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Hochgeehrte Versammlung! Gestatten Sie mir in
erster Linie, der hochangesehenen Schwedischen Akademie
der Wissenschaften fiir die mir gewdhrte Auszeichnung
und fiir die hohe Ehre, heute vor Ihnen ein Bild vom
Fortschritt unserer Kenntnisse vom Bau der Molekiile
entwickeln zu kénnen, meinen verbindlichsten Dank aus-
zusprechen.

Meine Damen und Herren!

Mit der Aufstellung einer Hypothese iiber die Anord-
nung der Atome in stickstoffhaltigen Molekiilen habe ich
meine wissenschaftlichen Arbeiten begonnen. Die Hypo-
these hat in der Folgezeit gute Friichte getragen; doch
muB ich es mir versagen, hier ndher auf diese Vorstel-
lung einzugehen, denn die experimentelle Bestitigung
ihrer Folgerungen ist das Verdienst meines Lehrers
A.Hantzsch. Ebenso mdochte ich auf die in meiner Ab-
handlung ,,Beitrige zur Theorie der Affinitdt und Valenz*
entwickelten Vorstellungen nur hinweisen, denn die daraus
sich ableitenden SchluBfolgerungen beginnen erst jetzt den
EinfluB auszuiiben, den man von ihnen erwarten darf. Ich
will mich vielmehr hier darauf beschrinken, niher auf die-
jenigen meiner Arbeiten einzugehen, welche sich mit der
Konstitution und Konfiguration von Verbindungen be-
fassen, die vor zwanzig Jahren, im Gegensatz zu friiher,
nur noch wenig beriicksichtigt wurden, d. h. mit der
Konstitution und Konfiguration der sogenannten Molekiil-

verbindungen.
1 *
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Die Molekiilverbindungen waren wihrend der groBen
Entwicklungsepoche der organischen Chemie, in welcher
die Strukturlehre ausgebaut wurde, zu Stiefkindern ge-
worden, und nur einzelnen derselben wurde noch Beach-
tung geschenkt, weil ihnen ein praktisches Interesse zu-
kam. Diese Vernachldssigung ist dadurch zu erkliren,
dalB3 sich die Konstitution dieser Verbindungen nicht auf
derselben valenzchemischen Grundlage entwickeln lieB,
wie die Konstitution der organischen Verbindungen. Um
so mehr muB deshalb hervorgehoben werden, daB3 sich
gerade in jener Zeit eine der wichtigsten Gruppen der
Molekiilverbindungen, diejenige der Metallammoniake, in
Schweden einer sorgsamen Pflege zu erfreuen hatte, nim-
lich durch C. W. Blomstrand und P. T. Cleve. Diese
beiden Forscher hatten die theoretische Wichtigkeit dieser
Verbindungen, deren Eigenart Berzelius veranlaBt hatte,
sie zu den ,,gepaarten Verbindungen‘ zu stellen, erkannt.
Der erste hat ihre Kenntnis in theoretischer, der zweite
in experimenteller Hinsicht wesentlich geférdert. '

Blomstrand schloB in seinen Entwicklungen direkt
an Berzelius an, indem er iber die Art und Weise,
wie die Komponenten der gepaarten Verbindungen in den
Molekiilen aneinandergekettetsind, bestimmte Vorstellungen
entwickelte. Hierbei hielt er sich an das Vorbild, welches
die Konstitutionsformeln der organischen gepaarten Ver-
bindungen ihm gaben, d. h. er reihte die Komponenten
kettenférmig aneinander. Der Verbindung CoCl,.6NH,
gab er z. B. folgende Konstitutionsformel:

.NH,.NH,.NH,.Cl

Co NH, .NH, .NH,.Cl-

Aber schon zur Zeit von Blomstrand war bekannt, daQ3
in gewissen dieser Additionsverbindungen von Ammoniak
an Metallsalze die einzelnen Siurereste verschiedene Funk-
tion besitzen konnen, indem die einen fester, die anderen
lockerer gebunden sind. Dieser Tatsache pa(te Blom-
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strand seine Formulierung in der Weise an, dal3 er die
fester gebundenen als an das Metallatom gekettet auf-
faBte, die lockerer gebundenen als Endglieder der Am-
moniakketten betrachtete. So stellte er z. B. fir die
Xanthosalze folgende Formel auf:

.NO,

Co.NH,.NH,.X

| .NH,.NH,.NH, .X
. .NH,.NH,.NH,.X’

Co.NH,.NH,.X
.NO,

in welcher nach der damaligen Auffassung ein Doppel-
kobalatom angenommen wurde.

