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Stulecie narodzin chemii koordynacyjnej

Wstep

W 1893 r. ukazala si¢ w czasopiS§mie ,,Zeitschrift fiir anorganische
Chemie” praca 27-letniego Alfreda Wernera, profesora chemii uniwersy-
tetu w Zurychu pt. Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen
(Przyczynek do budowy zwiqzkéw nieorganicznych)'. W pracy tej zostala
podana nowa, oryginalna koncepcja teoretyczna dotyczaca struktury
zwiazké4w kompleksowych. Autor przyjmowal, ze w tych zwiazkach
centralny atom metalu jest otoczony przez inne atomy lub grupy atoméw,
ktéry koordynuje je wokdét siebie i tworzy ugrupowanie o okreslonej
geometrii. Juz wczesniej, bo w 1891 r. Werner oglosit prace pt. Przyczynki
do teorii powinowactwa i wartoSciowosci?, w ktérej przyjat, ze warto$cio-
woS$¢ nie jest SciSle ukierunkowana, indywidualna sita zwigzana z atomem,
lecz ze charakteryzuje ja pewna energia, zdolna do podziatu na kuliste;j
powierzchni atomu. W ten sposdb, jak sadzit Werner, powstaje kilka
jednostek wartoSciowo$ci o réznej zdolnosci powinowactwa w stosunku
do innych atoméw. Poglad ten Werner zastosowatl poczatkowo do zagad-
niel powinowactwa wegla w zwiazkach organicznych i efektem jego
rozwazan byl nowy sposéb wyjasniania niektérych zagadnien struktury
tych zwiazkow.

Nowe koncepcje dotyczace warto§ciowosci oraz stereochemii zwiaz-
kéw kompleksowych wywolaly przelom w chemii nieorganicznej. Dzigki
intensywnym badaniom zwiazkéw kompleksowych, w ktérych prace
Alfreda Wernera odegraly role wiodaca powstal nowy dziat chemii nie-
organicznej, noszacy obecnie nazwe chemii koordynacyjnej. Stanowi on
jedna z gtéwnych dziedzin zainteresowania réwniez wspéiczesnych che-
mikéw-nieorganikéw.

1 A.Wemer; ,Zeitschrift f. anorg. Chemie” 1893, t. 3, s. 267.
2 A. Wemer; ,,Vierteljahrsschrift d. Ziircher Naturforscher Gesellschaft” 1891, t. 36, s. 1.
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W ciagu stu lat istnienia teorii koordynacyjnej Wernera jego poglady
zostaly potwierdzone i rozwinigte przez wielu badaczy, w tym réwniez
przez chemikéw polskich.

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie historycznego tta powstania
teorii koordynacyjnej, a wigc stanu tych dziedzin chemii, do ktérych dzigki
koncepcji Wernera zostaly wprowadzone istotne zmiany. W zwiazku z
tym zostang oméwione drogi rozwojowe kilku kluczowych teorii chemii
od momentu ich powstania az do poczatkéw lat dziewigédziesiatych XIX
wieku, gdy narodzila si¢ teoria Wernera. Rozwdj pogladéw, zwiazanych
z tymi teoriami, w ostatnim stuleciu stanowi nowe, bardzo obszerne
zagadnienie, ktérego ze zrozumialych wzgledéw nie mozna oméwié w
jednej publikacji. W zwiazku z tym zostana przedstawione owe pierwsze
etapy rozwoju nastgpujacych teorii i koncepcji chemii:

— teorii warto$ciowosci, rozwijajacej si¢ od 1852 r. i stanowiacej
dziedzing glebokich dyskusji chemikéw w drugiej potowie XIX wieku;

— stereochemii, ktérej podstawowe idee wprowadzili van’t Hoff i Le
Bel w 1874 r.;. '

— préby wyjasniania struktury zwiazk6w, nazywanych wéwczas ad-
dycyjnymi a péZniej kompleksowymi, przed powstaniem koncepcji Wer-
nera. Zwiazki te byly dobrze znane juz w XIX w., lecz nie potrafiono
prawidlowo wytlumaczy¢ ich struktury.

Rozwdj tych trzech kierunkéw badawczych, wraz ze stojacymi do dyspo-
zycji badaczy zwiazkéw kompleksowych fizykochemicznymi metodami ana-
litycznymi stworzyl warunki, w ktérych mogta powstac teoria koordynacyjna
Wernera. Jej podstawy zostana podane w ostatnim rozdziale pracy.

Rozwdj teorii warto§ciowosci

Warto$ciowo$¢ uwazano poczatkowo za liczbe jednostek powinowac-
twa lub tzw. sily wiazacej zwiazanej z atomem pierwiastka. Pojecie to
pojawilo si¢ po raz pierwszy w pracy Franklanda z 1852 r.,a w 1857 r.
Kekulé uznal wartosciowo$¢ za wielko$¢ stala, charakterystyczna dla
danego pierwiastka®4. Warto$ciowo$¢ nazywano poczatkowo zasadowo-
Scia, atomowos$cia; termin warto$ciowo$¢ pojawil si¢ dopiero w pracy
Wichelhausa’ w 1868 r., ktéry uzyl nazwy ,,Valenz” i ,,Wertigkeit”.

3 R. Mierzecki; Historyczny rozwdj poje¢ chemicznych, Warszawa 1985.
4 R. Soloniewicz; Rozwdj podstawowych poje¢ chemicznych, Warszawa, 1986.
5 G. Wichelhaus, ,,Ann. d. Chemie” 1868, Suppl. t. 6, s. 257.
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Kekulé przyjmowal, ze wodér, chlor, brom, potas sa pierwiastkami jedno-
warto§ciowymi, tlen i siarka — dwuwartoSciowymi, azot, fosfor i arsen
— tréjwarto$§ciowymi, natomiast za pierwiastek zawsze czterowarto$cio-
wy uwazat wcgiel6. Poglad, ze wartoSciowo$¢ jest wielko$cia niezmienna
bywat poddawany krytyce, np. Butlerow’ uwazat, ze siarka moze by¢
réwniez cztero- i sze§ciowarto$ciowa, a wegiel — réwniez dwuwartoscio-
wy. Podobne poglady glosit Naquet®, ktéry wykazywat, ze wartosciowo$¢
siarki, selenu i telluru moze wynosi¢ nie tylko dwa, lecz takze cztery.
Poglad ten spotkat si¢ z ostra krytyka Kekulégo®, wedtug ktérego warto-
§ciowo$¢ miala by¢ fundamentalna cecha atomu, tak samo stala i nie-
zmienna, jak jego ci¢zar atomowy. Pozornie wyzsza warto§ciowo$¢
pierwiastkéw, np. pieciowartoSciowo$¢ fosforu w PCls wynika wedlug
Kekulégo stad, ze sa to zwiazki ,,molekularne”, zlozone z czasteczek
prostszych, np. PCls uwazat on za zwiazek PCl3 z Cl,, podobnie ICl3 —
za zwiazek molekularny ICl i Clz, chlorek amonu NH4Cl — za zwiazek
zlozony z NH3 i HCL.

Zalozenie Kekulégo, ze wegiel jest czterowarto§ciowy pozwolilo mu
podaé prawidlowe wzory budowy czasteczek zwiazkéw organicznych,
lecz w przypadku zwiazkéw nieorganicznych nasuwaly si¢ powazne
watpliwosci. Tak np. wedtug Kekulégo wzér budowy kwasu azotowego
ma posta¢ O=N-O-O-H, kwasu siarkowego H-O-S-O-O-O-H, w ktérych
wodor jest jednowarto$ciowy, tlen i siarka — dwuwartosciowe, za$§ azot
— tréjwarto$ciowy.

Kilka lat p6Zniej pogladom Kekulégo przeciwstawit si¢ znany chemik
francuski Wurtz!®, Wedtug niego warto$ciowosci pierwiastkéw nie mozna
uwazac¢ za warto$¢ stala, gdyz wyraza ona nie tyle potencjalna i ,,absolutna
pojemno$¢” danego pierwiastka, lecz ,,pojemnos$¢ faktyczna” w danym
zwiazku, ktéra moze by¢ inna w innym zwiazku. Sila chemiczna, czyli
energia jest wedlug Wurtza wielko$cia wzgledna, ktdra zalezy od wlasci-
wosci chemicznych obu reagujacych pierwiastkéw. Tak wigc wedlug tego
badacza azot ma rézna warto$ciowo$¢ w zwiazkach NO, NH3 i NH4Cl,
ktéra wynosi odpowiednio 2, 3 i 5. Jednak odejscie od koncepcji warto-
$ciowosci stalej spowodowalo powstanie wzoréw budowy, ktére dzi§
mozemy uzna¢ wylacznie za kuriozalne. Wurtz przyjmowat np., ze w

6 A.Kekulé, ,,Ann. d. Chemie” 1857, t. 104, s. 129.

7 A.Butlerow, ,.Zeitsch. Chem. Pharm.” 1863, t. 6, s. 500.
8 A.Nagquet, ,,Comp. rend.” 1864, t. 58, s. 381.

9  A.Kekulé, ,,Compt. rend.” 1864, t. 58, s. 510.

10 A. Wurtz; Cours de philosophie chimique, Paris, 1864.
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hydratach czasteczki wody tworza laficuchy, w ktérych atomy tlenu sa
czterowarto$ciowe, przy czym dwie warto§ciowosci sa zuzywane na wia-
zanie si¢ czasteczek wody w laricuchu (skrajne czasteczki — jedna na
wiazanie z atomem metalu), a dwie — na zwiazanie atoméw wodoru.
Waurtz nie uznawal natomiast zmiennej warto§ciowosci chloru i przyjmo-
wal, ze pierwiastek ten jest zawsze jednowartosciowy. Budowe czasteczki
siedmiotlenku dwuchloru miat wigc wyraza¢ wzér, w ktérym atomy tlenu
sa powiazane w siedmioczlonowy lancuch, na ktérego koricach znajduja
si¢ atomy chloru: Cl-O-O-0-0O-0-0-0O-Cl.

W 1869 r. pojawila sie praca niemieckiego chemika Kaemmerc:rall
krytykujaca poglady Wurtza dotyczace wartoSciowosci chloru i pozosta-
tych chlorowcéw. Kaemmerer stwierdzil, ze nie da si¢ podaé racjonalnych
wzoréw tlenowych zwiazkéw chlorowcéw, jesli przyjaé, ze pierwiastki
tej grupy sa tylko jednowarto$ciowe. Podat on wzory kwaséw tlenowych
chloru i jodu, w ktérych atomy tych pierwiastkéw zajmowaly miejsce
centralne, tlen za$ zachowywat swoja dwuwartosciowos¢. W HCIO4 chlor
jest wedlug Kaemmerera siedmiowartosciowy, jod w HIOs — piecio-
warto$ciowy:

O o

Il Il
O=Cl-O-H I-O-H

Il Il

o O

Poglady Kaemmerera, w ktérych przypisal on atomowi chlorowca
pozycj¢ centralna w czasteczce kwasu tlenowego wykazuja duze podo-
biefistwo do pdzniejszych prawie o 30 lat koncepcji Wernera, ktéry
réwniez zrezygnowal z aktualnych wéwczas wzoréw larficuchowych dla
zwiazkéw kompleksowych i przyjat, ze atom metalu zajmuje w nich miejsce
centralne z inng warto$ciowoscia, niz to dotychczas przyjmowano.

