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Wasser herbeizufuhren, etwa im Sinne der Pormel 0 =- 

Die Koordinationslehre in der Chemie der 
Nichtmetalle. 

Von ALFRED BENRATH. 
(Eingeg. 29.112. 1921.) 

(SchluB von Seite 35.) 
S t i c  k s t o f f .  (-)-Maximalwertigkeit 3, (+)-Maximalwertlgkeit 5, 

Maximdkoordinationszahl 4. 

H,, ist 

Hydrazin 

H - 0  
Hydroxylamin. 

In dem Hydroxylamin ibf das Wasser durch i d e r e  Verbindungen 
ersetzbar: 

. .  I I 
NH CHa H,C NH H H 

Knallstiure, Acetaldoxim, Acetoxim, Monochloramin, Stickstoff- 
wasserstoff 

Nullwertigen Stickstoff enthalten die Diazoniumsalze 

Ftir die Sauerstoffsiiuren gelten die Formeln: 

N-OH' 0 

Die Koordinationszahl 4 wird also bei den Sauerstoffverbindungen 
nicht erreicht. 

P h o s p h o r .  Wertigkeit und Koordinationszahl wie beim Stickstoff. 
Von besonderem lnteresse sind die Sluren: 

f G'nterphosphorige Saure. 

Meta-, Odho-, 

L 0- J 
Phosphorige Saure. 

Pyro- Phosphorslure. 
Die unterphospborige Saure hat also einwerligen, die pbosphorige 

dreiweltigen, die Phosphordiure funfwertigen Phosphor. In der Pyro- 
phosphoratiure ist eine MoleLel Metaphosphorriore mit einer Molekel 
Orthophoqhorsiiure in Nebenhindung vereinigt, und zwar ist ein 
doppelt gebundenes Sauerstoffiitom der Angiiffspunkt, weil die vier 
Stellen des Phusphoraioms schon beoetzt sind. 

Die heiden Phosphoratome sind also i n  der Pyrophosphorslure 
anders rnileinander verbundrn als in dern Phovphorsaureanhydrid, in 
welchern sie durch SauerstofP in Hauptbindung vereinigt werden: 

Pau e r s t o f f .  (-)-Wertipkeit 2, Koordinationszahl 3. Bckannt sind 
das Wasserstoffperoxyd tlls die Wasserstoffverbindung des einwertrgen 

0 )  

0-H O = H ,  

und das Wasser als diejenipe O=Hz 
' des zweiwerligen Sauerstoffs . 

Dafi die Koordinationszahl 3 nicht tiberschritten wird , erkennt 
man an den Oxoniumsalzen, bsi denen die vorhandene vierte Korn- 
ponente in die zweite Spbare gedrZLngt wird. 

S c h w e f e l .  (+)-Wertigkeit 6, (-)- Wertigkeit 2,  Maximalkoor- 
dinationszahl 6, in den Sauerstoffsauien meislens 4. 

Die Formeln der SiIuren leiten sich folgendermaf3en ab. Da die 

Sulfoxyldure S = O  nur einbasisch vorkommt, so ist man, Bhnlich 

wie bei den Stiuren, die sich von den niederen Oxydationsstufen 

anderer Elemente ableiten, zu der Formulierung [";",I H he- 

rechtigt. Wird die vierte Koordinationsstelle des Schwefels durch Form- 

(2) 

* OH, 

C ! OH, 

aldehyd besetzt, so entsteht das Formaldehydsulfoxylat H-S  = 0 Na. 

