bis(phenalenyl)imins er-
mittelt, wobei interessanterweise gezeigt wurde, daB die kon-
ventionelle Osmometrie zur Molmassenbestimmung im Be-
reich um 1500 mit einigen der massenspektrometrischen
Verfahren hinsichtlich Genauigkeit durchaus zu konkurrie-
ren vermag (Schema 21).

Schema 21. Isolierung neuer Farbstoffe

Die Fliegenpilzarbeiten wurden durch Untersuchungen
iiber Dehydrostizolobsdure-Derivate fortgesetzt, da diese
Verbindungen als Naturstoffe denkbar erscheinen.

Die Arbeiten iiber die Enantiomerentrennung durch
Chromatographie an natiirlichen Polymeren wurden auf
stationdre Phasen wie Seide und Wolle ausgedehnt, die es
aber mit der Kartoffelstdrke und dem Hesseschen Cellulo-
setriacetat in der Anwendungsbreite nicht aufzunehmen ver-
maogen.

Daf3 gerade dieses letzte Biopolymer zahlreiche Racemate
so ausgezeichnet trennt, ist darauf zuriickzufiihren, daf es
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eine chiral gewachsene Tertidrstruktur besitzt, die den ein-
zelnen Zuckerbausteinen liberlagert ist, und die bei der Her-
stellung erhalten bleiben muB.

Mit Hilfe chiraler Adsorbentien (i.e. Kartoffelstirke)
konnten Quarterphenyl-Derivate in ihre Enantiomeren zer-
legt werden, wodurch einem Problemkreis neue Impulse ge-
geben wurden, mit dem Musso sich bereits seit seinen Got-
tinger und frithen Marburger Tagen beschéftigt hatte, der
Konfiguration von Bi- und Oligophenylen. Der Versuch, ein
reines Enantiomer einer chiralen Substanz herzustellen, da3
keine meBbare optische Rotation zeigt, schlug insofern fehl,
als die fiir diesen Zweck konstruierten und synthetisierten
(R)- und (8)-Tricyclo[6.4.0.0*]decane sich nicht an die
Brewsterschen Regeln halten und — als Folge einer sterisch
bedingten Verdrillung — doch eine optische Rotation zei-
gen.

Beim Betrachten der Gesamtheit der Arbeiten der letzten
Jahre wird offenkundig, daB hier nicht alte Projekte abge-
schlossen und Feinheiten nachgetragen werden, wie man es
angesichts der Situation sehr wohl hitte annehmen kdnnen.
Das Gegenteil war der Fall: Neue Entwicklungsmoglich-
keiten werden vorgestellt, die vielleicht auch als Anregungen
fir spétere Forscher gedacht waren.

Ein so reichhaltiges und vielschichtiges Lebenswerk, wie
das Hans Mussos mit nur wenigen Worten zusammenfas-
send zu charakterisieren, ist nicht mé&glich. Sicher ist jedoch,
daB in einer Gesamtwiirdigung die Begriffe Vielfalt und Ord-
nung eine grofBe Rolle spielen miften. Vielfalt — das steht
z.B. fir die Farbigkeit vieler Substanzen, mit denen Hans
Musso sich beschaftigte und deren Strukturen er als erster
bestimmte. Eine Farbigkeit, die jeder Mensch sofort versteht
und an der er sich erfreuen kann. Vielfalt bedeutet aber auch
die groBe stoffliche Mannigfaltigkeit, die von einfachsten,
nur aus wenigen Atomen bestehenden Kohlenwasserstoffen
bis zu komplexen Heterocyclensystemen mit Molmassen
von mehreren 1000 und zu zahllosen metallorganischen Ver-
bindungen reichte. Auch der Ordnung ndherte er sich auf
unterschiedliche Weise. Das begann mit der Freude an ei-
nem schonen, regelméBig gebauten Kristall, setzte sich in
der Molekiilstruktur fort, gleichgiltig ob diese nun durch
physikalische oder chemische Methoden erhalten wurde und
erstreckte sich bis in die zeichnerische Wiedergabe des so
bestimmten Molekiilaufbaus. Vielfalt und Ordnung wurden
nicht als Gegensditze gesehen, sondern als sich wechselseitig
bedingend, diese als Voraussetzung fiir jene erkannt.

Hans Musso hatte sich entschieden, nach auBBen sein Che-
mikerleben so fortzusetzen, wie er es immer gelebt hatte.
Unter beispielloser Konzentration der ihm noch verbliebe-
nen Krifte kam er bis wenige Tage vor seinem Tod in das
Institut, arbeitete er an der Fertigstellung letzter Manu-
skripte.

Am 20. Juli 1988 ist er im Kreis seiner Familie in Karls-
ruhe gestorben. Was von einem Menschen liberlebt, ist das,
was er anderen Menschen gegeben hat. Was das fiir mich
ist und vielleicht auch fir andere sein konnte, habe ich in
diesem Nekrolog zu zeigen versucht.

Henning Hopf

Hans Musso (1925—1988)
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