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Vier Jahrzehnte im Dienste der Forschung und Lehre 
Prof. Dr. Dr. h. c. Edgardo Giovannini zum 70. Geburtstag *
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** Prof. Dr. P. Portmann, Institut de chimie physiologique de 

l’Université, CH-1700 Fribourg

Plato Portmann * *
Physiologisch-Chemisches Institut der Universität Freiburg i. Ü.

Das breite Forschungsspektrum von Prof. Giovannini 
in wenigen Zeilen darstellen und dabei seinen Arbeiten 
gerecht werden zu wollen, ist eine schwierige Aufgabe. 
Deshalb soll im folgenden nur der Versuch unternom­
men werden, die drei Hauptthemenkreise seiner For­
schung übersichtsmässig zu besprechen, wobei die Dar­
stellung notwendigerweise lückenhaft bleiben muss.
Ein erstes, vor ihm von Traube [1] und Langenbeck [2] 
bearbeitetes Forschungsgebiet, das ihn vor und wäh­
rend der ersten Jahre nach seiner Ernennung zum 
Hochschuldozenten beschäftigte, betrifft die Unter­
suchung von organischen Verbindungen, die eine des- 
aminierende und decarboxylierende Dehydrierung von 
Aminosäuren katalytisch beschleunigen können. Ihn 
interessierte besonders der Zusammenhang zwischen 
Substituenten und katalytischer Aktivität des Isatins 
und der strukturverwandten Indandione, Thionaph­
thenchinone und Cumarandione. So untersuchte er zu­
sammen mit neun Doktoranden [3-11] systematisch 
die dehydrierende Aktivität der folgenden mono- und 
disubstituierten Ringsysteme:

Die Herstellung stellungsdefinierter Derivate (Rn = 
eine oder zwei Methyl-, Methoxy- Methylendioxy-,

Hydroxy-, Carboxy-, Chlor-, Nitro-, Amino-, Tosyl- 
amino oder Acetylaminogruppen) erwies sich sehr bald 
als methodisch anspruchsvolles und schwieriges Syn­
thesegebiet, in dem sich seine Doktoranden mit vollem 
Einsatz zur Examensreife durcharbeiten mussten. Be­
sonders die Dihydroxy- und die Aminoderivate dieser 
Heterozyklen waren sehr labile, nur mit viel experi­
mentellem Geschick und auf synthetischen Schleich­
wegen zugängliche Verbindungen. Die Prüfung ihrer 
katalytischen Aktivität mit Hilfe der Methylenblau- 
Entfärbungszeit soll hier nur am Beispiel der am voll­
ständigsten untersuchten Isatinderivate skizziert wer­
den.

LEUCOMETHYLEHBLAU METHYLENBLAU

Aus den Resultaten dieser Versuche ergaben sich über­
raschende Einblicke in die Beziehung zwischen der 
Natur und der Stellung der Substituenten und der dar­
aus resultierenden katalytischen Wirksamkeit. Merk­
würdigerweise bewirkte einzig die Substitution in Stel­
lung 4 eine aussergewöhnlich starke Änderung der 
katalytischen Wirkung: das 4-Carboxyisatin zeigte 
eine 20 mal stärkere Wirkung als das Isatin, das 
4-Amino-Isatin dagegen keine Aktivität. Eine Methyl­
gruppe in Stellung 7 verstärkte die Wirksamkeit des
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4-Carboxyisatins, eine zweite Carboxygruppe in Stel­
lung 7 schwächte sie ab. Die starke Aktivierung der 
3-Ketogruppe durch gewisse Substituenten in den 4- 
und der 7-Stellung wurde auch dadurch aufgezeigt [9], 
dass sich Aceton spielend leicht an das 4-Carboxy-, das 
7-Methoxy- und das 7-Clorisatin anlagert. Andererseits 
erwies sich die katalytische Wirkung der Indandione 
und der Thionaphthenchinone als fünf- bis zehnmal 
schwächer als jene des Isatins.
In einem gewissen Zusammenhang mit diesem 
1. Arbeitsgebiet stehen drei weitere Arbeiten [12-14], 
die spezielle Aspekte von Indolderivaten behandeln 
und sein Interesse für biologisch wirksame Substanzen 
(Ephedrin, Adrenalin, Melanin) bekunden.
Das zweite Arbeitsgebiet, das er bereits 1945 aufnahm 
und mit vielen Mitarbeitern bis in die letzte Zeit weiter­
verfolgte, zeigt seine Vorliebe für theoretische Pro­
bleme der Chemie. Es handelt sich dabei um den Nach­
weis einer partiellen Fixierung der Doppelbindungen 
in Benzolderivaten. Dieses seit 1930 unter dem Namen 
Mills-Nixon-Effekt bekannte Problem wurde vor ihm 
von vielen Autoren mit teils positiven, teils negativen 
Ergebnissen an den klassischen Beispielen substituierter 
Indane und Tetraline bearbeitet.

Nach kritischem Literaturstudium kam Prof. Giovan­
nini mit seinen Mitarbeitern [14-32] zum Schluss, dass 
neue Wege zur Abklärung dieses experimentell nur sehr 
schwer fassbaren Problems eingeschlagen werden müs­
sen. Er versuchte, die partielle Doppelbindungslokali­
sierung durch den Nachweis einer gesteigerten Re­
aktivität der betroffenen Doppelbindung selbst oder 
des dort gebundenen Wasserstoffes nachzuweisen oder 
sie durch die Messung hypso- oder bathochromer 
spektraler Verschiebungen an geeigneten Farbstoff­
derivaten zu erfassen. Dabei verglich er die Effekte der 
entsprechenden Xylol-, Indan- und Tetralinderivate 
z.B.

