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Otto Billeter or How the Oldest [3,3]-Sigmatropic Rearrangement went to NeuchiUel, Part 2
Abstract: The historical survey of the uncatalyzed, thermal rearrangement of thiocyanates into isothiocyanates
is continued, starting with a review of Otto Billeter's scientific and social career in Neuchatel. A specific look
is taken at 1925 where Ludwig Claisen, just 75 years ago, had broken, in one of his last publications before he
died at the very beginning of 1930, the prevailing dogma that, in rearrangements, bond breaking and making
will always occur at the same atom, by unequivocal experimental proof that the thermal, uncatalyzed
rearrangement of substituted allyl phenyl ethers procedes with inversion of the C-atom alignment of the
migrating allylic group, In this direction, Billeter tried to prove the same for the thermal rearrangement of
substituted allyl thiocyanates into the corresponding mustard oils, but failed, as he wrote in his last publication
before he died in 1927. About 15 years later, Mumm and Richter were able to realize Billeter's ideas. An eye
is cast on some synthetic applications of the allylic thiocyanate ~ isothiocyanate rearrangement and, finally,
the view is extended to modern high-temperature, gas-phase rearrangements of propargyl thiocyanates and
selenocyanates into the corresponding allenyl isochalkogenocyanates which are interesting starting materials
for syntheses of thia- and selena-heterocycles.
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Albert Eschenmoser, dem 'Perizykliker', zum 75. Geburtstag gewidmet, begleitet von einer Betrachtung
Leonardos [58]: 'Sie sagen, die Erkenntnis sei mechanisch, die aus der Erfahrung (oder dem sinnlichen
Versuch) geboren sei, und die sei wissenschaftlich, die im Geiste entsteht und abschliesst, halbmechanisch aher
sei die, we1cheaus dem Wissen entspringe und in Handleistungen auslaufe. Mir aber scheint, es sei alles Wissen
eitel und voller Irrtiimer, das nicht von der (Sinnes-) Erfahrung, der Mutter aller Gewissheit, zur Welt gebracht
wird und nicht im wahrgenommenen Versuch abschliesst' .

Si nous voulons etudier les sciences sans etre armes comme il faut contre les tendances souvent par trop
materialistes de notre epoque, nous succombons trap facilement aux tentations et nous tombons dans
l'utilitarisme, avec lequella vrai science est incompatible.

Otto Billeter, Rektoratsrede 1882 an der Academie de Neuchatel

100 Amtssemester Chemie in
Neuenburg

Mit Fug und Recht Hisst sich sagen,
dass keiner die Entwicklung der chemi-
schen Wissenschaft in Neuenburg so ge-
pragt hat wie Otto Billeter und mit seiner
vielseitigen Personlichkeit Einfluss auf
das geistige kulturelle und okonomische
Leben Neuenburgs nahm, der durch seine
Kinder und Enkel sich weitete und weiter
wirkte (Anm. 19). Als der junge Billeter
1876 in Neuenburg eintrifft, ist das Eisen-

bahnnetz noch im Aufbau begriffen und in
Neuenburg selbst verkehrt noch nicht ein-
mal die Pferdebahn, die erst 18 Jahre spa-
ter fUrkurze Zeit eingefiihrt wurde (Abb.
5) [60] [61]. Schon vier Jahre spater wurde
sie durch die elektrifizierte Strassenbahn
abge16st (Abb. 6). In der Mitte des letzten
Jahrhunderts geboren, vollzieht sich sein
geistig aktives Leben, sein Wirken als
Chemiker zeitJich symmetrisch zur Jahr-
hundertwende und fallt in die stiirmische
Entwicklungsperiode der schweizerischen
Okonomie und insbesondere auch der che-
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Abb. 5. 'Tram a cheval' im Zentrum von Neuenburg um 1894 (aus [61])
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mischen Industrie in der Schweiz. Dass
Billeter dieser Entwickl ung als idealistisch
veranlagter Wissenschafter durchaus auch
wagend gegentiberstand, davon zeugt das
eingangs hervorgehobene Zitat.

In Neuenburg wartete unendlich viel
Arbeit auf ihn, und er scheint sich mit
wahrer Schaffenslust hineingesttirzt zu
haben. Musste er sich anfangs noch mit
den beschrankten Verhaltnissen im alten
Akademiegebaude begntigen (Abb. 7), so
konnte er mit seinen Kollegen 1886 das
neu errichtete Akademiegebaude in Be-
sitz nehmen (Abb. 8; Anm. 20). Zu diesem

Zeitpunkt hatte Billeter schon ein erstes
Mal das Amt des Rektors der Akademie
wahrgenornmen (1881/82). 1m Akademie-
bericht zum Sornmersemester 1881 und
Wintersemester 1881/82, noeh unter dem
Rektorat von Henri-Felix Dubois stehend,
befindet sich ein langerer Aufsatz Bille-
ters mit dem Titel 'Etude sur les principes
de lachimiemodeme' [63]. AufderGrund-
lage der Arbeiten von Lothar Meyer [64]
(Anm. 21) und Adolphe Wurtz [65] erlau-
teft er die zu jener Zeit geltende Atom-
theorie, setzt sich mit den Bindungsver-
haltnissen auseinander, wobei er sich noch
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auf die Darstellung gemischter Typen
sttitzt, urn dann aber zu den Konstitutions-
formeln, die Hofmann noch Diagramme
genannt hatte (vgl. Teil 1 [56], Abb. 4),
einfacherorganischer Verbindungen tiber-
zugehen. Von Interesse ist, dass Billeter
mit keinem Wort auf das von van't Hoff
und Le Bel 1874 propagierte Tetraeder-
modell des Kohlenstoffatoms und der da-
mit zusammenhangenden 'chimie dans
I'espace' eingeht. Gesamthaft gesehen liest
sich der Aufsatz wie das Billeter'sche
Unterrichtsprogrammjener Jahre in theo-
retischerChemie an der Akademie und am
Gymnasium (Anm. 22).

Das Thema seiner ersten Rektoratsre-
de [66] lautetkurz und btindig 'Liebig' ist
also, dem wohl bertihmtesten und wirk-
maehtigsten Chemiker des 19. Jahrhun-
derts, der neun Jahre zuvor verstorben war
(Anm. 23), gewidmet. So ist es aueh die
Personlichkeit Liebigs, mit der er sich
insbesondere auseinandersetzt und die er
wohl auch als vorbildlich fUr sein Wirken
in Neuenburg ansieht. Die grossen Kreis-
laufe des Nahrens und Ernahrens, die Lie-
big in seinen Schriften aufdeckte, stehen
im Mittelpunkt der Billeter'schen Aus-
fUhrungen, und in diesem Sinne sind sie
auch als aufklarerisch fUr die Neuenbur-
ger zu verstehen.

Das zweite Rektorat Billeters ±"alitin
die Zeit von 1889-91. Das Thema, das er
in seiner Rektoratsrede behandelt, lautet
'Consideration sur les resultats et les li-

Abb. 6. 'Tramwayelectrique'
vor dem College de Serrieres
in Neuenburg im ersten Jahr
der Inbetriebnahme, 1898
(aus [61])
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Abb. 8. Neues Akademiegebaude und spaterer Sitz der Universitat in Neuenburg (aus [62])

Abb. 7. 'Siege de l'Academie' (erbaut 1834) in Neuenburg bis 1886 (aus [62])

wird eine Kommission gebildet, der er
selbst zusammen mit Alfred Werner, Eu-
gen Bamberger und Arne Pictet angehort,
urn die Gri.indung einer Schweizerischen
chemischen Gesellschaft zu prtifen. 1m
darauffolgenden Jahr, das Treffen der
Naturforscher findet in Thun statt, kommt
es wegen der geringen Beteiligung der
Chemiker noch nicht zur Gri.indung der
chemischen Gesellschaft, und das Geschaft
wird auf das kommende Jahr verwiesen.
In Zofingen, 1901, ist es dann soweit. Die
Schweizerische Chemische Gesellschaft
(SCG) mit Werner als erstem Prasidenten,
Billeter als Vizeprasidenten und Pictet als
Sekretar und Schatzmeister wird ins Le-
ben gerufen. Drei Jahre spater scheidet
Werner aus dem Vorstand aus und Billeter

noch einmal filr eine gewisse Zeit austibte
[13], und der regen Teilnahme an der
'Societe Neuchateloise des Sciences Na-
turelles', in deren Bulletin zahlreiche sei-
ner Arbeiten publiziert werden. Als aus-
gesprochener Naturliebhaber interessiert
er sich insbesondere fiir die Vogel- und
Pflanzenwelt, setzt sich schon fflih filr den
Vogelschutz ein und ist filr viele Jahre
Prasident del' 'Societe romande pour la
protection des oiseaux' (Anm. 26). Nach
der Jahrhundertwende stehen gesamt-
schweizerische Aufgaben ftir Billeter im
Vordergrund. 1mJahr 1899 findetdas Jah-
restreffen der Schweizerischen Naturfor-
schenden Gesellschaft, in derem Rahmen
sich auch die Chemiker versammeln, in
Neuenburg statt. Auf Anregung Billeters

mites de la chimie' [67]. Er versucht hier,
den Begriff Chemie einzugrenzen und sagt
u.a.: 'Lachimie pure est ledomaine propre
de la matiere, tandis que la physique cul-
tive plutot I'etude de la force'. Und kurz
darauf he1"sstes: 'Au point vue purement
empirique, la chimie peut etre definie la
science des transformations de la matiere,
c' est-a-dire la science qui a pour objet les
phenomenes dans lesquels Ie corps ou les
corps initiaux disparaissent comme tels
pour donner naissance a des corps nou-
veaux'. Spater geht er dann auch auf die
Theorie von van't Hoff und Le Bel ein.
Voller Zuri.ickhaltung spricht er von 'une
theorie qui sans doute est forcement d' une
nature hypothetique, mais laquelle on doit
reconnaitre un degre de vraisemblance,
qui ne saurait etre plus grand pour une
theorie dont la nature meme exclut une
verification directe'. Ein Strukturkonser-
vativismus Billeters tritt hier klar zutage
(Anm. 24), der Schritt in die Dreidimen-
sionalitat faIlt ihm noch schwer und wird
ihm nie ganz gelingen. Davon zeugen sei-
ne experimentellen Originalarbeiten und
die seiner Doktoranden, von denen noch
i.iberblicksmassig zu sprechen sein wird.

Seine dritte und letzte Rektoratsrede,
die er unter dem Titel 'Sur quelques-uns
des progres recents de la chimie' am 15.
Oktober 1895 gehalten hat [69], ist u.a.
neuen Elemententdeckungen (Edelgase,
Fluor) sowie neuen Verbindungen (Nik-
keltetracarbonyl) und der herausragenden
Stabilitat aromatischer Verbindungen ge-
widmet. In physikalisch-chemischer Hin-
sicht stehen 'la physique des solutions'
und die Aussage 'l'etat d'un corps dissous
est absolument comparable a l' etat ga-
zeux' im Mittelpunkt seiner Ausfi.ihrun-
gen. Gegen Ende seiner Rede kommt er
noch auf Werners Forschungsergebnisse
zu sprechen und sagtdazu: 'L'interessante
theorie du chiffre de coordination de A.
Werner qui etablit une notion nouvelle,
riche en promesses, se rattachant a celie du
valence, peut etre consideree comme un
de fruits de la doctrine de la dissociation
electrolytique' .

