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Alfred Werner F.
I5. 1. 20).

Am 15. November 1919 ist, umgeben von seiner Familie,

Prof. Alfred Werner von langem, schwerem Leiden durch den Tod

erlöst worden. Kaum sind 25 Jahre vergangen, seitdem sein

Geist leuchtend zum érsten Mal am Firmament naturwissenschaft-

licher Forschung aufstrahlte; heute schon wéilt Werner nicht

mehr unter uns. Geéblieben ist uns aber der Eindruck seines

schöpferischen Genius, geblieben sind uns die hrüchte seines

scharfen Veéerstandes und seiner rastlosen Arbeit, geblieben ist

uns das Bild seines treuen, offenen Charakters.

Alfred Werner ist am 12. Dezember 1866 in Mülhausen

(Asass) geboren. Seine Eltern lebten in bescheidenen Verbalt-

nissen. Sein Vater war Fabrikinspektor und betrieb mit seiner

Mutterne (geborene Techeé) gleichzeitig noch ein kleines

Bauerngewerbe. Vater und Mutter Werner waren nicht mehr

jung, als Alfred zur Welt kam; dieser hatte mehrere Geschwister,

die aber alle bis auf einen Brudeér, sehr früh starhen. Die grosse

Beégabung Alfred Werners fiel in- und ausserhalb der Schule bald

auf, und frühzeitig entwickelte sich bei ium eine grosse Vorliebe

für Chemie. In der Scheune des väterlichen Bauerngutes richtete

ér sich notduürftis ein chemisches Laboratorium ein; in dieser

primitiven Arbeitsstatte machte er seine eérsten Expeérimentier-

Fersuche. Da aber das Taschengeld knapp war, hat Alfred

huufig anderen Leuten kleine Dienste getan, Hol- gespalten u. s. w.,

um einige Centimes zu verdienen, aus denen er sich dann Chemié—

Bucher, Hlaschen und Chemikalien érstand. Mit 18 Jahren pilgerte

r wmit der eérsten, selbstverfassten chemischen Arbeit zu Prof.

Noeltinq, um ihn um ein Urteil üUber das Manuskript zu ersuchen.

Gleichæeitis richtete er an ihn die Frage, wie lange es ungefähr

gehe, bis man Professor werde! Durch Meltangs Antwort: die

berreichte chemische Arbéit sei zwar ganz nett, es brauche da aber

noch ziemlich viel, und mit dem Professor-Werden sei es halt

so éine Sache, — liess sich Alfred Werner in seiner Begeisterung

für Chemie nicht irre machen. Als er ein Jahr sputer als Einjührig-

Freéiwilliger nach Karlsruhe übersiedeln musste, benutzte er die
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Gelegenheit,um an der Technischen Hochschule mit dem Chemie—

Studium zu béginnen. Mit Vergnügen erzuhlte er in späteren

Jahren, dass er in dieser Karlsruher Militärzeit oft vor dem Palais

Schildwache stand, in dem die Prinzessinctorid, jetzt Königin

von Schweden, wohnte, der er dann- im Jahre 1913, anlässlich

der Verleihung des Nobeélpreises, in Stockholm seine Aufwartung

zu machen hatté.

1886 siedelte Alfred Werner von Karlsruhe nach Zürich

ühber und setzte hier seine Studien am éidgenössischen Poly-

technikum fort. Hier wirkten als Vertreter der Chemie damals

éine Reihe hervorragender Lehrer: Lnmgα, Hantesch, Tredduell,

welche die chemische Abteilung zu hohem Ansehen gebracht

hatten und bei denen auch Weérner eine ausgezeichnete Schule

genoss. Ueber diese Studienjahre ist wenig übeérliefert; dass

Alfred Werner schon damals éine gesellige Natur war, gebt da—

raus hervor, dass er der Studentenverbindung „Stella“ beitrat,

die sich hauptschlich aus Studierenden romanischer Zunge re—

krutierte; hier konnte er wohl auch nähere Beziehungen 2zu

seinen Landsleuten, den Elsüssern, unterhalten. 1889 bestand er

das Diplomexamen als technischer Chemiker und wurde hierauf

Assistent bei Prof. Lmg_ε. Gleichzeitig arbeitete er unter der

Anleitung von Honlesch an der Dissertationsschrift „Deber die

räumliche Anordnung der Atome in stickstoffhaltigen Verbind-

ungen“, die in ihrer Bedeutuns weit uber den gewöhnlichen

Rahmen eéiner Dissertation hinausreicht und die scharfe Beob—

achtungsgabe und das selbständige Denken des jungen Geélebrten

gegenuber Deberliefertem enthüllte. Nach der Promotion ging

Werner für ein Semester ins Collège de France nach Paris, um

sich unter Berthelot's Leitung weiterzubilden.

Wieder nach Zürich zuruckgekebrt, habilitierte er sich 1892

am Polytechnikum mit der Schrift: „Beiträge zur Théorie der

Affinitat und Valenz“. Hier finden wir béreits, wenn auch 2. T.

noch skizzenhaft und ohne die spüteren scharfen Umrisse und

Konturen, manchen Gédanken, manche Theéorie aufgestellt, die

wir heute zum Köstlichsten Gut Merner'schen Schaffens zählen.

Die ein Jahr sputer erschienene Arbeit: „Beiträge zur Konstitution

anorganischer Verbindungen“, zeigt uns Werner bereits auf einer

solchen Höhe chemischen Denkens und Geéestaltens, dass seine

Fachgenossen Muhe hatten, seinen bahnbrechenden Ideen zu
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folgen. Losgelöst von allen überlieferten Anschauungen ging er

hier daran, die experimentellen Resultate anorganischer Forschung

nach neuen Gesichtspunkten zu erklären.

Diese ausgezeichneten Arbeiten veranlassten den Zürcher

Regierungsrat, als Nachfolger für den 1893 vom Lebrstubl für

Chemie an der Universität zurucktretenden Pictor Mere in erster

Linie Alfred Werner in Aussicht zu nehmen. Erst 27jführig wurde

er zum Ertraordinarius an der Universität gSewählt und zwei

Jahre später zum Ordinarius befördert. Die Wabl vollzog sich

allerdings nicht ohne Aufregungen. Wie das meist so geht,

wurde auch Werner ein anderer Kandidat gegenübergestellt und

das Wablgeschäft nahm solche Formen an, dass es Weérner vor—

z0og, in den Zermatter Bergen den Ausgang der Wahl abzawarten.

Seine Freude war gross, als diese dann auf ihn fiel. Damit er-
schloss sich ihm eine grosse und dankbare Lebensaufgabe. Die

ersten Jahre seiner Tätigkeit als Hochschullehrer waren aller-

dings nicht leicht. Schon der Umstand, dass zwischen ihm, den

Assistenten und Studiéèrenden nur ein geringfügigerAltersunterschied

hestand, erforderte von seiner Seite viel Takt. Dazu kam, dass

Werner, wie dies nicht anders sein Konnte, noch wenig Labora-

toriumserfabrung zu Geéebote stand. Er richtete daher in der Er—

kenntnis, dass nicht nur er Anregungen zu geben hatte, sondern

auch selbst noch solcher bedurfte, Diskussionsabende ein, wo er

sich mit anderen Dozenten und Schülern über chemische Fragen

aussprechen konnte.

Diese eérsten Universitätsjahre lassen uns aber noch in

andeérer Beziehung einen Blick in sein Geistesleben tun. Wenn

wir seine Arbeiten aus jener Zeit durchblättern, so finden wir

organische und anorganische in buntem Meéechsel neben- und

durcheinander. Es macht uns den Eindruck, als ob Alfrecd Werner

damals mit sich selber noch nicht ganz einis war, ob er sich
die éine oder andere Richtung als Lebensaufgabe wählen sollte.

Und dem war wirklich so. Er schwankte. Es war jeneZeit, in

der die organische Chemie in éiner éinzigartigen, stürmischen

Entwicklung begriffen war und durch ihre glünzenden Erfolge

die andéren Zweige unserer Wissenschaft in den Schatten drängtée.

