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Mitteilung am dem Chemischeii Institut der UnivexaitXt Bonn 

Die Koordinationszahlen der Elemente 
Von P. Pfeiffer 

(Eingegangen am 9. Mare 1943) 

l m  folgenden sollen an Hand des vorliegenden experimen- 
tellen Materials einige GesetzmaBigkeiten eriirtert werden, denen 
die Koordinationszahlen der Elemente gehorchen. Die Be- 
sprechung solcher Gesetzmagigkeiten scheint mir urn so lohnen- 
der eu sein, als gerade in den letzten Jahren zahlreiche, wich- 
tige Arbeiten auf <dem Gebiete der Koordinationschemie er- 
schienen sind. Vor allem sind durch den weiteren Ausbau 
der Krystallstrukturchemie unsere Kenntnisse iiber die Ko- 
ordinationszahlen der Elemente wesentlich erweitert worden, 
auch konnten einige Irrtumer auf diesem Gebiete berichtigt 
werden. So stellt sich mehr und mehr heraus, daB in vielen 
Komplexverbindungen mit anscheinend 3- oder .l-za,hligen Zen- 
tralatomen in Wirklichkeit Sechszahligkeit herrscht, so daB 
manche Schwierigkeiten der klassischen Koordinationslehre 
nunmehr wegfallen. Es moge hier nur an das Magnesium- 
kaliumfluorid erinnert werden, fur das die klassische Koordi- 
nationslehre die Konstitutionsformel [MgF3]K mit 3-zahligem 
Magnesiumatom aufgestellt hat. Heute wissen wir, daB in den 
Krystallen dieses Fluorosalzes 6-zahliges Magnesium vorhanden 
ist, indem jedes Magnesiumatom in Octaederecken von je 
6 Fluoratomen umgeben ist. 

NaturgemaB kann unsere ubersicht der Komplexverbin- 
dungen und der einfacheren Krystallstrukturen, die wir ZUF 

Ableitung von Gesetzmagigkeiten brauchen, keinen Anspruch 
auf Vollstandigkeit machen. Die wichtigsten Typen sind aber 
jedenfalls verzeichnet. Ferner sei bemerkt, daB bei der Be- 
trachtung der Koordinationszahlen der einzelnen Elemente keine 

19+ 



280 Journal fur praktieche Chemie N. F. Band 162. 1943 

Riicksicht auf die Art der Bindung der Liganden an die Zentral- 
atome genommen worden ist; in vielen Fallen kiinnen wir ja 
doch nur MutmaBungen daruber auBern, ob Ionenbindung oder 
homSopolare Bindung, oder etwa ein 'ilbergangszustand vor- 
liegt; such scheint die Art der Bindung wenig EinfluB auf die 
GroBe der Koordinationszahl zu haben. 

In einem ersten Kapitel wird ,,die Abhangigkeit der Ko- 
ordinationszahlen von der Wertigkeit der ElementecL, in einem 
zweitea ,,die konstante und wechselnde Koordinationszahl der 
Elemente" besprochen. Ein dritter Abschnitt behandelt die 
,,Verteilung der Koordinationszahlen auf die einzelnen Elemente". 
Den AbschluB bildet das Kapitel ,, Koordinationszahlen und 
sterischer Aufbau". 

Der Leser Gndet auBer in den einzelnen Literaturangaben 
die natigen Unterlagen fur unsere ErWerungen vor allem in 
den Werken: 

1. P. I ' fe i f fer ,  Organische Molekiilverbindungen, 11. Aufl. 1927 
(abgekiirzt: P f e i f f e r ,  Molekiilverbindungen). 

2. P. P f e i f f e r ,  Stereochemie der Komplexverbindungen in Freuden- 
bergs Stereochemie 1933 (abgekurzt: P f e i f f e r ,  Stereochemie). 

3. A. W e r n e r ,  Neuere Anschauungen suf dem Gebiete der an- 
organ. Chemie, V. A d .  (1923), neu bearbeitet von P. P f e i f f e r  (abge- 
kiirzt : W e r n e r  - P f e i  ff er). 

4. H. R e m y ,  Lehrb. d. anorgan. Chemie in 2 Biinden, I.Bd., 1931; 
11. Bd., 1943 (abgekiirzt: Remy). 

5. Zeitschrift fur Kristallographie; Strukturberichte fur die Zeit 
POU 1913-1935 (abgekiiret: Strukturberichte). 

I. Abhangigkeit der Koordinationseahlen von der Wertigkeit 
der Elemente 

In einigen besonderen Ftillen hangt die Koordinationszahl 
der Elemente ausgesprochen von der Wertigkeit derselben ab. 
Hierfiir bietet P l a  t i n  ein besonders charakteristisches Bei- 
spiel. Dieses Metal1 ist im zweiwertigen Zustand fast stets 
4-zkhlig, im vierwertigen Zustand aber 6-zahlig : 

PtII [Pt aq]Xz [Pt a3 X]X [Pt a2 X,] [Pt a X,]Me [PtX,]bfe, 

1%'" [Pt aJX, [Pt a,X]X, [Pt arX',]X, [Pt a,X,]X [Pt a2XJ 
[Pt a XJMe [PtXJMe, 
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Ein ahnliches Verbalten zeigt Pa l l ad ium:  
Pd" [Pd(NH,)& I) [Pd(NH&X,j *) [Pd(NO,),IMe, ') [Pd(CN),IMe, ') 
PdIV [PdClJMe, 

Auch beim Kupfe r  und S i l b e r  ist die Zahligkeit vom 
Wertigkeitszustand abhangig. Das einwertige Kupfer  hat 
meist die Koordinationszahlen 3 und 4, das zweiwertige Kupfer 
aber die Koordinationszahlen 4 und 6; das einwertige S i lbe r  
ist 2-6-zahlig; das zweiwertige Silber aber nur 4-zahlig: 
CU' [c~(NHs)Jcl  3 [Cu(SC(NH&JJX 3 [Cu(CN),]K$ '1 

[Cu(SC<g3),3Cl ') CuCI-, CuBr-, CuJ-Krystalle (4-zahliges Cu) 9 

[c~(OHzbl  (Nosh '7 [C~(OHzhCl4IKz '7 
[Cu(OHJ,](O .SO,.C,,H,a), 14) [Cu ~u(OH,)~](O.SO, .C,,H,a), Id) 

[Cu en,(OH,),I(O. SO,. C,,H, 4 la) 

Ag' [Ag(CN),]K Is) [Ag(NH,),]X 16) [Ag phen,]NO,, H,O I:) 

[Ag py,]NO, Is) AgF-, AgCI-, AgBr-Krystalle (6-ziihliges Ag) 19) 

