
Koordinationschemie
DOI: 10.1002/ange.201104477

Alfred Werners Koordinationschemie: neue
Erkenntnisse aus alten Proben**
Karl-Heinz Ernst,* Ferdinand R. W. P. Wild, Olivier Blacque und Heinz Berke*

Professor Gerhard Ertl
zum 75. Geburtstag gewidmet

Alfred Werner · Chiralit�t · Cobaltamine · Koordinati-
onschemie · Spontane Racematspaltung

Alfred Werner (1866–1919) ist der unbestrittene Begr�nder
der modernen Koordinationschemie. Aber wie so oft dauerte
es sehr lange, bis seine neuen stereochemischen Anschauun-
gen breite Anerkennung fanden. Erst nachdem er die Chi-
ralit�t von Metallkomplexen zweifelsfrei nachgewiesen hatte,
wurden die neuen Erkenntnisse akzeptiert. Das brachte ihm
den Beinamen „Anorganischer Kekul�“ und den Chemie-
Nobelpreis im Jahre 1913 ein. Doch bis dahin dauerte es mehr
als zehn Jahre, die durch zahlreiche erfolglose Versuche zur
Racematspaltung gekennzeichnet waren. In den achtziger
Jahren des letzten Jahrhunderts mehrten sich Berichte, dass
einige chirale Cobaltsalze, die schon um 1900 von Werners
Studentin, der Britin Edith Humphrey, pr�pariert worden
waren, spontan als reine Enantiomere kristallisierten. Werner
h�tte also, so schien es, seine Theorie viel fr�her beweisen
kçnnen, wenn er nur einzelne Kristalle dieser Proben n�her
inspizierte h�tte. Wir haben uns die Originalproben der
Werner-Sammlung und die Dissertationen seiner Doktoran-
den, die an der Universit�t Z�rich archiviert sind, nochmals
genau angeschaut und viel Neues zur Konglomerat-Kristalli-
sation dieser alten Proben gefunden.

Ein Genie der Stereochemie

Alfred Werner (Abbildung 1) wurde am 12. Dezember
1866 in Mulhouse geboren.[1] Er zeigte schon als junger
Mensch Interesse an der Chemie und besuchte w�hrend sei-

nes Milit�rdienstes Chemievorlesungen an der Technischen
Hochschule Karlsruhe. Im Jahre 1886 begab er sich nach
Z�rich, um am dortigen Polytechnikum (heute Eidgençssi-
sche Technische Hochschule, ETH) bei Arthur Hantzsch
(1857–1935; Abbildung 2), Georg Lunge und William
Treadwell zu studieren. Schon in seiner Doktorarbeit zeigte
Werner ein außerordentliches r�umliches Vorstellungsver-
mçgen. Er machte klar, dass sich die Stereochemie des
Stickstoffatoms, wie beim Kohlenstoffatom, durch das Te-
traeder beschreiben l�sst und optische Isomere erlaubt (Ab-
bildung 1), wobei er damit Victor Meyers Modell der Ben-
zildioxime infrage stellte.[2] In Werners erster Publikation
stellte sein Doktorvater Hantzsch klar, dass Werner der al-
leinige Vater dieses Konzepts sei.[3, 4] Der experimentelle
Nachweis asymmetrischer Stickstoffverbindungen gelang
Pope und Peachey zehn Jahre sp�ter.[5] Nachdem Werner
wenige Monate bei Berthelot in Paris verbracht hatte, kehrte
er nach Z�rich zur�ck und reichte 1892 seine Habilitation an

Abbildung 1. Alfred Werner um 1913 und Enantiomere von stickstoff-
haltigen Verbindungen (aus seiner ersten Publikation).
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der ETH mit dem Titel „Beitr�ge zur Theorie der Affinit�t
und Valenz“ ein.

