D
[-A elt

Werk

Label: ReviewSingle

Ort: Braunschweig

Jahr: 1907

PURL: https://resolver.sub.uni-goettingen.de/purl?385489110_0022 | LOG_0212

Kontakt/Contact

Digizeitschriften e.V.
SUB Géttingen

Platz der Gottinger Sieben 1
37073 Gottingen

& info@digizeitschriften.de


http://www.digizeitschriften.de
mailto:info@digizeitschriften.de

Naturwissenschaftliche Rundschau.

Woéchentliche Berichte

iiber die

Fortschritte auf dem Gesamtgebiete der Naturwissenschaften.

XXII, Jahrg.

30. Mai 1907.

Nr. 22,

A. Werner: Untersuchungen iiber anorga-
nische Konstitutions- und Konfigura-
tionsfragen. [Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1907,
Bd. 40, 8. 15—70%).]

In dieser Arbeit liegt uns der von Herrn Werner
am 3. November 1906 in der deutschen chemischen Ge-
sellschaft gehaltene Vortrag in etwas erweiterter Form
vor. In einer auBerordentlich klaren und dibersicht-
lichen Weise werden wir mit den Untersuchungen,
welche zur Aufklirung der Konstitution anorganischer
Verbindungen gefithrt haben, bekannt gemacht, und
die Darlegungen des Verf. beanspruchen noch ein
besonderes Interesse deshalb, weil die meisten und
grundlegenden der in dies Gebiet gehérenden Arbeiten
von Herrn Werner selbst herrithren. In der Tat
waren zu der Zeit, als er begann sich mit diesen
Problemen zu beschiiftigen, kaum die allerersten An-
finge einer Konstitutionsbestimmung anorganischer
Substanzen gemacht, und das bereits Vorhandene
muflte groBtenteils abgeindert oder verworfen werden.

Die zahlreichen Untersuchungen des Verf., die sich
schlieflich iiber die drei groSen Klassen der Metall-
ammoniake, Hydrate und Komplexsalze erstrecken,
nehmen ihren Anfang bei den Metallammoniakver-
bindungen. Fiir diese Gruppe lag bereits experimen-
telles und theoretisches Material, hauptsiichlich von
Blomstrand und Jorgensen, vor. Die Tatsache,
daB in den Metallammoniaksalzen die Siurereste sich
verschieden verhalten kénnen, indem ein Teil durch
die gewdhnlichen Ionenreaktionen nachweisbar, ein
anderer Teil aber keiner doppelten Umsetzung fihig
ist, hatte man in der Weise auszudriicken gesucht,
daf man die reaktionsunfihigen Siurereste direkt,
die sich normal verhaltenden aber nur durch Ver-
mittelung von Ammoniakmolekiilen mit dem Metall-
atom verbunden annahm. Dabei bediente man sich
der Doppelmetallatome, so daB z. B. fiir ein Pent-

amminsalz eine folgendermaBen aussehende Formel
aufgestellt wurde:

X
{ /NH_NH_NEX
0\°=§N H,—NH,—NH—X
X NH,—NH,—X
Es ist nun zunéchst von Nilson und Pettersson,
dann in ausfiihrlicherWeise vom Verf. dargetan worden,
daB die meisten anorganischen Salze in Gasform oder
gelostem Zustande monomolekular sind, so daf also

') Vgl auch P. Pfeiffer, Rdsch. 1901, 16, 366.