Auch Werner war durch ihren Glanz geblendet. Ihn 2z08 es
zwar innerlich mehr zur anorganischen Forschung, die aber da-—

mals kaum solche Erfolge versprach und bei weéeitem nicht so
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allgemein intéeressierte wie die organische Richtung. Mit seinem

damaligen Rollegen Priv. Doz. Dr. Aug. Bischler hat er sich ötfter

liber diésen Zweifel unterhbalten und es darf als glückliches Ge—

schick gebucht werden, dass Dr. Bischler diese Zweifel zu zer-

streuen suchte und ihm zu dem riet, zu dem es ihn innerlich

frieb, zur anorganischen Forschung. So kKonzentrierte siech Werner

mehr und mehr auf sein eigentliches Lebenswerk, die theoretische

und éxpeérimentelle Bearbeituns anorganischer Verbindungen

höherer Ordnung. Bis gegen das Jahr 1900 hin finden wir unter

seinen Arbeiten noch viele organischen Inhalts, dann brechen sie

plötzlich ah. Von da an widmet eér séeine ganze Arbeitskraft

der konsequenten Verfolgung und Ausbauung der RKoordinations-

heorie.

In's Jahr 1895 fällt Werners Verheiratung mit Dnο Giesber

von Zürich. Aus der glücklichen Ehe entsprossen ein Sohn

(Alfred) und éine Tochter (Charlotte)) an denen der Vater wit

grosser Liebe hing. Gléeichzeitis mit seiner Verheéiratung liess

sich Werner ins Schweizer Bürgerrecht aufnehmen. Seit seiner

eérsten Berührung mit schweizerischen Verhältnissen im Jahre

1886 hatte er sich in diesen woblgefühlt. Der Besuch der

schweizerischen Hochschule dürfte seine Zuneigung zu unserm

Vaterland sehr gefördert haben. Er hat sich in der Folgeézeit in

Zurich vollkommen eingelebt und hier éine wirkliche, zweite

Heimat gefunden. Mit Politik hatte er sich in der Oéffentlich-

keit nicht beschäftigt, aber er nahm regéèn Anteil an allem, was

das öffentliche Leben berührte und er brachte besonders auch

allen Schulfragen reges Interesse entgegen. Als Prüfungsex-

perte der Zürcher Gymnasien hatte er hierzu willkommene Ge⸗

legenbheit.

Als Alfred Werner das Extraordinariat für Chemie an der

Universitat antrat, war der chemische Unterricht der Universitat im

alten Chemiegebaude an der Räümistrasse untergebracht. Dieses Ge-

baude, das bis zum Jahre 1887 als Chemie-Institut des Polytech-

nikums gedient hatte, war auch für die damaligen J

nisse Ausserst primitiv und unzulänglich. Neben der Chemie

waren in ibhm noch die Chemie der Kantonsschule, der Kantons-

chemiker, die Hygiene und Pharmakologie untergebracht. Die

steigende Schuler- und Praktikantenzahl wurde von den zurJ

fügung stehenden Räumlichkeiten kaum gefasst. So war Prof.
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Werner gezwungen, unter sehr ungünstigen öussern Umständen

seine wissenschaftlichen Arbeiten auszuführen. Nur die analytische

Abteilung war in RRumen untergebracht, die man heute noch viel-

leicht mit dem Namen Laboratorium belegen würde, die präüparativen

Arbeéiten und die Doktoranden waren-auf roh ausgebaute ehe—

malige Reéller und Holzbebhälter verwiesen, in denen auch um

die Mittagsstunde künstliche Beleuchtung notwendig war. Titra-

tfionen waren daher hier nicht auszuführen. Der kalte, zemen-

tierte Kellerboden, die schlechte Heizung und die Unmöglichkeit

einer richtigen Ventilation machten diese RRume im hohen Grade

ungeésund. Sie verdienten den Namen Ratakomben, den die

Studierenden ihnen beigélegt hatten, mit vollem Recht. Der Nameé

Professor Werner führte trotzdem immer grössere Scharen von

Schulern dem Institute zu. Der Hörsaal, für ca. 130 Mann be—

rechnet, musste schliesslich fast das Doppelte aufnehmen. In den

Fensternischen, in den Zwischengäüngen, rings um den Expeéri-

mentiertisch herum standen, sassen und drängten sich die Stu-—

dierenden. Es waren Zustände, die gebieterisch eine Aendérung

heischten und Werner hat seinen ganzen Einfluss dafür einge—

setzt. Im Jahre 1900 wurde sein sehnlichster Munsch erküllt:

der Kanton Zürich beschloss den Neubau eines chemischen Uni-

versitatsinstitutes, das dann im Sommer 1909 béezogen werden

konnte. Hier fand Werner nun éine Arbeitsstätte, die, modern

eingerichtet, inm die Möglichkeit bot, seine grossangeélegten Unter-

suchungen unter günstigen äusseren Umständen auszubauen. Hier

fühlte er sich heimisch und glücklich.

Alfred Werner war ein vorbildlicher Lehrer. Die Klarheit

und die Logik seines Denkens machten seine Vorlesungen zu

genussreichen Stunden. Meisterhaft verstand er es, das Wesent-

liche eines Thema's herauszuschäülen. Besondeéren Weéert legte er

auf die praktische Ausbildung der Studierenden. Unter der

grossen Zahl der Schuüler suchte er sich die besten als Doktor-

anden aus und von diesen wurden die begabtesten schliesslich

seine Assistenten. Bis zu 25 Doktoranden arbeiteten gleich—

zeitis unter seiner persönlichen Leitung und es gehört zu seinen

erstaunlichsten Leisſkungen, dass er ohne besondere Mühe alle

diese Arbeéiten gleichzeitis übersehen und lenken konnte.

In Werner war in allen Beziehungen ein Drang zum Ausser-

ordentlichen. Seine Arbeitskraft kannte fast keine Grenzen. Die
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dherreiche Fülle seiner Publikationen (es sind 169, darunter zwei

beésſsondere ca. 200-seitige „Annalen“-Héfte), die Flut der unter

seiner Leitung entstandenen Dissertationen (200) legen dafur

eébenso beredt Zeugnis ab, wie sein Lehrbuch „Neuere Anschau-

ungen in der anorganischen Chemie“, in dem ein uberreiches

Tatsachenmaterial aufgefuhrt ist, dessen Zusamméenstellung die

Arbeit vieler Jahre bedeutet. Am Morgen um 8 Uhr war Werner

immer als einer der ersten im Iustitut und am Abend hat er es

oft als Letzter verlassen. Trotz alledem fand er immer noch

Zeit zu fröhlicher Geselligkeit. Werner war eéine heitere Natur,

die in Freundeskreis Erholung suchte von der angestrengten Ar-

beit. Fast jeden Abend traf er sich im „Pfauen“ oder im „Seehof“

mit seinen Freunden; ein Jass musste oft die Stunden kürzen.

Auch das Schachspiel, das er leidenschaftlich liebte, brachte ihm

manche Zerstreuung. Dass ihm, dem rastlosen Arbeéiter und

Forscher, durch solche Stunden geselliger Freude auch manche

Stunde notwendiger Ruhe entzogen wurde, können wir heute nur

herzich beklagen. Aber noch niemals durften wir an éinen

ausserordentlichen Mann, an einen schöpferischen Geéeist den für

Alltagsmenschen bestimmten Masstab anlegen.

Es war MWeérner éine besondere Freude, wenn er éinen

Abend im Rreise seiner Schüuler verbringen konnte. Alljährlich

vor WMeihnachten arrangierten diese einen MWeihnachtskommers

und luden ihren verehrten Lehrer dazu ein. Allen, welche diese

Abende éinmal mitmachten, werden sie unvergesslich bleiben.

Jugendlicher Humor lachte einem aus allen Gesichtern entgegen

und Werner fühlte sich unter allen immer als einer der jüngsten.

Männer, die der Universität schon lange entwachsen waren,

fanden sich an diesem Abend immer wieder zusammen, 2zur

grossen Freude Prof. Werner's, der auf diese Weéeise mit seinen

chemaligen Schülern noch lange Jahre hinaus in Kontakt blieb.

