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Koordinationstheoretische Untersuchungen und Ziele.
Von Prof. Dr. P. Pre1rrER, Bonn.
Vorgetragen auf der Jahrhundertfeier von A. Kekulés Geburtstag am 7. September 1929 in Bonn.
(Eingeg. 3. September 1929.)
August K ek ulé sagte in seiner Bonner Rektorats- Ausdruck bringen zu koOnnen, in die weniger sy-

rede am 18. Oktober 1877, also vor etwa 52 Jahren, wort-
lich folgendes:

»Es mufl angenommen werden, dafl die zu ciner
Molekel vereinigteny~also in bezug auf ihren Wert ge-
sittigten Atome nicht nur aufeinander, sondern auch auf
Atome benachibarter Molekiille Anziehung ausiiben, und
daf3 so eine Molekularattraktion zustande kommt, die
durch die Anziehung der Einzelatome veranlafit und
demnach durch deren Qualitidt bedingt ist. Nur so er-
kklart sich der Vorgang bei chemischen Zersetzungen, und
die Existenz jener endlosen Anzahl komplizierterer
Dinge, dic man als Molekularadditionen oder als Mole-
kiile hoherer Ordnung auffafit.«

Damit hatte der Begriinder der Valenzlehre, also
der Systematik der Verbindungen erster Ordnung,
schon 1877 den Begriff der Verbindungen héherer
Ordnung, der sogenannten Molekiilverbindungen, zu de-
nen u. a. die Hydrate, Metallammoniaksalze, Doppelsalze,
Heteropolysiiuren, Chinhydrone, dic Vereinigungen der
Nitrokorper mit Phenolen und Aminen, zahlreiche
Arzneimittelkombinationen usw. gehoren, klar erfaft,
auch hatte er schon dio theoretischen Grundlagen dieser
grofien Verbindungsklasse angedeutet. In der folgenden
Zcit waren aber die wissenschaftlichen Chemiker so
stark mit dem Ausbau der K ek ul é schen Valenzlehre,
vor allem mit der Darstellung und Systematik der so
auflerordentlich zahlreichen organischen Verbindungen
beschiiftigt, daB fiir die Untersuchung der zunichst we-
niger wichtigen Molekiilverbindungen kaum Zeit iibrig
blieb, und sie notgedrungen ein Aschenbrédeldasein
filhren mufiten.

Nur wenige Forscher wagten sich auf dieses Gebiet,
fanden aber bei der ,rein organischen Qrientierung der
meisten damaligen Fachgenossen nicht viel Anklang. Das
mag auch daran gelegen haben, dafl in ihren Arbeiten
ein umfassender Gesichtspunkt im allgemeinen fehlte.
Die einzelnen Klassen der Molekiilverbindungen wurdei
meist als gesonderte (Gebiete behandelt, wobei immer
und immer wieder der Versuch zum Durchbruch kam,
ihre Zusammensetzung und Eigenschaften unter Be-
nutzung geliufiger Begriffe der organischen Chemie zu
erklidren, wodurch ihre von Kekulé schon klar er-
kannte Sonderstellung ganz verwischt und ihre konsti-
tutionelle Aufklarung eher gehindert als geférdert wurde.

So iibernahm man aus der organischen Chemie dcn
Begriff der Doppelbindung und schricb das Ka-
liumplatinchlorid folgendermafien:

Cl_ pyCl = Cl-K
e =cl- K

wobel man iibersah, dafl dieses Salz keine Eigenschaften
reigt, die auf das Vorhandensein einer ungesittigten

- Doppelbindung hinweisen, So verwandte man zur For-
mulierung der Metallammoniaksalze die Kettenfor-
nieln der organischen Chemie und gab dem Hexammin-
kobaltichlorid CoCl;,6NH; zundchst die symmetrische
Formel:

PtCly, 2KCl =

_-NH;—NII;—Cl
Co—NHg—NH;—Cl,
~NH;—NH;—CI
die man spiiter, um die Beziehungen zu den Chloro-
pentammin- und Dichlorotetramminsalzen klarer zum

metrische Formel:
,/NH:i_Cl
Co—Nil;—NH;—NH,—NH;—CI
NI, - Cl
uméinderte; irgendein Beweis fiir das Vorhandensein von
Ammoniakketten liefl sich aber nicht erbringen.

Ahnlich verfuhr man bei den iibrigen Klassen der
Molekiilverbindungen, bis sich schliefllich herausstellte,
dafl der eingeschlagene Weg prinzipiell falsch war, man
also versuchen mufite, die Molekiilverbindungen ohne die
Kriicken der Valenzlehre aus sich selbst heraus zu
erkliren,

Kein Geringerer als Mendelejeff hat dicsen
Weg zuerst versucht. In seineni 1891 in deutscher Sprache
erschienenen Lehrbuch ,,Grundlagen der Chemie®, das
auBerordentlich anregend geschrieben ist, weist er mit
aller Deutlichkeit darauf hin, dafl Metallammoniaksalze,
Hydrate und Doppelsalze konstitutionell zusammen-
gehoren; ja, er dehnt seine Betrachtungen schon auf
Legierungen und Lésungen aus, ein sicherlich
sehr kithner Schritt. Sein Ziel, Ordnung aul dem Ge-
biete der Molekiilverbindungen zu schaffen, erreichte er
aber nicht, trotz mancher bewundernswerter Einzel-
leistungen, zu denen ich z. B. seine Theorie der poly-
meren Metallhalogenide rechne, die nach ihm
zu den Doppelhalogeniden gehdren, so dafl z. B. ALCl,
als Doppelchlorid AlCl;,AlCI; den Doppelchloriden

AlICl,, NaCl AICI;, KCI usw.

an die Seite zu stellen ist,

Mendelejeffs Miflerfolg auf diesem Gebiet rithrt
m. E. daher, da er sich nicht dazu entschliefien konnte,
fiir die Verbindungen erster Ordnung die K ek ul é sche
Valenzlehre als richtig anzuerkennen, um so fiir die For-
mulierung der Molekillverbindungen eine feste, tragbare
(irundlage zu erhalten, daf er ferner den van’tHoff-
schen  stereochemischen  Anschauungen und der
Arrhoniusschen Dissoziationstheorie zum min-
desten sehr skeptisch gegeniiberstand.