die frither angenommenen Formeln halbiert werden
miissen. Eine weitere Aufklirung der Konstitution
aber ergab sich, als man damit begann, auer den von
Jorgensen untersuchten Metallammoniaken mit 6, 5
und 4 Amminresten, sich Verbindungen zuzuwenden,
die noch weniger Ammoniak (oder ein anderes Amin)
im Molekiil enthalten. Da sich bei der Betrachtung
des Trinitrotriamminkobalts, Co(NII;); (N O3)3, zeigte,
daf sich in demselben kein Siurerest mehr durch
Reaktionen nachweisen lie, multe angenommen wer-
den, daB alle drei NO,-Gruppen direkt am Metall-
atom sitzen, eine Anschauung, die durch vergleichende
Bestimmungen des elektrischen Leitvermdgens ge-
stitzt wurde. Von den Hexamminsalzen mit drei
reaktionsfihigen S#ureresten iiber die Pentammin-
und Tetramminsalze mit zwei bzw. einem sauren Ion
sinkt die elektrische Leitfihigkeit der Losungen
sprungweise, um beim Triamminsalz den Wert O an-
zunehmen. Weitere Untersuchungen lehrten, daf die
von Jorgensen angenommene kettenférmige An-
ordnung der Ammoniakmolekiile, wie sie in obiger
Formel durchgefiihrt ist, nicht mehr aufrecht er-
halten werden kann. Da es méglich ist, ein Ammo-
niakmolekiill nach dem anderen durch irgend ein
anderes Amin zu ersetzen, so muf ihre Bindung
von einander unabhiingig sein. Da ferner die Sdure-
reste gegen andere Radikale ausgetauscht werden
kénnen, ohne daB die Ammoniakmolekiile eine Ande-
rung erfahren, so ist auch eine Bindung zwischen
Siiureresten und Ammoniak ausgeschlossen. Es bleibt
nur die Annahme, dafl auch die Ammoniakmolekiile,
ebenso wie die nicht normal reagierenden Siurereste,
direkt am Metallatom sitzen. Fiir das oben erwihnte
Trinitrotriamminkobalt ergibt sich auf Grund dieser
Uberlegungen folgendes Formelbild :

HN. /NO,
H,N-3Co<-NO,
H,N- \NO,

Dabei sollen die punktierten Linien andeuten, daB
man es hier nicht mit gewShnlichen Valenzkriften
zu tun hat, da das Kobalt in diesem Salze nur drei-
wertig ist, sondern daB noch kleinere Affinitatsbetrige,
vom Verf. als Nebenvalenzen bezeichnet, sich bei der
Bildung dieser Verbindungen betatigen. Wahlt man
die zuletzt besprochenen Triamminkobaltsalze zum
Ausgangspunkt, so ergibt sich, daB bei Eintritt eines
weiteren Ammoniakmolekiils die Tetramminsalze mit
einem ionisierten Siurerest, bei Einfithrung von noc.h
mehr Ammoniak in die Verbindung successive die
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Pentammin- und Hexamminsalze mit zwei bzw. drei " . . . OH,
sauren Ionen in analoger Weise sich bilden. Jedes Dichlorosquotriantninksbaltaulerid, [CI2CO(NH3)3]CI’

in den nicht ionisierten Kérper eintretende Ammo-
niakmolekiil verursacht demnach die Ionisierung eines
Ssurerestes. Folgende Verbindungsreihe, die diese
Verhiiltnisse klar zur Anschauung bringt, konnte dar-
gestellt werden:

co¥Bk,  [co¥Hxo,  [colidl|mvoy,

(NOg),’ (NOy),

[Co(NH,)] (N O),.
Dabei sind die zum ganzen komplexen Radikal ge-
horigen ionisierten Atome auBerbalb der Klammer
geschrieben. Die besprochenen Krscheinungen sind
nicht etwa nur an einer grofien Reihe von Kobalt-
salzen studiert worden, sondern bei den Metallen
Chrom und Platin, die noch hauptsiichlich zur Unter-
suchung kamen, ferner beim Rhodium, Iridium und
Eisen verhalten sich die Ammoniaksalze, wie gezeigt,
ganz entsprechend.

