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»Alfred Werner, dessen 100. Geburtstag wir in diesem Jahr
begehen, war ein Stern einzigartiger Grofienordnung am
geistigen Horizont Europas. Aus einfachen Verhdiltnissen
stammend hat dieser Geistesheros in der Lebensspanne eines
halben Jahrhunderts eine Leuchtkraft entfaltet, die in die
Jfernsten Jahrhunderte hineinwirken wird. Alfred Werner ist
als Leibwesen von uns gegangen, seine Ideen aber auszu-
schopfen wird die Aufgabe von Jahrhunderten sein.“

Dieses Zitat aus dem Jahr 1966 stammt nicht aus der Fe-
der eines Werner-Schiilers oder eines spiter wirkenden Ko-
ordinationschemikers, sondern von Leopold Horner, einem
bedeutenden Vertreter der organischen Chemie, der in der
zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts richtungsweisende Ar-
beiten zur Stereochemie von Verbindungen der Elemente der
15. Gruppe des Periodensystems, vor allem Phosphor und
Arsen, publiziert hat.l'! Der Respekt, der in diesen Worten
klingt und den auch zahlreiche andere bekannte Organiker
zum Ausdruck brachten, spiegelt nicht nur die Tatsache wi-
der, dass Werner zu Beginn seiner Karriere durchaus
schwankte, ob er sich mehr der anorganischen oder mehr der
organischen Chemie zuwenden sollte,”) sondern er macht
auch deutlich, dass Werners Arbeiten weit iiber ein einzelnes
Teilgebiet der Chemie ausstrahlten und dies auch heute noch
tun.4

Alfred Werner (Abbildung 1) wurde am 12. Dezember
1866 in Mulhouse im FElsass geboren, einer Stadt, die nach
dem deutsch-franzosischen Krieg 1870/71 unter dem Namen
Miilhausen bis 1918 zum Deutschen Reich gehorte.”! Er
entdeckte bereits in der Schule seine Vorliebe fiir die Chemie
und richtete sich in der Scheune des viterlichen Bauerngutes
notdiirftig ein kleines Laboratorium ein. Von 1878 bis 1885
besuchte er die Hohere Gewerbeschule (Ecole Professionel-
le) seiner Heimatstadt, wo sich sein Interesse fiir die Chemie
weiter vertiefte. Nach Aufbesserung seines Taschengeldes
durch kleine Dienste fiir Bekannte kaufte er sich einige
Chemiebiicher und ging als 18-Jdhriger mit einem ersten
Manuskript zu Professor Emilio Noelting, dem Direktor der
Chemieschule in Mulhouse. Wie Paul Karrer, sein spéterer
Schiiler, schreibt,” richtete er an Noelting die Frage ,wie
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In memoriam Franz Hein

Abbildung 1. Alfred Werner (1866-1919), einer der Wegbereiter der
modernen anorganischen Chemie [Foto und Text aus Angew. Chem.
1966, 78, 1069].

lange es ungefidhr gehe, bis man Professor werde“. Die aus-
weichende Antwort des Gefragten ddmpfte seine Begeiste-
rung offenbar nicht, denn als er am 1. Oktober 1885 als
,Einjihrig-Freiwilliger“!®! zum Militirdienst nach Karlsruhe
eingezogen wurde, nutzte er seine Freizeit, um einige Vorle-
sungen iiber Chemie an der GroBherzoglichen Technischen
Hochschule (heute KIT) bei Carl Engler zu horen.

Von Karlsruhe zog er ein Jahr spiter nach Ziirich, wo er
im Wintersemester 1886/87 am Eidgenossischen Polytechni-
kum (heute ETH) sein Chemiestudium begann. Seine Ent-
scheidung, sich am ,,Poly“ und nicht an der zu dieser Zeit viel
renommierteren Universitdt in Ziirich einzuschreiben, lag
darin begriindet, dass das Polytechnikum damals als einzige
Institution in Europa mit Universitédtsstandard auch Studen-
ten ohne Abitur akzeptierte, vorausgesetzt man bestand die
notwendige Aufnahmepriifung.”’ Werner bestand diese Prii-
fung mit groBem Erfolg und hatte lediglich in Mathematik
einige Schwierigkeiten.[*® Bereits 1889 diplomierte er bei
Georg Lunge in technischer Chemie. Er blieb bei Lunge als
Hilfsassistent, arbeitete jedoch gleichzeitig bei Arthur
Hantzsch (Abbildung 2) fiir seine Dissertation.”!% Er reichte
diese an der Universitit Ziirich ein, da das Polytechnikum
erst 1909 das ,, Tus promovendi“ erhielt."! Die Schrift mit dem
Titel ,,Uber die riumliche Anordnung der Atome in stick-
stoffhaltigen Verbindungen“ wurde von den Universitéts-
professoren Viktor Merz und Haruthiun Abeljanz als ,,sehr
giinstig® beurteilt, und auch die Clausurarbeit ,,Uber die
Theorie der aromatischen Verbindungen“ bekam die Note
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Abbildung 2. Alfred Werner (links) und Arthur Hantzsch im Jahre 1910
(Foto aus Lit. [12])."!

,»ganz ausgezeichnet“."! Am 13. Oktober 1890 wurde Werner
daraufhin der Dr. phil. ,unter besonderer Anerkennung
vorziiglicher Leistung®“ zuerkannt.