Das allgemeine Offentliche Wirken
Billeters als Naturwissenschafter und ins-
besondere Chemiker vollzieht sich in zwei
Phasen, deren Ubergang etwa mit der Jahr-
hundertwende zusammenfallt. Wahrend
der ersten 25 Jahre in Neuenburg gilt sein
Wirken der Entwicklung der chemischen
Ausbildung an der Akademie und am
Gymnasium, dem Einsatz filr die Akade-
mie, deren dritte Reorganisation 1894 die
Entwicklung der Fakultat der Naturwis-
senschaften betrifft (Anm. 25), der Tatig-
keit als Kantonschemiker von 1883 bis
1895, ein Amt, das er zehn Jahre spater
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wird der zweite Prasident der SCG mit
Hans Rupe a]s Vizeprasidenten und Pictet
wiederum als Sekretar und Schatzmeister
(Anm. 27). 1m Verlaufe des 1.Weltkriegs
wird es offenbar, dass die Schweizer Che-
miker, die ihre Forschungsergebnisse,
abgesehen von den Publikationsorganen
der lokalen Naturforschenden Gesellschaf-
ten, die mehr zum Verstecken denn zum
Offenbaren dienten, hauptsachlich in den
Journalen der beiden kriegsfUhrenden
Nationen Frankreich und Deutschland
publizierten, ein eigenes Journal benotig-
ten. Karl Friedrich Rudo]f Fichter trieb
diese Vorstellungen, unterstiitzt von Phil-
ippe-Auguste Guye, energisch voran (Anm.
28). End]ich, anlasslich der Frtihjahrsver-
samm]ung der SCG in Burgdorf (3. Marz
1917), wurde eine 'Comission consultati-
ve' ins Leben gerufen, der auch Otto Bi]-
leter als erfahrener Hochschulforscher und
-lehrer angehOrte. Ende 1917 lag nach
vielen Diskussionen und Abklarungen ein
klares Konzept vor, und auch ein Startka-
pital in Hohe von Fr. 22'000.- stand zur
Verftigung. Das Abenteuer Helvetica Chi-
mica Acta (HCA) konnte beginnen. Fasci-
culus I erschien im Frtihjahr 1918 und
enthielt g]eich zwei Arbeiten von Billeter
und B. Wavre zur Autoxidation von Deri-
vaten der Thiokohlensaure ([73]; siehe
auch spater), der spater noch eine langere
Arbeit zur Bestimmung kleinster Arsen-
mengen im gleichen Jahr folgte [74]. A]s
Kantonschemiker pflegte Billeter vieler-
lei Kontakte u.a. auch zur 'Societe suisse
des chimistes analystes', deren Ehrenmit-
glied er 1925 wurde.

Die dritte Reorganisation der Neuen-
burger Akademie hatte auch zum Ziel
gehabt, die Voraussetzungen fUrdie pro-
padeutische Ausbildung in Medizin zu
schaffen. Billeter kampft an vorderster
Front mit. Der Besuch von drei eidgenos-
sisch ernannten Experten in Neuenburg
und ihre Besichtigung der Laboratorien
fallt ausserst negativ aus. Dem Experten-
bericht wird mit einem Contre-Rapport
begegnet. Billeter wird zusammen mit
Ado]phe Hirsch und zwei eidgenossischen
Parlamentariern in Bern vorstellig. Der
Neuenburger Conseil d'Etat stockt noch
einmal die Mittel fUr die naturwissen-
schaftliche Ausbildung auf. Dennoch milt
der eidgenossische Entscheid negativ aus,
und erst mit Beschluss vom 13.Marz 1896
wird Neuenburg zum weiteren art in der
Schweiz fUr die propadeutische Ausbil-
dung in Medizin ernannt. Dies war ein
wichtiger Schritt in Richtung des Ausbaus
der Akademie in eine Universite de
Neuchatel. Billeter, aus Erfahrung klug
geworden, bleibt skeptisch, in Neuenburg,
aufgrund der beschrankten Mittel eine

Ausbi]dung, vergleichbar der an den eta-
blierten Schweizer Universitaten, die zum
Doktorat ftihrt, zu gewahrleisten. Nach
der Zurtickdrangung einer Initiative im
Jahr 1899, greift er 1903 wieder in die
Debatte ein und schreibt: 'Notre Acade-
mie est une universite tres incomplete et
tres insuffisante; nos facultes sont loin
d' etre des facultes universitaires et nous
ne sommes point en etat de delivrer des
doctorats. Transformer notre Academie
en universite, ni nos ressources, ni nos
laboratoires, ni notre bibliotheque ne nous
permettent de Ie faire .... A plusieurs re-
prises nous avons instamment reclame des
locaux, des credits nouveaux, sans pou-
voir les obtenir' [75]. Zum Winterseme-
ster 1909 wurde die Academie de
Neuchatel per 'Decret du Grand Conseil
du 18 mai 1909, promu]ge Ie 23 juillet
1909' in die Universite de Neuchatel um-
gewandelt. Die Ausgaben des Neuenbur-
ger Staates ftir die Akademie waren von
Fr. 191'773.38 im Jahr 1899 gerade ein-
mal auf Fr. 207'913.10 im Universitats-
jahr 1909 angewachsen, d.h. urn 8.4%
gestiegen [62].

Wir haben noch nicht vom Privatleben
Otto Billeters gesprochen. Kurz nach An-
tritt seiner Stelle in Neuenburg heiratete er
1877 Louise Weber aus Schaffhausen
'avec laquelle il vecut dans la plus parfaite
harmonie' wie Rivier berichtet [13]. 1m
Laufe der Jahre wurden dem Ehepaar sechs
Kinder geboren, die sich spater aIle ins
Neuenburger Leben bestens integrierten
(vgl. Anm. 19). Seine Frau starb 1912. Der
alteste Sohn Otto wurde vom Vater in
Chemie ausgebildet und 1902 von der
Universitat Genf aufgrund seiner Arbeit
tiber: 'De I'action du cyanate d'argent sur
les chlorures d'acyles' promoviert [76].

Doch nun zu den Forschungen BiIle-
ters in Neuenburg. Rivier schreibt dazu
ein]eitend [13]: 'Surcharge comme il I'etait
de multiples occupations, il semble que Ie
temps devait manquer it Otto Billeter pour
faire beaucoup de travaux originaux. II
faut en effet se souvenir que l' Academie
de Neuchiitel ne delivrait pas de doctorats,
et que, en consequence, Billeter ne pou-
vait avoir que peu de collaborateurs. Ce
n'est que depuis 1909, date de la transfor-
mation de l' Academie en Universite, que
ceux-ci furent un peu plus nombreux, sans
jamais etre en nombre suffisant pour lui
permettre d' executer tous les projets qu' il
avait a I'esprit'. Nun, seine Arbeiten sind
in der Tat gut tiberschaubar (gemass den
von Rivier angefUhrten [13]) und lassen
sich etwa wie folgt gliedern:
a) Arbeiten mit direktem Bezug zu seiner

Dissertation bei Weith;
b) Arbeiten im Zusammenhang mit der
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Entwicklung von Laboratoriumstech-
niken, insbesondere wohl auch fUrden
praktischen Gebrauch und Unterricht
an der Akademie (Anm. 29);

c) Arbeiten sich ab]eitend von seiner
Tatigkeit als Kantonschemiker;

d) WeiterfUhrende Arbeit aufgrund von
Beobachtungen im Rahmen seiner
Forschungstatigkeit.
Zu Arbeiten unter a) sind die zu zahlen,

die er zusammen mit Arnold Steiner und
Albert Spahr ausgefUhrt hat. Mit Steiner
untersucht er Bildung und Reaktion der
aus den Phenylen- und aus Toluylendia-
minen sich ableitenden 'doppelten' Senf-
ole sowie der daraus sich bildenden Bis-
thioharnstoffe [77]. Dabei erwies sich die
schon frtiher von R. Ltissy auf Toluylen-
bis(thioharnstoff) angewendete Hofmann'
sche Methode als ungtinstig [78]. Wesent-
lich bessere Resultate wurden durch Um-
setzung der aromatischen Diamine mit
Thiophosgen erhalten [79], ein Verfah-
ren, das B. Rathke zur Herstellung von
Ethyl- und PhenylsenfOl beschrieben hat-
teoDie Ausbeuten lagen nach Steiner, der
Ether durch Chloroform als Losungsmit-
tel ersetzt hatte, bei durchschnittlich 75-
80%. Nur o-Phenylendiamin gab Ausbeu-
ten unter 10% am entsprechenden Senfol,
denn zur Hauptsache entstand der N,N'-
Phenylenthioharnstoff.

Spahr nutzt das von Billeter in seiner
Dissertation entwickelte Verfahren zur
Herstellung aromatischer Isothiocyanate
aus Thiophenol und Ch]orcyan, urn eine
Reihe weiterer Rhodanide herzustellen,
die teils auch tiber Diazoverbindungen
nach einem neuen von Gattermann ent-
wickelten Verfahren mit Cu(SCNh, aller-
dings in schlechterer Ausbeute, gewon-
nen werden [80]. Erhitzungsversuche mit
Phenylthiocyanat zeigen, dass es, entge-
gen Behauptungen von Berthe]ot, sich rein
thermisch nicht in Phenylisothiocyanat
umwandelt. Anders verhtilt es sich mit
Acetylthiocyanat, das Spahr und Billeter
durch Einwirkung von Chlorcyan auf das
Bleisalz der Thioessigsaure im Gemisch
mit Acetylisothiocyanat erhalten. Es stellt
sich als ausserst thermolabil heraus und
geht schon bei gewohnlicher Temperatur
schneller, aber beim Destillieren, in das
isomere Isothiocyanat tiber (Anm. 30).

Unterdie Kategorie b) falltein Verfah-
ren zur Siedepunktsbestimmung bei klei-
nen Substanzmengen [82], die Untersu-
chung einer neuen Kaltemischung aus dem
Octahydrat von Bariumhydroxid und Am-
moniumrhodanid, mit der Temperaturen
bis -56.8 °C erreicht werden konnen, wie
Billeter feststellt [83]. Schliesslich ent-
wickelt er Auffangsysteme fUrdie fraktio-
nierte Destillation im Vacuum [84].
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Schema 14. Bildung und Umsetzungen von Thiocarbaminsaurechlori-
den nach Billeter und Strohl [98][99]

Schema 15. Bildungsweise von Dithiobiureten aus Thiocarbamin-
saurechloriden und Thio-harnstoffen nach Billeter et a/. [101-103]

CI
/

2 S=C +
\
N(A1)Ph

/N(Et)Ph p
s=c + s=c ----- N(Et)Ph

\ \ s=<NHPh Ntv1e:1
N-Ph
/

NHPh a ----- s=c
/ / \s=c + s=c Ntv1e:1
\ \
Ntv1e:1 N(EI)Ph

~ N(EI)Ph

s=<
N-Ph

/s=c
\

/ N(PrjPh

N(prjPh

PhN=\
S

/s=c
\
N(Et)Ph

N(Et)Ph

PhN=\
S
/s=c
\
N(prjPh

p
+ s=c

\
N(prjPh

CI
/

+ s=c
\
N(Et)Ph

/N(Et)Ph

s=c
\
NHPh

/N(PrjPh

s=c
\
NHPh

~SH

CI
/

S=C + HCI
\
N(A1)Ph

CI
/

+ S=C
\
CI

At
\NH
/

Ph

Schema 16. Reversibilitat der Dithiobiuretbil-
dung aus Pseudodithiobiureten nach Billeter
et a/. [104][105]

de Pury [101] und dann vor allem mit
Henri Rivier, seinem langjahrigen Mitar-
beiter und spateren Biographen, in dessen
umfangreichen Dissertation [102][103].
Hachst interessante Aspekte traten dabei
zutage. Zwar liessen sich Thiocarbamin-
saurechloride und terti are Thioharnstoffe
mit wechselweise vertauschten Substitu-
entenmustern zu denselben Dithiobiure-
ten umsetzen, aber die sorgfaltige Kon-
trolle der Reaktionsbedingungen offen-
barte, dass diese Umsetzungen tiber basi-
sche Zwischenstufen, den Pseudodithio-
biurethen wie Billeter sie nannte, mit par-
tieller Amidinstruktur verliefen, die sich
in einer rein thermischen Reaktion in die
neutralen Dithiobiurete umlagerten (Sche-
ma 15). In einer spateren Arbeit mit Alex-
andre Maret wird, vor dem Hintergrund
einer friiheren Mitteilung von Martin
Freund, gefunden, dass gewisse Dithiobi-
urete sich in ChloroformlOsung beim Ein-
leiten von gasfOrmigem Chlorwasserstoff
wieder in die Hydrochloride der basischen
Pseudoformen umlagern lassen (Schema
16) [104][105].