Das enorme Material, welches im Laufe der Zeit
hieriiber zusammengetragen worden ist, findet sich in
der Arbeit mit sorgfiltigen Literaturangaben ange-
fithrt und gibt einen Begriff von der vielseitigen und
eingehenden Bearbeitung, die dieses Gebiet erfahren
hat. Die ganze Bedeutung dieser Konstitutionsauf-
klirung aber wird uns erst klar, wenn wir den Dar-
legungen des Verf. iiber die Beziehungen zwischen
den Metallammoniaken, Komplexsalzen und Hydraten
folgen. Ausgehend von einem reinen Metallammoniak
kann man durch allmihlichen Ersatz der Ammoniak-
gruppen durch einfache Salze in das Gebiet der
Doppelsalze und endlich zu reinen Doppelsalzen ge-
langen. Wenn wir bei demselben Beispiel des Tri-
nitrotriamminkobalts bleiben, so kommen den davon
sich auf die geschilderte Weise ableitenden Verbin-
dungen folgende Formeln zu:

(N Oy),
(N H3)3 !

Co [cofNag: | [cofi " |2\ [covoIR,.

(NE ™

noch unbekannt
R bedeutet das Metall und liegt als Ion in den an-
gefiihrten Verbindungen vor. Denken wir uns in der
letzten Formel statt R Kalium, so haben wir das be-
kannte Kobaltkalinmnitrit vor uns, dessen Konstitu-
tion sich so im engen Anschluf an das Metallammo-
niaksalz ableiten 146t. DaB analoge Ubergiinge auch
bei den Ammoniaksalzen der anderen Elemente durch-
gefithrt worden sind, mdge hier nur erwiithnt werden.
Ferner sei noch darauf hingewiesen, daf durch Ein-
fithrung von Salzmolekiilen, die andere Siaurereste als
das Metallammoniaksalz enthalten, Mischsalze resul-
tieren. Durch Behandlung mit Ammoniak kann man
umgekehrt vom Doppelsalz zum Metallammoniak ge-
langen.

Tauscht man in einem Metallammoniaksalz ein
oder mehrere Molekiile Ammoniak gegen Wasser-
molekiile aus, so entstehen Verbindungen, die in be-
zug auf Ionisationsverhiltnisse keine Verinderung
gegeniiber dem Metallammoniak zeigen. So leitet
sich von dem Dichlorotetramminkobaltchlorid, [Cl,Co
(NHjy),]Cl, in dem ein Chloratom ionisiert ist, durch
Ersatz eines Ammoniakmolekiils durch Wasser das

mit ebenfalls einem Chlorion ab. Durch Austritt von
Wasser konnen saure Ionen zum Verschwinden ge-
bracht, durch Einlagerung von Wasser umgekehrt
neue Siurereste in den ionisierten Zustand iiberge-
fiihrt werden, ganz analog wie dies beim Aus- und
Eintritt von Ammoniak bei den reinen Metallammo-
niaksalzen geschildert worden ist. Der auf diese
Weise oben vom Trinitrotriamminkobalt abgeleiteten
Verbindungsgruppe kann daher eine entsprechende
Reihe von Aquosalzen an die Seite gestellt werden:

C1,Co(NH,),. [012 Co ?NHH:)J o, [01 Co Eg ggﬂ cl,,

[ 82

Ersetzen wir alle Ammoniakmolekiile durchWasser,
so kommen wir in die Klasse der reinen Hydrate. Iis
existiert eine fast vollstindig liickenlose Ubergangs-
reihe, die von einem Hexamminsalz zum Hexahydrat
fihrt und die deshalb hier aufgezeichnet werden mége:

[Cr(NH,),]ClL, [01- (ONHﬁs)s] oL, [Cr gg g:g:] o1,
Lertmifon [ertujon
[Crg’%)f] a [Cr(0H,),] Cl,.

noch unbekannt violettes Chromchloridhydrat

Durch Austritt von Wasser kommt man zu den
Hydraten mit weniger ionisierten Siureresten. Ein
solches liegt z. B. im griinen Chromchloridhydrat vor.
Allerdings enthiilt dasselbe auch 6 Mol. Wasser, wie
sein violettes Isomeres. 2 Mol. aber sind hier nicht
in direkter Verkettung mit dem Chrom, sondern in
anderer Weise, vielleicht an die Séurereste gebunden,
in dem Komplex vorhanden, wihrend an ihrer Stelle
zwei Chloratome an das Metallatom getreten und in
den nicht ionisierten Zustand iibergegangen sind.
Die Isomerie von violettem und griinem Chromchlorid-
hexahydrat 1a6t sich auf Grund dieser und anderer
Uberlegungen, auf die hier nicht niiher eingegangen
werden kann, durch folgende Formelbilder ausdriicken :