Nach dem Doktorexamen ging Werner, dem Rat von
Hantzsch folgend, fiir einige Monate zu Marcellin Berthelot
ans College de France nach Paris, wobei dieser Aufenthalt
vom Betreuer seiner Diplomarbeit, Georg Lunge, weitgehend
finanziert wurde."¥ Zuriick in Ziirich begann er die Arbeit fiir
seine Habilitationsschrift, die er am 16. Oktober 1891 beim
Hohen Schweizerischen Schulrat einreichte, den er zugleich
bat, ihm die ,,Venia Docendi* fiir das Polytechnikum zu er-
teilen.™™ Der erste und umfangreichste Teil der Arbeit mit
der Uberschrift ,Beitriige zur Theorie der Affinitit und Va-
lenz“ war nicht weniger als der Umsturz des von August
Kekulé, dem ,Patriarchen der organischen Strukturche-
mie“,'% aufgestellten Konzepts der starren gerichteten Va-
lenzen eines Atoms. Werner widerspricht diesem primér fiir
Kohlenstoffverbindungen entwickelten Konzept sehr klar
und plédiert fiir eine flexiblere Vorstellung, die er auf Seite 9
seiner Habilitationsschrift wie folgt formuliert: ,,Die Affinitét
ist eine, vom Centrum des Atoms gleichmaissig nach allen
Teilen seiner Kugeloberfldche wirkende anziehende Kraft.
Aus dieser Auffassung der Affinitdt folgt nothwendig, dass
gesonderte Valenzeinheiten nicht bestehen. Die Valenz be-

Helmut Werner studierte Chemie in Jena
und Miinchen und promovierte 1961 bei

E. O. Fischer. Nach einem Postdoktorat bei
J- H. Richards am Caltech wurde er Profes-
sor fiir Anorganische Chemie an der Univer-
sitdit Zijrich. 1975 wechselte er an die
Universitdt Wiirzburg, an der er bis zu sei-
ner Emeritierung 2002 blieb. Neben zahlrei-
chen internationalen Auszeichnungen erhielt
er 1988 den Alfred-Stock-Preis der Gesell-
schaft Deutscher Chemiker und wurde in
die Akademie Leopoldina (jetzt: Deutsche
Akademie der Wissenschafien) gewdhlt. Eh-
rendoktorate wurden ihm von der Universitit Zaragoza (2001) und der
Universitit Jena (2006) verliehen.
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deutet eine von Valenzeinheiten unabhingiges, empirisch
gefundenes Zahlenverhiltniss, in welchem die Atome sich
miteinander verbinden“. Und als FuBnote schreibt er: ,Dem
Einwurf, dass durch die Annahme von Valenzeinheiten die
Zahlenverhiltnisse, in welchem die Atome sich miteinander
verbinden, erkldrt werden, muss entgegengehalten werden,
dass eine derartige Vorstellung keine Erkldrung sondern nur
eine Umschreibung dieser Erscheinung bedeutet.“!! Der
zweite, kleinere Teil der Habilitationsschrift sowie der ab-
schlieBende Experimentalteil geben Werners Untersuchun-
gen ,,Uber die Stereochemie des Stickstoffs in der Benz-
hydroxamsdurereihe“ wieder und wurden von ihm 1892 und
1893 publiziert.!'¥!

Hantzsch duBerte sich in seinem Gutachten sehr lobend
iiber den Inhalt der Habilitationsschrift und kritisierte ledig-
lich einige Schreib- und Grammatikfehler, die er Werners
Herkunft aus dem Elsass zugutehielt. Er stellte dem die
»auBerordentliche Originalitdt“ und die ,klare und umfas-
sende Formulierung“ von Werners Ideen gegeniiber. Ab-
schlieBend betonte er, dass ,,die Habilitationsschrift von
Herrn Dr. Werner nicht nur als ’gut’ sondern als ’eine exzel-
lente wissenschaftliche Leistung’ zu bewerten sei und in
,,weiten chemischen Kreisen“ Beifall finden werde.!'”) Werner
hat den theoretischen Teil der Habilitationsschrift in der
Vierteljahrsschrift der Naturforschenden Gesellschaft in Zii-
rich veroffentlicht, die jedoch eine geringe Verbreitung hatte,
sodass die Arbeit nur von wenigen gelesen wurde."”)

Aufgrund von Hantzschs Gutachten akzeptierte der Hohe
Schweizerische Schulrat die Habilitationsschrift und ernannte
Alfred Werner am 4. Januar 1892 zum ,,Privat-Dozenten in
der Freificherabtheilung des Polytechnikums“.”” Werner
hielt dann wihrend drei Semestern (Sommer 1892 bis Som-
mer 1893) Vorlesungen am Polytechnikum iiber ,,Atom-
theorie®, ,,Ausgewihlte Kapitel der anorganischen Chemie®,
,» Vergleichende organische Chemie“ und ,,Stereochemie®,
und kiindigte an, im Wintersemester 1893/94 sowohl iiber
»Ausgewidhlte Kapitel der anorganischen Chemie® als auch
iiber ,,Die Chemie des Naphthalins, Anthracens und hoherer
Ringverbindungen® zu lesen.''! Dazu kam es jedoch nicht, da
Werner im August 1893 einen Ruf an die Universitdt Ziirich
erhielt und diesen bald darauf auch annahm.

Die Berufungskommission hatte zunéchst drei Kandida-
ten in die engere Wahl gezogen, und zwar ao. Prof. Hans
von Pechmann (Miinchen), ao. Prof. F. K.J. Thiele (Miin-
chen) und Privat-Dozent Alfred Werner. Die Gutachter
Adolf von Bayer, Emil Fischer und Arthur Hantzsch stellten
von Pechmann und Werner auf die gleiche Stufe, jedoch tiber
Thiele, was fiir einige Aufregung sorgte.'!! Die Berufungs-
kommission entschied sich nach dem Besuch von Werners
Vorlesung und seinem Vortrag vor der Naturforschenden
Gesellschaft in Ziirich dann fiir ihn und nicht fiir von Pech-
mann, sodass der Regierungsrat des Kantons Ziirich Alfred
Werner am 29. September 1893 fiir sechs Jahre zum Extra-
ordinarius ernannte. Als Nachfolger von Viktor Merz wurde
ihm im chemischen Institut der Universitidt die Leitung des
Laboratoriums A (zustdndig fiir Studenten der Chemie)
tibertragen. Die Leitung des Laboratoriums B (zustidndig fiir
Studenten der Medizin und Lebensmittelchemie sowie der
Lehramtskandidaten) oblag Prof. Haruthiun Abeljanz, der
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schon lidnger an der Universitét tédtig und 17 Jahre élter als
Werner war. Zwischen beiden entwickelte sich bald eine un-
erfreuliche Kontroverse, die sich unter anderem daran ent-
ziindete, dass Werner vorerst nur die organische, nicht jedoch
die anorganische Grundvorlesung halten durfte.’!! Die an-
haltende Kontroverse hat George B. Kauffman in seiner
umfassenden Monographie detailliert beschrieben, und er hat
auch darauf hingewiesen, dass diese Werner international
mehr geschadet hat, als ihm eigene Schuld zukam.??

