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Erinnerungen an Arthur Liittringhaus (1906—1992)!

Am 27. Mai 1992 ist Dr. phil. habil.,, Dr. h. c. Arthur
Liittringhaus, emeritierter ordentlicher Professor der Che-
mie der Albert-Ludwigs-Universitdt Freiburg i. Br., verstor-
ben. Er wurde nach einer Trauerfeier in Ludwigshafen am
Rhein in Sergy in Frankreich im engsten Familienkreis bei-
gesetzt.

Arthur Liittringhaus, am 6. Juli 1906 in Kéln/Miilheim
geboren, war das dlteste von filnf Kindern eines Lederwa-
renfabrikanten. Dem in der Familie und im heimischen
Umkreis frith geweckten Interesse fiir die industrielle Che-
mie — die Vorfahren waren Koélner Bierbrauer und westfé-
lische Gerber, ein Onkel viterlicherseits war erfolgreicher
Chemiker und Abteilungsleiter der heutigen BASF AG in
Ludwigshafen — entsprang die Entscheidung zum Studium
der Chemie. Nach ersten Semestern in Miinchen
(1924—1927) war es eine spontan geweckte Begeisterung fiir
die Chancen der zunehmend populidren Wissenschaft Che-
mie im Bereich der Medizin, die den Wechsel von Miinchen
zu A. Windaus an die Universitat Gottingen (1927) veran-
laBte. In diesem Arbeitskreis war die Konstitution des Er-
gosterins und der daraus durch Belichtung gewonnenen
antirachitischen D-Vitamine ein zentrales, 1928 mit dem
Nobelpreis fiir Windaus gewiirdigtes Thema. Dem Dokto-
randen (Titel der Dissertation: ,,Uber einige Dehydrie-
rungen und Oxidationen in der Ergosterinreihe®, 1931)%]
und spdteren Privatassistenten Liittringhaus gelangen be-
achtliche Erfolge bei der Strukturaufklarung dieser Verbin-

*] Erweiterte Fassung des Nachrufs in den Freiburger Universi-
tatsblattern, Heft 120, 32. Jahrgang, Juni 1993; G. Schill sei fiir
Mithilfe gedankt.
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dungsklasse, so die erstmalige Kristallisation der Vitamine
D; und D,.Bl#l

Parallel mit dem Einzug physikalischer Methoden in die
Chemie stellten sich fiir den jungen, nach wissenschaftlicher
Unabhéngigkeit und Eigenstindigkeit strebenden Forscher
zunehmend Fragen nach dem ,,Wie und Warum® chemi-
schen Reaktionsverhaltens, nach den ,,Mechanismen® che-
mischer Reaktionsabldufe. Als post-Doktorand in Heidel-
berg bei dem spiteren Nobelpreistriger Karl Ziegler
(1931—1936) fand Liittringhaus zu den Themen, die aus
diesen Interessen resultierten und die ihn ein Leben lang
begleiteten: Stereochemie und Metallorganische Chemie.
Stereochemie in diesem Stadium der Wissenschaft bedeu-
tete fiir ihn die primdr modellhaft-qualitative Korrelation
zwischen Zusammensetzung einer organischen Verbindung
und ihrer , Feinstruktur®, d.h. den fiir ihr Reaktionsverhal-
ten maBgeblichen strukturellen Gegebenheiten wie Bin-
dungslangen, Bindungswinkel, Molekiildynamik, Span-
nungsenergien. Derartige Uberlegungen fiihrten zwangsliu-
fig zu Fragen nach der Natur der innermolekularen Bezie-
hungen, nach bindenden und abstoBenden Kréften
zwischen nicht direkt, d.h. nicht kovalent miteinander ver-
kniipften Molekiilen. Zur experimentellen Uberpriifung,
zum Nachweis dieser prinzipiell schwicheren, nur koopera-
tiv bedeutsamen Bindungskrifte wurden Modelle, Molekil-
geriiste mit speziellen Geometrien konzipiert, auf dem Reil3-
brett entworfen. Die ,,Ansa‘“-Verbindungen hatten hier ih-
ren Ursprung: Planare ,kontaktfdhige* Zentralmolekiile
sind henkelartig iiberbriickt, durch Variation der Henkel
werden innere Hohlrdume variabler Gréf3e und Umgebung
geschaffen. Grundlegende Konzepte zum gezielten Aufbau
solcher makrocyclischer Ansa-Systeme sind in der 1937 in
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Heidelberg eingereichten Habilitationsschrift (,,Zur Stereo-
chemie aromatischer Ringsysteme*)!!”] niedergelegt.

