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dem Baumeister der Chemie zum 150. Geburtstag!™™

Von Klaus Hafner!"

Phantasie, Kiihnheit und kritischem Verstand sind die bis heute fortwirkenden Impulse zu
danken, die die Chemie durch Kekulés theoretische Arbeiten empfing. ,.Lernen wir triumen,
meine Herren, dann finden wir vielleicht die Wahrheit, aber hiiten wir uns, unsere Triume zu
veroffentlichen, ehe sie durch den wachenden Verstand gepriift worden sind. ... Lassen wir im-
mer die Friichte hidngen, bis sie reif sind. Unreifes Obst bringt selbst dem Ziichter wenig Ge-
winn; es schidigt die Gesundheit derer, die es geniessen; es gefihrdet namentlich die Jugend,
die Reif und Unreif noch nicht zu unterscheiden vermag.* (Kekulé 1890)

Eine Geschichte zu schreiben, ist immer eine bedenkliche
Sache. Denn bei dem redlichsten Vorsatz kommt man in Ge-
Sfahr, unredlich zu sein; ja, wer eine solche Darstellung unter-
nimmt, erkldrt im voraus, dal3 er manches in Licht, manches in
Schatten setzen werde." (J. W. von Goethe)

Manche wissenschaftlichen Erkenntnisse fritherer Jahr-
hunderte sind heute so sehr zur Selbstverstindlichkeit ge-
worden, daB die Leistung ihrer Entdecker — bei aller Wiirdi-
gung — nicht selten unterschitzt wird. Das Geniale von ge-
stern ist das Banale von heute. Beispiele dafiir sind die Be-
grundung der Organischen Strukturchemie und die Aufstel-
lung der Benzolformel durch August Kekulé, wie Justus Lie-
hig ein Sohn Darmstadts und obgleich diesem kongenial,
doch bei weitem weniger populir. Die 150. Wiederkehr des
Geburtstags Kekulés gibt Gelegenheit, uns dessen Stellung in
der Geschichte der Chemie und der Entwicklung der Chemi-
schen Industrie sowie seine Bedeutung fiir den Chemieunter-
richt aus heutiger Sicht zu vergegenwirtigen und damit
Riickschau zu halten auf eine grofle, weit in unser Jahrhun-
dert hineinreichende, fast einmalige wissenschaftliche Tradi-
tion, die der jetzigen Generation kaum noch bekannt ist.

[*] Prof. Dr. K. Hatner
Institut fir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstrafle 22, D-6100 Darmstadt

|**] Nach einem Gedenkvortrag bei der GDCh-Festsitzung anlid3lich der Che-
miedozententagung in Darmstadt am 27. Mirz 1979,
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Als Kekulé vor 100 Jahren iber die Isomerisierung von n-
Propylbromid zu Isopropylbromid unter der Einwirkung von
Aluminiumbromid berichtete!'! und damit, ohne es zu ah-
nen, einen der ersten experimentellen Hinweise auf die Exi-
stenz von Carbeniumionen-Zwischenstufen erbrachte, hatte
er - kaum fiinfzigjahrig — sein bedeutendes Lebenswerk be-
reits vollendet. Erst dem im gleichen Jahr geborenen Hans
Meerwein (1879-1965) sollte es mehr als vier Jahrzehnte spi-
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Abb. 1. Titelseite der Verdffentlichung von Kekulé et al. iber Untersuchungen
zar n-Propylbromid-Isomerisierung {1].
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ter vorbehalten bleiben, die auch damals noch revolutionire
Vorstellung von Ionen-Reaktionen in die Organische Che-
mie einzufithren.

ST7. Nans Mesrweln usd Konrad van Emster: Ober
dis Glelchgewichts lsomeris swischen Bornylehlorid, Isobor
nylchlord und Osmphben chlorhydrat
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Abb. 2. Titelseite der ersten Publikation iiber lonen-Reaktionen in der Organi-
schen Chemie von Meerwein et al. [2].

August Kekulés Leben fiel in ein Jahrhundert zwischen
den welterschiitternden Ereignissen der Hundert Tage Na-
poleons und des Ersten Weltkrieges. Es fiel in ein Zeitalter
des naturwissenschaftlichen Aufbruchs, von der Widerle-
gung der Urzeugung und Entdeckung der Mikroorganismen
bis hin zur Auffindung von Viren und Enzymen, von Fara-
days Grundgesetzen der Elektrolyse bis zur Entdeckung der
Ronigenstrahlen und jener der Radioaktivitat der Uranver-
bindungen. Es war auch ein Zeitalter der Technik, von der
ersten Eisenbahn bis zur Konstruktion des Dieselmotors,

Lebenschronologie von August Kekule

1829 geboren am 7. September in Darmstadt, Neckarstrafle 19

1835 bis 1847 Besuch der Privatschule von Heinrich Schmitz und des Ludwig-
Georgs-Gymnasiums in Darmstadt

1847 bis 1848 Architekturstudium an der Universitit Gieflen auf Empfehlung
von Georg Moiler

1848  bis 1849 Besuch der Hoheren Gewerbeschule in Darmstadt

1849 bis 1851 Chemiestudium an der Universitit GieBen

1851 bis 1852 Studienaufenthalt in Paris

1852 Promotion zum Dr. phil.

1852 bis 1853 Privatassistent bei A. v. Planta auf SchloB Reichenau bei Chur

1854  bis 1855 Privatassistent bei Professor J. Stenhouse am Bartholoméus Hos-
pital in London

1855 bis 1858 Privatdozent an der Universitit Heidelberg

1856 Habilitation fiir Chemie, Physik und Geognosie

1857 bis 1858 Publikation der grundlegenden Arbeiten zur Valenztheorie

1858 bis 1867 Professor der Chemie an der Staatsuniversitat Gent (Belgien)

{859 Ausgabe der ersten Lieferung von Kekulés Lehrbuch der Organischen
Chemie

1860 Teilnahme am ersten internationalen Chemikerkongre3 in Karlsruhe
vom 3. bis 5. September 1860

1862  Heirat mit Srephanie Drory

1863 Geburt des Sohnes Stephan: Tod von Stephanie Kekulé, geb. Drory

1865  Aufstellung der Benzolformel

1867 Berufung an die Universitdt Bonn

1868 Verleihung des Dr. med. h. ¢. anliBlich des 50jahrigen Jubilaums der
Universitidt Bonn

1875 Ablehnung des Rufes an die Universitit Miinchen als Nachfolger J. .
Liebigs

1876 Heirat mit Luise Hogel

1877 bis 1878 Rektor der Universitit Bonn

1878 Geburt des Sohnes Fritz

1878 sowie 1886 und 1891 Prisident der Deutschen Chemischen Gesellschaft

1882  Geburt der Tochter Louise

1885 Geburt der Tochter Auguste
Verleihung der Copley-Medaille

1889 Verlethung der Huyghens-Medaille

1890 Benzol-Fest der Deutschen Chemischen Gesellschaft im Rathaus von
Berlin
Verleihung des Kronenordens 11, Klasse und Wahl zum Ritter des Maxi-
milian-Ordens fir Wissenschaft und Kunst in Bayern

1893 Ernennung zum Ritter des Ordens pour le mérite tiic Wissenschaften und
Kiinste

1895  Aufnahme in den preuBischen Adel (Kekulé von Stradonitz)

1896 gestorben am 13. Juli in Bonn
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vom ersten elektromagnetischen Telegraphen bis zur draht-
losen Telegraphie.