Es ist das grole Verdienst Alfred Werners, die
lang gesuchte Losung des Problems gefunden zu haben.
Im Jahre 1892 hielt der junge Ziiricher Privatdozent eine
Vorlesung, in der er u. a. auch koupliziertere anorga-
nische Verbindungen behandelte, uin so, wie er mir per-
sonlich erzihlte, gezwungen zu sein, sich in dieses ihm
damals recht fernstehende Gebiet einzuarbeiten. Als er
nun begann, die einschligige Literatur zu studieren,
kam er bald zu dem Ergebnis, daf3 keine bisher aufge-
stellte Theorie die Eigenschaften und Isomerieerschei-
nungen der anorganischen Molekiilverbindungen ein-
wandfrei erkliirte. Wir wissen aus Werners eigenem
Munde, dafl ihm die Erleuchtung {iber den wahren Auf-
bau der Molekiilverbindungen blitzartig kam. Morgens
um 2 Uhr schreckte er aus dem Schlaf auf; die von ihm
schon lang gesuchte Losung hatte sich eingestellt. Er
erhob sich sofort voin Lager, und abends um 5 Uhr war
die Koordinationslehre in ihren wesentlichsten Ziigen
abgeschlossen.

Im Mittelpunkt der W ernerschen Koordinations-
lehre stehen die Begriffe Nebenvalenzund Koor-
dinationszahl. In Ubereinstimmung mit den
Ansichten K ek utlés sind nach Werner die Molekiile
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keine gesiittigten Gebilde, sie haben an den einzelnen
Atomen noch Krifte zur Vertiigung — Werner nennt
sio Nebenvalenzkridfte — durch welche sie be-
fihigt sind, sich mit ihresgleichen oder mit Molekiilen
anderer Art zu Molekiilen héherer Ordnung zu vereini-
gen. Die Nebenvalenzkrifte wirken also nach Werner
wie die Hauptvalenzkrifte von Atom zu Atom. Uber
ihre Natur ist man auch heute noch nicht zu einer abge-
schlossenen Ansicht gelangt. So viel ist jedenfalls sicher,
dafl sie nicht prinzipiell verschieden von den Haupt-
valenzkriften sind, dafl sie den Ubergang von den
Hauptvalenzkriaften zu den sogenannten van der
W aalsschen Kriften bilden. Ob es mit Hilfe der mo-
dernen elektronentheoretischen Auffassung gelingt, eine
brauchbare Theorie der Nebenvalenzkrifte zu entwickeln,
miissen wir der Zukunft iiberlassen. Sind wir heute
doch nicht einmal in der Lage, eine klare Vorstellung
von der Natur der homdopolaren H a u pt valenzbindung
zu geben.

Wie aber auch die Natur der_Nebenvalenzbindung
beschaffen sei, wichtig ist die Tatsache, da} in zahlreichen
Fallen, so bei den Metallammoniaksalzen, Hydraten und
Doppelsalzen und, wie wir sehen werden, auch bei den
Choleinsiduren, die Nebenvalenzkrifte dahin wirken, dafi
sich in den Molekiilverbindungen Zentren, sogenannte
Koordinationszentren ausbilden, um die sich
nach bestimmten Zahlen- und Raumgesetzen Atome,
Radikale oder selbstdndig existenzfahige Molekiile lagern.
Gerade in dieser Erkenntnis liegt das wesentlich Neue
der Wernerschen Theorie.

Vor der Behandlung dieses Hauptteilsder Werner -
schen Theorie und ihrer neuesten Entwicklungsphase
seien zunichst einige Fragen besprochen, die ganz all-
gemein mit der Wirkung der Nebenvalenzkrafte zusam-
menhingen.

Nach Werner sind — wie schon erwahnt — die
Nebenvalenzkrifte lokalisiert, d. h, sie wirken von Atom
zu Atom. Soweit es sich nun um die klassischen an-
organischen Molekiilverbindungen handelt, wird dieser
Ansicht heute allgemein zugestimmt. Meiner Meinung
pach nmufl aber die Lokalisationstheorie auch auf die
organischen Molekillverbindungen iibertragen wer-
den. Ich betrachte es also als eine wesentliche Aufgabe
der Forschung auf diesem Gebiet, nachzuweisen, von
welchen Atomen der Komponenten die Krifte ausgehen,
die zur Bildung der Molekiilverbindungen fiihren, wobei
aber stets zu beachien ist, dafl in bestimmten Fillen auch
ganze Atomkomplexe Triger der Restaffinitit sein
koénnen.

Es ist wohl selbstverstindlich, dafl die Konstilutions-
bestimmung organischer Molekiilverbindungen nicht
nach den Prinzipien der organischen Konstitutionslehre
durchgefithrt werden kann, dafiir sind diese Gebilde
zu leicht zersetzlich. Man mufl so vorgehen, daffi man
die beiden Komponenten einer Molekiilverbindung
systeinatisch abiindert und jedesmal feststellt, ob sie noch
eine dem Ausgangsstoff nahe verwandte Verbindung mit-
einander gehen. Man lernt so die fiir die gegenseitige
Verkniipfung der Komponenten mafigebenden Atome
hzw. Atomgruppen kennen, also diejenigen Stellen, von
denen die wirksamen Nebenvalenzkréfte ausgehen.