Als Werner sein revolution�res Werk „Beitrag zur Kon-
stitution anorganischer Verbindungen“ publizierte, hatte er
noch kein einziges Experiment auf dem Gebiet der Koordi-
nationschemie durchgef�hrt,[6] worauf sp�ter ein deutscher
Kollege Werners Theorie als „eine geniale Frechheit“ be-
zeichnete.[7] Ernst Berl zufolge, Werners Doktorand und As-
sistent von 1899 bis 1910, tr�umte Werner �ber seine Theorie,
nachdem er tags zuvor Vorlesungen in anorganischer Chemie

vorbereitet hatte.[8] Wie im Falle Kekul�s hatte Werner un-
bewusst die Lçsung des Problems der Stereochemie von
Metallkomplexen gefunden. Kaum erwacht, formulierte
Werner die restliche Nacht und bis in den Nachmittag hinein
die Grundlagen der heutigen Koordinationschemie.[1]

Koordinationschemie im 19. Jahrhundert

Nach einzelnen fr�hen Studien durch Gmelin und andere
fanden Cobaltkomplexe vor allem durch Arbeiten von
Genth, Claudet und Edmond Fr�my (1814–1894) im Jahr 1852
breiteres Interesse.[9] Diese so genannten flavo-, croceo-, lu-
teo-, purpureo-, roseo-, praseo-, und violeo-Verbindungen
faszinierten die Chemiker des neunzehnten Jahrhunderts
wegen ihrer Farbenpracht. Werners Theorie basierte aber vor
allem auf Experimenten von Sophus Mads Jørgensen (1837–
1914), Professor der Chemie in Kopenhagen. Jørgensen stu-
dierte sehr gr�ndlich die Komplexsalze des Chroms, Cobalts,
Rhodiums und Platins und erkl�rte die Struktur der Ammo-
niakate anhand der Kettentheorie von Christian Wilhelm
Blomstrand (1826–1897). Blomstrand hatte vorgeschlagen,
dass Ammoniakmolek�le – �hnlich den aliphatischen (-CH2-
)-Ketten in Kohlenwasserstoffen – als (-NH3-) in Ketten an-
geordnet sind (Abbildung 3).[10] Die Blomstrand-Formeln
wurden erst durch Werners Publikation von 1893 infrage ge-
stellt.[6]

Werner bezweifelte mit seinem Modell den f�nfbindigen
Stickstoff in den Blomstrand-Kettenformeln und �berwand
Kekul�s Prinzip der festen Wertigkeit eines chemischen
Elements. Er f�hrte dann die Koordinationszahl als Zahl der
Liganden um ein Zentralatom ein und erlaubte einen flexi-
blen Austausch der Liganden. So ergaben sich als h�ufigste
Koordinationszahlen sechs (Oktaeder, z. B. CoIII) und vier
(quadratisch-planar, z. B. PtII). Durch sein r�umliches Vor-
stellungsvermçgen erkannte Werner sofort, dass sein Modell
Stereoisomere zur Folge hatte. �hnlich wie van�t Hoff im

Abbildung 2. Alfred Werner und Arthur Hantzsch im Jahre 1910.

Abbildung 3. Oben: Blomstrand-Jørgensen-Formeln eines praseo-Cobalt-
ammin-Komplexes des Typs [Co(NH3)4X3] mit f�nfwertigem Stickstoff.
Unten: Illustration von oktaedrischen cis-trans-Isomeren des Kations
desselben Komplexes ([Co(NH3)4X2]

+).
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Falle der organischen Stereochemie, z�hlte Werner alle
denkbaren Stereoisomere ab und konnte dadurch noch un-
bekannte Verbindungen vorhersagen (Abbildung 4).[2] So
kam er zum Beispiel zum Schluss, dass croceo- und violeo-
Salze cis- und trans-Isomere des Oktaeders darstellen. Sein
Modell konnte auch darlegen, warum der neutrale
[Co(NH3)3Cl3]-Komplex keine Niederschlagsreaktion mit
Silberionen zeigt. Das Jørgensen-Blomstrand-Modell erkl�r-
te AgCl-Niederschl�ge damit, dass Chloratome am Ende der
(-NH3-)-Ketten (Abbildung 3) schwach gebunden sind und
mit Silberionen reagieren kçnnen, w�hrend die Chloratome
am Zentralatom diese Reaktion nicht zeigen. Diesem Modell
zufolge sollte sich im [Co(NH3)3Cl3]-Komplex mindestens ein
Chloratom am Ende einer NH3-Kette befinden. Die ausblei-
bende F�llungsreaktion konnte damit jedoch nicht gedeutet
werden. Zusammen mit Arturo Miolati[11] f�hrte Werner
elektrische Leitf�higkeitsmessungen an verschiedenen Kom-
plexsalzen durch und pr�sentierte damit recht fr�h �berzeu-
gende Hinweise f�r die Richtigkeit seines Modells.[12] Zudem
entwickelte Werner innerhalb der letzten Dekade des vor-
letzten Jahrhunderts praktisch die komplette Chemie der
mehrkernigen Cobaltammoniakate und sagte exakt deren

