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

Alfred Werner - Chiralitit - Cobaltamine - Koordinati- Professor Gerhard Ertl
onschemie - Spontane Racematspaltung zum 75. Geburtstag gewidmet

Alfred Werner (1866-1919) ist der unbestrittene Begriinder ~ Ein Genie der Stereochemie

der modernen Koordinationschemie. Aber wie so oft dauerte

es sehr lange, bis seine neuen stereochemischen Anschauun- Alfred Werner (Abbildung 1) wurde am 12. Dezember
gen breite Anerkennung fanden. Erst nachdem er die Chi- 1866 in Mulhouse geboren.!l Er zeigte schon als junger
ralitdt von Metallkomplexen zweifelsfrei nachgewiesen hatte, = Mensch Interesse an der Chemie und besuchte wihrend sei-
wurden die neuen Erkenntnisse akzeptiert. Das brachte ihm
den Beinamen ,,Anorganischer Kekulé“ 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, priapariert worden

waren, spontan als reine Enantiomere kristallisierten. Werner N N
hitte also, so schien es, seine Theorie viel frither beweisen R R} rRL1-Dr!
konnen, wenn er nur einzelne Kristalle dieser Proben nédher \R'z \sz

inspizierte hétte. Wir haben uns die Originalproben der
Werner-Sammlung und die Dissertationen seiner Doktoran-
den, die an der Universitdt Ziirich archiviert sind, nochmals
genau angeschaut und viel Neues zur Konglomerat-Kristalli-
sation dieser alten Proben gefunden.

Abbildung 1. Alfred Werner um 1913 und Enantiomere von stickstoff-
haltigen Verbindungen (aus seiner ersten Publikation).

[*] Prof. Dr. K.-H. Ernst
Eidgendssische Materialpriifungs- und Forschungsanstalt (Empa) nes Militdrdienstes Chemievorlesungen an der Technischen
Uberlandstrasse 129, 8600 Diibendorf (Schweiz) Hochschule Karlsruhe. Im Jahre 1886 begab er sich nach
E-Mail: karl-heinz.emst@empa.ch Ziirich, um am dortigen Polytechnikum (heute Eidgendssi-
Homepage: hitp://www.empa.ch/mss sche Technische Hochschule, ETH) bei Arthur Hantzsch
Dr. F. R. W. P. Wild, Dr. O. Blacque, Prof. Dr. H. Berke (1857—1935; Abbildung 2)’ Georg Lunge und  William

Anorganisch-chemisches Institut, Universitat Zurich . . . . .
Winterthurerstrasse 190, 8057 Zarich (Schweiz) Treadwell zu studieren. Schon in seiner Doktorarbeit zeigte

E-Mail: hberke@aci.uzh.ch Werner ein auBlerordentliches rdumliches Vorstellungsver-
Prof. Dr. K.-H. Ernst mogen. Er machte klar, dass sich die Stereochemie des
Organisch-chemisches Institut, Universitit Ziirich Stickstoffatoms, wie beim Kohlenstoffatom, durch das Te-
Winterthurerstrasse 190, 8057 Ziirich (Schweiz) traeder beschreiben lisst und optische Isomere erlaubt (Ab-
[**] K.H.E. dankt dem Schweizerischen Nationalfonds und dem bildung 1), wobei er damit Victor Meyers Modell der Ben-
Staatssekretariat fur Bildung und Forschung und H.B. der Univer- zildioxime infrage stellte.” In Werners erster Publikation
sitat Zurich fir finanzielle Unterstitzung. Wir sind der Universi- stellte sein Doktorvater Hantzsch klar, dass Werner der al-

titsleitung der Universitdt Ziirich fiir die Erlaubnis zur Probenent-

leinige Vater dieses Konzepts sei.>* Der experimentelle
nahme aus der Werner-Sammlung dankbar. Wir danken Rainer & P p

