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Von G.SCHWARZENBACH

Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich (Schweiz)

Unter Valenzlehre versteht man die Vorstellungen,
Regeln und Gesetze, welche die chemische Bindung
betreffen. Das Wort Valenz wird erst 1865 erstmals
erwiahnt!, nachdem man um die Mitte des letzten Jahr-
hunderts die Méglichkeit erkannt hatte, die Verbin-
dungsbildung der Atome mit einer Zahl, der Wertig-
keit, zu charakterisieren. Die ersten Vorstellungen tiber
die Natur der Krifte zwischen den Atomen sind aber
schon 50 Jahre vorher entstanden. Sie tauchten auf,
sobald Jor~N DaLTON die Atomtheorie aufgestellt hatte.

Figur 1 zeigt einige der von DALTON verwendeten
Atomzeichen aus seinem Buch «A New System of
Chemical Philosophy», welches 1808 erschien. Im Jahr-
hundert vorher, wihrend der sog. Phlogistonepoche,
hatte man die hauptsichlichsten chemischen Grund-
stoffe erkannt, etwa 30 Metalle und 10 Nichtmetalle,
und gefunden, dass man diese Elemente nicht inein-
ander umwandeln kann. DALTON brachte die altgrie-
chische Idee? vom Atom mit dieser chemischen Erfah-
rung in Beziehung, indem er annahm, dass es ebenso
viele Atome geben wiirde wie Elemente, was ihm eine
einleuchtende Erklidrung fiir die stéchiometrischen Ge-
setze erlaubte, die entdeckt worden waren, nachdem
LavorsiEr die Waage in die Chemie eingefiihrt hatte.
Die Figur zeigt nur die Atome von 3 der damals be-
kannten etwa 40 Elemente: Wasserstoff, Sauerstoff
und Stickstoff und macht deutlich, wie sich DALTON das
Zustandekommen von Verbindungen vorstellte.

Es ist klar, dass folgende Frage auftauchen musste:
Welche Atome kénnen sich miteinander verbinden und
in welchen Verhiltnissen ? Die Stéchiometrie beweist,
dass die Atome nur in bestimmten und nicht in beliebi-
gen Zahlenverhidltnissen zusammentreten, und dann
zeigte die Erfahrung auch, dass sich gewisse Atome be-
vorzugt miteinander verbinden und andere weniger
gern oder iberhaupt nicht. Metalle reagieren mit Nicht-
metallen meist unter Feuererscheinung, wihrend die
Nichtmetalle sich miteinander nicht oder doch viel
weniger energisch verbinden. Beim Mischen fliissiger
Metalle entstehen meist ohne sichtliche Wirmeent-
wicklung Legierungen, so dass man annahm, dass dabei
keine Verbindungsbildung stattfinden wiirde. Es ist
deshalb auch heute leicht verstidndlich, dass man zu-
nichst zur Uberzeugung kam, dass sich nur Elemente

miteinander verbinden kénnten, welche eine gewisse
Gegensitzlichkeit zueinander aufweisen. Gegensitzlich
sind Metalle und Nichtmetalle, aber der Ubergang von
der einen zur andern dieser Gruppen ist fliessend. Man
kann den Verhiltnissen nur gerecht werden, wenn man
die Elemente in eine Reihe ordnet, indem man etwa die
typischen Nichtmetalle an den Anfang setzt und die-
jenigen mit weniger ausgesprochenem Nichtmetall-
charakter folgen lisst, dann einen Ubergang zu den
Metallen erzeugt und schliesslich bei den Elementen
mit stdrkstem Metallcharakter endet. Zwei herausge-
griffene Elemente werden sich dann um so lieber mit-
einander verbinden, je weiter sie voneinander entfernt
sind in dieser Anordnung.

Das ist der wesentliche Inhalt der Lehre von BERr-
ZELIUS, welcher zwischen 1810 und 1840 die unbestrit-
tene Autoritit in der Chemie gewesen ist. Er begann
seine experimentellen Untersuchungen als Elektro-
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Fig.1. Atomvorstellungen von JouN Darron 1808,

* 8. Paul-Karrer-Vorlesung, gehalten am 22, Juni 1966 zum Anlass
der hundertsten Wiederkehr des Geburtstages von ALFRED WER-
NER, dem Vorginger von Professor Karrer auf dem Lehrstuhl fiir
Allgemeine Chemie der Universitiat Ziirich.

1 A.W.HorMANN, An Introduction to Modern Chemistry (London
1865).

2 Uber die Atomlehwe vor und mach Dalton, s. DovcrLas McKiE,
Endeavour 25, 13, (1966).
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chemiker. Als Vorta, auf Grund der Entdeckung Gar-
VANIS, in der sog. Voltasdule die erste ergiebige Elek-
trizitdtsquelle schuf3, war BERZELIUS etwa 20 Jahre
alt. Schon 2 Jahre spiter fithrte er im Haus eines be-
gliterten Freundes die ersten Elektrolysent aus, noch
bevor Davy 1806 die freien Alkalimetalle erhielt. Diese
damals ganz neue Methode wurde von BERZELIUS
systematisch als Forschungsmittel eingesetzt. Einer-
seits erreicht man bei der Elektrolyse eine Zerlegung
chemischer Verbindungen, und andererseits entsteht
in der Voltasdule durch chemische Verbindungsbildung
Elektrizitit. Das fithrte BERZELIUS zur Ansicht, dass
jede Verbindungsbildung zwischen Atomen eine elek-
trische Ursache habe und die Gegensidtzlichkeit von
Metallen und Nichtmetallen elektrischer Natur sei. Da
die Metalle bei der Elektrolyse an der negativen und
die Nichtmetalle an der positiven Elektrode abgeschie-
den werden, bezeichnete er die Metallatome als positiv
und die Nichtmetallatome als negativ polarisiert. Diese
Vorstellung ist physikalisch unbefriedigend; man darf
aber nicht vergessen, dass sie entwickelt worden ist,
bevor das Coulombsche Gesetz entdeckt und als {iber
das Wesen der Elektrizitdt praktisch noch nichts be-
kannt war. Insgesamt sind die Atome natiirlich unge-
laden, so dass BERZELIUS annehmen musste, dass der
Unterschied zwischen den Atomen von Metallen und
Nichtmetallen auf einer verschiedenen Polaritit be-
ruhe. Er stellte sich vor, dass die Metallatome einen
lokalisierten positiven Pol besitzen, wihrend die nega-
tive Elektrizitat diffus iber das Atom verteilt sei. Um-
gekehrt weisen seine Nichtmetallatome einen negativen
Pol auf mit diffus verteilter positiver Elektrizitit zur
Kompensation der Ladung. Diese positive bzw. nega-
tive Polaritit konnte man sich als in verschiedenem
Ausmass ausgeprigt denken und sich einen kontinuier-
~ lichen Ubergang von positiv polar zu negativ polar
vorstellen, entsprechend dem Ubergang von den Me-
tallen zu den Nichtmetallen. Die Tabelle I zeigt, wie
BEeRrzELIUS die damals bekannten Elemente anordnete,
die Nichtmetalle in der Reihenfolge abfallender nega-
tiver und die Metalle in derjenigen steigender positiver
Polaritits.