Strukturen voraus. Als Br�ckenliganden fungierten NH2, OH,
SO4, NO2 und O2 bei Komplexen mit bis zu vier Cobalt-
atomen als Metallzentren.[13] Sein Buch „Neuere Anschau-
ungen auf dem Gebiete der Anorganischen Chemie“ diente
Generationen von Chemikern als Kompendium f�r die Ko-
ordinationschemie.[14]

Qui nimium probat, nihil probat[*]

Auch wenn Werners Theorie durchaus prominente Un-
terst�tzung fand (z.B. von Victor Meyer), wurde sie lange
Zeit in Frage gestellt. Wahrscheinlich lag das an Jørgensens
Einfluss, der, einflussreich und bekannt, Werners Koordina-
tionschemie ablehnte.[15] Kurz vor seinem Tod schlug Henri
Moissan Jørgensen sogar f�r den Nobelpreis 1907 vor.[16] Er
schrieb dem Nobel-Komitee (entsprechend in Franzçsisch):
„Auf dem Gebiet der Chemie der Metallammoniumbasen,
welches die Anorganische Chemie mit der sehr komplizierten
organischen Chemie verbindet, spielt Herr Jørgensen eine
f�hrende Rolle. Mit wenigen Ausnahmen hat er alle Reihen der
Verbindungen der dreiwertigen Metalle klassifiziert … Herr
Jørgensens Arbeit ist wichtig und verdient daher Anerken-
nung.“ Und: „Herrn Werners Forschungen und Deutungen in
diesem Fache haben in keinster Weise den Wert der Resultate
von Herrn Jørgensen geschm�lert“.[17]

�hnlich wie bei Kolbe und seiner harschen Kritik an van�t
Hoffs Modell des Kohlenstofftetraeders[2, 18] hatte Jørgensen
jegliche theoretische �berlegungen zu Molek�lstrukturen
abgelehnt. Er kritisierte vor allem, dass viele Verbindungen,
die Werners Theorie vorhersagte, nicht beobachtet wurden
und somit schlicht nicht existierten. Jørgensen warf Werner
sogar unethisches Verhalten vor, da jener Ergebnisse nicht
korrekt wiedergebe oder sich diese gar „erschleiche“.[**][19]

Der W�rzburger Chemiker Fritz Reitzenstein verfasste seine
Habilitation �ber die kontroversen Darstellungen und stellte
detailliert die Arbeiten beider Antagonisten vor. Nach einer
ausf�hrlichen Diskussion beider Theorien favorisierte er
Werners Modell und wies vor allem Jørgensens Polemik zu-
r�ck, dass Werners Theorie nur von denen mit Applaus
empfangen wurde, die sich wenig mit Metallammoniaksalzen
besch�ftigt hatten.[***][20] In seiner letzten Mitteilung zur
Sache bestritt Jørgensen allerdings jegliche beleidigende
Absicht hinter diesen Aussagen.[21] Als Werner 1907 �ber die
Erstsynthese des von ihm vorhergesagten cis-[Co-
(NH3)4Cl2]Cl berichtete, soll Jørgensen Werners Theorie an-
genommen haben.[15] Vermutlich hatte er aber bis zu seinem
Tod Werners Theorie nicht akzeptiert.[16] Aber auch die
Vorhersage und Synthese einer bis dahin unbekannten Ver-
bindung konnte das Nobelpreis-Komitee nicht beeindrucken.