Die heitere, fröhliche Natur Werners kann ich vielleicht am

beésten kennzeichnen, indem ich einen „Vertras“ reproduziere,

denm Werner am 283. Juli 1912 nachts 1250 zusammen mit Licnuνσ—

Misſtutter unterzeichnet hat. Mlstutter war nach Berlin berufen

und féeierte in Werners Hause den Abschied von Zürich. Der

Wein hob wie recht und billig die Stimmung und nach Mitter-

nacht wurden Zukunftspläne gemacht und das Horoskop gestellt.

Mlstotter prophezeite Werneér, er werde innert 10 Jahren in den
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Veéreéinigten Staaten von Nordamerika eine Vortragstournée veran-

stalten, was Werner des entschiedensten bestritt. Das führte zur

Wette, über die ein unterschriftlich beglaubigtes Protokoll fol-
gendes berichtet:

Protokoll:

Die Endunterzeichneten beschlessen beim n* Glase Wein

folgende gewinnbringende Wétteé:

1. Der Dekan Herr Werner hält binnen 10 Jahren gerechnet

vom 283. Juli 120 ante méridiem in minimo 10 Vorlesungs-

stunden in den U. S. A. und teilt dies dem Kontrahenten per
Ansichtskarte mit und übeéerreicht demselben baldmöglichst

ein verachtetes Baumstück aus dem Vellowstone Park U. S. A.

zur Benützung als Briefbeschwerer, oder andeérerseits:

Er tut es nicht, dann besucht inn der Gégenkontrahent

binnen 6 Monaten (d. i. his zum 23. Januar 1923) in leben-

dem Zustand mit eéiner schönen Bronze in seiner rechten
Hand.

Zürich, den 23. Juli morgens 120 (1912).

Die Kontrahenten:
A. WVerner. N. Vlſtutter.

Die Zeugin des Rechtshandels: DPnο Merner.

o

Unter seinen engéren Fakultätskollegen waren es besonders

die leider auch schon verstorbenen Professoren Anold Lang und

Alfred leiner, mit denen Werner in früheren Jahren eng be—

freundet gewesen war und mit denen er sich jahrelang mehrmals

wöchentlich beim Billardtische traf. Als Lunq als erster durch

den Tod abbeéerufen wurde, hat Werner sich noch mit Lene,

allein zum Billardtische eingefunden, bis ihbm auch dieser Freund—

genommen wurde. Der allzu frübe Tod dieser beiden vortreff-

lichen Männer ist ihm sehr nahe gegangen und hat in seinem

Leben éine grosse Lücke hinterlassen. In späteren Jahren fand

Werner auch an Prof. Hans Schine einen trefflichen Freund.

Lounq, — der éine Berufung als Nachfolger Haechel's nach Jena

ausgeschlagen hatte — und Werner, der Berufungen nach Wien

und Mürzburg ablehnte, haben sich unter sich ökter durch die

Anrede „Hofrat und „Geheéimrat“ géneéckt. Für deéerlei Vitel

hatten die eingeéfleischten Demokraten immer ein Lächeln
bereit.
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Die letzten Jahre seines Lebens sindMWerner zu einer harten

Pruüfung und grossen Qual geworden. Auf dem Höheépunkt seines

Lebens, kKurz nachdem ihm die Mitwelt als Ausdruck für seine

wissenschaftlichen Leistungen den Nobeélpreis verliehen hatte, er-

krankte er (1915) an éeinem langsam fortschreitenden, schweren

Leiden (Arteériosclérose). Die Aerzte, welche die Schwere der

Rrankheit erkannten, drangen auf Aufgabe der Arbeit. Es war

für Merner éin schwerer Entschluss, seine Lehr- und Forscher-

tatigkeit, die seinem Leben Inbalt und Zweck gewesen, aufzu-—

geében. Zweimal versuchte er noch, seinen Urlaub unterbrechend,

die Tatigkeit im Institut wieder aufzunehmen. Aber die fort-

schreitendeée KRrankheit war stärker als seine grosse Willenskraft.

Nach langem, schweren Kampfe, der ihm qualvolles, seelisches

Leid brachte, musste er sich schliesslich ergeben. Wir beklagen

heute dieses ftragische Geschick, das uns, viel zu früh, eines der

grössten Vertreter unserer Wissenschaft beraubt hat. Nicht als

éin Mann, der sich ganz ausgegeben, seine wissenschaftliche

Mission restlos erfüllt hat, ist Werner von uns gegangen. Vom

Gipfel seines Ruhmes ist er von uns geschieden. Bis in die

letzte Zeit seiner Tätigkeit war er mit neuen Problemen be—

schaäftigt und von seinem Genius hätten wir zweifellos noch viele

neue Schöpfungen erhoffen Können. Trotzdem ist sein Lebens-

werk nicht unvollendet. Es steht als wunderbar abgeérundétes

Ganzes vor unseren Augen. Was der junge Forscher mit pro—

phetischem Blick vorausgeschaut hat: die RKoordinationsthéorieé,

die hat er, bis in die letzten Konsequenzen verfolgt, uns als

fertiges Ganzes hinterlassen. Mögen auch in Zukunft von anderer

Hand noch diese oder jene Ausschmückungen daran angebracht

werden: die Grundfesten des Gebüudes sind da, sie sind Alfred

Werner's Meéerk.

Die Mitwelt hat MWerner die Anerkennung für seine ungeée—

wöhnlichen Leisſtungen nicht versagt. Mehrere eéhbrenvolle Be—

rufungen wurden ihm zu teil: 1899 eéine solche an die Universitat

Wien, 1902 éine an die Universität Basel, 1900 an die Eidge—

nössische Technische Hochschule, 1910 eine Berufung nach Würz—-

burg — erhatsie alle, besonders aus Anhänglichkeit an Zürich,

ausgeschlasgen. Die Universität Genf, die Eidgenössische Tech-

nische Hochschule verlichen inm den Ehrendoktor. Eine grosse

Zahl inländischer und ausländischer gelehrter Gesellschaften
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wählten ihn zum Ehrenmitglied bezw. Korrespondierenden Mit-

glied; es sind dies die Königliche Gesellschaft der Wissenschaften

in Göttingen; die Physikalisch-medizinische Societät von Erlangen;

die Société de physique et d'histoire naturelle de Genève; die

Société impériale des amis d'histoire naturelle, d'anthropologie et

d'ethnographie Moskau; der Physikalische Verein Frankfurt a. M.;

die deutsche Bunsengeésellschaft; die Societé vaudoise des sciences

naturelles Lausanne; die Chemical Society London; die Academy

of Natural Science of Philadelphia; die Américan Chemical Society

Washington. — Die Schweizerische Chemische Gesellschaft stiftete

einen Werner-Fonds und gab eine MWerner-Plakette heraus. Die

Société chimique de France verlieb Werner die Leblanc-Médaille;

es folgte die Ernennung zum Officier de l'instruction publique

en France. Im Jahre 1913 wurde ihm der Nobelpreis für Chemie
zu teil. Alle diese Ehrungen hatten keinen Einfluss auf den

offenen, bescheidenen CharakterMWerner's, sie waren nur An-—

regungen für weitere emsige Forschung.

Bei der Bésprechung der Werner'schen Arbeiten empfieblt

es sich, die organischen gesondert von den anorganischen durch—

zugehen. Und da Werner mit einem organischen Thema seine

wissenschaftliche Laufbahn begann und seine organischen Ar-

beiten alle in die ersten Jahre seiner Forschertätigkeit fallen, so
sei mit ihrer Würdigung begonnen.