Den weiteren Fortschritt in der Erkenntnis der Kon-
stitution der Metallammoniake verdanken wir auch wieder
einem nordischen Forscher, nidmlich dem dinischen
Chemiker S. M. Jorgensen, der durch klassische Unter-
suchungen das Gebiet der Metallammoniake erweitert
und vertieft hat. Jorgensen zeigte, daB3 die Formeln mit
Doppelmetallatomen unhaltbar sind, und ferner, daB nicht
nur ein, sondern auch zwei Sdurereste mit dem Metall-
atom in direkter Bindung stehen kénnen. Er konnte
ferner zeigen, daB beim Austritt von einem Molekiile
Ammoniak aus den ammoniakreichsten Verbindungen,
welche immer sechs Molekiile Ammoniak auf ein Metall-
atom enthalten, und in denen sich simtliche Siurereste
in lockerer Bindung befinden, ein, und beim Austritt
von zwei Molekiillen Ammoniak zwei Sdurereste in direkte
Bindung zum Metallatom treten. Hieraus schloB er,
daB diese beiden Sidurereste in den Hexamminsalzen der
dreiwertigen Metalle nur durch Zwischenstellung je eines
Ammoniakmolekiils vom Metallatom getrennt sind, woraus
sich fiir die Hexamminsalze folgende Formel ergab:

X.H,N.

X i, Co-NH, NH, NH, . NH,.X.
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In diesem Entwicklungsstadium befand sich die Kon-
stitutionslehre der Metallammoniake, als ich mich mit
diesen Verbindungen zu beschiftigen begann. Auf Grund
des Verhaltens der Verbindungen erkannte ich, daB beim
Austritt eines weiteren Ammoniakmolekiils auch der dritte
Siurerest in direkte Bindung zum Metallatom gelangt.
Das ist aber nur moglich, wenn auch dieser Sdurerest in
den Hexamminsalzen nur durch ein Ammoniakmolekiil
vom Metallatom getrennt ist. Ferner fand ich, da8 auch
die anderen Ammoniakmolekiile durch Saureradikale, die
in direkte Bindung zum Metallatom treten, ersetzt werden
konnen. Daraus ergab sich die Folgerung, daB die Am-
moniakmolekiile iiberhaupt nicht kettenférmig aneinander-
gelagert sein kénnen, sondern sdmtlich mit dem Metallatom
in direkter Bindung stehen miissen. Fiir die Hexammin-
metallsalze muBte infolgedessen folgende Konstitutions-
formel abgeleitet werden:

H,N. .NH,
H,N.Me.NH, | X,,
H,N. .NH,

und fiir die daraus durch Ammoniakverlust entstehenden
Verbindungen die folgenden:

H,N. .NH, H,N. .NH,
H,N.Me .NH,| X,, |H,N.Me .X | X,
HN. .X HN. .X
HN. .X
H,N.Me.X|.
HN. .X

DaBl anderen Metallammoniaken, z. B. den Platinam-
moniaken, Chromiaken usw., analoge Konstitutionsformeln
zukommen miissen, zeigte ihr chemisches Verhalten.

Die verschiedene Funktion der Siurereste in den be-
sprochenen Verbindungen konnte im Sinne der von Ihrem
berithmten Mitglied Herrn Prof. Arrhenius aufgestellten
elektrolytischen Dissoziationstheorie auch in der Weise
interpretiert werden, daB die in direkter Bindung mit dem
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Metallatom stehenden Sdurereste in Losung nicht abdis-
soziieren, wahrend die vom Metallatom nicht direkt ge-
ketteten als selbstdndige Ionen auftreten. Es mubBte des-
halb moglich sein, auf physikalisch-chemischem Wege,
durch Bestimmung der elektrolytischen Leitfihigkeit, die
abgeleiteten SchluBfolgerungen experimentell zu priifen.
Das Resultat der gemeinschaftlich mit meinem Freunde
A. Miolati durchgefiihrten Untersuchung bestitigte die
Folgerung in vollem Umfange, denn es wurde gefunden,
daB die Verbindungen, von denen angenommen wurde,
daB sie simtliche Sdurereste in direkter Bindung mit dem
Metallatom enthalten, elektrolytisch so wenig dissoziiert
sind, daB sie sich nahezu als Nichtleiter verhalten. Dieses
wichtige Ergebnis ist dann spiter durch eine gemein-
schaftlich mit Ch. Herty durchgefiilhrte Untersuchung
noch einmal bestitigt worden. Damit war die sichere
experimentelle Grundlage gewonnen, auf der das neue
Lehrgebdude von der Konstitution der anorganischen Ver-
bindungen errichtet werden konnte. Der neu gewonnene
theoretische Gesichtspunkt, der als leitendes Motiv fiir
die Beurteilung der Konstitution zu beriicksichtigen war,
1aBt sich folgendermafBen zusammenfassen.

Die Elementaratome haben auch dann, wenn sie im
Sinne der dlteren Valenzlehre gesattigt sind, immer noch
geniigend chemische Affinitdt zur Verfiigung, um andere,
scheinbar ebenfalls gesdttigte Atome und Atomgruppen
zu binden, und zwar unter Erzeugung ganz bestimmter
Atombindungen. Dieser Satz ist heute auf Grund der
Untersuchung einer sehr groBen Anzahl von Molekiilver-
bindungen, welche man jetzt als Komplexverbindungen
bezeichnet, in so reichem MaBe experimentell begriindet,
daB wir ihn als Ausgangspunkt unserer weiteren Ent-
wicklungen wihlen diirfen.