Kekulés Geburt — am 7. September 1829 - lag in der Zeit
des eigentlichen Beginns der Organischen Chemie. Ein Jahr
zuvor widerlegte Friedrich Wohler (1800-1882) mit seiner
Harnstoff-Synthese aus Ammoniumcyanat”! die Vorstellun-
gen des Stahlschen Vitalismus™. Eine unerhort fruchtbare,
stiirmische Entwicklung der organischen Synthese wurde
eingeleitet. Michael Faraday (1791-1867) gewann aus kom-
primiertem Leuchtgas den Bicarburetted Hydrogen®), den

XX. On new compounds of carbon and hydrogen, and on certain
uther products ned during the decomposition of atl by heat
I'y M. Faraoay, F.R. 8. Cor. Mem. Royal Academy of
Sciences of Paris, &,

Read June 16, 1825

A )
lul. object of the paper which I have the honour of sub-

mitting at this time to the attention of the Roval Society, is
to describe particularly two new compounds of carbon and
hydrs ind generally, other products obtained during the
decom il by hear. My attention was first called
to the substances formed in oil at moderate and at high tem-

ures, in the year 1820; and since then I have endea
voured to lay hold of every opportunity for obtaining infor-
mation on the subject. A particularly favourable one has
heen afforded me lately through the kindness of Mr. Gorbox .
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previ

1sly contained in a gasometer over water, first passes

into a large strong receiver, and from it, by pipes, into the

Abb. 3. Faradays Publikation [5a} iiber die erstmalige Isolierung von Benzol aus
Leuchtgas (1825).

~Zweifachkohlenwasserstoff*, der wenig spater von Eilhard
Mitscherlich (1794-1863) durch Erhitzen von Benzoesdure
mit Atzkalk!™ erneut erhalten — seiner Genesis entsprechend
- Benzol genannt wurde. 30 Jahre danach sollie dessen

Ueber das Benzol und die Swnuren
der Oel- und Talgarten,

E. Mitscherlich

VYou dem Verfasser gltigs
buagen und sinem Na

wiheilt; mit Luimer

Es koante suflallend erscheinsn, dals die Entdechung des
Cyan micht schon lange Verswche veranlafst hat, ein &ho
liehes Radikal bei vielen sudern Verbiadungen, welche Hob
lenstofl, Stickstoff, Waserstoff wnd Ssvergtoff enibaltea,

I hea. (1) Die ddete Sorghalt, welche NDumas,

(1) Man muls diesen Sets sul fulgende Weise verushes
oo Die Entdechung des Cyans bat schom lingst Veranlassung
#a Versuchen gogeben. wn sholhe Radibade bei virben an
acrn Verbindungen, neiche Hoalenstoff, Sticharoll, Wosse

Abb. 4. Mitscherlichs Publikation [6] iber die Gewinnung von Benzol aus Ben-
zoesidure (1834),

Strukturaufklirung das Lebenswerk Kekulés kronen und zu-
gleich einen gewaltigen Aufschwung der chemischen Indu-
strie initiieren. In Kekulés ersten Lebensjahren entdeckie
Friedlieb Ferdinand Runge (1795-1867) das Anilin und das
Phenol im Steinkohlenteer!”, Jons Jacob Berzelius (1779-
1848) schuf die Begriffe der Katalyse!® und der Isomerie!.
Justus Liebigs (1803-1873) und Wohlers Untersuchungen der
Benzoylverbindungen!'” begriindeten die Radikaltheorie der
Kohlenstoffverbindungen, von Berzelius, dem Schopfer der

Angew. Chem. 91, 685-696 (1979}



damals allgemein anerkannten und fiir die Anorganische
Chemie so fruchtbaren elektrochemisch-dualistischen Vor-
stellungen, als ,,Anfang eines neuen Tages in der vegetabili-
schen Chemie“!""] begriifit.

Abb. 5. Von links nach rechts: J. J. Berzelius, M. Faraday, E. Mitscherlich, F.
Wihler.

In dieser Zeit wuchs Friedrich August Kekulé als jiingstes
Kind des GroBherzoglichen Oberkriegsrats Ludwig Karl
Emil Kekulé (1773-1847)!"%1 in Darmstadt auf. Eine vielseiti-
ge Begabung und ein starkes Interesse an allen naturwissen-
schaftlichen Phanomenen verrieten indes noch keinesfalls
eine besondere Neigung zur Chemie. Wie vor ihm Georg
Christian Lichtenberg (1742-1799), Johann Heinrich Merck
(1741-1791) und Georg Biichner (1813-1837) sowie nach ihm
Stefan George (1868-1933) und Friedrich Gundolf (1880-
1931) besuchte er das Grofherzogliche Gymnasium!'¥ seiner
Heimatstadt, das er 1847 mit einem glanzvollen Abiturzeug-
nis!'4 verlieB.

Eine leichte Auffassungsgabe verbunden mit einem unge-
wohnlich guten Gedichtnis verbiirgten den Erfolg ebenso
wie eine schon in jugendlichem Alter stark ausgeprigte Vor-
stellungskraft, die sich spiiter fast bis zum Visiondren stei-
gern sollte. ,,Seine Gedanken formten sich zu Bildern und
zeitweilig konnte er seinen Gedanken gewissermafien zu-
schauen.“!"’! Bemerkenswerte zeichnerische und mathema-
tische Fihigkeiten sowie nicht zuletzt mehrere Entwiirfe des
Gymnasiasten fiir Hiauser des alten Darmstadt priadestinier-
ten ihn fiir ein Architekturstudium an der Landesuniversitét
in GieBen. Dort aber war es sein bereits auf der Hohe seines
wissenschaftlichen Schaffens angelangter Landsmann Lie-
big, der ihn durch seine Vorlesung faszinierte und zum Uber-
tritt zur Chemie verfithrte, in welcher er schon bald seine
konstruktive Veranlagung in groBartiger Weise entwickeln
sollte. Die unter dem EinfluB des vorwiegend philologisch-
humanistisch bestimmten deutschen Bildungsideals jener
und auch spaterer Zeiten stehende Familie Kekulés ver-
mochte diesen Studienwechsel kaum zu billigen. Vielmehr
wurde ihm eine Bedenkzeit am Darmstiddter Polytechnikum,
der Keimzelle der Technischen Hochschule!'®), verordnet.
Das Semester der Besinnung im Winter 1848/49 nutzte er —
fernab von den politischen Unruhen der damaligen Zeit - im
Laboratorium Friedrich Moldenhauers (1797-1866) mit ana-
lytischen Arbeiten. Allein zur Architektur kehrte Kekulé
nicht zuriick, sondern statt dessen nach Gieflen in das Labo-
ratorium Liebigs, wo er mit Begeisterung, Sorgfalt und Aus-
dauer, einer AusschlieBlichkeit ohne Hast, die ihn lebenslang
kennzeichnete, sein Studium betrieb. ,,Nicht die chemische
Arbeit war es, die ihn in erster Linie anzog, sondern die Phi-
losophie der Chemie*“!'”), Mit einer analytischen Studie iiber
den Kleber und die Weizenkleie!'® beteiligte er sich fiir kur-
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Abb. 7. Zeichnung des 13jiahrigen Kekulé.