Diese Art der Konstitutionsbestimmung 1dfit sich
schr schon an den Molekiilverbindungen aus Amino-
saureanhydridenund Phenolen erliutern. Da
Benzol und sonstige aromalische Kohlenwasserstoffe sich
mit Aminoséiureanhydriden nicht vereinigen, so werden
wir die phenolische Hydroxylgruppe als mafigebend fiir
die gegenseitige Bindung der Komponenten ansehen; da

weiterhin ebenso wie die Kohlenwasserstoffe auch die
Phenolather indifferent gegen Aminosidureanhydride
sind, so muf3 es sich bei der Bildung unserer Molekiil-
verbindungen um eine spezifische Wirkung des Hydroxyl-
wasserstoffs handeln.

Damit man aber nicht etwa glaubt, daBl in den
Molekiilverbindungen der Phenole stetsder Hydrox y 1-
wasserstoff zur Absittigung gelangt, modge noch
kurz die Frage nach der Konstitution der Chin-
hydrone, der Vereinigungen der Phenole mit
Chinonen, erdrtert werden. Ebenso leicht wie die
Phenole geben auch die Phenolither, ja sogar die
aromatischen Kohlenwasserstoffe, chinhydron-
artige Verbindungen mit Chinonen. Bei den Kohlen-
wasserstoff-Chinhydronen bleibt gar nichts anderes iibrig
als anzunehmen, dafl die Verkniipfung der Komponentes
durch die ungesittigten Ringkohlenstoffatome der
Kohlenwasserstoffkomponente erfolgt. Sind nun die
Phenol-Chinhydrone den Kohlenwasserstoff-Chinhydronen
so nahe verwandt, dal sie mit ihnen zu ein und der-
selben Korperklasse gehdren — und das ist m. E. der
Fall —, so miissen wir den Schluf§ ziehen, daf} auch bei
ihnen die Restaffinitatsabsittigung von den Ringkohlen-
stoffatomen der benzoiden Komponente ausgeht und
nicht etwa von den Hydroxylgruppen. Die Phenolverbin-
dungen der Chin on e sind demnach ganz anders konsti-
tuiert als die Phenolverbindungen der Aminosiure-
anhydride.

Wie aus diesen Beispielen klar hervorgeht, steht
und fallt die Konstitutionsbestimmung organischer Mole-
kiilverbindungen mit der Feststellung der strengen Ver-
gleichbarkeit der betrachteten Verbindungen, und darin
liegt eine ernste Klippe, die schwer zu iiberwinden ist.

Einen wesentlichen Fortschritt wird erst die ein-
gehende Untersuchung von Isomerieerscheinuun-
gon aul dem Gebiet der Molekiilverbindungen bringen.
Einen ersten Schritt nach dieser Richtung bedeutet eine
Arbeit von E. Hertel, der die Vereinigungen von
Nitrophenolenmitaromatischen Aminen
ndher auf Isomerieerscheinungen hin untersucht hat.
Nach ijhm tritt u. a. die Vereinigung von Pikrin-
sdure mit ¢-Brom-g-naphthylamin:

1;10._, 1|3r
P N NN X
0.N < I/ OH, < N NH,
NO, NN/

in zwei isomeren Formen auf, einer roten, die bei
178° schmilzt, und einer gelben, die sich bei 117° in
die rote umwandelt. Uber ilire Konstitutionsformeln
kénnen wir folgendes aussagen:

Die Salze der Pikrinsdure mit Ammoniak und
Aminen sind alle gelb gefirbt; also werden wir die
g el be Modifikation zu den salzartigen Molekiilverbin-
dungen rechnen und bei ihr Absittigung der
Hydroxylgruppe der Pikrinsiure durch die
Aminogruppe des Bromnaphthylamins annehmen. Die
rote Modifikation entspricht in ihrer Farbe ganz den
Vereinigungen der aromatischen Amine mit den
hydroxylireien Verbindungen Trinitrobenzol und
Trinitrotoluol. Es werden also in ihr die Nitro-
gruppen der Pikrinsiure durch die zweite Kompo-
nente abgesittigt sein.

Auf weitere, ahnliche lsomerieerscheinungen soll
hier nicht ndher eingegangen werden. Dagegen michte
ich die Aufmerksamkeit auf eine Erscheinung lenken,
die trotz ihrer Wichtigkeit bisher viel zu wenig beachtet
und untersucht ist. Sic betrifft die Anderung des
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physikalischen und chemischen Charakters
organischer Verbindungen bei ihrer Vereinigung zu
Molekiilverbindungen. DaB sich die Eigenschaften einer
Verbindung bei der Absattigung ihrer Restaffinitiaten
tndern miissen, ist wohl selbstverstindlich. Diese
Anderung wird aber nicht etwa auf die Atome be-
schrinkt sein, die an der Bindung des Addenden direkt
beteiligt sind, sondern auf das ganze Molekiil iiber-
greifen,

Langst bekannt ist die Tatsache, dafl chemische Ver-
bindungen bei Additionsreaktionen eine wesentliche Be-
einflussung ihrer Lichtabsorption erfahren
koénnen. Ich brauche ja nur an die Halochromie-
orscheinungen zu erinnern, d. h, an die Tatsache,
daff sich vielfach aus farblosen oder hellfarbigen
Korpern bei der Anlagerung von Salzen und Siuren
tieffarbige Molekiilverbindungen bilden. Viel wichtiger
aber ist die Anderung des chemischen Charakters
einer Verbindung bei der Uberfithrung in einen Komplex.
Hieriiber sind wir leider nur in wenigen Spezialfillen
genauer unterrichtet.

Hinweisen mochte ich zunichst auf eine Arbeit von
Meerwein, der gezeigt hat, wie stark sich der chemi-
sche Charakter eines Alkohols dndert, wenn man an
ihn Tridthylborat, Tridthylaluminat oder einen dhnlichen
Ester addiert. Er wird dadurch zu einer ausgesproche-
nen Siure. Lagert man Verbindungen wie Zinkchlorid
an Carbonséduren an, so verwandeln sich diese in
starke Sauren, die direkt den starken Mineralsiuren an
die Seite gestellt werden konnen.