Es ist interessant, diese Reihe aus den Jahren 1840
mit derjenigen zu vergleichen, die wir erhalten, wenn
wir dieselben Elemente nach Paurings Elektronega-
tivitdtszahlen ordnen, welche etwa 100 Jahre jiinger
sind®. Die Ahnlichkeit ist auffallend und natiirlich
nicht zufillig. In beiden Reihen stehen zwei Elemente
um so weiter auseinander, je grosser ihre Tendenz ist,
sich miteinander zu verbinden, und sowohl BERZELIUS
als auch PauLING verwenden als Kriterium fiir diese
Tendenz die Wirmeténung der betreffenden Reaktion.
Natiirlich hatte BERzELIUS um 1840 keine auch nur
einigermassen zuverlissigen Werte von Bildungsenthal-
pien zur Verfiigung, so dass er die Stellung eines Ele-
mentes in seiner Reihe lediglich abschitzen konnte.
Um die Stellung der Elemente zu finden, verwendet er
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deshalb noch andere Kriterien, vor allem die Aciditit
und Basizitit der betreffenden Oxide, denn die Nicht-
metalle bilden saure und die Metalle basische Oxide.
Das macht es verstindlich, dass Cr, V, Sb und Ti bei
BerzeLIUS unter den negativ polaren Elementen ste-
hen, da Chromate, Vanadate, Antimonate und Tita-
nate bekannt waren. Bemerkenswert ist die Stellung
des Wasserstoffs in der Reihe von BERZEL1US, weil er
den Ubergang zwischen Nichtmetallen und Metallen
bewerkstelligt, was er ja auch in der Elektronegativi-
tdtsreihe von PAULING tut. In beiden Reihen steht er
in der Ndhe von Kohlenstoff, etwas auf der metallischen
Seite.

Dass man im Verlauf von etwa 150 Jahren immer
wieder versucht hat, die Elemente in eine solche Reihe
zu setzen, wie es BERZELIUS das erste Mal machte, be-
weist, dass die als Ordnungsprinzip dienende Eigen-
schaft — metallisch-nichtmetallisch — chemisch von
grundlegender Bedeutung ist. Es ist aber sehr schwer
anzugeben, was die Stellung des Elementes in einer
solchen Reihe atomphysikalisch bedeutet. Dass die
polarisierten Atome von BERzZEL1US physikalischer Un-
sinn sind, habe ich schon bemerkt. Wir haben aber auch
heute keine befriedigende Deutung, denn wie PAULING,
ausgehend vom modernen, quantenmechanisch be-
schriebenen Atom die Elektronegativititszahl ableitet,
indem er die Bindungsenergien in einen covalenten und
einen jonischen Anteil aufspaltet und iiber beide Teile
weitgehend willkiirliche Annahmen macht, ist eine Ge-
schichte, welche man vor einem Publikum, in dem auch
Physiker sitzen, nur unter Err6ten erzihlen kann. Man
kann zwar auch eine physikalisch sauber definierte
Grosse als Elektronegativitit bezeichnen, wie z. B. das
Mittel aus Ionisierungsspannung und Elektronenaffini-
tdt nach Mulliken. Mit einer solchen Grosse ist aber

Tabelle I. Polarititsreihe von BERZELIUS 1843

Polaritdt negativ ——» abfallend

O S N F Cl Br J P As Ct B C Sb Tev Ti Si H

Polaritat positiv —» steigend

H Au Pt Hg Ag Cu Bi Sn Pb Cd Co Ni
Al Mg Ca Sr Ba Li

Fe Zn Mn
Na K

Pavuring 1939 —» fallende Elektronegativitit

F ON C Br J S C Au Pt P Te H
As B Sb Hg Ag Cu Bi Si Sn Pb Co Ni Fe Cd ZnV
Cr Ti MnAl Mg Li Ca Sr Ba Na K

2 ALESSANDRO VoLrA hat im Juni 1800 dem damaligen Prisidenten
der Royal Society von der Erfindung briefliche Mitteilung gemacht.

4 BerzeL1Uus und HisINGER, Gehlen’s Allg. J. Chemie, Leipzig (1803).

5 J.J.BerzELIUS, Lehrbuch der Chemie (Dresden und Leipzig 1843/
45}, 5. Auflage.

8 1. PavLING, The Nature of the Chemical Bond (Cornell University
Press, 1939).
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dem Chemiker nicht gedient, weil man die Elektronen-
affinitdt nur fiir ganz wenige Nichtmetalle kennt.

Ich kann hier vielleicht bemerken, dass es neben der
Elektronegativitit noch eine Reihe weiterer valenz-
chemischer Begriffe gibt, deren physikalische Deutung
Miihe bereitet. Chemisches Denken ist eben auch heute
noch recht verschieden vom physikalischen Denken.
Die Valenzlehre erstrebt eine Ordnung der chemischen
Erscheinungswelt, und ihre Aussagen haben als Ord-
nungsprinzipien allergrosste Wichtigkeit. Was diese
Ordnungsprinzipien atomphysikalisch bedeuten, dafiir
interessiert sich der erwachsene Chemiker eigentlich
nur nebenbel. Andererseits gelingt es der Atomphysik
auch heute nicht, dem Chemiker die Ordnungsprinzi-
pien zu liefern, ohne bei der chemischen Valenzlehre
Anleihen zu machen.

Deshalb diirfen wir das System von BERZELIUS nicht
einfach damit abtun, dass wir seine polarisierten Atome
als physikalisch unméglich bezeichnen, sondern wir
milssen sehen, was es als Ordnungsprinzip leistet. Ich
habe schon erwédhnt, dass seine Reihen die Fahigkeit
abschétzen lassen, mit der zwei beliebig herausgegrif-
fene Elemente sich zu der betreffenden binidren Verbin-
dung vereinigen. Nach BErRzEL1US handelt es sich dabei
um die Kompensation elektrischer Polaritdten. Es ist
zu beachten, dass BERzELIUS keine Aussagen macht
iiber die Stochiometrie der Reaktionen, sondern ledig-
lich iiber die Intensitidt, mit der diese ablaufen. Die
Frage, warum sich Schwefel mit 4 oder 6 Aquivalen-
ten Sauerstoff verbindet, Natrium und Fluor aber nur
mit je einem Aquivalent, wird von ihm nicht beant-
wortet. Er ist offenbar nicht besonders verwundert dar-
iiber, dass es sowohl FeCl, als auch FeCl, gibt, indem
er einfach annimmt, dass im Eisendichlorid die Polari-
tit des metallischen Atoms etwas unter- und im Tri-
chlorid etwas iiberkompensiert sei. Die Kompensation
der Polaritdten ist im allgemeinen unvollstindig, so
dass die bindren Verbindungen noch Restpolarititen
besitzen, und diese Ansicht erméglicht es BERZELIUS,
das Zustandekommen der Verbindungen héherer Ord-
nung zu deuten. Schwefeltrioxid als eine Verbindung
zweier Nichtmetalle hat eine stark negative Restpolari-
tdt, wihrend Natriumoxid eine positive Restpolaritit
besitzt. Deshalb reagieren diese zwei bindren Verbin-
dungen miteinander zu einem terniren Oxid, dem Na-
triumsulfat.