Eine erste Frage, die wir zu beantworten haben, ist
die nach der Zahl der Atome, welche in direkter Bindung
mit einem als Zentrum eines komplexen Molekiils wirken-
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den Atoms stehen kénnen. Es hat sich gezeigt, daB diese
Zahl, die maximale Koordinationszahl genannt worden ist,
von der Natur der Elementaratome, welche miteinander
verbunden sind, bestimmt wird. Bis jetzt hat man die
maximalen Koordinationszahlen vier, sechs und acht be-
obachtet, was den theoretisch mdglichen symmetrischen
Gruppierungen einer entsprechenden Anzahl von Punkten
um ein Zentrum entspricht, wenn die benachbarten Punkte
gleiche Entfernung haben. Doch ist zu bemerken, dafl
die Zusammensetzung der komplexen chemischen Ver-
bindungen nicht immer der maximalen Koordinationszahl
des Zentralatoms entsprechen muB, denn es gibt koordi-
nativ ungesittigte Atome, genau wie es valenzchemisch
ungesittigte gibt.

In der anorganischen Chemie spielt die Koordinations-
zahl sechs eine vorherrschende Rolle, was im Vorwiegen
von Komplexverbindungen mit komplexen Radikalen (MeA,)
zum Ausdruck gelangt. Wenn wir irgend eine binédre Ver-
bindung, deren Zentralatom die Koordinationszahl sechs
hat, betrachten, so ist deshalb zu erwarten, daB sie die
Fahigkeit haben wird, neue Komponenten zu addieren,
bis der Koordinationszahl sechs des Zentralatoms geniigt
wird. Das Experiment hat diese Folgerung bestatigt.
Als einfaches Beispiel sei Platintetrachlorid gewdhlt. Es
bildet z. B. folgende Additionsverbindungen:

.CIR | CIR
CLPt: R Cl, Pt: NH,’ ClL Pt: NH”’
OH, OH
Cl Pt: CIR C14Pt:OHZ; usw.

deren Konstitutionsformeln durch eingehende Unter-
suchungen sichergestellt werden konnten. Die Formeln
zeigen, daB sich die frither als Doppelsalze zusammen-
gefaiten Verbindungen, ferner die Metallammoniake und
die Hydrate in konstitutioneller Beziehung vollstindig
entsprechen, und daB Zwischentypen bestehen, die so-
wohl der einen als der anderen Gruppe angehdren. Ich



—_ 9 —_—

habe diese konstitutionellen Beziehungen durch den Nach-
weis gegenseitiger Uberginge der Verbindungen in zahl-
reichen Fillen bestitigen kénnen.

Alle Verbindungen, welche sich wie die soeben er-
wihnten Derivate des Platinchlorids durch einfache Ad-
dition bilden, faBt man heute als Anlagerungsverbindungen
zusammen. Sie stellen eine der Hauptgruppen der Ver-
bindungen héherer Ordnung dar. Es wiirde zu weit fiihren,
auch nur versuchen zu wollen, Thnen zu zeigen, wie um-
fangreich die experimentellen Tatsachen sind, welche sich
auf Grund der entwickelten Vorstellung haben theoretisch
einheitlich zusammenfassen lassen. Zur allgemeinen Orien-
tierung sei nur hinzugefiigt, daB sich das Verhalten des
Platinchlorids in ganz gleicher Weise bei den verschieden-
sten Verbindungen erster Ordnung wiederfindet.

Den Anlagerungsverbindungen stellt sich eine zweite
Gruppe von Verbindungen héherer Ordnung an die Seite,
namlich die Einlagerungsverbindungen. Diese entstehen,
wenn infolge der Aufnahme einer neuen Komponente die
Siurereste einer Verbindung aus der direkten Bindung
mit dem Metallatom verdrdngt werden. Als Beispiel diene
das folgende:

O,N\_ . NH, 'O,N\. /NH,
0,N—Co—NH, +NH,=|O,N—Co—NH,|Cl.
Cl’" “\NH, H,N  NH,

Dabei andert sich die Funktion des Sdurerestes voll-
stindig, denn er wirkt nach der Addition von Ammoniak
als ionogene Gruppe, wihrend er vorher nichtionogen ge-
bunden war. Dies veranlaBt uns anzunehmen, daB sich
der Siurerest nach dem AdditionsprozeB in einer zweiten
Bindungssphire befindet, in der er zur Ionenbildung be-
fahigt ist. Mit Hilfe der elektrischen Leitfahigkeit konnten
wir in einer ganzen Reihe von Fillen den Vorgang der
Einlagerung messend verfolgen und damit auch fiir die
Beurteilung der Bildung solcher Einlagerungsverbindungen
sichere experimentelle Grundlagen schaffen. Der Additions-
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vorgang unter Funktionswechsel der Sdurereste kann so
oft erfolgen, bis sich sdmtliche Sdurereste in ionogener
Bindung befinden. Man gelangt dann zu den Grenztypen
der Einlagerungsverbindungen, zu denen bei den Metall-
ammoniaken die Hexamminsalze gehoren, von deren Be-
trachtung wir ausgegangen sind. Ein solches Hexammin-
salz haben wir uns somit vorzustellen als ein Metallatom,
an welches in erster Sphire sechs Ammoniakmolekiile oder
Aminmolekiile durch Vermittlung des Stickstoffs gekettet
sind, wihrend sich die Sduregruppen in einer zweiten Sphire
befinden. In der Formel driicken wir dies folgender-
mafen aus:
[Me(NH,),] Xn.

In den Metallammoniaken kénnen Ammoniakmolekiile
durch Wassermolekiile ersetzt werden, und das Wasser
spielt in diesen Verbindungen dieselbe Rolle wie das Am-
moniak. Dem Beweis dieses Satzes habe ich, weil er von
fundamentaler Wichtigkeit ist, eine groBe Reihe von Ar-
beiten gewidmet. Wir diirfen ihn heute als bewiesen
betrachten, denn wir kennen jetzt fast liickenlose Uber-
gangsreihen zwischen den Metallammoniaken und den Ver-
bindungen der Metallsalze mit Wasser, welche letzteren
nichts anderes als die Hydrate der Metallsalze sind. Eine
solche Ubergangsreihe, in der nur noch ein Glied fehlt,
ist z. B. bei den Salzen des dreiwertigen Chroms be-
kannt:

NH NH
[Cr(NH,),] X, { ( 3)s ]X3§ [CrEOHngJ 3
(NH;)s v . (NH ) . NH,
C (OH)). X, Cr(OH) X5 (OH) X5
[Cr (OH.. 6] X3 *

Da das Wasser in den Hydraten somit dieselbe Rolle
spielt wie das Ammoniak in den Metallammoniaken, so
ist zu erwarten, daBl beim Austritt von Wasser aus den
Hydraten einzelne der zur Verbindung gehdrigen Siure-
reste ebenfalls einen Funktionswechsel erleiden werden.



Auch diese Folgerung konnte durch das Experiment be-
stidtigt werden, und bei dieser Gelegenheit ist auch die
Ursache der Verschiedenheit von blauem und griinem
Chromchloridhexahydrat erkannt worden. Es konnte ge-
zeigt werden, daB das blaue Chromchlorid normales Hexa-
quochromchlorid ist, wihrend das griine folgender Kon-
stitutionsformel entspricht:
[CL,Cr(OH,),]C1+2H,0.

Die Isomerie beruht somit auf einer verschiedenen
Bindungsweise des Hydratwassers, und diese Art der
Isomerie ist deshalb als ,,Hydratisomerie bezeichnet
worden.

Die Erkenntnis der Natur der Hydrate der Metall-
salze ist von groBer Wichtigkeit geworden. Durch den
Nachweis, daB die Wassermolekiile in den Hydraten sich
durch substituierte Wassermolekiile, als welche auch Metall-

hydroxyde Me'8II:II und Metallsauerstoffsalze aufgefaBt

werden konnen, ersetzen lassen, wurde es moglich, das
Gebiet der sogenannten mehrkernigen Verbindungen zu
erschlieBen. Eine groBe Klasse dieser Verbindungen, in
denen Metallatome durch den Sauerstoff von Radikalen
wie OH, OAc usw. nichtionogen miteinander verkettet
sind, hat in der anorganischen und in der Mineralchemie
eine recht groBe Bedeutung. Die Konstitution von basischen
Salzen wie Atakamit, Langit, Alunit usw. und diejenige
der Gruppe des Schweinfurter Griins, der Apatite usw.
wurden klargelegt und harmonieren in schonster Weise
mit den Konstitutionsbildern der einfacheren Verbindungen,
wie aus folgenden Formeln ersichtlich ist:

{Cu[(HO),Cul, X, {Al[(HO)gAl]Q}SO4

Atakamit. Alunit. SO4K ’
OAsO ‘OPO,Me’
Cu<>Cu> X,, Me( OMe ) X,.
0AsO /, OPO,Me/,

Schweinfurter Griin. Apatite.



Aber auch das Studium der Aquoammoniakmetallsalze
hat zu wichtigen Ergebnissen gefiihrt. Die Eigenschaft
dieser Verbindungen, sauer zu reagieren, und ihre Fahig-
keit, in sogenannte Hydroxoverbindungen iiberzugehen,
wie z. B.