Poglady badaczy, akceptujacych teze o stalej wartoSciowosci danego
piewiastka poddat krytyce réwniez Blomstrand, chemik szwedzki, profe-
sor uniwersytetu w Lund. W wydanej w 1869 r. ksiazce pt. Chemia
terazniejszoSci rozwinieta z punktu widzenia elektrochemicznego ujecia
Berzeliusa'? wykazywal, ze warto$ciowo$¢ tylko niektérych pierwiastkéw
jest stala (np. tlenu, wodoru, fluoru), natomiast w przypadku pozostatych

11 H. Kaemmerer, ,,Ann. Phys. Chem.” 1869, t. 138, s. 390.

12 C.W. Blomstrand; Die Chemie der Jetztzeit von Standpunkte der electrochemischen
Auffassung aus Berzelius Lehre entwickelt, Heidelberg 1869.
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pierwiastkéw przejawia ona r6zne wartosci. Wedtug Blomstranda chlor w
swoich zwiazkach tlenowych moze by¢ zar6wno jedno-, trzy-, pigcio- jak
i siedmiowarto$ciowy, gdyz wynika to ze zmiennej zdolnosci atomu do
,nasycenia”. Podobnie jak inni chemicy tego okresu badacz ten nie mégt
ustalié, jaka jest maksymalna warto§ciowo$¢ pierwiastka, np. przyjmowat,
ze maksymalna warto$ciowo$¢ siarki wynosi 8, ktérej mial odpowiadac
zwiazek SOs. Blomstrand podat wzory strukturalne kwasu azotowego i
kwasu siarkowego, zawierajace centralny atom pigciowarto§ciowego azo-
tu wzgl. szeSciowarto$ciowej siarki. W swoich rozwazaniach, jak to
wynika z tytulu jego ksiazki Blomstrand wrécit do berzeliusowskiej teorii
elektrochemicznej, zastapionej péZniej przez tzw. teori¢ unitarng Gerhard-
tal3. Po pewnym czasie koncepcje zmiennej wartosciowosci pierwiastk6w
z rodziny chlorowcéw przyjal réwniez Wurtz, ktéry podatl wzory niekté-
rych zwiazkéw nieorganicznych, jakie stosujemy nawet obecnie. W ksiaz-
ce omawiajacej 6wczesny stan teorii atomistycznej'* Wurtz wskazywat na
doniosle znaczenie wzoréw strukturalnych i twierdzil, ze znalezienie
sposobu grupowania si¢ atoméw w zwiazku jest jednym z zasadniczych
celéow chemii, gdyz wlasciwosci ciat sa funkcja ich budowy. Jest to
podstawowa teza tzw. drugiego konceptualnego systemu chemii, ktéry
rozwiazuje problemy jakosciowej przemiany subtancji w ukladzie: sktad
— struktura — wlasciwosci. Uznawany przez poprzednich badaczy pier-
wszy system konceptualny (a p6éZniej — nawet przez Mendelejewa)
wyprowadzal wlasciwosci ciat tylko z ich sktadu®s.

Krytyke pogladéw Kekulégo dotyczacych stalej warto$ciowosci kaz-
dego pierwiastka przeprowadzit réwniez Lothar Meyer'6, jeden z wspét-
twoércow ukladu okresowego pierwiastkéw. Nie uwazal, ze stuszny jest
poglad o wylacznej tréjwartoSciowosci azotu. Przyjmowal, ze jednostki
warto$ciowos$ci, nazywane przez niego ,,jednostkami powinowactwa”
moga by¢ jednak nieréwnocenne pod wzgledem zdolnosci wiazania in-
nych atoméw. Wedlug niego rozklad termiczny niektérych zwiazkéw, np.
chlorku amonu na NH3 i HCl lub pigciochlorku fosforu na PClz i Cl2 moze
by¢ wlasnie spowodowany tym, ze azot lub fosfor maja trzy silne, a dwie
stabe ,,jednostki powinowactwa”. Meyer podzielal jednak wcze$niejsze

13 Zob. przypisy 3 (s. 151) i 4 (s. 114).

14 A. Waurtz; La theorie atomique, Paris, 1879.

15 R. Soloniewicz; Rozwdj wzajemnego oddziatywania chemii i technologii chemicznej,
[w:] Historyczny rozwdj proceséw technologicznych i wptyw metod badawczych na
rozwdj chemii, Wroclaw, 1988, s. 5.

16 L.Meyer; Die modernen Theorien der Chemie und ihre Bedeutung fiir die chemische
Statik, Breslau, 1865.
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poglady Kekulégo, dotyczace soli podwéjnych i krystalohydratéw, ktéry
uwazal je za zwiazki ,,molekularne”, tj. utworzone przez wysycone cza-
steczki chemiczne. Tak wigc znany juz dawno zwiazek platyny K>PtCls
uwazat za potaczenie PtCls z dwiema czasteczkami KCl, a K4Fe(CN)s za .
polaczenie Fe(CN)2 z czterema czasteczkami KCN. Za przyczyng powsta-
wania polaczen molekularnych Meyer uwazat sile przyciagania, hie defi-
niujac jej blizej.

Odkrycie periodycznej zaleznosci wla§c1w0§c1 pierwiastkéw od: ich
masy atomowej zakoriczylo wlasciwie spor o stala warto§ciowos$¢ danego
pierwiastka. Z ukladu okrésowego wynikala rézna warto§ciowo$¢ pier-
wiastka wzgledem tlenu i wodoru (za wyjatkiem wegla, gdzie obie te
warto$ci wynosza 4) i zmienna warto$ciowos¢ danego p1erw1astka w
réznych jego zwiazkach.

W wydaniu znanego podr¢cznika Mendelejewa Podstawy chemii z
1871 r. znajduje si¢ uwaga dotyczaca zdolnosci halogenkéw platyny PtXy
do dalszej reakcji z halogenkami potasu KX, w wyniku ktérej powstaja
sole ,,podwéjne”!’. Te zdolno$é PtXs, np. PtCls do dalszej reakcji Mende-
lejew uzasadniat istnieniem niezuzytego ,,powinowactwa” w PtCls. Kon- ‘
cepcje ,,resztkowych powinowactw” Mendelejew wysunal w p6Zniejszym
wydaniu tego samego podr¢cznika z 1889 r. Uwazat on, ze owe ,,resztkowe
powinowactwa” decyduja o wiazaniu amoniaku przez sole kobaltu lub
czasteczek wody przez sole tworzace hydraty!®,

Koncepcje¢ powinowactwa resztkowego podat juz w 1885 r., a rozwinat
jaw 1891 r. w zastosowaniu do roztworéw angielski chemik Pickering!.
Podstawg jego pogladéw stanowi zalozenie, ze substancja ulega rozpusz-
czeniu dlatego, ze reaguje z rozpuszczalnikiem. Twierdzit pogladowo, ze
przyjecie braku takiej reakcji byloby tym samym, co wystawienie szekspi-
rowskiego ,,Hamleta” bez obsadzenia roli tytutowej. Wedtug Pickeringa
jednostki powinowactwa, ktérymi obdarzone sa atomy, sa podzielne i w
zwiazku z tym jest mozliwy nieréwny podzial powinowactwa ,,wielo-
warto$ciowego” atomu mi¢dzy inne, laczace si¢ z nim atomy. Powinowac-
two atomu jest wedlug tego badacza analogiczne do dziatania tadunku
elektrycznego. Pickering ttumaczyt powstawanie zwiazk6w zlozonych,
np. hydratéw dziataniem owych powinowactw resztkowych na czasteczki
wody i twierdzil, ze czasteczki rozpuszczalnika sa zdolne do tworzenia
symetrycznego ukladu wokét czasteczki centralnej. W cytowanc; pracy

17 D. Mendelejew Osnowy Chimii, 1871, t. 2.
18 D. Mendelejew; Osnowy Chimii, wyd. 5, t. 2, 1889.
19 S.U. Pickering, ,,Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1891, t. 24, s. 3629.
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Pickering opisal proste do§wiadczenia, w ktérych przez obserwacje zja-
wisk dyfuzji mieszanin alkoholu z woda wykazal, ze w ukladzie tym
tworza si¢ asocjaty; powstawanie ich thumaczy! réwniez istnieniem powi-
nowactw resztkowych. W pracy Pickeringa mozna znaleZ¢ interesujaca
charakterystyke 6wczesnych dyskusji dotyczacych warto$ciowos$ci cza-
stkowych, ktére odegraty p6Zniej istotna rol¢ w powstaniu teorii koordy-
nacyjnej Wernera.

Prace badawcze z chemii nieorganicznej XIX wieku wskazuja jednak,
ze koncepcje dotyczace podzielnosci jednostek wartoSciowosci nie uzy-
skaly w tym czasie szerszego upowszechnienia. Chyba w zwiazku z tym
niekt6érzy badacze w dziedzinie chemii koordynacyjnej, jak np. Bailar®
sadza, ze akceptacja koncepcji stalej wartoSciowosci data doskonale wy-
niki w chemii organicznej, natomiast przyczynita si¢ do zahamowania
rozwoju chemii nieorganicznej na okolo 20 lat. Twierdzenie to wydaje si¢
by¢ jednak zbyt jednostronne. Brak twérczej teorii zwiazkéw koordyna-
cyjnych, wymagajacej $mialego podejécia do zmiennej wartoSciowosci
nie byl spowodowany tylko zastojem w akceptacji nowych pogladéw
dotyczacych wartosciowosci, lecz chyba przede wszystkim zbyt p6Znym
powstaniem teorii przestrzennej budowy czasteczek, tj. stereochemii.
Stereochemie stworzyta jednak chemia organiczna, a dopiero przeniesie-
nie jej koncepcji na zwiazki kompleksowe spowodowalo powstanie teorii
koordynacyjnej Wernera i intensywny rozwdj chemii nieorganicznej.
Sadze, ze nie wolno zapomina¢ o wplywie potrzeb produkcyjnych (np.
barwniki, farmaceutyki, masy plastyczne) na istotny rozwdj chemii orga-
nicznej w XIX wieku?!.

Sposréd wielu prac z korica XIX wieku dotyczacych problemu warto-
Sciowosci szczegblne znaczenie maja te, ktdre dotycza kierunkowego
dzialania warto$ciowosci w przestrzeni. Pierwsza prace dotyczaca tego
zagadnienia opublikowal Michaelis* w 1872 r., wykorzystujac wczes$niej-
sze poglady L. Meyera®, ktéry wskazywat na nieréwnocennos¢ poszcze-
gblnych jednostek powinowactwa. Michaelis twierdzit, ze powinowactwo
chemiczne, efektem dziatania ktérego jest wzajemne laczenie si¢ atoméw
nie jest skierowane réwnomiernie w przestrzeni, lecz w- niektérych kie-
runkach dziala silniej, w innych — stabiej. Atomy acza si¢ silniej wzdluz

20 J.C. Bailar; The Chemistry of the Coordination Compounds, New York 1956,
tlumaczenie rosyjskie Moskwa 1960, s. 87.

21 Zob. przypis 15.

22 A. Michaelis, ,,Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1872,t.5,s.48.

23 Zob. przypis 16.
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kierunkéw silniejszego powinowactwa, a stabiej — wzdluz kierunkéw
stabszego. Sitly powinowactwa obliczal Mlchaehs wedlug pewnego mo-
delu matematycznego.