Die Prozesse der Bildung binirer Verbindungen und
deren Vereinigung zu terniren und allgemein zu Ver-
bindungen htéherer Ordnung sind nach BERZELIUS eine
stufenweise Neutralisation von Polarititen. Man be-
achte, dass seine Theorie auch die Elektrolyseerschei-
nungen erklart, denn die meisten Reaktionen in Ta-
belle IT lassen sich durch Elektrolyse riickgingig ma-
chen: Wenn man eine wisserige Losung von Glauber-
salz elektrolysiert, entsteht an der Kathode Natron-
lauge und an der Anode Schwefelsdure; bei der Elek-
trolyse geschmolzener Natronlauge entsteht nach
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Davy Natrium und Sauerstoff und bei der Elektrolyse
von konzentrierter Schwefelsiure Schwefel und Sauer-
stoff.

Die weiteren Beispiele von Tabelle II zeigen, dass es
BerzELIUS keine Mithe machte, die Bildung von Chlo-
rosalzen zu formulieren und diejenige von Salzhydraten
und Ammoniakaten. Es ist bemerkenswert, dass es
einige Jahrzehnte spiter grosse Schwierigkeiten berei-
tete, die Existenz dieser zahlreichen Doppelhalogenide,
Hydrate und Ammoniakate zu verstehen.

Das sind die Leistungen der Lehre von BERZELIUS;
sehen wir nun aber auch, wo sie versagte. Nach ihr ist
es unmoglich, dass sich zwei gleiche Atome miteinander
verbinden. Gerade das ist aber schon sehr frith von
AvoGaDRrRO7 postuliert worden. Er zeigte schon 1811,
dass die einige Jahre frither von Gav-Lussac ent-
deckte Volumstéchiometrie nur bedeuten kénne, dass
gleiche Volumina verschiedener Gase unter gleichen
Bedingungen gleich viel kleinste Teilchen enthalten
und dass diese Teilchen auch bei den Elementen keine
Einzelatome, sondern Doppelatome sein miissten, also
H,, Cl,, Oy, N, usw. Da die Chemiker jener Zeit aber so
dachten wie BErzELIUS, wurde diese wichtige Arbeit
von niemandem beachtet, bis 50 Jahre spiter ein neues
valenzchemisches Denken zam Durchbruch gekommen
war.

In der Zeit von etwa 1840 bis 1860 wurde die duali-
stische Valenzlehre von einer unitarischen abgeldst.
BerzELIUS behauptet, dass sich nur entgegengesetzt
polare Atome miteinander verbinden kénnen und
stellte sich vor, dass in der Verbindung alle Atome posi-
tiver Polaritit alle Atome negativer Polaritit festhal-
ten, dhnlich wie wir uns heute ein aus Ionen bestehen-
des Salzgitter vorstellen. Nach der neuen Lehre sind
die Atome miteinander zu einem Molekiil verkniipft,
und auf den Gegensatz metallisch-nichtmetallisch muss
man nicht mehr achten, denn man darf sowohl gleich-
als auch andersartige Atome zusammenbinden. Mit
dieser unitarischen Valenzlehre sind die von AvoGADRO
postulierten Molekeln gasférmiger Elemente nicht mehr
im Widerspruch.

Tabelle II. Verbindungsbildung nach BErzELIUS

Element (1) + Element (2) = Bindre Verb.

Binire Verb. (1) + Bindre Verb. (2) = Ternire Verb.

positiv negativ positiv negativ

S +30 =S80, Pt +4Cl = PtCl,

2Na + O = Na,O K + Cl = KCl

Na,0 + SO, = Na,0-S0, |2 KCl+ PtCl, =2 KCl - PtCl,
Fe + 3Cl = FeCl, Ni +0O = NiO

2H +0O = H,0 NiO + SO, = NiO - SO,

6 H,0 + FeCly = FeCl,-6 H,0 | 6 NH,;+ NiO-50,= NiO-SO,-6NH,

7 A.AvOGADRO, Essai d’une maniére de determiner les masses relatives
des molécules élémentaires des corps et les propositions selon lesquelles
elles entrent dans ces combinaisons, J. Physique 73, 58 (1811).
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Der Wandel von der dualistischen zu der unitarischen
Valenzlehre hingt mit der Entwicklung der organischen
Chemie zusammen. Bis 1828, dem Jahr, in dem es
'WOHLER gelang, den Harnstoff zu synthetisieren?®, ent-
stammten alle organischen Verbindungen dem Pflan-
zen- und Tierreich, und man glaubte, dass zu deren Bil-
dung die lebende Zelle unerlisslich sei. Dann aber lernte
man die Naturprodukte nicht nur umzuwandeln, son-
dern auch ganz neue organische Verbindungen kiinst-
lich herzustellen: Kohlenwasserstoffe, Atkohole, Ather,
Ketone, Aldehyde, Carbonsiduren, Ester, Amine, orga-
nische Schwefel- und Halogenverbindungen usw. Nur
mit Hilfe gezwungener Annahmen gelang es BERZELIUS,
diese vielen Stoffe in sein dualistisches System einzu-
gliedern. Besonders krass zeigte sich die Unzulidnglich-
keit, als Dumas® Ende der 30er Jahre zeigte, dass der
vornehmlich positiv polare Wasserstoff in Carbonsdu-
ren durch das negativ polare Chlor ersetzt werden kann,
ohne dass sich dabei der Charakter der Verbindung
dndert.