Konrad, Peter Ramberg und Bart Kahr fiir die anregenden Diskus- Nachweis asymmetrischer Stlckstuoffv[fi]rblndungen gelang
sionen zum Thema und Klaus Marquardt und Dr. Urs Ziegler Pope und Peachey zehn Jahre spéter.” Nachdem Werner
(Zentrum fiir Mikroskopie und Bildanalyse der Universitit Ziirich) wenige Monate bei Berthelot in Paris verbracht hatte, kehrte
fur die Fotografien der , Werner-Kristalle“. er nach Ziirich zuriick und reichte 1892 seine Habilitation an
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Abbildung 2. Alfred Werner und Arthur Hantzsch im Jahre 1910.

der ETH mit dem Titel ,,Beitrige zur Theorie der Affinitit
und Valenz* ein.

Als Werner sein revolutionidres Werk ,,Beitrag zur Kon-
stitution anorganischer Verbindungen® publizierte, hatte er
noch kein einziges Experiment auf dem Gebiet der Koordi-
nationschemie durchgefiihrt,® worauf spiter ein deutscher
Kollege Werners Theorie als ,eine geniale Frechheit” be-
zeichnete.”) Ernst Berl zufolge, Werners Doktorand und As-
sistent von 1899 bis 1910, traumte Werner tiber seine Theorie,
nachdem er tags zuvor Vorlesungen in anorganischer Chemie

Karl-Heinz Ernst studierte als gelernter Che-
misch-Technischer Assistent (CTA) Chemie
an der Technischen Fachhochschule Berlin
und an der Freien Universitit Berlin. Nach
einem Postdoktorat an der University of
Washington in Seattle ging er an die Eidge-
néssische Materialpriifungs- und Forschungs-
anstalt (Empa) und leitet dort die Gruppe
Molekulare Oberflichentechnologie. Nach
Forschungsaufenthalten in Berkeley und Se-
attle habilitierte er sich an der Universitit
Ziirich (UZH). Er ist Dozent der Material-
SIARRENWARRRNRNSNEIR  wissenschaften an der ETH Ziirich und Titu-
larprofessor fiir Chemie an der UZH. Seine Forschungsschwerpunkte sind
zweidimensionale chirale Molekiilkristalle, funktionale Oberflichen und
Einzelmolekiildynamik an Oberflichen.

A '\\\ Heinz Berke promovierte 1974 an der Uni-

= versitit Tiibingen. Nach einem Postdoktorat
1977 mit Roald Hoffmann an der Cornell
University habilitierte er sich 1981 an der
Universitit Konstanz. Er wurde mit dem
Heisenberg-Stipendium der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Dozenten-
preis des Fonds der Chemischen Industrie
ausgezeichnet. Nach Ernennung zum Pro-
fessor an der Universitit Konstanz wurde er
1988 an die Universitdt Ziirich berufen. Sei-
ne Forschungsgebiete betreffen verschiedene
Bereiche der metallorganischen Chemie, wie
Ubergangsmetallhydride, iibergangsmetallvermittelte C-C-Kupplungsreak-
tionen und Metallacumulene.
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vorbereitet hatte.’! Wie im Falle Kekulés hatte Werner un-
bewusst die Losung 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.!!

Koordinationschemie im 19. Jahrhundert

Nach einzelnen frithen Studien durch Gmelin und andere
fanden Cobaltkomplexe vor allem durch Arbeiten von
Genth, Claudet und Edmond Frémy (1814-1894) im Jahr 1852
breiteres Interesse.’) 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 Jgrgensen (1837-
1914), Professor der Chemie in Kopenhagen. Jgrgensen stu-
dierte sehr griindlich die Komplexsalze des Chroms, Cobalts,
Rhodiums und Platins und erklérte die Struktur der Ammo-
niakate anhand der Kettentheorie von Christian Wilhelm
Blomstrand (1826-1897). Blomstrand hatte vorgeschlagen,
dass Ammoniakmolekiile — dhnlich den aliphatischen (-CH,-
)-Ketten in Kohlenwasserstoffen — als (-NHj;-) in Ketten an-
geordnet sind (Abbildung 3).'? Die Blomstrand-Formeln
wurden erst durch Werners Publikation von 1893 infrage ge-
stellt.l

