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Koordinationstheoretische Untersuchungen und Ziele. 
Von Prof. Dr. P. PI:EIITE~, Bonn. 

(Einyrg. 3. Seytembrr 1929.) 
Vorgetragen auf der Jahrhundertfeier von A. K c k 11 1 6  s Geburtstag a i i i  7. Septeniber 1929 in Bonn. 

August K o k u 16  sagte in seiner Bonner Hektorats- 
redo m i  18. Olitober 1877, also vor etwa 52 Jahren, wort- 
lich folgendes: 

,,Es mui3 angcnoninien werden, d,ai3 die zu einer 
Molekel vereinigten: also in bwmg auf ihren Wert ge- 
siittigten Atonie nicht iiur aufeinander, sondorn auch aiif 
Xtonio benachbarter Molekiile Anziehung ausuben, und 

so eine Mol~eltularattraktion zustande kommt, die  
du rch die A nziehung der Einzela tom e veranlai3t un d 
deinnach durch deren Qlialitat bedingt ist. Nur so er-  
liliirt sich der  Vorgang bei chemischen Zersetzungen, und 
die Existcnz jener endlosen Anznhl konipliziertercr 
Dinge, dio man als Molel~ulara.d,ditioiien odcr als Mole- 
kiile hoherer Ordnuiig auffai3t." 

Damit hatte der Begriinder der Valenzlehro, also 
der Systeniatilc der  V,erhin'dungen o r s t e r Ordnung, 
x h o n  1877 den Begrief der  Verbindungen h o h 0 r e r 
Ordnung, der sogcnannten Molekiil~~erbindiingen, zu de- 
nen u. a. die Hydrate, R.letallanimoiii;rlcsal.ze, Doppelsalzc, 
Heteropolysiiuren, Chinhydrone, dio Vereinigungen der 
3' it r okorp er mi t I'h en o k  n und A ni i n en, zahlr eich e 
Ar zn ei mi t t el kombi 1 x 1  t i  onen LI sw. g eh o r en, 1~ la r er f ai3 t, 
such hatte er  schon dio theoretischcn Grundlagen dieser 
grol3en Verbindungsklasso angedeutet. Jn der  folgenden 
Zeit maren aber die wissenschnftlichen Chemiker so 
stark mit dem Aushnu der K c It u 1 C schen Valenzlehre, 
vor allem niit d e r  Darstellung und Systeinatilc der  so 
aufierordentlich zahlreicheii organischen Verbindungen 
bcschiiftigt, dai3 fur die  Untersuchung der zuniichst we- 
niger wichtigen Molekiilverbindungen kaum Zeit iibrig 
blieb, und sio notgedrungen ein Awhenbriideldasein 
liihren mufiten. 

Nur  wenige F0r.sche.r wagten sich aiif dieses Gebiet, 
Innden aber bei der ,,rein organisclien" Orientierung der 
nieisten daninligen Fachgcnossen nicht vie1 Anklang. Das 
niag auch dnran golegen haben, dat3 in i h r m  Arbeiten 
eiii umfasscnder Gcsichtspunkt ini allgemeinen fchltc. 
1)ie einzelnen Klasseri der Moleltu1verl)indungen wurdeii 
nieist nls gesonderto Gcbietc behandelt, woboi ininier 
und inimer w i d e r  der Versuch ziim Durchbruch kam, 
ihre Zusaninicnsetzung und Eigenschaften unter Be- 
nutzung geliiu~figer Begriff e der. organischen Cheniie zu 
erklaren, wodurch ihre von K e k u l 6  sclion klar er- 
kannte Sonderstellung ganz verwischt und ihre konsti- 
tutionelle Aufklarung eher gehindert als gefordcrt wurdo. 

So iibornahm man aus der  organischen Cheniie den 
Ikbgriff der  D o p p e 1 b i n d u n g und schrieb das Ka- 
1 i uinpln tinchlorid folgenderniai3en : 

CI-, pt,/C1 CI--K 
c1= c1- K' I'tCI,, 2 K C l  = c,,,> , 

\vobei nian iibersali, dni3 dieses Salz koine I3igenschafte.n 
zeigt, d i e  auf das  Vorhan,densein einer ungesiittigten 
1)oppclbindung hinweisen. So verwandte man zur For- 
inulierung der Me~allaninioiiialrsalze die  K e t t e n  f o r - 
i n  0 1 n der organischen Cheniio und gab den1 Hexnniniin- 
k o ba I I ichl o r i d CoCln,6KH, z 11 niicli s t d i 0 sy 111 i n  et ri sch e 
Forinel : 

,,KHS-NII3-CI 

"-NH,--NH, - C1 
CO-NH~-NII,--CI. 

die ni i i i i  spiiter, u n i  die  Becziehungen zu den Chloro- 
Imit,arnniiii- und Dichlorotetraniminsalzen klarer zum 

Ausdruck bringen zu konnen, in die wenigcr syiii- 
met r i sche For in el : 

,,ZIH:,-CI 
CO-NII, -NH~--NH~~-NH~-CI 

'Mi, - c1 
umanderte; irgendein Beweis fur das Vorhandensein von 
Ammonia k ket t en 1 i eB sich aher nich t er  br i ngen. 

dhnlich verfulir nian bei den  iibrigen Klassen der 
Mol ekiilverbin,dung en , his sich schlieijlic h her a u ss t el 1 t e, 
cia13 der  eingeschlngene Weg prinzipiell falsch war, inaii 
also versuchen muate, die Molekulverbindungen ohne dic? 
Kriicken der  Valenzlehre aus sich selbst heraus zu 
erklaren. 

Kein Geringercr nls M 0 n d o 1 e j c f f hat dicsen 
Weg zuerst versiicht. .In seineni 1891 in  deutscher S p r x h e  
c-rschienenen Lehrbuch ,,(frun,dlagen der Cheniie", das 
auDerordentlicli anregcnd geschrieben ist, weist er  mit 
a 1 ler Deu t lichli ei t darnu f hin, d;ifi Met alln n i  nion in ksalzc, 
Hydrate und Doppelsalze konstitutioiiell zusammen- 
gehoren; ja, er dehnt seine Betrachtungen sc.hon auf 
I> o g i a r u n g o n  und I, o s u n g e n nus, ein sicherlich 
sehr kiihner Schritt. Sein Ziel, Ordnung nuf dem Ge- 
biete der  Molekiilverbindungen zii schaffen, erreichte e r  
aber nicht, trotz niancher bewundcrnswcrter Einzel- 
leistungen, z u  denen ich z. 13. seine Theorie der p o 1 y - 
in e r e n M e t a 1 1 h n 1 o g o n i d e rechne, die nnch ihni 
zu den Doppelhalogenidcn gehoren, so dai3 z. B. AIKI,, 
nls Doppelchlorid AICI:I,AICls den Doppelchloriden 

AICI,,, NaCl AICL1. KCl IISW. . 
an  die Seito zu stellen ist. 