In einer ersten Arbeit in Heidelberg zusammen mit Zieg-
ler wurde der RingschluB3 von Dinitrilen 1 erfolgreich zur
erstmaligen ergiebigen Synthese von iiberbriickten Hydro-
chinonethern wie 2 verwendet!!3],

O—(CH,)sCN O—(CH,)s N
HC—CN
- cI::NH
O—(CH,)sCN O—(CHZ)SJ
1 2

Durch die Anwendung des Verdiinnungsprinzips auf Hy-
drochinon-Halbether wie 3 wurden die Ansaether 4 leicht
zuginglich*?l, Das Verfahren wurde auf tiberbriickte Re-
sorcin- oder Dihydroxynaphthalin-Ether 5 erweitert?'l —
Vorlaufer der Kronenether. Durch Vergleich der Ausbeuten
bei Ringschliissen zu p,p’-liberbriickten Dihydroxydiphe-
nyl-methanen, -ethern, -thioethern oder -ketonen[?3I[261[28]
(vergl. 6) konnten auf chemischem Wege die Valenzwinkel
der Methylengruppe, des Sauerstoff- und Schwefelatoms so-
wie einer Aryl-substituierten Carbonylgruppe in Relation
zueinander gesetzt werden. Rontgenographische Untersu-

chungen ergiinzten die Befunde*),
O—(CHy);o-Br o j
- (CHy)1o
OH o}
3 4
o X
O_‘(CHz)mJ o e}
S—cH)—"
5 6
X=0,S, CH, CO
n=28, 10

Es waren diese mehr physikalisch-chemisch orientierten
Arbeiten, die Liittringhaus 1936 einen Ruf als Abteilungs-
leiter an das Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physikalische Che-
mie in Berlin/Dahlem einbrachten. In diese Zeit fallen die
ersten eigenen experimentellen Arbeiten zur Synthese von
»Ansa“-Verbindungen, zur Komplexierung anorganischer
Ionen durch gezielt konstruierte, mit Heteroatomen geeig-
net beschickte organische Liganden, zum Mechanismus
metallorganischer Reaktionen (,,Liittringhaus-Umlage-
rung“ in metallierten Ethern).

Die bereits frither begonnen Arbeiten zur Etherspaltung
und zum Mechanismus metallorganischer Reaktionen wur-
den fortgefiihrt. Nachdem es sich gezeigt hatte, daB Arylal-
lylether leicht durch metallorganische Reagenzien gespalten
werden?, wurden die Untersuchungen auf Diarylether[3!]
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ausgedehnt. Die Uberraschung war, daB bei der Einwir-
kung von Phenylnatrium auf Diphenylether 7 vornehmlich
o-Phenylphenol 9 entsteht. Der Mechanismus dieser spéter
von Wittig als Liittringhaus-Umlagerung bezeichneten Re-
aktion wurde eingehend untersucht; erst spater wurde er-
kannt, daB3 hierbei nach o-Metallierung zu 8 Dehydroben-
zol als Zwischenstufe auftritt, das dann mit Tritylnatrium
als Tetraphenylmethan abgefangen wurde!391(53],

Oy-o
o0 —
: )
(Na)

7(8) 9

Unter gleichen Bedingungen entstand aus dem Diphenyl-
thioether 10 unter Abspaltung von Natriumhydrid Diben-
zothiophen 11149,

Q;@ —

1940 akzeptierte Liittringhaus das Angebot auf ein Ex-
tra-Ordinariat fiir Organische Chemie an der Universitit
Greifswald, wo es primir galt, in einem kleinen aber feinen
Institut mit den Wirren des Krieges und danach mit dessen
Folgen fertig zu werden. Von U. Schmidt, Mitarbeiter seit
diesen Tagen und viele weitere Jahre (spater Dozent in Frei-
burg, dann Ordinarius in Wien und Stuttgart), wird tiberlie-
fert, wie der Jungprofessor mit dem ihm eigenen Erfinder-
geist akuten Mangelsituationen abhalf: Der an der Ostsee-
kiiste in Mengen verfiigbare Lebertran wurde als Quelle fiir
einen roh-oligen Vitamin-D-Extrakt nutzbar gemacht; das
seinerzeit noch geschitzte Insektizid DDT wurde mit Insti-
tutskapazitdten produziert und als ,,Lii’s-Pulver® (= Lause-
pulver) vermarktet, Fette aus der naheliegenden Molkerei
in Seifen verwandelt, und — als Glanzlicht — der im be-
nachbarten Peenemiinde lagernde V2-Raketentreibstoff
nach einem der (russischen) Besatzungsmacht vorenthalte-
nen Verfahren ,,entgéllt“ und als reiner Alkohol in den Na-
turalienhandel eingeschleust.

In diese Zeit fallen weitere Arbeiten iiber Ansa-Verbin-
dungen. So gelangen Synthese und Racematspaltung des
atropisomeren Gentisinsiurederivates 1287), Spiter konn-
ten auch die Verbindung 13 mit zwei gleichen Kernsubsti-
tuenten®) und schlieBlich 14 mit nur einem Substituenten
im Kern™4 in optische Antipoden aufgetrennt werden.

