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und auch nachgewiesenen Diskontinuititen bei zahlreichen chemischen
und durch diese hervorgerufenen optischen Verinderungen weisen
wohl darauf hin, daB auch die Bildung farbiger Elektrolyte aus farb-
losen Nicht-Elektrolyten, die nach den vorangehenden Arbeiten eben-
falls sprungweise, d. i. diskontinuierlich verliuft, von denselben Ver-
snderungen herriihrt. Wie bekanntlich sehr groSe optische Verdnde-
rungen bei anorganischen Schwermetallsalzen dadurch bervorgerufen
werden, dafl die Valenz bezw. die Ladung der als Zentralatome ir
komplexen Kationen fungierenden Schwermetallatome sich &ndert, so
werden auch die optischen Verdnderungen bei organischen Verbip-
dungen als Folge von chemischen Veranderungen und namentlich
bei wechselseitigen Ubergingenzwischen Nicht-Elektrolyten (Pseudo-
sdures, Pseudosalzen uuvd Pseudobasen) und Elektrolyten (echten
Siuren, echten Salzen und echten Basen) in letzter Instanz durch
Aufnahme, Abgabe oder Wanderung von Elektronen hervorgerafen
werden.

292. A. Hantzsch: Uber die Koordinationszahl des
Kohlenstoffs.

(Engegangen am 15. August 1921.)

Die Bildung von Carboniumsalzen und aci-Phenylmethansaleen
aus Mono- und Triphenylmethan- Derivaten zeigt zuniichst, daB dem
Kohlenstoffatom, nach Verlust seiner anscheinend konstanten oder
doch geradzahligen Valenz durch den Nachweis seiner Dreiwertig-
keit, auch die letzte ihm noch verbliebene Sonderstellung, daB seine
»organischen« Verbindungen ausschlieSlich elektrisch neutral oder
homgopolar seien, nicht mehr ausnahmslos zugesprochen werden darf.
Auch der Kohlenstoff kann als Zentralatom komplexer Ionen fungieren.
Dies notigt zur Erweiterung unserer bisherigen Ansichten #ber die
Kohlenstoffverbindungen im Sinne der Xoordinationslehre, aber auch
zu einer veranderten Auffassung und Definition ihres grundlegenden
Begrifis, der Koordinationszahl.

Alfred Werner hat bei Entwicklung seiner bahnbrechenden
Theorie der anorganischen Verbindungen bekanntlich die Eigenart der
organischen Verbindungen als elektrisch neutraler, nicht ionisierbarer
Stoffe durch dies Annahme erklart, dafl der Kohlenstoff deshalb im
Unterschiede zu den meisien iibrigen Elementen niemals komplexe
Verbindungen von der Art der anorganischen komplexen Verbisdungen
erzeuge, weil die Valenzzahl des Kohlenstoffs identisch sei mit seiner
Koordinationszahl und das Kohlenstoffatom fiberhaupt keine Neben-
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valenzen betitige, durch die es zum Zentralatom von komplexen Ver-
bindungen werden konne. Auch nach Weinland und Kossel »be-
sitzt die (maximale) Koordinationszahl des Kohlenstoifs denselben Wert
wie die Hauptvalenzzahl, nimlich 4«. Aber in scheinbarem Gegen-
satz hierzu erteilt W. Biltz, dessen mehrfach zitierten Entwicklungen ')
im tbrigen durchaus zuzustimmen ist, dem Kohlenstoff in den Metall-
verbindungen des Triphenylmethyls [C(CsH;s)s}Me die Valenzzahl 3.