Ein Vorldufer der unitarischen Valenzlehre war die
Typentheorie GERHARDTs, ein formales Substitutions-
schema, welches die organischen Verbindungen mit
Erfolg abzuleiten gestattete. In diesem Schema bilden
zwei Aquivalente Sauerstoff und drei Aquivalente
Stickstoff eine formale Einheit, die sich spiter als die
Atome dieser Elemente entpuppte. Bevor die Hypo-
these von AvoGaDRO akzeptiert wurde, hatte man ndm-
lich keine sichere Kenntnis der Atomgewichte, sondern
man kannte nur Aquivalentgewichte. Die molekulare
Einheit tritt nun aber chemisch in Erscheinung in den
in der Typenformel vereinigten Aquivalenten, und es
zeigte sich, dass solche Gewichtsmengen verschiedener
Verbindungen, welche der Typenformel entsprechen,
im Gaszustand bei gleichem Druck und Temperatur,
gleiche Volumina einnehmen. Derart itiberzeugte man
sich von der Richtigkeit der Hypothese von AvOGADRO,
die eine weitere Stiitze in den Arbeiten von Crausius
fand, dem es 1858 gelang®, die Gasgesetze mit Hilfe
der Vorstellung frei im Raum beweglicher Teilchen ab-
zuleiten. Die Entwicklung der unitarischen Valenzlehre
hingt entscheidend mit der Entdeckung der Molekel
zusammen und der Moglichkeit der Bestimmung ihres
relativen Gewichtes aus der Dampfdichte. Erst das
fithrte zur Kenntnis der Atomgewichte, da diese die
kleinste Gewichtsmenge des Elementes sind, welche in
einem Mol vorkommt. ‘

Ein 1860 in Karlsruhe durchgefithrter und vom jun-
gen KEKULE organisierter Chemikerkongress!l, auf
dem CaNNIZZARO den Ideen seines Landsmannes Avo-
GADRO zum Durchbruch verhalf, brachte den endgiilti-
gen Sieg der unitarischen Valenzlehre iiber die Ansich-
ten von BERZELIUS. Die neue Lehre entstand gleich-
zeitig in verschiedenen Ko6pfen, und neben KEKULE
sind vor allem auch CouPER und BUTLEROV zu nennen.
Nach ihr sind die Atome mit Haftstellen ausgeriistet,
deren Anzahl von KEKULE Atomizitit des Atoms ge-

Generalia

ExpeERIENTIA XXII[10

nannt wurde und fiir die sich dann der von HoFmMann
geprigte Ausdruck Valenz oder Wertigkeit! einbiir-
gerte. Um die Verbindungen abzuleiten, muss man ein-
fach die Haftstellen zusammenfiigen und darauf ach-
ten, dass deren keine frei bleibt. Sowohl gleichartige als
auch andersartige Atome darf man fast beliebig mit-
einander verkniipfen, und es ist nicht mehr darauf zu
achten; ob sie metallisch oder nichtmetallisch sind.
Zwei Atome kénnen sich auch gegenseitig zwei oder drei
Valenzen absédttigen, wobei Doppel- und Tripelbindun-
gen entstehen.

Es ist zu beachten, dass iiber die bei BERZELIUS im
Zentrum stehende Frage, ob eine Verbindung mit
grosser Vehemenz entsteht, oder ob sie sich schwierig
oder eventuell iiberhaupt nicht bildet, von der unitari-
schen Valenzlehre keinerlei Aussage gemacht wird. Auf
die auffallende Tatsache der Selektivitit wird also kei-
nerlei Riicksicht genommen. Dafiir wird nun aber
durch die Wertigkeitszahlen der Stéchiometrie Rech-
nung getragen.

Die Schopfer der unitarischen Valenzlehre waren
iiberaus vorsichtig, eine physikalische Interpretation
der postulierten chemischen Bindung zu geben.
FRANKLAND sagt 1861, dass er nicht an eine materielle
Verkniipfung der Atome glaube, sondern eher dazu
neige, die Atomkombination sich wie ein Sonnen-Pla-
neten-System vorzustellen?. Aus den Formeln jener
Zeit geht sofort hervor, dass es sich um ein Schema zur
Ableitung der Verbindungen handelt, denn man kann
sich die Atome und die Haftstellen irgendwie vor-
stellen13.

Fig. 2,Essigsiure nach Couper 1858.

Fig. 3. Glyptische Formel von
Propan nach Wurrtz 1863.

8 F,WOHLER, Uber kiinstliche Bildung des Harnstoffes, Annln Physik
12, 253 (1828).

9 J.B.Dumas, Mémoire sur la constitution de quelques corps organiques
et sur la théorie des substitutions Annln Pharmacie 32, 101 (1839);
323, 179 (1840).

10 R.J.G.Crausius, Die kinetische Theorie der Gase Annln Physik 703,
644 (1858).

11 A.Srock, Der internationale Chemikerkongress in Kavlsruhe, 3.—5.
September 1860, vor und hinter den Kulissen (1933).

12 W.G.PALMER, A History of the Concept of Valency to 1930 (Cam-
bridge University Press 1965).

18 ¥, EpuraIM, Chemische Valenz- und Bindungslehre (Akadem, Ver-
lagsgesellschaft, Leipzig 1928).
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Fig. 4. Formeln von
Aethanol und Essig-
sdure nach KEkuLE
1865.
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Fig.5. Formeln fiir Aethan, Aethylen und Acethylen nach WIiL-
BRAND 1865,

Mit diesen um 1860 entstandenen Formeln ldsst sich
die Verbindungsfolge der das Molekiil zusammenset-
zenden Atome darstellen, d.h. sie machen deutlich,
wieviele C-Atome jeweils untereinander verkniipft sind
und welche Haftstellen Wasserstoff, Sauerstoff oder
andere Atome festhalten. Um 1874 wird dann dariiber
hinaus postuliert, dass die vier vom Kohlenstoff aus-
gehenden Bindungen nach den Ecken eines reguldren
Tetraeders gerichtet seien. Diese Annahme stammt von
vaN ‘'THorr? und LE BEL'® und fand bald eine wesent-
liche Stiitze in den Arbeiten von WISLICENUSIS. Sie
begriindet die Stereochemie und wurde aufgestellt, um
gewisse Isomeriearten zu erkldren, ndmlich die opti-
schen Antipoden bei spaltbaren Verbindungen und die
cis-trans-Isomerie bei gewissen Athylenderivaten und
zyklischen Verbindungen. Das Postulat von gerichteten
Valenzen machte es auch verstindlich, dass man zwei
C-Atome einfach, doppelt und dreifach, aber nie vier-
fach miteinander verkniipfen kann, denn es gibt keine
bestandfihige C,-Molekel.

Fig.6. Deutung der optischen
Antipoden (vaN 1t'Horr, LE
BeL).

Fig.7. Deutung der cis- und trans-Isomerie
(WISLICENUS).

XX
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Fig. 8. = cis-trans-Isomerie bei alicyklischen
Verbindungen.

X-C-Y X-C-y Fig. 9. Deutung der Iso-
Il I meren Syn- und Anti bei
N~Z Z-N Oximen (HanTzscH,
z z WERNER).