X

Co—NH3 —NH3 —NH3—NHz—X

X
JORGENSEN

X X
H;N X H.N NH
: N, 3 NH,

NH, WERNER X

Abbildung 3. Oben: Blomstrand-Jgrgensen-Formeln eines praseo-Cobalt-
ammin-Komplexes des Typs [Co(NH;),X;] mit fiinfwertigem Stickstoff.
Unten: Illustration von oktaedrischen cis-trans-Isomeren des Kations
desselben Komplexes ([Co(NH;)X;]").

Werner bezweifelte mit seinem Modell den fiinfbindigen
Stickstoff in den Blomstrand-Kettenformeln und iiberwand
Kekulés Prinzip der festen Wertigkeit eines chemischen
Elements. Er fiihrte dann die Koordinationszahl als Zahl der
Liganden um ein Zentralatom ein und erlaubte einen flexi-
blen Austausch der Liganden. So ergaben sich als haufigste
Koordinationszahlen sechs (Oktaeder, z.B. Co™) und vier
(quadratisch-planar, z.B. Pt"). Durch sein riaumliches Vor-
stellungsvermégen erkannte Werner sofort, dass sein Modell
Stereoisomere zur Folge hatte. Ahnlich wie van’t Hoff im
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Falle der organischen Stereochemie, zdhlte Werner alle
denkbaren Stereoisomere ab und konnte dadurch noch un-
bekannte Verbindungen vorhersagen (Abbildung4).”! 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(NH;);Cl;]-Komplex keine Niederschlagsreaktion mit
Silberionen zeigt. Das Jgrgensen-Blomstrand-Modell erklir-
te AgCl-Niederschldge damit, dass Chloratome am Ende der
(-NH;-)-Ketten (Abbildung 3) schwach gebunden sind und
mit Silberionen reagieren konnen, wihrend die Chloratome
am Zentralatom diese Reaktion nicht zeigen. Diesem Modell
zufolge sollte sich im [Co(NHj;);Cl;]-Komplex mindestens ein
Chloratom am Ende einer NH;-Kette befinden. Die ausblei-
bende Fillungsreaktion konnte damit jedoch nicht gedeutet
werden. Zusammen mit Arturo Miolati"! fithrte Werner
elektrische Leitfahigkeitsmessungen an verschiedenen Kom-
plexsalzen durch und prisentierte damit recht friih tiberzeu-
gende Hinweise fiir die Richtigkeit seines Modells."” Zudem
entwickelte Werner innerhalb der letzten Dekade des vor-
letzten Jahrhunderts praktisch die komplette Chemie der
mehrkernigen Cobaltammoniakate und sagte exakt deren
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Abbildung 4. Seite aus Werners Notizbuch mit dem Arbeitsplan fiir 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 Universitit
Zirich, Zentralbibliothek Ziirich, Werner Nachlass, Signatur 1.2-1.6).
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Strukturen voraus. Als Briickenliganden fungierten NH,, OH,
SO,, NO, und O, bei Komplexen mit bis zu vier Cobalt-
atomen als Metallzentren.'”! Sein Buch ,,Neuere Anschau-
ungen auf dem Gebiete der Anorganischen Chemie® diente
Generationen von Chemikern als Kompendium fiir die Ko-
ordinationschemie.¥

Qui nimium probat, nihil probat'!