M e n d e 1 o j e f f s MiiJerfolg auf dieseni Gebiet riihrt 
in. E. dnher, da8 er  sich nicht d a m  entschliei3en konntc, 
fur  dio Verbindungen erster Ordnung die K e k u 1 e sche 
Valenzlehre als richtig nnzuerkennen, uni so fur die  For- 
inulierung der Molekiilver1)indungen eine festc, tr,agharc 
Grundlnge zu erhalten, daij er  ferner den v a n ' t H o f f - 
schen st ercochem i srh en An schnuungen und d er 
A r r h o n i u s when 1)is~oziationstheorie ziim niin- 
desten sehr skeptixh gegeniiberstand. 

Es iet dns grofie Verdienst Alfred W o r n e r s , die 
lang gesuchte 1,osung des I'roblenis gefuuden zii halmi. 
1111 Jahro 1592 hielt der junge Ziiricher I'rivatdozent eine 
Vorlesung, i n  der e r  11. a. auch koinpliziertere anorga- 
nische Verbindungen behandcltc, urn so, wio er niir per- 
sonlich erzahlto, gczwungen zu sein, sich in dieses ihni 
dnmals recht fermtehonde Gebiet einzuarbeitcn. Als er  
nun begann, d ie  einschllgige Literntur zu studieren, 
knni e r  bald zu dcm Ergebnis, daB keino bisher aufge- 
stellto Theorie die Eigenschaften und Isonierieerschei- 
nungen der anorganischon Molckiilverbindungen ein- 
wandfrei erkliirte. Wir wissen ails W 8 r 11 e r s eigenein 
Munde, dai3 ihm dio Erleuclitung iiber den wahrcn Auf- 
bau der  ~olekul\.er},iiidungeii blitzartig kam. Morgens 
uni 2 Uhr schreckte er  a u s  den1 Schlaf auf; die von ihni 
schon h n g  gesuc.lite Losung hatte sich eingestellt. Er  
erhob sich sofort vom Lager, und abends u n i  5 Uhr w a r  
die Koordinationslehre in ihren wesentlichsten Zugen 
abgeschlossen. 

1111 Mittelpunkt der  W 8 r n e r schen Koordinations- 
lehre stehen die Begriffo S e h e 11 v a 1 e ri z und K o o r - 
d i n a t i  o n s z ;I I i  1. In Obcreinstimniung mi t  den 
Ansichten K e k 11 16 s sind nach W 0 r n e r d ie  Moleltule 
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keine gesiittigten Gebilde, sie haben an den einzelnen 
Atomen noch Krafte zur Verfiigung - W e  r n e r nennt 
sie N e b e n v a l e n z k r a f t e  - durch welche sie be- 
fahigt sind, sich rnit ihresgleichen oder mit Molekulen 
anderer Art zu Molekulen hoherer Ordnung zu vereini- 
gen. Die Nebenvalenzkrafte wirken also nach W e r n e r 
wie die Hauptvalenzkrlfte von Atom zu Atom. Uber 
ilire Natur ist man auch hmeute noch nicht zu einer abge- 
schlossenen Ansicht gelangt. So viel ist jedenfalls sicher, 
dafi sie nicht prinzipiell verschieden von den Haupt- 
valenzkrlften sind, &ij sie den Ubergang von den 
Hauptvalenzkraften zu den sogenannten v a n d e r 
W a a 1 s schen Kraften bilden. Ob es mit Hilfe der mo- 
d er  nen elek t r on en theo r et i schen A uf fassung gel i ng t, ei n e 
brauchbare Theorie der Nebenvalenzkrafto zu entwickeln, 
miissen wir der  Zukunft uberlassen. Sind wir heute 
doch nicht einmal in der  Lage, cine klare Vorstellung 
yon der Katur der homoopolaren H a u p t valenzbindung 
zu geben. 

Wie abcr auch die Natur der-  Nebenvalenzbindung 
heschaffen sei, wichtig ist die Tatsache, daD in zahlreichen 
Fallen, so bei den Metallammonialtsalzen, Hydraten und 
Doppelsalzen und, wie wir sehen w e d e n ,  auch bei de.n 
Choleinsiiuren, die Nebenvalenzkrafte dahin wirken, dai3 
sich in den Molekulverbindungen Zentren, sogenannte 
K o o r d i  n a t  i o n s z  e n  t r e n  ausbilden, um die  sich 
nach bestimmten Zahlen- ,und Ra,umgesetzen Atome, 
Radikale oder selbstandig existenzfahige Molekiile lagern. 
Gerade in dieser Erkenntnis lie@ das wesentlich Neue 
der  W e r n e r schen Theorie. 

Vor der  Behandlung dieses Hauptteils der W e r n c r - 
schen Theorie und ihrer neuesten Entwicklungsphase 
seien zuniichst einigo Fragen besprochen, die ganz all- 
gemein mit ,der  Wirkung der  NebenvalenzkraIte zusam- 
nienhangen. 

Nach W e r 11 o r  sind - wie schon erwahnt - die  
Sebenvaleiizkriifte lokalisiert, d. h. sie wirken von Atom 
ZII Atom. Soweit cs sich nun um die  klassischen an- 
organ isch en M ol e k iil verb in dung en h an del t, w i r d ,die ser 
Xnsicht h eu  t e allgemei n zuges t imm t. Meiner Meinung 
nach niui3 aber die  I,olralisationstheorie auch aiif die 
I )  r g a n i s c !I o n ~~olekiilverbindungen iibertragen wer- 
den. Tch betrachte es also als eine weseatliche Aufgabe 
der Forschung auf diesem Geibiet, nachzuweiscn, von 
welchen Atomen ,der Kornponenten die Krafte ausgeheti, 
die zur  Rildung ,der Molekiilverbindungen fuhren, wohei 
aber stets zu be.nchten ist, daB in bestimintcn Fallen auch 
ganzo Atoniltomplexe Triiger der Kestaffinitiit sein 
k onn en. 