Zagadnienie przestrzennego uktadu atoméw w czasteczkach znajduje-
my np. w obszernej pracy Lossena?* z 1880 r., ktéry negowat istnienie
stalej warto$§ciowosci wegla (réwnej 4) i dlatego nie uznawal istnienia
wiazan wielokrotnych. Wedlug tego badacza stala jest jedynie wartoscio-
woS$¢ maksymalna, ktéra wskazuje, ile innych atoméw moze si¢ znaleZé
w sferze przyciagania danego atomu. Konkretna warto$ciowo$¢ w okre-
§lonym zwiazku moze by¢ zatem mniejsza. W 1887 r. Lossen podjatl .
dyskusje z koncepcja tetraedrycznego kierunku warto$§ciowosci atoméw
wegla, podana przez van’t Hoffa i wykazywal, ze wymaga ona uzupel-
niefi®. Dyskusje z Lossenem na temat przestrzennego ukladu atoméw
prowadzil Wislicenus?, ktéry nie wykluczal, ze atom wegla ma ksztalt
tetraedru i sklada si¢ z atoméw ,,pierwotnych”, ktére sa Zrédlem ,,jedno-
stek powinowactwa” i koncentruja si¢ w narozach owego tetraedru. W
pracy Ad. Clausa z 1881 r.?’ znajdujemy poglad sprzeciwiajacy sig istnie-
niu w atomie wegla czterech stalych warto$ciowosci. Wedlug niego do-
piero w wyniku reakcji zachodzi rozdzielenie si¢ ,.chemicznej sily
przyciagania” na ograniczona liczb¢ czg¢sci, réwnych lub réznych pod
wzgledem wielkosci, w zalezno$ci od charakteru reagujacych atoméw.

Powyzszy przeglad wskazuje, ze problem wartoSciowosci pierwiastkéw,
uwazanej za ,,sile powinowactwa’ nie byt w latach 1880-1890 rozstrzygnigty
we wszystkich szczegdtach. Przyczyna byt oczywiscie brak fizycznej interpre-
tacji wartosciowosci, ktéra przyniosta dopiero pézniej jej koncepcija elektro-
nowa. Teorie, w ktérych przyjmowano mozliwos¢ istnienia warto$ciowosci
,»czastkowych” (,,parcjalnych”) byly jednak bardzo istotne dla pdzniejszej
teorii Wernera zwiazkéw koordynacyjnych, ktéry wprowadzil pojecie warto-
$ciowosci ,,pobocznych”, umozliwiajacych wiazanie atoméw lub grup ato-
méw przez centralny atom metalu. Wlasciwa teoria wartoSciowosSci
czastkowych zostala podana przez Thielego dopiero w 1899 r.28, a wiec 6 lat
po ogloszeniu przez Wernera teorii koordynacyjnej. Teoria Thielego pozwa-
lala na latwe wytlumaczenie reaktywnosci zwiazk6w organicznych, za-
wierajacych sprzezony uktad wiazan podwéjnych.

24 W. Lossen, ,,Ann. d. Chemie” 1880, t. 204, s. 265.

25 W. Lossen, ,,Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1887, t. 20, s. 3306.
26 J. Wislicenus, ,,Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1888, t. 21, s. 581.
27 Ad. Claus, ,Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1881, t. 14, s. 432.

28 J. Thiele, ,,Ann. d. Chemie’ 1899, t. 306, s. 87.
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Powstanie stereochemii i pierwsze etapy jej rozwoju

Problem przestrzennego uktaduatoméw w czasteczkach byl rozwazany
przez wielu badaczy XIX wieku, jak-np. Wollastona (1808 r.), Berzeliusa
(1831 r.), Dumasa i Gaudina (1833 r.), Gerhardta i Laurenta (1837 r.),
Leopolda Gmelina (1848 r.) i Pasteura (1860 r.). Szczeg6lnie intensywnie
problemem tym zajmowano si¢ w latach 1850-1873, gdy uklad atoméw
w czasteczkach zostal uznany za jeden z najbardziej istotnych czynnikéw
wplywajacych na wlasciwosci zwiazkéw chemicznych. Podstawowe zna-
czenie mialy rozwazania dotyczace ukladu atoméw wegla w zwiazkach
organicznych i kierunk6w wartosciowosci atoméw tego pierwiastka. Za-
gadnienia te poruszono w rozdziale poprzednim.

Paul Walden, znany badacz probleméw stereochemicznych w odczycie
wygloszonym w 1925 r.2° przypomnial wypowiedzi rosyjskiego chemika
Butlerowa z 1862 r. oraz czotowego organika niemieckiego Kekulégo z
1867 r., w ktérych rozwazany byt tetraedryczny uklad kierunkéw warto$cio-
wosci atomu wegla w jego zwiazkach. Jednak dopiero w 1874 r. zostata w
sposéb jasny przedstawiona i uzasadniona z chemicznego punktu widzenia
stereochemia zwiazkéw organicznych. Autorami nowej koncepcji byli dwaj
miodzi chemicy — Jacobus Henricus van’t Hoff i Joseph Achille Le Bel,
ktérzy zupelnie niezaleznie od siebie wysungli tez¢ o przestrzennym ukladzie
kierunk6w wartosciowosci atomu wegla w jego zwiazkach i podali przyczyne
czynnosci optycznej niektorych zwiazkéw organicznych, ttumaczac ja wyste-
powaniem w nich tzw. asymetrycznego atomu wegla.

J.H. van’t Hoff (1852-1911) rozpoczal w wieku 17 lat studia w wyzszej
szkole technicznej w Delft i po uplywie dwéch lat zlozyl egzamin z

-technologii chemicznej. Nastepnie przeni6st si¢ do uniwersytetu w Leyden
i studiowat dodatkowo u znanych profesoréw: Kekulégo w Bonn i Wurtza
w Paryzu. Przed napisaniem rozprawy doktorskiej, tym razem w uniwer-
sytecie w Utrechcie zajal si¢ zagadnieniem przestrzennej budowy czaste-
czek, zainspirowany badaniami Wislicenusa nad czynno$cia optyczna
kwasu mlekowego. We wrze$niu 1874 r. wydat napisana w jezyku holen-
derskim broszurg, zawierajaca 11 stron, ktérej nadat dos$¢ zlozony i dlugi
tytut’®. Brzmiat on: Propozycja rozszerzenia uzywanych obecnie w chemii

29 P. Walden, ,,Berichte d. Deutsch. Chem. Geséllschaft” 1925,t. 58, s. 237.

30 J.H. van’t Hoff; Voorstel tot uitbreiding der tegenwoordig in de scheikunde gebruikte
structuurformules in de ruimte, benevens een daarmee samenhangende opmerking
omtrent het verband tusschen optisch actief vermogen en chemische constitutie van
organische verbindingen, Utrecht, 1874.
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wzoréw strukturalnych na przestrzeii, obok zwiqzanej z tym zaleznoSci
miedzy skrecalnoSciq optyczng a chemiczng budowq zwiqzkéw organicz-
nych. Praca ta zainteresowania nie wzbudzila i w zwiazku z tym w maju
1875 r. van’t Hoff wydal rozszerzony redakcyjnie tekst w jezyku francu-
skim, pod zach¢cajacym tytutem Chemia w przestrzeni.

J.A. Le Bel (1847-1930) pochodzit z Alzacji. Od 18 roku zycia studlo-
wat w Ecole Polytechnique w Paryzu i uzupetniat wiedz¢ dodatkowo pod -
kierunkiem znanych chemikéw: Balarda w Collegé de France i Wurtza w-
Ecole de Médecin. W listopadzie 1874 r. (dokladnie dwa miesiace p6Zniej
od daty umieszczonej na pierwszej broszurze van’t Hoffa) ukazala si¢ w
czasopi$mie ,,Bulletin de la Société Chimique de Paris™*! praca Le Bela,
dotyczaca tych samych zagadnien, ktére przedstawiat van’t Hoff.

W marcu 1875 r. na posiedzeniu Towarzystwa Chemicznego.w Paryzu
poglady obu miodych badaczy, w eleganckiej zreszta formie, odrzucit
éwczesny wybitny chemik francuski, M. Berthelot.

W nastepnym okresie zwigkszylo si¢ jednak zainteresowanie koncepcja
przestrzennej budowy czasteczek van’t Hoffa i Le Bela. Broszurg Chemia
wprzestrzeni wydano w jezyku niemieckim z inspiracji znanego organika,
Johanna Wislicenusa. Dzigki temu tlumaczeniu i poparciu Wislicenusa
miody van’t Hoff stat si¢ od razu znanym uczonym. Koncepcja tetraedry-
cznego ukladu kierunkéw wartoSciowos$ci atomu wegla w zwiazkach
organicznych wywolala zaréwno zaciekawienie, jak i ostra krytyke. Zain-
teresowal si¢- nia nawet cesarz Brazylii Dom Pedro, ktéry osobiscie
wizytowal van’t Hoffa. Z ostra krytyka koncepcji przestrzennych wystapit
natomiast znany organik, Heinrich Kolbe, ktéry uwazal, ze przestrzenne
rozmieszczenie atoméw ‘nalezy do ,,najwigkszych probleméw chemii,
ktérych chyba nigdy si¢ nie rozwiaze”. Prawdopodobnie dlatego nie mégt
uznac za stuszne bardzo prostego rozwiazania podanego przez van’t Hoffa
i uznat je za zdecydowana pomytke mtodego badacza.

Podstawe koncepcji van’t Hoffa stanowily rozwazania chemiczne, a
mianowicie istnienie antypodéw optycznych tych zwiazkéw organicz-
nych, ktérych czasteczki zawieraja asymetryczny atom wegla, tj. przyla-
czajacy rézne podstawniki C(abcd), jak np. kwas mlekowy
CHs « CH(OH) « COOH, w ktérym §rodkowy atom wegla wiaze cztery
rézne grupy:-CHs, H, OH, COOH. Tetraedryczny uklad podstawnikéw
wokét atomu centralnego, obsadzajacego Srodek czworo$cianu umozliwia

31 J.A. Le Bel: Sur les relations qui existent entre les formules atomiques des corps
organiques et le pouvoir rotatoire de leurs dissolutions, ,Bull. Soc. Chim. (Paris)”
1874,t.22,s. 337.
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powstawanie dwéch izomeréw, ktére réznia si¢ kierunkiem skrecania
plaszczyzny $wiatla spolaryzowanego: .
a a
) / \c c / \d
\b / \ ! /

Dalsze rozwazania van’t Hoffa dotyczyty izomerii optycznej zwiazk6w
zawierajacych wiazania podwéjne lub potréjne miedzy atomami wegla.
Przewidywana teoretycznie liczba izomeréw byla zgodna z wynikami
przeprowadzonych eksperyment6w.

Podejscie Le Bela do wyttumaczenia czynno$ci optycznej zwiazk6w
zawierajacych asymetryczny atom wegla bylo inne, niz van’t Hoffa.
Wyplywalo ono raczej z rozwazan Pasteura nad asymetria molekularna,
przejawiajaca si¢ w tworzeniu enancjomorficznych postaci krysztatéw (tj.
lewo- i prawoskretnych). We wspomnianej wyzej rozprawie (liczacej
réwniez 11 stron, jak u van’t Hoffa) Le Bel nie uzywat pojecia wartoscio-
wosci, nie podawat wzoréw strukturalnych i nie przyjmowat aprioryczne-
go zalozenia o tetraedrycznej budowie atomu wegla. Rozwazal natomiast
reguly symetrii i geometrii i wywnioskowat, ze w zwiazku C(abcd) atomy
wegla nie moga leze¢ w jednej plaszczyznie, a wigc musza tworzy¢
¢zasteczki asymetryczne. Le Bel rozciagnal swoje rozwazania réwniez na
zwiazki aromatyczne i ich podstawione pochodne.