Die hierdurch zutage tretenden scheinbaren Widerspriiche sind
darauf zuriickzufithren, daB Valenzzahl und Koordinationszahl bei
keinem Element identifiziert werden diirfen, weil sich hieraus unhalt-
bare Konsequenzen ergeben, wie am Beispiele des Schwefels gezeigt
werde. Dessen durch die Existenz des Hexafluorids SFls festgelegte
maximale Valenzzahl wire danach allerdings auch in dieser Verbindung
zugleich seine Koordinationszahl, also = 6; allein schon in den Ver-
bindungen SO;Cl; und S0;, in denen die Valenzzahl konstant =
bleibt, wiirde die Koordinationszahl auf 4 bezw. 3 sinken, also ohne
jeden Grund variabel sein und damit jeden Wert verlieren. Noch
wichtiger ist aber, daf mit dieser Identifizierung die geradezu ent-
gegengesetzten Delinitionen von Valenzzahl und Koordinationszahl
unvereinbar sind. Denn die Valenzzahl eines Elements ist gleich
der Summe der Hauptvalenzen der an dieses Element direkt gebun-
denen Atome, aber von der Zahl dieser Atome unabhingig, Umge-
kehrt ist die Koordinationszahl eines Elements gleich der Summe
der an dieses »Zentralatom« durch Haupt- oder Nebenvalenzen direkt
gebundenen Atome, aber unabhingig sowohl von der Valenz des Zen-
tralatoms als auch von den Valenzen der an letzteres direkt gebun-
denen Atome. Die Differenz zwischen der Hauptvalenz des Zentral-
atoms und der Summe der Hauptvalenzen der an das Zeutralatom
koordinativ gebundenen Atome oder Atomkomplexe- iuBert sich be-
kanntlich dadurch, daB sie gleich ist der Valenz des aus beiden Kom--
ponenten erzeugten Komplexes, wobei die Valenz des letzteren al:o,
wenn die Differenz gleich Null wird, ebenfalls gleich Null wird und
die Nebenvalenzen in allen Fillen npicht gezahlt, also gleichfalls als
Null angesehen werden, — was durch folgende bekannte Beispiele iu
Erinnerung gebracht werde:

nr o T o
L (NH3)5 ) (N Ha).s"\
[Co(NHs)s]Cl [CO Ci :}Cll [C.O (NOn)aJ
I o 1 o Pys
[Mg(0H:)s]Cly [Co(SCN):) K, [_Pt Cla ] ’

1) Z. Ang. 83, Nr. 102, Aufeatsteil S. 313 (1921].
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Zwei derartig prinzipiell verschiedene Funktiomen eines Atoms
diirfen also unter keinen Umstinden identifiziert werden. Daher ist der
Begriff der Koordinationszahl auf die unipolaren Verbindungen, deren
Konstitution mit Hilfe der Valenzzahl durch Strukturformeln ausge-
driickt werden kanp, iiberbaupt nicht anzuwenden, also nur fiir die-
jenigen Verbindungen beizubehalten, deren Kounstitution mit Hilfe der
»Hauptvalenzen« durch Strukturformeln (bezw. Stereoformeln) nicht
dargestellt werden kann. Von diesen letzteren Verbindungen sind aber,
was bisher noch nicht ausgefithrt worden ist, zwei verschiedene Grup-
pen auch durch ihre entgegengesetzten Beziehungen zwischen Valenz-
zahl und Koordinationszahl zu unterscheiden:

1. Anlagerungsverbindungen, in denen ein mit Haupt-
valenzen an andere Atome gebundenes Atom mittelst Nehenvalenzen
andere Molekiile oder Atomgruppen addiert und damit zum Zentral-
atom eines Komplexes wird. Diese #uBlerst zahlreichen Anlagerungs-
produkte haben bekanntlich die Grundlage von A. Werners Koor-
dinationslehre gebildet. Fiir sie gilt deshalb auch der bisher fiir selbst-
verstindlich eraclitete und daher verallgemeinerte Satz, dafl die Koor-
dinationszah!l derartiger Zentralatome groBer ist alg deren Va-
lenzzahl — natiirlich unter der Voraussetzung, dafl nach dem pri-
miren Additionsvorgang nicht noch sekundir andere chemisc¢he Ver-
anderungen stattfinden.

2. Umlagerungsverbindungen, deren Bedeutung erst in letz-
ter Zeit durch die Untersuchungen iiber Pseudosiuren, Pseudobasen und
Pseudosalze und deren Umlagerung in echte Siuren, echte Basen und
echte Salze in vollem Umfange erkannt worden und fiir die vorlie-
gende Frage besonders zu betouen ist. Bei diesen Isomerisationen
werden unipolare Stoffe, also Nicht-Elektrolyte, zu heteropolaren Elek-
trolyten, indem ein mehrwertiges Atom als Zentralatom eines kom-
‘plexen Anions oder Kations fungiert. Hierbei bleibt zwar die Valenz
dieser Atome konstant, aber die Koordinationszahl derselben
muf} natiirlich stets kieiner sein als deren Valenzzahl. Denn
wenn z. B. Pseudo-Haloidsalze der Ammonium- oder Oxonium-Reihe
in echte Haloidsalze iibergehen, so wird ein in den urspriinglichen
Pseudosalzen direkt an Sauerstoff oder Stickstoff gebundenes Halogen
in die zweite Sphire der indirekten oder ionogenen Bindung hinaus-
geschoben, so daB8 das betreffende Sauerstoff- oder Stickstoffatom im
Komplex mit einem Atom weniger als in den Pseudosalzen direkt ge-
bunden bleibt:

I.NIR, —» J[§>N<§]; J.O:iR, —»> J[§>0—R:|.
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Dasselbe gilt fiir die Isomerisation vou Pseudoséiuren zu echten
Siuren, wie durch folgende Beispiele ohne n&here Erlauterung veran-
schaunlicht wird:

0] 0O - HO 0] ¢ 0
HO.NZJ —> H[0>N—0]; H0-8z8 — H[O>S<O]H.

So besitzt der fiinfwertige Stickstoff, der in der Pseudosalpeter-
siure valenzchemisch normal fungiert, in der echten Salpetersiure die
Koordinationszahl 3 und der sechswertige Schwefel in der echten
Schwelelsiure die Koordinationszahl 4, obgleich er natiirlich valenz-
chemisch sechswertig bleibt.

So ist die Koordinationszahl aller Elemente, die als Zentral-
atome der Kationen von Oniumsalzen fungieren kinnen, also die von
O, S, P, As und Sb, in den echten Salzen, [OR;]1X, [SRs]X, [NR:IX,
[PR4])X usw., um eine Einheit kleiner als deren aus den zugehorigen
Pseudosalzen X.0Rs;, X.NR:, X.PR, usw. abgeleitete Valenzzahl,

Wir kommen damit zur Frage nach der Koordinationszahl
des Kohlenstoffs. Da nach der vorangehendens Arbeit die echten
Triphenylmethylhaloide als Pseudosalze sich unter gewissen Bedin-
gungen zu den echten Triphenylcarboniumhaloiden isomerisieren, so
gilt fir das Zentralatom dieser Carboniumsalze ganz dasselbe, wie
fiir das der eben behandelten Oxoniumsalze: das in den Pseudosalzen
valenzchemisch normale vierwertige Kohlenstoffatom besitzt
in den Carboniumsalzen die Koordinationszakl = 3:

CoHr
Br.C=(CHs) %> Br, 80, [CH"‘\C—CHa].

X.0=(CeHy)s — X CsHS\C—cﬁHs];

CH;—

Der Kohlenstoft behilt diese Koordinationszahl auch in allen anderen
Elektrolyten bei, in denen er als Zentralatom von Kationen
oder Apiopen auftritt, also zunfichst in den zu den Carboniumsalzen
gehorenden gelben, ibersauren Salzen aus Anilin-Farbstoifen, z. B.
[C(CeH,.NH;.80,H);]SO,H und sodann in den roten Anionen der
Alkalisalze aus Mono-, Di- und Triphenylmethan [H,CCsH;]Na,
[HC(CsH;)a]Na, [C(CsH:);]Na. Aber auch fiir andere lingst be-
kannte Salze gilt dasselbe, wenn man deren bisherige »konjugiert-
chinoide« Formeln in einfachere symmetrische Komplexformeln um-
_formt, und dabei allerdings die nur durch die ersteren Formeln dar-
stellbare Tatsache nicht beriicksichtigt, daB fiir deren typische Licht-
absorption die Anwesenheft von zwei chromophoren Gruppen inner-
halb des Komplexes geniigt. Danach tritt also der Kohlenstoff auch
mit der Koordinationszahl 3 au! in den Salzen aus Trinitromethan (I.)
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und in den diesen Nitroformsalzen') analogen Cyapoformsalzen (IL),
ferner in den Salzen aus aci-Trinitro-triphenylmethan (IIL) und in
weiterem Sinne sogar in den den letzteren formell nahestehenden
{konjugiert chinoiden) Salzen aus Triamino-triphenylmethan (IV.) und
damit tiberhaupt in den Anilin-Farbstoffen:

{C (NOg)a] Me [C (CN)a] Me {G(Cs }L . NOg)a] Me [C (Cs H4 . NRZ):] Me,
L II. IIL, Iv.

obgleich man letztere natiirlich auch als Ammoniumsalze und viel-
leicht am besten als gemischte »Carbammoniumsalze« auffassen
konnte.