I m  allgemeinen aber ist die Koordinationszahl eines Ele- 
mentes unabhangig von seiner Wertigkeit. So ist Koba l t  
- um mit diesem besonders gut untersuchten Element zu be- 
ginnen - sowohl im zwei- wie im dreiwertigen Zustand fast 
stets 6-zahlig: 
Co" [CO(OHJJCI, ee) [Co dip,]Cl,, 6 H,O 2s) [Co[CN),]Me, ") 

[Co(SCN),]Me, 
ColII [Co a,jX, [Co a6 X]Xz [Co a, X,]X [Co a, X,j [Co ay X,]Me 

[ CoXJMe, 

Auch Chrom hat im zwei- und dreiwertigen, E i sen  im 
zwei- und dreiwertigen, I r i d i u m  im drei- und vierwertigen 
Zustand die Hauptkoordinationszahl 6 : 
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[Cr(OH,),]Cl, ") [Cr(NH,),;Cl, '') [Cr dip,]J,, 4H,O ") 

[Cr aJX, [Cr a5 X]X, [Cr ap X,]X 

[Cr a, X,] [Cr a, XJMe [CrX,]Me, 

[Fe(OH,),]X, eg) [Fe dip,]& 30) [Fe en,]S, [Fe(CN),]Me, ?? 

[Fe(OH,),]X, 33) [Fe(CN),]Me, [Fe(C,O.,),]Me, 3'? 

[Ir(NH,),]X, [Ir en,]X, 37) [IrCl,]Me, $7 [Ir(C,04),]Me,4 ''I) 

[Ir P Y ~  C4l "1 [Ir Pya Br4lar) [IrCl,I(NHJ, "1 

Ob Yanad in  zwei-, drei- oder funfwertig ist, ob Niob 
zwei-, vier- oder fiinfwertig ist, fast stets ist die wichtigste 
Koordinationszahl 6 :  
V" [V(NH,),]X, 43J [V(CN),]Me, 44) VO-Krystalle (6-zilhliges V) 45) 

V1ll [V(OH,),]Cl, [V(NH,),]Cl, 47)  [V(CN),]Me, 4a) [V(CpO,),]Me, 49) 

VN-Krystalle (6-ziihliges V) 50) 

v' [VOF5]Me, 61) [VO,F,]Me,, 

h'b" NbO-Krystalle (6-ziihliges S b )  53) 

Kb'V [NbF,(OH),]Me, 54) Nb0,-Krystalle (6-zLhliges Nb) 3 6 )  

h'bY [NbFJTl 50) [NbOCl,]l\le, 

Bei den Meta l lo iden  liegen die Verhaltnisse ganz ahn- 
lich. Das einwertige Chlor  ist 4-ziihlig im Strontiumchlorid- 
gitterss), das siebenwertige Chlor 4-zahlig in den Perchloraten; 
in beiden Fallen sind die Gruppen Cla, tetraedrisch gebaut. 
Schwefel  ist sowohl in den Krystallen von ZnS59), CdS, HgS, 
wie auch in den Sulfaten [SO,]Me,, in den Aminosulfonaten60) 
[NH,.SO,]Me usw. 4-zahlig; auch hier sind die 4 Liganden 
stets tetraedrisch urn das Zentrum gelagert. fjbereinstimmende 
Zahligkeit und Konfiguration finden wir auch bei den dulfiten 
[SO,]Me, 61) mit vierwertigen und den Sulfoniumsalzen [SR,]X 62) 

mit zweiwertigem Schwefel. 
Arsen  und Phosphor  sind sowohl in den Arsenaten 

[AsOJMe, und den Phosphaten [PO,]Me,, wie auch in den Ar- 
soniumsalzen [AsR,]X 63) und den Phosphoniumualzen [ PRJX 64) 

4-z%hlig, obgleich Arsen und Phosphor in den ersteren Salzen 
funf-, in den letzteren aber dreiwertig sind. 



P. Pfeiffer. Die Koordinationszahlen der Elemente 283 

n. Konstante und wechselnde Koordinationszahlen der Elemente 

Ebenso wie es Elemente mit konstanter und wechselnder 
Wertigkeit gibt, so haben wir auch Elemente, die bei gleich- 
bleibender Wertigkeit eine konstante, und solche, die bei gleich- 
bleibender Wertigkeit eine wechselnde Koordinationszahl be- 
sitzen. 

Zu den Elementen mit nahezu k o n s t a n t e r  Koordinations- 
zahl gehort vor allem das dreiwertige K o b a l t  (Zahligkeit = 6), 
welches daher in der Koordinationslehre eine ahnliche Rolle 
wie der Kohlenstoff in der Valenzlehre spielt, wobei es be- 
sonders bemerkenswert ist, daB die beiden Elemente in der 
Mitte ihrer Perioden stehen. Nur ganz selten tritt beim drei- 
wertigen Kobalt die Koordinationszahl 4 auf; ein charakte- 
ristisches Beispiel hierfiir bildet das innere Komplexsalz l) : 

Auch die beiden Elemente der Kobaltfamilie R h o  d i um 
und I r i d i u m  haben im dreiwertigen Zustand in ihren Kom- 
plexverbindungen fast stets die Koordinationszahl 6 : 
Rhli* [Rh(NH,),]X, *) [Rh en,]X, s, [Rh(NH&(OHJIKj 9 

[RhNHs)JlXe ') [Rh(NHJ,CIJX '1 [Rh P Y ~  iNOJ31 7, 

[Rh(NH,)Cl,lK, *) [RhC16]Me, 9, [Rh(CN)JMe, lo) 

[Rh(KO,),]Me, [Rh(C,O,),]Me, 

Ir'" [Ir(NH,),]X, ") [Ir en,]X, *') IIr(W&XlX, 15) 

[Ir(NH,),Cl,]X ' 6 )  [Ir(NH8),(N02),] [Ir py9 C1,IBle 17) 
[Ir(OH,)C15]Me, '*) [IrCl,]Me, 19) CIr(C,0331Me3 

Das gleiche gilt fur das dreiwertige Chrom, das drei- 
wertige T i t a n ,  das dreiwertige Vanadin  und das vierwertige 
P l a t i n ;  das zweiwert ige Platin ist mit ganz wenigen Aus- 
nahmen 4-zahlig (Beispiele fur Co, Cr, V und P t  vgl. weiter 
oben): 

[Ti(OH,),]Cl, $0 [Ti(NH,I,]Cl, zn) [TiFJMe, e8) [Ti(SCN),];\lle, "3 
TiN-Krystalle (6-zahliges Ti) n5) 



284 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 162. 1943 

4-ziihlig ist in seinen meisten Verbindungen, vor allern 
im Quarz  und den geradezu zahllosen Silicatmineralien, das 
S i l ic ium;  bei ihm fallen also, wie beim Kohlenstoff, Koordi- 
nationszahl und maximale Wertigkeit fast stets zusammen. 
Wahrend aber Kohlenstoff fast nie eine hijhere Koordinations- 
zahl als 4 zeigt (in den Krystallen der Carbide TaC 2s), ZrC 26) 

usw. ist allerdings jedes C-Atom von 6, im Be2CZ7) sogar von 
8 Metallatomen umgeben), tritt Silicium in den Fluorosalzen 

und in den Siliconiumsalzen 
[SiFJMe, 

x 29) 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen ist auch der Wasser- 
stoff konstant zahlig*); seine Koordinationszahl ist = 2, wie 
z. B. aus den Konstitutionsformeln der anomalen Ammoniumsalze: 

und der inneren Komplexsalze des Typus ") : 
[R3N. H . NRJX 

Fc 
hervorgeht. 