Ein recht interessantes Beispiel iiber die starke Wir-
kung zweier Komponenten einer Molekiilverbindung auf-
einander verdanken wir Robert Emanuel Schmidt,
der bei seinen bekannten Arbeiten iiber Anthrachinon-
derivate auf die Molekiilverbindung:

CgH;—,
2N
0 NH-CO-CgH, 0O N
AVEAVAN AV NN
. 'i‘ I
NGNS NSNS
CgH;-CO-NH ? ;
0 N 0
N/
CGH5

gestofien ist. Er hat in seinem Vortrag in Freiburg, An-
fang Juli d. J., etwa folgendes mitgeteilt:

»In der Komplexverbindung ist das Dibenzoy!-
diaminoanthrachinon, das sich bekanntlich mit
Oleum leicht in Oxyderivate iiberfiihren 1i8t, gegen den
Einfluf} dieses Reagenzes geschiitzt; auch ist diese Ver-
bindung mit konz. Schwefelsiure viel schwieriger im
Komplex als im freien Zustand zu verseifen. Aber auch
die Ringverbindung hat durch die Addition an Reaktions-
fahigkeit eingebiifit; sie wird durch Oleum nicht mehr
sulfuriert, wihrend das bei der freien Verbindung auSier-
ordentlich leicht geschieht.”

Es wire sehr zu begriifien, wenn die organischen
Molekiilverbindungen einmal systematisch dahin unter-
sucht wiirden, wie sich die chemischen Eigenschaften
der Komponenten beim Zusammenlagern dndern. Sobald
wir hier klar sehen, werden wir einen viel tieferen Ein-
blick in das Wesen mancher Katalysen, vor allem auch
der enzymatischen Reaktionen erhalten, als es bisher der
Fall ist. Denn gerade bei der Wirkung der Enzyme
handelt es sich ja sicher primar um die Bindung des

Enzyms an das umzuwandelnde Substrat, also um die
Entstehung von Molekiilverbindungen.

Nach diesen mehr allgemeinen Betrachtungen iiber
Molekiilverbindungen wollen wir uns jetzt mit der Frage
nach der Bedeutung der Koordinationszentren
fiir Chemie und Kristallographie befassen.

Die klassischen Molekiilverbindungen mit Koordi-
nationszentren sind die Metallammoniaksalze,
die Metallsalzhydrate und die Doppel-
salze, an denen A. Werner im wesentlichen
seine Theorie entwickelt hat. Er konnte zeigen,
daf fiir den Aufbau dieser und zahlreicher ver-
wandter Verbindungen nur wenige Koordina-
tionszahlen, d. h. Zahlen, die uns angeben, wie
viele Atome oder Atomgruppen um ein Koordinations-
zentrum gelagert sind, in Betracht kommen. Nach
unseren heutigen Kenntnissen sind es vor allem die
Zahlen 3, 4, 6 und 8, widhrend die Zahlen 5 und 7
auflerst selten sind, vielleicht iiberhaupt fehlen. Als
Beispiele von Molekiilverbindungen mit Koordinations-
zentren seien folgende erw#hnt:

Cl- , -NH,
PiCl, 2NH;= Pt
Cl- -NH;

Cl- 4 -CIK
PiCl,, 2KCl = Pt
Cl- CIK
C]' [ 'NH3
COC]3, 3NH3 =Cl ‘CO~NI{3
Cl- -NH,
Cy- g -CyK
WCy,,4KCy =Cy-W-CyK
Cy- -CyK
Cy- -CyK
Wir sehen also, Doppelbindungen und Ketten, diese
Anleihen aus der organischen Chemie, kommen hier
iiberhaupt nicht vor; die Molekiile sind denkbar kompakt
und symmetrisch gebaut.

Es erhebt sich nun sofort die Frage, wie ist die
rdumliche Anordnung der Atome und Atomgruppen
um die Zentralatome? Die einzige Moglichkeit, hier eine
Entscheidung zu treffen, beruhte vor Entdeckung der
Kristallstrukturanalyse mit Hilfe von Rontgenstrahlen
auf dem Studium der Isomerieerscheinungen.
Diese haben uns folgendes gelehrt:

Sind 4 Liganden um ein Zentralatom gruppiert, so
kanp die Anordnung eine plane oder aber eine
tetraedrische sein. Eine plane Lagerung
(Lagerung der 4 Liganden in einer Ebene) haben wir
z. B. bei den Komplexverbindungen des zweiwertigen
Platins; sie bedingt, daBl in dieser Verbindungsreihe,
dihnlich wie bei den Athylenkérpern der organischen
Chemie, cis-trans-Isomerie auftreten kann, wie
das folgende Beispiel zeigt:

Cl-  -NH, Cl-
Pt Pt

Cl' NHg HsN' 'Cl

cis-Form tramns-Form

Ungelost ist hier noch die Frage, ob das Platin mit den
4 Liganden in einer einzigen Ebene liegt oder sich
auflerhalb der Ligandenebene befindet.
Tetraedrisch gebaut sind vor allem die
Komplexverbindungen des Stickstoffs, des Bors
und des Berylliums, also derjenigen Elemente, die
im periodischen System in Nachbarschaft des Kohlen -
stoffs stehen, fiir dessen Verbindungen die tetra-
edrische Lagerung ja geradezu charakteristisch ist. Be-
weisend fiir diese Auffassung ist das Fehlen von cis-
trans-Isomerie, und das Auftreten von Spiegelbild-

-NH,
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isomerie, sobald keine Symmetrieebene durch das
Tetraeder gelegt werden kann.