Bei der Herstellung von Thiocarba-
minsaureestern aus den Thiocarbaminsau-
rechloriden und Natriumalkoholaten (vgl.

Interessant ist die Vielgestaltigkeit der
Arbeiten, die unter die Rubrik c) fallen.
Billeter beschaftigt sich hier ausfi.ihrlich
mit Wasseranalysen im Kanton Neuen-
burg [85], mit Watte als Filtriermedium
fi.irTrinkwasser [86], mit der Analyse von
Milchschokolade [87], mit der Bestim-
mung von Starke in der Schokolade [88]
und von FuselOl in Spirituosen [89] und
mit der Analyse geschadigter Weissweine
('vins malades de la tourne') [90]. In sei-
nen spateren Jahren beschaftigt sich Bille-
ter mit der quantitativen Bestimmung
kleinster Arsenmengen in organischer
Materie, u,a. auch in menschlichem Ge-
webe, wobei es darum geht, das Arsen in
eine fi.ir die Marsh'sche Probe geeignete
Form zu i.iberfi.ihren. Zur Seite stehen ihm
hierbei seine Mitarbeiter Lydia Bulyghin
[91], Jacques Bonh6te [92] und Emile
Marfurt [93], wobei die Bestimmungs-
grenze zuerst auf 0.01 mg gesenkt wurde,
urn dann nochmals auf 0.001-0.002 mg
herabgesetzt zu werden. Erstmals berich-
tet Billeter hieri.iber bei einem Treffen der
Mitarbeiterdes Schweizerischen Gesund-
heitsamtes in Bern [94]. Darauf folgen
eine Reihe von Mitteilungen in Helvetica
ChimicaActa, die sich bis 1923 hinziehen,
wobei die Empfindlichkeit der Methode
es auch erlaubt, die nati.irlichen Arsen-
mengen zuverlassig in menschlichem Ge-
we be zu bestimmen [74][95].

Am interessantesten und genuinsten
sind sicher die Arbeiten, die der letzten
Sektion d) zuzuordnen sind, die Herstel-
lungs- und Reaktionsweisen organischer
Schwefelverbindungen, teils auch in ihren
Oxavarianten (siehe oben: [76]), behan-
deln und sich in besonderer Weise auch
mit Tautomerieerscheinungen - ein The-

ma, das hochaktuell zu jener Zeit war, und
zu dem gerade auch Ludwig Claisen wich-
tige Beitrage leistete (vgl. [1]) - bei Thio-
hamstoffen und daraus abgeleiteten For-
men beschaftigen. In Phosphorpentasul-
fid findet Billeter ein neues Thiolierungs-
mittel, u.a. fUr Benzoesaure, die so in ihre
Dithioform, tiber die erstmals schon A.
Engelhardt und P. Latschinow berichtet
hatten, iibergefUhrt wird [96]. Ein Durch-
bruch in Neuland gelingt, als die Umset-
zung von Thiophosgen auch mit sekunda-
ren Aminen untersucht wird und damit die
Welt der Thiocarbaminsaurechloride er-
schlossen wird, die sich in vielfacher Weise
weiter verwenden lassen. Dass Billeter die
Bedeutung dieser Umsetzungen sofort er-
kannt hatte, zeigt sich darin, dass er die
ersten Resultate nicht im Bulletin der Neu-
enburger Naturforschenden Gesellschaft
versteckt, sondern im damals fUhrenden
Journal, den Berichten, publiziert [97].
Die Arbeiten wurden mit Albert Strohl
vorangetrieben [98] und schon ein Jahr
spater weitere Resultate in den Berichten
mitgeteilt [99]. Auch vor der Naturfor-
schenden Gesellschaft in Neuenburg be-
richtet Billeter dariiber [100].

Die mit Strohl realisierten Umsetzun-
gen sind in Schema 14 iibersichtsmassig
zusammengestellt. Besonders interessant
war die Bildung von Dithiobiureten bei
der Reaktion der Thiocarbaminsaurechlo-
ride mit Anilin als primarem Amin. Hier
stellte sich allerdings die Frage nach der
Bildungsweise dieser Karper. Anzuneh-
men war das intermediare Auftreten eines
tertiaren Thioharnstoffs, der sich dann
nochmals mit dem Thiocarbaminsaure-
chlorid umsetzen wtirde. Diese Maglich-
keit untersuchte Billeter im Detail mit H.

N(R)Ph

PhN=<
s

/s=c
\
N(R)Ph

LI

~ N(R)Phs=\
N-Ph

/s=c
\

~ N(R)Ph

HCl/CHCb



Schema 17. Autoxidation von N,N-Dialkyl-thiocarbaminsaureestern nach Billeteret a/. [73] [107-
109]

0=0 O2OR [S203l2- + [S03]2-
OR I

[S=O] -I O=C + [S30sJ2- + [S04]2-S=C \ HO-
\ NR2
NR2
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Schema 14) verhielten sich die Ester mit
einem N-Phenylrest normal, wahrend ihre
N,N-dialkylierten Formen, die sich auch
aus den Saurechloriden mit Alkohol in
Chloroform oder, besser noch, aus Thio-
kohlensauredialky lestern mit Dialky lami-
nen bildeten, an der Luft unter Rauchent-
wicklung einer raschen Autoxidation un-
terlagen. Erste Hinweise daraufhatte Bil-
leter schon in der Arbeit mit Rivier in einer
Fussnote gegeben [105]. Griindlich unter-
sucht wurde diese Erscheinung in der Dis-
sertation von Henri Berthoud, die 1904 im
Bulletin der Naturforschenden Gesell-
schaft verOffentlicht wird [106]. Marcel
Delepine beschreibt 1910 ahnliche Beob-
achtungen, so dass Billeter die Ergebnisse
Berthouds im selben Jahr in den Berichten
nochmals restimiert [107] (Schema 17).
Das postulierte Schwefelmonoxid lasst
sich als primares Autoxidationsprodukt
nicht nachweisen, wohl abel' hahere Oxi-
dationsprodukte, die in basischer Lasung
als Natriumsalze erhalten werden. Die
dabei bestehende MagI ichkeit der Bildung
des Natriumsalzes einerTrithionsaure, die
Otto Pistorius untersucht [108], wird spa-
teI' durch die genauen Untersuchungen
von Bernard Wavre wieder verworfen
[73] [109]; Autoxidationserscheinungen
wurden aber auch bei anderen Thiokoh-
lensaurederi vaten festgestellt.

Auf einige weitere Arbeiten Billeters
und seiner Mitarbeiter, vor allem auch die
mit seinem spateren Nachfolgers Alfred
Berthoud [110] [Ill] soIl im Rahmen die-
ser Darstellung nicht naher eingegangen
werden (siehe [75][112-114]), zumal kei-
ne weiteren VerOffentlichungen dariiber
vorliegen.

Mitte derzwanziger Jahre, Billeter war
mtide geworden, zeitweise geplagt von
gesundheitlichen Problemen, richtet er sein
Rticktrittsgesuch an Staatsrat Renaud. Die
ersten Zeilen seines Schreibens yom 16.
April 1925 seien hier wortlich zitiert:
'Monsieur Ie Conseiller, Cet automne il y
aura SO ans que je debutais dans l'en-
seignement au Gymnase cantonal et a
l' Academie de Neuchatel. Je commence
aujourd'hui mon centieme semestre (en
comptant les semestres de conge et de
maladie) avec I'espoir, mais sans la certi-

tude de Ie terminer sans encombre; car je
sens rna tete fatiguee et incapable de sup-
porter plus longtemps la responsabilite
des devoirs que comporte la chaire que
j'occupe a I'Universite'. Dem Wunsche
Billeters wird yom 'Conseil d'Etat de la
Republique et Canton de Neuchatel en
Suisse' mit Beschluss yom 4. Mai 1925
umgehend entsprochen und ihm in einem
spateren Beschlusschreiben aufgrund ei-
nes einstimmig gefassten Antrags des Se-
nats der Universitat Neuenburg der Titel
eines 'professeur honoraire' zuerkannt.

Doch gerade eine Woche bevor Bille-
ter sein Demissionsgesuch an den Staats-
rat richtete, hatte er noch eine Arbeit bei
den Helvetica Chimica Acta zur Publika-
tion eingereicht, mit der er den Kreis sei-
ner wissenschaftlichen Abhandlungen
schloss und zu ihren glanzvollen Anfan-
gen zurtickkehrte. Davon soli im folgen-
den Kapitel die Rede sein.

Nachwehen oder sapientia
aedificavit sibi domum [115]

Man kann sich kaum unterschiedliche-
re Menschen und abweicherende Lebens-
gestaltungen als bei Otto Billeter (Abb.9)
und Ludwig Claisen (Abb. 10) vorstellen.
Beide, zwar im selben Jahr geboren, Clai-
sen zehn Monate alter, aus gut- bis gross-
btirgerlichem Hause stammend und Kin-
der der zweiten Halfte des letzten Jahr-
hunderts, der Chemie anheim fallend, aber
mit grundverschiedenen physischen Aus-
stattungen und daraus resultierenden Le-
bensanlagen. Der eine, Billeter, kernge-
sund, schaffensfroh, kulturell vielseitig
interessiert, sangeskundig und -machtig,
gesellschaftsliebend, sich austauschend
und jung eine Familie grtindend, die ihn,
fUr viele sorgend und dann von vielen
umsorgt, tragt, sich jeder neuen Heraus-
forderung stellend und Pflichten freudig
wahrnehmend, kampferisch und der ande-
re, Claisen, frtih von einem Herzfehler
gezeichnet, haufig krankelnd, rauhem Kli-
ma nicht gewachsen, Pflichten penibel
und stets kompetent wahrnehmend, aber
stets auch als Belastung empfindend, Jung-
geselle, von der Mutter, an der er zeit
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Abb. 9. Otto Billeter 1851-1927 (aus [13])

Abb. 10. Ludwig Claisen 1851-1930 (aus [1])

seines Lebens innigst hing, und seiner
einzigen Schwester Netty meistens um-
sorgt, fri.ihschon, da nicht unvermogend,
an einen Rtickzug ins Privatleben den-
kend, stets freundlich, aber zurtickhaltend
im Umgang mit Menschen, wenn immer
laute Gesellschaften meidend, sich eher
seinen Tagebtichern als Freunden anver-
trauend (Anm. 31), dennoch stets voll kon-
zentriert, grtindlich tiberlegt und gewis-
senhaft bei der 'chemischen Sache' und
seine Laborarbeit 'con amore' ausftihrend
wie sich sein Godesberger Mitarbeiter Otto
Eisleb gegenuber Richard Anschutz aus-
serte [1]. Wahrend Billeter berufszeitle-
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bens an der geringen finanziellen Ausstat-
tung in Neuenburg und einem kargen Mit-
arbeiterbestand litt, fuhrte Claisens wis-
senschaftliche Laufbahn an bedeutende
ForschungssUitten, wo es ihm als Forscher
organisch-synthetischer Ausrichtung nie
an Mitarbeitern, finanziellen Mitteln und
Bekanntschaften mit bedeutenden Che-
mikern mangelte, angefangen von Kekule
und Anschutz in Bonn, Sir Henry Roscoe
und Carl Schorlemmer in Manchester,
Baeyer, Bamberger, v, Pechmann, Perkin,
jun. in Mtinchen und schliesslich nach
Aachen und Kiel, Emil Fischer in Berlin.
Mit 56 Jahren emeritierte er aufgrund sei-
ner angegriffenen Gesundheit in Berlin
und zog sich als Privatgelehrter nach Go-
desberg zurtick, wo er sich ein Privatlabo-
ratorium nahe seinem Hause einrichten
liess, in dem aile seine Arbeiten nach 1907
bis zu seinem Tod Anfang Januar 1930
entstanden, so auch die zu der heute nach
ihm benannten Claisen-Umlagerung.