Bei den meisten ubrigen Elementen aber kann von einer 
auch nur annahernden Konstanz der Koordinationszahl keine 
Rede sein. Sie iindert sich mit der Natur der Liganden und 
auch mit der Natur der ionogenen Reste. So besitzen die 
Elemente der Berylliumfamilie Be, Mg, Zn, Cd und Hg in der 
Hauptsache die Koordinationszahlen 4 und ti : 

4 - z a h l i g  
Be1* [Be(OH,),]CI,(Br, , J,) 31) [Be(NH,),]X, 9 [Be(C,O,),]Me, 

6-z i ih l ig  
[Be(OH,),] (O.SO,.C,H,), 35) [Be(OH,),](C).SO,.C,,H,P), 35) 

*) Eine Zusammenfassung unserer heutigen Kenntnisse uber die 
Komplemverbindungen des Wasserstoffs vgl. H. H o y e r  , Z. Elektrochem. 
sngew. physik. Chem. 49, 97 (1943). 
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4-zahl ig  
Mg" 4-zahihlig in den Chlorophyllen 36) ,  im Magnesium-phtalocyanin a7) 

und in den Mg,Si-, Mg,Sn- und Mg,Pb-Krystallen ""). 

6-ziihlig 

[Mg(N113)f,Ix2 39) [Mg(OH&IXz '"1 [Mg(CH,OH)6IX, 41) 

[Mg(CHa. CN)G]X~ "3 
MgO- 43), MgS- 4:%), MgSe-43), MgFz- "3, MgC0,-Krystalle 45) 

4-ziihlig 

O-/-\ 46) 

Z ~ I I  \-I \Zn( >-I ZnS-, ZnSe-, ZnTe- 
\CH='N: "-N=HC Krystalle 47 

I I 
CH,-CH, 

6-ziihlig 
[Zn(OHz)G]Xz 48) [Zn ens]& 49) ZnF,- "), ZnC0,-Krystalle 51) 

4-zahl ig  
Cd" CdS-, CdSe-, CdTe-Krystalle 53 Cadmium-phtalocyanin ") 

6-zah l ig  

[Cd(NH,)J& "3 [Ca(oHz)J (0 * SO, * CiJ37 f l s  55)  

[Cd en,(OH,),](O.SO,.C,oH,~, ") [Cd en,](O.SO,.CloH, a), 55) 

4-z lh l ig  
HgS- (schwarz), HgSe-, RgTe-Krystalle 56) 

6-zah l ig  

HgC1,- 59) und HgBr,-Krystalle 60) 

Hg11 

[H~(OH, 'GI (C~~~) ,  67) [Hg(OH&I (0 * so, * C& f l z  5') 

[Hg phen,](ClO,), 68) 

HgC14K,, H,O-Krystalle 61) 

Die Erdalkaiimetalle Ca, Sr und Ba haben die Koordi- 
nationszahlen 6 und 8: 

CnI1 [Ca(NH,),] "3 [CaNH,)Gl(CIO,), "3 [Ca(OH,),]C1, G4) 

6-ziihlig 

[Ca(OC(NH,),),IJ, e') 

CaO- '"), CaS-66), CaTe@), CaC,- 61), CaC0,-KrystalleG8) 

8-ziihlig 

[Ca~NH3),IC1, 69) [Ca(h'H,),IBr, ") [Ca(NH,hIJ, "1 
[Ca phenJCIO,), , 3H,O ' O ) ,  CaF,- 9, Ca(N03)2-7a) Krystalle 
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6 - a l h l i g  
SrI1 [Sr(NH,),] 7a) [Sr(NH,),JClO,), '3 [Sr(OH,),]Cl,(Br,) 75) 

SrO-, SrS-, SrSe-, SrTe-Krystalle 
8-zlhl ig  

[Sr(NH,),]Cl, '7 [Sr(NH,),]Br, '7 [Sr(NH,),]J, 74 [Sr(0H&]BiCl5 9 
[Sr phen,] (ClO,), , 8H,O 9 Sr(NO,),-KrystalleSo) 

6 - z ah  l i  g 
Ba" [Ba(NH,),] [Ba(NH,),](ClO,), Ba0-, BaS-, Base., Ba-Te- 

Krystalle 8,) 
8-zi ihl ig  

BaF2- ,,), Ba(NO,),-Krystalle I)'). 

[Ba(NH,),]Cl, 84) [Ba(NH,),]Br, [Ba phen,](ClO,),, 8H,O 8 6 )  

Diese Beispiele fur die wechselnde Koordinationszahl zahl- 
reicher Elemente mogen geniigen. 

111. Verteilung der Koordinationszahlen auf die einzelnen 
Elemente 

Die hachste Koordinationszahl, die bisher mit Sicherheit 
bei Molekul- und Komplevverbindungen nachgewiesen worden 
ist, betragt 8 7 ;  sie kommt haufiger vor, als man friiher annahm. 

So sind z. B. die Erdalkalimetalle Calcium, S t r o n t i u m  
und Bar ium,  denen sich noch das B l e i  zugesellt, in den 
Ammoniak- und Aminverbindungen ihrer IIalogenide bzw. Per- 
chlorate 8-ziihlig l) : 

[Me(NH,),IC1, [Me(NH,),IBr, [Me(NH,),IJ, [Me phen,] (ClO,), 
Die gleiche Zahligkeit besitzen Molybdan und Wol f ram 

in den Doppelcyaniden:  
[Mo(CN,]Me, [W(CN),]Me, %j [W(CNj,]Me, ?, 

Zi rkon ium,  Thor ium und U r a n  in den Su l f a to -  und Oxa-  
la tosa lzen:  

[Zr(SOJ,]Me, 3, [Th(SO,),]Me, 4j [%r(C,O,)JMe, 5, [Th(SO,)JMe, G, 

[U(cLO,)&IMe, 2 

jSnF,]Me, ,) [Pb(SCN),]Me, . 
Z i n n  und Ble i  in den F l u o r o -  und Rhodanatosa lzen:  

~ ~~~~- 

*j In Krystallen existieren auch h6here Roordinationszahlen; so 
haben wir in den Metallen Ca, Al, Ni, Cu, Au usw. die Koordinations- 
zahl 12, im Calciumborid CaB, fur Calcium sogar die Koordinations- 
zahl 24. 
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Auch kennen wir zahlreiche Krys t a l l a r t en ,  die Bau- 
Erwahnt seien die Halogenide des gruppen (AB,) enthalten. 

