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Forschung Wissenschaft

Chemische Systematik *

Von G. SCHWARZENBACH

Eidgenossische Technische Hochschule, Ziirich

Eine Abschiedsvorlesung kann doch wohl nur den Sinn
haben, Riickschau zu halten auf die Entwicklung der
Wissenschaft, mit der man sich so lange beschiftigt hat,
und zu versuchen, deren heutige Situation zu kennzeich-
nen. Das ist allerdings keine einfache Aufgabe, und ich
mochte betonen, daBl es sich lediglich um eine sehr per-
sénliche Schau handeln kann. Es ist nicht zu vermeiden,
Wertungen vorzunehmen, bei denen es sich um Ermes-
sensfragen handelt, weil begrenzte persénliche Erfah-
rung und personliche Veranlagung hineinspielen.

Es ist die traditionelle Aufgabe des Vertreters der
Anorganischen Chemie, den Studierénden einen ersten
Uberblick zu geben iiber die allgemeine Chemie, d.h.
iiber die Erscheinungswelt der Chemie simtlicher Ele-
mente. Wie ist dieser iiberwiltigenden Fiille von Tat-
sachen beizukommen ? In bezug auf die Methoden, mit
denen dieses zu erreichen versucht wurde und wird, hat
sich die Situation seit meinem Studienbeginn gewaltig
verindert. Im Winter 1922/23 hérte ich in meinem
ersten Semester die Einfiithrungsvorlesung von HERMANN
STAUDINGER, der nicht nur die Kohlenstoffverbindun-
gen, sondern auch diejenigen der metallischen Elemente
mit Hilfe der Valenzbegriffe KExuLEs abhandelte. Drei
Jahre nach dem Tod von ALFRED WERNER war von
dessen Koordinationslehre — die an der Universitit Zii-
rich entstanden war — an der Nachbarhochschule noch
kaum ein EinfluB zu spiiren. Die damals eben frisch ge-
borene elektronische Valenzlehre war auf dem euro-
piischen Kontinent véllig unbeachtet geblieben.

Dank diesem etwas altmodischen Unterricht lernte
ich das am Schluf} des letzten Jahrhunderts in der Che-
mie iibliche Denken kennen, so da8 ich sozusagen alles
personlich miterlebt habe, was in unserem Jahrhundert
die Chemie umgestaltet hat. Das gréBte Ereignis ist
natiirlich die Entwicklung der Atomphysik, was sich
langsam auch auf die Chemie auszuwirken begann und
zu einer drastischen Anderung chemischer Begriffe fiihr-
te. Ein Vergleich moderner Lehrbiicher mit solchen der
Jahrhundertwende zeigt das eindriicklich. Welches ist
nun heute die Situation, nachdem fast ein halbes Jahr-
hundert verflossen ist, seit es HEITLER und LoNDON ge-
lang, eine quantenmechanische Deutung der chemischen
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Bindung zu geben? Ist nun, nach so langer Zeit, die
Chemie zur Physik der Elektronenhiille geworden, wie
es DIrAC in den dreifiger Jahren voraussagte ? Darauf
mochte ich antworten, daf} tatsiichlich kein Grund be-
steht, daran zu zweifeln, daB die physikalische Natur
der chemischen Bindung geklirt worden ist, und zwar
wohl endgiiltig. Andererseits kann aber gar keine Rede
davon sein, daf} es gelungen wire, die reiche chemische
Phinomenwelt mit Hilfe physikalischer Prinzipien zu
meistern, und ein solches Meistern ist doch wohl das
Hauptproblem, wenn man allgemeine Chemie zu unter-
richten hat. Dazu benétigen wir immer noch wesent-
licher Begriffe aus der autochthon der Chemie entwach-

Tabelle 1. Entwicklungsgeschichte der Chemie

1677 The Sceptical Chemist (R.BoYLE)
~1700 Phlogiston-Theorie (G.E.STARL)
1790 Sauerstoffverbrennungstheorie (A.L.LAVOISIER)
1807 Atomtheorie (J.DALTON)
1812 Dualistische Valenzlehre (J. BERZELIUS)

1860 Unitarische Valenzlehre (A.S.CoUPER, A. KEXULE,
A.M.BUTLERoOV)

1869 Periodisches System der Elemente (G.I.MEN-
DELEEFF)

1874 Stereochemie (I. H.van't HoFF, J.A.LE BEL)
1893 Koordinationslehre (A. WERNER)
1896 Radioaktivitit (H.BECQUEREL)

1912/13 Atommodell: Kern und Elektronenwolke
(E.RuTHERFORD, N.BoHR)

1913 Ordnungszahl = Kernladung (H.G.J.MoSELEY)
1913 Erste Kristallstruktur (W.L. and W.H.BRAGG)
1916 Elektrostatische Valenzlehre (W.Ko0ssEL)
1916/22 Elektronische Valenzlehre (G.N.LEWIS)