Aber eben, die reine, angewandte Che-
mie stimmte zwischen den beiden entge-
gengesetzten Naturen. Die eingangs des
ersten Teils dieser Abhandlung erwalmte
Fussnote in Claisens erster grosser Aus-
einandersetzung mit der thermischen
Umlagerung von 'PhenolallyUithern in die
isomeren Allylphenole', die er mit Eisleb
untemahm [5], belegt, dass er in der struk-
turell ganz anders gearteten thermischen
Umlagerung von Al1ylthiocyanat in Al-
Iylisothiocyanat, in 'der grosserenBeweg-
lichkeit des Allyls' gegentiber Alkylre-
sten das Aussergewohnliche und vollkom-
men Neue erahnte. Und zum altersbeding-
ten Ende seiner Wissenschafterlaufbahn-
Claisen ist 72 Jahre alt - packt er, unter-
sttitzt von E. Tietze, vor genau 75 Jahren
(Abb. 11), noch einmal zu [116]. Gilt es
doch festzustellen, ob die Beweglichkeit
des Allylrestes sich im Rahmen des bis
dahin unangetasteten Dogmas (Claisen
spricht von Gesetz) abspielt, welches be-
sagt, dass bei einem wandernden organi-
schen Rest (Radikal in alter Bedeutung)
sich Valenzbruch und -bildung am selben
Atom vollziehen; oder aber, bewegt sich
der Allylrest dergestalt, dass unter Ver-
schiebung seiner C=C-Bindung sich die
Valenzlosung am a-C-Atom und die neue
Valenzbildung am r-C-Atom des Allylre-
stes ereignet. Abb. 12 gibt die Original-
passage aus Claisens Arbeit wieder.

Der 'Phenol-cinnamyUither' war ge-
eignet fUr die Probe aufs Exempel, denn
das 'wahre Cinnamyl-phenol' liess sich
leicht nach Claisen et al. durch direkte
Umsetzung von Cinnamylbromid mit
Natriumphenolat in Benzol herstellen
(Schema 18)[117]. DasErgebnis des ther-
mischen Umlagerungsexperiments war
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52. L. Ohlsen und E. Tietze: 'Ober den MeohanlsmuB der
Umlagerung der Phenol-allylA.ther.

(Aus d. Chem. Laborat. von L. Claisen in Godesberg a. Rh.]
(Eingegangen am 19. Dezember 1924.)

Abb. 11. Titelkopf der ersten Arbeit von Claisen und Tietze zum Mechanismus der Allylphe-
nylether-Umlagerung [116]

Beim Allyl selbst ist dies nati.irlich nicht zu unterscheiden, weil ja nach
beiden Vorgangen dasselbe Allyl-phenol entsteht; wohl aber bei all den-
jenigen Homologen und Analogen des Allyls, in denen die Gruppe CH2.CH. CH2
(mit weggedachter freier Valenz und Doppelbindung) unsymmetrisch4)
substituiert ist, also bei -CH2.CH:CH.R, -CHa.CR:CH.R usw.; denn
hier werden je nach dem Sinne, in dem die Umlagerung verHi.uft, nicht iden-
tische, sondern verschiedene Produkte entstehen:

CuHs.O.CH2-CH=CH- R
• ~ y

Ir 1-
CH<OH CH/OH

8 4 CH2-CH=CH-R u 4 CH(R)-CH=CHz
• p 1 T (:J.

Das Resultat der Umlagerung in diesen Fanen kann nun leicht, und oime
daB dafiir die Bestimmung der Konstitution des entstandenen Produkts
notig ware, durch einen bloI3en Vergleich der oben erwahnten beiden Wege
ermittelt werden. Von der d ire k ten Alkylierung durch Umsatz von
Br.CH2.CH:CH.R mit Natriumphenolaten in Benzol ist bereits festgestellt,
daI3 sie normal verlauft, also das Alkyl mit demselben Kohlenstoffatom,
mit dem es an das Halogen gebunden war, in den Benzolkern eintretell Hi13t:

C,H6.O.Na + Br.~H2.~H: ~H.R = CUH4<g~2.CH:CH.R + NaBr.
, , ~ 1

Somit braucht fi.irdas auf dem indirekten Weg (durch Umlagerung) gewonnene
Alkylderivat nur nachgewiesen zu werden, ob es mit jenem anderen identisch
oder davon verschieden ist. \Venn identisch, muB der Eintritt des Alkyls in
den Kern mit dem Kohlenstoffatom <x, andemfalls mit dem Kohlenstoff-
atom y erfolgt sem.

Als Beispiel wurde die Umlagerung des Phenol-cinnamyliithers,
CUH6.0.CH2.CH:CH.CuH6' gewahlt, wei! hier der direkte Weg -

Der Vergleich dieses Cinnamyl-phenols mit dem bei der Um1agerung
des Phenol-cinnamylathers entstehenden hat nUll ergeben, daB die beiden
Phenale nicht identisch, sondern verschieden sind, und zwar
liegen die Unterschiede - das wahre Cinnamy1-phenol hat den hoheren, das
Umlagerungsprodukt den niedrigeren Siedepunkt - nach eben der Richtung,
wie man sie hier erwarten soUte7). Auch das Umlagerungsprodukt gibt ein
Cumaran, das seinerseits wieder niedriger siedet als das Cumaran (oder
Chroman) aus dem Cinnamyl-phenol. Also muI3 auch dieses zweite Phenol
die Seitenkette in der Orthostellung enthalten. Es kann daher nur das nach
dem folgenden Schema

l.4~.O.CH2.CH:CH.CuHs .~ (,oOH
,;. ~.CH(CuHs)·CH: CH2

entstanuene o-[,;-Phenyl-allyl]-phenol sein.

Abb. 12. Original passage aus der ersten Arbeit von Claisen und Tietze zum Mechanismus der
Allylphenylether-Umlagerung [116]

Schema 18. Nachweis der Inversion der C-Atomabfolge der Allylkette bei der thermischen
Umlagerung von Allylphenylethern nach Claisen und Tietze [116]

UO-CH"Q<=CHPh C;C HBr Cumarane,I _L1~

I ~ CH(Ph)CH=C~
AcOH Chromane

~ 1
~

nicht
identisch

0-

(XCH
HBr

I

UNa+

PhCH=CHCH2Br Cumarane,

I ~ CH2CH=CHPh
AcOH Chromane

Benzol
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Abb. 14. Wiedergabe des Schlusses der letzten Arbeit von Billeter [126]

Abb. 13. Wiedergabe des Anfangs der letzten Arbeit von Billeter [126]

Notice sur 1a transposition des thiocyanates en slmevols
par O. Billeter.

(9. IV. 25.)

J'ai entrepris il y a plus d'une annee l'etude de la transposition
du thiocyanate de crotonyle, CNS· CH2 • CH=CH· CH2• Cette etude,
interrompue par une longue maladie, est encore en cours.

II a bien ete obtenu, par l'action de l'acide azoteux sur I'amine
resultant de la saponification du sEmevol, un produit different de
l'alcool crotonylique; mais, abstraction faite de ce que la quantite
disponible etait insuffisante a. un examen approfondi, Ie resultat ne
serait pas concluant, puisqu'on sait que Ia transformation des amines
primaires en alcools par l'acide azoteux peut comporter des trans-
positions.

J'espere etre sous peu a meme de communiquer d'autres rt3sultats.

NeuchateI, Laboratoire de chimie de l'Universite.

besonderen Natur des Cinnamyls begri.in-
dete Ausnahme' ist, sondem ein allgemei-
nes, grundsatzliches Verhalten darstellt.
Die Ausgangslage der zweiten mechani-
stischen Arbeit Claisens war pikant, denn
Julius von Braun und W. Schirmacher
hatten schon drei Jahre zuvor den Crotyl-
ether umgelagert und waren zu der An-
sicht gelangt, dabei 2-Cratyl-phenol er-
halten zu haben [122], was Richard Stoer-
mer et al. glaubten bestatigen zu konnen,
denn sie hatten dieses Phenol auf eindeu-
tigem Wege aus 2-Acetylcumaran herge-
steHt (Anm. 33) [123]. Doch lassen wir
abschliessend Claisen und Tietze selbst zu
durchdachtem Worte kommen: 'Dagegen
Hisstsich nichts einwenden [namlich ge-
gen die nahezu gleichen physikalischen
Daten der auf den beiden unabhangigen
Wegen erhaltenen Phenole und ihrer Deri-
vate], au~er es konnte bei zwei Isomeren
doch zufalligerweise einmal eine vollige
Gleichheit der Eigenschaften vorliegen,
dass sie nicht voneinander zu unterschei-
den sind. Aber ein Rest von Zweifel blieb
doch, und so glaubten wir, bei der grund-
satz1ichenWichtigkeitdesFalles, uns nicht
beruhigen zu di.irfen,bis durch eine erneu-
te und von anderen Gesichtspunkten aus-
gehende Untersuchung die v.Braun-Schir-
machersche Formel entweder bestatigt
oder widerlegt war. Das Ergebnis unserer
Nachpri.ifung ist nun folgendes: Die Um-
lagerung des Phenol-cratylathers erfolgt
in genau derselben Weise wie die des
Cinnamylathers, auch das Craty 1tritt nicht
mit dem a-, sondern mit dem r-Kohlen-
stoff-Atom in den Kern ein; es wird also-
auch hier wieder unter Verschiebung der
Doppelbindung - nicht prim. -Craty I-phe-
nol ([r-Methyl-allyl]- phenol), sondern
sek.-Cratyl-phenol ([a-Methyl-allyl]-phe-
no1)gebildet' (Anm. 34).