Es lohnt sich, die oben erwihnte Aufregung!'! iiber die
Entscheidung fiir Werner etwas nédher zu beleuchten. Der
Berufungskommission war zweifellos bewusst, dass von den
drei in die engere Wahl gezogenen Kandidaten vor allem
Hans von Pechmann (1850-1902) nicht nur &lter und erfah-
rener, sondern zudem im Gegensatz zu Werner im Kreis der
Chemiker bereits sehr gut bekannt war. Einige Mitglieder der
Kommission befiirchteten jedoch, dass angesichts der vorge-
sechenen nicht gerade groBziigigen Besoldung Hans
von Pechmann es vorziehen wiirde, in Miinchen zu bleiben
und die Berufung an eine deutsche Universitit abzuwarten.!
Hinzu kam noch ein Zweites: Der Zustand der Ridume, die
zum Laboratorium A des chemischen Instituts der Universi-
tiat gehorten, waren ,,dusserst primitiv und unzugénglich, ...
die Doktoranden waren auf roh ausgebaute ehemalige Keller
und Holzbehilter verwiesen, in denen auch um die Mittags-
stunde kiinstliche Beleuchtung notwendig war. ... Der kalte,
zementierte Kellerboden, die schlechte Heizung und die
Unmoglichkeit einer richtigen Ventilation machten diese
Réume in hohem Grade ungesund. Sie verdienten den Na-
men Katakomben, den die Studierenden ihnen beigelegt
hatten, mit vollem Recht*.?*

Ob die Mitglieder der Berufungskommission, mit Aus-
nahme von Abeljanz, diese Situation genau kannten, ist un-
klar. Sollten sie jedoch noch Zweifel an der Qualitit von
Werner gehegt haben, so wurden diese endgiiltig zur Seite
geschoben, als sie seinen Vortrag gehort hatten und schon
kurz nach der Veroffentlichung von Werners 64 Seiten um-
fassender Arbeit ,Beitrag zur Konstitution anorganischer
Verbindungen* (Abbildung 3) im ersten Heft des Jahrgangs
1893 der Zeitschrift fiir Anorganische Chemie® sehr lobende
Kommentare dazu von Fachkollegen vernahmen. Werner
wusste wahrscheinlich um den Zustand der Laborrdume,
hoffte aber darauf, dass nach der Annahme der Berufung die
Kantonsregierung fiir eine Verbesserung der Situation sorgen
wiirde. Diese Hoffnung wurde allerdings zunéchst enttéuscht,
denn selbst nach der Ernennung zum Ordinarius 1895 und der
Ablehnung ehrenvoller Berufungen auf die Lehrstiihle in
Bern (1897), Wien (1900) und Basel (1902) dauerte es noch
weitere zwei Jahre, bis der Kantonsrat (d.h. das Parlament
des Kantons Ziirich) das Geld fiir ein neues Gebiude des
Chemischen Instituts beantragte und das Ziircher Volk in
einer Abstimmung 1905 den Kredit ,,mit einem sehr guten
Resultat” bewilligte.'!! Die Laboratorien des neuen, im Ju-
gendstil gestalteten Gebdudes (Abbildung 4), das schrig ge-
geniiber dem Hauptgebdaude der Universitét liegt, wurden
1909 eroffnet und gehorten damals zu den am besten ausge-
stattenen in der ganzen Welt.

Um eine so spektakulire Arbeit wie Lit. ), deren Titel
zwar wenig aufregend war und die — wie Gerold Schwarzen-
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Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen.
Von
AvrLreED WERNER.
Mit 17 Figuren im Text.

Unter Metallammoniaksalzen versteht man Verbindungen, welche
aus Metallsalzen dadurch entstehen, dafs sich in ihr Molekiil
Ammoniakmolekiile einschieben, oder besser: Metallammoniaksalze
sind Verbindungen, welche nach derselben Reaktion aus Ammoniak
und Metallsalzen entstehen, nach der sich Chlorammonium aus Salz-
siure (welche letztere ja das Haloidsalz des Wasserstoffes ist) und
Ammoniak bildet.

Die Metallammoniaksalze nach ihrer Bestiindigkeit in verschiedene
Verbindungsklassen einteilen zn wollen, von denen die besténdigen
atomistische Konstitutionsformeln, die unbestéindigen sogenannte
Molekiilformeln erhalten wiirden, erscheint beim heutigen Stande
der Wissenschaft als unzuldssig; wir miissen nach einem anderen
Einteilungsprinzip suchen. Ein solches ergiebt sich denn auch mit
Leichtigkeit, wenn wir die empirische Zusammensetzung der Ver-
bindungen und gewisse Eigenschaften der zu betrachtenden Kérper
als leitende Momente der Einteilung benutzen.

Als erste Klasse erhalten wir dann Verbindungen, welche auf
ein Metallatom sechs Ammoniakmolekille! enthalten oder sich von
diesen ammoniakreichsten nach bestimmten, spiiter zu besprechenden
Regeln ableiten lassen.

Die zweite Klasse wird gebildet durch Verbindungen, welche auf
ein Metallatom vier Ammoniakmolekille enthalten, und solchen, die
sich auch wieder von diesen Korpern in bestimmter Weise ableiten
lassen.

1 Verbindungen, welche mehr als sechs Molekille Ammonizk auf ein Metall-
atom enthalten, sind bis jetzt nur in &ul nigen Fallen nachgewiesen, und
bediirfen die betreffenden Korper noch naherer Untersuchung.