Analiza rozwoju chemii organicznej w drugiej polowie XIX w. i
poczatkéw wieku XX prowadzi do wniosku, ze postgp w tej dziedzinie
wynikat gtéwnie z przyjecia dwéch zasadniczych koncepcji struktural-
nych: teorii pierscienia benzenowego, podanej w 1865 r. przez Kekulégo
i teorii stereochemicznej van’t Hoffa i Le Bela z 1874 r. Obie te teorie
pozwolily na uporzadkowanie rozrzuconych faktéw do$wiadczalnych
wedlug jednolitego pogladu. Spowodowaly one ozywienie badan w za-
kresie syntezy organicznej. Szczegblne znaczenie dla rozwoju chemii
organicznej nalezy przypisa¢ koncepcjom stereochemicznym, gdyz teoria
Kekulégo dotyczy tylko zwiazkéw aromatycznych.

Twérca nazwy ,,stereochemia” byl Victor Meyer, profesor chemii
organicznej w Zurychu, a nastgpnie w Getyndze i Heidelbergu.

Badania rozwijaly si¢ szybko, lecz nie byly one pozbawione licznych
kontrowersji, jak np. podana wyzej dyskusja miedzy Lossenem®? i Wisli-

32 Zob. przypis 25.
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cenusem’?, zktérych pierwszy chcial wykazad, ze nie mozna przedstawiaé
wielowarto$ciowego atomu w postaci jednego punktu materialnego. -

Z bogatego dorobku badan stereochemicznych XIX wieku przedstawi-
my tylko jedna prace, gdyz jest ona rozprawa doktorska twércy teorii
koordynacyjnej, Alfreda Wernera, pt. O przestrzennym rozktadzie atomow
w zwiqgzkach zawierajgcych azof*. Promotorem rozprawy byl Artur
Hantzsch, profesor politechniki w Zurychu. Werner zajat si¢ w niej
izomeria oksymoéw, gdyz wytlumaczenie izomerii nasuwalo w przypadku
tych zwiazkéw wiele trudno$ci. W przeciwienstwie do koncepcji wysu-
wanej przez V. Meyera i K. Auswersa, przyjmujacych zanik swobodnej
rotacji pojedyriczo zwiazanych atoméw wegla Werner przyjal, ze izomeérig
oksyméw mozna wytlumaczy¢ przez przyjecie przestrzennego rozkladu
warto§ciowosci w atomie azotu. Wedlug niego atom ten w badanych
zwiazkach obsadza jedno z narozy nieregularnego tetraedru, a jego trzy
warto$ciowosci sa skierowane wzdluz krawedzi tej bryly. W oparciu o to
zalozenie Werner uzasadnil izometri¢ geometryczna oksyméw, np. ben-
zaldoksymu: '

CsHs— C-H CéHs—C-H
I I
N — OH HO-N

Istnienie dwéch izomeréw geometrycznych wynika wedlug Wernera
stad, ze tetraedry zawierajace w narozu atom azotu i warto§ciowosci
biegnace wzdluz krawedzi moga by¢ ustawione w rézny sposéb wzgledem
tetraedru zawierajacego w swoim Srodku atom wegla. Dwie warto$ciowo-
Sci tego atomu lacza si¢ z dwiema warto§ciowoSciami azotu, a wiec
zetknigcie si¢ tetraedréw przebiega wzdtuz ich krawedzi. Trzecia warto-
$ciowos$¢ azotu wiaze grupg OH. W analogiczny sposéb Werner wyttuma-
czyl liczbe izomeréw dioksyméw, przez przyjecie réznych mozliwosci
ukladu grup NOH wzgledem atoméw wegla.

Stuszno$¢ stereochemicznych pogladéw wywodzacych si¢ z funda-
mentalnych prac van’t Hoffa i Le Bela zostala wykazana réwniez na
przykladzie zwiazkéw organicznych zawierajacych bor, krzem, cyne,
fosfor, siarke, selen, tellur i inne pierwiastki.

W 1893 r. Werner rozszerzyl pojecia stereochemiczne na zwiazki
kompleksowe metali, tworzac w ten sposéb chemi¢ koordynacyjna.

33 Zob. przypis 26.
34 A. Hantzsch, A. Wemer, ,,Berichte der Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1890, t. 23, s. 11.
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Pierwsze syntezy i teorie budowy zwiazkéw kompleksowych

Pierwszy zwiazek kompleksowy otrzymano na poczatku XVIII wieku,
dzigki szcze¢Sliwemu przypadkowi spowodowanemu uzyciem zanieczysz-
czonego odczynnika. Berlinski artysta-farbiarz Diesbach chcac otrzymad
czerwony pigment ogrzewal wyciag z koszenili z alunem, witriolem i
potazem. Tej ostatniej substancji, uzytej uprzednio do oczyszczenia oleju
zwierzgcego, otrzymanego przez termiczny rozklad krwi zwierzecej, uzy-
czyl mu znajomy alchemik Dippel. W wyniku prazenia powyzszych sklad-
nikéw Diesbach otrzymal zamiast czerwonego pigmentu pigkny bigkit,
ktéry w ogloszonej po uplywie kilku lat pierwszej publikacji na ten temat i
umieszczonej w ,,Miscellanea Berolinensia” z 1710 r. nazwany zostal
blekitem berlifiskim (p6Zniej przyjeta si¢ nazwa bigkit pruski). W publikacji
tej byl on oferowany jako blekitna farba o uniwersalnym zastosowaniu (gdyz
nie zawieral trujacego arszeniku), nawet do barwienia wyrobéw cukierni-
czych. Dalsze szczegély dotyczace tego barwnika podat dopiero w 1731
r. E. Stahl, znany chemik, twérca teorii flogistonu. Sposobu produkcji
bekitu berliriskiego nie udalo si¢ zbyt dlugo utrzymac w tajemnicy i juz w
1724 r. przepis na jego otrzymywanie oglosit Woodword w czasopi$mie
,Philosophical Transactions”. Polecal w tym celu prazenie potazu (otrzy-
manego przez wyprazenie kamienia winnego z saletra) z wysuszona krwia
- bydleca. Znany chemik francuski St. F. Geoffroy wykazat p6zniej, ze do
otrzymania blgkitu berliriskiego oprécz krwi nadaja si¢ takze inne substancje
pochodzenia organicznego, jak np. welna, rég itp. W 1752 r. P.J. Maquer,
profesor Ogrodu Botanicznego w Paryzu stwierdzil natomiast, ze przez
ogrzanie biekitu berlifiskiego z alkaliami i wytlugowanie stopu woda mozna
otrzymac¢ nieznana dotad tzw. z6tta s61 tugu krwi (,,Blutlaugensalz”). Sél t¢
badalo wielu stynnych chemikéw XVIII wieku, jak Scheele, Guyton de
- Morveau, Bergman, Westrumb, Berthollet. Efektem ich prac bylo wykrycie
cyjanowodoru i ustalenie skladu zélitej soli. W wieku XIX uwazano ja
poczatkowo za sél podwdjna, ztozona z cyjanku zelaza i cyjanku potasu, tj.
FE(CN)2 « 4KCN. Byt to, jak dzi§ wiemy, heksacyjanozelazian(I) potasu
K4Fe(CN)e. Powstajacy przez jego utlenienie zwiazek KsFe(CN)s nazywano
woéwczas czerwong sola tugu krwi.

W 1798 r. Tassaert, badacz zwiazkéw kobaltu, wytracil dzialaniem
amoniaku na roztwér chlorku kobaltu osad amoniakatu, ktérego sklad
ustalono pézniej. Byl to CoCls « 6NHs. Zwiazek ten, jak réwniez inne
polaczenia kompleksowe kobaltu z amoniakiem odegraly wazna role przy

35 H. Kopp: Geschichte der Chemie, Leipzig 1931 (przedruk) t. 4, s. 369.
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tworzeniu teorii ttumaczacych powstawanie i budowe wszystkich zwiazk6w
kompleksowych. Do potowy XIX wieku poznano duza liczbe tych zwiazkéw,
przede wszystkim kobaltu, platyny, Zelaza, chromu i innych metali cigzkich.
Intensywne syntezy prowadzono réwniez w drugiej potowie XIX wieku, two-
rzac podstawy do§wiadczalne dla przysztych teorii ich struktury.

Zwiazki kompleksowe nazywano poczatkowo nazwiskiem ich od-
krywcy3é, przy czym dodawano niekiedy réwniez ich barwe, np. znane
byly dwie sole kompleksowe platyny, majace nazwy zielona sél Magnusa
i réozowa sél Magnusa. Zwiazki kompleksowe kobaltu zawierajace amo-
niak nazwano kobaltiakami, chromu — chromiakami itd. Na propozycje
Frémy’ego®’ nazwy tworzono w oparciu o podana w jez. lacifiskim barwe
tych zwiazkéw, np. kobaltiaki, w ktérych stosunek molowy kobaltu do
amoniaku wynosil 1:6 mialy barwe z61ta i otrzymaly nazwe luteosoli.
Zielone kobaltiaki, zawierajace mniej amoniaku (stosunek molowy 1:4)
nazwano prazeosolami itd.

Syntez¢ zwiazkéw kompleksowych prowadzito wielu chemikéw XIX
wieku, przede wszystkim C. Claus (odkrywca rutenu), Ch. Gerhardt
(tworca teorii unitarnej budowy zwiazkéw organicznych i nieorganicz-
nych), C. Boedeker, C. Weltzien, E. Frémy; w USA badania prowadzit W.
Gibbs. Nalezy w tym miejscu wspomnieé, ze w 1852 r. pracg¢ dotyczaca
sposobu otrzymania nowych soli typu ,,luteokobaltiakéw” oraz zwiazku
kompleksowego platyny oglosit polski chemik J.B. Rogéjski*®*, ktéry
badania te wykonal w laboratorium Gerhardta w Paryzu. Osiagnigcia
Rogéjskiego cytowali w swoich pracach éwcze$ni badacze zwiazkéw
kompleksowych, np. Gibbs* i Weltzien*!,

Do najbardziej zastuzonych badaczy tych zwiazkéw nalezeli twércy
ostatniej przedwernerowskiej teorii zwiazkéw kompleksowych, chemicy
skandynawscy L.W. Blomstrand i szczegé6lnie S.M. Jgrgensen. Obszerny
wykaz zwiazkéw kompleksowych otrzymanych w wieku XIX podaje
monografia Bailara®2.

36 Zob. przypis 20. .

37 E.Frémy, ,Ann. d. Chemie” 1852, t. 83, s. 227.

38 J. Rogojski, ,,Compt. rend.” 1852, t. 34, 5. 186; ,,Journal f. prakt. Chemie” 1852, t.
'55,5. 357 orazt. 56, . 496; ,,Ann. de Chimie et Phys.” 1854, t. 41, 5. 445, Dzialalno$¢
Rogdjskiego zostala om6éwiona w pracy zacytowanej w przypisie 39.

39 R. Sotoniewicz, ,Kwartalnik Hist. Nauki i Techniki”, 1993, t. 38, zesz. 1.s. 37.

40 W. Gibbs, F. Genth, ,,Ann. d. Chemie” 1857, t. 104, s. 150. Jest to wyciag z pracy
ogloszonej w ,,Smithsonian Contribution to Knowledge”, Washington, XII, 1856.

41 C. Weltzien, ,,Ann. d. Chemie” 1856, t. 97, s. 19.

4 Zob. przypis 20, s. 73-86.
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PrzejdZzmy obecnie do scharakteryzowania teorii ttumaczacych tworzenie
sie potaczefi kompleksowych, czyli addycyjnych lub molekularnych, jak je
wéwczas nazywano. Wedtug Borzekowskiego* nazwe ,,zwiazki komplekso-
we” wprowadzili Gibbs i Ostwald, znany fizykochemik niemiecki®.