[Cr(0H,),Cl,,  [CLCr(0H,),]Cl + 2H,O0.
violettes Salz griines Salz

Also auch bei den Hydraten gelingt es, durch
Anwendung der aus dem Verhalten der Metallammo-
niake abgeleiteten Prinzipien Konstitutionsbestim-
mungen subtiler Art durchzufithren. — Es ist ein-
leuchtend, dal zwischen den beiden Klassen der
Komplexsalze und der Hydrate Ubergangsreihen be-
stehen. Tatsichlich konnten dieselben in #hnlicher
Weise, wie oben erliutert, durch Darstellung einzelner
Glieder in manchen Fillen realisiert werden. — Be-
trachtet man die grofie Zahl der Metallammoniaksalze,
ferner derjenigen Verbindungen, die sich von ihnen
durch Ersatz von Ammoniakmolekiilen durch andere
Amine, durchWasser oder einfache Metallsalze ableiten,
so bemerkt man, dafl die Zahl, welche ausdriickt, wie
viele Gruppen im Maximum direkt an das Metallatom
gebunden sind, in den meisten Fillen gleich 6 ist.
Das regelmifige Auftreten dieser Zahl, die vom Verf.
als Koordinationszahl bezeichnet wird, 1la6t alinen,
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daB ihr eine tiefere Bedeutung zukommt. Vom Verf.
wird die Vermutung ausgesprochen, daB es sich hier
um eine Raumzahl handelt.

Nach dieser kurzen Abschweifung soll noch einmal
auf die Anwendbarkeit der geschilderten Prinzipien zur
Losung von Konstitutionsproblemen zuriickgekommen
werden. Wie Verf. zeigt, finden sich auch in der an-
organischen Chemie eine grofe Anzahl von Isomerie-
erscheinungen, die nun, #hnlich wie dies schon lange
in der organischen Chemie der Fall ist, auch hier in
zahlreichen Fillen eine Aufklirung erfahren haben.
In erster Linie ist die Ionisationsmetamerie zu
nennen, eine Isomerie, die darauf beruht, daB zwei
gleich zusammengesetzte Substanzen verschiedene
Tonen enthalten, wie dies z. B. bei folgenden Ver-
bindungen zutrifft:

[0£S<8>Pt(N H3),,:| (OH), und [g 8>m (N H.J),,] 80,.

Beide Korper haben die empirische Formel Pt(NHj),
$0,(0OH)y; im einen Fall aber haben wir, infolge der
Hydroxylionen, eine starke Base, im anderen Fall
ein normales Sulfat, dessen SO,-Ion durch Baryum-
salze nachgewiesen werden kann, vor uns. Die Salz-
isomerie kommt dadurch zustande, dal Radikale
tautomerer Siuren in zwei verschiedenen Arten an
das Metallatom sich anlagern konnen. Von der
Rhodanwasserstoffsiure leiten sich so z. B. die folgen-
den Isomeren ab:

s s,
[NC')ENCO N H3)4]X, [%QN Co(N H3)4]X

und zwar konnte durch geeigneten Abbau gezeigt
werden, wie die Formeln auf die vorliegenden Sub-
stanzen zu verteilen sind. Eine neue Isomerie tritt
auf, wenn zwei Metallatome sich am Aufbau eines
Molekiils beteiligen, indem die Zugehorigkeit der
iibrigen vorhandenen Gruppen zu den beiden Metallen
eine verschiedene sein kann:

[Pt(NH,),][PtCl,] und [PthHS)a][Ptgl?aJ'

Fiir diese Erscheinung ist der Name Koordinations-
isomerie eingefithrt worden. Oben war bereits die
Rede von der Isomerie zwischen den beiden Chrom-
chloridhexahydraten, die auf eine verschiedene Bin-
dungsweise der Wassermolekiile zuriickgefiihrt wer-
den konnte und die deshalb als Hydratisomerie
bezeichnet wird. Ferner wird auch noch durch Poly-
merie das Auftreten von zahlreichen empirisch gleich
zusammengesetzten und doch verschiedenen Substan-
zen verursacht.