Die Einlagerung VOII Wasser liefert die zweibasische Siure 
((0- I 

C i OH, 
H . O - S = O  H2. 1. o =  1 

In der unterschwefligen Saure H,S,Odl) ist das Anhydrid S = O  
der Sulfoxylslule mit einem Molektil der schwefligen Slure 13 s 0 =I HB vereinig t : [,, :> S 0 ==] He. Die vierte Koor- 

dinationsstece des Schwekls wird in  den sauren Sulfiten leicht 

durch Aldehvde ersetzt: HNa. Der Schwefelslure 
L- 

0 

& entspricht die Sulfoperaure 

t o  ' \  I 

'der Pyroschwefelslure OaS . 0- S - 0 = H, die ffberschwefelsiIure 14 I 
Die Schwefelslure, die Chlorsulfonsllure 

I O\ 1 

11 und die 

') Vgl. K. A. H o f m n n o ,  Lehrbuch der anorg. Chemie, 3. Aufl., S. 167. 
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leiten sich von denjenigen der schwefligen Slure  ab,  aus denen sie 
leicht durch Anlagerung von Schwefel entsteben. Die Bildungsweise 
der Dithionsbre 1113t auf die symmelrische Form 

sichliefien, so dafj man filnfwertigen Schaefel annehmen miiDte. Hei 
den h6heren Polythionsluren steigt die Koordinationszahl bis auf 6 an : 

1 s s  I S 

H 

hnliche Forineln kommen den Polysulfiden 
S 

SH S . S - H  

SH S . S - H  
bis XU. 

S 
C h l o  r (-)- Wertigkeit 1, (+) - Wertigkeit 7. Koordinationszahl 4. 

Die Koordinationszahl des Jods steigt bis zur Zahl 6 an. 

Das Tautomerieproblem. 
Wenn man die. oben dargelegten Grundsatze und die sirh aus  

ihnen ergebendt n Pormeln anwendet, gelingt es, Klarheit in das 
Taulomerieproblem zu bringen, was mittels der Strukturformeln bisher 
nicht mbglich war ". 

Als iautomer bezeichnet man die Sauren, denen nach der Struktur- 
theorie folnende Formeln zukommen: 

\F 
I \\o 

-F 
Wendet man den Grundsatz an,  dai3 nicht gleic hzpilig positive 

und negative Bestandteile in Hadptbindung mit einem Zentralatom 
verbunaen sein kbnnen. so sind die Formeln 

unmbglich, so daD ftir die freien Sauren als einzige Formeln die tibrig- 
bieihenden gelten mussen: 

/OH ,OH 
C:NH, S - 0 ,  [-OH, / O H ,  

\OH \OH 
N rz 0 

denen nach der Koordinationslehre die Form 

gegeben werden mull. 
Keil demnach die Theorie keine tautomeren Formen zulaBt und 

diese auch experimenlell nicht gefunden worden sind, so ist man zu 
der Hehaiiptung berechligt, dai3 sie nicht bestehen. Cyanwasserstoff, 
schweflige, phosphorige und sall~etrige SBure kommen nur in einer 
einzigen Form vor, niimlich derjenigen, in welcher das Zentralatom 
die niedere Wertigkeit aufweist. 

Anders verhalten sich die Ester, die in zwei isomeren Formen 
auftrelen. Die Strukturtheoric kann aber die Umlagerung des Isonitrils 

(3) \I (4) . ,  
' I\ 

(4) ,o -- CH, 

'OH 

(4) (4) 
in die 

(2) (3) (4) 
C = N - CH,, in das Nitril CLCH,, des Sulfits S " 0  

9 Vgl. Wisl icenus,  Ztsehr. f. angew. Chem. 34, 267 [19211. 

(4) 
0 - CH,, 

(4) 

(3)/ 
Sulfonsl ure sz 0, des Phosphits P, --OH . in die Phosphinslure 

'OH 'OH 

nicht erklaren, weil dabei ohne ersichtliche Oxydations-Reduktions- 
wirkung die Wertigkeit des Zentralatoms wechselt, wfibrend bei den 
Ubripen desmotropen Umlagerungen die Valenzsumme erhalien bleibt. 