Es ist wohl selbstverstiin.dlich, dai3 die Konstitutions- 
hestimniung organischer Molekiilverbindungen niclit 
iiach den Prinzipien .der organischen Konstitutionslehrc 
durchgefuhrt werden kann, dafiir sind diese Gehilde 
xu leicht zersetz1ic.h. Man mui3 so vorgehen, dai3 man 
die heiden Komponenten einer Molekiilverbindung 
systeiuatisch abandert und jedesmal feststellt, oh sie noch 
eino dem Ausgangsstoff nahe verwandte Verbindung niit- 
einander geben. Man lernt so die  fur die  gegenseitige 
Verkniipfung der  Kompone.nten niafigebenden Atonia 
tmv. Atomgruppen kcnnen, also diejenigen Stellen, win 
dencw die wirksanien Nebenvalenzkrafte ausgehcn. 

Dime Art ,der Konstitutionsbestimlnung 1iii3t sich 
sohr schon an den Molekulverbindungen aus A in i n o - 
s a u r o a n h y d r i d e n  und P h e n o l e n  erlautern. Dn 
Henzol und sonstige aroniaiische Kohlenwasserstoffe sich 
rrii t  Aniinosiiureanhy~ridcn nicht vcreinigen, so werden 
wir d i e  phenolische Hydroxylgruppe als mafigebend fur  
d i e  gegenseitige Bindung d e r  Koniponenten ansehen; da 

weiterhin ebenso wie die Kohlenwasserstoffe auch die 
Phenolather indifferent gegen Aminosaureanhydride 
sind, so muD es sich bei der Rildung unserer MoIekiil- 
verbindungen um eine spmifische Wirkung des  Hydroxyl- 
w a s  s e r s t o f f s handeln. 

Damit man aber nicht eCwa glaubt, dai3 in den 
Molekiilverbindungen der Phenole stets der H y d r o x y 1- 
w a s  s e r s t o f f zur Absattigung gelangt, moge noch 
kurz dio Frage nach der Konstitution der  C h i  11 - 
h y d r o  n e ,  der  Vereinigungen der Phenole mit 
C h i n o n e n , erortert werden. Ebenso leicht wie die 
Phenole geben auch die  P h e n o 1 a t h e r , ja sogar d ie  
aromatischen K o h 1 e n w a s s e r s t o f f 8, chinhydron- 
artige Verbindungen mit Chinonen. Rei den Kohlen- 
wass er s t off -Chi nh ydr on en bl eibt gar n ich t s ansd er es ub rig 
als anzunehnien, dai3 die Verknupfung der  Komponenteri 
durch dio ungesattigten Ringkohlcnstoffatome der 
Kohlen~~asserstoffkomponente erFolgt. Sind nun die 
Phenol-Chinhydrone den Kohlenwasserstoff-Chinh ydroneii 
so naho verwandt, dai3 sie mit ihnen zu ein a n d  der-  
selben Korperklasse gehoren - und das  ist m. E. dcr  
Fall -, so mussen wir d e n  Schluij ziehen, daD auch be1 
ihnen d ie  Restaffinitatsabsattigung von den Ringkohlen- 
s t offatom en der benzoiden K om pon en t e ausgeh t un d 
nicht etwa von den  Hydroxylgruppen. Die Phenolverbin- 
dungen d e r  C h i n o n e sind demnach ganz anders konsti- 
tuiert als d ie  Phenolverbindungen der  A ni i n o s 5 u r e - 
:I n h y d r i d  e. 

Wie aus diesen Beispielen klnr hervorgeht, steht 
und fallt die Konstitutionsbestimniung organischer Mole- 
kulverbindungen rnit der  Feststellung der  strengen Ver- 
gleichbarkeit der  betrachteten Verbindungen, und dariii 
liegt eine ernste Klippe, d i e  schwer zu uherwinden ist. 

Einen wesentlichen Fortschritt wird erst die  ein- 
gehende Untersuchung von I s o m e r i e e r s c h e i n u n- 
g e n  auf dem Gebiet der Molekulverbindungen bringen. 
Einen ersten Schritt nach dieser Richtung bedeutet eine 
A4rboit von E. H o r  t e l ,  der die Vereinigungen voti 
N i t r o p h e n  o 1 e n  ni i t a r o m a t  i s c  h e n  A ni i n  eri 
naher auf Isomerieerscheinungcn hin untcrsucht hat. 
Nach ihin tritt ti. a. d ie  Vcreinigung von P i k r i n -  
s a 11 r e niit a - B r o in - p -  n a p h t h y 1 a m i n : 

NO, Br 
I I 

I 

NO, \A/ 
i n  zwei isomeren Formen auf, einer r o t e 11, die bei 
178" schmilzt, und einer g e 11) e n , die  sich bei 117" in 
d i e  rote uniwandelt. Uber ihre  Konstitutionsfornieln 
koniien wir folgcndes aussagen : 

Die  Salze der  Pikrinsgure niit Animoniak und 
Aniinen sind a110 g e l h  gefarbt; also werden wir die 
p o 1 b e Modifikation zu den salzartigen Molekulverhin- 
dungen rechnen und bei ihr Absattigung der  
H y d r o x y 1 g r u p p e der Pikrinsaure durch d ie  
Aminogruppe des  Bromnaphthylamins annehmen. Die 
rote Modifikation entspricht in ihrer Farbe ganz den 
Vereinigungen der aromatixhen Aniine init den 
hydroxylfreien Verbindungen T r i n  i t r o b 8 n z o 1 und 
T r i n i t r o t o l u o l .  Es werden also in ihr d i e N i t r o -  
g r u p  p e n  der Pikrinsiiure durch die zweite Kompo- 
nent e abgesii t t igt sein. 

Auf weitere, iihnliche lsonierieerscheinungen sol1 
hier nicht naher eingegangen werden. Dagegen mijchte 
ich die Aufmerksamkeit auf eine Erscheinung lenken. 
die trotz ihrer Wichtigkeit bisher viel zu wenig beachtet 
und untersucht ist. Sio betrifft die dnderung des 
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p h y s i k a 1 i s c  h e n  und c h e m  i s c  h en Charakters 
orgaaischer Verbindungen bei ihrer Vereinigung zii 
Molekulverbindungen. DaD sich die  Eigenschaften einer 
Verbindung bei der Absattigung ihrer Restaffinitaten 
iindern mussen, ist wohl selbstverstlndlich. Diese 
Anderung wird aber nicht etwa auf die Atome be- 
schrankt sein, die an der Bindung des Addenden direkt 
beteiligt sind, sondern auf das ganze Molekul iiber- 
greifen. 