Abbildung 3. Titelseite der Publikation in der Zeitschrift fiir anorganische
Chemie.”!

Abbildung 4. Das chemische Institut der Universitat Zirich an der Ra-
mistrasse 74-76, das bis zum Umzug auf den jetzigen Campus Irchel
der Chemie diente (Foto aus Lit. [29]).

bach vermutete — ,,only a very few people® verstanden,”! die
jedoch einen ,,Paradigmenwechsel“[27] einleitete, ranken sich
oft dramatische Berichte, und so ist es auch hier. Paul Pfeiffer,
der einer der engsten Vertrauten von Werner war und mit ihm
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oft iiber die rdumliche Struktur der Amminmetallkomplexe
diskutierte,” berichtete, dass Werner ihm erzihlt habe, es
hitte ihn die entscheidende Idee eines Nachts wie ,,ein Blitz*
getroffen und er hitte sofort nach dem Aufstehen in einem
Zug die wesentlichen Aspekte der Publikation niederge-
schrieben.” Der Schwung der Formulierungen lisst diese
Geschichte durchaus glaubhaft erscheinen, und wir sollten sie
so auch stehen lassen.

Dieser ,,Blitzschlag® war in der Tat nicht nur der Beginn
einer einzigartigen wissenschaftlichen Karriere, sondern er
entfachte auch ein Feuer weit iiber die Schweizer Grenzen
hinaus. Innerhalb weniger Jahre fanden trotz der unwiirdigen
Zustidnde in den Réumen des Laboratoriums A Studenten
und Doktoranden aus allen Teilen Europas, bald auch aus den
USA und Japan, den Weg nach Ziirich (Abbildung 5). Paul

Abbildung 5. Alfred Werner mit Mitarbeitern 1911. Ganz links steht
Paul Karrer, ab 1919 Werners Nachfolger als Direktor des chemischen
Instituts der Universitat Zirich und Nobelpreistrager fiir Chemie 1937.
Ganz rechts ist Dr. Chana Weizmann zu sehen, eine Schwester von
Chaim Weizmann, dem spiteren israelischen Staatsprisidenten (Foto
aus Lit. [6b]).

Karrer, der 1911 bei Werner mit der Arbeit ,,Uber Valenz-
isomerie beim Kobalt“ promovierte, erinnerte sich: ,Der
Horsaal [des chemischen Instituts], fiir ca. 130 Mann be-
rechnet, musste schliesslich fast das Doppelte aufnehmen*.[°!
Bis zu seinem durch seine Erkrankung erzwungenen Riick-
tritt sind unter Werners Leitung 230 Dissertationen entstan-
den, wobei von den Doktoranden 46 (davon 1 Frau) aus der
Schweiz und 179 (darunter 21 Frauen) aus dem Ausland
stammten. Von den restlichen 5 ist die Nationalitit nicht be-
kannt.* So kann man nur Conrad Hans Eugster, von 1963 bis
1988 Professor fiir organische Chemie an der Universitét
Ziirich, zustimmen, wenn er sagt, dass das Aufblithen der
Chemie an der Universitit zu Beginn des 20. Jahrhunderts
wahrlich ,,dem Genius von Werner zu verdanken* ist.'!]

Die Anerkennung, die Werner auch bei seinen zahlrei-
chen Vortridgen im Ausland fand und die schlieBlich in der
Entscheidung des Nobelkomitees gipfelte, ihm den Nobel-
preis fiir Chemie des Jahres 1913 zu verleihen, sollte aller-
dings nicht dariiber hinwegtduschen, dass in den ersten
zwanzig Jahren von Werners wissenschaftlichem Wirken sei-
ne Vorstellungen iiber die Stereochemie von Molekiilver-
bindungen nicht von allen Fachkollegen geteilt wurden und
teilweise auch heftige Kritik hervorriefen. Vor allem die
Gilde der Koordinationschemiker war auf den Bruch mit der
Tradition nicht vorbereitet. Als hértester Kontrahent von
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Werner erwies sich von Beginn an Sophus Mads Jgrgensen,
von 1871 bis 1908 Professor der Chemie an der Polytekniske
Laereanstalt und der Universitet Kgbenhavn. Dieser hatte
sein Lebenswerk der Chemie der anorganischen Komplex-
salze, vor allem der Amminkomplexe von Cobalt, Chrom,
Rhodium und Platin, gewidmet, von denen er zahlreiche
erstmals hergestellt hatte.®!] Jgrgensens Vorschlige zur
Struktur der von ihm niher untersuchten Komplexe basierten
auf einem Konzept, das der Schwede Christian W. Blom-
strand in seinem viel beachteten Buch Die Chemie der Jetzt-
zeit entwickelt hatte und das seit ca. 1870 unter dem Begriff
»Kettentheorie“ von den Koordinationschemikern allgemein
akzeptiert wurde. Blomstrands Theorie lehnte sich an die
Valenzlehre Kekulés an, nach der die Valenzen der Atome
moglichst kleine Zahlen aufweisen sollten. In den Ammo-
niakaten, z.B. CrCl;6NH;, und den Hydraten, z.B. Cu-
SO,4H,0, sollten danach die NH;- und H,O-Gruppen dhn-
lich miteinander verkettet sein wie die CH,-Einheiten in den
aliphatischen Kohlenwasserstoffen. Da Kekulé auflerdem
postuliert hatte, dass in den Diazoverbindungen die beiden
Molekiilhélften durch eine direkte Stickstoff-Stickstoff-Bin-
dung verkniipft seien, nahm Blomstrand an, dass in den oli-
gomeren NH;-Ketten der Amminkomplexe analoge N-N-
Bindungen vorlagen.