Auch wenn Werners Theorie durchaus prominente Un-
terstiitzung fand (z.B. von Victor Meyer), wurde sie lange
Zeit in Frage gestellt. Wahrscheinlich lag das an Jgrgensens
Einfluss, der, einflussreich und bekannt, Werners Koordina-
tionschemie ablehnte.”! Kurz vor seinem Tod schlug Henri
Moissan Jgrgensen sogar fiir den Nobelpreis 1907 vor.'® Er
schrieb dem Nobel-Komitee (entsprechend in Franzosisch):
LAuf dem Gebiet der Chemie der Metallammoniumbasen,
welches die Anorganische Chemie mit der sehr komplizierten
organischen Chemie verbindet, spielt Herr Jprgensen eine
fiihrende Rolle. Mit wenigen Ausnahmen hat er alle Reihen der
Verbindungen der dreiwertigen Metalle klassifiziert ... Herr
Jprgensens 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 Jprgensen geschmiilert* ')

Ahnlich wie bei Kolbe und seiner harschen Kritik an van’t
Hoffs Modell des Kohlenstofftetraeders™!® hatte Jgrgensen
jegliche theoretische Uberlegungen zu Molekiilstrukturen
abgelehnt. Er kritisierte vor allem, dass viele Verbindungen,
die Werners Theorie vorhersagte, nicht beobachtet wurden
und somit schlicht nicht existierten. Jgrgensen warf Werner
sogar unethisches Verhalten vor, da jener Ergebnisse nicht
korrekt wiedergebe oder sich diese gar ,erschleiche.**I1%]
Der Wiirzburger Chemiker Fritz Reitzenstein verfasste seine
Habilitation iiber die kontroversen Darstellungen und stellte
detailliert die Arbeiten beider Antagonisten vor. Nach einer
ausfithrlichen Diskussion beider Theorien favorisierte er
Werners Modell und wies vor allem Jgrgensens Polemik zu-
riick, dass Werners Theorie nur von denen mit Applaus
empfangen wurde, die sich wenig mit Metallammoniaksalzen
beschiftigt hatten.***I2% In seiner letzten Mitteilung zur
Sache bestritt Jgrgensen allerdings jegliche beleidigende
Absicht hinter diesen Aussagen.”!! Als Werner 1907 iiber die
Erstsynthese des von ihm vorhergesagten cis-[Co-
(NH,),CL]Cl berichtete, soll Jgrgensen Werners Theorie an-
genommen haben.™ Vermutlich hatte er aber bis zu seinem
Tod Werners Theorie nicht akzeptiert.'® Aber auch die
Vorhersage und Synthese einer bis dahin unbekannten Ver-
bindung konnte das Nobelpreis-Komitee nicht beeindrucken.

[¥] ,Wer zuviel beweist, beweist nichts“ Jargensen tiber Werner in Lit. [19],
S.323.

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

[***] ,, ... weil WERNER’s Theorie von mehreren Seiten mit grofem Beifall

empfangen worden ist — allerdings kaum von derjenigen Seite, welche
sich eingehender mit den Metallammoniaksalzen beschdftigt hat —...“
Lit. [19], S. 317.
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In den folgenden Jahren wurde Werner 19-mal nominiert,
erstmals 1907 zusammen mit Jgrgensen.'! Erst als seine
Gruppe die Chiralitidt einiger Komplexe nachwies, wurde
seine Theorie allgemein akzeptiert und Werner mit dem
Nobelpreis 1913 ausgezeichnet.

Nun, dreht es schon ?1

Werner erkannte schon friih, dass einige Isomere chiral
sind und dass ein Nachweis derselben sein Modell bestétigen
wiirde. In einer Veroffentlichung zusammen mit seinem Stu-
denten Vilmos im Jahr 1899 diskutierte er das chirale Co-
baltoxalat [Co(en),C,0,4]X (1; en =Ethylendiamin) und er-
klirte:® | Das unter dieser Voraussetzung sich ergebende
Modell ist jedoch, stereochemisch gesprochen, ein asymmetri-
sches, d. h. es kann in zwei riumlichen Anordnungen, die sich
verhalten wie Bild und Spiegelbild und die nicht zur Deckung
gebracht werden konnen, 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-

CH, CH, C(CHy),—CH,
/ N/
H,C CH,
AN VRN /
CH,—C(CH,), CH, CH,

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

hand der kumulierten Diene chirale Verbindungen ohne
asymmetrisch-vierfach-koordinierten Kohlenstoff diskutiert
hatte,> ¥ glaubten noch die meisten Chemiker zu Beginn des
letzten Jahrhunderts, dass nur dessen Vorhandensein optische
Aktivitit bewirke.®! Erst zehn Jahre spiter wurde von Per-
kin, Pope und Wallach nachgewiesen, dass auch chirale Ver-
bindungen existieren, die kein asymmetrisches Atom ent-
halten.?"