Langst bekannt ist die  Tatsache, dab chemische Ver- 
bindungen bei Additionsreaktionen eine wesentliche Be- 
einflussung ihrer L i c h t a b s o r p t i o n erfahren 
konnen. Ich brauche ja nur an die H a 1 o c h r o m i e - 
o r s c h e i n u n g e n zu erinnern, d. h. an die  Tatsache, 
da5 sich vielfach aus farblown oder hellfarbigen 
Korpern bei der Anlagerung von Salzen und Sauren 
t i  effarbige Molekulverbindungen bilden. V iel wicht iger 
aber ist die Anderung des c h e m  i s c  h e n  Charakters 
ciner Verbindung bei der  Oberfuhrung in einen Komplex. 
Hieruber sind wir leider nur in wenigen Spezialfiilleri 
genauer unterrichtet. 

Hinweisen mochte ich zunachst auf eine Arbeit von 
M e e r w e i n , der gezeigt hat, wie stark sich der chemi- 
sche Charakter eines A 1 k o h o 1 s andert, wenn man ail 
ihn Triathylborat, Triathylaluminat oder einen ahnlicheti 
Ester addiert. Er wird dadurch zu einer ausgesproche- 
lien SLure. Lagert man Verbindungen wie Zinkchlorid 
an C a r b o n s a II r e n  an, so verwandeln sich diese i n  
starke Sauren, die direkt den stnrken Mineralsluren an 
die Sei t e gest ell t werden konnen. 

Ein recht interessantes Beispiel uber die  starke Wir- 
kung zweier Kornponenten einer Molekulverbindung auf- 
einander verdanken wir Robert Emanuel S c h m i d t , 
der bei seinen bekannten Arbeiten iiber Anthrachinon- 
derivate auf die Molekulverbindung : 

CBH5 

/\,/c\/\ AkCV\ 
-1- ! 

\ / \ C A /  \ / L C l \ /  
C ~ H ~ . C O . N H /  

0 N 6  
\(y 

COH5 
gestofien ist. Er hat in seinem Vortrag in Freiburg, A n -  
fang Juli d. J., etwa folgendes mitgeteilt: 

,,In der Komplexverbindung ist das D i b e n z o y 1 - 
d i a m i n o a n t h r a c h i n o n ,  das sich bekanntlich rnit 
Oleurn leicht in Oxyderivate uberfuhren 1ai3t, gegen den 
Einflufi dieses Reagenzes geschutzt ; auch ist diese Ver- 
bindung mit konz. Schwefelsaure viel schwieriger im 
Komplex als im freien Zustand zu verseifen. Aber auch 
die Ringverbindung hat durch die Addition an Reaktions- 
fahigkeit eingebufit; sie wird durch Oleum nicht mehr 
sulfuriert, wahrend das hei der freien Verbindung aufier- 
ordentlich leicht geschieht." 

Es ware sehr zu begriifien, wenn die organischei! 
Molekulverbindungen einmal systematisch dahin unter- 
sucht wurden, wie sich die chemischen Eigenschaften 
der Komponenten beim Zusammenlagern andern. 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 Molekulverbindungen. 

Nach diesen mehr allgemeinen Betrachtungen uber 
Molekulverbindungen wollen wir uns jetzt rnit der Frage 
nach der Bedeutung der K o o r d i n a t i o n s z e n t r e n  
fur Chemie und Kristallographie befassen. 

Die klassischen Molekulverbindungen rnit Koordi- 
nationszentren sind die M e t  a 1  l a  m m o n  i a k s a  1 z 8, 

die M e t a l l s a l z h y d r a t e  und d i e  D o p p e l -  
s a l z e ,  an denen A. W e r n e r  im wesentlichen 
seine Theorie entwickelt hat. Er konnte zeigen, 
dab fur den Aufbau dieser und zahlreicher ver- 
wandter Verbindungen nur wenige K o o r d i n a - 
t i o n  s z a h 1 e n  , 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 dip 
Zahlen 3, 4, 6 und 8, wahrend die Zahlen 5 und 7 
aufierst selten .sind, vielleicht iiberhaupt fehlen. Als 
Beispiele von Molekulverbindungen rnit Koordinations- 
zentren seien folgende erwahnt: 

CI. 4 .NH, 

CI* .NH, 
C1. *CIK 

PtC12, 2NH3 = Pt 

PtCI,, 2KC1= Pt 
CI. *ClK 
CI. 6 *NH3 

CI. .NH, 
CoCl,, 3NH3 = CI Co .NH, 

Wir sehen also, Doppelbindungen und Ketten, diese 
Anleihen aus der organischen Chemie, kommen hier 
uberhaupt nicht vor; die Molekiile sind denkbar kompakt 
und symmetrisch gebaut. 

Es erhebt sich nun sofort die Frage, wie ist die 
I' a u m 1 i c h e Anordnung der Atome und Atomgruppen 
urn die Zentralatome? Die einsige Miiglichkeit, hier eine 
Entscheidung zu treffen, beruhte vor Entdeckung der 
Kristallstrukturanalyse rnit Hilfe von Rontgenstrahlen 
aul dem Studium der I s o m e r i e e r s c h e i n u n g e n .  
Diese haben uns folgendes gelehrt: 

Sind 4 Liganden um ein Zentralatom gruppiert, so 
kann die Anordnung eine p l a n e  oder aber eine 
t e t r a e d r i s c h e  sein. Eine p l a n e  L a g e r u n g  
(Lagerung der 4 Liganden in einer Ebene) haben wir 
z. B. bei den Komplexverbindungen des zweiwertigen 
Platins; sie bedingt, daD in dieser Verbindungsreihe; 
iihnlich wie bei den Kthylenkorpern der organischen 
Chemie, c i s - t r a n s - I s o m e r i e auftreten kann, wie 
das folgende Beispiel zeigt: 

CI. .NH3 CI. .NH8 
Pt Pt 

C1. .NH3 H3N. *Cl  
c i s  - F o r m  t r a n s - F o r m  

Ungelost ist hier noch die Frage, ob das Platin mit den 
4 Liganden in einer einzigen Ebene liegt oder sich 
aui3erhalb der Ligandenebene befindet. 