(0] o
e I ) N
(CHa)o (CHo)g

R COOH

o) o)
R=CO,H ; (Br)

12(13) 14
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1947 kam der Ruf auf das Ordinariat fiir Organische
Chemie der Universitdt Halle, schon deshalb als sehr ehren-
haft empfunden und freudig akzeptiert, als es galt, dem
Mentor Karl Ziegler nachzufolgen. Trotz beengter Verhalt-
nisse konnten experimentelle Arbeiten zur Herstellung und
zur ,,Feinstruktur® von Ansa-Verbindungen fortgefiihrt
und mit den ,,Trithionen“ 15 — einer neuartigen Klasse
schwefelreicher Verbindungen — ein neues Arbeitsgebiet er-
schlossen werden. Es galt, die Struktur dieser von Bottcher
bei der Umsetzung von Olefinen mit Schwefel aufgefun-
denen Substanzklasse aufzukldren?47] ihre Bildungs-
weise, Eigenschaften und Reaktivitit zu untersuchen. Das
neue Arbeitsgebiet erdffnete durchaus auch praxisnahe,
~angewandte® Aspekte. Diese ,,Trithione“ versprachen
SparbeizwirkungP!l also Schutz gegen Korrosion; es galt,
den Zusammenhang zu klaren zwischen der Beschaffenheit,
den geometrischen Charakteristika von Metalloberflichen,
ihrer ,,Stereochemie” und der molekularen Struktur des
Wirkstoffs. Das Zitat aus einer Arbeit dieser Jahre — ,,Inhi-
bitorenchemie und Pharmakologie sind nicht ganz so ent-
fernt™ — ist symptomatisch fiir den durchgehenden ,,stereo-
chemischen* Faden, die Verkniipfung von ,,Wirkung* mit
,Feinstruktur® (den molekularen GroBen).

CH;, S
{ - s
(180-200°) \ SI
R (-H;8) R
15

Schon drei Jahre spiter kam der groBe Einschnitt. Der
von den politischen Umstdnden erzwungene Wechsel von
Halle in den Westen (1950) war eine schwere, personlich
schmerzhaft empfundene Entscheidung; er war auch fiir die
Familie ein Weg ins Ungewisse. Das Forschungsinstitut der
schweizerischen Wander GmbH in Sickingen am Hoch-
rhein — spiter nach Freiburg transferiert und Vorlaufer des
heutigen Max-Planck-Instituts fiir Immunbiologie — war
eine erste Zuflucht, durch alte Freunde (O. Westphal, F.
Krohnke) eréffnet. Der Ruf nach Freiburg (1951) als Nach-
folger von H. Staudinger, als Professor fiir Chemie und Di-
rektor des Chemischen Laboratoriums, war die neue, grofe
Chance und war trotzdem keine reine Verlockung: In dem
in den letzten Kriegsmonaten weitgehend zerstorten, von
Staudinger in den ersten Nachkriegsjahren mit viel Privat-
initiative notdiirftig zusammengeflickten Chemischen La-
boratorium (Abb. 1) gab es fiir den neu zu berufenden Di-
rektor nur wenig Platz, ein Unterschlupf im gerade fertigge-
stellten Neubau des Zoologischen Instituts mulite erst ein-
mal als Dienstzimmer geniigen.

Berufungszusagen und ein besonderer Kraftakt des Uni-
versitdts-Bauamtes ermoglichten indes den baldigen Einzug
in einen ersten, kleineren Neubau (1952, Chemie I, inzwi-
schen unter Denkmalschutz). Die Entlastung hielt nur fiir
kurze Zeit. Die rasch ansteigende Zahl der Studenten im
Kernfach Chemie und fiir das Lehramt sowie der Studenten
mit Nebenfach Chemie machte weitere BaumaBnahmen
notwendig. Als Phase 2 konnte 1958 der schon wesentlich
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Abb. 1. Chemisches Laboratorium um 1950, von Siidost betrachtet

Abb. 2. Chemisches Laboratorium nach 1970, von Siidwest gese-
hen: Links Chemie II, rechts Chemie III, dazwischen Chemie I