Fiir 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-
torL. King (Abbildungen6 und 7) erfolgreich
[Co(en),NH;ClI|Cl, mit d-Bromcamphersulfonat in seine
Enantiomere spaltete.™ SchlieBlich war diese Methode be-
reits von Pope und Kipping schon im Jahre 1893 beschrieben
worden.”® 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

[¥] Freie Ubersetzung von ,Well, does it rotate yet?“ Siehe weiter unten
und Lit. [27].
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Abbildung 6. Victor King in Ziirich um 1911.
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Abbildung 7. Originalprobengliser mit dem /,/'-Diastereomer von
[Co(en),NH;Cl]-Bromcamphersulfonat (oben) und dem d-Enantiomer
von [Co(en),NH;Cl|Br, (unten), beide hergestellt von Victor King in
Werners Laboratorium.

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?' <"1

Nach diesem Erfolg wurden in Werners Arbeitsgruppe
mehr als vierzig chirale Komplexe in ihre Enantiomere zer-
legt, einschliefllich des kohlenstofffreien, vierkernigen Hexols
(Abbildung 8),” welches zuerst von Jgrgensen synthetisiert
worden war. Kurioserweise isolierten Werner und Basyrin
dann die Enantiomere der 2,3-Dimethylbernsteinséure, einer

6+

Abbildung 8. Enantiomere Kationen des kohlenstofffreien Hexols
[{(H;N),Co(u-OH),};Co]**; grau Co, gelb H, blau N, rot O.
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organischen Verbindung also, mithilfe von [Co(en);]|Br; als
chiralem Spaltreagens.””’

Eine verschenkte Gelegenheit

Nach mehreren Berichten iiber 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 frither hiitte beweisen kénnen.”” Wenn sie nur
einen einzigen Kristall ihrer Proben auf optische Aktivitét
getestet hitte, wire der Beweis zehn Jahre frither erbracht
worden und hétte die mithsamen Versuche der Diastereo-
merensalz-Kristallisation erspart. Diese von Bernal und
Kauffman erhobene Sichtweise wurde dann hiufig von an-
deren wiederholt.*!

Edith Humphrey schrieb sich als Doktorandin fiirs Win-
tersemester 1898 an der Universitit Ziirich ein.'? Der theo-
retische Teil ihrer Doktorarbeit (Abbildung 9) handelt davon,
wie verschiedene Liganden an Metallatome binden,?! wih-
rend im experimentellen Teil die Synthesen der cis- und trans-
(flavo- und croceo-)Diethylendinitrocobalt-Salze  ([Co-
(NO,),(en),]X; X=Cl, Br, I, NO,, NO,, '4S0,, '/, [PtClg],
!/, [PtCL,], [AuCl,]; Abbildung 10) beschrieben werden. Ein
weiterer Student Werners, der Osterreicher Adolph Griin,
synthetisierte praktisch zur selben Zeit Verbindungen des
gleichen Typs, ndmlich [Co(NO,),(en),]X (X=Cl, I, NO; und
', 80,).P" Interessanterweise glaubte Werner, es mit Nitrito-
Verbindungen zu tun zu haben, d.h., er vermutete zunéchst,
dass die NO,-Gruppen tiiber die Sauerstoffatome an das Co-
baltzentrum gebunden seien.”>*! Nachdem seine Gruppe

{ber die Bindungsstelle der Metalle

in ihren Verbindungen

und iiber

Dinitritodidthylendiaminkobaltisalze.

e

INAUGURAL-DISSERTATION

ZUR
Erlangung der philosophischen Doktorwirde.
DER
HOHEN PHILOSOPHISCHEN FAKULTAT
UNIVERSITAT ZURICH
VORGELEGT VON

EDITH HUMPHREY

AUS LONDOX
. 7. ASSISTENTIN AM CHEMISCHEN UNIVERSITATS-LABORATORIUM.