Aber auch in Salzen, in denen ein Wasserstoffatom, ein Alkyl
oder andere solche Atome oder Atomgruppen, die sich nicht an der
Bindung des in zweiter Sphire befindlichen Metallions beteiligen, mit
dem Zentral-Kohlenstoff verbunden sind, ist dessen Koordinations-
2ahl = 3, z. B. bei den Salzen aus Nitro-acetonitril (V.) oder aus
Dinitro-ithan (VI.). Upd dasselbe gilt fiir saure Verbindungen
wie sogen. Nitro-cyan-essigester, dessen immer mnoch tbliche Struk-
turformel COOC,;H;.CH(NO;}(CN) bestimmt in die Xomplex-
formel (VII.) umzuwandeln ist, weil dieser Stofi nach spiter zu ver-
Hifentlichenden Versuchen sogar im nicht ionisierten Zustande eine
auflerst starke echte Siure mit ionogen gebundenem Wasserstof! ist:

_-CN  ~~NO, _CN
B.OCG I Me  cHue< M (GH:0.00.0<RR 1.

VY. VI. VIL

Mit derselben Koordinationszabl tritt der Kohlenstoff auch auf
in den echten Carbonsiuren (VIIL) und schlieBlich auch in der
echten Kohlensaure auf, gleichviel ob man sie als einbasische Siure (IX.)
oder als zweibasische Siure (X.) formuliert:

0 . 0 : 0
7 -~ ] -~ <~
VIIL. R.C\OEH X HO.0<Ol X H(0.C<J)H. |

Ubrigens ist die Richtigkeit dieser Komplexformeln fiir die Car-
bonate und damit die Unrichtigkeit der immer noch iblichen Struk-
turformel O:C<8II§ bekanntlich auf einem ganz anderen Wege, nim-
lich durch die von Bragg ermittelte Lagerung der Atome im Kalk-
spat bewiesen worden; denn danach sind die drei Sauerstoifatome

1) Eigenartig berthrt es, daB diese Salze noch neuerdings als Kohlen-
stoitzalze, Me.C(NO,)s, formuliert werden, und sogar unter Zitierung meiner
Arbeiten, in denen diese Auffassung als uarichtig erwiesen worden ist (B, 52,
400 [1919]).
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des Carbonat-Ions CO; symmetrisch um das Kohlenstolfatom verteilt,
also nicht im Sinne der obigen Strukturformel funktionell verschieden..

In all diesen sehr verschiedenen Salzen fungiert also der Kohlen-
stoff als Zentralatom von Anionen urd von Kationen mit der Koordi-
nationszahl 3, gleich dem Sauerstoff!).

Es bleibt aber noch die Frage zu diskutieren, ob die Koordi-
nationszahl 3 zugleich auch die maximale und damit konstante Ko-
ordinationszahl des Kohlenstoffs ist, oder ob der Kohlenstoff durch
koordinative Anlagerung nicht kohlenstofthaltiger Molekiile mit Hilfe
von Nebenvalenzen auch mit einer boheren Koordinationszahl aui-
treten kann. Bedenkt man, dafl das Silicium zwar in den einfachsten
normalen Silicaten (Si03)Me; gleich dem Kohlenstoif die Koordinations-
zahl 3 besitzt, diese, letztere aber in den Fluorsilicaten (SiFls)Mes
verdoppelt, so wire dasselbe auch fir den Kohlenstoff denkbar.
Allein CFl, besitzt nach den Literaturangaben nicht die Fihigkeit,
mit Metallfluoriden Flauorcarbonate (CFls)Me, zu bilden; und ebensc
wenig gelang es, aus Nitrokohlenstoff durch Addition von Nitriten
analoge Komplexsalze [C(NO;3)slKs zu erhalten. Auch die Existenz
von Additionsprodukten zwischen Metallchloriden und Athylen, fir
die Weinland?) die Formel ClaMe...CH;:CH; aufgestelit hat und
in denen der Kohlenstoff die Koordinationszahl 3, richtiger aber nach
P. Pfeitfer? die Koordipationszahl 4 besitzen soll, kann nicht als
beweiskraftig fiir diese auffallende Anomalie angesehen werden, weil
die genannten Additionsprodukte vielleicht doch der Strukturformel X[
entsprechen konnten.

HaC_ [Ar o AT
XL POSMeOh  XIL TS0 ]X.