OH, | OH
| Cola, %o = FX | Coixay, 5.

hat neues Licht auf den Vorgang der Hydrolyse, ferner
auf die Natur der Basen und auf den Vorgang der Salz-
bildung geworfen. Es hat sich ndmlich gezeigt, dal diese
Hydroxoverbindungen, je nach der Natur der Zentral-
atome und der mit diesen verbundenen Gruppen, ganz
verschiedenen Charakter aufweisen kénnen. Sie koénnen
die ganze Stufenleiter vom ganz neutralen bis zum stark
basischen Charakter zeigen, und dies wird dadurch be-
dingt, daB die an das Metallatom geketteten Hydroxyl-
gruppen geringere oder groBere Tendenz haben, die in
kleinem Betrage im Wasser enthaltenen Wasserstoffionen
zu ketten. Je groBer diese Tendenz ist, um so stirkere
Basen sind die Hydroxoverbindungen. Auf dieser Grund-
lage gelangen wir zu einer neuen Definition fiir die Basen,
dahingehend, daB3 die Basen Verbindungen sind, welche
die Fihigkeit besitzen, die Wasserstoffionen des Wassers
zu ketten und dadurch das Gleichgewicht zwischen dem
Wasser und seinen Ionen durch Aufnahme von Wasser-
stoffionen zu storen, was eine VergroBerung der Hydroxyl-
ionenkonzentration zur Folge hat. Die Hydrolyse beruht
auf einer teilweisen Spaltung der Aquosalze in Hydroxo-
verbindungen und Sduren, und die Salzbildung auf der
Entstehung von Aquosalzen durch Addition von Siuren
an Hydroxoverbindungen. Auch fiir die Beurteilung der
Konstitution der Oxoniumsalze liefert die Kenntnis des
Verhaltens der Aquosalze die theoretische Grundlage.

Nachdem im vorhergehenden einige der Hauptgebiete
skizziert worden sind, auf denen die Koordinationstheorie
mit ordnender Hand eingegriffen und System in die fast



uniibersehbare Mannigfaltigkeit der im Laufe der Zeit an-
gesammelten Verbindungen héherer Ordnung gebracht hat,
mag noch mit einigen Worten auf die Affinitdtswirkungen
eingegangen werden, welche die Bildung dieser Verbin-
dungen veranlassen. Ich habe diese Affinititswirkungen
Nebenvalenzen genannt, zur Unterscheidung von den als
Hauptvalenzen bezeichneten Affinitdtswirkungen, welche
die Entstehung der Verbindungen erster Ordnung bedingen.
Trotz der Reichhaltigkeit des experimentellen Materials ist
es auch heute noch nicht mdéglich, in vollkommen scharfer
Weise den Unterschied zu charakterisieren, der zwischen
den beiden Valenzarten besteht. Die neuesten Unter-
suchungen haben aber gezeigt, daB ein prinzipieller Unter-
schied zwischen Haupt- und Nebenvalenzen nicht besteht
und daBl beide Valenzarten fiir den Zusammenhalt der
Atome in den Molekiilen vollstindig gleiche Bedeutung
haben. Es bleibt somit nur die Moglichkeit eines gradu-
ellen Unterschieds bestehen. Diesen graduellen Unterschied
erblicke ich darin, daBl der wechselnde Affinitdtsbetrag,
welcher einer Hauptvalenz entspricht, so grof3 ist, daf er
geniigt, um ein Elektron zu ketten, wahrend der Affini-
titsbetrag einer Nebenvalenz dafiir zu klein ist. Die Folge
davon ist, daB die durch Hauptvalenzen zwischen Atomen
bewirkten Vorgidnge von elektrischen Erscheinungen be-
gleitet sein kénnen, wihrend dies bei den durch Neben-
valenzen veranlaBten nicht der Fall ist.

Bis jetzt haben wir bei der Betrachtung der Koordi-
nationsverbindungen nur die Affinitdtsbeziehungen zwischen
den zum Atomverband gehérigen Atomen beriicksichtigt,
die gegenseitigen Stellungen dieser Atome in den Mole-
kiillen aber unberiicksichtigt gelassen. Es handelt sich so-
mit nun um die Frage, in welcher Weise die sechs Gruppen,
welche in den komplexen Radikalen MeA, mit dem Zentral-
atom verbunden sind, um dieses Atom rdumlich gelagert
sind. Diese Frage kann durch experimentelle Priifung der
aus den verschiedenen Gruppierungsmoglichkeiten in bezug



auf das Auftreten von Isomerieerscheinungen sich ergeben-
den Folgerungen beantwortet werden. Dal die Lagerung
der sechs Gruppen um das Zentralatom eine symmetrische
sein muB, wird experimentell dadurch wahrscheinlich ge-
macht, daB es trotz vieler Versuche niemals moglich
A5 1
B 7‘ ’
Isomerieerscheinungen aufzufinden. Von symmetrischen
Lagerungen koénnen nun folgende in Betracht kommen:
1. die ebene, 2. die prismatische und 3. die oktaedrische

(Fig. 1). Die ebene und prismatische Lagerung verlangen

A A A A
Y
A\/J 4 /"—17"
& He A
yrd \/7 A i
| “

LT

war, bei Verbindungen mit komplexen Radikalen: [Me

!