In der unter Leitung seines verebrten Lehrers Hontesclh

ausgeführten Dissertationsschrift beschäftigt sieh Werner mit der

Isomérie der Oxime. Es waren im Laufe der Zeit éine grössere

Zahl isomeéerer Oxime aufgefunden worden, deéeren theéoretische

Deutung aber grosse Schwierigkeiten bereitete. Metor Meyer und

K. Avers, die sich mit dieser Erklärung befasst hatten, suchten

das Auftreten von 3 isomeren Benzildioximen dadurch zu er—

lren, dass sie, im Gégensatz zu der bekannten vn“t Hoſf'schen

Hypothese der freien Rotation einfach gebundener Koblenstoff-
atome, die Annahme machten, dass u. D. die freie Rotation auf-

gehoben sei. Unter dieser Voraussetzung, d. h. unter der Annahme,
dass im Benzil die beiden zentralen Kohlenstoffatome keine freie
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Drehbarkeit besitzen, wurde es ihnen möglich, die drei isomeren

Benzildioxime folgendermassen zu deuten:
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Diese gezwungene Formulierung eérsetzte Werner durch eine

viel glaubwurdigere Hypothess. Nach ihm können die drei

Valenzen des Stickstoffs unter Umständen aus der Ebene heéraus-

freten und in den Ecken eéeines Tetraßsders zur Wirkung kommen,

in dessen vierter EBeke der Stickstoff selber steht. Unter dieser

Voraussetzung wurde es ihm möglich, die Stereoisomerie der Oximeé

nicht auf eine Raumisomérie in Bezug auf den Boblenstoff,

sondern in Bezug auf den Stickstoff zu deuten, éine Auffassung,

die durch alle weiteren Untersuchungen eine glänzende Be—

statigung erfuhr. Die drei isomeren Oxime des Benzils waren

nach der neuen Anschauung folgendermassen aufzufassen:
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Zur Stereochemie des Koblenstoffs trat damit diejenige des

Stickstoffs. Es Hessen sich gleich eine grosse Zahl andeérer iso—

merer Stickstoffverbindungen vorausschen, in deren Molekeln

die Gruppieèrung vorkommt. Noch in der gleichen

Arbeéeit gelang es Werner, das auf diese Meise vorausgesehene

Isomere des Benzotnoxims aufzufinden. Später stellte er zwei

isomere Stickstoffbenzyläther des Furfuraldoxims her, die er als

geéometrische Isomere in folgender Wéise deutete:

Cilzd —
)0
c

Der Konfigurationsaufklärung der isomeren q- und 6-Benzoin-

oxime, q- und 8. Furotnoxime und Benzofuroſnoximoeist eine weitere

Arbeéit gewidmet. Mit Hilfe der Bechmann'schen Umlageérung wies

Werner nach, dass bei den hochschmelzenden Formen das Hydroxy
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der Oximgruppe der Alkoholgruppe benachbart, bei den nieder

schmelzenden Formen dagegen räumlich entfernt liegt:

R-CE(OB) - C R R-CH(OD)-C· R

no— on
hoch schmelzende qForm niedris schmelzende 6-Form.

Die q-Formen liefern bei der Umlagerung Nitrile, die 6-

Formen Carbylamine:

RCEB(OH)-C- R
mo—— 8 Ie

HO 8
X

R CEH(OB) · C · R RCH(GOD)· C·. OB M
— ſ 00——

—— W 0 9
Die Alkäther und andere Derivate der Benzhydroxamsdureé,

die schon seit längeéerer Zeit in isomeren Formen aufgefunden

und von Lossen als physikalische Iseomere angesprochen worden

waren, érkannte Merner als géeoméetrische Stickstoffisomere.

Sie erhielten von ihm die Béezeichnung syn- und anti-Alkyl-

benzhydroximsduren:

CHs C-OR CeHd Cc-OR

H N-OH

syn⸗ anti⸗

Auch hier gelang die Konfigurationsbestimmung mit Hülke

der Beckmumn'schen Umlagerung, die Werner durch die Béob—

achtung, dass Benzolsulfonsgurechlorid in Pyridin éin ausgé—

zeichnetes Umlagérungsmittel ist, sebr wesentlich bereicherte und

érweiterte. Untersuchungen über stereoisomere Benzildioxime undt

Oxime andérer q-Diketone führten zur Auffindung der s0g.

Bechmanmmschen Umlagerung zweiter Art“.
In den sebr réaktionstähigen Hydroximsturechloriden wurde

éine neue interessante Klasse organischer Stickstofftverbindungen
aufgefunden. Sie bilden sich bei der Einvirkung von Chlor auf

Aldoximeé:

A A —
Colls· c ———— ——⏑——

Non Wr
V Ch

Ch
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Bei der Leichtigkeit, mit der sie ihr Chloratom gegen andeére

Atomgruppen austauschen, sind sie für Synthesen wertvolle Aus-

gangsmateérialien.

Die Arbeéiten über stereoisomere Oxime eérwiesen sich noch

in anderer Beziehung als fruchtbar. Ausgehend von der Benzenyl-

chloroximessigsdure hat Werner die Aethylbenzhydroximsuure

und hieraus durch Spaltung mit Salzsdure den ersten Repräsen-

tanten der Hydroxylaminfettsguren, die Hydroxylaminessigsaure

gewonnen:

G —
— l —

NO-CH2-COOM NO-CHa2-COOM H,No- CH,„-COOM

Durch analoge Darstellung der &-Hydroxylaminpropionsäure,

Hydroxylaminbuttersſure und Hydroxylaminisobuttersgure wurde

die neue Körperklasse weiter ausgebaut. Auch das interessante

Aethylendihydroxylamin H.NO-CHa-CEHe-ONEH- verdankt seine

Auffindung éiner analogen Spaltungsreaktion.

Die Werner'schen Untersuchungen über die Körperklassen

mit Kohblenstoff-Stickstoff-Doppelbindungen haben nach dem

soeben Ausgeführten somit zu wichtigen theoretischen Schluss-

folgerungen und zu eéiner grossen Béereicherung des éxperi-
mentéllen Matérials geführt. Sie konnten so grosse Erfolge nur

dank der Unvoreingenommenhbeit ergeben, mit der Werner an

diesen Stoff herantrat; so wurde es ihm leicht, alte, unrichtige

Anschauungen zu entkräftigen und das grosse éxpérimentelle

Matérial éinheitlich und richtis zu deuten. Wir müssen diese Ar—

beiten als seine bedeutendsten auf organischem Gebiete an—

sprechen.

Eine gross angelegte Untersuchung der Werner'schen Schule

befasst sich mit dem Studium der Phenanthrenderivate, die lange

Zeit ein wenig béackertes Feld waren, denen aber wegen ihres

Zusammenhanges mit Naturprodukten ein bérechtigtes Interesse

zukommt. Um auf diesem Geébiete erfolgreich weiterbauen zu

können, wurden zunächst die z. T. recht ungenauen älteren

Literaturangaben nachgéarbeitet und dann éine grosse Zahl neuer

Phenanthrenabkömmlinge hergestellt. Drei isomere Phenan-—

thrensulfonsguren wurden genauer studiert und ihre Alkalischmelze,

die zu isomeren 2-, 3- und 10-Phenanthrolen führte, untersucht.
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Die Beéhandlung dieser Oxykörper mit Ammoniak im Autoklaven

gab Phenanthrylamine, die Destillation der Sulfonsduren mit

Kaliumcyanid Nitrile, und deren Verseifung Carbonsduren. Nitro-,

Amino-,, Bromphenanthrene und Oxyphénanthrencarbonsduren

vermehrten die Ausbeute an neuen RKörpern. Derivate des

Phenanthrenchinons wurden gründlich stucert. Als 9,10-Di-

phenylphenantkren wurde ein Koblenwasserstoff erkannt, der von

Minger und Lonnes zum eérsten Mal aus Benzoylphenylfluoren

Cole 5

—Colle COCcal⸗

érhalten worden war und der das Produkt sehr intéressanter

intramolekularer Umlageérung darstellt.