7. g

Abb. 8. Zeichnung des 18jihrigen Kekulé.

ze Zeit an den pflanzen- und tierphysiologischen Arbeiten
Liebigs, der sich damals bereits von der reinen Organischen
Chemie abgewandt hatte. Mit einer Experimentaluntersu-
chung ,Ueber die Amyloxydschwefelsdure und einige ihrer
Salze“!'”) unter Anleitung des Liebig-Schiilers Heinrich Will
(1812-1890) erwarb er den Doktorgrad™".

Abb. 9. Links: Justus von Liebig urn 1850. Rechts: H. Will.

Es war ein geistreicher Einfall der Geschichte, den jungen
Kekulé nach seinem Gieflener Aufenthalt mit Charles Ger-
hardr (1816-1856) in Paris und Alexander William William-
son (1824-1904) in London zusammenzufithren. Beide Be-
gegnungen sollten fiir sein geistiges Werk entscheidend wer-
den.

Als Kekulé in die wissenschaftliche Arena trat, hatte man
eben begonnen, sich eine genauere Vorstellung von der
Atomverbindung in den einfachsten Stickstoff- und Sauer-
stoff-Verbindungen zu machen. Die Natur der Kohlenwas-
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serstoff-,,Radikale* war noch vollig im Dunkeln. Sie erschie-
nen, wie Jean Baptiste Dumas (1800-1884) es ausdriickte,
»als Planetensysteme, zusammengehalten durch eine der
Gravitation dhnliche, aber nach viel komplizierteren Geset-

Ucber die Amyloxydscliwefelsiure und  einige
ihrer Salze ;
von Aug. Kekulé.

Cahours ®) hat vor cinigen Jabren, bei Gelegeoheil
ciner Untersochung hber das Kortolfelfuselil, dic Dildung einer
der Actherschwelelsiuro corespondicenden Amyloxydschwelel-
shure beobachet; er hat dic Share und cinzeloe ihrer Sehe
dargestclll und beschricben.  Veranlafst dorch Hra Prof. Will
habe ich in dessen Laborstorkun cinige von den Salten dieser
Siare dargesiclll und emalysict,

keh versclallie mir cine, die Amyloxydschwelelsiure eni-
ballende Flussigkeit, indem ich, nach der von Cahours an-
grgebenen Methode, rectificirtes KartoMelfusclid aut gleich viel
englischer Schwefelsdure vermischie. Die Mischang veranlafat
lebhaltes Erhitzen, cinen cigenthumlich atherartigen, stark rum

*) Ana. de. Ch et 4 Ph LXX, 81, Asn der Chom. und Pharm
XXX, 268,

Abb. 10. Erste Publikation Kekulés {Dissertation) {19].

zen wirkende Kraft“?"), Selbst Begriffe wie Atom, Molekiil
und Aquivalent wurden verschiedenartig verwendet. Man
war sich weder tiber die Bedeutung und die Zahlengrofie der
Atomgewichte im klaren, noch wurden Molekulargewichte
verwendet, obwohl Amadeo Avogadro (1776-1856) und John
Dalton (1766-1844) dafiir bereits zu Beginn des Jahrhunderts
die Voraussetzungen geschaffen hatten. Kekulé schilderte die
Situation spiter®?: | Damals hatte cine allgemeine Entmuti-
gung gerade die am meisten tonangebenden Chemiker er-
fasst. Weil ganze Kategorien von Thatsachen weder unter-
einander noch mit den allgemein theoretischen Ansichten je-
ner Zeit in Uebereinstimmung gebracht werden konnten,
glaubte man alle Speculationen aus der Chemie verbannen
und namentlich allen atomistischen Betrachtungen entsagen
zu miissen.*

Einer sinnvollen Ordnung der in wenigen Jahrzehnten ins
Uniibersehbare vermehrten organischen Verbindungen war
die dualistische Radikaltheorie nicht gewachsen. Der Vor-
stellung vom Aufbau chemischer Verbindungen aus einem
elektropositiven und einem elektronegativen Partner stand
im Bereich der Kohlenstoffverbindungen die Austauschbar-
keit elektropositiver Elemente, z. B. Wasserstoff, gegen elek-
tronegative, z. B. Chlor, ohne daf3 der chemische Charakter
einer Verbindung dadurch wesentlich verandert wird, entge-
gen. Dumas und Auguste Laurent (1807-1853) versuchten,
diese Befunde mit ihrer unitarischen, vom Zwang der ,,Dipo-
laritdt befreiten Substitutionstheorie zu erkliren, die der
praparativen Chemie zwar fruchtbare Impulse gab, nicht
aber den Schliissel zum Verstidndnis des Aufbaus der Koh-
lenstoffverbindungen. Dabei wurden die mit einer elek-
trischen Ladung behafteten ,,Radikale* durch ,, Typen* oder
.Kerne* ersetzt, an denen sowohl Substitutionen als auch
Additionen moglich sind. Das Bediirfnis nach einem wenig-
stens formalen Verstdndnis der komplexen Erscheinungen
veranlaBte Gerhardr zur Aufstellung seiner Typenlehre, ei-
ner umfassenden Klassifikation, die zum Zwischenglied zwi-
schen Radikal- und Substitutionstheorie und der schon bald
von Kekulé entwickelten Valenztheorie werden sollte. Mit
der Herausstellung einfacher Stammkorper, der ,, Typen* wie
Wasser oder Ammoniak, bei denen der Wasserstoff durch
Reste, z. B. der Kohlenstoffverbindungen, ersetzt wurde, war

Angew. Chem. 91, 685-696 (1979)



fiir einfache Stoffe in formaler Hinsicht eine befriedigende
Beziehung gefunden. Das Verstindnis komplizierterer Sub-
stanzen erforderte jedoch die Annahme komplexer Gebilde,
sogenannter gepaarter Typen, die uniibersichtlich waren und
nicht dem Verstindnis der Reaktionsweise dienten. Die Fiil-
le experimenteller Befunde erschwerte ihre Korrelation, eine
ordnende Gesamtschau.

Abb. 11. Von links nach rechts: J. B. Dumas, A. Wurtz, C. Gerhardt.

In diese Zeit fiel Kekulés Aufenthalt in Paris, der damali-
gen Hochburg der Chemie, seine Begegnung mit Dumas und
Adolphe Wurtz (1817-1884), dem Entdecker der fiir die Fort-
entwicklung theoretischer Anschauungen so wichtigen Ami-
ne!®). Vor allem aber kniipfte er hier eine aus mannigfachen
Diskussionen erwachsende Freundschaft mit dem geistvol-
len, scharfsinnigen Theoretiker Gerhardr. Die Kombination
von dessen Ordnungsprinzipien mit den Ergebnissen chemi-
scher Umsetzungen unter Beriicksichtigung von Avogadros
Gesetz sowie den Begriffen Aquivalent, Atom- und Moleku-
largewicht ebnete Kekulé den Weg zur Strukturtheorie. Be-
gabt mit einer lebhaften, nach Anschauung ringenden Phan-
tasie, mit kritischem Verstand und einem auflergewohnli-
chen Gedichtnis war Kekulé geradezu geschaffen, das ge-
samte Tatsachenmaterial seiner Wissenschaft in sich aufzu-
nehmen und unter neuen Gesichtspunkten zusammenzufas-
sen. Ein anderthalbjihriger Aufenthalt als Privatassistent des
Liebig-Schiilers Adolf von Planta (1820-1895) auf SchloB
Reichenau bei Chur bot geniigend Mufle, die Vielfalt der in
Paris gewonnenen Eindriicke und Anregungen zu verarbei-
ten!?4,

Anslyse der Mineralquellen von SL Moritz im Ober-
Engadin, Kanlon Graubiundien;
von Dr. A r. Planta ond Dr. Awg. Kekulé

Die nochfolgenden Analysen worden ousgefhrt sul Ver-
snlassung der meuen Actiengesellschall von St Moritz, die
im Frahjabr 1853 die Fassung dor seither boaalaton und
schon von Paracelsus 1530 gerubmlen Saverquelle hat
ermevern und gleicheeilig sine hleinere, scither unbenuizio
Cruelle hat fassen lassen.