CasiurnslO) und Thalliums'O) 
BCsCl CsBr CsJ TlCl TlBr BTIJ, 

in deren Krystallen jedes Metallatom von 8 Halogenatomen 
und jedes Halogenatom von 8 Metallatomen umgeben ist. 

In den Krystallen der Oxyde CeO,ll) und Pr0,12) treten 
Cer und P raseodym,  in den Krystallen der Halogenide und 
Nitrate 

CaF, '9 SrCl, 14) SrF, 15) BaF, le) EuF, PbF, la) 

Ca(N03, 19) Sr(X02), 20) Ba(NO,), eo) 

die Erda lka l ime ta l l e ,  E u r o p i u m  und Blei ,  in den Le- 
gierungen SiMg, SnMg, ") PbMg, 23) 

Si l ic ium,  Z inn  und Blei ,  und schlieBlich in den Krystallen 
der Chalkogenide  

Na,S e4) Cu,S 2s) Cu,Se ") 

Schwefel und Se len  8-zahlig auf usw. 

worden. 
Fluorosalzes ZrF,(NH,), "') die Ionen 

LZrF,]-- und F-  

vorhanden sind, die 7-Zahligkeit des Zirkons in dieser Ver- 
bindung also nur eine scheinbare ist.*) 

Am weitesten verbreitet ist die Koord ina t ionszah l  6. 
Wir finden sie bei fast samtlichen Elementen. Auch dann, wenn 
die maximale Koordinationszahl eines Elementes 8 ist (vgl. 
oben), tritt als niedrigere Koordinationszahl stets die Zahl 6 
auf. Nur Bor, Kohlens tof f  und St ickstoff  sind fast nie 
6-zahlig. Vielleicht muB man nber in den KomplexsaurenZs): 

fur Bor die Koordinationszahl 6 annehmen; Kohlens tof f  ist 
6-zahlig in den Krystallen des T a n t a l c a r b i d s  TaC 29) und 

7-Zahl igke i t  ist bisher nicht mit Sicherheit nachgewiesen 
So hat sich herausgestellt, daB im Krystallgefiige des 

[BO~(MOO~)~ZIH, und [~o,(wo3)1dH, 

*) Vgl. hierzu aber J. L. Hoard u. M. B. Wil l iams (C. 1941, I, 
3480; C. 1943, I, 708), nach denen die Radikale [ZrF,], [NbOF,], [NbF,] 
und [TaF,] existieren sollen; dagegen sol1 SiF7(NH& = [siFJ(NH,), 
+ NH,F zu schreiben sein. 
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des Z i rkonca rb ids  ZrC"), S t icks tof f  6-zahlig in den Kry- 
stallen der Nitride ScN3'1, ZrN3a), VNSS) usw. 

fjber die Koord ina t ionszah l  5 wissen wir nichts Be- 
stimmtes. 

Recht hiufig tritt die Koord ina t ionszah l  4 auf. Sie 
ist direkt charakteristisch fiir die Elemente Bor,  Koh len -  
s toff  und St ickstoff :  

Bor 
[RF,(NHs)I ' l )  [BF3(CH3CN)ls5) [BFs(C&UOI "3 [B(CH&(NH,)] ''1 

Stickstoff  
[NH4]S [NRH3]X [NR,H,]X [NR,H]X [NR,]X H,N . MeX. 

Auch Bery l l ium und Si l ic ium gehorchen in der iiber- 
wiegenden Mehrzahl ihrer Verbindungen der Koordinations- 
zahl 4; alle diese Elemente gehiiren den kleinen Perioden an 
und gruppieren sich um den Kohlenstoff. Um so bemerkens- 
werter ist es, daB auch das zweiwertige P a l l a d i u m  und das 
zweiwertige P l a t i n  fast stets 4-zahlig auftreten und daB die 
4-Zahligkeit auch heim Nickel  und Kupfer  eine groBe Rolle 
spielt (vgl. weiter oben). 

Die Koord ina t ionszah l  3 haben Kupfer ,  S i lbe r  und 
Gold in den Komplexsalzen: 

[WNHs)slX 41) [Ag(NHs)JX "7 [Au(NI-13)aIC14s) 
"WSCWUAJX 44)  [Ag PJT~INO~ 45) 9 

St icks tof f  in den Nitraten [NOJMe und in den Saure- und 
Salzverbindungen der Imine: 

Saue r s to f f ,  Schwefel ,  Se l en  und  T e l l u r  in den Onium- 
salzen (R = Wasserstoff oder Alkyl): 

[ORJX [SR,]S [SeBJX [TeRJX , 
Sauer s to f f  auch in den Metallsalzhydraten und verwandten 
Verbindungen, Schw efel auch in den Sulfiten [YOJMe,, 
schlieblich die Ha logene  in den Oxosalzen: 

[ClOJMe [BrOJMe [J03]Me . 
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DaB auch 2-Zahl igke i t  auftreten kann, zeigen u. a. die 
Komplexverbindungen des W a s  sers toffs  (vgl. weiter oben), 
dann die Cyanosalze:  

die Oxosalze [ClO,]Me, die Jodon iumsa lze  [JR,]X und die 
Molekulverb indungen:  

R R 

[Ag(CN),]Me 46) und [Au(CX),]Me 

\C=O. HX R>C=O. MeX R . C-N . MeX. 
R’ 

IV. Koordinationszahlen und sterischer Aufbau 
Fiir den sterischen Aufbau der Komplexverbindungen und 

einfacher Krystallstrukturen kommen, wie wir sehen werden, 
nur einige wenige Bauprinzipien in Betracht. 

K o o r  d i n a t  io  n 8 z a h  1 S*) 
ober  die Konfiguration der Komplexverbindungen mit 

8-zahligen Zentralatomen wissen wir bisher recht wenig. Gut 
untersucht ist nur das Cyanosalz’): 

In ihm sind die 8 Cyanreste nicht - wie man zunachst glauben 
konnte - symmetrisch in Wiirfelecken um das Molybdan- 
atom gelagert; vielmehr liegen die Cyanreste in den Ecken 
eines Dodekaeders mit 8 Spitzen und dreieckigen Seiten. Eine 
ahnliche Konfiguration treffen wir auch beim Z i rk  on ZrSiO, 
an, in welchem jedes Zirkonatom von je 8 Sauerstoffatomen 
umgeben ist. 