Genehmigt anf Antrag des Herm Prof. Dr. A, Werner.

ZURICIL
Prock von AL Markwalder, Heicherweg 1o
igor.

Abbildung 9. Rechts: Titelseite von Humphreys Doktorarbeit. Links:
das Originalglasflischchen mit der Verbindung cis-[Co(NO,),(en),|Br.
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Abbildung 10. Strukturformeln fiir Enantiomere des chiralen
flavo-Bis (ethylendiamin)dinitrocobalt-Kations in 2 und 3.

allerdings die wahren Nitrito-Isomere hatte synthetisieren
koénnen, bezeichnete er Humphreys und Griins Priparate
korrekt als Nitro-Verbindungen.”” Humphrey beschiftigte
sich in ihrer Doktorarbeit hauptsichlich mit verschiedenen
Stabilitdten von cis- und trans-Isomeren in Abhéngigkeit der
Art der Liganden und Gegenionen, lie} aber Chiralitét fast
vollstandig auBer Acht. Allerdings bezeichnete sie die trans-
nach-cis-Umwandlung als ,einen 'autoracemisirungsihnli-
chen’ Prozess“. Dies zeigt doch, dass Humphrey sich sehr
wohl iiber die Héndigkeit 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 1973.5% Aus Daten zur
Loslichkeit von Racemat und reinen Enantiomeren wurde die
spontane Trennung fiir flavo-Bisethylendiamindinitrocobalt-
chlorid (2) und -bromid (3) gefolgert. Somit hitte Werners
Theorie mit dem Nachweis der optischen Aktivitit einer
Losung eines einzelnen Kristalls viel frither bewiesen werden
konnen. Bernal lieferte dann die Rontgenstrukturanalyse von
2 und die von enantiomerenreinem cis-[Co(NO,),(en),]T (4)*]
sowie deren absolute Konfigurationen mithilfe der Bijvoet-
Methode.™” Eine Rontgenstrukturanalyse des reinen Enan-
tiomers von 3 wurde zuerst 1988 veroffentlicht.*”! Fiir 2 und 3,
die beide in der Raumgruppe P2, kristallisieren, wurde von
Bernal eine spontane Spaltung berichtet.[**]

Werner war sich durchaus bewusst, dass Konglomerat-
kristallisation und enantiomorphe Kristalle einen Weg zur
Enantiomerentrennung boten.***I22 In seiner ersten Publi-
kation, in der er die Moglichkeit der chiralen Komplexe er-
wihnte, erhielt er aber Kristalle von 1 ,,als in wenig geeigneter
Form*”® doch schloss er auch: ,,s0 kann dem negativen Re-
sultat nur eine beschrinkte Bedeutung zukommen. In der-
selben Publikation bezieht er sich schon auf die mogliche
Enantiomorphie von Humphreys Kristallen: ,,Bei der Wich-
tigkeit, die der Entscheidung in Bezug auf die Moglichkeit des

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

[**] Bernal selbst erwdhnte &fter 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, dafS sich solche