A

-~

4

Fig. 1.

fiir Verbindungen mit komplexen Radikalen: [Me}i? [, das
1]

Auftreten von drei isomeren Formen, wihrend die okta-
edrische Lagerung nur die Existenz von zwei isomeren
Verbindungen dieser Art voraussieht (Fig.z). Letztere
Isomeren sind dadurch charakterisiert, daB die eine Form
die beiden Gruppen B in zwei benachbarten Stellen der
oktaedrischen Lagerung enthilt, wihrend die zweite sie
in entfernteren Stellen (Diagonalstellung) enthilt.

Die experimentellen Untersuchungen haben nun er-
geben, daB Verbindungen mit komplexen Radikalen:

[Me E?} , in der Tat in zwei isomeren Formen auftreten,
4

wihrend die Existenz von drei isomeren Formen in keinem
Falle nachgewiesen werden konnte. Die Aufkldrung dieser
Isomerieerscheinungen, die zuerst in der Platinreihe und dann
in der Kobaltreihe beobachtet worden sind, hat mich lange
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Jahre beschiftigt, und es muBten sehr viele Verbindungen
dargestellt werden, um das Material zu erhalten, an dem
die theoretischen Folgerungen gepriift werden konnten.
Ohne dieses ausgedehnte Material an Verbindungen wire
es ganz unmoglich gewesen, einen Einblick in die Lage-
rungsverhiltnisse der Atome in diesen Molekiilen zu ge-
winnen. Heute kennt man beim Kobalt iiber zwanzig

A P 8
A [ P A\l Pz A\| A
Me Me Me
a | N5 prd | N a | ~4

A 8 &

A Vo3 AA

(A
A -8 A &
/
A
A -4
4 4 ' 4
A B
Fig. 2.

verschiedene Verbindungsreihen, welche die erwdhnte Iso-
merie aufweisen, und auch beim Chrom sind durch
P. Pfeiffer ganz gleiche Isomerieerscheinungen nachge-
wiesen worden. Die Unterschiede in den Eigenschaften
der Isomeren sind so groB, dafl man die Isomeren hiufig
schon auBerlich voneinander unterscheiden kann. Beson-
ders charakteristisch verschieden sind z. B. die Dichloro-
verbindungen: [CL,MeA,]X, welche sich sowohl in der
Kobaltreihe als auch in der Chromreihe dadurch voneinander
unterscheiden, daB die einen Isomeren griin, die andern
violett sind. Lédngere Zeit konnten aber solche Isomeren
hauptsichlich nur bei Verbindungen, welche Amine, z. B.
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Athylendiamin enthalten, nachgewiesen werden, und mit
einigem Scheine der Berechtigung wurde deshalb behauptet,
daB der Kohlenstoff fiir das Auftreten der Isomerieerschei-
nungen von Wichtigkeit sei. Ich habe aber dann zeigen
konnen, daB auch die einfachsten Verbindungen, die Di-
chloro-tetramminkobaltisalze: [Cl,Co(NH,),]X, diese Iso-
merie zeigen, wodurch jede andere Erklarungsmdoglichkeit
als die durch die rdumlich verschiedene Anordnung der
Gruppen gebotene, ausgeschaltet wurde.

Auch die Konfigurationszuweisung, d. h. die Feststellung,
in welchen Isomeren sich die beiden Gruppen B in cis-
Stellung und in welchen sie sich in trans-Stellung befinden,
konnte durchgefiihrt werden. Hierbei wurde von der Uber-
legung ausgegangen, die auch in der organischen Chemie
fir die Konfigurationsbestimmung von cis- und trans-Iso-
meren dient, daB in cis-Stellung befindliche Gruppen zum
RingschluB geeignet sind, widhrend dies bei trans-Formen
nicht der Fall ist. Es zeigte sich, daB man aus Verbin-
dungen, welche an Stelle der beiden Gruppen B eine
Gruppe enthalten, welche zwei Koordinationsstellen besetzt,
z. B. die Carbonato-, Sulfitogruppe usw.:

o) 0,S -
/// \\ \

oc SCo(NH,), [X und | | “Co(NH,),| X,
N / /

) 0 | o}

beim Ersatz dieser Gruppen durch Chlor, Brom usw. stets
zu Verbindungen der Violeoreihen gelangt, trotzdem diese
in der Regel die unter den Reaktionsbedingungen unbe-
stindigeren sind und deshalb, wenn sie lingere Zeit diesen
Reaktionsbedingungen unterworfen bleiben, in die stabileren
griinen trans-Verbindungen iibergehen.