groBere Erweiterungsbau fiir die Anorganische und Analy-
tische Chemie (Chemie II), 1968 als dritte und letzte Phase
das imposante, 10-stockige Hochhaus fiir die Organische
Chemie und Biochemie (Chemie III) bezogen werden (Abb.
2). Uber die meisten seiner Freiburger Jahre war Liittring-
haus also ,,Bauherr®, engagiert in einer Rolle, die ihm nicht
sonderlich lag, die ihm trotz permanenter Zuarbeit durch
einen eigens bestellten Bauassistenten erheblichen Zeitauf-
wand abverlangte und die fiir ihn eine endlose Strapaze be-
deutete. Nicht zuletzt deshalb ist zum Bedauern einiger
Mitarbeiter ,einiges in der Schublade geblieben®. Dal} zu
allerletzt eine Anderung der staatlichen Bauplanungen eine
erhebliche Raumabgabe erzwang (an die Physikalische Che-
mie fiir die Nachfolge Mecke, an die Pharmazie), wurde mit
kollegialer GroB3ziigigkeit und Einsicht akzeptiert — zumal
im Hinblick auf die betonte Vorlaufigkeit der MalBnahme
(sie besteht noch heute). Die damit erzwungene Durchlis-
sigkeit der Grenzen zwischen den Fachern Organische Che-
mie, Biochemie und Physikalische Chemie hatte in der Fol-
gezeit auch ihre Vorteile.

Parallel zur Verbesserung des Raumangebots war Liit-
tringhaus energisch um die Ausweitung und Aktualisierung
von Forschung und Lehre bemiiht. Die Extraordinariate fiir
Anorganische (G. Brauer) und Organische Chemie (G.
Hesse) wurden 1960 um ein drittes fiir Analytische Chemie
(H. Weisz) erweitert; nach der Berufung von G. Hesse nach
Erlangen wurde das Extrordinariat fiir Organische Chemie
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1953 mit der Berufung von K. Wallenfels de facto zur Ab-
teilung fiir Biochemie. Mit der inzwischen verselbstédndigten
Makromolekularen Chemie, mit der Analytischen Chemie
und der Biochemie als zusétzlich zu den klassischen Kern-
fachern obligatorisch im Studienplan verankerten Lehran-
geboten, mit Lehrbeauftragten aus der Industrie und dem
Max-Planck-Institut war die Chemieausbildung am Frei-
burger Institut in der Tat ihrer Zeit weit voraus; Bemiihun-
gen, die dadurch bedingte Verlingerung der Studienzeit in
zumutbarer Weise zu begrenzen, sind bislang nicht nur an
den hochschulpolitischen Gegebenheiten gescheitert.

Liittringhaus hat seine Forschung in Freiburg nach der
Zwangspause am Hochrhein rasch wieder in Schwung ge-
bracht — aus Halle iibergesiedelte Doktoranden transferier-
ten Know-how fiir die Fortsetzung der Chemie der ,,Tri-
thione“. Neue Synthesen, die chemischen und physikali-
schen Eigenschaften dieser Heterocyclen und ihrer Salze
(,, Trithioniumsalze“[>3l) wurden in einer ganzen Reihe von
Publikationen iiber fast zwei Jahrzehnte niedergelegt 521081,
Die Untersuchungen wurden auf artverwandte, generell
schwefelhaltige heterocyclische Ringsysteme ausgedehnt.
Deren teilweise unkonventionelles chemisches Verhalten 16-
ste mehr theoretische Fragestellungen aus — nach dem
Charakter von Bindungen zwischen Kohlenstoff und
Schwefel, zwischen zwei und mehreren direkt liierten
Schwefelatomen, nach der Elektronenkonfiguration, dem
Bindungscharakter cyclisch konjugierter Schwefelverbin-
dungen (,,Thiaaromaten®), und — natiirlich — durchgehend
nach der ,,Stereochemie® dieser neuen Molekiilgeriiste.

Mit dem 1-Thianaphthalenium-perchlorat 16 wurde die
erste thia-aromatische Verbindung gewonnen!’?, der dann
eine ganze Reihe thiaaromatischer Geriiste folgte, bis
schlieBlich mit dem Thiapyrylium-perchlorat 17 der ein-
fachste Vertreter dieser Verbindungsklasse hergestellt wer-

den konntel®?!.
AN AN
+ | +
S s

clo;
16 17

Der Kooperation mit dem aus den USA mit ,,gekreuzt-
konjugierten n-Systemen® zuriickgekehrten fritheren Mitar-
beiter entsprangen Arbeiten iber ,, Thiafulvalene* (18, 19,
22)1031IHIINE] “henannt nach dem zuvor bekannt geworde-
nen Kohlenwasserstoff ,,Pentafulvalen” (W. v. E. Doring,
E. Matzner, Yale, 1958). Speziell die aus den 1,3-Dithioli-
umsalzen 20 bzw. den Dithiacarbenen 21 erzeugten ,, Tetra-
thiafulvalene® 22 sind — in vielféltiger Variation — noch
heute allgegenwartig.

Schwefelhaltige Ringsysteme, wie die N-Alkyl-isothiazo-
lidinone-3 23[1131 cyclischen Disulfide 2415% Trisulfide
2501131 oder Dithiacycloalkanone 261%% wurden aufgebaut
und u. a. als Akzeptoren von H-Briicken studiert.