Pierwsza préba wytlumaczenia przyczyn powstawania amoniakatéw,
a pézZniej takze hydratéw i komplekséw cyjankowych byla koncepcja
Berzeliusa z 1812 r., ktéry przyjmowal, ze metal ,,sprz¢zony” z amonia-
kiem nie traci swojej zdolnosci do wiazania si¢ z innymi zwiazkami*,
Byla to jednak tylko hipoteza formalna, ktéra dlugo nie przetrwala.
Wigkszym powodzenieniem cieszyla si¢ natomiast péZniejsza koncepcja,
podana przez Grahama*, Wedtug niej amoniakaty mialy byé podstawo-
wymi zwiazkami amonowymi, a wiec takimi, w ktérych jeden atom
wodoru (lub wigcej) w grupie amonowej jest podstawiony przez metal.
Teorig te rozwinglo kilku badaczy, gléwnie Gerhardt*’, Wurtz*, Reiset?,
Boedeker® i Hofmann®!. Ten ostatni badacz podat okreslone wzory dla
niektérych zwiazkéw kompleksowych, a w szczegdlnosci dla kobaltia-
kéw. Przyjal on dodatkowo, ze wodér w grupie amonowej moze by¢
zastgpowany zaréwno przez metal, jak i inna grupe amonowa, co ilustruje
wzor budowy dla luteokobaltiaku CoCl3 « 6NH3:

Cl
I
Co| — NH:
I
NH;4
3
Teoria ta przyjmowala istnienie pigciowartoSciowego azotu w grupie
amonowej. Przy éwczesnym stanie nauki o wartoSciowosci zalozZenie to

43 S. Borzekowskl, ,Chemik Polski” 1913, t. 13, s. 83.
44 A.A. Grinberg: Wwiedenije w chimiju kompleksnych sojedinienij, Moskwa 1951.

45 D.M. Czakis-Sulikowska: Historyczny zarys rozwoju chemii koordynacyjnej, [w:]
Historyczny rozwdj proceséw technologicznychiwptyw metod badawczych na rozwdj
chemii, Wroctaw, 1988, s. 151.

46 T. Graham: Elements of Chemistry, London, 1837; cyt. wg. 20.

47 Ch. Gerhardt, ,, Jahresber. Fortschr. Pharm. Techn. Chem. Physik (Liebig)” 1850, t.
3,s.335.

48 A. Waurtz, ,,Ann. chim. phys.” 1850, t. 30, s. 488.

49 J.Reiset, ,Ann. chim. phys.” 1844, 1. 11,s.417.

50 C.Boedeker, ,,Ann. d. Chemie”, 1862, t. 123, s. 56.

51 A.W. Hofmann, ,,Ann. d. Chemie” 1851, t. 78, s. 253.
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nie bylo niczym dziwnym, gdyz np. w przypadku hydratéw, o czym
wspomniano powyzej, przyjmowano istnienie czterowartosciowego tlenu.

Teori¢ amonowa budowy platiakéw i innych zwiazkéw kompleksowych
metali z amoniakiem przedyskutowat szczegétowo Claus®?, ktéry wysunat
nastgpujace, modyfikujace ja tezy: 1) ,,Gdy reaguje kilka réwnowaznikéw (od
2 do 6) amoniaku z jednym réwnowaznikiem okre$lonego chlorku metalu,
wéwczas powstaja substancje obojetne, w ktérych zostaty zniszczone zasado-
we wlasciwosci amoniaku, przy czym nie udaje si¢ dowie$¢ w nich obecnosci
amoniaku zwyklymi metodami. (...) Wynika stad, ze amoniak znajduje sie¢ w
tych zwiazkach w innym stanie, niz w zwyktych solach amonowych”. Stan
ten nazywa Claus pasywnym, w przeciwiefistwie do aktywnego stanu amo-
niaku w solach amonowych; 2) ,,Gdy zastapi¢ chlor w tych polaczeniach
tlenem, wéwczas otrzymuje si¢ mocne zasady tlenowe, przy czym ich poje-
mno$¢ wysycajaca odpowiada iloSci réwnowaznikéw tlenu, a nie ilosci
zawartego w nich amoniaku”; 3) ,,Liczba rownowaznikéw amoniaku przyla-
czanych przez te substancje nie jest przypadkowa. Odpowiada ona liczbie
réwnowaznikéw wody, jakie znajduja si¢ w hydratach tlenkéw metali, jesli
zwiazki te moga wchodzi¢ w reakcje z amoniakiem”. Tezy Clausa byly z
ré6znych powod6éw ostro atakowane przez Weltziena> i Schiffa’*. Reitzen-
stein® przeprowadzit doktadna analize pogladéw Clausa w 1898 r., a wiec
juz po ogloszeniu teorii koordynacyjnej. Stwierdzil wéwczas, ze tezy
Clausa weszly w prawie niezmienionej postaci do péZniejszej o praw1e 40
lat teorii koordynacyjnej Wernera.

Dalsze badania wlasciwoscikobaltiakéw wykazaly, ze ich reszty kwasowe,
np. atomy chloru nie sa chemicznie réwnocenne, co nie znajdowato odzwier-
ciedlenia we wzorach wynikajacych z teorii amonowej. Tak np. w purpu-
reokobaltiaku CoCl3 « SNH3, ktérego budowe wedlug tej teorii przedstaw1a1
wz0r

Cl Cl
I I
NH2 - Co § —NH:
I I
H NH4
2

52 C. Claus, ,,Ann. d. Chemie” 1856, t. 98, s. 317. Wczesniej tezy te zostaly ogloszone
w pracy: C. Claus; Beitrdge zur Chemie der Platinmetalle, Dorpat 1854 (,,Chem.
Zentralblatt” 1854, t. 25, s. 789).

53 Zob. przypis 41.

54 H. Schiff, ,,Ann. d. Chemie” 1862, t. 123 s. 1.

55 F.Reitzenstein, ,Zeitschr. anorg. Chem.” 1898, t. 18, s. 152.
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wszystkie atomy chloru winny by¢ chemicznie réwnocenne, gdyz sa
zwiazane z atomami azotu grup NHz. W rzeczywistosci jednak tylko dwa
atomy chloru wykazywaly swoje wlasciwosci ,.kwasowe”, np. reagowaly
zkwasem siarkowymi azotanem srebra. Sytuacja ta spowodowala, ze stato
si¢ konieczne utworzenie nowej teorii, -lepiej tltumaczacej wlasciwosci
kobaltiakéw. W oparciu o wstgpne sugestie znanego chemika angielskiego
Odlinga® powstata tzw. laficuchowa teoria kobaltiakéw i innych amonia-
katéw, ktérej twoérca byl Blomstrand®’. Teori¢ t¢ rozwinat nastgpnie
Jgrgensen®. Blomstrand przyjal, ze czasteczki amoniaku moga tworzyé
taricuchy i podal wzory kobaltiakéw, w ktérych laficuchy czasteczek
amoniaku byly analogiczne do laficuchéw weglowodoréw taricuchowych.
Dla luteokobaltiaku CoCls « 6NH3 podal wzér symetryczny (1), natomiast
Jgrgensen podat dla tego zwiazku wzér mniej symetryczny (2), aby latwiej
wytlumaczy¢ brak wlasciwosci ,.kwasowych” we wspomnianym wyzej
purpureokobaltiaku (3), gdyz zgodnie z przyjetym zalozeniem atom chlo-
ru zwiazany bezposrednio z atomem metalu nie ma tych wlasciwosci.

_ NH3— NH3-Cl
Co—-NH3;-NH;3;-Cl
" NNH3;-NH3-Cl

(1)
_NH3;-Cl _a
Co—NH3—NH3—NH3—NH3;—Cl  Co— NHs— NHs — NH3— NH3— Cl
\NH;-Cl N\ NH;-Cl
(2) (3)

Teoria Blomstranda-Jgrgensena nie dawala jednak pelnych wyjasnien
w przypadku izomerycznych zwiazkéw kompleksowych.

Wzory podawane przez Blomstranda i poczatkowo przez Jgrgensena
byly podwojone w stosunku do obecnie stosowanych, gdyz opieraly si¢
one na systemie réwnowaznikéw, np. pisano Co2Cls « 12NH3 zamiast
CoCl3 « 6NH3. W niniejszej pracy zrezygnowano z podawania wzoréw
podwojonych, gdyz uproscit je po pewnym czasie wlas$nie Jgrgensen, ktory

56 W.Qdling, ,,Chem. News” 1870, t. 21, s. 289.
57 K.W. Blomstrand, ,,Berichte der Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1871, t. 4, s. 40.

58 S.M. Jgrgensen, ,,J. prakt. Chem.” 1878, t. 18, s. 209; 1879, t. 20, s. 105; 1882, t. 25,
s.83; 1883,1.27,5.433; 1884,t.29,s.409; 1885, .31, 5. 49 i 262; 1886, t. 40, s. 309;
1890,t.41; s. 429.
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oznaczyl doSwiadczalnie masy czasteczkowe badanych przez siebie
zwiazkéw kompleksowych. Jednak we wzorach teorii laricuchowej przyj-
mowano wartosciowos¢ azotu w czasteczce amoniaku zaréwna pigé™, aby
uzasadni Iaczenie si¢ czasteczek tego zwiazku w taficuchy, jak réwniez z tego
samego powodu uznawano tlen w hydratach, zawierajacych jakoby aricuchy
czasteczek wody, za czterowartoSciowy. Przyjecie laricuchéw zlozonych z
czasteczek amoniaku mialo jednak charakter dowolny i nie byto uzasadnione
chemicznie, poza analogia do laczenia si¢ grup metylenowych i metylowych
w laficuchy weglowodoréw nasyconych. Konieczne byly niekiedy dodatkowe
zalozenia, np. w celu wyjasnienia izomerii zwigzkéw kompleksowych zawie-
rajacych grupe nitrowa przyjmowano, ze grupa ta ma r6zna budowe w
poszczegblnych izomerach®. Mimo bogatej podstawy do$wiadczalnej teoria
Jgrgensena zaczela wykazywac istotne braki.

Na zakoriczenie przegladu przedwernerowskich teorii budowy zwiazkéw
kompleksowych nalezy wspomnie¢ o pewnych wzorach, ktére w pewnym
stopniu zapowiadaly przyszla teori¢ Wemera, zakladajac budowe czasteczki
zwiazku z centralnym atomem metalu. Byly to np. wzory kompleksowych
zwiazkéw platyny, podane przez Horstmanna®! oraz ztozony wzér hydratu
siarczanu magnezu, podany w 1886 r. przez Mc Loeda®

H H H H

Y
o NJa | ¥
VANGVANSREIV N
_ 'g=o O=J
/ N/ \
H Mg H

59 S.M. Jgrgensen, ,Zeitschr. anorg. Chem.” 1894, t. 5, s. 147; 1894,t. 7, s. 147; 1897,
t. 14,5.404; 1898, t. 17, s. 455; 1899, 1. 19, 5. 132.

60 Zob. przypis 44, s. 76. _

61 A. Horstmann: Lehrbuch der physikalischen und anorganischen Chemie,
Braunschweig, 1855, cyt. wg. P.S. Cohen, zob. przypis 65, s. 29.