Wie hatte sich Rivier doch i.iber die
Realisierungsmoglichkeiten Billeter' scher
Ideen geaussert? ' ... tous les projets qu' il
avait a l'esprit' [13]. Das Erscheinen der
ersten Arbeit von Claisen und Tietze in
den Berichten wm Mechanismus der AI-
lylphenylether-Umlagerung rief den alten
Billeter ein letztes Mal auf den Plan, sozu-
sagen stante pede wie sich leicht am Ein-
sendedatum der Arbeit in 'He/v.' ablesen
lasst (Abb. 13) [126]. Ausgel6st vermut-
lich durch Claisens erste Arbeiten [4][5],
hatten Billeter und Rivier 'Ie thiocyanate
de cinnamyle' hergestellt, charakterisiert
und versucht, es thermisch in das entspre-
chende SenfOlumzulagern, doch 'ce thio-
cyanate ne se transpose pas en son sene-
vol. Chauffe a 150°C il se decompose sans
s' etre transpose' . Hier kamen Billeter und
Rivier mit der von Claisen beargwohnten
'besonderen Natur des Cinnamyls' in

wie Michael Dewar ihn, ri.ickgreifend auf
'Evans' Principle', spater charakterisie-
ren soUte - aufgedeckt worden.

In seiner allerletzten publizierten wis-
senschaftlichen Arbeit doppelt Claisen
noch einmal nach und zeigt durch die
thermische Umlagerung von 'Phenol-cra-
tylather' in 'sek.-Cratyl-phenol' (2-(1-
MethylaHyl)phenol) [121], dass das 'an-
omale Verhalten' des Cinnamylrestes
'beim Platzwechsel' nicht eine 'in der

Dans Ie No. 2 des "Berichte" de cette annee L. Claisen et
E. Tietzel) publient les n3sultats d'une recherche "Vber den Mecha-
nismus der Umlagerung der Phenol-allylather" ou ils demontrent que,
nans Ie cas d'un alcoyle non sature, l'atome de carbone par lequel
ce radical se lie, ensuite de la transposition intramoleculaire, au noyau
de benzene n'est pas Ie meme que celui qui Ie liait a. l'oxygene
dans Ie phenolate. On a p. ex.

O

°'CH9' CH=CH,C6H6 --;l>- OOH
CH(C6H6)' CH=CH2

Cette communication m'engage a. publier Ie resultat. provisoire
d 'une recherche sur un sujet tout-a.-fait analogue.

J'ai, il y a fort longtemps, conyu une hypothese sembI able con-
cernant la transposition du thiocyanate d'allyle en senevol. Je me
represente celle-ci com me passant par un systeme intermediaire con-
formement au schema suivant:

S-C=N S-C=N S=C=N
~Hg' CH=CHg -:l>- 6Hg. bH .6H, ---:l>- CHg=CH. 6H,

D'apres cette conception les thiocyanates de la formule generale
CN S . CH2 • CH=CHR devront fournir Ie senevol d 'un ra.dical isomere:
SCN· CHR· CH=CH2•

II y a bien des annees Mr. H. Rivier a prepare, a. l'effet de
verifier cette hypothese, Ie thiocyanate de cinnamyle,

CNS· CH2• CH=CH· CeH6'
aiguilles incolores a. odeur' de persil, point de fusion 68,80 - 68,90.

eindeutig, denn es entstand nicht das kri-
stalline 'wahreCinnamyl-phenol' sondem
ein als 01 anfallendes, tiefer siedendes
Isomeres, bei dem es sich nach Lage der
Dinge nurum 'o-[a-Phenyl-allyl]-phenol'
handeln konnte (Anm. 32).

Damit war vor 75 Jahren zum ersten
Mal in der Geschichte der Chemie flir
thermische Umlagerungsreaktionen von
Allylsystemen ein sechsgliedriger Uber-
gangszustand - isokonjugat zum Benzol



Schema 19. Nachweis des 'Umklappens' der Allylgruppe bei der thermischen Thiocyanat-
Isothiocyanat-Umlagerung durch Mumm und Richter [133]

Umwandlungs- und Abbaureaktionen fest-
gestellt wird. Mumm und Richter schrei-
ben dazu: 'Wie wir jetzt zeigen konnten,
liegt dem von uns dargestellten 'Crotyl-
senfOl', das auch schon Charon in den
Handen hatte, im Gegensatz zu dem von
Schimmel u.Co. synthetisierten (VI) eine
verzweigte Kohlenstoffkette (VII) vor. Es
handeltsich also urn das [a.-Methyl-allyl]-
senfOl.

Bei der Umlagerung des Crotylrhodanids
hat demnach gemass Gleichung III [sie
entspricht der Bergmannschen Formulie-
rung; Abb. 15] ein 'Umklappen' stattge-
funden (Anm. 37). Billeters Erbe war da-
mit, 13 Jahre nach seinem Tod bestens
verwaltet, zu einem guten Ende gebracht
und seine und Gerlichs Umlagerung in
den spateren Reigen sigmatroper Umlage-
rungen eingegliedert worden.

Das wachsende Interesse an mechani-
stischen Fragestellungen in den 50er Jah-
ren, stimuliert durch Sir Christopher Kelk
Ingolds epochales Werk 'Structure and
Mechanism in Organic Chemistry' [134]
und gefOrdert durch die aufgekommene
Isotopenmarkierungstechnik [135], neuer
analytischer und spektroskopischer Me-
thoden und der Entwicklung von Mole-
kiilorbitalmodellen [136][137], initiierte
auch detailliertere Studien der Umlage-
rung von Allylthiocyanaten. Peter A.S.
Smith und D.W. Emerson untersuchten
die Kinetik der tbermischen Umlagerung
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unkatalysierte und durch aussere Einflus-
se wenig veranderbare Umlagerung der
Allyithiocyanate tiber einen sechsgliedri-
gen Ubergangszustand.

Dieser wurde, nahe unserem heutigen
Bild, zum ersten Mal von Ernst Bergmann
in Anlehnung an die Claisen-Umlagerung
diskutiert, wobei in den Termini des' Aus-
laufmodells' der erweiterten Valenzlehre
jedoch noch davon gesprochen wird, 'dass
die Rhodangruppe in Nebenvalenzbezie-
hung zu dem endstandigen Kohlenstoffs
des Allyl tritt, worauf das Zerreissen der
alten und Bildung einer neuen Bindung
stattfindet' (Abb. 15) [131]. Zum Nach-
weis der postulierten Inversion der C-
Atomabfolge der AlIylgruppe beruft sich
Bergmann auf Claisens 'Kunstgriff (de-
vice)', ein unsymmetrisch substituiertes
Allylradikal zu verwenden [132]. In Un-
kenntnis von Billeters letzter Arbeit, ver-
sucht auch er sich jedoch am unpassenden
Objekt, dem Cinnamylthiocyanat. AlIer-
dings gelingt es ihm, das Thiocyanat im
Vacuum bei 165°C in ca. 55proz. Aus-
beute in CinnamylsenfOl umzulagern, was
durch Thioharnstoffbildung mit Anilin
nachgewiesen wird. Dieses Ergebnis ent-
sprach eigentlich dem alten, von Claisen
erschuttertem Dogma.

Doch die Unsicherheit dauerte nur ftinf
Jahre. 1m Jahr 1940 greifen Otto Mumm
und Helmut Richter in ausdrticklicher
Wtirdigung Billeters auf seine letzte Ar-
beit zuruck und stellen sowohl y-Methyl-
als auch y-Ethylallylthiocyanat her [133].
Beide Verbindungen liessen sich durch
Destillation unter Atmosphiirendruck in
die isomeren a-Methyl- bzw. a-Ethylal-
lylisothiocyanate uberftihren (Schema 19),
wie durch eine Reihe klar konzipierter

R = Me: 158-159 °Cf760 Torr
R = Et: 176-178 °C/760 Torr

CH=CHR
/

CH2
\S-C=N

Abb. 15. Obergangszustandsbild der Allylthiocyanat-Umlagerung nach Bergmann (aus [132];
siehe auch [131])

Konzertiert oder nicht konzertiert,
das ist auch hier die Frage (Anm. 35)

Konflikt. Der Ausweg, den dann ja auch
Claisen und Tietze in ihrer letzten Arbeit
beschritten haben, war der Wechsel zur
Crotylreihe. Die letzten Formulierungen
aus Billeters Arbeit seien in Originalkopie
wiedergegeben (Abb. 14). Billeters Hoff-
nung, 'sous peu a meme' weitere Ergeb-
nisse mitteilen zu konnen, sollte sich nieht
mehr erfi.illen. Er starb am 3. Dezember
1927, kurz nach seinem 76. Geburtstag, an
einer Lungenentztindung in Neuenburg.
Rivier schreibt: 'Exactement une semaine
auparavant, Ie 26 novembre, il s' etait joint
aux chimistes suisses rassembh~s a Gene-
ve pourfeter Ie 70e anniversairedu Profes-
seur Ame Pictet. Tous avaient ete frappes
de sa bonne sante [der von Otto Billeter],
de son entrain, de sa verdeur. II a suffi,
helas, de ces quelques jours a la maladie
pour terrasser cette robuste constitution et
causer dans la chimie suisse une perte qui
y a ete douloureusement ressentie' [13].

Claisen sollte Billeter, fast 79jahrig, an
anderem Orte, am 5. Januar 1930 nachfol-
gen.

Billeters Formulierung eines mogli-
chen Zwischenzustandes bei der Allylthio-
cyanat -All YIisothi ocyanat -U mlagerung
wurde fi.ir Nachfolger zum Ansatzpunkt
fi.irweitere Uberlegungen und Experimen-
teo

Unter kinetischer Kontrolle werden
Thiocyanate gebildet, wahrend thermo-
dynamische Kontrolle die Isothiocyanate
entstehen lasst (Anm. 36). Das Erkennen
dieser Tatsache setzte sich nur langsam
durch. Thiocyanat (Rhodanid)-Ionen ge-
horen zu den Pseudohalogenid- lonen, d.h.
aus organischen Thiocyanaten konnen
unter gegebenen Umstiinden leichtdie sta-
bilen Thiocyanat-Ionen oder -Radikale
austreten. Erstere Reaktionsweise wird
durch steigende Polaritat des Milieus und
Stabilisierung der positiven Ladung durch
den organischen Rest gefOrdert, womit
grundsiitzlich jedes organische Thiocya-
nat in das isomere Isothiocyanat tiberge-
hen kann. Gleiches gilt fUr apolare Syste-
me, fi.ir die radikalische Reaktionsweisen
begtinstigt werden. Die Hofmann'schen
Erhitzungsversuche von Methylthiocya-
nat hatten dieses ja auch fi.irdas einfachste
organische Thiocyanat gezeigt [54].
Schliesslich kristallisierten sich ftir die
Thiocyanat ~ Isothiocyanat-Umlagerung
Grenzmechanismen heraus, niimlich: io-
nisch nach SNI oder SN2, beide Reak-
tionweisen konnen durch Katalysatoren
gefOrdert werden, und schliesslich die
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Und was sonst noch geschah -
kurzer Ausflug in die Synthetik

Die Moglichkeit der thermischen Um-
lagerung von allylischen Thiocyanaten in
Isothiocyanate mit invertierter Allylkette,
gefolgt von Hydrolyse in Gegenwart star-
ker Mineralsauren ist haufig zur Synthese
entsprechender Allylamine genutzt wor-
den (vgl. [127]). Aber auch andere kombi-
nierte Umsetzungen sind getestet worden.
SoIche Verfahrensweisen werden nach-
stehend anhand von drei Beispielen dar-
gelegt.

R.J. Ferrier und N. Vethaviyaser setz-
ten die suprafacial verlaufenden Thiocya-
nat -Isothi ocyanat -Umlageru ngen zur Syn-
these ungesattigter Aminozucker mit vor-
bestimmter Konfiguration ein (Schema
22) [145]. Die Umsetzung des Bismesyla-
tes mit KSCN in Dimethylformamid fOhn
zum allylischen Thiocyanat mit invertier-
ter Konfiguration an C(4). Das Erwarmen
des Thiocyanats in Toluol auf 100°C
ergibt das suprafacial umgelagerte Iso-
thiocyanat in hoher Ausbeute. Einfacher
lasst sich hingegen die Umlagerung des
Thiocyanats in Essigsaureanhydrid in
Gegenwart von Natriumacetat bei 120°C
durchfiihren, da hierbei gerade der ent-
sprechende ungesattigte 2-Acetaminozuk-
ker in 83proz. Ausbeute erhalten wird
(Anm.39).