Beide Quellen entspringen etws 20 Minuten sudwestlich
vom Dorfe 51 Morite, sm Fulse des zur Berninagruppe ge-
horigen und wus Urgebirge besichenden Berges Roseg;
1780 Meter Uber der Meeresfliche.

Abb. 12. Eine von Kekulés Arbeiten in der Schweiz [24].

Wihrend eines anschlieBenden, fiir sein Lebenswerk
gleichfalls einflureichen Jahres bei John Stenhouse (1809-
1880) in London lernte er Williamson kennen, der gerade mit
seiner Ethersynthese!*! eine weitere Bestitigung der Typen-
theorie erbrachte und diese durch stirkere Beriicksichtigung
der Atomgewichte modifizierte. Dort traf er auch Edward
Frankland (1825-1899), den Entdecker der ersten metallor-
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Abb. 13. Von links nach rechts: 4. W. Williamson, E. Frankland, W. Odling.

ganischen Verbindungen™!, welche auf die Bedeutung des
Begriffs der Wertigkeit aufmerksam machten, sowie den
gleichaltrigen und sehr begabten Theoretiker William Odling
(1829-1921).

,Urspriinglich Schiller von Liebig"”, sagte Kekulé spiter
einmal nicht ohne Stolz, ,,war ich zum Schiiler von Dumas,
Gerhardt und Williamson geworden; ich gehorte keiner
Schule mehr an“??"!, In London gewann bei eigener experi-
menteller Arbeit ,,iiber eine neue Reihe schwefelhaltiger or-
ganischer Sduren*“®! und bei gemeinsamer gedanklicher Ar-
beit mit Williamson das Konzept der Valenztheorie Gestalt.
Die Grundtypen Wasser und Ammoniak wurden durch den
Schwefelwasserstoff?®! und schlieBlich den Sumpfgastypt” -
das Methan — ergénzt.

e On o omew Series of Sulphuretted Aeuls” By Dr, Ay
sesr ek, Commmmieated by Dr, Suanery, See. 105

Reevived April 5, 1834

1 atoms, while by war

wnly awe group:

of rulphur, must b

v actic

pounds of sulphor wed phosphorus with water one atom of sulpho.

Abb. 14. Publikation des 25jihrigen Kekulé wiihrend seines Aufenthaltes in Eng-
land [28].

Im Winter 1856 habilitierte sich Kekulé — 27 Jahre alt - bei
Robert Wilhelm Bunsen (1811-1899) in Heidelberg. Eine
enge, selbst gemietete Wohnung wurde zu seiner Arbeitsstit-

Abb. 15. Links: August Kekulé 1857. Rechts: R. W. Bunsen.
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te, die Kiiche diente als Laboratorium fiir Experimente mit
Knallquecksilber® und Kakodylverbindungen®'l, die Rei-
nigung des als Horsaal benutzten Zimmers oblag dem jun-
gen Privat-Dozenten. Rasch fand sich eine grofie Schar be-
geisterter Freunde und Schiiler, unter ihnen Emil Erlenmeyer

Ueber die Constitulion des Knallquecksilbers
von Aug. Kekulé,
Priesidosenes o Hoduibay
Im Nachsiebenden thaile ich die Regublalo ciniger Yer-
wuche mil, die in dor Absichi angesialll wurden, eioe Ansichi
Uber din Comstation dos Nesliqueckulbers experimenlell sa
begrinden, Ubgleich diese Versoche moch michh zw voll-
slandigem Abschluls gebomimen sind, schninl es duch gecignel,
sie einglweilen milsutheilen, de leh vorsussichlich in der
nichiten Tsd Jieso Uniersochung sur hogsem werde [ordern
hlinnen
e vermbiod. Ansichien Wber die C: des
Knallsibers wud Knsliqueckgilbers mnd g0 off Eusammengo-
wietll woid beleochtel wordes, dafs eise Wiederbolung hier
uberflussig rrachainl, sumsl de von den meisien Chemikern

die won Gay-Luesssa wnd Liebig®) zuerst vosgeschlagens
ribonelle Formel beibohalion wordem bl Dieso Chemikar,

Abb. 16. Kekulés Untersuchungen an Quecksilber(1i)-fulminat Hg{ONC), [30].

(1825-1909), Hans Landolt (1831-1910) und Lothar Meyer
(1830-1895) ebenso wie Friedrich Conrad Beilstein (1838—
1906) und Adolf Baeyer (1835-1917), der spiter berichtete:
.In theoretischer Beziehung ging mir in seinen Vorlesungen
und im Verkehr mit ihm eine neue Welt auf. Die jiingeren
Chemiker konnen sich aus der Literatur keine geniigende
Vorstellung von dem Einflufl machen, den der junge Kekulé
auf seine Zeitgenossen ausgeiibt hat. Sein Lehrbuch, in dem
er hiufig seinen eigenen Ansichten wieder untreu geworden,
gibt davon nur unvollkommen Kunde. Ganz anders waren
seine Vorlesungen. Hingerissen von dem logischen Zusam-
menhang der neuen Lehre, welche spiter Strukturchemie ge-
tauft worden ist, lieB er vor seinen begeisterten Zuhorern das
Gebidude der theoretischen Chemie erstehen, in dem wir
noch heute wohnen*#*%

Abb. 17. Von links nach rechts: E. Erlenmever. H. Landolt. F. C. Beilstein,
A. Baeyer.

Fiir Kekulé waren die Heidelberger Jahre eine Zeit wissen-
schaftlichen Reifens und vollendeter Selbstindigkeit. Er ent-
wickelte seine schopferische Produktivitdt aus der Spannung
von Intuition und kritischem Verstand. Mit der Entdeckung
des Methantypus und zahlreicher sich von diesem ableiten-
der ,,Radikale* sowie der Weiterentwicklung der schon von
Williamson aufgrund der Existenz zweibasiger Sduren ange-
deuteten ,,gemischten und verdoppelten Typen‘ und schlieB3-
lich der Erkenntnis von der Bedeutung der ,,Atomigkeit®, d.
h. Wertigkeit der Elemente selbst, war der letzte Schritt - die
Feststellung der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs und dessen
Fihigkeit, sich mit sich selbst zu verbinden - vollzogen.
Nach Jahren des Zogerns, Abwidgens und wiederholten
Priifens berichtete er schlieBlich 1857 und 1858 in zwei Pu-
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blikationen®-** {iber seine genialen und damals kiihnen
Ideen, die eine entscheidende Wende - vielleicht die folgen-
reichste in der Chemiegeschichte iiberhaupt - herbeifithren
sollten. Der Bruch mit der alten klassifizierenden Betrach-
tung chemischer Verbindungen wurde vollzogen.