Ungeachtet der sich daraus ergebenden Fiinfbindigkeit
des Stickstoffs war Jgrgensen von der Richtigkeit dieser
Annahme iiberzeugt und setzte alles daran, Blomstrands
Theorie zu bestdtigen. Da bekannt war, dass im Hexaam-
minkomplex CoCl; 6 NH; alle drei, im Pentaamminkomplex
CoCl;:'5NH; zwei und im Tetraamminkomplex CoCl;-4 NH;
nur eines der Chloratome durch Silbersalze gefillt werden
kann, folgerte er, dass diese Chloratome nur schwach an die
NH;-Molekiile gebunden und damit leicht zu verdréngen
seien (Abbildung 6). Im Gegensatz dazu hielt er die Metall-

(Oktaeder)
NHS_C'
C&-NHz;—Cl
NH3 —NH3—NH3—NH;—Cl

[CO(NH3)e]C|3

cl
/
C&-NHz;—Cl
NH3—NH3—NH3—NH3—Cl

[Co(NH3)sCIICl,

Cl
7
Co-CI
NHz—NHz—NH3—NH3—Cl

[Co(NH3)4Cl,ICH

Cl
Co-Cl
NH3—NH3—NH3—Cl

[CO(NH;);C';]

Jargensen Werner

Abbildung 6. Vergleich der Konstitutionsformeln, die Jergensen und
spater Werner fiir die von Jgrgensen untersuchten Ammincobalt(111)-
Komplexe vorschlugen (aus Lit. [27]).
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Chlor-Bindungen fiir inert, was die fehlende Spaltbarkeit
durch Silbersalze erklart hitte. Dieser Vorschlag versagte
allerdings fiir den Trisamminkomplex CoCl; 3NH;, was je-
doch Jgrgensen zunichst nicht storte. In seiner ersten kriti-
schen, sehr umfangreichen Erwiderung auf die Publikation
von Werner®! schrieb er, dass ,,eine Kritik des WERNERschen
Systems ganz auflerhalb dem Zwecke dieser Arbeit sei* und
er nur nachweisen wolle, dass ,,alle diejenigen Einwéinde ge-
gen die von mir vertretene Theorie der Metallammoniak-
verbindungen, welche selbst ein so gewandter Theoretiker
wie WERNER hervorzubringen wufte, nicht zutreffend
sind.“) Von neuem hitte es sich gezeigt, ,,daB geistreiche
Spekulationen nicht geniigen, eine Theorie der Metallam-
moniaksalze a priori zu konstruieren. Erst ’dem unerbittli-
chen Versuche‘ wird es allmihlich gelingen, tiber die verwi-
ckelten Verhiltnisse dieser ausgedehnten Gruppe von Ver-
bindungen Klarheit zu verbreiten.“/*?

Jgrgensen hatte mit dem Hinweis auf die ,,unerbittlichen
Versuche* eine vermeintliche, auch von manchen Anhédngern
der neuen Koordinationstheorie als solche betrachtete
Schwachstelle von Werners Arbeit getroffen, denn dieser
konnte im Gegensatz zu Jgrgensen seine Ideen iiber den
Aufbau der Ammin- und Aqua-Komplexe auf keine eigenen
experimentellen Versuche stiitzen. Seine von ihm intuitiv
formulierten Vorstellungen hat einer seiner Kollegen daher
nicht ganz zu Unrecht als eine ,,geniale Frechheit* bezeich-
net.®® Werner ging in Einklang mit den meisten seiner Zeit-
genossen davon aus, dass man die chemischen Verbindungen
zweckmiBig in Verbindungen erster Ordnung und Verbin-
dungen hoherer Ordnung, die sogenannten Molekiilverbin-
dungen, einteilen sollte. Im Unterschied zu den Verbindun-
gen erster Ordnung (zu denen z.B. die Halogenide, Oxide,
Sulfide, Nitride und Hydride zihlten) waren laut Werner die
Molekiilverbindungen (zu denen die Ammoniakate und Hy-
drate gehorten) ,,wihrend der grossen Entwicklungsepoche
der organischen Chemie, in welcher die Strukturlehre aus-
gebaut wurde, zu Stiefkindern geworden®.

Werners Grundannahme war, dass die Zentralatome in
den Verbindungen erster Ordnung bindungsmaifig nicht ge-
sattigt sind, d. h. noch freie ,, Affinitdtsbetrdage* aufweisen und
noch andere Molekiile addieren konnen. Die hierbei tétigen
Krifte nennt er ,,Nebenvalenzkrifte“, die ebenso wie die
»Hauptvalenzkrifte* der Verbindungen erster Ordnung von
Atom zu Atom wirken. So wie jedes Element eine maximale
»Hauptvalenzzahl“ (Oxidationszahl) hat, so kommt ihm auch
eine maximale ,Nebenvalenzzahl“ zu, die von Element zu
Element verschiedene Werte annehmen kann. Fiir die Ne-
benvalenzzahl schuf er den Begriff der ,,Koordinationszahl®,
der zu einer der Sédulen seiner Theorie wurde.

Die zweite, noch wichtigere Sidule ist seine Vorstellung
iiber den rdumlichen Aufbau, d.h. die Stereochemie der im
Blickpunkt stehenden Molekiilverbindungen.?¥ Da alle der
damals bekannten und von Jgrgensen vorrangig untersuchten
Ammin-Cobalt(III)- und Ammin-Chrom(IIl)-Komplexe die
Koordinationszahl 6 hatten, sah Werner fiir diese als nahe-
liegendstes Ligandenpolyeder um das zentrale Metallatom
das Oktaeder an. Mit dieser Annahme konnte er die bei den
sechsfach koordinierten Komplexen beobachteten Isomerie-
fille gut erkliren. Seine Uberlegungen zur Struktur der

www.angewandte.de

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung [M-
(NH;),X,]X sind auf S.298 seiner monumentalen Arbeit
wiedergegeben (Abbildung 7).”) Werner weist auBerdem
hier darauf hin, dass zwar nicht von den Amminkomplexen

Denken wir uns das Metallatom als Zentrum des ganzen Systems,
so konnen wir sechs mit demselben verbundene Molekiile am ein-
fachsten in die Ecken eines Oktaeders verlegen.