Interessant sind Arbeiten von Rein-
hard Neier und Mitarbeitem, die Tandem-
Diels-Alder- Thiocyanat- U mlagerungen
als einleitende Synthese von Alkaloiden
des Iboga- Typs untersuchten. (E)-I- Thio-
cyanatobuta-l,3-dien reagiert mit Oieno-

die Herstellung von Benzhydrylseleno-
cyanaten und daraus durch thermische
Umlagerung die ihrer Isoformen gelun-
gen sei [142]. Die Gewinnung von reinem
Allylselenocyanat gelingt ihnen nicht, da
dieses thermisch sich mit seinem Isosele-
nocyanat ins Geichgewicht setzt und bei-
de Formen unter diesen gegebenen Um-
standen nicht trennbar waren.

Ftir die Gleichgewichtslage schatzen
die Autoren ein Verbal tnis von I: 3 ab
(Schema 21).

Damit war die Mechanistikderthermi-
schen Umlagerungen von Allylthiocyana-
ten und ihrer Selenanaloga in die entspre-
chenden Isocyanate im wesentlichen ab-
geschlossen (Anm. 38). Doch ungeachtet
des Mechanismusses dieser Transforma-
tionen hatte sich schon langst die synthe-
tisch orientierte Chemie der Reaktion be-
machtigt; erlaubte sie doch die gezielte
Einfi.ihrung primarer Aminfunktionen in
allylische und andere Systeme.

C~Otvls<AoH~OEI

120 °C/4 h

AC:20/AcONa
83%

«0

NPh
CHCh, 20 °C HN

I 0
~C,

PhNH~ 'S

konstante (kl) der Umlagerung von AI-
Iylthiocyanat bei 68.2 °C kaum von der
Polarit1it des Mediums beeinflusst wurde,
denn in Toluol und Nitrobenzol wurden
innerhalb der Messgenauigkeitgleiche k 1-

Werte ({0.223 ± 0.006} bzw. {0.233 ±
0.008} h-1) bestimmt. In Dimethylforma-
mid bewirkte weder die Zugabe von KSCN
noch von KI eine Anderung der Umlage-
rungsgeschwindigkeit - alles dieses ein-
deutige Indikatoren eines konzertierten,
durch das Milieu wenig oder gar nicht
beeinflussbaren Urnlagerungsprozess. An-
dererseits konnten Smith und Emerson ftir
die Umlagerung von Cinnamylthiocya-
nat, den alten Fall von Billeter und Berg-
mann, in sein Isothiocyanat, die stark durch
ZnCl2 beschleunigt wurde, einen Ionen-
paar-Mechanismus wahrscheinlich ma-
chen.

Weitere interessante Aspekte deckten
Antonino Fava und seine Kollegen auf
[139] [140]. Fur die nach erster Ordnung
verlaufende thermische Umlagerung von
para-substituierten Benzhydry lthiocyana-
ten weisen sie einen Ionisierungsmecha-
nismus nach, indem sie in Ethylmethylke-
ton einen stark positiven p-Wert ("" 3.5)
finden, der von ahnlicherGrossenordnung
ist wie der ftir die Ethanolyse substituier-
ter BenzhydryIchloride (p = 4.05 [141]).
Durch kombinierte UV- und IR-spektro-
skopische Analyse gelingt es ihnen, erst-
mals die Reversibilit1it der thermischen
Umlagerung allylischer Thiocyanat-Iso-
thiocyanat-Systeme nachzuweisen (Sche-
ma 20). Drei Jahre spater berichten zwei
andere italalienische Forscher, Turiddu
Tarantelli und Dante Leonesi, dass ihnen

4.4

18

14 (MeCN)

>100

K

o

110°C/12h «---- NPh
Toluol
70% SCN

o

100°C

Me

H

H

H

Cyclohexan

Me

Me

H

H

CH20tvls C~Otvls
I~O", I KSCN NC~~O", I

MsO~-- OEI DMF. 20 °C ~OEI
68%

Me

H

H

H

Me
110°C/18h ~COOMe

EtOH ~
77% HNI

CEtO/' ~s

Cyclohexan

1 : 3

von Allyl- und 2-Methylallylthiocyanat in
Toluol im Temperaturbereich von 58-86
°C und fanden ftir die nach erster Ordnung
erfolgenden Umlagerungen Ea-Werte von
(23.8 ± 0.2) bzw. (24.2 ± 0.2) kcal·mol-I

und ~S"-Grossen von (-9.4 ± 1) bzw.
(-8.7 ± 1) e.u. [138]. Oartiberhinaus beob-
achteten sie, dass die Geschwindigkeits-

Schema 22. Synthese ungesattigter 2-Acetaminozucker nach Ferrier und Vethaviyaser [145]

Schema 20. Reversibilitiit der Thiocyanat-Iso-
thiocyanat-Umlagerung allylischer Systeme
nach Fava et al. [140]

Schema 21. Allylselenocyanat ~ Isoselenocy-
anat-Umlagerung nach Tarantelli und Leonesi
[142]

Schema 23. Diels-Alder-Reaktionen von (E)-1- Thiocyanatobuta-1.3-dien nach Neier et al.
[146][147]
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Schema 24. Bildung von Thiazolidinonen und Thiazolinen aus (E)-1,4-Di(thiocyanato)-but-2-en
nach Abd Elall und Mellor [148]

\hN~
A1

R=H: 68% ~
R = Me: 86% S

N~

NHPh

A1

~SCN

SCN

A1

_.1--~SCN

NCS

MeOH

A1

~s HN\\
°

R = H: 86%
R = Me: 95%

Schema 25. Gasphasen-Vacuum-Pyrolyse von
Propargylthiocyanaten nach Banert et al. [152]
(vgl. auch [153])

R'
400 °C/0.75 Torr ~

c:7 NCS
(
R2

R' ~ Conver-
sion [%]

H H 98

H Me ~99

Me H 83")

a) Gleichgewichtsgemisch: 17 : 83

Schema 26. Aeaktionen der Allenylisothiocyanate nach Banert et al. [152] (vgl. auch [153])

x2J---- X = 0, S

H2X/
/ 86%;53%

X= AO, AS. ~N
(A = H, Alkyl, Aryl)

A = H, Alkyl

nerationen konnten zwar das Propar-
gylthiocyanat charakterisieren und sogar
einer Elektronendiffraktionsanalyse un-
terwerfen [151], doch die thermische
Umlagerung, sei es auch nur in Spuren, zu
realisieren, gelang nicht [151]. 1m experi-
mentellen Teil der zitierten Arbeit von T.
Midtgaard, G. Gundersen und c.J. Niel-
sen heisst es an hervorgehobener, vorder-
ste Stelle sogar: 'Caution: 3-Thiocyanato-
propyne permeates many plastics and has
a very obnoxious odor that clings to the
skin and may ruin the social lifefor days' .
Was fUr eine Dramatik- ja, fast TragOdie.

Doch, was lange wahrt, wird endlich
gut. Klaus Banert und Mitarbeitern gelang
erstmals 1992 die thermische Umlage-
rung einer Reihe von Propargylthiocyana-
ten in die entsprechenden Allenylisothio-
cyanate in verdtinnter Losung oder we-
sentlich besser in der Gasphase bei 0.75
Torr in praparati yen Mengen und in exzel-
lenter Ausbeute (Schema 25) [152] (vgl.
auch die kurze Ubersicht [153] aus neue-
ster Zeit). Die Allenylisothiocyanate, die

40- 80%

50- 90%

HX N
--. ,-l(J--

X S

gy 1-(2,6-dialky Ipheny l)ether bei der Ther-
molyse, da hierbei die primar auftretenden
6-Alleny 1-2, 6-dialky Icyclohexa- 2 ,4-dien-
I-one einer intramolekularen Diels- Al-
der-Reaktion, im vorliegenden Fall gleich-
zusetzen mit einer Homoelectrocyclisie-
rung, zu synthetisch vielseitig einsetzba-
ren tricyc1ischen Enonen unterliegen [149].

Es fragt sich also, wie sich Propar-
gylthiocyanate thermisch verhalten. Tat-
sachlich hatte Louis Henry schon 1873,
also zwei Jahre vor Billeter und Gerlich,
von Loewen aus eine Arbeit mit dem Titel
'Ueber die Propargylverbindungen' an die
Berichte geschickt, worin er u.a. auch die
leichte Bildung von Propargylthiocyanat
aus Propargylbromid und KSCN in atha-
nolischer Losung beschrieb [150]. Kurz
und btindig fahrt er dann fort: 'Als dieses
Produkt destilliert wurde, zersetzte es sich
vollstandig. Ich hoffe spater nachzuwei-
sen, ob es ein wahres Sulfcyanat oder ein
SenfOl ist'. Nun, die chemische Literatur
schweigt tiber weitere Anstrengungen von
L. Henry, und auch sptitere Chemikerge-

philen wie N-Phenyl-maleinimid oder
Acrylsaurederivaten in einem Umset-
zungsschritt und teils hoch stereoselektiv
zu umgelagerten Cyclohexenylisothiocya-
naten (Schema 23) [146][147]. Werden
die Diels-Alder-Reaktionen in alkoholi-
scher Losung ausgeftihrt, so werden direkt
die entsprechenden umgelagerten Thio-
carb-aminsaureester gebildet (Anm. 40).

H.M. Abd Elall und J.M. Mellor fan-
den, dass (E)-1,4-Di(thiocyanato)-but-2-
en, welches leicht aus clem entsprechen-
den Dichlorid mit KSCN in Methanol bei
Raumtemperatur erhalten werden kann, in
heissem Methanol direkt die Thiocyanat-
Umlagerung zu einem vicinalen Thiocya-
nato-isothiocyanato-but-l-en eingeht, das
dann zu 1,3-Thiazolidin-2-onen cyclisiert
(Schema 24) [148]. In Gegenwart prima-
rer Amine wie Anilin werden dabei 2-
Phenylamino-l,3-thiazoline gebildet.

Mit diesen Bildern sei das Kapitel der
Geschichteder Allylthiocyanat-Allylisot-
hiocyanat-Umlagerung als der altesten
[3,3]-sigmatropen Umlagerung, die in
Ztirich und Leipzig vor 125 Jahren zum
ersten Mal eindeutig charakterisiert wur-
de und die mit dem Namen ihrer Entdek-
ker Gustav Gerlich und vor allem, Otto
Billeter, Ztirich und Neuenburg, verbun-
den bleiben wird, beendet.

Doch ein kleines Nachspiel gibt es
noch.

Von der Claisen-Umlagerung wissen
wir, dass sie sich auch mit Propargylphe-
nylethern vollziehen lasst, wobei in Fol-
geschritten aus den primar entstehenden
2-Allenylphenolen sich tiber aromatische
[1,5]-sigmatrope H-Verschiebungen 2H-
Chromene bilden (vgl. z.B. [119][149]).
Noch interessanter verhalten sich Propar-

Fast ein Satyrspiel
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Anm. 25. An dieserdritten Reorganisa-
tionsphase istBilleter, zusammen mitdem

Universitat, ist erst vor etwas mehr als 30
Jahren (17. Januar 1969) bezogen worden.