Ernstlicher zu erwiigen ist es aber, ob nicht gewisse lockere
Additionsprodukte der Triphenylcarboniumsalze, z. B. das Hydrat des
Perchlorats, [C(CsH;):]C104, H:O, das sogenannte Dimol-Sulfat,.
[C(CsHs)s]SOH, SO, Hs und iahnliche Additionsprodukte von Sal-
petersdure an andere Triarylcarboniumnpitrate und von Halogenwasser-
stoffsiuren an Triarylcarboniumhaloide als Einlagerungsprodukte der
Addenden R gem#l der Formel XII. aufzufassen und damit auf
Kationen mit einem Kohlenstoffatom von der Koordinationszah! 4 zu be-
ziehen sind. Hierfiir spricht ndmlich die bereits in der ersten Arbeit

) Unrichtig wire es aber natiirlich nach den eingangs gegebenen Ent-

" wicklungen, dem Methan-Kohlenstoff des freien Triphenylmethyls, C.CsHs)s,

auch die Koordinat-ons/ahl 3 zuzuschreiben. Denn da letzteres ein unipolares

Molekiil und kein Elektrolyt ist, fillt hier der Begriff der Koordinationszahl

hinweg ; der Kohlenstoff besitzt im Triphenylmethyl also die Valenzzahl 8.
?) Einfithrung in die Chemie der Komplex-Verbindungen (1919), S. 303..
% 7. EL Ch. 26, 123 [1920].
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apgeliibrte Tatsache, daB djese farblosen Addenden die Lichtabsorption
des Triphenylcarbonium-Kations im sichtbaren Spektraigebiet merk-
lich beeinflussen, und zwar um so stirker, je stirker der betreifende
Addend im Ultraviolett absorbiert. So bleibt zwar die Farbe von
Triphenylcarboniumsalz-Losungen in derartig verschiedenen Medien
stets in konzentriertem Zustande braun, und in verdiinntem Zustande
gelb — und dementsprechend das Absorptionsmaximum des die Farbe
bestimmenden typischen Carboniumbandes stets fast unverdndert bei
1y = 2350 — aber der Farbton dieser Salzlosungen wird dunkler
und deren Absorptionsband breiter in der Reihenfolge der Ldsungs-
mittel S0,H,, (CH;.CO0): O und CeHy.0H, von welchen erstere. gauz
durchlissig ist, Essigsiure-anhydrid mifBig stark und Phenol am
stirksten im Ultraviolett absorbiert. Feste Additionsprodukte mit
Phenolen konnten zwar nicht isoliert werden; daB aber das Per-
chlorat mit 1 Mol. Phenol eine sehr lockere Verbindung bildet, wird
dadurch angedeutet, dafl ein solches Gemisch eine halbfeste schwarz-
braune Masse bildet, also wohl ein Additionsprodukt enthdlt, dem
eine der beiden Formeln XIII. oder XIV. zuerteilt werden konnte.

CeHs~_ . -CeHs
Ce Hs~_~~Ce H >0
(& B0, om | €10 [cs o<l o

XIII. XI1v.

‘Wie gering aber die zwischen den beiden Komponenten bestehende
Affinitit, also die Best&ndigkeit dieser Additionsprodukte ist, geht
daraus hervor, dafl sich 1 Mol. Perchlorat in reichlich 2 Mol. des
fliissigen m-Kresols nach ca. /s Minute unter Erniedrigung der Tem-
peratur von 21.7° auf 19.3° geldst hatte — wonach also die Bildungs-
wirme des Additionsprodukts geringer ist, als die (negative) Lisungs-
wirme des Salzes. Triphenylcarboniumsalze verhaiten sich also
gegen derartige Losungsmittel dhnlich wie Jod gegen Alkohol und Ather;
hier wie dort sind durch optische Verinderung lockere Additions-
produkte zwischen Losungsmittel und geléstem Stoffe nachzuweisen,
obgleich mnicht zu isolieren. Und da nach meinen optischen Unter-
suchungen farblose Losungsmittel die Lichtabsorption eines Komplexes
nur dann wesentlich verindern, wenn sie durch Nebenvalenz-Bindung
in den Komplex eintreten, ibn also chemisch verindern, so diirfte
der Kohlenstoff in dem Kationen der Carboniumsalze seine Koordi-
nationszahl 3 durch gewisse Addenden, besonders in allen diese Salze
ohne Zersetzung losenden Medien aunf 4 erhohen. Alsdann wiirde
also die Koordinationszahl des Kohlenstoffs in den L&sungen dieser
Elektralyten gleich gro3 sein, wie seine Valenzzahl in den normalen,
nicht ionisierbaren »organischen« Verbindungen.