Bei der Darstellung von Metallarnmoniaken, welche in
cis- und trans-Formen auftreten, aus anderen raumisomeren
Metallammoniaken durch Substitutionsreaktionen, d. h.
durch Reaktionen, bei denen bestimmte Gruppen durch
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andere ersetzt werden, wurde festgestellt, daB dabei hiufig
Umlagerungen eintreten, indem aus cis-Verbindungen trans-
Formen und aus trans-Isomeren cis-Verbindungen ent-
stehen. Es kann dies allgemein dahin zusammengefaBt
werden, daB bei Substitutionsprozessen hiufig ein Stellungs-
wechsel eintritt, so daB die substituierende Gruppe nicht
an diejenige Stelle des Molekiils tritt, an der sich die in-
folge der Substitution verdringte befand. Diese Beobach-
tungen haben zu einer neuen Auffassung vom Verlauf
der Substitutionsvorginge gefiihrt. Der Eintritt eines
Substituenten erfolgt infolge der anziehenden Affinitits-
wirkung des Zentralatoms, und die Stelle, welche der ein-
tretende Substituent im neuen Atomverband aufsucht, ist
ganz unabhingig von der Bindestelle der beim Substitu-
tionsvorgang austretenden Atomgruppe. Diese zur Er-
klirung des Stellungswechsels beim Umsatz von raum-
isomeren anorganischen Verbindungen unumginglich not-
wendige Vorstellung hat zu einer Erklirung der merkwiir-
digen Vorginge gefiihrt, welche sich bei den sogenannten
Waldenschen Umkehrungen, d. h. bei den gegenseitigen
Umwandlungen von spiegelbildisomeren Kohlenstoffver-
bindungen ineinander abspielen. Bei der Ubertragung der
fiir die Substitutionsvorgdnge bei anorganischen Verbin-
dungen gewonnenen Vorstellungen auf die Verhiltnisse
bei den Kohlenstoffverbindungen kann man ndmlich ohne
jede weitere Hilfshypothese und in einfacher Weise klar-
legen, warum bei Substitutionsvorgingen entweder die
rdumlich in gleichem Sinne gebauten Molekiile oder ihre
Spiegelbildformen entstehen koénnen.

Die oktaedrische Verteilung der sechs Gruppen um das
Zentrumatom fiihrt auch fiir Verbindungen mit komplexen

Radikalen: [Co ‘g?'] , zur Folgerung, daB solche Verbindungen
3

in zwei stereoisomeren Formen auftreten miissen, je nach-
dem die drei Gruppen B in einer Fliche oder in einer
Schnittebene gelagert sind. (Fig. 3.) Auch diese Folgerung

2
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konnte neuerdings bestitigt werden. So besteht z. B. die

Verbindung: [CCCI) Co(NH,),| in zwei isomeren Formen,
24

einer indigoblauen und einer violetten.

In bezug auf die
Erscheinungen der so-

g 8
A 5 P y genannten ge.zometr.l-
“ % “ % schen Raumisomerie
haben sich somit alle

4 &

Folgerungen der Theo-

Fig. 3. rie in so vollkomme-

ner Weise bestitigen

lassen, daB an der Richtigkeit derselben nicht mehr ge-
zweifelt werden kann.

Das Oktaederschema 148t neben den bis jetzt be-
sprochenen Isomerieerscheinungen noch andere voraus-
sehen. Wenn nimlich die mit dem Zentrumatom ver-
bundenen sechs Gruppen nicht alle identisch sind, so
konnen Molekiilkonfigurationen abgeleitet werden, welche
mit ihren Spiegelbildern nicht deckbar sind. Von den sol-
chen Molekiilkonfigurationen entsprechenden Verbindun-
gen durfte deshalb erwartet werden, daB sie in optisch
aktiven Spiegelbildisomeren auftreten wiirden. Ich will
mich hier darauf beschrinken, einige Fille, die durch die
experimentelle Untersuchung bestitigt worden sind, kurz
zu erldutern. Denkt man sich vier der Stellen in der
oktaedrischen Anordnung durch zwei koordinativ zwei-
wertige Gruppen in der Weise besetzt, daB die beiden
noch freibleibenden Stellen benachbart sind, und besetzt
man diese Stellen durch zwei Gruppen A und B, so sind
zwei raumliche Konstruktionen moglich, die im Verhilt-
nis von zwei mnicht deckbaren Spiegelbildformen zu-
einander stehen. (Fig. 4). Verbindungen, die den ge-
stellten Bedingungen entsprechen, sind z. B. die folgenden:

Cl [ B
[H:,N Coen, ]Xz , LHgﬁ Coen, }X .



Wir haben deshalb versucht, solche Verbindungen in
optisch-aktive Spiegelbildisomere zu zerlegen. Dies ist in
der Tat in zahlreichen Fillen moglich gewesen. Die
Stabilitdt der aktiven For-
men ist nicht, wie ich zu-
erst befiirchtet hatte, klein, e’/’ \m
sondern die aktiven Ver- \
bindungen sind z. T. un- |
beschrinkt haltbar und viele e”
sind auch in wiBriger Lo- Fig. 4.
sung sehr bestindig.