Hat das Zentralatom die Koordinationszahl 6, so ist
die sterische Gruppierung stets eine oktaedrische;
eine plane Lagerung, wie sie z. B. bei den Benzol-
derivaten herrscht, ist noch nie beobachtet worden, eine
prismatische Lagerung scheint ebenfalls nicht vorzu-
kommen.

Oktaedrisch gebaute Molekiilverbindungen sind
auflerordentlich zahlreich. Zahllose Metallammoniak-
salze und Doppelsalze des Kobalts, Chroms und
Platins und vieler anderer Metalle ordnen sich diesem
Bauprinzip unter, das von Werner auf Grund von
Isomerieerscheinungen erschlossen worden ist. Aus dem
Oktaederschema kann man nimlich ohne weiteres ab-
lesen, daf3 bei den Komplexverbindungen der erwihnten
Metalle sowohl cis-trans-Isomerie wie auch Asymmetrie-
Isomerie auftreten muf. Diese Isomeriefiille existieren
in der Tat, und zwar dann und nur dann, wenn es die
Theorie verlangt. Durch die Kristallstruktur-
untersuchung einer Reihe von Komplexverbindun-
gen konnte die Oktaedertheorie in jiingster Zeit durch-
aus bestidtigt werden. So ergab die Réntgenstrahlen-
Analyse des kristallisierten Kaliumplatinchlorids PtCleK-,
daB im Kristallgefiige dieses Doppelsalzes jedes einzelne
Platinatom riumlich symmetrisch, in Oktaederecken, von
6 Chloratomen urmngeben ist. Eine schinere Bestitigung
der Koordinationsiehre hitte man sich nicht denken
konnen.

Uber die Konfiguration der Verbindungen mit den
Koordinationszahlen 3 und 8 ist noch nichts mit Sicher-
heit bekannt.

Die Erfolge der Koordinationslehre sollen hier nicht
im einzelnen geschildert werden, ich mdchte nur auf
einigo neuere Forschungsergebnisse hinweisen, denen
allgemeinere Bedeutung zukommt. Dabei wollen wir die
inneren Komplexsalze, so wichtig sie auch an
sich sind, gehoren doch zu ihnen die Farblacke und
vor allem die physiologisch so wichtigen Farbstoffe
(hlorophyll und Hiamin, nicht ndher beriick-
sichtigen. Uber sie ist in den letzten Jahren schon héaufig
berichtet worden. Es sei hier nur daran erinnert, dafl
in den inneren Komplexsalzen eigentlich Verbindungen
erster Ordnung vorliegen, dal sie sich aber von den
gewohnlichen Valenzverbindungen ganz wesentlich da-
durch unterscheiden, daf in ihnen ein Metall- oder
Metalloidatom per Haupt- und per Nebenvalenz an
einen organischen Rest gebunden ist, so dafl sie ein
typisches Koordinationszentrum enthalten.

Wihrend Werner noch der Ausicht war, dafl nur
A tom e Koordinationszentren sein kdnnen, wissen wir
heute, dal auch Atomgruppen, ja sogar ganze
Molekiile als Zentren mit bestimmten Koordinations-
zahlen wirken kénnen,

Auf diese Tatsache bin ich zuerst beim Studium der
Kristallstrukturen aufmerksam geworden. Unter den
anorganischen Komplexverbindungen sind es be-
sonders die Heteropolysduren, wie die Phos-
phormolybdianséure, die Kieselwolfram-
saure usw., die sich als Verbindungen mit Atom-
gruppen als Koordinationszentren auffassen lassen.
Wahrscheinlich wirken in ihnen die in sich selbst
oktaedrisch gebauten Radikale (POs), (SiO¢) usw. als
Koordinationszentren héherer Ordnung, um die nach be-
stimmten raumgeometrischen Prinzipien die Molekiile
Mo0O;, WO, usw. gelagert sind.

[(POy) (M0O3)0]H; Phosphormolybdédnsiure
[(Si0g) (WO4)5]lTy Kieselwolframsidure usw.

Vor allem aber gehdren zu den Molekiilverbindun-
gen mit Atomgruppen als Zentren die physiologisch so
wichtigen Choleins&duren. Diese Gallenstoffe sind
bekanntlich von Wieland dahin aufgekldrt worden,
dal in ihnen Vereinigungen der Desoxycholsdurc
Cchqu fand CQ:;II:;7(OH)2COOH mit hoheren Fettsiiuren,
wie Palmitinsiure und Stearinsdure vorliegen. Durch
Wieland wissen wir, daf} sich den natiirlichen Cholein-
siuren zahlreiche analoge Verbindungen anschliefien,
die statt der Fettsiiuren Ester, Aldehyde, Ketone, aroma-
tische Kohlenwasserstoffe usw. enthalten, so dal wir es
hier mit einer grofien Klasse organischer Molekiilverbin-
dungen zu tun haben.

Vom koordinationstheoretischen Standpunkt aus sind
diese Verbindungen eingehend von H. Rheinboldt
untersucht worden. Rheinboldt hat den Nachweis
gefithrt, dafl in den Choleinsiduren die Fettsdure-
molekiile als Koordinationszentren wir-
ken, um die sich die Desoxycholsduremolekiile gesetz-
maBig nach bestimmten Zahlenverhiltnissen lagern. Wie
diese Gesetzmiifligkeit beschaffen ist, erkennt man am
besten aus der folgenden Tabelle:

Zahlenverhaltnis
Fettsduren Fettsiure zu Des-
oxycholsiure

CHy-COOH . . . . . . .. 1:1
CH;-COOH . . . . . .. . 1:8
C;H,-COOH bis C;}H;COOH . . 1:4
CBH 17COOH bis CBI{QTCOO}l . 1:6
Cy4Hsg: COON bis CygHy7- COOH . 1:8

Wir entnehnien ihr, dafl gerade diejenigen Zahlen-
verhiltnisse auftreten, die uns von den anorganischen
Molekiilverbindungen her geliufig sind. Ebenso wie bei
den anorganischen Molekiilverbindungen fehlen auch
hier die Zahlen 5 und 7, eine Tatsache, die besonders
eindringlich fiir den koordinationstheoretischen Aufbau
der Choleinséiuren spricht. Gehen wir systematisch von
den niedrigeren zu den héheren Fettsiduren iiber, so wird
zunichst eine bestimmte Koordinationszahl beibehalten,
bis dann von einem bestimmten Glied der Reihe an die
Koordinationszahl plétzlich auf den néchsthéheren zu-
lissigen Wert springt, also von 3 auf 4, von 4 auf 6,
von 6 auf 8; die Koordinationszahl 8 scheint nicht iiber-
schritten zu werden.