Abbildung 4. Seite aus Werners Notizbuch mit dem Arbeitsplan f�r die
Doktorarbeit von Nathan Helberg. Es zeigt die Vorhersage der Zahl
der zu erwartenden Isomere bei Verwendung von chiralen Isopropylen-
diaminliganden (fotografiert mit Erlaubnis des Archivs der Universit�t
Z�rich, Zentralbibliothek Z�rich, Werner Nachlass, Signatur 1.2–1.6).

[*] „Wer zuviel beweist, beweist nichts“ Jørgensen �ber Werner in Lit. [19],
S. 323.

[**] „… so kommt er zu diesem, allen chemischen Begriffen widerstreiten-
dem Resultate durch eine bloße Subreption.“

[***] „ … weil Werner’s Theorie von mehreren Seiten mit großem Beifall
empfangen worden ist – allerdings kaum von derjenigen Seite, welche
sich eingehender mit den Metallammoniaksalzen besch�ftigt hat –…“
Lit. [19], S. 317.
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In den folgenden Jahren wurde Werner 19-mal nominiert,
erstmals 1907 zusammen mit Jørgensen.[16] Erst als seine
Gruppe die Chiralit�t einiger Komplexe nachwies, wurde
seine Theorie allgemein akzeptiert und Werner mit dem
Nobelpreis 1913 ausgezeichnet.

Nun, dreht es schon?[*]

Werner erkannte schon fr�h, dass einige Isomere chiral
sind und dass ein Nachweis derselben sein Modell best�tigen
w�rde. In einer Verçffentlichung zusammen mit seinem Stu-
denten Vilmos im Jahr 1899 diskutierte er das chirale Co-
baltoxalat [Co(en)2C2O4]X (1; en = Ethylendiamin) und er-
kl�rte:[22] „Das unter dieser Voraussetzung sich ergebende
Modell ist jedoch, stereochemisch gesprochen, ein asymmetri-
sches, d.h. es kann in zwei r�umlichen Anordnungen, die sich
verhalten wie Bild und Spiegelbild und die nicht zur Deckung
gebracht werden kçnnen, konstruiert werden.“ Dabei machte
er klar, dass diese Asymmetrie sich von jener der organischen
Verbindungen unterscheidet, da kein asymmetrisches Atom
involviert ist, und schlug dann sogleich eine optisch aktive
organische Verbindung ohne ein asymmetrisches Kohlen-
stoffatom vor (Abbildung 5). Obwohl schon van�t Hoff an-

hand der kumulierten Diene chirale Verbindungen ohne
asymmetrisch-vierfach-koordinierten Kohlenstoff diskutiert
hatte,[2, 18] glaubten noch die meisten Chemiker zu Beginn des
letzten Jahrhunderts, dass nur dessen Vorhandensein optische
Aktivit�t bewirke.[23] Erst zehn Jahre sp�ter wurde von Per-
kin, Pope und Wallach nachgewiesen, dass auch chirale Ver-
bindungen existieren, die kein asymmetrisches Atom ent-
halten.[24]

F�r weitere zehn Jahre versuchten dann mehrere Werner-
Mitarbeiter erfolglos, die Existenz optisch aktiver Metall-
komplexe nachzuweisen. Es ist auch heute noch verwunder-
lich, warum es so lange brauchte, bis der Amerikaner Vic-
tor L. King (Abbildungen 6 und 7) erfolgreich
[Co(en)2NH3Cl]Cl2 mit d-Bromcamphersulfonat in seine
Enantiomere spaltete.[25] Schließlich war diese Methode be-
reits von Pope und Kipping schon im Jahre 1893 beschrieben
worden.[26] King erinnerte sich 1942: „After having made these
2000 separate fractional crystallizations which proved that the
opposite ends of the system were precisely alike and that we
had to do something more drastic, I proposed increasing the
dissimilarity of the diastomers by using brom camphor sulfonic
acid as a salt-forming constituent having extremely high optical

activity. When this was tried, the isomers in the form of these
salts literally fell apart. Prior to this, almost everyone in aca-
demic circles, knowing the reputation of the problem, used to
greet me on the street in Zurich with the inquiry, ’Well, does it
rotate yet?’.“[27]

Nach diesem Erfolg wurden in Werners Arbeitsgruppe
mehr als vierzig chirale Komplexe in ihre Enantiomere zer-
legt, einschließlich des kohlenstofffreien, vierkernigen Hexols
(Abbildung 8),[28] welches zuerst von Jørgensen synthetisiert
worden war. Kurioserweise isolierten Werner und Basyrin
dann die Enantiomere der 2,3-Dimethylbernsteins�ure, einer

Abbildung 5. Von Werner vorgeschlagenes chirales spiro-Pentadecan
ohne asymmetrisches Kohlenstoffatom.