Durch Zufall wurde Werner darauf aufmerksam, dass ortho—

und parastandige Alkoxygruppen q-standiges Halogen, das in der

Seitenkette des Benzolkerns steht, so aktivieren kKönnen, dass

sich das Halogen schon durch Behandeln mit Alkoholen oder

Wasser austauschen lässt. So gibt die o-Methoxydibromzimmt-

sdure mit Methylalkohol sebr glatt ein in der Seitenkette substi-—
tuiertes Derivat:

OCHs CUʒOB OCHg

CBB0⏑ — ———CEBr- COOM

Aus dem Jahre 1899 stammt eéineé Arbeit, die sich mit Ring-

schlüssen unter Abspaltung aromatisch gebundener Nitrogruppen

beschäftigt, eine solche über Nitroderivate des Azo-, Azoxy- und

Hydrazobenzols, und endlich die für die Theorie wichtige Fest-

stellung, dass nur die trans-Torm der Hexahydrophtalsdure in

optisch aktive Formen gespalten werden kann, während dies bei

der cis-Form nicht gelingt. Damit war auch der Nachweis er—

bracht, dass im Hexamethylenring die Koblenstoffatome alle in

einer Ebene liegen müssen, weil andérenfalls auch die Cis-Form
Stéreoisomere voraussehen lassen würde.

Die nehere Beschäftigung Werners mit Dimethylsulfat ergab

zwei interessante Feststellungen: die Alkalisalze von Carbonsduren
lassen sich durch Einwirkung dieses Reagens sebr leicht in die

Methylester verwandeln, und Gsche Verbindungen setzen



—0⏑ —

sich mit ihm unter Bildung von Kohlenwasserstoffen um, wodurch

éine neue Kohlenwasserstoftsynthese verwirklicht war:

CH,
R.Ms-X- (CHs)2SOp R-Cligz & 850—

Pur die RKonstitutionsauffassung vieler Farbstoffklassen sind

von grundlegender Bedeutung die von Werner entwickelten An-

schauungen über die Oxoniumsalze. In konsequenter Erweitérung

seiner Smmoniumthéorie lehnte er auch für die Oxoniumsalze

éine Valenzerhöhung des Oxoniumsauerstoffs bei der Bildung des

Oxoniumsalzes ah. Aehnlich wie Ammoniak beim Deébeérgang in

éin Ammoniumsalz durch Nebenvalenz eine Sauremolekel bindeéet,

so verläuft nach Werner auch bei der Entstehung des Oxonium-

salzes der Salzhildungsprozess:

J—00⏑—
R

O0 4-BX — —2
* BR

Diese Théorie, die sich in der Folge-eit als ausserordentlich

brauchbar éêrwies und infolge ihres allgemeinen Anwendungsbe-

reiches hald ihren Siegesmarsch antrat, gestattet uns heute, grosse

Farbstoffklassen unter éinheitlchen Gesichtspunkten zusammen-—

zufassen. WMeérner selbsſt hat zu ihrer Stütze durch Entdeckung

der Xanthonium- und Pyroniumsalze schönes eéexperimentelles

Matérial beigebracht.

Die Farbstoffchemie verdankt Werner schliesslich auch noch

die richtige Interpretation der Farblacke. Diese wurden von ihm

als innere Metallſbomplexsalze aufgeéfasst, in denen das Metall also

gleichzeitis durch Haupt- und Nebenvalenz gekeéttet ist. Als

Béizenfarbetoff werden daher prinzipiell alle jene Verbindungen

wirken können, bei denen eéeine salzbildende und eine Neben-

valenzen betätigende Gruppe sich in solcher Stellung befinden,

dass ein inneres Komplexsalz entstehen kann. Bei den als vor⸗

zugliche Beizenfarbstotffe békannten o-Oxyanthrachinonen würde

die Formulierung des Lackes nach Werner etwa folgendermassen

sich gestalten:
Me

00 l

* —*

14
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Durch die Nebenvalenzbildung des Metalls findet die Tiefe
der Farbe des Lackes éeine béfriedigende Erklärung und durch

den doppelt gebundenen Zustand des Metalls wird die Beständig-
Kkeit, die ein Charakteristikum der Metallacke darstellt, verstünd-—

lich. Die Werner'sche Theorie der Beize lässt aber des weitern
voraussehen, dass auch zahlreiche farbloss Verbindungen, hinter

denen man bisher keine Beizenfarbstoffe vermutete, solche sein
könnten. Das Experiment gab die Bestätigung. Auf Scheurer-

Beéizen gaben viele t,3-Diketone Färbungen. Es müssen dabei
innere Komplexsalze sich bilden, wie sie Werner zum eéersten Mal

bei den Acetylacetonverbindungen des Platins (1901) mit Sicher-
heit nachgewiesen hat.

Für die Additionsverbindungen zahlreicher Nitrobörper mit

Kohlenwasserstoffen und Aminen, die durch intensive Farben aus-

gezeichnet sind, hat MWerner den Charakter der Molekülver-

bindungen bewiesen. Die Absättigung einer Nebenvalenz an

der Nitrogruppe ist ein Moment, das das Auftreten der Farbé
hervorruft.

Eine der letzten Arbeiten MWerner's (1912) berichtet uns über

die geglückte Spaltung der racemischen Dimethylbernsteinsure

CHs-CII· COooM

CHsg· CH· COOM

die ihm mit Hilfe der optisch aktiven Tri-Athylendiaminkobaltibase

gelang. Diese Mitteilung ist nicht nur insofern von grössſtem

Intéresse, als sie unsere recht mangelhaften Kenntnisse über die

aktiven Kohlenstoffverbindungen mit zwei gleichen Roblenstoff-

atomen érweéeitert (rühere Versuche zur Spaltung der Dialkyl-

bernsteinsguren waren fehlgeschlagen), sie zeigt uns auch eine

sehr schöneé, praktische Anwendungsmöglichkeit der optisch ak-

tiven Kobaltbasen. Wir müssen auch hier der glücklichen Hand

Werners, die übeérall souverün das Expeériment beheérrschte, unsere
grösste Bewunderung zollen.

Die anorganischen Arbeiten Werner's sind so zahlreich und

verschiedenartis, dass es nicht möglich ist, sie im Rahmen dieses
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Aufsatzes nur einigermassen érschöpfend zu behandeln. Deutlich

können wir, wenn wir ihre Reihe durchgehen, zwei Gipfelpunkte

érkennen: der éine fällt ins Jahr 1803, wo Weéerner mit der Ab-—

handlung „Beitras zur Konstitution anorganischer Verbindungen?,

die Grundlage schafft. für die neue Konstitutionsauffassung und

die RKlassifizierung anorganischer Körper, der zweite Höhepunkt

lesgt in der (1911) durchgeéführten Spaltuns der Kobaltiake in

ihre optisch aktive Formen, die als ein letzter und glänzendster

Beweis für die Richtigkeit der RKoordinationstheorie Werners

Lebenswerk eine gewisse natürliche Vollendung gibt. Aber auch

zwischen diesen beiden Kulminationspunkten liegen Jahre, die uns

uberaus wichtige Arbeiten und Funde gebracht haben.

Im Jahre 1891 erschien aus Mérner's Feder der Aufsatz

„Théorie der Affinität und Valenz“. Die anorganische Chemie

war seit der Formulierung der starren Valenzlehre dureh Keud

im Laufe der Zeit allmählich in dieser Fessel érstarrt. Es waren

ihr durch die starre Valenzlehre Ketten umgeélegt worden, welche

sie ihrer Wéiterentwickelung beraubten, die es ihr unmöglich

machten, das immer grösser werdende eéxperimentelle Material zu

sichten und nach éinheitlichen Gesichtspunkten aufzufassen. Da

war es der junge Wérner, der diese Kétten zerschlus. In jenem

oben érwähnten Aufsatz stellte er der ebdle'schen Theorie die

Auffassung entgegen, die Valenz sei nicht eine gerichtete Einzel-

kraft, sondern éeine Energiegrösse, welche an der Oberfläche der

kugelis gedachten Atome wirkend, in verschiedenster Weise auf—

teilbar sei, so dass sie sich in stärkere und schwächere, in zahl-

reiche oder weniger zahlreiche Valenzeinheiten zerlegen bann.

Diese neude Anschauung finden wir zunächst auf die Affinitäts-

verhöltnisse beim Koblenstoff angewandt. Eine neue Erklärung

der Benzolformel, des unterschiedlichen Verhaltens der ortho-,

meta- und para-Stellungen, eine neue Inteérpretation organischer

Konfigurationsformeln und éine Erklärung stereochemischer Um-—

lagerungen waren die éersten Früchte dieser Arbeit. Aber schon

zwei Jahre sputer zeigt uns Werner im „Beitrag zur Konstitution

anorganischer Verbindungen“*, was seine neue Theéorie der variablen

Valenz bei anorganischen Körpern zu leisten vermas. Manhatte

bisher für die bekannten Metallammoniake, Metallsalzhydrate und

Metalldoppelsalze unter dem Zwang der starren Valenzlehre sog.