Wir stehen hier erst am Anfang der Untersuchung
organischer Molekiilverbindungen mit ganzen Mole-
kiilen als Koordinationszentren, und es tauchen sofort
zahlreiche interessante Fragen auf. So mochte man
gern wissen, inwieweit man die Natur der Komponenten
der Choleinsduren #ndern darf, ohne dafi die gegen-
seitige Bindefihigkeit verlorengeht. Es scheint sich hier
um eine sehr feine Abstimmung der Restaffinititen der
Komponenten aufeinander zu handeln; so gibt weder
die zur Desoxycholsiure isomere Anthropodesoxychol-
sidure noch das Monooxyderivat der Desoxycholsiure,
die Cholsiure, Verbindungen der Choleinsiurereihe,
wihrend sich die Apocholsiure wieder weitgehend der
Desoxycholsdure anschliefit.

Es werden sicherlich noch zahlreiche Klassen organi-
scher Molekiilverbindungen existieren, die im koordina-
tiven Aufbau den Choleinsduren entsprechen. Sie auf-
zusuchen und ndher zu charakterisieren, scheint mir von
groffem Interesse zu sein, vor allem auch im Ilinblick
auf Fragen der Kristallstrukturlehre,

Als besonders wertvoll haben sich die Grundlagen
der Koordinationslehre in neuerer Zeit fiir das Ver-
stindnis der Kristallstrukturen erwiesen,
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Sehen wir zunichst einmal, wie sich Kekulé vom
chemischen Standpunkt aus den Aufbau der Kristalle
dachte. In seiner schon erwihnten Rektoratsrede vom
Jahre 1877 sagte er folgendes:

,»Da die Anziehung der Atome abhingig ist von
ihrer Qualitit, so ist es klar, daf§ die durch solche Atom-
anziehung veranlaite Molekularattraktion in geeigneten
Bedingungen ein Orientieren sich aneinanderfiigender
Molekiile erzeugen und so zu Kérpern von regelmifiiger
Molekularstruktur, also zu Kristallen fithren muf3.

Damit hat Kekulé schon 1877 ganz Kklar die
Kristalle den Molekiilverbindungen an die Seite gestellt
und so diejenige Entwicklung der Kristallstrukturlehre
vorgeahnt, die erst in unseren Tagen einsetzt.

Aut den Zusaminenhang zwischen demn Aufbau der
Kristalle und der Struktur der Molekiilverbindungen
wurde ich zum ersteninal aufmerksam, als ich mir in
Ziirich, angeregt durch ein Gesprich mit .aue, einige
Kristallstrukturmodelle nach den Prinzipien unserer ge-
wohnlichen stereochemischen Modelle und nicht nach
rein- raumgeometrischen Gesichtspunkten aufbaute. Ich
sah dann sofort, dafl der Aufbau der meisten Kristalle
rein valenzmiflig gar nicht zu verstehen ist, da} man
aber ein grofies Stiick vorwirtskommt, wenn man sie
vom Standpunkt der Koordinationslehre aus betrachtet.

Im Kochsalzkristall ist jedes Natriumatom in
Oktaederecken von 6 Chloratomen und jedes Chloratom
in Oktaederecken von 6 Natriumatomen umgeben?), ent-
sprechend den Symbolen:

[NaCly] und [CINag];

das bedeutet aber gar nichts anderes, als dafi der Koch-
salzkristall nach dem Typus der Doppelchloride
(der Chlorosalze) aufgebaut ist, wobei sowohl de
Natriumatom als dem Chloratom die Koordinationszahl
zukommt. Zwischen dem Aufbau des PtCle-Radikals im
Kaliumplatinchlorid und der NaCle-Gruppe im Kochsalz-
kristall ist kein prinzipieller Unterschied. Ko6nnen wir
so den Kochsalzkristall den Doppelchloriden zuordnen,
so laf3t sich die Zinkblende den Doppelsulfiden, der Fluf-
spat den Doppelflluoriden, der Kalkspat den Doppel-
carbonaten an die Seite stellen. Im Prinzip kénnen wir
fir fast jede Kristallart eine Molekiilverbindung angeben,
die ihr koordinationstheoretisch entspricht. Grenzfille
sind diejenigen Kristallarten, die sich rein valenzmifig
deuten lassen, wie der Diamantkristall und Carborund.
Hier fallen Valenzzahl und Koordinationszahl nume-
risch zusammen.

Bei der koordinationstheoretischen Betrachtung der
Kristalle ist zu beachten, dafi nicht nur Atome bzw.
Ionen, sondern auch Atomgruppen und ganze Molekiile
Koordinationszentren sein koénnen. So wirken im Kalk-
spat Ca und CO;, im Animonnitratkristall NH, und NOj
als Koordinationszentren; in den Kristallen der organi-
schen Verbindungen nichtsalzartigen Charakters sind die
ganzen Molekiile als Koordinationszentren anzusprechen.