62 H. Mc Loed, ,,London Chem. Soc. Trans.” 1889, t. 55, s. 184, cyt. wg. P.S. Cohen,
zob. przypis 65, s. 29.
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Alfred Wemer i jego teoria koordynacyjna

Alfred Werner urodzit si¢ dnia 12 grudnia 1866 r. w Miihlhausen (Mul-
house) w Alzacji. Jego rodzice zyli w do$¢ skromnych warunkach. Ojciec byt
inspektorem fabrycznym i zajmowat si¢ wraz z matka Jeanne (z domu Tech¢)
dodatkowo gospodarstwem rolnym. Alfred wykazywal od mlodosci olbrzy-
mie zainteresowanie chemia. Prowadzit do§wiadczenia we wlasnym, prymi-
tywnym laboratorium domowym, wyposazonym za zarobione przez siebie
pieniadze. W wieku 19 lat napisal pierwsza prace naukowa, pt. Contribution
de I'acide Urique, de Séries de la Théobromine, Cafeine, et leurs Derivés
(1885), ktdra przedstawit do oceny prof. Noeltingowi. Wypadta ona pozytyw-
nie. Nastgpnie rozpoczat studia chemiczne w politechnice w Karlsruhe i
réwnocze$nie odbywat stuzbe wojskowa w tymmiescie. W 1886 r. zamieszkat
w Zurychu w Szwajcarii i kontynuowat studia w miejscowej politechnice, w
ktérej w tym czasie profesorami byli znani chemicy, a wéréd nich Lunge,
Hantzsch i Treadwell. W 1889r. zdat egzamin dyplomowy i zostat asystentem
prof. Lungego, lecz réwnocze$nie wykonywat prace doktorska pod kierun-

“kiem prof. Hantzscha. Dotyczyla ona, jak juz wspomniano w rozdziale o
rozwoju stereochemii, istotnych probleméw przestrzennej budowy oksyméw.
W 1890 r. zostat doktorem filozofii politechniki w Zurychu i po semestralnym
pobycie u Berthelota w Collegé de France w Paryzu wrécil do Zurychu i
habilitowat si¢ na podstawie pracy teoretycznej, w ktdrej rozwazat problemy
warto§ciowos$ci 1 powinowactwa chemicznego. Po przeszlo rocznej pracy na
stanowisku docenta w politechnice zostat w 1893 r. powolany na stanowisko
profesora nadzwyczajnego w uniwersytecie w Zurychu, do czego przyczynilto
si¢ wielkie uznanie dla jego energii i wiedzy. Objat katedre chemii, zwolniona
przez przechodzacego na emeryturg prof. Victora Merza. Profesorem zwy-
czajnym zostal w 1895 r., a wiec w wieku 29 lat. W tym samym roku ozenit
si¢ z Emma Giesker z Zurychu. W 1913 r. Alfred Werner otrzymat nagrode
Nobla z chemii, ,,w uznaniu za jego prac¢ nad wigzaniami atoméw w
czasteczkach, w ktérej rzucit nowe §wiatlo na wczesniejsze poszukiwa-
nia i otworzy! nowe pole badan, szczegdlnie w chemii nieorganicznej”,
jak podaje uzasadnienie komisji przyznajacej t¢ nagrode. Zmart dnia 15
listopada 1919r., w wieku 53 lat, po kilkuletnich zmaganiach z gnebiaca
go arterioskleroza. Jego dorobek sklada si¢ z okoto 200 publikaciji,
ksiazek i referatéw.

Zyciorys Wernera podaja najdokladniej publikacje wspomnieniowe
jego uczniéw, wybitnych chemikéw: Karrera®, w ktérej zostata przedsta-

63 P. Karrer, ,Helv. Chim. Acta” 1920, t. 3, s. 196.
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wiona szczegétowo jego dziatalno$¢ naukowa i Pfeffera®, ktéry zwrécit
szczeg6lna uwage na wspomnienia osobiste. W 100-lecie urodzin ukazala
si¢ publikacja ksiazkowa pt. Werner Centennial®, zawierajaca 42 referaty
z sesji naukowej, jaka odbyla si¢ w 1966 r. Charakteryzuja one twérczos§¢
Wernera na tle jego epoki oraz osiagnigcia chemii koordynacyjnej, ktére
staly si¢ mozliwe dzigki jego teorii i pracom. Wiele wspomnieri osobistych
o Wernerze i jego dzialalno$ci w uniwersytecie w Zurychu mozna réwniez
znalez¢ w dziele J. Reada Humor and Humanism in Chemistry, ktéry byl
réwniez wychowankiem tego wybitnego uczonego®.

Narodziny koordynacyjnej teorii budowy zwiazkéw kompleksowych
nalezy rozpatrywac z pozycji dwéch koncepcji, ktére zdecydowaly o jej
powstaniu, a mianowicie warto$ciowosci i stereochemii. Werner okazat
si¢ mistrzem w tych obu dziedzinach.

Wartos$ciowo$¢, jak juz wspomniano wyzej byla pojeciem réznie rozu-
mianymi atak na sztywna liczbowo warto$§ciowos¢, a wigc zalozenie teorii
strukturalnej Kekulégo rozpoczat si¢ juz do§¢ dawno przed powstaniem
teorii Wernera. Wysunigcie przez niego koncepcji warto§ciowosci ,,pobo-
cznych”, zaréwno w odniesieniu do atomu centralnego, jak i przylacza-
nych atoméw lub ich grup pozwala (cho¢ tylko formalnie) uzasadnic¢
powstawanie zwiazku koordynacyjnego. Stalo si¢ to mozliwe nie tylko
dzigki wysunigciu przez jego poprzednikéw koncepcji warto$ciowosci
Jresztkowych™’. W swojej rozprawie habilitacyjnej z 1891 r.%® Werner w
sposéb jednoznaczny odréznia pojecie .wartoSciowosci (tj. liczby) od
powinowactwa (,,Affinitdt”) atoméw, tj. sity. Wedlug niego wartoscio-
woS§¢ oznacza okreSlone do§wiadczalnie liczbowe powinowactwo, nieza-
lezne od jednostek wartoSciowo$ci. Sztywna teoria Kekulégo,
przyjmujaca stalo§¢ niepodzielnych jednostek warto$ciowosci byla do
czaséw Wernera przypisywana wszystkim zwigzkom chemicznym, cho-
ciaz byly stwierdzane liczne odst¢pstwa nawet w przypadku zwiazkéw
organicznych, ktére stanowily przeciez podstawe, na ktérej opart si¢
tworca tej teorii. We wspomnianej pracy Werner zrezygnowat z dotych-
czasowych- koncepcji i twierdzil, ze ,,powinowactwo dziala jako sila

64 P. Pfeiffer, ,,Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1920, t. 53 A, s. 9; ,,Journ.
Chem. Education” 1928, t. 5,'s. 1096.

65 Werner Centennial Washington (referaty z sympozjum Amerykanskiego
Towarzystwa Chemicznego z 1966r.), red. G.B. Kauffman, ,,Advances in Chemistry
Series” 62, Washington, 1967.

66 J. Read; Humor and Humanism in Chemistry, London 1947.

61 Zob. przypisy 17, 18,191 27.

68 Zob. przypis 2.
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wiazaca w réwnomierny sposob od Srodka atomu w kierunku wszystkich
czesci jego powierzchni sferycznej”. W ten sposéb powstat nowy poglad
dotyczacy klasycznego pojecia w chemii, jaka byla warto§ciowo$¢. Bez
zamiany starej teorii na t¢ nowa koncepcj¢ nie moglto powstac juz dwa lata
péZniej uzasadnienie teorii koordynacyjnej, bioracej pod uwage przede
wszystkim tzw. warto§ciowos$ci poboczne atomu centralnego i ligandéw.

Stosujac nowa teori¢ warto§ciowosci i uznajac ja za powinowactwo lub
sile wiazaca miedzy atomami mégt Werner tatwo uzasadni€ np. tetraedry-
czny model wigzania innych atoméw przez atom wegla, gdyz tylko przy
takim ukladzie reagujacych atoméw wystepuje najwigksza wymiana po-
winowactwa mi¢dzy przylaczanymi atomami i centralnym atomem wegla,
tzn. powstajacy zwiazek chemiczny ma wéwczas najwigksza trwalo$¢.
Réwnie latwo dala si¢ wytlumaczy¢ réznica wlasnosci podstawnikéw w
pozycjach ,orto”, ,meta” i ,para” w pochodnych aromatycznych, co
wynika z nast¢gpujacego rozumowania: atom wegla 1 oddzialywuje najsil-
niej na atomy 2 i 2’°, znajdujace si¢ wzgledem niego w pozycjach ,,orto”;

1

2 2

3 3
4

atomy 3 i 3’, zajmujace pozycje ,,meta” oddzialywuja o wiele slabiej z
atomem 1, gdyz sa od niego oddzielone przez atomy 2 i 2’°, za§ atom 4,
znajdujacy si¢ w pozycji ,,para” w stosunku do atomu 1 jest wprawdzie
pod bezposrednim dzialaniem tego atomu, jednak w stosunkowo duzej
odlegtosci, co ostabia wzajemne oddziatywania tych atoméw.

Nie rozwijajmy innych, bardzo ciekawych zagadnien teorii podanej w
1891 r. przez Wernera, dotyczacej warto$ciowosci i powinowactwa ato-
méw w zwiazkach organicznych.

Alfred Werner byl wychowankiem szwajcarskiej uczelni, charaktery-
zujacej si¢ wysokim poziomem badan w zakresie chemii. Uczelnia miata
Sciste powiazania z wybitnymi chemikami europejskimi. Zostal wyksztal-
cony tak, jak kazdy 6wczesny chemik europejski, a wigc przede wszystkim
jako chemik-organik. W tym okresie, a wigc w drugiej polowie XIX wieku
podstawe rozwoju chemii stanowily badania z zakresu chemii organiczne;j.
Chemia nieorganiczna, pozostajaca w tyle z wlasnymi koncepcjami teo-
retycznymi® akceptowala mniej lub bardziej §wiadomie koncepcje stru-
kturalne i poglady chemii organicznej, co przejawialo si  ~p. w

69 Zob. przypis 15.
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laficuchowej teorii komplekséw amoniakalnych, zwiazanej z nazwiskami
Blomstranda i Jgrgensena. Chemia fizyczna zaczynala dopiero okreslaé
swoja dziedzin¢ zainteresowar, jednak jej wplyw na chemie z korica
XIX w. byl juz wyrazny.

Stereochemia wegla ograniczala si¢ wéwczas do analizy czynnosci
optycznej zwiazkéw organicznych, w oparciu o tetraedryczny model
atomu wegla w tych zwiazkach, zgodnie z zasadami podanymi przez van’t
Hoffa i Le Bela w 1874 r.7° Podane w rozdziale traktujacym o rozwoju
stereochemii badania Wernera, ogloszone w jego rozprawie doktorskiej z
1890 r.”! dotyczyty stereochemii oksyméw i zakoriczyty sie wprowadze-
niem tetraedrycznego modelu atomu azotu w tych zwiazkach. Zaintereso-
wanie si¢ zwigzkami kompleksowymi przez mtodego Wernera, liczacego
woéwczas 26 lat bylo logiczna konsekwencja jego krétkiej, lecz bardzo
intensywnej dzialalno$ci naukowej oraz bylo wywolane 6wczesna sytu-
acja w chemii. Teoria koordynacyjna jest bowiem stereochemia atoméw
metali, przede wszystkim (cho¢ nie wylacznie) cigzkich, wiazacych si¢ z
innymi ,.elektroujemnymi”” atomami lub grupami. Podstaw¢ tej teorii stano-
wita wernerowska koncepcja powinowactwa (warto§ciowo$ci) i pokonanie
podstawowej przeszkody (dwa lata wczesniej!), jaka byla sztywna teoria
wartosciowosci sformutowana przede wszystkim w 1857 r. przez Kekulégo?