T e t r a e d r i s c h  gebaut sind vor allem die 
Komplexverbindungen des S t i c k s t o f f s , des I3 o r 3 
und des B e r y 11  i u m s , also derjenigen Elemente, die 
im periodischen System in Nachbarschaft des K o h  1 e n - 
s t o f f s stehen, fur dessen Verbindungen die  tetra- 
edrische Lagerung ja geradezu charakteristisch ist. Be- 
weisend fur diese Auffassung ist das Fehlen von cis- 
trans-Isomerie, und das Auftreten von Spiegelbild- 
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iwiierie, sobald keine Symmetrieebene durch das 
'I'etraeder gelegt werden kann. 

Hat das Zentralatom die Koordinationszahl 6, so ist 
die sterische Gruppierung stets eine o k t a e d r i s c h e : 
eine plane Lagerung, wie sie z. B. bei den Benzol- 
derivaten herrscht, ist noch nie beobachtet worden, eine 
prisniatische Lagerung scheint ebenfalls nicht vorzu- 
kommen. 

Oktaedrisch gebaute Molekulverbindungen sind 
aufierordentlich zahlreich. Zahllose Metallamnioniak- 
salze und Doppelsalze des K o b a l  t s ,  C h r o n i s  und 
P 1 a t i n s und vieler anderer Metalle ordnen sich diesem 
Bauprinzip unter, das von W e r n e r  auf Grund von 
lsomerieerscheinungcn erschlossen worden ist. Aus dem 
Oktaederschema kann man namlich ohne weiteres ab- 
lesen, daij bei den Komplexverbindungen der erwlhnten 
Metalle sowohl cis-trans-Isomerie wie auch Asymmetrie- 
Isomerie auftreten mufi. Diese Isomcricfiille existieren 
i n  der Tat, und zwar dann und nur dann, wenn es die 
'I'heorie verlangt. Durch die K r i s t a 1 1 s t r u k t u r - 
11 n t e r s u c h u n g einer lieihe von Komplexverbindun- 
yen konnte die Oktaedertlieorie in jungster Zeit durch- 
am bcstiitigt werden. So ergab die Rontgenstrahlen- 
Analyse des kristallisierten Kaliumplatiaclilorids PtClaK?, 
dal3 im Kristallgef uge dieses Doppelsalzes jedes einzelne 
Platinatom raumlich symmetrisch, in Oktaederecken, von 
6 Chloratonien urngeben ist. Eine schonere Restatigung 
der Koordinationslehre hlt te man sich nicht denken 
Icon nen. 

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

Die Erfolge der Koordinationslehre sollen hier nicht 
in i  einzelnen geschildert werden, ich iniichte nur auf 
einigo neuere Forschungsergebnisse hinweisen, deiien 
:illgenieinere Bedeutung zukommt. Dabei wollen wir die  
i n n e r e n  K o m p 1 e x  s a 1 z 0 , so wichtig sie auch an 
sich sind, gehoren do& zu ihnen d is  F a r b 1 a c k 0 und 
vor  allem die physiologisch so wichtigen Farbstoffe 
( I  h 1 o r o p h y 11 und H a ni i n , nicht nlher beriick- 
sichtigen. Ober sie ist in den letzten Jahren schon haufig 
berichtet worden. Es sei hier nur daran erinnert, dafi 
in den inneren Komplessalzen eigentlich Verbindungen 
erster Ordoung vorliegen, dai3 sie sich aber von den 
gewohnlichen Valenzverbindungen ganz wesentlich da- 
durch unterscheiden, jdafi in ihnen ein Metall- d e r  
Metalloidatom per Haupt- u n d per Nebenvalenz an 
einen organischen Rest gebunden ist, so daij sie ein 
typisches Koordinationszentrunl enthalten. 

Wahrend W e r  n e r  noch der Ansicht war, daD nur 
A t o  m e Koordinationszentren sein konnen, wissen wir 
heute, dafi auch A t o m g r u p p o n ,  ja sogar g a n z e  
M o 1 o k ii 1 0  als Zentren mit bestinimten Koordinations- 
mhlen wirken konnen. 

Auf diese Tatsache bin ich zuerst beim Studiuni der 
Kristallstrukturen aufmerksam geworden. Unter den 
a n o r g a n i s c h 0 n Koniplexverbindungen sind es be- 
sonders die  H e t e r o p o l y s a u r e n ,  wie die P h o s -  
p h o r m o 1 y b d a n  s Bu r e, die K i 0 s  e l  w o l  f r a in - 
s a u r  e usw., die sich als Verbindungen mit Atom- 
gruppen als Koordinationszentren auffassen lassen. 
Wahrscheinlicli wirken in ihnen die in sich selbst 
oktaedrisch gebauten Radikale (PO@), (SiOe) usw. als 
Koordinationwentren hijherer Ordnung, um die nach be- 
stinimten raumgeometrischen Prinzipien die  Molelriile 
Mooa, WOd usw. gelagert sind. 

[(PO,,) (M 003)1dH7 Phosphor m o 1 yb d ii 11 s 1 u r e  
I(Si06) ( W03)12]I& K i e s e l  w o l  f r am sau  re  usw. 

Zahlenverhaltnis 
Fettslure zu Des- 

oxycholsaure 

CH,.COOH . . . . . . . . I 
C3H7.COOH bis C7iI15CODH . . 
C8HI7 .COOH bis C13H.&OOII . 
C,4HB. COOII bis ClsH5,. COOH . ' I  C2H,j. COOH . . . . . . . 

1:l 
1:3 
1:4 
1 : G  
1 : 8  I 

Wir entnehnien ihr, dai3 gerade diejenigen Zahle!i- 
verhaltnisse auftreten, die uns von den anorganischen 
Molekulverbindungen her gellufig sinld. Ebenso wie bei 
den anorganischon Molekulverbindungen fehlen aucli 
hier die Zahlen 5 und 7, eine Tatsache, die besonders 
ei nd r i ngl ich f iir den lroo rd i na t ions th eoret ischen Auf bau 
der Choleinsauren spricht. Gehen wir systematisch von 
den niedrigeren au den hoheren Fettsluren uber, so wird 
zunachst eine bestimmte Koordinationszahl beibehalten, 
bis dann von einem bestimniten Glied der  Reihe an die 
Koordinationszahl plotzlicli auf den nachsthoheren zii- 
liissigen Wert springt, also von 3 auf 4, von 4 auf 6, 
von 6 auf 8; die Koordinationszahl 8 srheint nicht iiber- 
schritten zu werden. 