YuBend auf diesen Uberlegungen hat in jiingster Zeit
Viktor Goldschmidt in Oslo den Versuch ge-
macht, die Kristalle statt nach rein raumgeometrischen
nach koordinationstheoretischen Gesichts-
punkten zu ordnen. Seine Uberlegungen beziehen
sich vor allem auf Kristalle der chemischen Forinel
A, B, in denen die Gitterpunkte mit Atomen bzw. Ionen
oder Radikalen A und B besetzt sind. Er fait zunichst
alle diejenigen Kristalle in eine Gruppe zusamimen, in
1) Wir sehen hier davon ab, dal es sich in Wirklichkeit
uwm Ionen handelt,

denen n und m --1 sind, die also die chemische Formel
AB haben. Der Kristallaufbau kann dann nur so sein,
dal A und B die gleiche Koordinationszahl besitzen,
fiir welche dic Zahlen 3, 4, 6 und 8 in Betracht kommen.

In einer grofien Schar von Kristallarten haben A
und B die Koordinationszahl 4, wobei es sich stets um
eine tetraedrische Gruppierung von A um B und von
B um A handelt. Als Beispiele seien hier:

CuCl, CuBr ZnO, Zn§, CdS
AIN, AlP SiC vsw.

erwiahnt. Diese tetraedrische Gruppierung kann eine
vollig symmetrische sein, sie kann aber auch von der
vollen Symmetrie mehr oder weniger weit abweichen.
Die Kristalle, die hier unter einem einheitlichen Gesichts-
punkt zusammengefait werden, gehoren also verschie-
denen Symimetrieklassen an. Gemeinschaftlich fiir sie ist
die tetraedrische Konfiguration.

Noch hiufiger als die Koordinationszahl 4 finden wir
bei den Kristallen des Typus AB die Koordinationszahl 6.
Dieser Koordinationszahl entspricht, genau wie bei den
Molekiilverbindungen, eine oktaedrische Gruppierung
von A und B umeinander, wobei das Oktaeder durchaus
nicht symmetrisch gebaut zu sein braucht, sondern die
verschiedenartigsten Verzerrungen aufweisen kann.
Vollig symmetrisch ist die oktaedrische Gruppierung
beim Kochsalztypus, so dafl hier Kristalle des
reguliiren Systems vorliegen; dagegen ist das Oktaeder
beim Nickelarsenidtypus in bestimmter Weise
verzerrt; die hierher gechorenden Verbindungen sind
hexagonal-holoedrisch kristallisiert. Eine andersartige
Verzerrung des Oktaeders haben wir bei den Kristallen
der Kalkspatreihe, die dem trigonalen System
angehoren. Gemeinschaftlich aber all diesen Kristallen,
mogen sie zu diesem oder jenem Kristallsystem gehoren,
ist der oktaedrische Aufbau.

Ist in der allgemeinen Formel A, B, n =1 und in = 2,
haben wir also Verbindungen der Formel AB. vor uns,
so miissen die beiden Radikale verschiedene
Koordinationszahlen haben; als solche kommen vor
allem 6 und 3 und 8 und 4 in Betracht. Nach dem
letzteren Koordinationstypus ist z. B. der Flufispat auf-
gebaut, in welchem die Calciunmiionen in Wiirfelecken von
8 Fluorionen und die Fluorionen in Tetraederecken von
4 Calciumionen umgeben sind. Auch hier werden stets
solche Kristalle zu einer Gruppe zusammengefafit, die
dem gleichen Koordinationstypus entsprechen, un-
abhingig davon, welchem Kristallsystem sie angehoren.

Aus diesen Beispielen ersieht man ohne weiteres,
wodurch sich die koordinationstheoretische Gruppierung
der Kristalle von der iiblichen nach Symmetrieklassen
unterscheidet. Koordinationstheoretisch fafit man immer
solche Kristalle zu einer Gruppe zusammen, die demn
gleichen ridumlichen Koordinationstypus entsprechen;
dabei nimmt man zunichst keine Riicksicht darauf, oh
die Gruppierungen vollig symmetrisch sind, oder in ihren
Liangenabmessungen oder Winkelbetrigen mechr oder
weniger grole Abweichungen vom symmetrischen
Typus zeigen. Durch Beriicksichtigung dieser sekun-
diren Faktoren ergeben sich dann bei jeder einzelnen
Kristallgruppe wieder Unterabteilungen.

Mir scheint es, dafl durch cine solche koordinations-
theoretische Betrachtung der Kristalle fiir uns Cheiniker
viel gewonnen ist. Uns interessiert vom rein chemischen
Standpunkt aus zuniichst gar nicht dieFrage nach der Fein-
heit des kristallographischen Awufbaus, ob ein vorliegen-
der Kristall dieser oder jener der zahlreichen Symmetrie-
klassen angehort. Vie] wichtiger ist fiir uns zu wissen,
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wio der allgemeine Bautypus ist, da wir nur so eine fiir
uns Chemiker brauchbare Systematik der Kristallarten
erhalten, die nahverwandte chemische Verbindungen
nicht deshalb auseinanderreifit, weil sie sich in den
Symmetrioverhiiltnissen ein klein wenig unterscheiden.
Auch in der Stereochemie anorganischer und organischer
Verbindungen hat sich ja die Systematik auf Grund der
einzelnen Bautypen ganz auflerordentlich bewihrt. Es
haben sich manche Isomerieerscheinungen und manche
gegenseitigen Beziehungen anorganischer und organi-
scher Verbindungen aufkldren lassen, ohne dafl man
IFeinheiten des sterischen Baus zu kennen brauchte.

Dafl uns die koordinationstheoretische Betrachtung
der Kristalle auch in Einzelfragen weiterfiihrt, sei an je
oinem Beispiel aus der anorganischen und organischen
Chemie erliutert.

Dem Spinell MgAl:Oa gibt man ganz allgemein
die Strukturformel:
Vg0~ Al =0,
~0-Al-=0

man betrachtet diese Verbindung also als ein Magnesium-
metaaluminat. Zu einem ganz anderen Resultat fithrt
aber die Untersuchung der Kristallstruktur des Spinells.
Der Spinellkristall ist niimlich so aufgebaut, dafi jedes
Magnesiumatom tetraedrisch von 4 Sauerstoff-
atomen und jedes Aluminiumatom oktaedrisch von
6 Sauerstoffatomen umgeben ist. Wir haben also im
Spinell die ineinandergeschachtelten Atomgruppen
(Mg0,.) und (AlGs).