Sonst aber haben wir in den Krystallen mit den Atom- 
gruppen (Za,) fast stets wiirfelformige Konfiguration. So sind 
in den Krystallen der Metalle,): 

V Ta Cr Mo W F e  Li Na K 
die einzelnen Metallatome in Wiirfelecken von je 8 Metall- 
atomen gleicher Art, in den Krystallen der Halogenide3)  : 

PCsCl CsBr CsJ TIC1 TlBr pTIJ 
die Metallatome in Wiirfelecken von je  8 Hslogenatomen und die 
Halogenatome in Wiirfelecken von je S Metallatomen umgeben. 

*) Hahere Koordinationszahlen sind mit Sicherheit nur bei Bry- 
stdlstrukturen nachgewiesen morden; auf sie sol1 hier nicht eingegsngen 
werden. 

[Mo(CN) JK4, 2 He0 . 
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In  den Krystallen der Halogenide :  
CaF, 3 SrF, 4, BaF, 9 EuF, 5, PbF, 3 

und der Oxyde: 

sind die Metallatome ebenfalls symmetrisch von 8 Liganden 
umlagert. 

Den gleichen Bautypus finden wir  aueh in den Krystallen 
der folgenden Verbindungen: 

CeO, E, Pro, ?) ZrO, 8, Tho, 9, 1J0, lo) usw. 

SiMgs 11) GeMg, 12) SnMg, 11) PbMg, 11) 
SLi, SNa, Is) SCu, lS) SeCu,l8). 

Hier stehen die Atome Si, Ge, Sn, Pb  und S, Se in den Zentren 
von Wiirfeln, deren Ecken von Mg bzw. Li, Na und Cu-Atomen 
eingenommen werden. 

Ko  o r d in  a t i o n s z ah1 6 
Die sterische Untersuchung der K o mp  1 ex  v e r  b in d u  n g en  

mit 6.zahligen Zentralatornen hat gezeigt, dab sie alle octaedrisch 
gebaut sind. Plane und prismatische Lagerungen komnien hier 
nicht vor. Der Beweis hierfiir wurde durch die Darstellung 
optisch aktiver und cis-trans-isomerer Verbindungen, und durch 
die Aufnahme von Rontgenogrammen erbracht. Auch Iso- 
morphieerscheinungen sind zur Auf klariing der Konfigurationen 
herangezogen worden. Der Nachweis der octaedrischen Kon- 
figuration ist bisher bei den Komplexverbindungen von nicht 
weniger als 28 Elementen gelungen: 

Ti Zr Cr Re Cu Zn Cd Hg 
Fe Ru 0 s  A1 Ga T1 
Co Rh Ir Si Ge Sn Yb 
Ni Pd Pt As Sb Se Te 

Durch Ak ti vie r u n  gsv e r suc  h e lie6 sich die octaedrische 
Koniiguration der Komplexsalze folgender 14 Elemente be- 
stimmen: 

Zn" Cd" Nil1 Fell u. Fell' 
Crlll RulII Colll RhUI IrIll All11 Gal11 

Ti'" Pt'V AeV 

Einige wenige Beispiele aktivierter Verbindungen seien 
hier angefiihrt: 
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Durch die Darstellung und Untersuchung cis  - t r a n s  -is o - 
mere r  Verbindungen, von denen die folgeriden erwahnt seien: 

c i s -  u. t r a n s - F o r m  c i s -  u. t r a n s - F o r m  c i s -  u. t r a n s - F o r m  

[(H,N),RuBr,lX ") [IrC1,(CzO,),IMe "1 [py,IrCl,]Me s4) 

c i s -  u. t r a n s - F o r m  c i s -  u. t r a n s - F o r m  c i s -  u. t r a n s - F o r m  

[en,CrCI,]X 2g) [en,CoCI,]X 3D) [(H,N),RuCI,IX "1 

[(H,N)zPtC41 "1 
c i s -  u. t r a n s - F o r m  

erhielten die Octaederformeln der Komplexsalze von Cr, Co, 
Ru, Ir und Pt eine weitere Stutze. 

Die Tatsache, dalj auch die beiden Komplexsalze : 
[pyaIrCl4l und [Pt(NH,),(CH,CN),]CI, 37 

nlit vierwert igem Iridium und zweiwert igem Platin in cis- 
trans-isomeren Formen vorkommen, also ebenfalls octaedrisch 
gebaut sind, zeigt uns, daB die Konfiguration der Komplexsalze 
dieser Metalle unabhangig von ihrer Wertigkeit ist, denn in den 
erwahnten aktivierten Yerbindungen von Iridium und Platin sind 
diese Metalle d r e i -  bzw. vierwertig. 

Beim zweiwertigen Nickel  wird die aus der Aktivier- 
barkeit der Komplexsalze [I% dip,]X, erschlossene octaedrische 
Konfiguration der Radikale [Ni aa] durch die Krys t a l l s t ruk tu r -  
bes t immung  der Salze: 

[Ni(OH,)6]S0, $7 [Ni(OH,),]SO,, H,O 89) [Ni(OH,),] [SiF,] "3 
[Ni(NH,),]CI, 41) [Ni(NO,),]CaK, 43 

auf das beste bestatigt. Mit der gleicheu Methodik gelang 
es ferner, die octaedrische Konfiguration des Kobalt(I1)-salzes 

zu beweisen, so daB beim Kobalt, wie beim Iridium und Platin 
die Wertigkeit keinen EinfluB auf die Konfiguration bat. 

[Co(NHs),ICL, "j 
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Die K r  y s tall s t r u k t u r  u n t e r  s u c hung en  haben es er- 
mtiglicht, auch solche Elemente stereochemischen Betrachtungen 
zuzufiihren, deren Komplexsalze keine lsomerieerscheinungen 
zeigen. 

So wissen wir auf Grund von RBntgenogrammen, da6 die 
Halogenosalze des dreiwertigen Tha l l iu  ms 

c1. .c1. .c11 
CI.TI.Cl.Tl.Cl Cs, 
ci. . c i -  .ciJ 

[TlClJMe, 44) 

[TIBr,]Me344) 

und die Halogenosalze der v ie rwer t igen  Elemente: 
Re Si Ge Sn Pb Se Te: 

[ReClJMe, 45) [SiFJMe, 47) [GeCI,]Me, '7 
[SnC1,]Me,49) [PbClJMe, '3 [SeCI,]Me, 51) [TeCI,]Me, jP) 

[PtCl,]Me, "3 [PdClJMe249) 

und die Hydroxosalze des f i infwert igen Ant imons :  

octaedrisch gebaute Radikale [ZaJ enthalten. 

salze:  
[Cu(OH2),Cl,]Me, 5*)  

mit trans-gestellten H,O-Molekiilen und das Zinksa lz-hydra t :  

an. 
Die Krystallstrukturbestimmungen haben nun iiber die 

bisher geschilderten Ergebnisse hinaus gezeigt, da6 in vielen 
Fallen auch dann Sechsergruppen Za, vorhanden sind, wenn 
die empirischen Formeln auf Radikale mit niedrigeren Koordi- 
nationszahlen schlieBen lassen. Nur handelt es sich bei diesen 
Sechsergruppen nicht um abgeschlossene wahre Rndikale, die 
eine mehr oder weniger selbstandige Existenz fuhren, sondern 
um Gruppen, die fortlaufend durch den ganzen Krystall hin- 
durch so miteinander verkniipft sind, da6 die einzelnen Octa- 
eder gemeinschaftliche Ecken haben. 