D_ ch3 ch3 ch2 CH, 
r\ ™ f 1 , \ / oder

CH-CH, 
ch2 xch2

um die teils gleich-, teils gegensinnig wirkenden und 
sich überlagernden induktiven, mesomeren und ste­
rischen Einflüsse der Substituenten vom nachzuwei­

senden Mills-Nixon-Effekt unterscheiden zu können.
Als Grundsysteme wurden dabei Malachitgrün, Phenol­
blau, Monoazo- und Bisazobenzole, Stilbene, Bisstyryl­
benzole, aber auch einfachere Systeme, wie p-Nitro- 
phenol und andere eingesetzt. Der Nachweis einer 
durch die Doppelbindungslage bedingten speziellen 
Reaktivität wurde andererseits so durchgeführt, dass 
die Aktivierungsenergien und der Ablauf der Reak­
tionen nach Skraup, nach Wittig oder nach Meerwein 
an Veratrol, Anisol, Methylanisolen, Methylendioxy­
benzol, Dimethylresorzin und Dimethylhydrochinon 
bzw. an ihren Amino- und Jodderivaten verglichen 
wurden. Weiter untersuchte er die partielle Hydrierung 
des Indans und der Äthylindane unter nachfolgender 
Lokalisation der verbleibenden Doppelbindungen 
durch Epoxydierung oder Maleinsäureanhydrid-Ad­
duktion. In diesen Arbeiten wurden nicht nur neue und
schwierig zugängliche Verbindungen in grosser Zahl 
synthetisiert, sondern auch mit scharfer und kritischer 
Logik die erhaltenen Messresultate bewertet und auf 
ihren Anteil an induktiven, mesomeren sterischen und 
Mills-Nixon-Effekt analysiert. Diese subtilen Abschät­
zungen zeigten eine gute Konvergenz für das reelle 
Bestehen des Mills-Nixon-Effektes in Indan und 
anderen in geeigneter Weise substituierten Benzol­
derivaten.
Das 3. Arbeitsgebiet ging aus der Beobachtung einer 
Methylwanderung bei der Synthese 4-Chlor-l, 1,3,3- 
tetramethylindans durch Cyclisierung von 2,4-Di- 
methyl-(2-Chlorphenyl)-pentanol-4-ols [26] hervor, die 
in einer Nebenreaktion zur Bildung von 4-Chlor-1,1,2,3- 
tetramethylindan führte.

45% 55%

Mit mehreren Mitarbeitern [33-40] versuchte Prof. 
Giovannini den Mechanismus und die Gründe des mit 
einer Methylverschiebung verbundenen Ringschlusses 
abzuklären. Durch Ersatz des CI durch CH3O—, Br, 
CH3— oder H, durch Markierung der Methylgruppen 
mit Deuterium oder der Seitenkette mit 13C, durch 
Abfangen der Carbeniumionen mit Thioäthern grös­
serer oder kleinerer Raumbeanspruchung und Ver­
gleich der Cyclisierungsprodukte, die aus den isomeren 
Arylhexanoien entstehen, gelang eine weitgehende Ab­
klärung der sich stellenden Probleme. Je nach Aus­
gangsprodukt und Substitution konnten eine Methyl-, 
Phenyl-, Isopropyl- oder Hydrid-Wanderung in Be­
tracht gezogen werden, wie die folgenden Schemata 
zeigen.

Zum Schluss seien jene Arbeiten erwähnt, die the­
matisch in mehr oder weniger losem Zusammenhang 
mit den Hauptthemen stehen: Beiträge zur Kenntnis 
der Indole und Indoline [41], der 2- und 1,2-disubsti- 
tuierter Indoxyle [42], Photolyse von 3-substituierten-
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2,1-Benzisozalonen [41, 43], Decarboxylierung der 
Maleinsäure und ihrer Monoester [44], Öffnung Oxi- 
ranringes der Phenylglycidsäure [45], spektrophoto- 
metrische Studien an Azofarbstoffen [46] und die Her­
stellung von Stilbenyl-Derivaten des Pyrazols [47].
Als Prof. Giovannini 1943 Hochschuldozent wurde, 
war die Synthese und Strukturanalyse ein auf Erfah­
rung, Intuition und experimentellem Geschick be­
ruhendes «Kunsthandwerk». Heute dagegen werden 
sie zu Programmen, die durch theoretische Kenntnisse 
dirigiert und durch modernsten Analysenmethoden 
unterstützt werden, wobei allerdings nach wie vor die 
persönlichen Fähigkeiten des Chemikers und sein Ein­
satz entscheidend sind. Prof. Giovannini, unterstützt 
von seinen früheren und heutigen engsten Mitarbeitern, 
von denen die Professoren Scheffold und Hansen er­
wähnt seien, hat es verstanden diese Entwicklung mit­
zumachen und an seinem Institut die Lehre der Theorie 
und der Methodik auf den jeweilig möglichen aktuellen 
Stand der modernen organischen Chemie zu bringen. 
Er darf mit Stolz auf diese Entwicklung seines Insti­
tutes und das während 36 Jahren in Lehre und For­
schung Geleistete zurückblicken. Ad multos annos.
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