Wir stehen hier erst am Anfang der Untersuchang 
organisrher Molekulverbindungen niit ganzen Mole- 
kulen als Koordinationszentren, und es tauchen sofort 
zahlreiche interessante Fragen auf. So miichte man 
gern wissen, inwieweit man die Natur der  Koniponenten 
der Choleinsauren lndern darf, ohne daD die gegen- 
seitige Rindeflhigkeit verlorengeht. Es scheint sich hier 
um eine selir feine Abstimmung der Hestaffinitaten der 
Koniponenten aufeinander zu handeln; so gibt weder 
die zur I~esoxycholsaure isomere Anthropdesoxychol- 
saure noch das Monoosyderivat der  Desoxycholslure, 
die Cholslure, Verbindungen der Choleinsaurereihe, 
wahrend sich die Apocholslure w i d e r  weitgehend der 
Desoxycholsaure anschlici3t. 

Es werden sicherlich noch zahlreiche Klassen organi- 
scher Molekulverbindungen existieren, die im Iroordinn- 
tiven Aufbau den Choleinstiuren entsprechen. Sie auf- 
zusuchen und naher zu charakterisieren, scheint niir VOII  

grofiem Interesse zu sein, vor allem auch im IIinblick 
auf Fragen der  Kristallstrukturlehre. 

Als besonders wertvoll haben sich die Grundlagen 
der Koordinationslehre in iieuerer Zeit fur das Ver- 
standnis der K r i s t a 11 s t r p k t p r e n erwiesen, 
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Sehen wir zuniichst einmal, wie sich K e k  u l  6 voni 
chemischen Standpunkt aus den A d b a u  der  Kristalle 
dachte. In seiner schon erwahnten Rektoratsrede voni 
Jahre  1877 sagte er folgendes: 

,,Da die Anziehung der Atom0 abhfngig ist von 
ihrer Qualitiit, so ist es klnr, daD 'die durch solche Atom- 
nnziehung veranlai3te Molekularattraktion in geeigneten 
€3 edingung en ei n Orient ier en sich aneinander f iigender 
Molekule erzeugen und so zu Korpern von regelmlfiiger 
Molekularstruktur, also 211 Kristallen fuhren mu&" 

Damit hat K e k  u l 6  schon 1877 ganz klar d ie  
Kristalle den  Molekulverbindungen an  die Seite gestellt 
und so diejenige Entwicklung der  Kristallstrukturlehre 
vorgeahnt, die erst in unseren Tagen einsetzt. 

Auf den Zusammenhang zwischen dem Aufbau der 
Kristalle und der Struktur der Molekulverbindungen 
wurde ich zum erstenmal aufmerksam, als ich mir in 
Zurich, angeregt durch ein Gesprach mit 1, a u 8 ,  einige 
Kristallstru~turmodelle nach den Prinzipien unserer ge- 
wohnlichen stereochemischen Modelle und nicht nach 
rein raumgeometrischen Gesichtspunkten aufbaute. Ich 
sah dann sofort, daD der Aufbau der meisten Kristalle 
rein valenzmaijig gar nicht zu verstehen ist, dai3 man 
aber ein groi3es Stuck vorwiirtskommt, wenn man sie 
vom Standpunkt der Koordinationslehre aus betrachtet. 

Im K o c h s a 1 z k r i s t a 11 ist jedes Natriumatom in 
Oktaederecken von 6 Chloratomen und jedes Chloratoni 
in Oktaederecken von 6 Natriumatomen unigebenl), ent- 
sprechend den  Symbolen: 

[NaCI,] untl [ClNa"] ; 

das bedeutet aber gar nichts anderes, als daD der Koch- 
salzkristall nach dem Typus der D o p p e I c h 1 o r i d e 
(der Chlorosalze) aufgebaut ist, wobei sowohl de 
Natriuniatom als den1 Chloratoni d i e  Koordinationszahl 
zukomnit. Zwischen dem A4ufbau des PtCle-Radikals im 
Kaliiiniplatinchlorid und d e r  NaCle-Gruppe im Kochsalz- 
kristall ist kein prinzipieller Unterschied. Konnen wir 
so den Korhsalzkristall den Doppelchloriden zuordnen, 
so l2Bt sich d i e  Zinkblende den Doppelsulfiden, der Flu& 
spat den Doppelfluoriden, der Kalkspat den Doppel- 
carbonaten an die Seite stellen. Im Prinzip konnen wir 
fur fast jede Kristnllart eine Molekulverhindung angeben, 
d i e  ihr koordinationstheoretisch entspricht. Grenzfiillc 
sind diejeiiigen Kristallarten, d i e  sich rein valenzmai3ig 
deoten lassen, wie der Diamantkristnll und Carborund. 
Hier fallen Valenzzahl uiid Koordinationszahl nunie- 
risch zusaninien. 

Rei  der  koordinationstheoretischen Betrachtung dcr 
Kristalle ist zu beachten, dnij nicht nur Atomc bzw. 
lonen, sondern auch Atomgruppen und ganze Molekulr 
Koordinationszentren sein konnen. So wirken im Kalk- 
spat Ca und CO,, im iZnimoiinitratkrista11 NH4 und NOI 
nls Koordinationszentren; in den Kristallen der organi- 
schen Verbindungen nichtsalzartigen Charakters sind d ie  
ganzen Molekule als Koordi na t ionszent ren anzusprechen. 

FuDend auf diesen C'berlegungen hat in jiingster h i t  
V i k t o r  G o l d s c h m i d t  in Oslo den Versuch ge- 
niacht, die K ristalle statt nach rein rau~iigeonietrischeri 
iiach k o o r d i n a t i o 11 s t h e o r e t i s c h 0 n Gesichts- 
punkten zii ordnen. Seino Uberlegungen beziehen 
sich vor allern auf Kristalle der chemischen Formel 
-4, H,, in denen die  Gitterpunkte mit Atonieii bzw. Ioneii 
oder Radikalen A und El besetzt sind. Er faDt zunachst 
all0 diejenigen Kristalle in eine Gruppe zusanimen, i n  

') Wir sehm liier d a w n  nb, dalj es sich i11 \Virklichkeit 

3 

~. - 

urn Ioaea haadelt, 

denen n und ni - 1 sind, die also die chemische Formel 
,4B haben. Der Kristallaufbau kann dann nur so sein, 
daD A und I3 d ie  g 1 e i c h 0 Koordinationszahl besitzen, 
fur welche dio Zahlen 3, 4, 6 wid 8 in Betracht kommen. 