Damit ist 1875 die sogenannte klassische Valenzlehre
fertig ausgebildet. Nach ihr gehen vom Atom im Raum
gerichtete Einzelkrifte aus, welche andere Atome,
gleichartige und andersartige, festhalten konnen. Die
einzige experimentelle Basis der Lehre ist die Zahl der
bestandfihigen Verbindungen, und es waren fast aus-
schliesslich organische Substanzen, die als Grundlage
dienten. Alle bekannten organischen Stoffe fiigten sich
dem Schema zwanglos ein, und man erkannte deren
genetische Zusammenhénge. Es liessen sich aber auch
neue Verbindungen vorhersehen, so dass das Schema
wie ein Schliissel wirkte, welcher den Zugang zur orga-
nischen Chemie 6ffnete. Man lernte die schematisch
abgeleiteten Verbindungen dann auch meistens tat-
sichlich herstellen, so dass die Zahl der bekannten
organischen Stoffe rasch anstieg und bald in die Hun-
derttausende ging und die Zahl der bekannten anorga-
nischen Substanzen weit hinter sich liess. In diese Zeit
des raschen Ausbaus der organischen Chemie gehen
auch die Anfinge der organisch-chemischen Industrie
zuriick, was zweifellos mit der Geburt der klassischen
Valenzlehre zusammenhidngt und ein eindriickliches
Beispiel der auch wirtschaftlichen Fruchtbarkeit theo-
retischer Uberlegungen ist.

Die grossen praktischen Erfolge machen es verstdnd-
lich, dass sich fast alle Chemiker nach 1860 der organi-
schen Chemie zuwandten. Die anorganische Chemie
blieb an den meisten Hochschulen nur noch als Unter-
richtsfach, und man zwingte auch ihre Erscheinungen
in das gleiche Valenzschema, das sich als so erfolgreich
gezeigt hatte. Nach dieser klassischen Auffassung be-
stehen auch die Metallverbindungen aus Molekeln, in
denen die Atome in derselben Art und Weise mitein-
ander verkniipft sind wie in organischen Verbindun-
gen. Ein Halogenatom kann wieder nur ein einziges
anderes Atom binden, was fiir die Chloride zu den For-
meln der Tabelle 111 fithrt, und in den Metalloxiden ist
der Sauerstoff gebunden wie in Athern und Ketonen.

14 J.H. vax 't Ho¥F, La Chimie dans I’Espace (Rotterdam 1875).
15 J.A. Le Ber, Bull, Soc. chim. 22, 337 (1874).
16 T, WisLICENUS, Ber. d. dt. chem. Ges. 27, 581 (1888).
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Diese Formeln geben zwar die stéchiometrische Zu-
sammensetzung richtig wieder, man postuliert damit
aber das Vorkommen von Molekeln, fiir deren Existenz
man keinerlei Beweise hatte, weil die Metallverbindun-
gen erst bei 1000 und mehr Grad verdampfen, so dass
keine Molgewichte bestimmt werden kénnen. Bei diesen
hohen Temperaturen, bei denen die Metallverbindun-
gen zu verdampfen beginnen, sind fast simtliche orga-
nischen Molekeln schon lingst in die Briiche gegangen.
Niemand scheint aber aus dieser Tatsache den logischen
Schluss gezogen zu haben, dass in den Metallverbin-
dungen eventuell gar keine Molekeln vorgebildet sein
konnten und diese erst bei der Zerstorung der urspriing-
lichen Struktur entstehen. Das Postulat, dass auch die
Metallverbindungen aus Molekeln aufgebaut seien,
blieb bis gegen 1915 unangefochten, d.h. bis zum Er-
scheinen der ersten réntgenographischen Arbeiten von
Brace?.

Es waren die Elektrolyte, welche zuerst die Unzu-
langlichkeit der klassischen Valenzlehre offenkundig
werden liessen. Wie ARRHENIUS 1887 zeigte!®, kommen
in wisserigen Elektrolytlésungen frei bewegliche und
voneinander unabhingige Ionen vor, denn nur mit
dieser Annahme liess sich die Leitfihigkeit und das
kryoskopische Verhalten solcher Losungen quantitativ
deuten. Dies ist aber natiirlich unvereinbar mit dem
Bild miteinander verkniipfter Atome, und der Sturm
der Entriistung, welchen die Ionentheorie bei vielen
Chemikern hervorrief, ist leicht verstindlich. Mit den
Plus- und Minuszeichen auf den Ionen taucht jain der
Tat der Dualismus wieder auf, den man mit BERZE-
L1US begraben zu haben glaubte. Aber die Tatsachen
liessen sich nicht wegdiskutieren, und zudem brachte
die Ionentheorie das Verstindnis fiir die Erscheinungen
der Elektrolyse, der Faradayschen Gesetze und der
galvanischen Stromerzeugung. In den Hinden von
Hermuortz und NERNST wurde die Elektrochemie in
wenigen Jahren zu einer exakten Wissenschaft.

Die Tatsachen der Elektrochemie sind in der Tat
unvereinbar mit der unitarischen Valenzlehre, und die
Anorganiker, welche nach 1887 die Wertigkeit der
Elemente in den Verbindungen als Ionenladung zu in-
terpretieren anfingen, kehrten tatsichlich zu einem
dualistischen System zuriick. Man gab sich aber grosse
Miihe, diese Riickwendung zu BERZELIUS nicht offen-
kundig werden zu lassen. Der Glaube, dass alle Verbin-
dungen, auch diejenigen der Metalle, aus Molekeln be-
stehen wiirden, war zu tief verwurzelt. So wurde denn
im allgemeinen die unitarische Valenzlehre auch fiir
den Bereich der anorganischen Stoffwelt beibehalten,
und man hatte sich lediglich an die merkwiirdige Tat-
sache zu gewohnen, dass die Molekiile von Séduren,
Basen und Salzen in wisseriger Losung in Ionen zer-
fallen. Die interionischen Krifte zwischen den Ionen
tduschten ja auch eine nur teilweise Dissoziation bei
den starken Elektrolyten vor; ARRHENIUS spricht des-
halb von einem Gleichgewicht zwischen Salzmolekeln
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und Tonen, so dass man zunichst glaubte, den Beweis
fiir das Vorhandensein von Molekeln auch bei den
Salzen erbracht zu haben:

KCl —= K+ + CI-

Das ist die Situation, in welche ALFRED WERNER
wihrend seines Studiums hineinwichst. Da er in orga-
nischer Chemie doktoriert, lernt er die Vorziige der uni-
tarischen Valenzlehre gut kennen. In seiner Doktor-
arbeit1? iiber die Stereochemie des Stickstoffs hat er die
Lehre von den Valenzen als gerichtete Einzelkrifte in
einem wichtigen Punkt noch ausgebaut. (Syn- und
Antiformen bei Oximen, s. Figur 9.) Zugleich hat er
aber ein offenes Auge fiirdieMéingel des KEKULE-VAN'T
Horr-Schemas. Was ihn stért, ist aber nicht der er-
wihnte, mit der Ionentheorie erfolgte Einbruch des
Dualismus in das unitarische System, d.h. die Schwie-
rigkeit, sich vorzustellen, dass zwei durch die Valenz-
kraft verkniipfte Atome sich als Ionen trennen. WER-
NER mochte sich ndmlich iiberhaupt keine Bilder von
den Atomen und den zwischen ihnen wirkenden Kraf-
ten machen. Das entspricht dem Geist vor der Jahr-
hundertwende, wo WILHELM OSTWALD die reale Exi-
stenz von Atomen iberhaupt leugnete. Nach WERNER
kann die Valenzlehre nur ein Ordnungsschema sein,
welches eine Okonomie des Denkens und Beschreibens
der chemischen Phinomene ermdoglicht. Weil er es
streng vermeidet, iiber die Natur der Atome und der
Valenzkrifte irgendwelche Aussagen zu machen, sind
seine Arbeiten oft schwer verstindlich; man kann ihm
andererseits dafiir nie vorwerfen, atomphysikalisch

Fig.10. Klassische Formel fiir
Kaliumperiodat mit Atomzei-
chen von KEKuLE?,

Tabelle IT1. Klassische Strukturformeln anorganischer Verbindungen

Na-Cl Cl-Mg-Cl Na—-O-Na Mg=0

SN A< 0-A1-0-Al=0 B=N
Cr Pt
PN

|Cl cl Cl Hg-S S=Pt=S

17 W.H. Brace und W.L.BRAGG, Z. anorg. Chem. 90, 153, 169. 182,
185, 235, 246, 270, 277 (1914).

18 S, ARRHENIUS, Z. phys. Chem. 7, 631 (1887).

19 A, HantzscH und ALFRED WERNER, Uber raumliche Anordnung der
Atome in stickstoffhaltigen Molekiilen, Ber. dt. chem. Ges. 23, 11
(1890).

20 A, WERNER, Neuere Anschawungen auf dem Gebiete der anorgani-
schen Chemie (Braunschweig 1905), Vorwort.
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unhaltbare Aussagen gemacht zu haben. WERNER
bemaingelt an der Valenzlehre, mit der er aufwuchs, als
Klassifikationsschema zu versagen, weil sie den Ver-
bindungen hoherer Ordnung nicht Rechnung zu tragen
vermag, welche, wie WERNER sagt, etwa 3/, aller anor-
ganischen Verbindungen ausmachen.

Wir sind den Verbindungen héherer Ordnung schon
begegnet, und ich erwihnte, dass sie fiir das dualisti-

sche System von BERzELIUS keine Schwierigkeit be-
deuteten (Tabelle IT). Die unitarische Lehre steht
ihnen aber hilflos gegeniiber, wenn man von den Ad-
dukten zwischen basischen und sauren Oxiden absieht.
Fiir die sich bei deren Bildung abspielende Reaktion,
der vielleicht wichtigste und am besten bekannte Neu-
tralisationsprozess, hatte auch das Kekulé-System eine
Formulierungsmoglichkeit. Eine der zwei Bindungen,
mit denen der Sauerstoff im sauren Oxid an das Zen-
tralatom gekniipft erscheint, kann man lésen, ohne
dass die Molekel dabei auseinanderbricht, und derart
entstehen freie Valenzen, mit denen die Atome des
basischen Oxides gebunden werden konnen, z.B.:

(¢} [0}
1 U
0=Cr + K-O-K —>» K-0-Cr—0-K
i i
[0} (¢]

Diese Formulierung lisst sich aber nicht anwenden,
wenn sich zwei Chloride miteinander verbinden:

Ol Gl

t
e \Cl

a + 2 KCl —> 2 KCl- PtCl,

Eine solche Addition ist nach der klassischen Valenz-
lehre ganz unverstandlich, was wirklich ein schwerwie-
gendes Unvermégen der Theorie ist, da die Zahl der
bekannten Chlorosalze derjenigen der Sauerstoffsalze
kaum nachsteht. Ebenso gibt es Hunderte von Fluoro-,
Bromo- und Jodosalzen und auch analoge Doppelni-
trite, Doppelnitrate, Doppelsulfate usw.
Schwermetallverbindungen kristallisieren aus Was-
ser gewohnlich als Hydrate, z. B.: FeCly - 6 H,O, und
aus ammoniakalischer Losung entstehen vielfach Am-
moniakate, wie NiSO, - 6 NH;. Auch fiir diese Verbin-
dungen hoherer Ordnung hat die Valenzlehre um 1890
keinerlei Verstindnis. KEKULE zéhlte sie zu den Mole-
kiilverbindungen und wollte damit ausdriicken, dass es
sich nur um lose Addukte zwischen fertigen Molekiilen
handle, also um nebensidchliche Dinge. Es ist richtig,
dass manche Hydrate und Ammoniakate ihr Wasser
bzw. Ammoniak recht leicht wieder abgeben. In der
Regel wird aber ein Teil davon hartnéickig zuriickge-
halten. Wenn man z. B. das Hydrat des Eisenchlorides
trocknet, so entweicht Chlorwasserstoff und es bildet
sich Eisenoxyd. Das beweist, dass die Bindung des
Eisens zum Sauerstoff des Wassers der Bindung zum
Chlor in ihrer Stirke mindestens gleichkommt, und
Formeln, welche nur die Bindung zum Chlor wieder-
geben, sind deshalb sicher unbefriedigend. Auch unter
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den Ammoniakaten gibt es Verbindungen grosser Sta-
bilitit. So kann man das Hexamin des Platinchlorides
mit konzentrierter Salzsiure behandeln, ohne dass
Ammoniak abgelost wird.