Ueber die Constitution und die Melamorphosen der
chemischen Verbindungen und dber die chemische
Natur des Hohlenstolls;
von Awgusl Kekuld

Yor einiger Zeit™) habe ich Betrachlungen _uber die
8. §- gepearten Verbindungen und Uber dis Theoria der
mehralomigen Radicdios witgethelll, deren weilers Ausfih-
rung ond Yervollsidndigung jetzt, um Miliversibndnissen vor-
zubeugen, sweckmilsig erscheint
Meine damalige Miltheilung hat von Seiten Limpricht's
Bemerkangen *) veranlalst, sul deren grifseren Theil niher
cintugehen ich mich nicht veranlsfst finde ***). Eine der-
*) Diese Anualen CIV, 129
**) Desslbwt CV, 177

sackes gendess widenpre
voch feraerhin als prpasris |
Diess Annales CHL 70 - AL
grilsbestimmang nach sock dbig | 3) dujesigra. weibe vt o
¥ wad esmer wweidnsnch, gunischen sich hilde
domen wur dut mil Sekerefolodmrs popascivn bebtmal sads

Abb. 18. Titelseite der berithmien Verdffentlichung Kekulés zur Valenztheorie
[34].

Kekulé schriebP: Ich halte es fiir n6thig und, bei dem
jetzigen Stand der chemischen Kenntnisse, fir viele Fille
moglich, bei der Erkliarung der Eigenschaften der chemi-
schen Verbindungen zuriickzugehen bis auf die Elemente
selbst, die die Verbindung zusammensetzen. Ich halte es
nicht mehr fiir Hauptaufgabe der Zeit, Atomgruppen nach-
zuweisen, die gewisser Eigenschaften wegen als Radicale be-
trachtet werden konnen, und so die Verbindungen einigen
Typen zuzuzdhlen, die dabei kaum eine andere Bedeutung
als die einer Musterformel haben. Ich glaube vielmehr, da3
man die Betrachtung auch auf die Constitution der Radicale
selbst ausdehnen, die Bezichungen der Radicale unter einan-
der ermitteln und aus der Natur der Elemente ebensowohl
die Natur der Radicale wie die ihrer Verbindungen herleiten
soll. Die frither von mir zusammengestellten Betrachtungen
iiber die Natur der Elemente, iiber die Basicitit der Atome,
bilden dazu den Ausgangspunkt. Die einfachsten Combina-
tionen der Elemente unter einander, so wie sie durch die un-
gleiche Basicitdt der Atome bedingt werden, sind die ein-
fachsten Typen. Die Verbindungen kénnen bestimmten Ty-
pen zugezihlt werden, sobald bei der gerade in Betracht ge-
zogenen Reaction die Verbindung von der Seite angegriffen
wird, wo sie die fiir den Typus characteristische Reaction
zeigt. Radical nenne ich dabei den Rest, der bei der betref-
fenden Reaction gerade nicht angegriffen wird, um dessen
Constitution man sich also fiir den Augenblick nicht weiter
kiimmert.*

Kaum hatte Baeyer — noch unter dem Einflu3 Bunsens - in
seiner ersten wissenschaftlichen Arbeit die Verschiedenheit
von Methylchlorir und Chlormethan nachzuweisen ver-
sucht®, da postulierte Kekulé die Gleichwertigkeit der vier
Wasserstoffatome des Methans. Er erkannte, daf3 die unend-
liche Mannigfaltigkeit der Kohlenstoffverbindungen auf die
Fihigkeit des Kohlenstoffs zur Bildung von Ein- und Mehr-
fachbindungen mit sich selbst und anderen Elementen zu-
riickzufithren ist. Als erster konnte er fiir viele einfachere or-
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ganische Stoffe ,,rationelle Formeln* aufstellen. Die Valenz-
lehre wurde zum ersten ordnenden Prinzip von weitreichen-
dem Ausdrucksvermogen fiir die gesamte Chemie. Fiir die
Publikation der neuen Theorie war es hochste Zeit, die aus-
16senden Ideen lagen nach jahrelangen offentlichen Diskus-
sionen sozusagen in der Luft. Nur wenige Monate spiter er-
schien eine Abhandlung des in Paris bei Wuriz arbeitenden,
allzufrith durch Krankheit zur Untitigkeit verurteilten
Schotten Archibald Scott Couper (1831-1892), in der dieser
gleichfalls zur Erkenntnis der Vierwertigkeit des Kohlen-
stoffs und zur Annahme von Kohlenstoffketten kommt©°l,
Als erster symbolisierte er die Bindungen durch eine Art
Striche, namlich punktierte Linien. Kekulé hingegen verwen-
dete zunichst noch ,,rationelle Formeln, die ~ wie er sagte —
nur ,,Umsetzungs- aber keine Constitutionsformeln*P”' sein
und bei denen die Elementsymbole lediglich die GroBe der
Wertigkeit ausdriicken sollten, von Otto Nikolaus Wit
(1853-1915) scherzhaft als ,,Wiirste“P**! von dem stets streit-
baren Hermann Kolbe (1818-1884) als ,,Semmeln“" be-
zeichnet. Im Gegensatz dazu hielt es Alexander Michailo-
witsch Butlerow (1826-1886) bereits damals durchaus fiir
moglich, ein Molekiil eindeutig in seiner Struktur zu be-
schreiben!l.

Abb. 19. Links: 4. S. Couper. Rechts: A. M. Butlerow.

Kekulé blieb diese Vorstellung nicht fremd; er iibernahm
schlieBlich die einfachere Formelschreibweise Alexander
Crum Browns (1838-1922)"*Y1 Wurt2?! und Hofmanns!*.
Inzwischen als Professor fiir Chemie an die Universitit
Gent*Y berufen, widmete er sich dem weiteren Ausbau der
Strukturtheorie, die eine eindrucksvolle Dokumentation in
seinem vierbiindigen, unvollendet gebliebenen Lehrbuch!*
fand, mit dem er einen bestimmenden Einfluf3 auf seine Zeit-
genossen ausiibte.

Manche Stellen in Kekulés Publikationen, vor allem sein
Vortrag auf der Innsbrucker Naturforschertagung 1869

o |0-:-OH Wﬁ%ﬁﬂ{ﬂ J‘.J:ell;[i[‘

M1 HIHIHL €

KULE

Abb. 20. Entwicklung der Schreibweise chemischer Formeln am Beispiel des
Ethanols.
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,,Uber die Constitution der Salze“!*!, zeugen von seinen frii-
hen Vorstellungen iiber die raumliche Anordnung der
Atome. 1867 formulierte er in der wichtigen Abhandlung
.Uber die Constitution des Mesitylens“!*’: | Diese Unvoll-
kommenheit* - der élteren Modelle - ,,Jd53t sich vermeiden,
wenn man die vier Verwandtschaftseinheiten des Kohlen-
stoffs, statt sie in eine Ebene zu legen, in der Richtung hexa-
edrischer Axen so von der Atomkugel auslaufen lisst, dass
sie in Tetraederebenen endigen.“ Damit verlegte er erstmals
den Bereich der chemischen Bindung aus der Ebene in den
Raum.