Kettenformeln aufgestellt:
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gegen welche die allergrössten Bedenken auffkommen mussten,

da sie für die tatsachlichen EBigenschaften solcher Rörper keine

Erklärung geben konnten. MWerner lehnte sie auf Grund sorg-

faltiger eigener Experimentaluntersuchungen und im Sinn seiner

nicht-starren Valenzlehre ab und gab uns dafür die „Koordi-

nationsformeln“. Die RKoordinationstheorie sagt aus, dass in an-

organischen Molekeln die verschiedenartigsten Atome und Atom-

gruppen sich um eéin als Zentrum wirkendes Atom (meist Metall-

atom) räumlich anordnen. Die Zahl der Atomgruppen, die im

Maximum umdas Zentralatom Platz finden, ist die Koordinations-

zahl. Die kKoordinativ gebundenen Atomgruppen haben keinen

Ionencharakter, sie sind fest mit dem Koordinationszentrum ver—

kettet. Ausserhalb dieses als „innere oder eéerste Sphäre“ be—

zeichneten Komplexes stehen die ionogenen Reste. Durch diese

eébenso einfachen als einleuchtenden Vorstellungen wurde es nun auf

éinmal möglich, alle jene gezwungenen Reéttenformelu der Metall-

ammoniake, Doppeélsalze, Metallsalzhydrate ete.durch ungezwungene

Bilder zu érsetzen:

[Pt &Ia)Cle [Ca(oll)sl Cl⸗ FecClo] Ka

Um die Richtigkeit dieser Anschauung zu béeweisen, hat

Weérner, z. T. in Géméinschaft mit Schülern, zahlreiche Experi-

mentaluntersuchungen angeéstellt. Er wies mit Molate durch

Messung der elektrolytischen Leittähigkeit wesseriger Lösungen

von Metallammoniaken nach, dass bei Austritt einer Ammoniak-

molekel immeêer éein Suréerest seinen Ionencharakter verliert, was

nur verständlich wird, wenn er aus der zweiten Sphäre in die

innere ühbertritt. Die ausgetretene Ammoniakmolekel musste also

tatsichlich vorher mit dem Zentralatom nicht-ionogen verbunden

geéwesen sein. Ihr Austritt liess sich durch folgende Bilder ver-

anschaulichen:

ſCoelch lcohlbvch —— ſeeſc——

——
Derletzte Romplex, das Trichlorotriamminkobalt, leitet den

eélektrischen Strom in wässeriger Lösung überhaupt nicht mehr,



— 3 —

eine Bestatigung der -Auffassung, dass in ihm alle Gruppen in

direkter Bindung mit dem Bobalt stehen.

Wie aber Fam die Vereinigung von Ammoniak mit kobalt-

chlorid, wie déjenige von Raliumchlorid mit Platinchlorid zu

solchen Koordinationsverbindungen zustande, wo man doch alle

iese Molekeln im chemischen Sinn als gesattigt angesehen hatte?

Werner entwickelt uns auch hier eine neue Vorstellung. Die

Molekeln, welche durch gegenseitige Affinitätsabsattigung von

Stomen entstanden sind, können wir als Gebilde auffassen, die

war nicht mehr genügend freie Affinitat haben, um noch ein

weiteres Atom zu binden, bei denen diese Affinitäüt aber noch

ausreicht, um andere, auch schwach ungeésuttigte Molekeln abzu-

zattigen. So gehen vom Kobaltatom des Kobaltehlorids noch

Nebenvalenzen?“, Restaffinitäten“ aus, welche die Ammoniak-

molekeln einfangen und in die innere Sphäre ziehen: es bilden

sich die BHinlagerungs verbindungen;:

Das Platinchlorid entwickelt am Platin noch Nebeénvalenz,

und lagert damit 2 Mol. RKalbumchlorid an: es entsteht eine An-

lagerungsverbindung;:

— CcIlIk ——

hee — Kk⸗

——

Zwei grosse Körperklassen sehen wir damit entstehen: die

anorganischen Einlagerungs- und Anlagerungsverbindungen, deren

experimentellem Studium Werner viele Jahre seiner Forscher-

tatigkeit gewidmet hat. Viel chemisches Neuland wurde hierbei

qlossen. Die meisten Metallſsalzuydrate wurden als Einlage-

rungsverbindungen érkannt, in denen die Wassermolekeln die

gleiche Rolle spielen wie die Ammoniakmolekeln in den Metall-

Ammoniaken. Das eérhellt daraus, dass sich die Ammoniakreste

in gewissen Metalliaken sukzessive durch HeO-Molekeln ersetzen

lassen. Dabei gewinnt man sehr intéressante Ubergangsreihen,

von denen als Béispièl die folgende angeführt sei:

—* J — —

ſaeſe ſerreſhe erſütſte berdiheſw
Gu⸗ u —
cIe Er Inhel Cr(Olle)s Xa
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Werner séelbst hat aus dieser Reihe die Triaquotriamwin-—
und Tetraquodiamminsalze entdeckt.

Dass die Metallsalzhydrate den Metallammoniaken entsprechen,

geht ferner aus dem Umstand hervor, dass in ihnen bei Austritt

jeder Wassermolekel ein Sdurerest die IJonenfunktion éinbüsst,

wie dies bei Ammoniakaustritt aus Metallammoniaken der Fall

ist. Wohbl das hübscheste Beispiel, dasWerner hierfür beibringen

konnte, sind die drei isomeren Hexaquochromchloride, die 3, 2,

und 1 ionisiertes Chlor enthalten und daher folgendermassen zu
formulieèren sind:

[Cr (Ollxs Cla Cr(OICI]Cla 4 Hao Cr (OIa)ClaCl4 2 Hao

blau grün grün

Für die Alaune, Vitriole gab die neue Konstitutionsauffassung

der Meétallsalzhydrate ungezwungene Formelum:
I

Al(Ozllds (SOdeb Mẽ(ORVa)sSO- H20O

Alaun Vitriol

Werner fanch dassmanche Aquométallammoniake die Fähig-

keit haben, sauer zu reagieren und unter Verlust-von Suure in

sog. Hydroxométallammoniake übergehen, ein Vorgang, der sich

uns folgendermassen darstellt:

O. V——

Diese Hydroxoverbindungen sind sehbr interessante Börper,

denen Merner ein eingehendes Studium angédeéihen liess. Sie

sind, je nach der Natur des Zentralatoms und der damit verbun-—

denen Gruppen neutral oder mehr oder weniger starke Basen,

die sich mit Skuren unter Salzbildung vereinigen. Diese Salz—

hildung Kommt dadurch zustande, dass die basische OH'-Gruppe

die Masserstoffionen addiert:

Hi * — 6

Diese eéexpeérimenteéll bewiesene Tatsache erlaubte es Werner,

eine neue Erklärung des Basen- und Suure-Begriffs und eéine

neue Erklärung der hydrolytischen Dissoziation zu geben: éine

Base ist allgemein (wie das Hydroxomeétallammoniak) eéine Ver-—
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bindung, welche aus dem Wasser die Wasserstoffionen aufnimmt

und damit die Hydroxylionenkonzentration erhöht. Eine Saure

wird umgekehrt in Wasser die OH-Ionen ketten und damit die

Wasserstoffionenkonzentration heraufsetzen. Geégenüber der alten

Auffassung der Sauren und Basen bietet die Werner'sche somit

das Neue, dass die überschüssigen Wasserstoftfionen der wAsserigen

Saure, hezw. die überschüssigen OH'-—Ionen des vässerigen Alkalis,

nicht durch „Dissoziation* dieser Körper entstehen, sondern aus

dem MWasser stammen, durch dessen Zerfall sie sich bildeten:

coron, —6ronciu

XOB (on) — [IK(OBM)] 4 oB

Die Bearbeitung der Hydroxométallammoniake führte Werner

zur Auffindung von komplizierten Verbindungen, in denen eéine

bis sechs Hydroxylgruppen zwei und mehr Metallatome verbinden.