Abbildung 6. Victor King in Z�rich um 1911.

Abbildung 7. Originalprobengl�ser mit dem l,l’-Diastereomer von
[Co(en)2NH3Cl]-Bromcamphersulfonat (oben) und dem d-Enantiomer
von [Co(en)2NH3Cl]Br2 (unten), beide hergestellt von Victor King in
Werners Laboratorium.

Abbildung 8. Enantiomere Kationen des kohlenstofffreien Hexols
[{(H3N)4Co(m-OH)2}3Co]6+; grau Co, gelb H, blau N, rot O.

[*] Freie �bersetzung von „Well, does it rotate yet?“ Siehe weiter unten
und Lit. [27].
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organischen Verbindung also, mithilfe von [Co(en)3]Br3 als
chiralem Spaltreagens.[29]

Eine verschenkte Gelegenheit

Nach mehreren Berichten �ber die spontane Spaltung von
Salzen, die auch schon von Werners Studenten hergestellt
worden waren, kam die These auf, dass Werners Studentin,
die Britin Edith Ellen Humphrey (1875–1977), Werners
Theorie weit fr�her h�tte beweisen kçnnen.[30] Wenn sie nur
einen einzigen Kristall ihrer Proben auf optische Aktivit�t
getestet h�tte, w�re der Beweis zehn Jahre fr�her erbracht
worden und h�tte die m�hsamen Versuche der Diastereo-
merensalz-Kristallisation erspart. Diese von Bernal und
Kauffman erhobene Sichtweise wurde dann h�ufig von an-
deren wiederholt.[31]

Edith Humphrey schrieb sich als Doktorandin f�rs Win-
tersemester 1898 an der Universit�t Z�rich ein.[32] Der theo-
retische Teil ihrer Doktorarbeit (Abbildung 9) handelt davon,
wie verschiedene Liganden an Metallatome binden,[33] w�h-
rend im experimentellen Teil die Synthesen der cis- und trans-
(flavo- und croceo-)Diethylendinitrocobalt-Salze ([Co-
(NO2)2(en)2]X; X = Cl, Br, I, NO2, NO3,

1=2 SO4,
1=2 [PtCl6],

1=2 [PtCl4], [AuCl4]; Abbildung 10) beschrieben werden. Ein
weiterer Student Werners, der �sterreicher Adolph Gr�n,
synthetisierte praktisch zur selben Zeit Verbindungen des
gleichen Typs, n�mlich [Co(NO2)2(en)2]X (X = Cl, I, NO3 und
1=2 SO4).[34] Interessanterweise glaubte Werner, es mit Nitrito-
Verbindungen zu tun zu haben, d.h., er vermutete zun�chst,
dass die NO2-Gruppen �ber die Sauerstoffatome an das Co-
baltzentrum gebunden seien.[33–35] Nachdem seine Gruppe

allerdings die wahren Nitrito-Isomere hatte synthetisieren
kçnnen,[36] bezeichnete er Humphreys und Gr�ns Pr�parate
korrekt als Nitro-Verbindungen.[37] Humphrey besch�ftigte
sich in ihrer Doktorarbeit haupts�chlich mit verschiedenen
Stabilit�ten von cis- und trans-Isomeren in Abh�ngigkeit der
Art der Liganden und Gegenionen, ließ aber Chiralit�t fast
vollst�ndig außer Acht. Allerdings bezeichnete sie die trans-
nach-cis-Umwandlung als „einen ’autoracemisirungs�hnli-
chen’ Prozess“. Dies zeigt doch, dass Humphrey sich sehr
wohl �ber die H�ndigkeit der Komplexe bewusst war, werden
doch beide cis-Enantiomere bei dieser Isomerisierung des
trans-Komplexes gebildet.