Anm. 24. Man bedenke, dass zur glei-
chen Zeit der urn 15 Jahre ji.ingere Alfred
Werner, ein spater von Billeter sehr ge-
schatzter Kollege, in seiner Dissertation
bei Arthur Hantzsch schon, in konsequen-
ter Weiterung der Ideen van't Hoffs und
Le Bels, das Fundament der Stereochemie
des Stickstoffatoms erarbeitet hatte (vgl.
auch Anm. 10 sowie [68]).

Amn. 22. Billeter las 'Chimie theo-
rique organique' (1-2 stdg.) an der Aka-
demie als 'cours libre', d.h. es wurde keine
Bezahlung dafUr erhoben, und 'Chimie
theorique inorganique' (4-5 stdg.) am
Gymnasium. Dazu kam ein 4 stdg. Kurs in
'Travaux pratiques'. Fi.irjene Mitarbeiter,
die eine Promotionsarbei t ausftihrten, stand
das Laboratorium den ganzen Tag zur
Verfi.igung(siehe [13] [29b] [62]). Die Pro-
motionen der Mitarbeiter Bi Ileters vor 1909
erfolgten an den Universitaten Ztirich,
Bern, Lausanne und Genf.

Anm. 21. Die erste Auflage des be-
rtihmten Werkes von Lothar Meyer war
schon 1864 erschienen. Die zweite folgte
acht Jahre spater. Es bildete zusammen
mit den Arbeiten Mendelejews die Grund-
lage fUr die Aufstellung des Periodischen
Systems der Elemente. Beide Forscher
wurden dafUr 1882 gemeinsam von der
Chemical Society mit der Verleihung der
goldenen Davy-Medaille geehrt. Es war
das Jahr, in dem Billeter seinen Aufsatz
verfasste. Er zitiert Meyers Buch mit dem
deutschen, gektirzten Titel und gibt als
Jahreszahl1880 an. Die dritteAutlage des
Buches erschien aber 1876 und die vierte
erst 1883. Billeter kann also nur nach der
dritten Auflage von 1876 zitiert haben, die
bestensfalls in franzosischer Dbersetzung
1880 vorgelegen haben konnte. Ais Er-
scheinungsjahr fUr das Werk von Wurtz
gibt Billeter 1879 an; offenbar zitiert er
nach der zweiten Auflage, die 1879 in
Paris herauskam.

Anm. 23. Billeter gibt als Todesjahr
Liebigs 1872 an, so dass nicht auszu-
schliessen ist, dass er glaubte, seine Rede
zum 10. Todestag Liebigs zu halten, wenn-
gleich dafi.ir keine weiteren Anhaltspunk-
tein der Rede zu finden sind. 1m Jahr i883
wird Billeter auch Kantonschemiker, so
dass die Beschaftigung mit Liebig auch
eine Einstimmung auf diese neue Aufgabe
sein konnte.

50%

J(~sePh
PhSe SeTHF

PhSeNa

mitschwerzuganglichenMaterialUberEmilKopp
versorgt, Frau Veronika Herdeg hat, wie immer,
mit Geduld alte Literatur fUrmich ausgegraben,
Prof. Dr. C. Ganter, Laboratorium fUrOrgani-
sche Chemie der ETH ZUrichhalf mir mit einer
RecherchelOrFamilieBilleter imZUrcherRaum
und meine Mitarbeiter Dr. C. Weymu!h und Dr.
A.i. Ripper! waren mir bei Ablichtungsproble-
men und Literaturrecherchen behilflich. Ihnen
allen gilt ebenfalls mein herzlicher Dank. Frau
Ursula Spaar gebUhrtreichlich DankdafUr,dass
sie mir wie stets half, das Manuskript in eine
passable Form zu bringen.

Corrigenda, Tei/1
Schema 3: Ersetze '(CH30S030hCa'
durch (CH30S020)2Ca.
Schema 7: erste Zeile:
Streiche '-C2H5NH2'.
Schema 10: Ersetze '[50]' durch [49].

Anmerkungen
Anm. 19. In einem Nachruf auf seinen

Enkel Andre Billeter steht [59]: 'En 1876
arrivait a ce qui etait alors l' Acad6nie de
Neuchatel un jeune chimiste zurichois,
Otto Billeter. II devait faire souche a
Neuchatel et donner naissance a cette 'tri-
bu Billeter', parfaitement assimiIee, qui a
donne a notre ville nombre de citoyens
eminents. Plusieurs d'entre eux ont mar-
que de leur originalite et de leur forte
personalite la vie culturelle et economique
de notre cite. Tel aaussi ete Ie cas dujuriste
Andre Billeter qui, apres son grand-pere
chimiste, a contribue au rayonnement de
notre Alma mater et cela dans Ie meme
venerable batiment de l'avenue du ler-
Mars'.

Anm. 20. Mit der feierlichen Inaugura-
tion der Neuenburger Universitat am 19.
Oktober 1909 wurde es zum ersten Uni-
versitatsgebaude. Das heutige, nach Pla-
nen des Lausanner Architekten Arthur
Lozeron errichtete Chemiegebaude der

fv1eOH

50%

63%

J(~
tv1eO Se

400 °C/0.75 Torr

60%

37%

~SeCN

Schema 27. Reaktionen der Allenylisoselenocyanate nach Banert et al. [154] (vgl. auch [153])
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Danksagung
Prof. Dr. L. Beyer, Institut fUranorganische

Chemie, Universitat Leipzig, danke ich sehr fUr
seinegrosse Hilfe, in Leipzigund lena mehr i.iber
Gustav Gerlichs wissenschaftliche Laufbahn in
Erfahrung lo bringen. In Neuenburg unterstlitz-
ten mich meine Kollegen Prof. Dr. K. Bernauer
und Prof. Dr. R. Neier, Institut de Chimie, Uni-
versite de Nellchiitel,mit vielen Hinweisen und
Unterlagen Otto Billeters Zeit in Neuenburg be-
treffend. Auch Ihnengill mein besondererDank.
Danken mochte ich auch Frau Susanne Hahn,
CommServGmbH,Frankfurt/M.,fUrUnterlagen
Uber die Firma K. Oehler aus dem Hoechster
Archiv lOr Firmengeschichte und Herrn Egan
Dietz, Boehringer, Mannheim, fUr Unterlagen
lOrn Stammbaum der Familie Boehringer. Frau
Dr. Y. Voegeli, LeiterinderWissenschaftshistori-
schenSammillngenderETH-Bibliothek,hatmich

stark zur Polymerisation neigen, stellen
wahre Ftillhorner zur variationsreichen
Synthese von 1,3-Thiazolen dar (Schema
26). Kurze Zeit darauf gelang Banert und
Mitarbeitem auch die Gasphasen-Umla-
gerung von Propargylselenocyanaten in
AlIeny1isoselenocyanateim Vacuum, wo-
bei sich allerdings flir den Grundkorper
bei 400 DC eine thermische Gleichge-
wichtslage zwischen beiden Formen im
Verhaltnis 37:63 ermitteln liess (Schema
27) [1541. Wiederum erwiesen sich die
Allenylisoselenocyanate als QueUe fUrdie
gezielte Synthese zahlreicher 1,3-Selen-
azole (Schema 27).

Die thermische [3,3]-sigmatrope Um-
lagerung von allylischen und propargyli-
schen Thiocyanaten und Selenocyanaten
in ihre reaktionsfreudigen allylischen und
allenylischen Isoformen wird sicher noch
eine ganze Reihe weiterer schoner Syn-
thesen erlauben, vor allem im Hinblick auf
multiple und kombinierte Umlagerungs-
prozesse, Wir dtirfen demnach gespannt
abwarten, was der alteste [3,3]-sigmatro-
pe Umlagerungsmodus bei geschickter
Wahl der experimentellen Bedingungen
noch Neues offenlegen wird,
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Nachfolger des friih verstorbenen Philip-
pe de Rougemonts, Edmond Beraneck,
massgeblich beteiligt [62]. Sie hatte u.a.
zum Ziel, die naturwissenschaftliche Aus-
bildung am Gymnasium und an der Aka-
demie zu trennen, was schliesslich auch
durch den 'Grand Conseil d'Etat' besie-
gelt wurde. Fiir Billeter bedeutete dies,
dass er seinen Unterricht auf die Akade-
mie beschranken konnte. Dies erlaubte es
ihm, einen neuen 'cours libre' in 'chimie
physique' anzubieten.

Anm. 26. Der Enthusiasmus, mit dem
Billeter nach seiner Berufung nach Neu-
enburg seine Aufgaben anpackt, lasst sich
an einer Arbeit, die er zusammen mit dem
nahezu gleichaltrigen Neuenburger Phy-
siologen und Anatom Philippe de Rouge-
mont ausfiihrt und die in keinerlei Zusam-
menhang mit seinen anderen chemischen
Forschungen steht, erkennen [70]. De
Rougemeont war oberhalb Neuenburgs
auf Bombardierkafer der Spezies Bra-
chinus crepitans olivo gestossen und inter-
essierte sich fUrdie Explosionsorgane die-
ser Kafer, die fUr andere Spezies dieser
Art schon frtiher von Leon Dufour be-
schrieben worden waren. Billeter fiel die
Aufgabe zu, den Explosionsrauch (Ia fu-
mee) chemisch zu untersuchen. Es gelingt
ihm, die Gaswolke tiber Quecksilber auf-
zufangen und zu analysieren, Sie besteht
zu 73.1 % aus Sauerstoff, 20.6% aus Koh-
lendioxid und 6.3% aus Stickstoff. Ande-
re Stoffe, teils in Form gelblicher Kristal-
Ie, die de Rougementin den Explosionsor-
ganen findet, kann Billeter aufgrund ihrer
geringen Menge nicht analysieren [70]. In
der Tat, es sollten noch tiber 80 Jahre
verstreichen, bevor Hermann Schildknecht
den Explosionsvorgang bei den Bombar-
dierkafern als Hydrochinonoxidation mit
hochprozentigem Wasserstoffperoxid deu-
ten konnte [7]]. Die Arbeit von de Rouge-
mont und Billeter wird von Schildknecht
in seinem historischen Abriss nicht er-
wahnt.

Anm. 27. In den ersten Jahren der SCG
scheint nicht regelmassig Protokoll ge-
fUhrt worden zu sein, denn es existieren
dartiber keine Aufzeichnungen bzw. sie
sind verschollen. AberfUrdieJahre 1908-
19] 5 existiert ein handschriftlich geftihr-
tes Leinenheft. Aus der ersten Eintragung
anlasslich der 'Wintersitzung' am 29. Fe-
bruar 1908 in Solothurn geht u.a. hervor,
dass zwi:ilf wissenschaftliche Vortrage
angemeldet worden waren. Bei der 8. Ein-
tragung: 'Otto Billeter, Neuchatel: Sur un
nouveau principe du dosage de l'acide
carbonique de l'air' heisst es lakonisch:
Dieser und die folgenden Vortrage fielen

wegen Zeitmangels aus. Offenbar muss-
ten also auch unsere Altvorderen vor 90
Jahren schon mit ihrer Zeit geizen. - Der
Aktivsaldo der SCG betrug zu jener Zeit
Fr. 445.53!

Anm. 28. Grtindungsgeschichte und
Entwicklung von HCA ist in einem kom-
petent und launig abgefassten Essai von
Edgar Heilbronner und M. Volkan Kisa-
kiirek dargestellt worden [72]. Hierauf
wird in den nachfolgenden kurzen Aus-
fUhrungenzuri.ickgegriffen, bzgl. weiterer
Literatur dazu siehe [72].