Isomere durch Enantiomorphie an ihren Krystallen charakterisieren
kénnten und dadurch der Weg zur Trennung derselben geboten wiirde.“
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Auftretens derartiger Isomeren zukommt, sind Versuche in
dhnlicher Richtung moglichst variiert worden; so sind z.B.
zwei isomere Verbindungsreihen, [Co(NO,),(en),] X, und zwei
isomere Reihen, [Co(SCN),(en),/X, genauer untersucht wor-
den, wobei, zwar nicht fiir die asymmetrische Isomerie, wohl
aber in anderer Hinsicht, neue Ergebnisse von weittragender
Bedeutung gewonnen worden sind, wie ich in einer demndchst
erscheinenden Publikation zeigen werde.“?? Erstaunlicher-
weise wurde diese Bemerkung von Kauffman nie erwéhnt,
obwohl sie doch darauf hindeutet, dass Humphreys und
Griins Proben zumindest auf Enantiomorphie getestet wur-
den. Somit bleibt lediglich die Frage, warum Werner nie einen
Test auf optische Aktivitdt an einzelnen Kristallen vorneh-
men lieB. Diese Methode wurde zwar erst nach Humphreys
Zeit in Werners Gruppe etabliert, doch war sie in Ziirich in
anderen Forschungsgruppen vorhanden.*!

Dreizehn Jahre spiter wurden einige der Verbindungen
von Humphrey und Griin nochmals in Werners Gruppe syn-
thetisiert, diesmal von Richard Hessen.*!! Hessen trennte
unter anderem die Enantiomere von 2 und 3 nach der Pope-
Kipping-Methode. Er erhielt auch reine Enantiomere durch
Impfen der Racematlosung mit Enantiomerenkristallen, was
er als ,spontane Spaltung” bezeichnete.**] Des Weiteren
verglich er die Loslichkeiten von Racemat und Enantiomeren
fiir 2 und 3. Im Unterschied zu der erwidhnten Arbeit aus dem
Jahre 1973 fand er eine hohere Loslichkeit fiir die reinen
Enantiomere von 3 und stimmte mit der sechzig Jahre jiin-
geren Arbeit iiberein,®® was die hohere Racemat-Loslichkeit
von 2 betraf. Humphrey, Griin 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 Flichenstreifung* auf-
weisen. Hessen schlug dabei eine Verzwilligung von d- und /-
Kristallen als Grund dieser Erscheinung vor, ein Szenario, das
dann ein Jahr spéter fiir eine andere Verbindung von dem in
Zirich geborenen Geochemiker Viktor Moritz Goldschmidt
nachgewiesen wurde.*?) Als Unterstiitzung fiir diese These
zeigte Hessen, dass Kristalle, die durch Impfen aus der race-
mischen Losung wuchsen, einen kleineren Drehwinkel als die
reinen Enantiomere aufwiesen. Er beschrieb auerdem Un-
terschiede in der Gestalt zwischen Enantiomer und Racemat
2 und 3, wobei die Beschreibung der Racemat-Kristalle sich
mit denen von Humphrey und Griin deckte.

Um die These der spontanen Spaltung bei der Kristalli-
sation zu testen, haben wir uns die Originalproben von
Humphrey, Griin und Hessen genauer angeschaut und eine
Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. Humphreys flavo-3-
Probe (Abbildung 11) ergab dabei Folgendes: GroBe Kris-

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

[;‘:‘.‘r

Kauffman schrieb diese Arbeiten filschlicherweise Jakob Bosshart
zu, der dhnliche Arbeiten fiir 2 und die Oxalate wie 1 durchfiihrte.®
Dies ist méglicherweise darauf zuriickzufithren, 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 Griin und
anderen Werner-Studenten. (Werner publizierte spiter zusammen
mit Griin als Assistent.)
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Abbildung 11. Kristalle aus Humphreys Probe von 3. Grofe Kristalle
(siehe Einschub oben links) zeigen keinerlei Eantiomorphie.