Der erste Bericht der Neuzeit zur Konglomeratkristalli-
sation dieser Verbindungen erschien 1973.[38] Aus Daten zur
Lçslichkeit von Racemat und reinen Enantiomeren wurde die
spontane Trennung f�r flavo-Bisethylendiamindinitrocobalt-
chlorid (2) und -bromid (3) gefolgert. Somit h�tte Werners
Theorie mit dem Nachweis der optischen Aktivit�t einer
Lçsung eines einzelnen Kristalls viel fr�her bewiesen werden
kçnnen. Bernal lieferte dann die Rçntgenstrukturanalyse von
2 und die von enantiomerenreinem cis-[Co(NO2)2(en)2]I (4)[*]

sowie deren absolute Konfigurationen mithilfe der Bijvoet-
Methode.[39] Eine Rçntgenstrukturanalyse des reinen Enan-
tiomers von 3 wurde zuerst 1988 verçffentlicht.[40] F�r 2 und 3,
die beide in der Raumgruppe P21 kristallisieren, wurde von
Bernal eine spontane Spaltung berichtet.[**]

Werner war sich durchaus bewusst, dass Konglomerat-
kristallisation und enantiomorphe Kristalle einen Weg zur
Enantiomerentrennung boten.[***][22] In seiner ersten Publi-
kation, in der er die Mçglichkeit der chiralen Komplexe er-
w�hnte, erhielt er aber Kristalle von 1 „als in wenig geeigneter
Form“,[22] doch schloss er auch: „so kann dem negativen Re-
sultat nur eine beschr�nkte Bedeutung zukommen“. In der-
selben Publikation bezieht er sich schon auf die mçgliche
Enantiomorphie von Humphreys Kristallen: „Bei der Wich-
tigkeit, die der Entscheidung in Bezug auf die Mçglichkeit des

Abbildung 9. Rechts: Titelseite von Humphreys Doktorarbeit. Links:
das Originalglasfl�schchen mit der Verbindung cis-[Co(NO2)2(en)2]Br.

Abbildung 10. Strukturformeln f�r Enantiomere des chiralen
flavo-Bis(ethylendiamin)dinitrocobalt-Kations in 2 und 3.

[*] Die Kristalle vom Racemat von 4 waren nach Bernal „useless for single
crystal X-ray diffraction.“

[**] Bernal selbst erw�hnte çfter die Untersuchung von 3, gibt aber
unzureichende Referenzen an („Clearfield Symposium“, „Submit-
ted for publication to J. Coord. Chem.“; siehe Lit. [39c]), sodass wir
die Originalarbeiten nicht fanden.

[***] „Es scheint aber doch nicht ausgeschlossen zu sein, daß sich solche
Isomere durch Enantiomorphie an ihren Krystallen charakterisieren
kçnnten und dadurch der Weg zur Trennung derselben geboten w�rde.“
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Auftretens derartiger Isomeren zukommt, sind Versuche in
�hnlicher Richtung mçglichst variiert worden; so sind z. B.
zwei isomere Verbindungsreihen, [Co(NO2)2(en)2]X, und zwei
isomere Reihen, [Co(SCN)2(en)2]X, genauer untersucht wor-
den, wobei, zwar nicht f�r die asymmetrische Isomerie, wohl
aber in anderer Hinsicht, neue Ergebnisse von weittragender
Bedeutung gewonnen worden sind, wie ich in einer demn�chst
erscheinenden Publikation zeigen werde.“[22] Erstaunlicher-
weise wurde diese Bemerkung von Kauffman nie erw�hnt,
obwohl sie doch darauf hindeutet, dass Humphreys und
Gr�ns Proben zumindest auf Enantiomorphie getestet wur-
den. Somit bleibt lediglich die Frage, warum Werner nie einen
Test auf optische Aktivit�t an einzelnen Kristallen vorneh-
men ließ. Diese Methode wurde zwar erst nach Humphreys
Zeit in Werners Gruppe etabliert, doch war sie in Z�rich in
anderen Forschungsgruppen vorhanden.[*]