Mit der in diesen Jahren von R. Mecke, Ordinarius fir
Physikalische Chemie in Freiburg, unter tatkraftiger Assi-
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stenz des Dozenten W. Liittke in die Praxis eingefiihrten
Infrarot-Spektroskopie stand ein neues Hilfsmittel zur Ver-
fligung; spiater kamen die wiederum von R. Mecke friih in
Freiburg installierte kernmagnetische Resonanzspektrosko-
pie (NMR)P3II] und die optische Rotationsdispersion
(mit C. Djerassi, USA)® hinzu.

Fiir eigens entwickelte Klassen von schwefelhaltigen Ver-
bindungen wie die B-Chlorethylsulfoniumsalze 27 wurde zy-
tostatische Wirkung®4, fiir synthetische GroBringgeriiste
wie die Bisammoniumsalze 28 Curare-Aktivitit gefun-
denl®®], Das als LiiH6 bekannt gewordene Dipyridiniumsalz
29 erwies sich als wirksamer Cholinesterase-Reaktiva-
torl'19, als Gegenmittel gegen Nervengase (Kampfstoffe).
Die Struktur des Antibiotikums Xanthocillin 30 wurde auf-
geklirtPl,

+/CH2_CH2-CI HsC_+_(CHy)g + ,CHs
S—CH,-CH,-Cl N
A 7 N\ VAR
|- CHyCH,CI HiC  (CHys  CHs .
27 28

CH=NOH CH=NOH lllll OH
|

X X CHy .Cs /©/

| | c” ScH

+ - + - rl]

N N -

¢ 2Cl HO n

[}
CH,—O—CH, c
29 30

Die frithe Liebe zu Metallorganika bewirkte neue Aktivi-
titen: ,,Ansa-Ferrocene“!”3l, heute in chiralen Varianten als
Homogenkatalysatoren gefragt, Komplexe von Chrom-
oder Molybdincarbonylen mit speziellen stickstoffhaltigen
Liganden wurden synthetisiert®?. Oligomethylen-Ferro-
cene wurden zu einem kurzen Abstecher in die Makromole-
kulare Chemie®?. Eher mechanistische Studien waren der
alkalischen Chlorbenzol-Hydrolyse®”! und der Varrentrap-
Reaktion””! gewidmet. Die Eignung von Tetramethylharn-
stoff als Losungsmittel und Reaktionsmedium fiir metallor-
ganische Reaktionen wurde getestet!!°1,
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Richtungsweisende Untersuchungen galten dem heute
mehr denn je aktuellen Problem der Trennung racemischer
Gemische, jetzt iiber Kristallisation aus chiralen Losungs-
mitteln und liber chromatographische Trennung an chiralen
Tragermaterialien. So konnten erstmals Verbindungen, hier
das Dipyridylglycol 31, durch Kristallisieren aus D-Wein-
saure-diethylester (partiell) in Antipoden aufgetrennt wer-
den®l. Fiir die chromatographische Racemattrennung
hatte sich ein von der in Freiburg ansdssigen Rhodiaceta
AG grofBziigig spendiertes Cellulose-2 1/2-acetat — Adsorp-
tionsmittel in Zigarrettenfiltern — bestens bewéhrt. Das cy-
cloenantiomere Cyclotriveratrylen 32 konnte schon nach
einmaliger Sdulenchromatographie in Fraktionen mit ho-
hen optischen Drehwerten aufgetrennt werden!!!7],

OCH,

H,CO
oo
= "~
N c—C N
/] '@
W,
31
H,CO  O-CHy-CeHs
32

Zum internationalen Triumph wurden die in den frithen
Ansa-Studien angelegten Arbeiten iiber ,,Catena“-Verbin-
dungen. Die Neuartigkeit dieser Verbindungsklasse bestand
in der Art der Verkniipfung der einzelnen Molekiilbau-
steine: Ringe sind wie Kettenglieder ineinander verschlun-
gen, ohne direkt miteinander (kovalent) verbunden zu sein.
Mehreren, bisher nur in Doktorarbeiten publizierten Arbei-
ten zur Synthese dieser Verbindungen nach statistischen
GesetzméBigkeiten, das heillit der Cyclisierung einer lang-
kettigen, endstidndig bifunktionellen Verbindung in Gegen-
wart von Makrocyclen!”®], blieb zunichst der Erfolg ver-
sagt. SchlieBlich konnte das Ziel durch den Mitarbeiter
G. Schill verwirklicht werden, der das Problem auf klassisch
elegante Weise 16stel!%®. Aus einer Triansaverbindung 33
wurde nach Spaltung der Acetalbindung und der Aryl-
Stickstoffbindung das Catenan 34 erhalten.