Das was sieben Jahre spiter sein Schiiler Jacobus Henricus
van’t Hoff (1852-1911) diesem hinzufiigte, war eigentlich in
Kekulés Modellen bereits enthalten. Der 22jahrige van’t
Hoff* und der 27jahrige Joseph Achille LeRel (1847-
1930)1*! aber zogen die letzten Konsequenzen aus Jean-Bap-
tiste Biots (1774-1862)*% und Louis Pasteurs (1822—1895)1!!
Entdeckungen und schufen damit das Fundament der Ste-
reochemie, die bis heute nichts an Aktualitit einbiifitet®?,
Eine konsequente Entwicklung vollzog sich von Kekulés
Strukturchemie und der van’t Hoff-LeBel-Hypothese iber
die Baeyersche Spannungstheorie®® und die Geometrische
Isomerie von Johannes Wislicenus (1835-1902)%% zu Emil Fi-
schers (1852-1919) Studien zur relativen Konfiguration®®
und von dort iiber die von Arthur Hantzsch (1857-1935) be-
obachteten Isomerien von Stickstoff-Verbindungen® und
Alfred Werners (1866-1919) Koordinationschemie®”, die
von Victor Meyer (1848—1897) entdeckte sterische Hinde-
rung chemischer Reaktionen™ und die Walden-Umkehr!**!
[Paul Walden (1863-1957)] sowie die Sachse-Mohr-Theo-
rie®! (H. Sachse, Ernst Mohr (1873-1926)] bis hin zu den
von Kenneth S. Pitzer (geb. 1914)°'), Odd Hassel (geb.
1897)1* und vor allem Sir Derek H. R. Barton (geb. 1918)!03

Abb. 21. Von links nach rechts: J. H. van’t Hoff. J. A. LeBel. J. Wislicenus, E. Fi-
scher.

eingefithrten Konformationsbetrachtungen. Einen experi-
mentellen Beweis fir die Giiltigkeit des Tetraedermodells
lieferten Sir William Henry Bragg (1862-1942) und Sir Willi-
am Lawrence Bragg (1890-1971)* durch Rontgen-Struktur-
analyse; die theoretischen Grundlagen erschlossen Linus
Pauling (geb. 1901)1%*! und Erich Hiickel (geb. 1896)1°°! mit
der Quantenchemie.

Mit der Strukturchemie waren die Grundlagen geschaffen,
Aufbau und Reaktionsweise der aliphatischen Verbindun-
gen zu erkliren, nicht zuletzt nachdem anlafilich des von Ke-
kulé angeregten ersten internationalen Chemikerkongresses
1860!¢7 in Karisruhe endlich — und vor allem dank Stanislao
Cannizzaros (1826-1910) priagnanten Ausfithrungen tiber das
Avogadrosche Gesetz und die Bedeutung von Atomgewich-
ten fiir die chemischen Formeln - klare Konventionen iiber
die Begriffe Atom, Molekiil, Aquivalent u. a. vereinbart wur-
den. Dem Verstidndnis verschiossen blieb jedoch noch die
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grofle Klasse der aromatischen Verbindungen trotz Peter
Griess’ (1829-1888) Entdeckung der Diazoniumsalze'®® und
Kolbes Salicylsiduresynthese!®! sowie der des ersten organi-
schen Farbstoffs, des an die Farbe der Malvenbliite erin-
nernden Mauveins"", des 18jihrigen William Henry Perkins’
(1838-1907) im Jahre 1856.

Abb. 22. Links: S. Cannizzaro. Rechts: A. W. v. Hofmann.

Wiederum gelang Kekulé der grole Wurf. Sein unwider-
stehliches Bediirfnis nach Anschaulichkeit und seine unge-
wohnliche Vorstellungskraft kamen ihm dabei erneut zu Hil-
fe. Die Aufstellung der Benzolformel ist im Grunde eine lo-
gische Folgerung aus der Strukturlehre, aus unserer heutigen
Sicht eine selbstverstindliche Erkenntnis, vor mehr als hun-
dert Jahren jedoch ein auBlergewohnlicher Gedankensprung,
vielleicht dem geistigen Aufwand vergleichbar, der einst not-
wendig war, bis der Mensch die Schiittenkufen mit dem Rad
vertauschen konnte. Die Vorstellung, eine Kohlenstoftver-
bindung kénnte ringférmige Struktur besitzen, war dem Be-
wufltsein der Chemiker jener Epoche entzogen. Der Kreis
war das Symbol fiir das Unteilbare, das Atom. August Wil-
helm v. Hofmann (1818-1892) sagte spiter einmal dazu:
,»Alle meine Entdeckungen gibe ich hin gegen den einen
Gedanken KekulésU''l,

Uber dic Konstitution und Untersuchung aromatischer
Substanzen.
Sur la constitution des substances aromatiques,
par M. Aug. Kekulé

La théurie de Vatombeite des clemnts, o surtont la gotion de la

tétratombclté du earbone, ont permis dexpliguer d'u

s urgani
s le nom de _substunces

satisfalssante la constitution d'un grand mombee de sobe

i, de tontes celles que jai désignie

E 1 egard
en ditall. La plu

fexistenre d'un e exatomigque

cartane, saps tontefois se préoceuper du mode

roespliquer pourguol ce

Abb. 23. Titelseite der ersten Verdffentlichung Kekulés iiber die Benzolstruktur
[72].

Mit seiner wiederum erst nach einer mehrjahrigen Phase
des Abwigens und Priifens 1865 der Pariser Akademic vor-
gelegten Mitteilung ,.Sur la constitution des substances
aromatiques“!’ und dem darauffolgenden Annalen-Beitrag
,»Untersuchungen iiber aromatische Verbindungen“!"*! prizi-
sierte er seine Theorie von der Struktur des Benzols u. a. mit
dem lapidaren Satz: ,,Diese Thatsachen berechtigen offenbar
zu dem Schluf, dass in allen aromatischen Substanzen eine
und dieselbe Atomgruppe, oder, wenn man will, ein gemein-
schaftlicher Kern enthalten ist, der aus sechs Kohlenstoff-
atomen besteht.“ Eine Erkenntnis, die sich schon vier Jahre
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Abb. 24. Links: J. Loschmidr. Rechts: Loschmidische Benzolformeln.

vorher in Uberlegungen Joseph Loschmidts (1821-1895) an-
bahnte!™, ohne jedoch bei ihm zu klareren Vorstellungen
itber den Bau dieses Kerns zu fiihren.

Abb. 25. Links: W. Korner. Rechts: A. Ladenburg.

Bereits in Kekuliés ersten Benzol-Publikationen erscheinen
die symmetrische Sechseckformel und der Hinweis auf die
Gleichwertigkeit der sechs Wasserstoffatome. Bald er-
brachten er sowie seine Schiiller Wilhelm Korner (1839-
1925)1 und Albert Ladenburg (1842-1911)¢! den experi-
mentellen Beweis fiir diese Uberlegungen. Kekulé selbst er-
ginzte sein statisches Bindungskonzept durch die Oszilla-
tionshypotheeal?’l

Abb. 26. Kekulés Benzolmodell 1866 (Original).