Dieie Schwierigkeit verschwindet, wenn man die Koordinations- 
formeln und damit die richtigen Wertigkeitsbezeichnungen verwendet: 

+ 3  - 3  

. CH, 

-+2 --3 - 2  
C = N-H: C=H,  - -* C" 

- 3  

I *-4 I +s 

+ 3  - 2  c5 

+ 8 - 2  +5 
N = O  

= o .  . 

- 4  

.-_ 
/ 0 -  H : CH, 

N-0 
\CH, 

Die Ursache ftir die Umlagerung ist also die niedrige Wertigkeit 
jes Zentralatoma, das oxydiert wird und dabei den (- 2)-weitigen Kohlen- 
stoff der C == H,.Gruppe entsprecherrd reduzieit. Diese Umlagerung 
s t  also eine ectde Deamotropie. Kine Tautomerie der freien Stiuren 
iesttht also nicht, sondern nur die Ester sind einer desmotropen 
Jmlagerung fabig. 

Aus die-er kurzen Darlegung geht hervor, welche Ftille von An- 
-egung die Chemie der Nichtmetalle ebensowohl wie dirjenige der 
Moialle aus  der Koordinationslelire ziehen kann. Die Erfdssuug des 
(ooidin~tionshearifIs hdt die elektrochemische Theorie von B e r z e l i  u s  
5u neuem Leben erweckt. Der starre Dualismus, der die3er Toeorie 
:urn Verhhgniu wurde, ist gefdllen, der I'aaiungsbrgi iff, den B e r z e -  
i u s  in der Abwebr von D u m a s  Aagiiffen erdachte, hat eine unge- 
ihnte Erweiterung erfahren. So hat  W e r n e r  die Geistesai beit von 
j e r z e l i u s  fortgesttzt und gezeigt, welch unverwUatlIche Lebenskraft 
ien genialen h e e n  des g r h l e n  ailer Chemiker innewohnt. 

[A. 13.1 
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Die Beschaffenheit des  Magdeburger Leitungs- 
wassers zur Zeit des  niedrigen Wasserstandes 

der Wintermonate 1921. 
Von Dr. OTTO WENDEL. 

(Cliemisches Laboralorium Msgdebwg, Dr. Hugo Scbub.) 
(Eingeg 5.11. 1922) 

Der Zustand des Magdeburger Leitungsuassers ist zurzeit trost- 
0s. Geruch wie Geschmiick sind direkt faulig zu nennen; die davon 
jereiteten Getrlnke, wie Kaffee und besondersTee, schmecken widerlich, 
m d  die allgemeinen klagen der Borgerschaft sind voll berechtigt. 

Der Grund dieser Erscheinungen ist hauptslchlich im Gehalt an 
wganischen Substanzen zu suchen. Die anorgdnischen Bestandteile, 
iie als Verunreinigung des Flusses aus  den Abwassern der Kdi-  
ndustrie, der Mans1 elder Kupfer-Schiefer bauenden Gewerkschaft, aus 
ien Sodafabriken u. dgl. hineinkommen, sind bei dem niedrigen 
Wassersland der Elbe ebcnfalls nicht ohne Bedeutung, - doch sie sind 
jelbst jetzt noch nicht als llstig zu bezeicbnen. In den letzten Mo- 
iaten, seitdem der Stand am Magdeburger Pegel sich meist unter 0 
und nur wenig dariiber halt, ngmlich a b  31. Juli bis 31. Oklober und 
ib  1. bis 12. Dezember, berechnet sich aus dem Durchschnitt unserer 
3 n t e r s u h m g e n  der Gehalt an Chlor (vorhanden als Chlorsaize) auf 
311 mp im Liter, und die Harle au t  16,4 deutsche Htirtrgrade. Der 
Yovemberwasserstand war etwas h8her; e r  belrug im Durchschnitt 
+0,33 m, und dementsprechend der Gehall an Chlor nur 245 mg i m  
Liter, und die Haite nur 13,5 deutsche f lhtegrade im Durchschnitt. 