(CHy)y,
(SN

C\

o J s
(CHy)qp— <
33
(CH,)
AcO B <CH2)12\
ACO Ac-N C=0
C OAc
\(CH2)12/
34
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Im Jahre 1967 konnte Liittringhaus zusammen mit G.
Isele eine Catena-Verbindung nach einem ,halbstatisti-
schen® Prinzip aufbauen[!?%. Bei der Dinitrilcyclisierung
des Pseudorotaxans 35 entstand neben dem extraannularen
Produkt 36 das Pricatenan 37. Damit war zugleich das er-
ste Beispiel fiir extra-intraannulare Isomerie verwirklicht
worden. Aus dem Pricatenan 37 wurde nach Spaltung der
Aryl-Stickstoffbindung das Catenan 38 erhalten.

(CH,);-CN
H,CO. ™~
(CH,)ys
H,CO N
\
<
35 (CH2iCN
[
(CH2)17 (CHy)ys
H,CO N \ H,CO ~N \
(CH,)2s c=0 + (CHy)ys
C=0
H,CO N / / H;CO N
S < (e
36 37
(CHa)asn
AcO /" (CH2)17\
AcO AC-N\ C=0
Cf Al
ore NI ey,
38

Wie jedes erfolgreiche Thema wurde auch dieses in der
Folge weltweit in vielfdltiger Weise variiert — es ist heute
populdarer denn je. Ein Stachel war geblieben: Unter den
1958 publizierten generellen Konzepten zur Herstellung von
Catena-Geriisten’®! gab es eine Route, die dem an zwi-
schenmolekularen Beziehungen interessierten Liittringhaus
besonders am Herzen liegen mufte; sie war zudem wegen
ihrer Eleganz und formalen Einfachheit bestechend: Ein
speziell prapariertes Kettenmolekiil wird unter Ausnutzung
nicht kovalenter Bindungskrifte in den geeignet dimensio-
nierten Hohlraum einer Kifigverbindung eingeschleust
(Pseudorotaxan) und anschlieBend, jetzt entropisch befor-
dert, durch Verkniipfung der herausragenden Kettenenden
zum Ring geschlossen.

Die von C. Freudenberg und F. Cramer in Heidelberg
Anfang der Flinfziger Jahre aufgezeigte Fahigkeit der na-
tirlichen ,,Cyclodextrine®, in ihrem inneren Hohlraum
Gastmolekiile festzuhalten (,,EinschluBverbindungen®),
hatten die Vorlage geliefert. Dieses Konzept, basierend auf
frithen Vorstellungen zur molekularen Selbstorganisation
und Erkennung, der ,,Supramolekularen Chemie®, fand
seither weltweit viele Anhéanger. Die Idee war einmal mehr
den préparativen und vor allem den analytisch-spektrosko-
pischen Moglichkeiten der Zeit voraus, die ersten Freibur-
ger/Heidelberger Experimente (1955—1957) blieben auf hal-
ber Strecke stecken: Das in Testversuchen zum makrocycli-
schen Disulfid 40 cyclisierbare a,0-Dithiol 39 hatte vermut-
lich mehrere o-Dextrinmolekiile ,,aufgefadelt® und blieb

739



OBITUARY

Erinnerungen an Arthur Liittringhaus (1906—1992)

dadurch unter den sonst gleichen Cyclisierungsbedingungen
unverdndert. Die 1993 von einer englischen Arbeitsgruppe,
in Wirdigung der Freiburger Pionierarbeiten, publizierte
Isolierung und rontgenspektroskopische Analyse solcher
»catenierter Cyclodextrine (J. F. Stoddart et al., Angew.
Chem. 1993, 105, 944; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1993,
32, 854) lieferte die fiir Liittringhaus leider zu spate Genug-

tuung.
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CYCLISATIONEN VON LANGKETTIGEN DITHIOLEN

Versuche zur Darstellung sich umfassender Ringe
mit Hilfe von EinschluBverbindungen *

von ARTHUR LUTTRINGHAUS, FRIEDRICH CRAMER, HORST PRINZBACH und
FRIEDRICH MARTIN HENGLEIN

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Freiburg/Brsg.
und dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg

Eingegangen am 3. Miérz 1958

Langkettige Dithiole unterschiedlicher Kettenlinge mit verschieden substituier-
ten, mittelstindigen aromatischen Ringen lassen sich zu makrocyclischen Di-
sulfiden (Ringgliederzahl 18, 20, 24 und 28) mit Ansa-Struktur dehydrocyclisie-
ren. Alle untersuchten Dithiole geben EinschluBverbindungen mit a- bzw. 8-
Cyclodextrin. Die Dehydrocyclisation nach EinschluB sollte zu einem neuartigen
Verbindungstyp X bzw. XXIX fiihren, bei dem sich zwei Ringe wie Kettenglie-
der umfassen, ohne chemisch aneinander gebunden zu sein. Es wird gezeigt, da3
die Cyclodextrin-Umhiillung auch in verdiinnter wéBriger Lésung noch so stark
ist, da die Dithiol-Dehydrierung bei der gewihlten Kettenlinge verhindert
wird.