Uber die Entdeckungsgeschichte der Benzolformel wurde
100 Jahre danach - vor 14 Jahren - in allen Kulturstaaten
umfassend berichtet, die Bedeutung einer Theorie, die iiber
ein Jahrhundert volle Giiltigkeit behielt, und deren Auswir-
kungen wurden von berufenen Kommentatoren gewiir-
digt!'®), Auch mit seinem Strukturvorschlag fiir das Benzol
leitete Kekulé eine bis in die Gegenwart reichende Entwick-
lung ein, die insbesondere durch die Quantenmechanik, die
alle Voraussetzungen fiir eine Anwendung der bereits von
Kekulé geforderten ,,mechanischen Betrachtungsweise“!’™ in
der Chemie liefert, gefordert wurde. Mit Erich Hiickels
Theorie cyclischer m-Elektronensysteme!”®! erlangte sie eine
neue Dimension.
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Abb. 27. Links: E. Hiickel Rechts: August Kekulé 1867.

Nach 9jahriger rastloser Titigkeit in Gent, die Kekulé zum
Reformator der Organischen Chemie werden lie, folgte er
1867 einem Ruf nach Bonn™), der letzten Station dieses im
wahrsten Sinne des Wortes européischen Forschers und Leh-
rers, dessen internationale Lehr- und Wanderjahre — heute
mehr denn je - ein nachahmenswertes Vorbild fir die junge
Generation sein sollten!
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Abb. 28. Kekulés Bestallungsurkunde in Bonn (von Wilhelm 1. unterzeichnet)
(80].

Die thm verbleibenden drei Jahrzehnte waren der weite-
ren Priiffung und Bestitigung der Benzoltheorie gewidmet.
Gemeinsam mit zahlreichen Schiilern, unter ihnen Theodor
Zincke (1843-1928), Ludwig Claisen (1851-1930) und Julius
Bred! (1855-1937) sowie auch der Darmstidter Richard An-
schiitz (1852-1937) und Otto Wallach (1847-1931) — viele
von ihnen Wegbereiter der Chemie des ausklingenden 19.
und anbrechenden 20. Jahrhunderts -, widerlegte er andere

Angew. Chem. 91, 685-696 ({979)

Betrachtungsweisen und Strukturvorschlige seiner Fachkol-
legen durch den Nachweis von Fehlern und Trugschlis-
sen!®l. Was Kekulé dazu antrieb, war allein der Erkenntnis-
drang des echten Naturforschers, fernab von allem Streben
nach technischer Vervollkommnung und unmittelbarer
Niitzlichkeit. Anschauungen, wie die seines Widersachers
Kolbe, ,,Es komme nicht darauf an, da3 man alles erklire,
sondern wie man interpretire*“!**!, widersprachen dem kriti-
schen Verstand des die Wahrheit Suchenden™.

Abb. 29. Oben von links: H. Kolbe: Th. Zincke, L. Claisen. Darunter: J. Bredr. R.
Anschiisz, O. Wallach.

Wihrend seiner Bonner Jahre erlebte Kekulé den gewalti-
gen EinfluB seiner Ideen auf die wachsende chemische Indu-
strie. Zahlreiche und hochste Ehrungen™! wurden ihm zu-
teil. Seine Benzoltheorie hatte die gezielte Farbstoffsynthese
ermoglicht, den Aufschwung der gesamten organisch-chemi-
schen Industrie — insbesondere die des Steinkohlenteers —
eingeleitet und die Phantasie der Chemiker nachhaltig ange-
regt. Industrie und chemische Wissenschaft riickten einander
niher und lebten fortan in einer ,,Symbiose*®**!. Eine ein-
dringliche Bestitigung der bekannten Tatsache, daf die
Grundlagenforschung, mag ihr Anliegen auch noch so ab-
strakt, noch so ,,unpraktisch“ erscheinen, als befruchtendes
Element unentbehrlich ist und die Entwicklung der Technik
frither oder spiter entscheidend beeinflussen kann. ,,Am tief-
sten schiirft nie, wer Gewinn sucht, sondern wer aus lebendi-
gem Forschungsdrang seine ganze Personlichkeit einsetzt®.
Naturforschung ist Beamtenarbeit nicht, noch gedeiht sie un-
ter dem Diktat von Biirokratie und Ideologien oder unter der
Forderung nach ,,Relevanz‘ der Wissenschaft. Kekulés fol-
genreiches Werk lehrt exemplarisch, daf3 hochqualifizierte
Grundlagenforschung weder plan- noch machbar ist und nur
selten an ihrem unmittelbaren Nutzen gemessen werden
kann. In unserer Zeit fiir Staat und Hochschulorgane eine
Mahnung, der Forschung wieder zum zentralen Lebensele-
ment der Universitdten zu verhelfen und den Voraussetzun-
gen fiir die Entfaltung der dafiir erforderlichen Personlich-
keiten den Vorrang vor formalen und hochschulpolitischen
Gesichtspunkten zu geben.

Kekulé hat 1890 in seiner berithmten, psychologisch inter-
essanten Rede beim ,,Benzolfest“ der Deutschen Chemi-
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schen Gesellschaft in Berlin®! aus Anlaf des 25jihrigen Ju-
biliums der Aufstellung der Benzolformel ~ wohl eine der
eindrucks- und prunkvolisten Festsitzungen, die je eine na-
turwissenschaftliche Vereinigung veranstaltete - selbst zu
den Legenden beigetragen, die sich um seine Person seitdem
ranken. So scheinbar im Traum auf dem Londoner Omni-
bus®”! oder aber vor dem Genter Kamin!® fielen ihm seine
groflen Leistungen jedoch zweifellos nicht zu. Tatsdchlich
sind sie vielmehr die Friichte jahrzehntelanger harter Tag-
und oftmals auch Nachtarbeit, getreu dem Rat seines Leh-
rers Liebig folgend: ,,.... wer sich nicht durch Studiren die
Gesundheit ruinirt, bringt es heutzutage in der Chemie zu
nichts“®**) oder wie Max von Pettenkofer (1818-1901) es sag-
te: ,,Der Mensch, der héher stehen will als das Tier, muf3 be-
reit sein, auch Leben und Gesundheit fiir hohere ideale Gii-
ter zu opfern“I®®, Eine Conditio, die im heutigen Laboratori-
um sicherlich nicht mehr so rigoros, wohl aber hinsichtlich
von Engagement und Verzicht um den Lohn der Erkenntnis
willen nach wie vor unerldfllich sein diirfte. Als Forscher
vorbildlich machen uns Kekulé, den Baumeister der Chemie,
jedoch vor allem die bei thm besonders ausgewogene Kom-
bination von Kiihnheit und Vorsicht, sein hohes Kritikver-
mogen ~ auch gegeniiber sich selbst —, seine vornehme Zu-
riickhaltung, stets aggressive Ironie, Konflikte und Polemik
meidend, besonders aber seine groBe Bescheidenheit aus
dem BewuBtsein heraus, daf® was er an Ideen und prakti-
schem Werk vollbrachte, nur die Weiterfithrung von dem ist,
was seine Vorginger und Lehrer geleistet haben. Die innere
GroBe, die bescheiden macht, lie3 ihn sagen: ,,Etwas absolut
Neues ist noch niemals gedacht worden, sicher nicht in der
Chemie“®!!, Mahnung und Ermutigung scheinen mir die
SchluBsitze seiner bedeutenden Rektoratsrede im Jahre
18772 auch ein Jahrhundert danach noch zu sein, in der es
heif3t: ,,Wie auf allen Gebieten des Wissens, so ist auch in
der Chemie der Autorititsglauben gebrochen und dadurch
schon die Gefahr des Dogmatisierens gemindert. Und sollte
etwa ein Einzelner, der mit seinen Ansichten gealtert, der
fortschreitenden Wissenschaft sein Dogma als Hemmschuh
anzulegen versuchen, so wird er stets die strebsame Jugend,
die Vertreterin der Zukunft, bereit finden, unberechtigte
Hindernisse hinwegzuriumen. Sollten Andre, grade im Feu-
ereifer der Jugend, gewagte Phantasiegebilde fiir wissen-
schaftliche Hypothesen anzusehen und auszugeben geneigt
sein, so werden die an sich oder durch die reifere Erfahrung
des Alters Gemissigten stets die Verpflichtung fithlen, als
Regulatoren einzugreifen.