So sind Magnes ium und Nicke l  in den Fluorosalzen 
MgF,Me 55)  und NiF,hle 66) 

nicht etwa 3-, sondern 6-zahlig, i d e m  in ihren Krystallen 
octaedrische Baugruppen: 

MgF, und NiF, 

[SbF,(OH),]Me '*) und [Sb(OH),]Me 5 0 )  

Ihnen schlieBen sich die wasserhaltigen C h l  o r o ku  p f e r  - 

r z n ~ o w , i  (BrO&2 549 
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vorhanden sind. 6-ziihlig sind ferner Aluminium in den 
Fluorosdzen : 

AIFITl ”5) und AlF,Tl, 57) 

und Cadmium und Quecks i lber  in den Chlorosalzen: 
CdC1,(NH,)58) HgCl,(NH,)68) HgCl,K,, H2058) 

Auch CuSO, , 5 q 0  “) enthalt octaedrische Baugruppen. 
Die Kupferatome liegen in der Mitte von Octaedern, deren 
Ecken von 4 H,O-Molekulen und 2 0-Atomen, die 2 SO,-Resten 
angehijren, besetzt sind. 

Ferner haben die Oxosalze: 
NbO,Nael) und Ti0,Ca62) usw. 

octaedrische Baugruppen; in ihren Krystallen sind die Niob- 
bzw. Titanatome in Octaederecken von i e  6 Sauerstoffatomen 
umgeben. Auf ahnliche Verhaltnisse 
n e l l e ~ ~ ~ ~ )  der allgemeinen Formel: 

111 I1 
Me20,, Me0 

und bei den Verbindungen: 

stoEen wir bei den Spi -  

Al2SiO5 64) und AI(PO,), “5) , 
in denen die dreiwertigen Metallatome Zentren von Octaedern 
sind. 

Wahrscheinlich haben wir auch in den L i th ium sa lz  - 
h y d r a t e n  

LiJ, 3HZOa6) und Li(ClO,), 3H206q 

6-zahlige Metallatome; es sollen hier die Baugruppen Li(OH,), 
vorhanden sein. 

DaB man auch Isomorphiebez iehungen zur Konfigu- 
rationsbestimmung heranziehen kann, geht aus folgendem hervor. 

Die Halogenosalze : 
[OsCl,]Me, 9 [OsBrJMe, [SbClJMe, “J 

sind mit den Chloroplatinaten [PtClJMe, isomorph; ebenso 
ist das Fluorosalz [BeF,]Cs, “4 isomorph mit dem Fluorosilicat 
[SiE’,]Cs,. Da wir nun durch Krystallstrukturbestimmungen 
wissen, daE die komplexen Radikale der Hexacidoplatinate 
und der Hexafluorosilicate octaedrisch gebaut sind, so gilt das 
gleiche fur die entsprechenden Halogenosalze des Osmiums, 
Antimons und Germaniums. 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. 164. 20 
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Aus der Isomorphie der Hydroxosalze: 
[Sn(OH),]Me, 70) und [Pb(OH),IMe, 73 

mit den Hydroxoplatinaten [Pt(OH),]Me, inussen wir ebenfalls 
auf die Octaederstruktur ilirer Radikale schlieBen, da ja  der 
octaedrische Bau der Komplexverbindungen des vierwerbigen 
Platins einwandfrei feststeht. 

Wahrend sich so zeigen la&, dab die komplexen Ver- 
bindungen mit 6-zahligen Zentralatomen st,ets octaedrisch ge- 
baut sind, hat sich herausgestellt, daB die Krystalle von Ver- 
bindungen e r s t e r  Ordnung  - insoweit 6-Zahligkeit herrscht - 
sowohl o c t a e d r i sc  h e wie auch p r i sm at i sc  h e  Baugruppen 
enthalten konnen. Das octaedrische Bauprinzip uberwiegt 
allerdings bei weitem. 

Nach dem octaedrischen Prinzip sind zunachst zahlreiche 
Krystalle gebaut, die dem einfachen Typus AB entsprechen. 
Die Octaeder, die sich bei diesen Verbindungen sowohl um A 
wie um B ausbilden, kijnnen entweder symmetrisch oder mehr 
oder weniger verzerrt sein; doch mollen wir hierauf im folgenden 
keine Rucksicht nehmen, da es nur auf den allgemeinen Bau- 
plan ankommt. 

Als Beispiele seien die folgenden Verbindungen erwahnt '4: 
LiF LiCl LiBr LiJ 
NaF NaCl NaBr NaJ 
KF KC1 KBr KJ 
RbF RbCl RbBr RbJ 

AgF '9 RgCl AgBr 74) 

TlF 

CsF a-CsC1 

CaO CaS Case CaTe MgO MgS XgSe PbTe79 
SrO SrS SrSe SrTe EuS '3 EuSe '3 EuTe ' 3  
BaO Bas Base BaTe COO 

CeAs I s )  CeSb ?8) 
PrAs '9 PrSb 7 9  

LaAs '3 LaSb 9 

ScN VN NbN 
ZrN TIN 

TiC ZrC VC EbC TaC 

Bei den Krystallen der Verbindungon des Typus AB, 
kann die Lagerung der Atome B urn die Atome A ebenfalls 
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octaedrisch sein; die Atome B haben hier aber eine geringere 
Zahligkeit als 6. Nach diesem Schema sind z. B. die Kry- 
stalle einiger Halogenide und Oxyde gebaut: 

CdJ, 7Q) HgCI, HgBr, TeO, sz) VO, MOO, RuO, 85) 

Auch das Chromtrioxyd 86), das dem Typus AB, entspricht, 
hat im krystallisierten Zustand in bezug auf Chrom octa- 
edrische Struktur ; die Gruppen CrO, bilden vijllig symmetrische 
Octaeder. 

Besonders interessant aber ist der Krystallbau der folgenden 
Verbindungen des Typus AB: 

&Xis @-NiSe 87) NiTe "3 CoS CoSe "3 CoTe s7) 

NiAs 57) NiSb Hi) CoSb 

FeS 9 FeSe 37) 

FeSb 9 
CrSb NnSb s8) 

Die Metalloide stehen hier inmitten d r e i k a n t i g e r  P r i s -  
men,  in deren Ecken sich je  6 Metallatome (Ni, Co, Fe, Cr, Mn) 
befinden. Die Lagerung um die Metallatome ist bei diesen 
Verbindungen wiederum eine octaedrische. 