Unsere gewohnlichen Strukturformeln versagen hier
vollsténdig, ja sie geben ein ganz falsches Bild vom wirk-
lichen Aufbau der Verbindung. Es kann gar keine Rede
davon sein, dafl im Spinell ein Magnesiumaluminat mit
doppelt gebundenen Sauerstoffatomen vorliegt. Wir
haben es mit einem Doppeloxyd zu tun, in welchem
Magnesium die Koordinationszahl 4 und Aluminium die
Koordinationszahl 6 besitzt. Weder Magnesium noch
Aluminium nehmen im Spinell eine Sonderstellung ein.

Man konnte vielleicht einwenden, dafl Spinell wenigstens

im monomolekularen (nicht kristallisierten) Zustand ein
Magnesiumaluminat sei; aber diesen monomolekularen
Zustand kennen wir ja gar nicht. Spinell lifit sich weder
unzersetzt losen noch unzersetzt verdampien; in der
Schmelze ist Spinell weitgehend in Tonen unbekannter
Art gespalten.

Demn hier erorterten Einzelfall kommt m. E. prin-
zipielle Bedeutung zu. Je weiter die Kristallstrukiur-
untersuchung anorganischer Verbindungen fortschreitet,
um so melr wird sich zeigen, dafl die gebriuchlichen
Formeln zahlreicher Verbindungen nur einen stéchio -
metrischen Wert hesitzen, daf§ sie aber nicht zur
Ableitung von Konstitutionsbildern benutzt werden
diirfen.

Wir stehen an einem Wendepunkt anorganischer
Systematik und miisen uns daran gew6hnen, dafi hier
eine Umwertung einsetzt, die mit manchen uns lieb-
gowordenen Vorstellungen aufriumt. Diese Umwertung
wird sich nicht nur auf die Verbindungen erster Ord-
nung, sondern auch auf manche Molekiilverbindungen
erstrecken. So scheinen zahlreiche wasserhaltige Doppel-
salze typische ,Kristallstrukturverbindungen* zu sein,
deren Existenzbereich auf den Kristallzustand be-
schrankt ist.

Nun ein Beispiel aus der organischen Chemie.

Jahrzehntelang hat man sich herumgestritten, ob ge-
wisse FFarbstoffsalze besser orthochinoid oder parachinoid
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formuliert werden. Bald sprachen die Experimente
mehr zugunsten der einen, bald mehr zugunsten der
anderen Ansicht. So finden sich in der Literatur fiir
Methylenblau die folgenden beiden Formeln an-
gegeben:

AN
(H-]C)_;V/\/\S’//\/\N(CH

Cl
orthochinoid

3k

AN

(H0N Vs N NNcH,.0l

parachinoid

zwischen denen eine Entscheidung nicht zu treffen war.

Der Kristallbau solcher Farbstoffsalze ist zwar noch
nicht untersucht, wir kénnen aber mit grofiler Wahr-
scheinlichkeit sagen, dafi er der Struktur der Kristalle
anorganischer Salze der Formel MeX entsprechen wird,
also beispielsweise der des Kochsalzkristalls, so daf} im
Farbstoffkristall der ionogene Farbstoffrest (CieHisSNs)
mehr oder weniger symmetrisch von 6 oder auch von
mehr Chlorionen umgeben ist; das heifit aber mit an-
deren Worten, dafl im Methylenblaukristall das Farb-
stoffion nicht mit einem, sondern mit einer gréferen
Zahl von Chlorionen in Affinitatsbeziehung steht, ahnlich
wie im Kochsalzkristall jedes Natriumion an 6 Chlorionen
gebunden ist. Eins dieser Chlorionen muf3 sich dann in
relativ grofler Nihe zum Schwefelatom, ein anderes zu
einer N(CH;).~Gruppe, ein drittes zum Briickenstickstoff-
atom usw. befinden. Das wird aber zur Folge haben, daf§
weder die ortho- noch die parachinoide Formel des
Methylenblaus die Affinitatsbeziehungen der einzelnen
Atome richtig wiedergibt. Ebensowenig vermag das
irgendeine andere Strukturformel. Ain einfachsten ist es
daher, man schreibt das Methylenblau folgendermafien:

AN
. c,
HON N N5 N \N(CH,),

unter Verzicht auf alle speziellen Bindungen?).

Diese Betrachtungen gelten zunichst nur f{iir den
kristallisierten Zustand des Methylenblaus. In
wisseriger Losung ist der Farbstoff fast quantitativ in
seine Jonen gespalten. Wie sich nun der innere Zustand
des Farbstoffions gestaltet, wenn sich von ihm die 6 oder
8 Chlorionen ablosen, also mehr oder weniger weit ent-
fernen und sich das Ion mit einer Hiille von Wasser-
molekiilen umgibt, dariiber konnen wir nichts mit Be-
stimmtheit aussagen; jedenfalls aber liegt kein Grund
vor anzunehmen, dafl es gerade ein orthochinoider oder
parachinoider Zustand sein wird.

Ubertragen wir diese Uberlegungen auf die iibrigen
Farbstoffsalze, so kommen wir zu dem Resultat, daf} die
alte Streitfrage: ortho- oder parachinoide Formulierung
heuto ihren Sinn verloren hat, indem -— zum mindesten
im kristallisierten Zustand --- keine der beiden Auf-
fassungen ein richtiges Bild von der wahren Natur der
Farbstoffe gibt. [A. 143

2) Siehe hierzu die Betrachtungen von W. Dilthey iber
die Konstitution der Farbstoffsalze.