Aber Verf. hat sich nicht nur mit der Autklirung
derartig noch relativ einfacher Verbindungen be-
falt, sondern sich auch noch ganz komplizierten
Kérpern, die 2 bis 4 Metallatome im Molekiil ent-
halten, zugewandt und AufschluB iiber die Struktur
derselben gebracht. Doch sei dies schwierige Gebiet
hier nur gestreift, hingegen mogen noch ein paar
Worte iiber seine Konfigurationsbestimmungen an-
gefiigt werden. Auf Grund der Tatsache, daB in den
meisten Fillen sich sechs Gruppen um das Metall-
atom scharen, sucht Verf. sich eine Vorstellung von
der riumlichen Anordnung eines solchen Komplexes
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zu machen. Er denkt sich das Metallatom im Zen-
trum, die sechs mit ihm verbundenen Gruppen in
den Ecken eines reguliren Oktaéders sitzend. Diese
Formulierung steht im guten Einklange mit gewissen
Isomerieerscheinungen, die sich durch rein strukturelle
Verschiedenheiten nicht erkliren lassen. Die beiden
Isomeren, die bei den Substanzen mit einem kom-

plexen Radikal der allgemeinen Formel [Meﬁ*] auf-
2

gefunden werden, lassen sich durch das Oktagder-

schema in folgender Weise veranschaulichen:
B B
A| B A A
sy 0| .
L/ e
A | A A | A
A B
Eine durch die beiden Gruppen B gelegte Schnitt-
fliche enthélt die beiden Gruppen B einmal in Kanten-
und einmal in Diagonalstellung :

A B A
A>Me<B

A>Me<p:

Die Art der Isomerie, sowie die Eigenschaften der
Isomeren erinnern ganz an die geometrische und an
die Cis-Trans-Isomerie der organischen Chemie. Wie
man hier durch intramolekulare Reaktionen fiir jedes
der beiden Isomeren ermitteln konnte, welche der
Formeln ihm zukommt (z. B. der Maleinséiure die
Cis-, der Fumarsiure die Transformel), so ist eine
dhnliche Konfigurationsbestimmung auch fiir diese
anorganischen Substanzen durchgefiihrt worden, so
dafl wir auch von einer Cis- und Trans-Reihe sprechen
konnen. Die einzelnen Glieder der Cis-Reihe, wegen
ihrer violetten Farbe frither als Violeosalze bezeichnet,
lassen sich in einander iiberfiihren, und dasselbe ist
bei den griinen Transverbindungen (Praseosalze) der
Fall. Folgende in genetischer Beziehung zu einander
stehenden Salze sind z. B. yon P. Pfeiffer aus ein-
ander dargestellt worden:

1
1. [CrSl’]:)“]X —> [Cl'g;:]x )
Cis-Reihe
— [Cr?J:JX = [CrgﬁgN)i]X,

Violeosalze

\ |
2. [Crg‘]i]x l [CreB;:]X — [%rgng)z]X.

Trans-Reihe Praseosalze

Aus dem Angefiihrten ist ersichtlich, daf die
anorganische Chemie durch die Untersuchungen des
Verf. in bezug auf Konstitutions- und Konfigurations-
bestimmungen in keiner Weise mehr hinter der orga-
nischen Chemie zuriicksteht, sondern, dafl es jetat
auch hier méglich ist, Isomerieerscheinungen der
feinsten und kompliziertesten Art, sowohl der Struktur-
als der Stereochemie entnommene Probleme, der Auf-
klirung und Lésung zuzufiihren. Die Anwendung
dieser Prinzipien auf noch andere Gebiete der an-
organischen Chemie 148t eine Fiille von bedeutenden
Resultaten fiir die Zukunft voraussehen. D. 8.

1) en = Athylendiamin.
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