Dreizehn Jahre sp�ter wurden einige der Verbindungen
von Humphrey und Gr�n nochmals in Werners Gruppe syn-
thetisiert, diesmal von Richard Hessen.[41] Hessen trennte
unter anderem die Enantiomere von 2 und 3 nach der Pope-
Kipping-Methode. Er erhielt auch reine Enantiomere durch
Impfen der Racematlçsung mit Enantiomerenkristallen, was
er als „spontane Spaltung“ bezeichnete.[**] Des Weiteren
verglich er die Lçslichkeiten von Racemat und Enantiomeren
f�r 2 und 3. Im Unterschied zu der erw�hnten Arbeit aus dem
Jahre 1973[38] fand er eine hçhere Lçslichkeit f�r die reinen
Enantiomere von 3 und stimmte mit der sechzig Jahre j�n-
geren Arbeit �berein,[38] was die hçhere Racemat-Lçslichkeit
von 2 betraf. Humphrey, Gr�n und Hessen beschrieben ein-
heitlich in ihren Dissertationen, dass Kristalle des Racemats
von 2 „in vertikaler Richtung sehr tief gestreift“; „seitlich
vielfach gestreift“ sind oder „parallele Fl�chenstreifung“ auf-
weisen. Hessen schlug dabei eine Verzwilligung von d- und l-
Kristallen als Grund dieser Erscheinung vor, ein Szenario, das
dann ein Jahr sp�ter f�r eine andere Verbindung von dem in
Z�rich geborenen Geochemiker Viktor Moritz Goldschmidt
nachgewiesen wurde.[42] Als Unterst�tzung f�r diese These
zeigte Hessen, dass Kristalle, die durch Impfen aus der race-
mischen Lçsung wuchsen, einen kleineren Drehwinkel als die
reinen Enantiomere aufwiesen. Er beschrieb außerdem Un-
terschiede in der Gestalt zwischen Enantiomer und Racemat
2 und 3, wobei die Beschreibung der Racemat-Kristalle sich
mit denen von Humphrey und Gr�n deckte.

Um die These der spontanen Spaltung bei der Kristalli-
sation zu testen, haben wir uns die Originalproben von
Humphrey, Gr�n und Hessen genauer angeschaut und eine
Rçntgenstrukturanalyse durchgef�hrt. Humphreys flavo-3-
Probe (Abbildung 11) ergab dabei Folgendes: Große Kris-

talle sind racemisch und zeigen keine Enantiomorphie. H�tte
Humphrey also große Kristalle dieser Probe auf optische
Aktivit�t gepr�ft, w�re das Ergebnis negativ gewesen!
Humphrey zufolge zeigen Kristalle von 3 auch eine Streifung,
wenn auch nicht so ausgepr�gt wie bei 2. Die grçßeren
Kristalle von 3 (5–10 mm) sind prismen- oder scheibenfçrmig
und spiegelsymmetrisch (Abbildung 11), also nicht enantio-
morph. Allerdings ergab unsere Sichtung der Kristalle aus
dem entsprechenden Probenrçhrchen (Abbildung 9) auch
enantiomorphe Kristalle (Abbildung 12). Eine Analyse der
Flack-Parameter[44] der Rçntgenbeugungsbilder zeigte, dass
nur sehr kleine Kristalle (< 1 mm) einen Enantiomeren-
�berschuss aufweisen. Dies passt somit zu einem Circulardi-
chroismus(CD)-Spektrum, das von der Lçsung eines kleinen
Kristalls (M = 856 mg)[***] aus Humphreys Originalprobe
aufgenommen wurde[31a] und als Beweis der Konglomerat-
kristallisation von 3 angef�hrt wurde.

Obwohl Bernal immer nur komplette spontane Spaltung
f�r 2 und 3 anf�hrte, haben wir keinen Kristall in Humphreys
Proben von 3 gefunden, der enantiomerenrein war. Dieses
Ergebnis stimmt auch mit neueren rçntgenographischen
Analysen �berein.[45] So wie von Hessen vermutet, handelt es
sich offenbar um lamellare Zwillinge beider Enantiomere.
Die rçntgenographische Untersuchung von f�nf Kristallen
des Racemats von 2 aus Gr�ns Probe best�tigte – wie bei
Humphreys Probe von 3 – die Raumgruppe P21.

