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Die Koordinationslehre in der Chemie der
Nichtmetalle.

Von ALFRED BENRATH.
(Eingeg. 29.112. 1921.)
(SchluB von Seite 35.)

Stickstoff. (-—)-Maximalwertigkeit 3, (4)-Maximalwertigkeit 5,
Maximalkoordinationszahl 4.
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In dem Hydroxylamin ist das Wasser durch andere Verbindungen
ersetzbar: o
o) H N’
@ N By N\ 5
=0, H-C-NH, cv , N-Cl N-.N
. . RN | !
NH CH, H,C NH H H
Knallsiure, Acetaldoxim, Aceloxim, Monochloramin, Stickstoff-
wasserstoff
C«H5"'
Nullwertigen Stickstoff enthalten die Diazoniumsalze N QL.
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Die Koordinationszahl 4 wird also bei den Sauerstoffverbindungen
nicht erreicht,
Phosphor. Wertigkeit und Koordinationszahl wie beim Stickstoff.
Von besonderem lnteresse sind die Siuren:
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Meia-, Ortho-, Pyro-Phosphorsiure.

Die unterphosphorige Siure hat also einwertigen, die phosphorige
dreiweitigen, die Phosphorsiure finfwertigen Phospbor. In der Pyro-
phosphorsiiure ist eine Molekel Metaphosphorsiure mit einer Molekel
Orthophosphorséiure in Nebenbindung vereinigt, und zwar ist ein
doppelt gebundenes Sauverstoffatom der Angriffspunkt, weil die vier
Steilen des Phusphoratoms schon beselzt sind.

Die beiden Phosphoratome sind also in der Pyrophosphorsiure
anders mileinander verbunden als in dem Phosphorsiureanhydrid, in
welchem sie durch Sauerstoff in Hauptbindung vereinigt werden:
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Sauerstoff. (—)-Wertigkeit 2, Koordinationszahl 3. Bekannt sind
das Wasserstoffperoxyd als die Wasserstoffverbindung des einwertigen
)
O—H ynd das Wasser als diejenige O=H:

. des iwerli Sauerstofts ©
OmH zweiwerligen Sauersto 0=H,

Dafl die Koordinationszahl 3 nicht #iberschritten wird, erkennt
man an den Oxoniumsalzen, bei denen die vorhandene vierte Kom-
ponente in die zweite Sphire gedringt wird.

Schwefel. (4)-Wertigkeit 6, (—)- Wertigkeit 2, Maximalkoor-
dinationszahl 6, in den Sauerstoffsiuien meistens 4.

Die Formeln der S#uren leiten sich folgendermafen ab. Da die
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‘Sulfoxylsiuare S==0O nur einbasisch vorkommt, so ist man, &hnlich

H,
wie bei den Siuren, die sich von den niederen Oxydationsstufen
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anderer Elemente ableiten, zu der Formulierung [ .
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rechtigt. Wird die vierte Koordinationsstelle des Schwefels durch Form-
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aldehyd besetzt, so entsteht das Formaldehydsulfoxylat P{S =0 [Na.
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Die Einlagerung vou Wasser liefert die zweibasische Siure
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In der unterschwefligen Sdure H;S,0,!) ist das Anhydrid S=0
der Sulfoxylsiure mit einem Molekiil der schwefligen Siure
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dinationsstelle des Schwefels wird

0 - C:OH,
s

of 0=

r ?l) Q

0=8§- O =| H, entspricht die Sulfopersiure |O =b + (Og) = }|i, s

I
L o0 N 0

durch Aldehyde ersetzt: HNa. Der Schwefelsiure
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Die Schwefelsiure, die Chlorsulfonsiure (0)75 - Cl| H und die
o
Aminosulfonsdure O';[S +NH,—(H sind analog zusammengesetzt.
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Auch die Benzol- und die Alkylsulfonsiuren ( O%S +C¢Hs— [ H und
0

H kann man in diese Klasse von Einlagerungsverbin-
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dungen einordnen.

In der Pyroschwefelstiure ist die angeflihrte Bindung die einzig
madgliche, denn das an-die Schwefelsiiure angelagerte Trioxyd kann
nicht an den Schwefel gebunden sein, weil dessen vier Stellen scbon
besetzt sind. Die Vereinignng der beiden SO,-Moleke!n durch das

’ SO,
Wasser herbeizofithren, etwa im Sinne der Formel O=-!Hg, ist

S0, -
deshalb untunlich, weil die Koordinationszahl des Sauerstoffs nicht
tiber 3 hinauszugehen pflegt. Es bhleibt also die Formel
i O 0 =
P 0-- ?-Oz .0 ! H, tibrig. Die Bindungsverhiltnisse in der
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Pyroschwefelsiure entsprechen also vollkommen denjenigen in der
Pyrophosphorsiure.

Die Salze der Thioschwefelsiure
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) Vgl. K. A. Hotmanao, Lehrbuch der anorg. Chemie, 3. Auifl, S. 167.
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leiten sich von denjenigen der schwefligen S#ure ab, aus denen sie
leicht durch Anlagerung von Schwefel entstehen. Die Bildungsweise
der Dithions#dure lifit auf die symmetrische Form
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schlieflen, so daB man flinfwertigen Schwefel annehmen miiite. Bei
den hdheren Polythionsiuren steigt die Koordinationszahl bis auf 6 an:
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Ahnliche Formein kommen den Polysulfiden
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Chlor (—)-Wertigkeit 1, (4)- Wertigkeit 7, Koordinationszahl 4.
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Die Koordinationszahl des Jods steigt bis zur Zahl 6 an.