CHySH HS-CH,

Aus: Justus Liebigs Ann. Chem. 1958, 613, 185—198(781

Fiir seine wissenschaftlichen Leistungen erhielt Liittring-
haus hohe Ehrungen: Die Mitgliedschaft der ,,Leopoldina“
in Halle, die Emil-Fischer-Medaille (1967), die Ehrendok-
torwiirde der Universitat Karlsruhe (1967).
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Der akademische Lehrer Liittringhaus wiirde wahr-
scheinlich recht einheitlich beurteilt: Generationen von jun-
gen Semestern, Studierenden der Chemie, der Pharmazie,
der Biologie, der Medizin und der Geowissenschaften erin-
nern sich mit groBer Freude an die ,,GroBe Experimental-
vorlesung®, zu jenen Zeiten das Privileg des Ordinarius, an
die mit Eloquenz, Charme und Witz prisentierte, in genii-
gend ,,show* und ,,action® eingepackte allgemeine Einfiih-
rung in die Geheimnisse der Chemie. Ehemalige Diploman-
den und Doktoranden rithmen den Freiraum, die alles an-
dere als ,,gdngelnde* Anleitung bei Planung und Durchfiih-
rung ihrer Arbeiten und erinnern sich an die allerdings eher
selteneren Vorstellungen nach dem Motto ,,hier kocht der
Chef personlich® — Aktivitdten, die sich vor allem in den
heilen Phasen eines Projekts auf die Isolierung sprich Kri-
stallisation eines Zielmolekiils kaprizierten. Nicht zu ver-
gessen zu dieser eher handwerklichen und vor allem von
jungeren Generationen weniger geschitzten Téatigkeit gibt
es ein einschligiges Kapitel in einem Standardwerk der che-
mischen Experimentierkunst aus der Feder des Meisters
persénlich  (,,Kristallisieren”, Houben-Weyl 1957)17°],
Eigeninitiative war im Arbeitskreis gefragt, Konkurrenz als
dienliches Element der Forschung gefordert, atmosphéri-
schen Stérungen wurde durch gemeinsame, primar sportli-
che Unternechmungen begegnet. So war es wohl kein Zufall,
daB in der mit dem ersten Neubau erdffneten Institutsbi-
bliothek zwei Tische, richtig zusammengeriickt, die korrek-
ten MaBe einer Tischtennisplatte aufwiesen. Die vor allem
in den frithen Jahren regelméfBigen Kegelabende der Ar-
beitsgruppe, gemeinsam mit der ,,Verwaltung®, schlichteten
so manchen Diskurs und katalysierten so manchen Verwal-
tungsvorgang. Auf den jadhrlichen Betriebsausflug als
Ubung zur Geselligkeit und Demonstration innerbetriebli-
cher Harmonie wurde Wert gelegt, die hierzu notwendigen
Voraussetzungen mit groBziigigen Zuwendungen geschaf-
fen. Es liegt keine Kenntnis vor, da3 in den bei diesen Gele-
genheiten mit Einsatz betriebenen Hand- oder FuBBballspie-
len Riicksicht auf die professoralen Mitaktivisten erwartet
oder gewihrt worden ware. Legendér sind die Soloaktivita-
ten des ,,Chefs® auf seinen diversen Zweiradmaschinen (sei-
nen ,,Gurken®), Bravourleistungen nach Casinoabenden im
Gefolge von Industrieexkursionen. Nikolaus- und Weih-
nachtsabende waren institutionalisierte Gelegenheiten zu
gesellschaftlichem Tun, Nicht-Tanzern wurde ein Tanzkurs
verordnet, ein direktoral gesponsertes ,,Institutsorchester®
vereinte Musikanten aller Gattungen und Stinde.

Littringhaus hat sich fiir seine Chemie auch in tliberge-
ordneten, nationalen Gremien stark engagiert: Er war Gut-
achter der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Mitglied
des Kuratoriums der Deutschen Chemischen Industrie und
langer als zwanzig Jahre (1955—1980) Mitherausgeber der
,»Chemischen Berichte®“. Mit bewundernswerter Hingabe
hat er wohl Tausende von Manuskripten redigiert, in ,,Form
gebracht®. Die Schonheit der Deutschen Sprache, ihre Be-
wahrung im internationalen Wissenschaftsbetrieb war ihm
ein besonderes Anliegen — von Veranlagung, Temperament
her war er in Sachen Literatur wohl mehr Kritiker als Autor
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— die Mitteilung eigener Arbeiten, und hier vor allem das
Sammeln experimenteller Details, war ihm keine Leiden-
schaft. Eigeninitiative der potentiellen Mitautoren wurde
deshalb dankbar akzeptiert.