Koord in  a t io  nsza h l  4 
Die Radikale der Komplexverbindungen mit 4-zlhligen 

Zentralatomen kannen t e t r  aed r i sch  oder p l a n  gebaut sein. 
Das gleiche gilt fur die Baugruppen Za, in den Krystallen 
zahlreicher Verbindungen erster Ordnung. 

a) Te t r a e dr i s c h e K on f i gur a t i o n 

Tetraedrisch gebaut sind vor allem die komplexen Ver- 
bindungen derjenigen Elemente , die im periodischen System 
in der Nahe des Kohlens tof fs  stehen, so die Komplexsalze 
des Bors, von denen die VerbindungensQ): 

aktiviert werden konnten. Die Tatsache, daB das Fluorosalz 
[BFJNO isomorph mit dem sicher tetraedrisch gebauten 
Perchlorat [ClO,]NH, ist, beweist, da6 auch in Fluoroboraten 

20 * 
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das tetraedrische Bauprinzip herrscht*). In  dem Borosilicat 
Dan bur i  tel) sind die tetraedrischen Baugruppen BO, vorhanden. 

Dem Bor schlieBt sich in konfigurativer Hinsicht ganz 
das Bery l l i um an; denn es gelang, die Komplexsaure9z) 

COOH COOH 

I I 
C6H5 C&S 

zu aktivieren, und die tetraedrische Struktur der Salze: 

auf rontgenographischem Wege sicherzustellen**). 
Auch der S t icks tof f  fugt sich in diese Elementenreihe 

ein; es ist ja lingst bekannt, daB die Ammoniumsalze tetra- 
edrisch gebaut sind; die Aktivierung der quaternaren Am- 
moniumsalze des Typus [N a b c d]X erbrachte den Beweis hierfiir. 

Vor allem aber leiten sich vom Si l ic ium geradezu zahl- 
lose tetraedrisch gebaute Verbindungen ab; wir breuchen hier 
nur an die Quarzarten und die mannigfachen Silicatmineralien 
zu erinnern. 

Auch fur die Phosphate [P0,]Me3*5), die Su l f a t e  [S0,]Nezg6), 
die Aminosul fona te  [NH,.SO,]Me ST) und die P e r c h l o r a t e  
[ClO,]Me 98) hat man auf rontgenographischem Wege Tetraeder- 
konfiguration nachweisen konnen. Zum gleichen Resultat ist 
man bei den 0x0- und Peroxosalzen der Schwermetalle Niob,  
T a n t a l ,  Chrom, Molybdan, Mangan  und Rhen ium ge- 
kommen (Aufnahme von Rontgenogrammen), denen wir iioch 
einige Oxosalze des Phosphors und Jod s anschliefien wollen : 

CNb(O,),lMe gg) [Ta(O,),lMe, ") [Cr(O,),lMe, ") 

[CrO,]Me, lo? [CrO,F]Me lol) [OsO,N]K lee) 
[MoO,]Ca lo,) [W04]Ca Io6) 
[MnO,]Ag [ReOJMe lo6) 

[J041Me lo,) [PO,H,](NH,) Io7) [P,O,]Zr lea) 

[Be(OH,),]SO, "3 und [BeF,](NH4), '0 

*) Ygl. vor allem auch die rSntgenographischen Messungen der 
Salze TBF,1Meg0). 

*;) Auch [Zn(NH3),C1,] ist tetraedrisch gebaut (Struktarberichte 
fV, s. 31). 
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\ 
,NR,-CH,-CH2 

Ni<-NH,-CH,-C&--N S, und 
: .... / I  
i NH2-CH9-CH2 : 
.............................................. - - -  I: \ 

.NH,-CH,-CH, ’ 
Pt <:NH,-CH,-CH,--N X, ; 

i : ‘* “NH,-CH,-CH, / i  . 
. .. ... . ... . .... . . . ... ... . . . . . . . . . , . . . . . . -. . . . . . 

wiedegegeben werden kann. 
Auch die Krystalle von Verbindungen e r s t e r  Ordnung 

konnen t e t r a e d r i s c h e  Baugruppen besitzen. Das gilt z. B. 
fiir die Krystalle der folgenden Verbindungen des Typus AB, 
in denen jedes Atom A tetraedrisch von 4 Atomen B und 
jedes Atom B in gleicher Weise von 4 Atomen A umgeben ist1l2): 

CuCl CuBr CuJ 

Be0 BeS BeSe BeTe A1N AlP AlAs AlSb 
MgTe GaN GaP GaAs GaSb 

ZnO ZnS ZnSe ZnTe InN InP 
CdS CdSe CdTe 
HgS HgSe HgTe SnSb CSi 

Von Verbindungen des Typus A2B, in deren Krystallen 
a m  jedes Atom A in Tetraederecken 4 Atome B gelagert sind, 
wahrend die Gruppierung urn die Atome B eine kubische ist, 
seien hier die folgenden erwahnt l) : 

Wahrscheinlich besitzen auch die beiden folgenden Kom- 
plexsalze des Nickelslo0) und Platinslo*) eine tetraedrische 
Konfiguration : 

denn nur unter dieser Voraussetzung lassen sich diese Salze 
modellmaBig aufbauen. Im allgemeinen aber sind die Kom- 
plexsalze des 4-zahligen Nickels und des 4-zahligen Platins 
p l an  gebaut. 

Recht bemerkenswert ist auch die Tatsache, da6 das ein- 
wertige Kupfer in dem Cyanosalz [Cu(CN),]K, die vier Li- 
ganden tetraedrisch um sich gruppiert, wahrend fur das zwei- 
wert ige Kupfer die plane Lagerung charakteristisch ist. 

Eine eigenartige tetraedrische Konfiguration besitzt das 
Oxofluorsalz [JO,F,]K 111), die durch das folgende Symbol: 
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Li,O Li,S Cu,S Cu,Se 
Na,S 

F,Ca F,Sr F,B:t F,Cd 
0,Ce 0,Pr 0,Zr 0,Th 0,U 

MgJ3 Mg,Sn Mg,Pb 

Im Quarz114) ist zum Unterschied von den bisher er- 
wahnten Verbindungen A,B jedes Siliciumatom in Tetraeder- 
ecken von 4 Sauerstoffatomen umgeben, wahrend jedes Sauer- 
stoffatom 2 Siliciumatome bindet. Ganz analog ist der Krystall- 
bau des Germaniumdioxyds GeO, l15). A.uch in den Krystallen 
des Gerrnaniumnitrids Ge,N, 116) herrscht in bezug auf das 
Germanium tetraedrische Gruppierung. 

b) P l a n e  Konfigurat ion 

Da6 die Komplexverbindungen des zweiwertigen P l a t i n  s Il7) 
plan gebaut sind, ist allbekannt. Beweisend fiir ihre plane 
Konfiguration ist das Fehlen von Asymmetrieisomerie, ferner 
das Auftreten von cis-trans-Isomerie bei fast samtlichen Ver- 
bindungen des Typus [Pt az b,J. Erganzend lieB sich fur das 
Chlorosalz [PtCl,]K, 11') auf rontgenographischem Wege zeigen, 
daB die 4 Chloratome in den Ecken eines Quadrats sitzen, 
dessen Mittelpunkt vom Platinatom eingenommen wird. 