In oilier groDen Schar 1011 Kristallarten hahen A 
und H die Koordinationszahl 4, wobei es sich stets uni 
eine tetrnedrische Gruppierung von A um B und voii 
13 uni A handelt. Als Beispiele seien h im:  

( X I ,  CuHr ZnO, ZnS, ('dS 
A1 Y, A1 I' 

erwHhnt. Diese tetraedrischo Gruppierung kann e ins  
vollig syninietrische sein, sie kann aber auch von der 
vollen Symnietrie mehr oder weniger weit abweichcii. 
Dio Kristalle, die hier unter eineni einheitlichen Gesichts- 
punkt zusamniengefa13t werden, qehoren also verschic- 
denen Synimetrieklassen an. Genieinschnftlich fur sie ist 
d i 0 t et raed r ische Konf igurat ion. 

Noch hiiufiger als die  Koordinationszahl 4 finden wir 
bei den Kristallen des Typus AB d io  Koordinationszahl 6. 
Dieser Koordinationszahl entspricht, gennu wie bei de!i 
Molekulverbinduiigen, eine oktnedrische Gruppierung 
von A und B umeinander, woboi dns Olrtaeder durchaus 
nicht symnietrisch gebnut zu sein braucht, sondern d i s  
verschiedenartigsten Verzerrungen aufweisen kann. 
Vollig synmetrisch ist die  oktnedrische Gruppierung 
beim K o c h s a l z  t y p u s ,  so d:tD hier Kristalle des 
regularen Systems vorliegen; dagegen ist das Oktaeder 
beim N i c k e 1 a r s 0 n i d t y p u s  in bestinimter Weise 
verzerrt; die hierher gehorenden Verbindungen sind 
hexagonal-holoedrisch kristallisicrt. Eine andersartigs 
Verzerrung des Ohtaeders haben wir bei den Kristallen 
dor K a 1 k s p a t r e i h e ,  die dcni trigonalen System 
iingehoren. Genieiiiscliaftlich aber all diesen Kristalleii, 
mogen sie zu dieseni oder jenem Kristallsystem gehoreii, 
ist der oktaedrische Aufbau. 

1st in der  allgcnieinen Fornrel B,,B,, n = 1 und in = 2, 
haben wir also Verbindungen d e r  Formel AB, vor unq, 

so miissen die beiden Radikalo v e r s c h i 0 d e n  e 
Koordinationszahlen haben; als solche kommen vor 
:illem 6 und 3 und 8 und 4 in Betracht. Nach dein 
letzteren Koordinationstypus ist z. R. der FluDspat auf- 
gebaut, in welchem die  Calciumionen in Wurfelecken von 
8 Fluorionen und die Fluorionen in Tetraederecken von 
4 Calciumionen umgeben sind. Auch hier werden stels 
solche Kristalle zu einer Gruppe zusammengefaDt, die  
dem gleichen Koordin a t ion st y pu s en t spr echen, u n- 
abhangig davon, welcheni Kristallsystem sie angehoren. 

Aus diesen Reispielen ersieht man ohne weiteres, 
wodurch sich die  koordinationstheoretische Gruppierung 
der Kristalle von d e r  iiblichen nach Symmetrieklasscri 
unterscheidet. Koordinationstheoretisch faDt man imme:. 
solche Kristalle zii einer Gruppo zusammen, d i e  dein 
gl eichen riiuml ichen K oor d i na t ion s t y pus en t s pr ech en ; 
dabei nininit man zunachst keino Riicksicht darauf, 01)  
die  Gruppierungen vollig syinmetrisch sind, d e r  in ihren 
La ngena bni essu ngen od er Win kel bet riigeii ni eh r od er  
weniger groBo Abweichungen vom symmetrischen 
l y p u s  zeigen. Durch Rerucksichtigung dieser sekun- 
daren Faktoren ergeben sich dann bei jeder einzelnen 
Kristallgruppe wieder Unterabteilungen. 

Mir scheint es: daB durch eine solche koordinations- 
Iheoretische Betrachtung der  Kristalle fur uns Chemiker 
vie1 gewonnen ist. Uns interessiert vom rein chemischen 
Standpunkt aus  zunlchst gar  nicht dieFrage nach der  Fein- 
heit des kristallographischen Aufbaus, ob ein vorliegen- 
der  Kristall dieser oder jener der zahlreichen Symnietrie- 
klassen angehort. Vie1 wichtiger ist fur \ins zu wissen, 

SIC USW. 
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wio der allgemeine Rautypus ist, da wir nur so eine fur 
uns Chemiker brawhbare Systeniatik der Kristallnrten 
orhalten, die  nahvcrwandte cheinische Verbindungell 
nicht deshalb auseinanderreiijt, wcil sie sich i t1  dcn 
Symnietrioverhtiltnissen ein lilein wenig untersc.lieiden. 
Auch in der Stereochemie anorganischer und organischer 
Verbindungen hat sich ja die  Systcmatik auf Grund der  
einzelncn Rautypen ganz aui3erordentlich bewiihrt. Es 
habcn sich manche Isonierieerscheinungen und mnnche 
gegenseitigen Boziehungen anorganischer und organi- 
sclier Verbindungen aufklaren lassen, ohne dai3 man 
Feinheiten des sterischen Baus zu kennen brauchte. 

DaD uns die ltoordinationstheoretische Betrachtung 
der Kristallo auch in Einzelfragen weiterfuhrt, sai an je 
einern Beispiel aus der anorganischen und organkchen 
Ch em i o erlii ut ert. 

Doin S p i n e l  I MgAl204 gibt man ganz allgcmciri 
tl i 0 S t r ukt II r f or me1 : 

Y O  - Al = 0. 
W 0 - * 1 = 0 '  

inan betrachtot diese Verbindung also als ein Magnesium- 
nietnaluniinat. Zu einem ganz anderen Resultat fiihrt 
aber die Untersuchung der Kristallstruktur des Spinells. 
Der Spinellkristall ist niimlich so aufgebaut, hi3 jedes 
Magnesiuniatom t e t r a e d r i s c h von 4 Sauerstoff- 
atomen und jedes .4luniiniumatom o k t a e d r i s c h von 
6 Sauerstoffatonien umgeben ist. Wir hnbcn also ini 
Spinell d ie  ineiiiandergeschachtelten Atonigruppeii 
(Mg04) und (AIOB). 