Istota koncepcji Wernera sprowadza si¢ do dwéch zatozesi: 1) atomy
maja zdolno$¢ tworzenia zwiazkéw (kompleksowych) nawet wéwczas,
gdy zgodnie z klasyczna nauka o warto$ciowosci ich zdolno$¢ wiazaca
jest wyczerpana; nalezy wiec przyjac, ze précz klasycznych, giéwnych sit
warto$ciowosci (,,Hauptvalenz”) istnieja jeszcze sily warto§ciowosci po-
bocznej (,,Nebenvalenz”); 2) atomy metali tworzacych zwiazki komple- .
ksowe staja si¢ atomami centralnymi, koordynujacymi wokét siebie inne
atomy lub grupy atomdéw, zwane obecnie ligandami; Srodki ligandéw
obsadzaja naroza bry! o okreslonej symetrii, a atom koordynujacy zajmuje
§rodek geometryczny tej bryly. Liczbe ligandéw Werner nazwat , liczba
koordynacyjna”.

Wedlug Wernera atom metalu ma okreslong liczbe warto§01owo§01
gléwnych i pobocznych. Warto§ciowos$¢ giéwna moze przylaczaé tylko
jony ujemne, podczas gdy warto§ciowos$¢ poboczna moze wigza¢ zardwno
jony ujemne, jak réwniez obojetne grupy atoméw. Warto$ciowosci pobo-
czne s3 skierowane symetrycznie od §rodka atomu metalu w przestrzeni

70 Zob. przypis 29.
71 Zob. przypis 34.
72 Zob. przypis 6.
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otaczajaca ten atom, ktéry dzigki temu staje si¢ atomem centralnym. Tak
np. w przypadku sze§ciu warto$ciowosci pobocznych biegna one w kie-
runku narozy o§mio$cianu foremnego (oktaedru), w ktérego Srodku znaj-
duje si¢ 6w atom centralny. Na ponizszym schemacie liniami przerywanymi
zaznaczone s3 kierunki wartoSciowosci pobocznych, a liniami ciaglymi —
warto§ciowos$ci gléwnych. W fundamentalnej pracy Wemera z 1893 r.,
rozpoczynajacej teori¢ koordynacyjna’ kierunki tych warto$ciowosci zostaly
zilustrowane na przykladzie kobaltiakéw (amoniakalnych komplekséw soli
kobaltu). Schemat a) ilustruje strukture luteokobaltiaku Co(NH3)eCls, za$
schemat b) — purpureokobaltiaku Co(NH3)sCls.

NH3 NH

NH3 / NH3 | /
I NH3
NH;- — ~ a / | \
| \ “\NHj; | ~ NH;
4 | Cl

| Cl

NH; NH;
CoCls « 6NH3 CoCls » SNH3

W tym drugim zwiazku jeden atom chloru zajmuje miejsce szdstej czaste-
czki amoniaku w zwiazku Co(NH3)sCl3 i jego wiazanie z atomem kobaltu
biegnie wzdluz kierunku wartoSciowosci gléwnej atomu centralnego. Kierun-
ki warto$ciowosci gléwnych biegna w tych pierwszych schematach Wernera
miedzy kierunkami wartoSciowosci pobocznych. Z tego powodu wzory te
wykazuja duze podobieristwo do przedstawionych wczesniej wzoréw Horst-
manna’®, Warto dodaé, ze na t¢ koncepcjc Wemera wplynely, jak mozna
stwierdzié, klasyczne poglady Franklanda z 1852 r. dotyczace pojecia warto-
$ciowosci’> oraz péZniejsza teoria wiazania chemicznego Blomstranda’s”?,
73 Zob. przypis 1.

74 Zob. przypis 61.

75 Zob. przypis 4.

76 Zob. przypis 12.

77 R. Soloniewicz, ,,Chemia w Szkole” 1992, t. 38, s. 80.
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nawiazujaca do koncepcji oddziatywan elektrostatycznych migdzy atoma-
mi tworzacymi wiazania.

W nastepnych pracach Werner przyjal koncepcje jonowej budowy
zwiagzkéw kompleksowych, co pociagnelo za soba réwniez zmiang pier-
wotnego pogladu dotyczacego ich struktury. Tak np. w podanych wyzej
kobaltiakach atomy chloru, ktdre ulegaja dysocjacji (§cisle biorac — jony
chlorkowe) nie sa, jak pdZniej twierdzil twérca teorii koordynacyjnej,
zwigzane bezposrednio z zadnym pojedyriczym atomem w kompleksie,
lecz s przyciagane przez dodatnio naltadowana sfer¢ koordynacyjna jako
calos$¢. Poglad ten wyprzedzal przyjeta dopiero péZniej teori¢ jonowej
budowy soli w stanie krystalicznym. Ponizej przedstawiono wzory purpu-
reokobaltiaku, czyli Co(NH3)sCls, jakie podawala teoria Jgrgensena (a)
oraz teoria Wernera’® (b):

B Cl 2+

Cl NH3 NH3;

/
Co - NH3 —-NH3 -NH3 -NH3 - Cl / Co 2CI-
Sy

NH; - Cl NH; NH;

NH3
(a) (b)

Jak mozna latwo zauwazy¢, w obu wzorach jeden atom chloru jest bezpo-
Srednio zwiazany z atomem kobaltu, co pociaga za soba brak jego wlasciwosci
kwasowych, tj. brak zdolno$ci do dysocjacji. Wz6r (a) sugeruje jednak pewna
nieréwnocenno$¢ pozostatych atoméw chloru, czego nie ma w przypadku
wzoru (b), w ktérym oba te atomy chloru maja charakter jonowy.

Rozpatrzmy jeszcze jako przyklad proste wyjasnienie izomerii dwéch
zwiazkéw kompleksowych platyny o wzorze Pt(NH3).Clz, ktére zostaly
otrzymane i zbadane okoto 50 lat przed powstaniem teorii Wernera przez
Peyrone’a” i Reiseta®. Izomeria tych zwiazkéw daje sie tatwo wyjasnié,

78 A. Werner: On the constitution and configuration of higher-order compounds, [w:]
Nobel Lectures, Chemistry, Amsterdam, 1966, t. 1. s. 250.

79 M. Peyrone, ,,Ann. d. Chemie” 1844,t. 51,s. 1.

80 J. Reiset, ,,Compt. Rend.” 1840, t. 10, s. 870; 1844, 1. 18, s. 1103; ,,Ann. d. Chemie”
1840, t. 36, s. 111.
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jeSli przyjaé, ze maja one strukture kwadratowa i sa izomerami typu
,Cis-trans”. Poglad ten potwierdzily p6Zniej badania strukturalne.

HSN Cl

NN
SN TN

NH3

Izomer ,,cis” Izomer ,,trans”

Termin ,,struktura ptaskokwadratowa” zostal wprowadzony w 1931 r.
przez Paulinga®!. Powyzsze zwiazki nie sa elektrolitami, co wskazuje, ze
liczba koordynacyjna platyny w tych zwiazkach wynosi cztery.

" Dalsze dowody sluszno$ci swojej koncepcji strukturalnej Werner
przedstawial w licznych pracach, systematycznie publikowanych od
1893 r. Dla ustalenia struktury szczegdlne znaczenie mialo okreSlenie
liczby izomeréw, jakie tworza zwiazki koordynacyjne, zar6wno izomeréw
optycznych, jak i stereoizomeréw. Obszerne badania prowadzone przez
Wemera wykazaty stuszno$¢ jego koncepcji, mimo licznych sprzeciwéw i
ciaglej dyskusji z najpowazniejszym autorytetem z tej dziedziny, jakim byl
duriski chemik Jgrgensen, profesor uniwersytetu w Kopenhadze. Dyskusja ta
zmusila Wernera do nowych prac preparatywnych i badania wlasciwosci
fizykochemicznych licznych zwiazkéw kompleksowych, przede wszystkim
kobaltu, jak réwniez platyny, niklu, chromu, miedzi i molibdenu, przy czym
ligandami w tych zwiazkach byly zaréwno jony i zwiazki nieorganiczne, jak
iorganiczne. Efektem dyskusji byta pelna akceptacja koncepcji Wernera przez
$wiat nauki i przyznanie mu nagrody Nobla z chemii w 1913 1.

Kilka dowodéw stuszno$ci koncepcji koordynacyjnej warto przyto-
czy¢, gdyz niewatpliwie maja one znaczenie historyczne. W latach 1893-
1896, a wigc réwnolegle z poczatkami teorii koordynacyjnej ukazaly si¢ prace
Wemera i Miolatiego®2, w ktérych zostaty podane wyniki badania przewod-
nictwa elektrycznego serii roztworéw zwiazkéw koordynacyjnych. Przewod-
nictwo molowe roztworéw winno zgodnie z teorig przewodnictwa zaleze¢ od

81 L. Pauling, ,Jour. Amer. Chem. Soc.” 1931, t. 53, s. 1637.

82 A.Wemner, A. Miolati, ,,Zeitschr. physikal. Chemie” 1893, t. 12, 5. 35; 1894, t. 14, s.
506; 1896, t. 21, s. 225.
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liczby jonéw, na ktdre ulega rozpadowi dany zwiazek kompleksowy. Werner i
Miolati badali przewodnictwo serii zwiazkéw kompleksowych platyny, np.
zwiazkéw [Pt(NH3)4]C (1), [PtCIINH3:]Cl (2), [Pt(NH3)Ck] (3),
[PtONH3)CL]K (4), [PtCLK2 (5). Stwierdzili oni, Ze przewodnictwo maleje
prawie liniowo od zwiazku (1) do zwiazku (3), co wskazywalo, ze zwiazek (1)
tworzy w wyniku dysocjacji 3 jony, zwiazek (2) — tylko 2 jony, a zwiazek (3),
praktycznie nie przewodzacy pradu jest nieelektrolitem. Przewodnictwo roztworu
zwiazku (4) jest prawie takie samo, jak zwiazku (2), a wigc zwiazek ten winien
rozpada¢ si¢ na dwa jony, natomiast zwiazek (5) rozpada si¢ na 3 jony, gdyz jego
przewodnictwo jest takie samo, jak zwiazku (1). Zaleznosci te, przedstawione
obrazowo na wykresach szybko przekonywaty o shusznosci koncepcji Wernera.
Pozwalaly one réwniez na okrelanie przewodnictwa zwiazkéw jeszcze nie
otrzymanych, a szczegélowe pomiary przewodnictwa pozwalaly na oznaczenie
stopnia dysocjacji elektrolitycznej jonéw kompleksowych.

Niezwykle staranne i systematyczne badania Wernera wywarly istotny
wplyw na dalszy rozwdj chemii koordynacyjnej. Mozna stwierdzié, ze
tworca tej teorii przekazal potomnym pierwotna postac tej teorii uzasa-
dniona we wszystkich szczegétach. Staranno$¢ ta przejawia si¢ réwniez
w jego pracach referatowych, np.¥. Werner promowat okoto 200 dokto-
réw. W ciagu wielu lat pracowat wraz z zespotem w trudnych warunkach
lokalowych. Giéwnym terenem dzialalnosci jego doktorantéw byly piw-
nice instytutu chemicznego uniwersytetu w Zurychu, nazwane przez nich
sarkastycznie ,,katakumbami”%,

Nie jest mozliwe podanie w ramach jednego artykutu nawet streszcze-
nia olbrzymiego dorobku Wernera. Zacytujemy wigc tylko niektdre prace,
o niewatpliwym znaczeniu historycznym.