talle sind racemisch und zeigen keine Enantiomorphie. Hétte
Humphrey also grofe Kristalle dieser Probe auf optische
Aktivitat gepriift, wéire das Ergebnis negativ gewesen!
Humphrey zufolge zeigen Kristalle von 3 auch eine Streifung,
wenn auch nicht so ausgepridgt wie bei 2. Die grofleren
Kiristalle von 3 (5-10 mm) sind prismen- oder scheibenférmig
und spiegelsymmetrisch (Abbildung 11), also nicht enantio-
morph. Allerdings ergab unsere Sichtung der Kristalle aus
dem entsprechenden Probenrdhrchen (Abbildung 9) auch
enantiomorphe Kristalle (Abbildung 12). Eine Analyse der
Flack-Parameter® der Rontgenbeugungsbilder zeigte, dass
nur sehr kleine Kristalle (<1 mm) einen Enantiomeren-
iiberschuss aufweisen. Dies passt somit zu einem Circulardi-
chroismus(CD)-Spektrum, das von der Losung eines kleinen
Kristalls (M =856 pg)™***! aus Humphreys Originalprobe
aufgenommen wurdeP'? und als Beweis der Konglomerat-
kristallisation von 3 angefiihrt wurde.

Obwohl Bernal immer nur komplette spontane Spaltung
fiir 2 und 3 anfiihrte, haben wir keinen Kristall in Humphreys
Proben von 3 gefunden, der enantiomerenrein war. Dieses
Ergebnis stimmt auch mit neueren rontgenographischen
Analysen iiberein.*’! So wie von Hessen vermutet, handelt es
sich offenbar um lamellare Zwillinge beider Enantiomere.
Die rontgenographische Untersuchung von fiinf Kristallen
des Racemats von 2 aus Griins Probe bestitigte — wie bei
Humphreys Probe von 3 — die Raumgruppe P2,.*% 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, Griin und Hessen prépariert wurden, viel kom-
plexer ist, als bisher dargestellt wurde. In der Regel haben wir
nur bei kleineren Kristallen einen Enantiomereniiberschuss

[***] Aus Lit. [31d]. Die Originalpublikation [31a] nennt 856 mg, was ein

sehr grofRer Kristall wire. Die in Lit. [31a] auch genannte Konzen-
tration der Lésung ergibt 856 pg.
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Abbildung 12. Mikroskopische Aufnahme enantiomorpher Kristalle von
3. Die Kanten sind blau hervorgehoben. Die absoluten Strukturen (un-
ten) resultieren aus rontgenographischen Analysen; groRRe weifle Ku-
geln C, kleine weifle Kugeln H, violett Co, blau N, rot O. Kristalle mit
entgegengesetzter Hindigkeit zeigen gegensitzliche Enantiomeren-
tiberschiisse.

gefunden. Dennoch bleibt es ein Rétsel, warum Werner au-
genscheinlich einzelne Kristalle seiner Proben nicht viel frii-
her auf deren optische Aktivitét testen lief3, obwohl er die
Moglichkeit der spontanen Spaltung bereits in Erwdgung
gezogen hatte. Allerdings gilt die Ehre der verpassten Chance
eher Adolf Griin als Edith Humphrey. Zumindest im Fall von
2 enthielt seine Originalprobe neben racemischen Kristallen
auch solche, die enantiomerenrein waren.

Durch den iiberwiltigenden Erfolg der Koordinations-
theorie sind weitere auBergewohnliche Errungenschaften
Werners in Vergessenheit geraten.”!! 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.*”! Er schlug — aus heutiger Sicht korrekte —
Strukturen fiir Ammonium- und Oxonium-Ionen vor, fiihrte
als erster anhand von (HF), die Wasserstoffbriickenbindung
ein und lieferte lange vor Brgnsted und Lowry eine moderne
Definition zur Siure-Basen-Theorie.l***! Vor allem nutzte er
moderne Methoden wie Polarimetrie und Leitfdhigkeits-
messungen zur Strukturaufkldrung. In diesem Zusammen-
hang sind vor allem seine Anwendung der UV/Vis-Spektro-
skopie™ und optischen Rotationsdispersion (ORD)™ er-
wihnenswert. Kurz nach Erhalt des Nobelpreises wurde
Werner sehr krank und konnte ab 1915 sein Amt nicht mehr
regelméBig ausiiben. Er ging 1918 in den Vorruhestand und

© 201 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

starb 1919 im Alter von 53 Jahren nach schwerem Leiden an
fortgeschrittener Arteriosklerose.!>
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