Und wer war der Mensch hinter all diesen Aktivitdten?
Liittringhaus als Lehrer, als Forscher, als allméchtiger Insti-
tutsdirektor, als Mentor, als Kollege — diese Personlichkeit
war ungewohnlich farbig, facettenreich: primir gepragt vom
rheinischen, konservativ-katholischen Elternhaus, auf Tradi-
tionen und Umgangsformen bedacht, dabei von herzlich-
charmanter Verbindlichkeit, beredt, kontaktfreudig, mit viel
rheinischer Sinnesfreude — mit Liebe zur Musik, ein Asthet.
Von Natur aus mehr intuitiv-originell als detailbewuBt-syste-
matisch, eher vermittelnd-kompromiBbereit als kampferisch.
Verzicht fiel ihm leichter als Konfrontation, das , Sden®
schien oft wichtiger als das ,,Ernten“ — neue Entwicklungen
wurden angestof3en, nicht unbedingt mit letzter Konsequenz
verfolgt. Sympathische Ziige, auch Ausdrucksformen von
GroBziigigkeit und GroBmut, von Toleranz — was nicht
heiBt, daB ihm der Anspruch auf Hierarchien, auf ange-
stammte Privilegien fremd gewesen wire; kontroverse Situa-
tionen konnten auch ex-cathedra entschieden werden. Krea-
tiv wie er war, hatte er Vorlieben, rasch wechselnde Zielset-
zungen, eine gewisse Launenhaftigkeit — wenig Freude an
Verwaltung und Organisation, ,,Management® war ihm ein
eher negativ besetzter Begriff. Liittringhaus war ,,volksnah*
— in seinem patriarchalisch-fiirsorglichen Naturell gab es viel
Platz fiir die Belange und Anliegen seiner Angestellten. Von
durchaus auch liberalen Ziigen, von einem beachtlichen Maf3
an Nachsicht, von einer bemerkenswerten Bereitschaft zu
Ausblendungen aus einem offensichtlich hervorragenden Ge-
déchtnis, konnte vor allem der wissenschaftliche Nachwuchs
profitieren — mehreren seiner Schiiler wurde so der Einstieg
in eine eigenstindige wissenschaftliche Karriere erleichtert,
wenn nicht gar erst ermdglicht.

Littringhaus wurde 1971 emeritiert; er hatte vorzeitig
darum nachgesucht. Es waren aber wohl nicht nur die ge-
sundheitlichen Griinde; nach dem unerwartet frithen Tod
des Verwaltungsamtmanns und dann auch der Sekretirin
waren die langjahrigen, unersetzlichen Stiitzen weggebro-
chen, die Umstinde der als Universitatsreform geschichts-
trachtigen Umwélzungen hatten ihn miide gemacht, waren
AnlaB3 zu Resignation und herben Enttduschungen. Es wa-
ren nicht so sehr die — von ihm als notwendig akzeptierten
— Einschnitte in verbriefte Rechte, die Verlagerung von Zu-
stindigkeiten. Liittringhaus, der Anti-Manager, hatte mit
Freude die mit der Explosion des Universititsbetriebs ver-
bundenen neuen Zustindigkeiten delegiert, Reorganisatio-
nen im Chemischen Laboratorium eingeleitet, die Um-
wandlung der drei Extraordinariate in Ordinariate erfolg-
reich betrieben, dem auf einen Parallellehrstuhl berufenen
jungen Kollegen aus eigenen Stiicken die gleichgewichtige
Teilung aller Rechte, Finanzmittel, Personalstellen, Rdum-
lichkeiten angeboten. Abgeben, Verzichten, Verdndern —
das war fiir ihn, den ohnedies ,,Alten®, nicht das eigentliche
Problem; gelitten hat er unter dem Procedere, dem Verlust
an ,,akademischer Kultur®, an haufig nur politisch-oppor-
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tunen Argumentationen und Regelungen, an der Trennung
von Kompetenz, Entscheidungsbefugnis und Verantwort-
lichkeit. Die Wirren jener Jahre hatten wohl auch weithin
den Sinn fiir personliche Ehrerbietung, Achtung und Dank-
barkeit verschiittet.

Ein festliches Kolloquium zum AnlaB des 80. Geburtsta-
ges, am 7. Juli 1986 von der Fakultit fiir Chemie und Phar-
mazie, dem Chemischen Laboratorium und der Gesellschaft
Deutscher Chemiker gemeinsam ausgerichtet, im vollbe-
setzten GroBen Horsaal ,,seines” Chemischen Laboratori-
ums, im Kreis einer groBen Zahl alter Freunde und Schiiler,
war die Gelegenheit, Arthur Liittringhaus ein letztes Mal
offiziell zu ehren, seine groBBen Verdienste zu wiirdigen, ihn
mit seiner Universitit zu versdhnen.

Horst Prinzbach (Freiburg)
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