Dem zweiwertigen Platin schlie6en sich in jeder Beziehung 
das zweiwertige P a l l a d i u m  und das zweiwertige Nickel  an. 
Fur  die Verbindungen: 

0 0 

I I 
OH OH 

0 

R - L N  

und 
0 

1%0) II II 

H,C-C=N.' ' .+T=C-Crr, 
I I 

OH OH 

I \Ni(N=y--R 

folgt die plane Konfiguration aus der Tatsache, daf3 sie in 
cis-trans-isomeren Formen auftreten, fur die Verbindungen: 
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%us den Krystallstrukturbestimmungen, die iiberdies ergeben 
haben, dab trans-Formen vorliegen. 

Recht interessant ist die Tatsache, daB die Krystalle des 
Palladium(I1)- chlorids aus endlosen, planen Ketten der folgen- 
den Art: 

.Cl. .CI- .c1. .c1.  . 
Pd Pd Pd .CLPd. Cl. .a. . c1. . 

bestehen (Fadenmolekule) la2). 

Daman bei denVerbindungeii des zweiwert igen K o b a l t s  
[Co[NH,),CI,] la3) und [Co py8 Cl,] lZ4) 

cis-trans-Isomerie aufgefunden hat, so sind auch sie plan ge- 
baut. Die gleiche Bauart haben nach den Ergebnissen der 
Krystallstrukturanalyse auch die Komplexsalze des z w ei - 
wer t igen  K u p f e r s  

DaE nach den Aussagen der RSntgenogramme auch Phthalo- 
cyanin - kupfer la*), -platin, -beryllium, -magnesium, -zink, 
-cadmium usw. plan gebaut sind, war vorauszusehen; diese 
Lagerung ist eine zwangslaufige Folge ihrer Konstitution, wie 
eine Modellbetrachtung ohne weiteres zeigt. Fur  die Metall- 
verbindungen der Porphyrine und fur die Chlorophylle gilt 
das gleiche. 
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Zum Schld sei noch auf die folgenden Komplexverbin- 
dungen des ein- und dreiwertigen Goldes hingewiesen: 

deren Radikale ebenfalls plan gebaut sindb). Die Wertigkeit 
des Zentralatoms spielt also in diesem Falle keine Rolle, 
wahrend j a  - wie wir weiter oben sahen - die Konfiguration 
der Komplexverbindungen des 4-zahligen Kupfers  je  nach 
seiner Wertigkeit entweder plan (Wertigkeit 11) oder tetra- 
edrisch (Wertigkeit I) ist "). 

[Au' dip(CN),]K lag) [Ad phen(CN),]K 129) [BuBrJK, 2H,O ') '"4, 

K o o rd ina t ions  z ah1 3 
Drei Liganden konnen um ein Zentralatom entweder so 

angeordnet sein, da8 das ganze Radikal Za, in einer Ebene 
liegt oder aber so, dab sie sich in den drei Ecken der Grund- 
flache einer dreikantigen Pyramide befinden, deren Spitze vom 
,,Zentralatom" selbst eingenommen wirdd). 

Pyramidal gebaut sind nach rontgenographischen Bestim- 
mungen z. B. die S u l f i t e  [SO,]Me, 131) und die Bromate 
[BrO,]Me 139. 

Ihnen schlieBen sich die Sul fonium-  und Se lenonium-  
sa lze  

[SR,]X und [Se$]X 
an, deren pyramidale Konfiguration daraus folgt, daB die asym- 
metrisch gebauten Verbindungen der Reihe: 

1 FC,H/ 
\S-CH,-CO-C H X lar? .I [c ,Hs>s-cH,-c~oH CH3 x 133) CH8 

,Se-CH,-COOH X 135) 1 
aktiviert werden konnen. 

Nach rontgenographischen Messungen sind hingegen die 
ltadikale CO, 136) und NO, 13') in den Krystallen der Salze 
[CO,]Ne, und [NOJMe plan gebaut. Das gleiche gilt fur die 

") Die beiden H,O-Molekule gehiiren nicht Bum Komplex. 
b, Die Verbindungen des einwertigen Goldes sind wahrscheinlich 

Besonders interessant ist auch die plane Bauart von [JClJK 
nur anniihernd plan gebaut. 

(Strukturberichte VI, S. 20). 
") Entsprechend der Konfiguration des Ammoniaks. 
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Baugruppen Ba, der M e t a b o r a t e  BO,K und B,O,Ca und 
des Born i t r id s  139) BN. In  den Krystallen der Metaborate 
ist jedes Boratom in den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks 
fast plan von je 3 Sauerstoffatomen umgeben. In den Kry- 
stallen des Bornitrids sind sowohl das Boratom wie auch das 
Stickstoffatom 3-zahlig; sie enthalten plane Baugruppen BN, 
und NB,, die so miteinander verkniipft sind, daB ein graphit- 
artiges Gitter entsteht. 

Koord ina t ionszah l  2 
Von den Komplexverbindungen mit 2-zahligen Zentral- 

atomen ist bisher vor allem das Cyanosa lz  [Ag(CNL]K I4O) 

naher untersucht worden. Nach rontgenographischen Messungen 
liegen in dieser Verbindung das Silberatom und die beiden 
Cyanreste in einer geraden Linie (lineare Bauart), ahnlich wie 
im Kohlendioxyd CO, das Kohlenstoffatom und die beiden 
Sauerstoffatome linear gelagert sind. 

Bei den cyclisch gebauten Komplesverbindungen des 
2-zahligen Wassers tof fs ,  z. B. bei den Verbindungen: 

miissen wir wegen des Ringschlusses annehmen, daB im ersteren 
Falle Haupt- und Nebenvalenz, in letzterem Falle die beiden 
Nebenvalenzen des Wasserstoffs gewinkelt zueinander stehen, 
ahnlich wie die beiden Hauptvalenzen des Sauerstoffs im Wasser 
und im Quarz. Ob das gleiche auch fur die ,,offenen" kom- 
plexen Wasserstoffverbindungen gilt, wissen wir noch nicht. 
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