Nach 1860 befassten sich nur noch wenige Chemiker
mit derartigen anorganischen Salzen. In Lund wirkte
damals BLOMSTRAND, der immer noch ein Verehrer von
BrrzELIUS war, andererseits sich aber auch den Argu-
menten von KEKULE nicht verschloss. Vielmehr ver-
suchte er eine Synthese der dualistischen und der uni-
tarischen Valenzlehre in einem 1869 erschienenen
Buch?, worin sich auch Strukturformeln von Verbin-
dungen héherer Ordnung finden, z.B. die folgenden
Vorschlage 22:

NH,-NH,-Cl NH,-Cl D H
~
Co-NH,-NH,—Cl Co-NH,-NH,-Cl H—II‘T\
“SNH,-NH;—Cl SNH,-NH,—Cl g
Luteochlorid Purpureochlorid Chlor-
ammonium

Die zwei angefithrten Kobaltamine CoCl,- 6 NH,
und CoCl; - 5 NH, sind um 1850 erhalten und von ihrem
Entdecker 2 nach ihrer auffallenden gelben bzw. roten
Farbe benannt worden, wihrend die Chlorosalze des
Platins schon BERZELIUS bekannt waren. Man erkennt,
dass BLoMSTRAND diese Verbindungen so formuliert,
dass vom Kobalt drei und vom Platin vier Valenzen
ausgehen, wie in den klassischen Formeln der bindren
Chloride CoCl; und PtCl,, bei denen aus der stéchio-
metrischen Zusammensetzung auf die Wertigkeit ge-
schlossen wird. Die Anlagerung von Ammoniak wird
der Fahigkeit des Stickstoffs zugeschrieben, nicht nur
3-, sondern auch 5wertig aufzutreten, wobei angenom-
men wird, dass im NH, noch zwei sich selbst absitti-
gende Valenzen vorhanden seien. Die Metallamine
werden den Ammoniumsalzen an die Seite gestellt,
denn die Analogie der Addition von NH; an das Was-
serstoffchlorid einerseits und an das Metallchlorid an-
dererseits ist ja offensichtlich. Nun lagern aber die Me-
tallchloride meistens mehr Ammoniakmolekeln an als
Chloratome vorhanden sind, und diese Tatsache fithrt
BromsTRAND auf den Gedanken, die NH,-Molekeln
konnten sich unter dem Einfluss des Metalls miteinan-
der verketten, was natiirlich schematisch mit zwei la-
tenten Valenzen am Stickstoff von NH,; formuliert

21 C, W.BLOMSTRAND, Chemie der Jetztzeit (Heidelberg 1869).

22 Tatsichlich schreibt BLomsTRAND Formeln mit einem 6-wertigen
Doppelatom Co,. Das ist darauf zuriickzufiihren, dass angenocmmen
wird, bei Elementen wechselnder Wertigkeit kdnne die Zahl der
betitigten Valenzen sich stets nur um 2 idndern, denn nur so kann
man bei den niederen Wertigkeitsstufen die latenten Valenzen als
eine gegenseitige Absittigung verstehen. Kobalt sollte deshalb 2-
und 4 wertig sein, wobei das letztere stets als Doppelatom auftrat:

~ < . AN N
—Co—Co-: vierwertiges Kobalt. { ~Co_ : zweiwertiges Kobalt.
PR TN

28 E.Frimy, Annls Chim. Phys. [3], 39, 257 (1852); J. prakt. Chem.
[1], 57, 95 (1852).
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werden kann. Bei den Chlorosalzen nimmt Brom-
STRAND Bezug auf das 3wertige Chlor in den Chloriten,
was ihm die Moglichkeit gibt, auch die Chloratome
kettenférmig zu verkniipfen:

Cl Cl=Cl-K
\Pt/

PN

Cl Cl=Cl-K

Nun muss noch ein zweiter Skandinavier genannt
werden, S.M. JORGENSEN, dessen an der Technischen
Hochschule zu Kopenhagen ausgefiithrte priparative
Studien® fiir WERNERS spitere Uberlegungen von
ausschlaggebender Bedeutung wurden. Es war JOR-
GENSEN, der zeigte, dass man von jedem Komplex eine
ganze Salzreihe herstellen kann. Beim Behandeln des
Luteochlorides mit konzentrierter Schwefelsdure ent-
stehen drei Mole Chlorwasserstoff, und das Luteosulfat
[Co(NH,)els (SO,)5 mit Silbernitrat fallt Silberchlorid
aus und in der Losung bleibt das ILuteonitrat
[Co(NH,)4] (NOg),. Es gelingt allgemein, das Chlor im
Luteochlorid durch einen beliebigen Sdurerest zu er-
setzen, d.h. man kann auch Luteo-bromid, -jodid,
-perchlorat, -dithionat usw. herstellen, alles gelbe Salze
von genau derselben Farbe. Analog macht nun Jor-
GENSEN auch eine Reihe von Salzen, ausgehend vom
Purpureochlorid, die alle genau dieselbe rote Farbe
zeigen. Dabei findet er aber, dass sich nur zwei der drei
Chloratome im Purpureochlorid ersetzen lassen. Mit
konzentrierter Schwefelsiure entstehen nur zwei Mole
HCl, und das Purpureosulfat hat die Zusammensetzung
[Co(NH,),Cl] SO,. Ganz offensichtlich ist eines der
drei Chloratome im Purpureochlorid anders gebunden;
es wirkt nicht als Ion wie das Chlor im Ammonium-
chlorid, und es gab nur die Moglichkeit, es direkt mit
dem Kobaltatom verbunden zu formulieren. Um die
Tatsache zum Ausdruck zu bringen, dass das Purpureo-
salz durch Verlust von einer Ammoniakmolekel aus
dem ILuteosalz entsteht, gibt JORGENSEN auch letzte-
rem eine neue Formel:

NH,-S /X
Co~-NH;-NH,-NH,-S —> Co-NH,;-NH,-NH,-S
~ -NH, ~
NH,-NH,-S NH,-NH,-S
Luteosalze Pupureosalze: X = Cl, Br, J, NO,;

Xanthosalze: X = NO,

S = beliebiger Sdurerest

In der Folge zeigt JORGENSEN weiter, dass man nicht
nur Cl, sondern auch andere negative Reste mit dem
Kobalt direkt verbinden kann durch die Gewinnung
von Bromo-, Jodo- und Nitropurpureosalzen und der
Xanthosalze. Durch Variation der Sdurereste S stellt
er von jedem dieser Komplexe Salzreihen von 10-20
Gliedern her. Alle Purpureosalze sind rot und alle Xan-
thosalze gelb.

1889 erhilt JORGENSEN zufillig gritne. Komplexe, die
nur 4 Ammoniak pro Kobalt enthalten, in denen zwei
Chloratome nicht-ionogen, also direkt ans Metall ge-
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bunden sind, und es gelingt ihm auch, zwei Nitrogrup-
pen nicht-ionogen aus Kobalt zu fixieren?, Es bleibt
nun nur noch eine einzige Valenz am Metall fiir das
Ammoniak und den ionogen gebundenen Rest S. Das
fiihrt zu einer Kette mit 4 NH,, und wegen der geneti-
schen Beziehungen bekommen jetzt auch die Luteo-
salze und Purpureosalze eine analoge Formel:

NH,-S _X
Co-NH,-NH;-NH,—NH,~-S Co-NH,-NH,-NH,-NH,-S
SNH,-S NH,-S
Luteosalze Purpureosalze
/X
Co-NH,-NH,-NH,—NH,-S Praseo- und Violeosalze: X = Cl
¢ Croceo- und Flavosalze: X = NO,

Das Erstaunlichste ist aber, dass es je zwei Isomere
der neuen Komplexe gibt. Die griinen Praseosalze und
die violetten Violeosalze haben dieselbe Zusammen-
setzung [CoCly(NH,),]S, wihrend sowohl den rétlichen
Croceo- als auch den reingelben Flavosalzen die Zu-
sammensetzung [Co(NO,), (NH,),] S zukommt. Um
das formelméssig zum Ausdruck zu bringen, muss
JORGENSEN annehmen, dass die drei vom Metall aus-
gehenden Valenzen nicht gleichartig sind.