[39a] Aller-
dings zeigen die Flack-Parameter, dass ein Kristall racemisch,
zwei weitere enantiomerenangereichert und zwei weitere
enantiomerenrein waren.

Unsere Untersuchung der historischen Proben der Wer-
ner-Sammlung verdeutlicht, dass die spontane Spaltung der
Racemate von 2 und 3, die von den Werner-Studenten
Humphrey, Gr�n und Hessen pr�pariert wurden, viel kom-
plexer ist, als bisher dargestellt wurde. In der Regel haben wir
nur bei kleineren Kristallen einen Enantiomeren�berschuss

Abbildung 11. Kristalle aus Humphreys Probe von 3. Große Kristalle
(siehe Einschub oben links) zeigen keinerlei Eantiomorphie.

[*] Werner kaufte zwei Polarimeter vom Typ Lippich (No. 7517 und
8142) von Franz Schmidt & Haensch, einer noch existierenden Firma
in Berlin.

[**] Kauffman schrieb diese Arbeiten f�lschlicherweise Jakob Bosshart
zu, der �hnliche Arbeiten f�r 2 und die Oxalate wie 1 durchf�hrte.[43]

Dies ist mçglicherweise darauf zur�ckzuf�hren, dass Werner nicht
alle Ergebnisse seiner Studenten publizierte. Hessens Werk ist da-
her nur in seiner Doktorarbeit zu finden. Aus demselben Grund
entging wohl Kauffman der Inhalt der Doktorarbeit von Gr�n und
anderen Werner-Studenten. (Werner publizierte sp�ter zusammen
mit Gr�n als Assistent.)

[***] Aus Lit. [31d]. Die Originalpublikation [31a] nennt 856 mg, was ein
sehr großer Kristall w�re. Die in Lit. [31a] auch genannte Konzen-
tration der Lçsung ergibt 856 mg.
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gefunden. Dennoch bleibt es ein R�tsel, warum Werner au-
genscheinlich einzelne Kristalle seiner Proben nicht viel fr�-
her auf deren optische Aktivit�t testen ließ, obwohl er die
Mçglichkeit der spontanen Spaltung bereits in Erw�gung
gezogen hatte. Allerdings gilt die Ehre der verpassten Chance
eher Adolf Gr�n als Edith Humphrey. Zumindest im Fall von
2 enthielt seine Originalprobe neben racemischen Kristallen
auch solche, die enantiomerenrein waren.

Durch den �berw�ltigenden Erfolg der Koordinations-
theorie sind weitere außergewçhnliche Errungenschaften
Werners in Vergessenheit geraten.[46] Werner war der erste,
der vorschlug, dass das Periodensystem der chemischen Ele-
mente verschieden lange Perioden haben kann, und er plat-
zierte nach zwei kurzen Perioden mit acht Elementen zwei
mit 18 Elementen.[47] Er schlug – aus heutiger Sicht korrekte –
Strukturen f�r Ammonium- und Oxonium-Ionen vor, f�hrte
als erster anhand von (HF)2 die Wasserstoffbr�ckenbindung
ein und lieferte lange vor Brønsted und Lowry eine moderne
Definition zur S�ure-Basen-Theorie.[46, 48] Vor allem nutzte er
moderne Methoden wie Polarimetrie und Leitf�higkeits-
messungen zur Strukturaufkl�rung. In diesem Zusammen-
hang sind vor allem seine Anwendung der UV/Vis-Spektro-
skopie[49] und optischen Rotationsdispersion (ORD)[50] er-
w�hnenswert. Kurz nach Erhalt des Nobelpreises wurde
Werner sehr krank und konnte ab 1915 sein Amt nicht mehr
regelm�ßig aus�ben. Er ging 1918 in den Vorruhestand und

starb 1919 im Alter von 53 Jahren nach schwerem Leiden an
fortgeschrittener Arteriosklerose.[51, 52]
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