Das Tautomerieproblem.

Wenn man die oben dargelegten Grundsétze und die sich aus
ihnen ergebend:n Formeln anwendet, gelingt es, Klarheit in das
Tautomerieproblem zu bringen, was mittels der Strukturformeln bisher
nicht mdglich war?).

Als tautomer bezeichnet man die Siuren, denen nach der Struktur-
theorie folgende Formeln zukommen:
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Wendet man den Grund:atz an, daf nicht gleichzeitig positive
und negative Bestandteile in Hauptbindung mit einem Zentralatom
verbunden sein kdnnen, so sind die Formeln
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unmdglich, so daf fiir die freien S#uren als einzige Formeln die {ibrig-
bieibenden gelten miissen:
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gegeben werden mufl.

Weil demnach die Theorie keine tautomeren Formen zuldfit und
diese auch experimentell nicht gefunden worden sind, so ist man zu
der Behauptung berechtigt, dafl sie nicht bestehen. Cyanwasserstoff,
schweflige, phosphorige und salpetrige Siure 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
auftreten. Die Strukturtheorie kann aber die Umlagerung des Isonitrils
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%) Vgl. Wislicenus, Ztschr. f. angew. Chem. 34, 267 [1921].
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nicht erkliren, weil dabei ohne ersichtliche Oxydations-Reduktions-
wirkung die Wertigkeit des Zentralatoms wechselt, wihrend bei den
itbrigen desmotropen Umlagerungen die Valenzsumme erhalien bleibt.

Diese Schwierigkeit verschwindet, wenn man die Koordinations-
formeln und damit die richtigen Wertigkeitsbezeichnungen verwendet:
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Die Ursache fiir die Umlagerung ist also die niedrige Wertigkeit
des Zentralatoms, das oxydiert wird und dabei den (— 2)-wertigen Kohlen-
stoff der C==H, Gruppe entsprechend reduziert. Diese Umlagerung
ist also eine ectte Desmotropie. Eine Tautomerie der freien S#uren
besteht also nicht, sondern nur die Ester sind einer desmotropen
Umlagerung fihig.

Aus dieser kurzen Darlegung geht hervor, welche Fiille von An-
regung die Chemie der Nichtmetaile ebensowohl wie diejenige der
Metalle aus der Kooruinationslehre ziehen kann. Die Erfassung des
Koordinationsbegriffs hat die elektrochemische Theorie von Berzelius
zu neuem Leben erweckt. Der starre Dualismus, der dieser Taeorie
zum Verhiingnis wurde, ist gefallen, der Paaiungsbegiiff, den Berze-
lius in der Abwebr von Dumas Angiiffen erdachte, bat eine unge-
ahnte Erweiterung erfahren. So hat Werner die Geistesarbeit von
Berzelius fortgesetzt und gezeigt, welch unverwiistliche Lebenskraft
den genialen Iueen des growten ailer Chemiker innewohnt. (A 15]

Die Beschaffenheit des Magdeburger Leitungs-
wassers zur Zeit des niedrigen Wasserstandes
der Wintermonate 1921.

Von Dr. O1T0 WENDEL.
(Chemisches Laboratorium Magdeburg, Dr. Hugo Schulz.)
(Eingeg 5./1. 1922)

Der Zustand des Magdeburger Leilungswassers ist zurzeit trost-
los. Geruch wie Geschmack sind direkt faulig zu nennen; die davon
bereiteten Getriinke, wie Kaffee und besonders Tee, schmecken widerlich,
und die allgemeinen (Klagen der Biirgerschaft sind voll berechtigt.

Der Grund dieser Erscheinungen ist hauptsichlich im Gehalt an
organischen Substanzen zu suchen. Die anorganischen Bestandteile,
die als Verunreinigung des Flusses aus den Abwiissern der Kauli-
industrie, der Manst{elder Kupfer-Schiefer bauenden Gewerkschaft, aus
den Sodafabriken u. dgl. hineinkommen, sind bei dem niedrigen
Wasserstand der Elbe ebenfalls nicht ohne Bedeutung, — doch sie sind
selbst jetzt noch nicht als listig zu bezeichnen. In den letzten Mo-
naten, seitdem der Stand am Magdeburger Pezel sich meist unter 0
und nur wenig daritber hélt, ndmlich ab 31. Juli bis 31. Oktober und
ab 1, bis 12, Dezember, berechnet sich aus dem Durchschnitt unserer
Untersuchungen der Gehalt an Chlor (vorhanden als Chlorsalze) auf
311 mg im Liter, und die Hirlte auf 16,4 deutsche Hirtegrade. Der
Novemberwasserstand war etwas hoher; er betrug im Durchschnitt
+ 0,33 m, und dementsprechend der Gehalt an Chlor nur 245 mg im
Liter, und die Héite nur 13,6 deutsche Hirtegrade im Durchschoiit.