Badania izomerii optycznej wielu komplekséw metali zawierajacych
amoniak, z liczba koordynacyjna réwna 6, w tym réwniez komplekséw
zawierajacych etylenodiaming w charakterze liganda (zwiazek ten zajmuje
dwa miejsca w sferze koordynacyjnej) doprowadzily Wernera do ostate-
cznego wniosku o dominacji otoczenia oktaedrycznego (o§mio$ciennego)
atomu centralnego przy tej liczbie koordynacyjnej. W badaniach wykona-
nych w latach 1911-19128586 Werner wykazat, ze czynno$¢ optyczna nie
Jjest wylaczna wlaSciwos$cia materii organicznej, lecz ze moze ona wyste-

83 A. Wemer, ,,Berichte der Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1907, t. 40, s. 15.

84 Zob. przypis 66.

85 A.Werner,,,Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1911, t. 44, s. 873, 1887, 2445,
3272,3279,3132; 1912,t. 45, s. 121, 433, 865, 1228, 3061, 3281, 3287, 3249.

86 A. Werner, ,,Ann. d. Chemie” 1912, t. 386, s. 1.
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powaé w przypadku dowolnych czasteczek, jesli zelementéw sktadowych
daje si¢ zbudowa¢ zwierciadlane odbicie.

Doistotnych stwierdzen autora teorii koordynacyjnej nalezy ostateczne
ustalenie, ze w zasadzie nie ma réznicy migdzy warto§ciowoscia gtéwna
i poboczna®. Stwierdzil to wlasciwie juz w 1893 r., gdy wykazat, ze
wszystkie wigzania w jonie amonowym NH* sa réwnocenne i jon ten ma
strukture tetraedryczna®®.

Zdobycze Alfreda Wernera w zakresie chemii koordynacyjnej zawarte
sa w jego ksiazce pt. Nowsze poglady w dziedzinie chemii nieorganicz-
nej®. Wywarla ona silny wptyw na rozpowszechnienie si¢ teorii koordy-
nacyjnej i przyszle badania w tej dziedzinie, w tym réwniez na powstanie
w okresie miedzywojennym w Polsce osrodka tych badan w politechnice
lwowskiej, 0 czym pisze prof. W, Jak6b?. W ksiazce twércy teorii koordyna-
cyjnej znajduja si¢ inne, nowe poglady, np. przypuszczenie o wykrytym
dopiero p6zniej wiazaniu migdzyczasteczkowym, nazywanym wiazaniem
wodorowym. Werner jest twérca nowej, oryginalnej koncepcji kwaséw i
zasad’!, ktdra wyprzedzita o 16 lat uznana dzi§ powszechnie koncepcije
kwaséw i zasad Brgnsteda® i Lowry’ego®>. Jako pierwszy wykazat istotna
rol¢ rozpuszczalnika w procesach kwasowo-zasadowych i jego zastugi w tej
dziedzinie sa czgsto zapominane. Poczynajac od 1906 r. Werner badat wraz z
Pfeifferem wlasciwosci kwasowo-zasadowe jonéw kompleksowych®,

Alfred Werner byl twérca tzw. formy dlugiej ukladu okresowego, w
ktérej grupy poboczne klasycznego uktadu Mendelejewa zostaly rozdzie-
lone od grup gtéwnych®. Ta postaé uktadu jest obecnie powszechnie
przyjeta i na propozycje Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stoso-
wanej sprzed kilku lat poszczegélne grupy winny mie¢ numeracje od 1 do

87 A. Wemer, ,Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1913, t. 46, s. 3674; 1914, t.
47,s. 1964, 1978.

88 Zob. przypis 1.

89 A.Werner: Neuere Anschduungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, wyd.
IBraunschweig 1905, wyd. IT 1909, wyd. III 1913.

90 W. Jakob; Zyciorys. Maszynopis, archiwum Zakladu Chemii Nleorgamcznej
Uniwersytetu Jagielloriskiego, cyt. wg. przypisu 100.

91 A. Werner, ,,Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1907, t. 40, s. 4133; zob. tez
przypis 4, s. 75.

92 J.N. Brgnsted, ,Rec. Trav. Chim.” 1923, t.42, s. 718; ,,Chem. Revs.” 1923, 1. 5, s. 231.

93 T.M. Lowry, ,,Chem. Ind. (London)” 1923, t. 42, s. 43; ,.Journ. Chem. Soc. London”
1927, s. 2554.

94 P, Pfeiffer, ,,Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1906, t. 39, s. 1864.

95 A. Wemer, ,Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1905, t. 38, s. 914, 2022.



106 R. Soloniewicz

18, przy czym nie wydziela si¢ grup ,,gtéwnych” i ,,pobocznych”%. W
ukladzie w postaci proponowanej przez Wernera mozna fatwo wydziela¢
bloki pierwiastkéw s, p, d i f-elektronowych; posta¢ ta odegrata duza role
w tworzeniu teorii powlok elektronowych.

Chemia barwnikéw zawdzi¢gcza Wernerowi prawidlowa interpretacje
powstawania lakéw, mianowicie stwierdzil on, ze sa one wewnegtrznymi
solami metalokompleksowymi, w ktérych metal jest zwiazany réwnoczes-
nie warto$ciowoscia gtéwna i poboczna”’.

Teoria koordynacyjna Wernera zostala stosunkowo szybko zaakcepto-
wana, co nie oznacza, ze nie musiala ona stacza¢ walk z dotychczasowymi
pogladami na budowe zwiazkéw kompleksowych, reprezentowanych prze-
de wszystkim przez Jgrgensena, o czym byla mowa wyzej. Z ostra krytyka
teorii koordynacyjnej wystapit niespodziewanie w 1902 r. polski fizykoche-
mik Zawidzki, wéwczas docent w katedrze prof. P. Waldena w politechnice
w Rydze. Jako podsumowanie bardzo starannego artykulu przegladowego
dotyczacego teorii koordynacyjnej’® podat wiasna krytyke tej teorii, atakujac
m.in. mozliwo$¢ dzielenia wartoSciowosci, szczegdlnie na warto§ciowos¢
gléwna i poboczna, jak réwniez uznat pojecia atomu i czasteczki za , krepu-
jace (chemi¢ — R.S.) pierwiastki pojeciowe”. Krytyke t¢ mozna uwazac za
efekt dziatania pogladdw filozoficznych szkoly Ostwalda, ktérego Zawi-
dzki byl uczniem. Nasz wybitny badacz opublikowal wprawdzie kilka prac
z chemii zwiazkéw kompleksowych, jednak péZniej poswigcil si¢ wyla-
cznie kinetyce chemicznej, z pelnym zreszta powodzeniem®*1%,

W literaturze naukowej z poczatkéw XX-go wieku mozna znalezé
prace krytykujace z réznych pozycji teori¢ koordynacyjna Wernera.
Tak np. Friend!®! sugeruje istnienie cyklicznych komplekséw amonia-
ku z chlorkiem platyny (IV), przyjmuje réwniez strukture cykliczna
dla amoniakatéw metali i cyjanozelazian6w!®?, negujac tym samym
istnienie struktury oktaedrycznej, przewidywanej przez teori¢ koordy-
nacyjna. Prace te nie mogly jednak w zadnym stopniu podwazy¢ solid-
nego juz wéwczas gmachu chemii koordynacyjnej.

96 Polskie Towarzystwo Chemiczne, Nomenklatura Zwiqzkéw Nieorganicznych,
Warszawa, 1988.
97 A. Werner, ,,Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft” 1908, t. 41, s. 1062 i 2383.

98 J. Zawidzki, ,,Chemik Polski” 1902, t. 2, s. 817, 1129.

99 Zob. przypis 39.

100 R. Soloniewicz, ,,Analecta. Studia i materialy z dziejéw nauki” 1993, zeszyt 3.
101 J.A.N. Friend, ,Journ. Chem. Soc. London” 1908, t. 93, s. 260, 1006.

102 J.A.N. Friend, ,Journ. Chem. Soc. London” 1916, t. 109, s. 715.
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W okresie przed I Wojna Swiatowa chemie koordynacyjna populary-
zowaly w jezyku polskim artykuly przegladowe opublikowane w ,,Che-
miku Polskim”1%3, Ich autorem byt S. Borzekowski, wedtug Stroriskiego!®*
asystent Wernera.

Bezposredniego dowodu stusznosci Wernerowskiej koncepcji budowy
zwiazkéw koordynacyjnych dostarczyly badania rentgenostrukturalne.
Wprawdzie pierwszym jonem, ktérego struktura zostala ustalona juz w
1914 r., a wigc dwa lata po wykryciu zjawiska ugi¢cia promieniowania
rentgenowskiego przez Lauego i wspélpracownikéw, byl jon weglano-
wy!%, jednak pierwsze badania struktury zwiazkéw kompleksowych na
drodze rentgenograficznej zostaly podjete dopiero w 1921 r. przez Wy-
ckoffal®, Wykazatl on, ze wszystkie atomy chloru w heksachloroplatynia-
nie(IV) amonu (NH4)2PtCls sa krystalograficznie identyczne, tzn. znajduja
si¢ w jednakowej odleglosci -od atomu platyny i tworza z nim jednakowe
wiazania. Wynika stad, Ze tworza one o§mioscian regularny, w §rodku ktérego
znajduje si¢ atom platyny. Bylo to oczywiste i dokladne potwierdzenie
koncepcji koordynacyjnej Wernera podanej przed przeszlo ¢wier¢ wiekiem.

Nastgpnymi zwiazkami koordynacyjnymi zbadanymi metodami
rentgenostrukturalnymi byly izomorficzne heksachlorocyniany(IV)
K2SnCle i (NH4)2SnCle (Dickinson!®’, Scherrer i Stoll'%, Bozorth!%),
Zbadana przez Wyckoffa!l® struktura amoniakatu chlorku niklu
[Ni(NH3)6]Cl2 jest, jak si¢ okazalo, taka sama jak (NHa4)2PtCle. Stru-
kture oktaedryczna maja réwniez heksahydraty, jak np. jon Ni(H20)2%*
w NiSO4 « 6H20'!'!, W 1922 r. Dickinson!'? wykazat, ze grupy PtCls i
PdCls w kompleksach chlorkowych tych metali maja struktur¢ planarna,
zgodnie z przewidywaniami teorii koordynacyjnej. Dalsze badania rentge-
nostrukturalne w pelni potwierdzily wiele innych stwierdzen tej teorii.

103 S. Borzekowski, ,,Chemik Polski” 1913, t. 13, s. 83, 107, 252 i 280.

104 L. Stroriski, ,, Wiadomos$ci Chemiczne” 1970, t. 24, s. 619, 805.

105 L. Pauling: Problems of Inorganic Structures [w:] P.P. Ewald, Fifty Years of X-Ray
Diffraction, Utrecht, 1962.

106 R.W.G. Wyckoff, ,Journ. Amer. Chem. Soc.” 1921, t. 43, s. 2292.

107 R.G. Dickinson, ,,Journ. Amer. Chem. Soc.” 1922, t.44,s.276. "’

108 P. Scherrer, P. Stoll, ,,Zeitschr. anorg. allg. Chemie”, 1922, t. 121, s. 319.

109 R.M. Bozorth, ,,Journ. Amer. Chem. Soc.” 1922, t. 44, s. 1066.

110 Zob. przypis 106.

111 C.A. Beevers, H. Lipson, ,,Zeitschr. Kristall.” 1932, t. 83, s. 123.

112 L. Pauling: Problems of Inorganic Struktures... s. 142.
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Gmach chemii koordynacyjnej, utworzony przed stu laty przez Alfreda
Wernera zostal nastgpnie wybitnie rozbudowany, szczegdlnie po wprowa-
dzeniu do nauki elektronowej koncepcji wiazania chemicznego. W XX
wieku wykazano, ze zagadnienie wzajemnej koordynacji atoméw i cza-
steczek jest problemem niezwykle istotnym dla nauki i techniki. Z tego
powodu chemia koordynacyjna jest stale aktualna dziedzina badan.