Diese „Ol-Salze“ mit Hydroxylbrücken dürfen wir als Grund-

glieder der mehrkernigen Metalliabe anschen. Als Beispiele seien

angeführt:

oun·
SUpyCr--——— να cou

i

Die mehbrkernigen Kobaltiake sind heute bereits ein wohl

durchforschtes Gebiet düusserst kKowmpliziert zusammengesetzter

anorganischer Verbindungen. Wir staunen, wie schnell es Werner

gelungen ist, auch da ein uberreiches Tatsachenmaterial zu

haffen und mit klarem Blick zu ordnen. Nicht nur Ol-Brücken,

auch Amino-,, Imino-, Superoxyd-, Formiato-, Acetato-Brucken

und andere konnten in kunstvollem Experiment zwischen den

Metallkernen gebaut werden. An den zweiten Kern schloss sich

ein dritter und ein vierter an. Um einen Begriff von der Mannig-

faltigkeit solcher komplizierter Molekeln zu gewinnen, seien fol-

gende Fulle hervorgehoben:

— —— I co co b, J
N ce 36 ⏑ 6

eee⏑—— Clly
Chiz

Nulz E
NUCo O cCo GNllnts X⸗ (NUCo No⸗ co NUd)s X-

8
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(XHa)s Co-OH-Co- OH Co (Xl)ß X ——
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Eine grosse Zahl von Mineralien sinck den meéhrkernigen

Metallsalzen zuzuzahlen; der Atakamit, der Alunit, die Apatité

gehören hierher:
pOg Me

80Cu (Ooh, Cu x —— Meſ DMNe x
J * — * (or. 80x 0

PO;Me“s

Atakamit Alunit Apatit

Beéi der Durchsicht der bekannten anorsanischen Molekül-

verbindungen fiel es Werner sebr bald auf, dass die Koordinations-

zahl nicht alle beliebigen Zahlen annehmen kann, sondern dass

sie bei der grossen Mehrzabl der Zentralatome 6, bei eéeinigen

wenigen 4 (Kobhlenstofk, Bor, zweiwertiges Platin), sehr selten

auch 8 (Wolfram und Molybdan) sein kann. Da nun diese

Gruppen räumlich um das Koordinationszentrum gruppiert sind,

so war es die logische Weiterentwicklung der Koordinationslehre,

dass sich Werner gleich auch eine Vorstellung von der räum-

lichen Lage der in erster Sphäre gebundenen Gruppen schuk.

Beéi den am häufigsten beobachteten Komplexen mit der Koordina-

tionszahl 6 waren drei Möglichkeiten zu diskutieren: die planée,

die prismatische oder die oktadrische Atomgruppiéèrung:

4 a 4
—— —D —
— —

Me

— —
—

1 A

Zwischen diesen Formeln mussten die Natur und die Zabl

der auftretenden Isoméren eéine Entscheidung ermöglichen. Bei

Komplexen loae 7 lHessen die plane und die Prismen-Formel je 3

Isomeéreé, die Oktacderformel dagegen nur zwei Isomere erwarten.

Werner hat mit einer grossen Zahl von Schülern solche Isomerieen

untersucht. Hunderte von Verbindungen wurden dargestellt.
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Dabei konnten, wenn der Komplex der vorstehenden Formel

entsprach, immer zwei, aber nur zwei ISomére erhalten werden,

weshalb der Oktaederformel der höchste Grad von Wabhrschein⸗

lichkeit zugebilligt werden musste. Die béiden Isomeéren sind als

cis- und trans-FPormen anzusprechen:

 

Es sind allein heim Kobalt heute nicht weniger als 27 solcher

geometrischisomeren Reihen bekannt, nämlich

Co⸗c—Jx J——— do —x co eb x
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Die isomeren Reihen unterscheiden sich oft schon Ausserlich

durch ihre Farben und die Rrystallgestalt. Sie zeigen aber auch

bei chemischen Umsetzungen, wie dies bei geometrischen Isomeéren

u érwarten ist, häufig ein unterschiedliches Verhalten. Die Kon-—

figurationsbestimmunsist in den meéisten Fällen geglückt.Merner

ging dabei von den Carhonato- oder Sulftto-Tétramminkobalti-

0 80⸗
——Cu⸗p —3—x

in denen der Carbonato- bezw. Sulfitorest unzweifélhaft zwei cis-

Stellungen besete?t, weil, ahnlich wie in der organischen Chemie,

salzen aus:



nur die cis-Stellung aus sterischen Ursachen zur Bingbildung

befühigt erscheint. Durch Ersatz der Carbonato- und Sulfito-

gruppen müssen daher cisFormen resultieren.MWerner erhielt

dabei immer die sog. Violeoreiben, für die somit die cis-Konfi-

guration nachgewiesen war. Die isomeren Prascoreihen mussten

dann die trans-Formen sein. Wenn auch durch solche Unter—

suchungen die oktaédrische Verteilung der Atomgruppen um das

Zentralatom bei koordinativ 6-wertigen Elementen einen solchen

Grad von Wabrscheinlichkeit erreicht hatte, dass niemand mehr

an dieser Auffassung zweifeln konnte, so fehlte doch letzten

Endes immer noch der ganz strenge Beweis. Aber auch dieser

ist Werner schliesslich in einer Vollkommenheit gelungen, die

uns diese Gabe Werner'schen Geistes zu einer der allerschönsten

gestaltet.

Schon seit Jahren hatte sich Werner gesagt, dass unter Zu—

grundelegung des Oktaëderschema's die cis-Formen gewisser

Metalliake in Spiegelbildisomeren auftreten müssen. Für Verbin—

dungen der Formelu:

Cl 3 Cl
— enex ſinco J n Cr ox—

lassen sich leicht solche Spiegelbilder kKonstruieren, die nicht deck-

bar sind, und die daher optisch aktiv sein müssen:
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Sehr lange Zeit hat sien Werner um die Spaltung solcher

racemischer Molekel bemuht und ist nach den ersten negativen

Versuchen immer wieder darauf zurückgekommen, bis ihm 1911

endlich die erste Spaltung bei den I, 2-0hloro-ammin-diäthylen-

diaminkobaltisalzen glückte. Diese Entdechkung, die an den
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mmnersten Grundfesten der Chemie rüttelte, war in verschiedener

iusicht eine Grosstat. Mit ihr war die Oktaéderformel der

Metalliake mit kKoordinativ sechswertigen Zentren endsgültis be—

wiesen, denn nur sie konnte die optische Isomeérie erklären. Die

eis⸗Konfiguration der spaltbharen Violeosalze war sichergestellt,

die Prascosalze, deren Zerlegung in optisch aktive Isomére in

Gbeéreinstimmung wit der Theéorie niemals glüuckte, mussten die

Prangformen sein. Daruber hinaus Kam der Meérner'schen Ent-

deckung aber weiter das Vérdienst zu, gezeigt zu haben, dass

die optische Aktivitat kein Vorrecht der organischen Matéerieèé ist,

sondérn dass sie bei allen heliebigen Molekeln auftreten hann, kür

die man Bild und Spiegelbild zu konstruieren imstande ist. EBin

sog. asymmeétrisches Zentralatom ist hierfür nicht notwendig, die

Asymmeétrie der Geésamtmolekel genugt. Das wies Werner durch

die Spaltung der Tri-Aethylendiamin-Kobalt-, Chrom-, Rhodium- und

Platin-Salze nach:

Co engX⸗ ICr ens Xsz Bh enzXz IPt enz IX-

für welche folgende Spiegelbilder konstruierbar sind:
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Wie aus diesen Raumformeln hervorgeht, hängt die optische