Unsero gewohnlichen Strukturformeln versagen hier 
vollsttindig, ja sie geben ein ganz falsches Bild vom wirk- 
lichen Aufbau der Verbindung. Es Bann gar keine Rede 
sdavon sein, daD iiii Spinell ein Magnesiumaluminat mit 
doppelt gebundenen Sauerstoffatomen vorliegt. Wir 
haben es niit einem Doppeloxyd zu tun, in welcheni 
Magnesium die Koordinationszahl 4 und Aluminium die 
Koordinationszahl 6 besitzt. Weder Magnesium noch 
Aluminium nchmen im Spinell eine Sonderstollung ein. 
Man konnte rielleicht einwenden, daD Spinell weiiigstciis 
ini mononiolekularen (nicht kristallisierten) Zustand ein 
Magn csi LI maluni i na t s ei ; ab  or di es en monomolekular en 
Zustand kennen wir j a  gar nicht. Spinell liii3t sich weder 
unzersetzt lijsen iiwh unzersetzt verdampfen; in dcr 
Schmelze ist Spinell weitgehend in Ionen unbeknnnter 
A r t  gespalten. 

Ilem hier erorterteii Einzelfall kornnit in. E. prin- 
zip i el 1 e 13 ed c.ulung z 11. J R wei t e r  d i e K r is tall s t r 11 kl u r- 
uiitersuchung anorgmischer Verbiiidungcn fortschreitet, 
um so mehr wird sich zeigen, dd3 die gebriiuchlichen 
Formcln zahlreirher Vclrbindungen nur einen s t 6 c h i o - 
in o t r i s c h 0 n Wert hesitzen, dat3 sic aber nicht z u r  
A blei t ung I< 011 H t i t 11 t io ti sbil d ern werden 
durfcn. . 

W i r st ell en nn ci n mi Wend epunlit anorgnlii sche I' 
Systematik und miiscn uns damn gewohncn. dnB hier 
cine Cniwertung cinsetzt, d ie  mit nianchcii uns lieb- 
gewordenen Vorstellungen aufraurnt. Diese Uniwcrtung 
wird sich nicht ilur auf die  Verbindungen erster Ord- 
nung, sondwii aucli auf niaiiche Molekulverbindungeti 
orstreclicn. So scheinen znhlreiche wasserhaltige Doppel- 
salze typischo .,Kristallstruliturverbinduii~on" zii scin, 
cl er en Exist enz h er eich auf den K r i s tal Izust a ii d be- 
schrinkt ist. 

von b en 11 t z t 

Sun cin Ikispicl ails dcr organischcn Chemie. 
Jahrzehntelnng hat nian sich herunigestritten, ob-gc- 

wisse Farbstoffsalze besser orthochinoid oder parachinoid 

. 

forniuliert werden. Bald sprachen die Experimente 
mehr zugunsten der einen, bald mehr zugunsten der  
nnderen Ansicht. So finden sich in der I i teratur  f u r  
M e t h y 1 e n b 1 a u die folgenden beiden Fornieln an- 
gegeben : 

fi/N\A 

I c1 
o r t h o c h i n o i d  

/\A/\ 
I 

p a r a c h i n o i d  

zwischen denen eine Entscheidung nicht zu treffen war. 
Der Kristallbau solcher Farbstaffsalze ist zwar noch 

nicht untersucht, wir konnen aber mit groi3er Wahr- 
scheinlichkeit sagen, hi3 er der Struktur d e r  Kristallc 
anorganischer Salze der Formel MeX entsprechen wird, 
also beispielsweise der des Kochsalzkristalls, so dai3 im 
Farbstoffkristall der ionogene Farbstoffrest (ClaHiaSN3) 
mehr oder weniger symmetrisch von 6 oder auch voii 
niohr Chlorionen umgeben ist; das  heii3t aber niit an- 
deren Worten, dai3 im Methylenblaukristall das Farb- 
stoffion nicht mit einem, sondern mit einer grofiereri 
Zahl von Chlorionen in Affinitatsbeziehung steht, iihnlicli 
wie im Kochsalzkristall jedes Natriumion an  6 Chlorionen 
gebunden ist. Eins dieser Chlorionen muD sich dann i t 1  

relativ grofier Nahe zum Schwefelatom, ein anderos zii 

einer N(CH3)2-Gruppe, ein drittes zum Briickenstickstoff- 
atom usw. befinden. Das wird aber zur Folge haben, dafi 
weder die  ortho- noch die parachinoide Formel des 
Methylenblaus dio Affinitgtsbeziehungen der einzelnen 
iltoine richtig wiedergibt. Ebensowenig vermag das  
irgendeine andere Strukturformel. Am einfachsten ist e$ 
daher, man schreibt das  Methylenblau folgenderniaDen: 

unter Verzicht auf alle speziellen Bindungen2). 
Dies0 Retrachtungen gelten zuniichst nur fur dtri 

1( r i s t a 11 i s i e r t e n  Zustand des Methylenblaus. In 
wiisseriger Losung ist d e r  Farbutoff fast quantitativ i n  
seine Tonen gespalten. Wie sich nun der  innere Zustand 
des Farbstoffions gestaltet, wenn sich von ihni die 6 oder 
8 Chlorionen ablBsen, also mehr oder weniger weit ent- 
fernen untd sich das Ion mit einer Hulle voii Wasser- 
niolekulen umgibt, darubcr konnen wir nichts rnit R e  
stinimtheit aussagen; jedcnfalls aher liegt kein Grund 
vor anzunehmen, daD es gcrade ein orthochinoider oder 
parachinoider Zustand sein wird. 

Obertragen wir diese Uberlegungeii auf die  ubrige!l 
Farbstoffsalze, so koninien wir zu deni Resultat, dai3 die 
alto Streitfrage: ortho- oder palarhinoide Formulicrung 
heuto ihren Sinn verloren hat, indem - zum mindesten 
im kristallisierten Zustaiid - keine der beiden Auf- 
fassungen ein richtiges Bild von der wahren Natur der  
Farbstoffe gibt. [A. 143.1 

2) Siehe hierzu die Hetrachtungen von W. U i 1 t h e y iiber 
die Konstitution der Farbstoffsalze. 