Bei den soeben besprochenen Verbindungen kann man
im Molekiilbau ein dem asymmetrischen Kohlenstoffatom
dhnlich gebautes asymmetrisches Kobaltatom auffinden.
Dies ist aber bei Verbindungen mit komplexen Radikalen:
[en,CoA,], mit zwei Gruppen A in Nachbarstellung zu-
einander, nicht mehr der Fall. Trotzdem sind auch in
diesem Falle Bild und Spiegelbild nicht deckbar. (Fig. s.)
Es war deshalb von groBem
Interesse, festzustellen, ob 6”%
auch bei Verbindungen die-
ser Art noch optische Iso- 4
merie auftreten kann. Das >\J
Experiment hat dies be- Fig. 5.
stitigt. Sowohl beim Kobalt
als auch beim Chrom konnten die cis-Dichloro-diaethylen-
diaminverbindungen, denen folgende Konstitutionsformeln
zukommen:

[CL,Coen,]X, [Cl,Cren,]X,
in die Spiegelbildisomeren gespalten werden. Ferner
konnten die cis-Dinitro-diaethylendiaminkobaltisalze und
die cis-Diammin-diaethylendiaminkobaltisalze in die aktiven
Formen zerlegt werden, und auch die aktiven Carbonato-
und Oxalo-diaethylendiaminkobaltisalze sind erhalten
worden. In Ubereinstimmung mit der Theorie ist es aber

bis jetzt in keinem Falle moglich gewesen, die ent-
2*



sprechenden trans-Formen in aktive Komponenten zu zer-
legen, trotzdem wir uns eifrig bemiiht haben, dies zu er-
reichen. Wir haben somit fiir diese Verbindungen Ver-
hdltnisse im Bau der Molekiile aufgefunden, wie sie
Pasteur seinerzeit fiir den Bau simtlicher Molekiile glaubte
annehmen zu diirfen, ndmlich, daB die Molekiile in einer
symmetrisch gebauten und zwei unsymmetrisch gebauten
Formen bestehen, welche letzteren sich wie Bild und
Spiegelbild verhalten, die nicht deckbar sind.

Denken wir uns im Oktaederschema die sechs Stellen
durch drei koordinativ zweiwertige Gruppen, z. B. Aethylen-
diamin, besetzt, so erhalten wir eine Konstruktion, welche
ebenfalls mit ihrem Spiegelbild nicht deckbar ist, trotz-
dem alle sechs Stellen durch chemisch iibereinstimmende
Gruppen besetzt sind. (Fig. 6.) In diesem Fall ist also
die asymmetrische Ausbildung der Molekiile nur durch

die rdumliche Anordnung

9”/ I '\” der Gruppen bedingt und
! /2/7 2/& ! ganz unabhidngig von der
\J . / Natur der verbundenen
e ®”  Gruppen. Es erschien des-
Fig. 6. halb fiir unsere Vorstellun-

gen vom Zustandekommen
der optischen Aktivitit chemischer Molekiile besonders
wichtig, festzustellen, ob auch ein solcher asymmetrischer
Molekiilbau zur optischen Aktivitdt fithrt. Dies ist in der
Tat der Fall. Bei vier verschiedenen Metallen ist es mog-
lich gewesen, Verbindungen dieser Art in optische Isomere
zu zerlegen, nimlich beim Kobalt, Chrom, Rhodium und
Eisen. Bei den drei ersten Metallen konnten die Triaethylen-
diaminverbindungen:

[Coeny] X;, [Cren,]X, , [Rhen,]X,,
beim Eisen die Tri-¢-dipyridylverbindungen:
[Fe Dpy;] X, ,

in optisch aktiver Form erhalten werden.



In neuester Zeit sind wir dazu iibergegangen, andere
dhnlich gebaute Verbindungen aufzusuchen. Dabei haben
wir die Metalltrioxalsduren, Verbindungen, die folgenden
Formeln entsprechen:

[CO(C‘ZO4)1§]R3 ’ [Cr(CZO4)3]R3 ) [Rh(c204)3]R3 )
in aktive Formen zerlegen und damit ihre Konstitution
eindeutig bestimmen kénnen.

Damit erdffnen sich Aussichten fiir die Bearbeitung
neuer Gebiete der anorganischen Chemie, die vielverspre-
chend sind. Mobge es mir vergbnnt sein, das Vertrauen,
welches mir die Schwedische Akademie der Wissenschaften
durch Verleihung des Nobelpreises entgegengebracht hat,
durch weiteres Vordringen auf dem Gebiete der anorga-
nischen Konstitutionsforschung zu rechtfertigen. Ihnen,
hochverehrte Anwesende, méchte ich zum SchluB meinen
besten Dank ausdriicken fiir das Wohlwollen und die
Aufmerksamkeit, welche Sie meinen Ausfithrungen ent-
gegengebracht haben.
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