JORGENSENs Arbeiten sind wirklich prachtvolle pra-
parative Studien. Er befasst sich auch mit Platin-,
Rhodium- und Chromkomplexen. Im Verlaufe von
etwa 20 Jahren hat er mehrere Hundert neue Salze her-
gestellt und sauber charakterisiert, und dieses experi-
mentelle Material bildet den Ausgangspunkt fiir WER-
NER, der nun in die Szene tritt.

WERNER hat 1890 unter HaNTzscH mit einer heute
ebenfallsberiihmten Arbeit iiber die Oxime?!? doktoriert,
und schon zwei Jahre spiter?, zu Anfang 1893, er-
scheint sein Artikel «Beitrag zur Konstitution anorga-
nischer Verbindungen», der das valenzchemische Den-
ken revolutionieren sollte. Es gibt kein zweites Beispiel
in der Entwicklungsgeschichte der Valenzlehre von
dhnlicher Originalitdt. Die Erkenntnis der Bauprinzi-
pien der organischen Verbindungen kann nicht allein
KEKULE zugeschrieben werden??. Auch ohne ihn wire
die unitarische Valenzlehre um 1860 aufgetaucht, und
wir wiirden als Entdecker dann CoOuPER2® oder BUTLE-

24 5. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. [2], 47, 429 (1889); 42, 206
(1890); 45, 274 (1891). °

25 JORGENSEN hat eigentlich die Praseo- und Violeosalze erstmals in
Form des Aethylendiaminkomplexes und nicht des Ammoniak-
Komplexes erhalten. J. prakt. Chem. 39, 1 (1889).

26 ALFRED WERNER, Z. anorg. Chem. 3, 267 (1893}).

27 Die wichtige Arbeit von KeEkuLt findet sich in Justus Liebigs
Annln Chem. 706, 129 (1858).

28 A.S.COUPER, C.r. Acad. Sci. Paris 46, 1157 (1858). Diese Arbeit hat
CouPER wihrend seines Gastaufenthaltes in Paris geschrieben. Das
Manuskript ist tatsichlich vor demjenigen von KEKULE (Zitat 7)
entstanden, wurde dann aber von WURTz, in dessen Laboratorium
CoUuPER arbeitete, fiir mehrere Monate schubladisiert, bevor sie auf
Dringen von Dunas der Académie des Sciences eingereicht wurde.
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ROV? nennen. Die Koordinationslehre stammt aber
eindeutig von WERNER, und die Originalitit seines
Denkens wird noch dadurch bewiesen, dass seine Lehre
den Zeitgenossen so ungewohnt war, dass sie zunichst
kaum beachtet wurde. Erst nach Jahrzehnten wurde
langsam erkannt, dass WERNER 1893 die Aufbauprin-
zipien der anorganischen Stoffwelt fand.

Man kann die Aufgabe, die sich der damals 26jdhrige
ALFRED WERNER Ende 1892 stellte, etwa folgender-
massen charakterisieren: Es gab Hunderte von Fluoro-,
Chloro-, Bromo- und Jodosalze, sowie Doppelnitrate,
Doppelnitrite, Doppelsulfate, Doppelcarbonate usw.;
Hunderte von Salzhydraten und Hunderte von Metall-
ammoniaken einschliesslich der vielen Verbindungen,
welche JORGENSEN beschrieben hatte. Dieses ganze,
grosse Tatsachenmaterial iiberblickend, suchte WER-
NER nach den Regeln, welche die existierenden Verbin-
dungen abzuleiten gestatten und die nicht-existenten
ausschliessen wiirden. Die Blomstrand- Jérgensen-For-
mulierung erfiillt diese Aufgabe offensichtlich nicht,
denn es war nicht ersichtlich, welche Umstiande Halo-
gen oder Ammoniak zur Kettenbildung veranlassen,
und es gab keine Regel iiber die Linge dieser Ketten.
Wenn man sie beliebig lang machen darf, so kann man
Addukte beliebiger Zusammensetzung formulieren.
Das Tatsachenmaterial zeigte demgegeniiber, dass
Halosalze mit 4 und mit 6 Halogenatomen pro Formel-
einheit besonders hiufig sind und Hydrate mit 4 oder
6 H,0 sowie Ammoniakate mit 4 oder 6 NH, pro Me-
tall. Wie JORGENSEN gezcigt hatte, erleiden die in der
Verbindung vorhandenen negativen Reste jeweils
einen Funktionswechsel, wenn man die Zahl der Am-
moniakmolekeln gegeniiber dem Hochstwert 4 oder 6
reduziert.

Als WERNER sich diese Aufgabe stellte, konnte er
nur wenige der Metallkomplexe je gesehen haben, denn
er hatte sich damit vorher nie experimentell beschaf-
tigt. Nur ein intensives Literaturstudium kann ihm
den notwendigen Uberblick tiber das riesige Tatsachen-
material vermittelt haben. In seinem Nachlass fanden
wir lange Listen von Verbindungen, fein sduberlich ge-
ordnet, die er sich angelegt haben muss, um den Uber-
blick iiber die Phinomene zu gewinnen, der die Vor-
aussetzung war fiir den erleuchtenden Gedanken.

Den gesuchten Zusammenhang brachten die Kern-
formeln, in denen vom Metallatom mehr Bindungen
ausgehen als die Wertigkeit angibt. In den Hexaam-
moniakaten setzt er alle NH, an das Metall, dieses zum
Zentralatom eines Komplexes machend, welcher nun
als Ganzes die negativen Sdurereste in zweiter Sphire
bindet. Aus den Arbeiten JORGENSENS schliesst WER-
NER, dass man eines um das andere der NH, durch
Acidoresteersetzenkénne: (a = NH,, R = Alkaliatom).

a Cl
a a. Clf . " Ccl.. Cl
J CL“LP ‘a } Chiree R [m ISCI] -
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Durch diese Reihe wird ein kontinuierlicher Uber-
gang von den Ammoniakaten zu den Doppelsalzen
postuliert, und analoge Uberginge sollen zwischen den
Ammoniakaten und den Hydraten sowie zwischen den
Hydraten und den Doppelsalzen existieren: (w = H,0,
X = Sdureradikal)

a w
a. a w W W
[ac