Es frigt sich aber, zu welchen Folgerungen diese Annahme
filhit, und ob diese Folgerungen in den Thatsachen eine Stiitze finden.

Denken wir uns zunichst ein Molekil ( (N,?‘-‘)‘*) also in finf

Ecken des Oktaeders Ammoniakmolekiile, im sechsten einen Siurerest.

Substituieren wir in demselben ein

* zweites Ammoniakmolekil durch einen

Siiurerest, so kionnen wir dies auf zwei
verschiedene Arten thun.

H3 Entweder konnen wir das zum
Siureradikal axiel gelegene Ammoniak-
molekiil substituieren, oder wir kénnen
eines der vier mit ihm an gleichen Kanten
des Oktaeders befindlichen Ammoniak-
molekiile substituieren, wie folgende
Figuren zeigen werden.

H3N i

N K3
Fig. 1.

Fig. 2.

Fig. 3.

Wir miissen also zu zwei isomeren Molekiilkomplexen (M;:)
gelangen.

Der Molekiilkomplex (MQ:) findet sich aber in den schon frither
erwiithnten Praseosalzen, von der allgemeinen Formel (CO(NXH',).)X'

Die Praseosalze miissen also in zwei isomeren Modifikationen
auftreten.

Abbildung 7. Auszug aus der Publikation von Werner mit der Beschrei-
bung der cis/trans-Isomerie am Oktaeder (aus Lit. [25], S. 298).

[Co(NH;),X,]X,” jedoch dank Jgrgensens Arbeiten von den
Ethylendiamin-Analoga [Co(en),X,]X zwei isomere Reihen
existieren (die ,,Praseo-“ und die ,,Violeo-Komplexe*, d.h.
die trans- und die cis-Isomere), die sich in ihrer Farbe (griin
bzw. violett) charakteristisch unterscheiden.

Auch fiir die bekannte Isomerie der Platin(IT)-Komplexe
[Pt(NH5;),ClL,] und [Pt(PEt;),CL], die dhnlich wie die ,,Vio-
leosalze* farblich unterschiedlich sind (gelb und weiB3), gibt
Werner eine plausible Erkldrung. Im Gegensatz zu Jgrgensen,
der die zwei Isomere des Amminkomplexes gemaf Pt(—NH;—
Cl), und Pt(—NH;—NH;—Cl)Cl formulierte, nimmt er an, dass
die vier Liganden in quadratisch-planarer Anordnung direkt
an das Metall gebunden sind und die Isomerie auf der cis-
bzw. trans-Stellung der NH;- und Cl-Liganden beruht. Mit der
Annahme einer quadratisch-planaren Koordinationsgeome-
trie erkldrt er zugleich, warum bei der Reaktion der Am-
minkomplexe mit Pyridin (py) wiederum zwei Isomere der
Zusammensetzung [Pt(NH;),(py),]Cl, mit cis- bzw. trans-
stindigen NH;- und Pyridin-Liganden entstehen.” Es war,
wie erst kiirzlich wieder betont wurde,® das erste Mal, dass
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fiir eine Verbindung des Typs AB,C, eine quadratisch-planare
Anordnung der Bindungspartner B und C um das Zentral-
atom A postuliert wurde, zugleich mit all den Moglichkeiten,
die sich fiir die Bildung von Isomeren ergeben.

Trotz Werners iiberzeugender Argumentation war das
Echo auf seine Veroffentlichung, wie schon erwihnt, sehr
geteilt, was wohl vor allem auf ,,die Kiihnheit der neuen Ideen
und die ’organische’ Orientierung der meisten damaligen
Fachgenossen® zuriickzufiihren war.®”) Hinzu kam, dass Jgr-
gensen nicht nachlie und in einer zweiten, wiederum sehr
ausfithrlichen Arbeit nicht nur tiber neue experimentelle
Untersuchungen berichtete,™ sondern auch die Bedeutung
der von Miolati und Werner durchgefiihrten Leitfahigkeits-
messungen™ an den Ammin-Cobalt- und -Platin-Komplexen
in Zweifel zog. Werner konterte sofort™! und wehrte sich
zuerst gegen die von Jgrgensen aufgestellte Behauptung, !
dass zwar ,,seine Theorie von mehreren Seiten mit gro3em
Beifall empfangen worden“ sei, allerdings ,,kaum von derje-
nigen Seite, welche sich eingehender mit den Metallammo-
niaksalzen beschiftigt hat“. Werner weist in seiner Entgeg-
nung™ noch einmal auf die Analogie in der Abstufung der
Leitfihigkeitswerte der untersuchten oktaedrischen Cobalt-
(TIT)- und Platin(IV)-Komplexe hin und stellt spéter auch die
Ergebnisse eigener Versuche denen von Jgrgensen gegen-
iiber.* Er legte grofen Wert auf die Tatsache, dass die
Amminkomplexe [Co(NH;),X,]X wie die bereits erwdhnten
Verbindungen [Co(en),X,]X zwei Isomere bilden und in
beiden Fillen die trans-Form stabiler als die cis-Form ist.[**4!!

Jgrgensen gab nicht nach, wenn auch seine Kritik an
Werners Vorstellungen immer zuriickhaltender wurde.>#!
Es ist jedoch zu vermuten, dass er bis zu seinem Tod 1914 die
auch heute noch aktuelle™! Koordinationslehre von Werner
nicht akzeptiert hat.*’) Werner richtete sein weiteres Le-
benswerk ganz darauf aus, die von ihm geschaffene Theorie
auf eine sichere experimentelle Grundlage zu stellen. Zwei
Hohepunkte seiner Arbeiten waren zweifellos der von seinem
amerikanischen Doktoranden Victor L. King 1911 erbrachte
Beweis seiner bereits 1899 gemachten Vorhersage,*® dass
Kationen des Typs cis-[Co(en),X,]" oder cis-[Co(en),-
(NH;)XJ*" in zwei optisch aktiven Formen auftreten kon-
nen®’ und dass dies auch fiir den Vierkernkomplex [Co{(u-
OH),Co(NH;),}5]Br, gilt (Abbildung 8).**! Mit letzterem
Resultat iiberzeugte Werner selbst die letzten Skeptiker, die
vermutet hatten, dass die Existenz der Isomere von cis-

Abbildung 8. Strukturen der enantiomeren Kationen des Vierkernkom-
plexes [Co{(u-OH),Co(NH;),}5]Brg (grau: Co, rot: O, blau: N, gelb:
H)'[W]

Angew. Chem. 2013, 125, 6262— 6269

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

[Co(en),(NH;)CIJ*" auf das Vorhandensein der Ethylendi-
amin-Kohlenstoffatome zuriickzufiihren sei.