Anm. 29. Zuganglich ist noch die mit
H. Rivier in zweiter Auflage publizierte
Praktikumsanleitung 'Precis d'analyse
chimique qualitative' (editeurs Attinger
Freres, Neuchatel, ]913).

Anm. 30. In Oberschneidung mit der
Arbeit von Spahr und Billeter beschaftigte
sich auch Henry L. Wheeler mit der Bil-
dung von Thio- und Isothiocyanaten und
referiert in diesem Zusammenhang alle
ihm zuganglichen Arbeiten, die zeigen,
dass Acylhalogenide mit Kalium- oder
Ammoniurnrhodanid ausschliesslich Acy-
lisothiocyanate bilden [81]. Er selbst fin-
det, dass ein gleiches Reaktionsverhalten
auch Diphenl ymethylbromid aufweist und
mit Kaliurnrhodanid zum entsprechenden
Isothiocyanat reagiert, wahrend Chlorma-
lonsaurediethylesterund ahnliche Verbin-
dungen mit Kaliurnrhodanid die normalen
Thiocyanate bilden.

Anm. 31. Heinrich Biltz, der bei Clai-
sens Amtsantritt in Kiel, Privatdozent in
Greifswald war und dann von Claisen auf
ein Extraordinariat nach Kiel geholt wur-
de, schreibt, als Anschiitz ihn urn Erinne-
rungen an Claisen bat, von Breslau: 'Clai-
sen war ein Mann von vornehmer Gesin-
nung, voller Rticksicht anderen gegen-
iiber; ruhig und gleichmaBig; zurtickhal-
tend. Ein typischer alter Junggeselle, der
fUr seine Gesundheit sorgte und lebte'
(nach [1]).

Zur AusfUhrung seines Gedenkblattes
auf L. Claisen standen Richard Anschiitz,
wie er schreibt, dank des Entgegenkom-
mens von Claisens Schwester Netty Wah-
len, die von Claisen seit 1885 in 120 eng-
beschriebenen Quartheften, jedes zu 80
bis 90 Seiten, gefiihrten Tagebuchauf-
zeichnungen sowie 26 Briefordner mit
empfangenen Briefen, Briefentwiirfen und
Dokumenten zur VerfUgung [1].

Anm. 32. Claisen und Tietze finden,
wie fUrviele andere Faile belegt, dass das
'wahre Cinnamyl-phenol' mit y-substitu-
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ierter Allylkette den hi:iherenSiedepunkt
besitzt als das aus der Umlagerung des
Ethers erhaltene, mit a-substituierter AI-
lylkette. Zudem zeigen sie in erprobter
Weise (vgl. [118]), dass beide Phenole
beim Erwarmen in HBr/Eisessig oder rei-
ner Ameisensaure zu Cumaranen und/oder
Chromanen cyc1isieren, den Allylrest also
in ortho-Stellung zur OH-Gruppe tragen.
Ober die genaue Struktur der Cyc1isie-
rungsprodukte aussern sie sich nicht. In
der Tat, das thermische Verhalten von
Cinnamylarylethern ist komplexer als von
Claisen und Tietze angenommen, da die
gebildeten 2-(l-Phenylallyl)phenole bei
der Umlagerungstemperatur der Ether
langsam eine rein thermische Umlage-
rung zu 3-Methyl- 2-pheny l-cumaranen er-
leiden, also nochmals dabei die C-Atom-
abfolge andern [119]. Grund dafi.irist die
sogenannte abnormale Claisen-Umlage-
rung, die durch homosigmatrope [I ,5]-H-
Verschiebungen der normal gebildeten 2-
Allylphenole eingeleitet wird (siehe z.B.
[120]). 1m vorliegenden Fall lagert sich
das dabei primae entstehende Spirodienon
radikalisch in den erwahnten Cumarantyp
urn. Noch komplexer ist das Verhalten der
2-(I-PhenylaJlyl)phenole untersauren Be-
dingungen, da dabei unter Phenoniumio-
nen-Beteiligung drei verschiedene Cuma-
rantypen entstehen [119].

Anm. 33. Claisen und Tietze zeigen
auch fiir den Crotylfall, dass das 2-Crotyl-
phenol, das wiederum durch direkte C-
Allylierung von Natriumphenolat bereitet
wird, bei der siiurekatalysierten Cyclisie-
rung 2-Methylchroman bildet, wohinge-
gen das Phenol aus der thermischen
Umlagerung unter gleichen Bedingungen
zu 2,3-Dimethylcumaran reagiert. Ferner
weisen sie nach, dass die Methylether der
beiden isomeren Phenole in ihren Eigen-
schaften tatsachlich fast vollig gleich sind,
wodurchdie scheinbare Obereinstimmung
der Ergebnisse von v. Braun und Schirma-
cher und von Stoermer et al. eine Erkla-
rung findet.

Anm. 34. Auf die vorletzte publizierte
Arbeit Claisens, gleichzeitigt seine le~zte
in den Annalen - neben den Berichten
seine literarische Wirkstatte - wiederum
zusammen mit Tietze [124], sei noch kurz
eingegangen, da sie die spater nach Cope
benannte, thermische Umlagerung substi-
tuierter Hexa-l,5-diene in sich barg und
vorwegnahm. Claisen und Tietze gehen
dabei von folgenden Oberlegungen aus
[Formulierungen unter Wahrung derClai-
senschen Sprache und Begriffswelt]: Die
Umlagerung der Phenol-allylather zu Pa-
ra-allyl-phenolen findet dann statt, wenn
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beide Orthostellungen des betreffenden 62.1 kcal·mol-I. Das MHfo-GeHille liegt
Phenols durch dort schon vorhandene Sub- also bei -4.8, -7.0 bzw. -1.4 kcal·mol-I
stituenten ftir den Eintritt des Allyls ge- [130].

[59]sperrt sind. Der Allylrest wandert dabei
tiber zwei zueinander konjugierte Doppel- Anm. 37. Mumm und Richter gelingt [60]bindungen. Da die Allylatherumlagerung auch die Synthese des a-Ethylallylthio-
nicht auf die Phenol-allyUither beschrankt cyanats und seine Umlagerung in, wie sie
ist, sondem auch - haufig sogar noch viel vermuten, y-Ethylisothiocyanat, das unter [61]
leichter - bei entsprechend zusammenge- Norrnalbedingungen einen deutlich hbhe-
setzten Verbindungen mit offener Kette, ren hbheren Siedepunkt besass als das aus
z.B. O-Allyl-acetessigester, eintritt, stellt der Umlagerung des y-Ethylallylthiocya-
sich die Frage, ob die Wanderung des nats erhaltene Isothiocyanat. Doch wie die [62]
Allyls tiber zwei Kohlenstoff-Doppelbin- Autoren bemerken, mussten weitere Ar-
dungen sich auch dann vollzieht, wenn beiten wegen Ausbruch des Krieges 'vor- [63]
nur die eine dieser Doppelbindungen dem Iliufig zurtickgestellt werden' .Otto Mumm
Benzolkern, die zweite dagegen einerdem trat nach Kriegsende 1945 mit 68 Jahren in

[64]Benzolkern angeschlossenen Seitenkette den Ruhestand. Er war also zwei Jahre
angehbrt. Die experimentelle Antwort auf nach dem Auffinden der thermischen
diese Frage suchen Claisen und Tietze U mlageru ng von Ally lisothi ocyanat in Al-
durch das Studium des thermischen Ver- lylsenfbl geboren worden. [65]
haltens von 4,6-disubstituierten 2-Prope-
nylphenoHithern, bei denen aIle strategisch Anm. 38. Die Umlagerung von Thio-
wichtigen Positionen besetzt sind und nur cyanaten in Isothiocyanate Ilisst sich nach [66]
der Seitenkettenkanal offen gehalten wird. Untersuchungen von H. Suzuki eta/. auch
Und in der Tat, das Allyl nutzt diesen photochernisch vollziehen [143] und ist
Kanal und wandert in die Seitenkette, auch auf Selenocyanate anwendbar [144]. [67]
wenngleich Nebenreaktionen wie thermi-
sche Spaltung der Ether und das Auftreten Anm. 39. Die Synthese des 4-Thiocya-

[68]von Diallyl die Umlagerungen begleiten. nato-zuckers mit entgegengesetzter Kon-
Damit sind die ersten Tandem-Claisen- figuration an C(4) sowie seine Umlage-
Cope- Umlagerungen geboren wie wir heu- rung in Essigsaureanhydrid in Gegenwart
te die gern auch 'out-of-ring' -Claisen- von Natriumacetat zur 2-Acetamino-ver- [69]
Umlagerung genannten Bindungsreorga- bindung mit umgekehrter Konfiguration
nisationsprozesse titulieren. Die dabei an C(2) verlief mit geringeren Ausbeuten. [70]
auftretende, doppelte Inversion der C-
Atomabfolge der Allylkette wird erst sehr Anm. 40. R. Neier begann die hier [71]
viel spater durch 14C-Markierungsexperi- geschilderten Arbeiten am Institut de chi-
mente von Hans Schmid und seinen Mit- mie organique de I'Universite de Fribourg [72]
arbeitern nachgewiesen [125]. [146]. Mit seiner Berufung an die Univer-

Bertrand Russell hat tiber die Philoso- site de Neuchatel kehrte die Allylthiocya-
phie nach Platon einmal bemerkt, dass sie nat-Allylisothiocyanat-Umagerung zum
am besten als Fussnote zu Platons Werk zu Wintersemester 1991, d.h. 66 Jahre nach
betrachten sei. Beschaftigt man sich mit Billeters letzter Arbeit dazu in Helv. Chim.
Claisens von grosser gedanklicher Luci- Acta, an das neue Institut de Chimie nach [73]
ditat lind sprachlicher Souveranitat ge- Neuenburg zurtick.
pragtem Godesberger Alterswerk, so [74]
kommt man nicht urnhin, die spateren
Arbeiten zurClaisen- Umlagerung als Fuss- [75]
noten zum Werk ihres genialen Aufdek- Received: January 3, 2000 [76]
kers zu begreifen.

[56] Teill: Chimia 1999, 53,163-173. [77]
Anm. 35. Bei den folgenden Ausftih- [57] Dieser zweite Teil, der zum 125. Jahres-

rungen geht es nur darum, die Ergebnisse mODat der Mitteilung der altesten sigma-
einiger Arbeiten als wichtige mechanisti- tropen Um]agerung durch O. Billeter und [78]
sche Marksteine herauszustellen. Einen durch G. Gerlich und zum 75. Jahres-

erweiterten, nur themenmassig einge- mODat desaltestenNachweiseseinessechs- [79]
schrankten Uberblick tiber Thiocyanat- gliedrigen Obergangszustandes bei der

Isothiocyanat-Umlagerungen bieten eine Umlagerung allylischer Systeme durch L. [80]
C]aisen erscheint, schliesst direkt an den

Reihe von Ubersichtsartikel [127-130]. ersten Teil an (vgl. [56]). Schemata und

Anm. 36. Die .dHfo-Richtwerte fUr
Figuren sowie Literaturzitate und An-
merkungen werden dementsprechendfort-

Methyl-, Ethyl- bzw. Phenylthiocyanat fahrend numeriert.
betragen 31.9, 25.8 bzw. 63.5 kcal·mol-1 [58] Zitiert nach dem 'Traktat von der Malerei' [8]]
und die ihrer Isoforrnen 27.1, 18.8 bzw. in der Obersetzung und Bearbeitung von
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