Die Schule der selbstindig und dabei ruhig Denkenden
hat jetzt auch unter den Chemikern so viele Vertreter, dass
eine stetige Entwicklung der Wissenschaft in sicherer Aus-
sicht steht und ein Ueberwuchern durch Unkraut nicht mehr
zu befiirchten ist. Auch in der Chemie ist man jetzt der Con-
tinuitdt menschlicher Geistesarbeit sich bewusst; die gegen-
wirtige Generation blickt nicht mehr mit verichtlicher Ge-
ringschitzung auf die Arbeit der Vorgénger; weit davon ent-
fernt, sich selbst fiir unfehlbar zu halten, weiss sie, dass es zu
jeder Zeit der Zukunft vorbehalten bleibt, das Werk der Ge-
nerationen weiter zu fithren*.

Am 13. Juli 1896 erlosch das Leben dieses iiberragenden
Menschen, dem das begliickende Bewufltsein vergdénnt war,
daf3 seine Theorien nirgends irrefithrten, sondern vielmehr
den Weg fiir ungezéhlte Entdeckungen erdffneten.
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Abb. 30. Handschriftliches Titelblatt und letzte Manuskriptseite der Rektoratsre-
de Kekulés 1877 [14].

Meinen Mitarbeitern Dr. M. Gold und Dipl.-Ing. H.-G. Klds
danke ich fiir umfangreiche photographische Arbeiten bei der
Reproduktion von Originaldokumenten und Portraits.

Eingegangen am 3. Mai 1979 [A 286]
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Kriterien fir Wirkungsgrad, Stabilitit und Kapazitit abiotischer
photochemischer Solarenergiespeicher!™"!

Von Hans-Dieter Scharf, Jorg Fleischhauer, Hans Leismann, Ingrid Ressler, Wolf-
gang Schleker und Robert Weitz!"!

Die Anwendung einfacher photochemischer Reaktionen zur Speicherung von Solarenergie in
Form chemischer Energie metastabiler Produkte ist vielfach in Erwagung gezogen worden, um
beispielsweise ,,einfache Thermosolartechniken® zu ergdnzen und weiterzuentwickeln. Die bis-
her vorgeschlagenen Kriterien fiir die Eignungspriifung eines abiotischen photochemischen
Systems sind jedoch im wesentlichen qualitativer Art, so daf} ein Vergleich der Systeme unter-
einander nicht hinreichend genau moglich ist. In diesem Beitrag wird gezeigt, wie eine zweck-
dienliche Relativierung auf der Basis von zeitunabhingigen MeBgroBen gelingt und aus der
Sicht der Photochemie eine vergleichende Beurteilung bekannter Reaktionen moglich wird.
Hier werden beispielhaft folgende typische Reaktionen verglichen: die [2 + 2]-Photocycloaddi-
tionen von Norbornadien, 2,3-Norbornadiendicarbonsiure-dimethylester und Dicyclopenta-
dienon, die Photoisomerisierung von trans- zu cis-Diacetylindigo, die Photodissoziation von
Nitrosylchlorid sowie photokatalytische Redoxreaktionen. Mengenbedarf und Speicherlei-
stung sind bei trans-Diacetylindigo bei weitem am giinstigsten. Nachteilig ist bei letzterem je-
doch vor allem, daB die energiereiche cis-Form nach kurzer Zeit bei hoherer Temperatur riick-

isomerisiert.

1. Einleitung

Die Nutzung der Sonnenenergie fiir wirtschaftliche Zwek-
ke entwickelt sich zu einem der vorrangigen Ziele der For-
schung aller Industrienationen. Untersucht wird vor allem
die Umwandlung der Strahlungsenergie der Sonne in
1. Niedertemperatur-Brauchwirme (Thermosolartechnik),
2. mechanische Energie (thermomechanische Sonnenkraft-

werke),

3. elektrische Energie (Solarzellentechnik, photovoltaische

Prozesse etc.),

4. chemische Energie (Produktion von ,,Brennstoff*).

Die Methoden zu den Punkten 1 und 2 sowie die Solarzel-
lentechnik sind bereits zur Technologiereife entwickelt, doch
wird ihre Anwendung aus den folgenden Griinden er-
schwert: a) Die Sonneneinstrahlung hat nur eine geringe
Energiedichte!"], d. h. Kollektorsysteme erfordern viel Platz

{*] Prof. Dr. H.-D. Scharf, Prof. Dr. J. Fleischhauer, Dr. H. Leismann, Dipl.-
Chem. L. Ressler, Dipl.-Chem. W. Schleker, Dipl-Chem. R. Weitz
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Prof.-Pirlet-Strale 1, D-5100 Aachen
[**] Auszugsweise vorgetragen auf der Tagung der GDCh-Fachgruppe ..Photo-
chemie* in Miilheim/Ruhr am 23. November 1978 unter dem Titel ,.Solarener-
gienutzung - eine Herausforderung an die Photochemie?*

696 © Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

und sind teuer, b) das Energieangebot ist zeitlich unregelmé-
Big, ¢) Standorte mit hoher Sonneneinstrahlung liegen oft
geographisch ungiinstig.

Um die Sonnenenergie unabhingig von Zeit und Ort nut-
zen zu koénnen, ist es notwendig, mit dem Sonnenlicht
,,Brennstoff* (freie chemische Energie) zu erzeugen. Welt-
weit werden zur Zeit die Grundlagen der folgenden Teilge-
biete erforscht:

4.1. Thermochemische Spaltung von H,OP, NH;?, SO,
bei hohen Temperaturen (> 500 °C)

4.2, Modellsysteme zur Photosynthese®® 7! (kiinstliche Mem-
branen!®, Micellen!, organisierte Systeme aus mono-
molekularen Schichten!'™)

4.3. Photoelektrochemie an Halbleiterelektroden!'!! (Erzeu-
gung von elektrischer und/oder chemischer Energie)

4.4. Photogalvanische Zellen!'”

4.5. Photochemische Redoxsysteme (z. B. Wasserphotoly-
sel!?)

4.6. Photochemische unimolekulare Solarenergiespeiche-
rung in energiereichen anorganischen oder organischen
Molekiilen.

Einen Uberblick zu den Punkten 4 vermitteln drei neuere

Studien!'*'61,
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