Die Entscheidung des Nobelpreiskomitees, Alfred Wer-
ner den Nobelpreis fiir Chemie 1913 zu verleihen, wurde
weltweit mit groBer Zustimmung aufgenommen. In der Be-
grilndung hief} es, dass Alfred Werner den Preis erhilt ,,auf
Grund seiner Arbeiten iiber die Bindungsverhiltnisse der
Atome im Molekiil, wodurch er iltere Forschungsgebiete
geklart und neue erschlossen hat, besonders im Bereich der
anorganischen Chemie“."" In Einklang mit dem Schluss
dieses Satzes betonte Werner auch in seiner Rede anldsslich
der Verleihung des Nobelpreises in Stockholm, dass sich
durch seine Arbeiten ,,Aussichten fiir die Bearbeitung neuer
Gebiete der anorganischen Chemie [ertffnen], die vielver-
sprechend sind“.** Er erwihnt dabei (mehrere Jahre vor
Brgnsted und Lowry) eine neue Definition von Sduren und
Basen, die er aus dem Verhalten der Hydroxo- und Aqua-
Komplexe der Metalle herleitet,*!) und er weist in diesem
Zusammenhang auch auf Analogien in der Konstitution die-
ser Komplexe mit Mineralien wie den Apatiten oder dem
Schweinfurter Griin hin. Aufsehenerregend war auch sein
Vorschlag, das Periodensystem der Elemente in verschieden
lange Perioden zu gliedern und nach den zwei kurzen Peri-
oden mit je 8 Elementen in den néchsten zwei Perioden je 18
Elemente zu platzieren.’*>?

Werner wurde nach der Riickkehr aus Stockholm in Zii-
rich von Behorden, Kollegen, Mitarbeitern und vor allem von
den Studenten auf eine Weise geehrt, die den Stolz auf den
Preistriger sehr gut und rithrend zum Ausdruck brachte.'!
Die Schweizerische Chemische Gesellschaft veranstaltete
eine Sondertagung in Neuchétel und stiftete einen Werner-
Preis fiir jiingere Wissenschaftler, der auch heute noch all-
jahrlich verliehen wird. Die Liste von Werners weiteren Eh-
rungen ist lang und in der Monographie von Kauffman, die zu
seinem 100. Geburtstag 1966 erschien, nachzulesen.®! Tra-
gischerweise litt der Geehrte bereits zur Zeit der Nobel-
preisverleihung an tagelangen, rasenden Kopfschmerzen, die
vermutlich auf ,iibermifiges Arbeiten, Zigarrenkonsum,
Alkoholabusus und Beanspruchung durch vielerlei“ zuriick-
zufithren war.!"'! Obwohl er ab Sommer 1915 mehrmals bei
den Erziehungsbehorden des Kantons Ziirich um Sonderur-
laub gebeten hatte, um sich zu erholen, besserte sich sein
Gesundheitszustand nicht, sodass er zum 15. Oktober 1919
offiziell aus seinem Amt schied. Einen Monat spéter, am 15.
November 1919, starb er in Ziirich.

Obwohl Alfred Werner nur ein Forscherleben von weni-
ger als drei Jahrzehnten vergonnt war, hat er ein Werk ge-
schaffen, das in seiner Breite und Tiefe nahezu ohne Beispiel
ist. Seine bahnbrechende Arbeit iiber die Konstitution anor-
ganischer Verbindungen®! hat nicht nur die Koordinations-
chemie revolutioniert (d.h. alle vorherigen Vorstellungen
iiber Struktur und Bindungsverhiltnisse der Koordinations-
verbindungen vom Sockel gestoBen), sondern sie hat auch
eine feste Briicke zur organischen Chemie, vor allem zur
Stereochemie organischer Molekiilverbindungen geschaf-
fen.’793>4 Selbst Dmitri I. Mendelejew war sich dieser inha-
renten Beziehung vollkommen bewusst,” und Gilbert N.
Lewis, der Begriinder des Lewis-Sdure/Lewis-Basen-Kon-
zepts, schrieb in seinem beriihmten Buch Valence and the
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Structure of Atoms and Molecules, das 1923 erschien, ,,... in
attempting to clarify the fundamental ideas of valence, there
is no work to which I feel so much personal indebtedness as to
this of Werner’s“.®! Richtig ist auch, was John C. Bailar, ein
Pionier der modernen Koordinationschemie in den USA, in
seinem Beitrag fiir die Festschrift zum 100. Geburtstag von
Alfred Werner sagte: ,,None of the postulates of the theory
which he promulgated in 1893 have been found to be
wrong.“P®! Und schlieBlich hat sich ebenfalls bestiitigt, was
Paul Pfeiffer vor fast 100 Jahren in seinem Nachruf auf Wer-
ner nahezu prophetisch vorhersagte,*™ dass ,,Wernersche
Ideen noch auf lange Zeit hinaus einen starken Einfluf3 auf
die Entwicklung unserer Wissenschaft ausiiben und diese
maéchtig fordern werden.“

Fiir einige wertvolle Hinweise danke ich einem der Gutachter
und insbesondere Professor Lutz H. Gade, Universitit Hei-
delberg.
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[1] L. Horner, Helv. Chim. Acta 1967, 50, Supplement 1, 93-116.