Aktivitat hier weder von der Natur des Zentralatoms noch von

derjenigen der Bruücken ab. Es genügt, dass éin beliebiges

Zctralatom in der oben schematisierten Weise von drei heliebigen

Brucken umgeben sei, damit Spiegelbilder und damit optische

Isomere möglich sind. Losgelöst vom chemischen Stoff tritt uns

da die Antipodenisomerie als éine Bigenschaft entgegen, die

einzig und allein von der rüumlichen Konstellation der Atom-

gruppe abhängt, die nicht mehr von der Schwere des Stoffes

Pehaftet ist. Die Tri-Oxalatometallverbindungen, von denen

Merner verschiedene spalten konnte, sind ein weiteres Beispiel

hierfür:

Co(c209sRa Cr(C20o⸗ſßBa Rnh(C209s) Ra



————

Immer, wenn Méerner éin neues Gebiet erschloss, baute er

es in unglaublich Kurzer Zeit aus. So geschah es auch mit den

optisch aktiven anorganischen Verbindungen. Es sind heute, 8

Jahre nach der Spaltung der Chloro-ammino-diäthylendiamin-

kohaltisalze bereits über 40 Verbindungsreihen in aktive Formen

zerlegt. Sie seien im Folgenden zusammengeéstellt:
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Manche dieser Reihen zeigen ausserordentlich interessante

Isomeérieverhaltnisse. So kKonnten beispielsweise die Tetraüthylen-



diamin-v-amino-nitro-dikobaltisalze ausser in der racemischen und

den beiden aktiven Formen auch noch in éiner nicht spaltharen

Mesoform gewonnen werden, die der Mesoweéinsaure entspricht

nd somit durch intramolekulare Kompensation inaktiv ist.

Andere Reihen, wie die optisch aktiven Chloronitrodiuthylen⸗

diaminkobaltisalze verändern in wässeriger Lösung schnell ihr

Dreéhungsvermögen; der Endwert ist schlesslich doppelt so gross

wie der Anfangswert. Diese Salze zeigen somit ühnlich wie der

Praubenzucker Mutarotation. Diese berubt darauf, dass die Chloro-

nitrodi⸗aAthylendiaminsalze in Nitroaquosalze

U20 NoaCo eneX⸗

ühergehen.

Wie wannigfaltig die Isomerieerscheinungen bei Kobaltiaken

sSein können, hat uns Merner in einer schönen Untersuchung uber

die DinitroAthylendiamin-propylendiaminkobaltisalze
gezeigt

onc

Diese sind in cis- und trans-Form beékbannt:

⏑⏑——— — ⏑——

ſ NO⸗ 7— ſp NO⸗

Die tranus-Reiheé éxistiert, da das Propyendiamin inaktiv

oder rechts- bezw. links-drehend eingeführt werden kann, in drei

Isoméren:
- trans -· Verbindung
——— trans·Racemat.

Die cis-Form muss, je nach der Stellung der Methylgruppe

des Propylendiamins
IN cu-CHz NI,

du,

im komplexen Radikal aus 2 Reihen bestehen, die Werner als

und 6-Flavoreihen unterscheidet.
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In beiden Reihen Kann sowobhl das d- als auch das Pro-

pylendiamin am Aufbau teilnehmen. Jede Flavoreihe kann aber

auch in Bezug auf das zentrale Kobaltatom in Bild und Spiegel-

bild auftreten, so dass folgende Isomere theoretisch vorausgesagt

werden können:

d-Kobalt

1-Kobalt

d-Kobalt

1-Kobalt

d-Kobalt

1-Kobalt

d-Kobalt

I-Kobalt

d-Propylendiamin

Reihe

IPropylendiamin

d-Propylendiamin

6·Reihe

I-Propyendiamin

Das Experiment hat die theoretische Voraussetzung bestaätigt:

im Merner'schen Laboratorium sind alle 8 optisch isomeéren Flavo-

reihen, dazu die beiden möglichen Racemate hergestellt worden.

So sehen wir, wie Mérner die anorganischen ISomerie—

eéerscheinungen, die früher gegenüber den organischen ganz zu—

rucktraten, bis in die feinsten Details ausbaut und Klarlegt. Eine

grosse Zahl ganz neuartiger ISomerieen wird aufgefunden und

gedeutet. Die Hydratisomerie, die bei den oben erwähnten

Chromichloridhexahydraten uns so schön entgeégentritt, finden

wir auch bei vielen anderen anorganischen Salzen wieder.

— —Cis ——————

J
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Die éigentümliche Ionisationsmetamerie berubt darauf,

dass Verbindungen von gleicher Zusammensetzung in wässeriger

Losung in verschiedene Ionen zerfallen. Beispiele dieser Art wären:

—* Co— Goreco oeſel

co ene l8cd; ——— co enoNo,
xo⸗ No⸗ — Xcs
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Die Salzisomerie kommt namentlich bei Derivaten der

salpetrigen Saure und der Rhodanwasserstoffsaure vor, welche

peſanntflich auch strukturverschiedene organische Abkömmlinge

geben. In anorganischen Molekeln hat Werner solche ISomerieé—

érscheinungen untersucht. Salzisomer sind u. a. folgende Nitrito⸗

und Nitro-⸗Robaltiake

O Co enↄa X Oc ena X x Co Chaſx

oxo o—2

Oc—

OeN Py⸗

Uber anorganische Strukturisomerie, koordinative Stellungs-

isomeérie, Polymeérie eétec. liégen ébenfalls wichtige Untersuchungen

vor. Sie sind übersichtlich zusammengestellt inWerner's Hand-

buch „Néuere Anschauungen in der anorganischen Chémieé“.

Die Beschaftigung mit den Substitutionsvorgangen in optisch-

aktiven Robaltiaken veranlasste Werner zu einer neuen Deutung

derlden'schen Umkehrung: Der Eintritt eines Substituenten

in éine Molekel erfolgt infolge der anziehenden Wirkung des

Zentralatoms und findet in der Richtung statt, in welcher diese

eiehende Rraft wirkt. Der Austritt der Atomgruppe, weélche

bstituiert werden soll, Kann aber nach einer ganz anderen

Richtung erfolgen. Daher kann es vorkommen, dass das neu

eingetretene Atom manchmal rumlich eine andere Stellung ein-

nimmt als das ausgétretene, was zu einer Palden'schen Umkeh-

rung führen muss. Ein Bild erlautert uns den Vorgang.
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Bei organischen Molekeln, wo die Palden'sche Umkehrung

uerst heobachtet worden ist, wird sich der Substitutionsvorgang

analog vollziehen.
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8o sehen wir, wie den verschiedenartigsten Gebieten unserer

Wissenschaft durch die Arbeiten Alfred Werners Anregung und

Beéréicherung zu Teil wurde. Eine grosse Zahl wichtiger prak-

tischer und théoretischer Arbeiten Konnte im Rahmen dieses Auf-

satzes kaum gestreift werden. Noch wurde 2. B. seine bekannte

Ammoniumthéorie, welche das Zustandekommen der Ammonsalze

durch Absüttigung einer Nebenvalenz am Amin erklert, gar nicht

eérwähnt. Mo seine Hand eéingriff, da war es in schöpferischem,

aber auch in ordnendem und klärendem Sinne.

Nicht nur Stereochemie und anorganische Chemie zehren

heute an seinen Ideen, diese haben auch auf die organische

Richtung, die Blektrochemie und Mineralogie befruchtend gewirkt.

Und seit éinigen Jahren bilden sie in der Physik den Grundstock

für die modernen Vntersuchungen über die Rrystalle. Die Te—

tfraeder⸗, Oktacder- und Würfelmodelle, die Werner für die Ein—

lagerungs- und Anlagerungs-Verbindungen konstruierte, sie treten

uns, ins riesenhafte vergrössert, in den Rrystallen wieder ent—

gegen, wo Atomkomplexe und Molekeln zu unendlich viel grös-

seren Einlagerungs- und Anlagerungsgebilden vereinigt sind.

Wir stehen hewundernd vor dem Lebenswerk des Meisters,

der uns in der kurzen Zeit seines Lebens überreich mit Gaben

seines grossen Géeistes beschenkt hat. Mir sind stolz, dass er

unser war; unser tiefer, unauslöschlicher Dank wird ihm bleiben.

P. Kurrer.

Zurieh,nuar 1020
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