[2] Hiervon zeugen sowohl die Wahl von Arthur Hantzsch als
Doktorvater als auch die Titel seiner ersten Publikationen:
a) ,,Uber die rdumliche Anordnung der Atome in stickstoffhal-
tigen Molekiilen“: A. Hantzsch, A. Werner, Ber. Dtsch. Chem.
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Benzoinoxim*“: A. Werner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1890, 23,
2333-2236; d) ,,Uber zwei stereochemisch isomere Derivate des
Furfuraldoxims®“: A. Werner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1890, 23,
2336-2339.

[3] a) G. B. Kauffman wies darauf hin,! dass sich von Werners 173
Publikationen 45 mit Themen aus der organischen Chemie be-
fassen. Selbst fiinf Jahrzehnte nach ihrer Veroffentlichung gaben
z.B. die Arbeiten zum Verlauf der Walden-Umkehr®®* noch den
Stand des Wissens wieder. b) A. Werner, Ber. Dtsch. Chem. Ges.
1911, 44, 873-882; c) vor allem S. 6872 in A. Werner, Justus
Liebigs Ann. Chem. 1912, 386, 1-272.

[4] G.B. Kauffman, J. Chem. Educ. 1966, 43, 155-156.

[5] Ich wurde mehrfach gefragt, vor allem von nichtdeutschspra-
chigen Kollegen, ob ich mit Alfred Werner verwandt sei, was ich
verneinen musste. Teilweise war der Grund fiir die vermutete
Verwandtschaft der Name des Geburtsorts, wobei man iibersah,
dass ich in Miithlhausen geboren wurde, Alfred Werner jedoch in
(dem von 1871 bis 1918 eingedeutschten) Miilhausen. Franz
Hein, mein erster Lehrer, hatte mich schon in den spaten 1950er
Jahren zu Nachforschungen im Hinblick auf eine Verwandt-
schaft ermuntert, die jedoch ergebnislos blieben.

[6] a) P. Karrer, Helv. Chim. Acta 1920, 3, 196 —224; b) Nachdruck:
P. Karrer, Helv. Chim. Acta 1967, 50, Supplement 1, 7-23.
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das Eidgenossische Polytechnikum.!

[8] G.B. Kauffman, Alfred Werner— Founder of Coordination
Chemistry, Springer, Berlin, 1966.

[9] Mit Arthur Hantzsch (1857-1935) verband Alfred Werner eine
enge Freundschaft, die auch fortbestand, als Hantzsch (Profes-
sor am Polytechnikum in Ziirich ab 1885) 1893 als Nachfolger
von Emil Fischer (1852-1919) an die Universitdt Wiirzburg und
10 Jahre spiter als Nachfolger von Johannes Wislicenus (1835-
1902) an die Universitit Leipzig berufen wurde. Beide Wissen-
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schaftler fiihrten eine rege Korrespondenz und trafen sich, wenn
moglich, mehrere Male pro Jahr. G. B. Kauffman, der Briefe von
Hantzsch an Werner einsehen konnte,”®! schloss aus diesen, dass
~despite Hantzsch’s more than five hundered publications, his
greatest discovery was probably Alfred Werner*.

[10] Die Wertschiatzung von Hantzsch fiir Werner seit Beginn ihrer
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druck, dass Hantzsch an die erste ihrer gemeinsamen Publika-
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zeichnete nur eine Pflicht der Gerechtigkeit, indem er fiir den
Fall, dass obigen Entwickelungen einige Bedeutung zuerkannt
werden sollte, die Erkldrung abgiebt: dass diese gemeinsam mit
Hrn. A. Werner veroffentlichte Theorie in allem Wesentlichen
das geistige Eigenthum des Hrn. Werner ist. Derselbe hatte fiir
sich allein bereits den Grundgedanken mit seinen wichtigsten
Consequenzen klar erfasst, als von der anderen Seite erst in
unbestimmter Form gedussert wurde, es konne wohl auch der
Stickstoff dhnlich dem Kohlenstoff Veranlassung zu geometri-
scher Isomerie geben.*

[11] ,,150 Jahre Chemie an der Universitit Zirich“: C. H. Eugster,
Chimia 1983, 37, 194-237.

[12] K.-H. Ernst, F. R. W. P. Wild, O. Bracque, H. Berke, Angew.
Chem. 2011, 123, 10970—10977; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50,
10780-10787.

[13] G.B. Kauffman beschreibt Hantzsch als ,,schlank, reserviert,
enthaltsam und beherrscht“, widhrend Werner von ihm als
korpulent, herzlich, in Gesellschaft mit robustem Humor und
wohl bekannt fiir seine Vorliebe fiir Alkohol und Tabak,
manchmal auch impulsiv* skizziert wird; siehe Lit. [8], S. 16.

[14] E. Berl, J. Chem. Educ. 1942, 19, 153-154.
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der Lehrbefugnis zustindig. Mit der Griindung der Ecole Poly-
technique Fédérale de Lausanne wurde die Zustidndigkeit des
Schulrates auf die beiden Eidgendssischen Technischen Hoch-
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[16] Lit. [8], S.21.
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[18] a) A. Werner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1892, 25, 27-48; b) A.
Werner, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1893, 26, 1561 -1567.

[19] Lit. [8], S.23.

[20] Das Polytechnikum war ebenso wie spiter die ETH nicht in
Fakultédten, sondern in Abteilungen gegliedert. Das Laborato-
rium fiir Anorganische Chemie, dessen herausragender Vertre-
ter fiir mehr als zwei Jahrzehnte Gerold Schwarzenbach (1904—
1978) war, gehort heute zum Departement Chemie und Ange-
wandte Biowissenschaften.
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[22] Lit. [8], S. 77-80.
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1916 in rascher Reihenfolge Direktor der chemischen Institute
in Rostock (bis 1919), Karlsruhe (bis 1922) und Bonn (bis zur
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