1927 Quantenmechanische Deutung der H,-Molekel
(W.HEITLER, F.LoNDON)

1930 Elektronische Formulierung organischer Reaktio-
nen (R.RozsinsoN, C.K.INGoLD)

1934 Valence Bond Method (L. PAuLING)
1935 Molecular Orbitals (R.S. MULLIKEN)

1950-55 Kristallfeld- und Ligandfeldtheorie (H. HARTMANN,
L. E.OrcEL, J.S. GriFriTH, C. K. JORGENSEN)
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senen Systematik. Vielen ist das kaum mehr bewuBt,
weil es durch die Art und Weise, wie man heute Chemie
zu unterrichten pflegt, verschleiert wird. Hier wire mehr
Ehrlichkeit am Platz! Ohne die vorausgegangene che-
mische Systematik wire auch die Entwicklung der
Atomphysik gar nicht méglich gewesen, und Systematik
ist auch fiir die heutige chemische Forschung noch im-
mer von erstklassiger Wichtigkeit. Ich méchte behaup-
ten, dal chemische Systematik die fruchtbarste Methode
ist, um die Physik der Elektronenhiille zu erforschen,
wenn wir die Chemie tatsichlich so nennen wollen.

Mit einem Gang durch die Geschichte der Chemie
mdéchte ich vorerst verdeutlichen, was unter chemischer
Systematik zu verstehen ist (s. Tabelle 1). Jede Wissen-
schaft beginnt mit einer sauberen Beschreibung und
Ordnung der Tatsachen. Dieses bereitete in der Chemie
besondere Miihe. Das rationale Denken fand nur schwer
einen Ansatzpunkt. Vorerst hatte man sich dariiber
klarzuwerden, was unter einem chemischen Element zu
verstehen sei. Diese Problematik wird in RoBerT Boy-
LES The Sceptical Chemist diskutiert und dort auch die
noch heute giiltige Definition des chemischen Elementes
gegeben. Ohne Zweifel war das der Beginn der wissen-
schaftlichen Chemie.

Die Aufgabe war nun klar formuliert: man hatte die
Elemente zu suchen. Damals waren schon einige hundert
Stoffe bekannt — Metalle, deren Kalke, zahlreiche Salze
sowie Siuren und Basen. Welche von diesen Stoffen
sind als Elemente zu bezeichnen, d.h. welche sind nicht
in einfachere Stoffe spaltbar und kann man nicht aus
einfacheren Stoffen zusammensetzen ? Diese Frage wur-
de wihrend des 18. Jahrhunderts beantwortet, und wir
verdanken diese hervorragende Leistung der Phlogi-
stontheorie. Ich glaube, daf} dieser Erfolg auf eine Sy-
stematik der chemischen Reaktivitit zuriickgeht. Nach
der damaligen Lehre gibt es zwei wesensverschiedene
Reaktionstypen: Phlogistoniibertragungen einerseits
und Sédure-Base-Prozesse andererseits (Schema 1). Die

Schema 1. Phlogistonlehre

dephlogistierende Siure,

-~
philogiston sauren
T
IS ~ Salze
Metall Metallkalk L
~ ~ Vitriole
—_~—
* Phiogiston Basen

Herstellung genetischer Beziehungen zwischen Metall,
Metallkalk und den Salzen war fiir die Entdeckung der
Elemente iuBerst wichtig, denn sie fithrte zu Uberwin-
dung des Glaubens an die Metallverwandlung. Man
lernte das betreffende Metall in seinem Kalk und in
seinen Salzen erkennen. Die Entstehung von Silber beim
Abtreiben von Rohblei ist z.B. in der alchemistischen
Literatur immer wieder als Metallverwandlung aufge-

fithrt, Erst die Phlogistiker erkannten, dafl das Silber
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schon im Rohblei enthalten ist, denn man kann es ja
nachweisen in der Losung des Rohbleis in Scheide-
wasser (HNO;). Am Schlufl der Phlogistonepoche stand
fest, daf} es viele Metalle gibt, die alle ihren typischen
Kalk und ihre typischen Salze geben und die man nicht
ineinander verwandeln kann. Der Befund, daB es so
viele Elemente gibt, und nicht nur deren drei oder vier,
wie man in den vorhergehenden Jahrhunderten glaubte,
machte ein radikales Umdenken nétig.

Ich erwihne diese alte Geschichte nicht nur als ein
Beispiel des Erfolges einer frithen Systematik. Die Unter-
scheidung der zwei Reaktionstypen der Phlogiston-
epoche ist auch deshalb bemerkenswert, weil sie mit
unserer modernen Klassifikation iibereinstimmt, nim-
lich der Unterscheidung der Redoxprozesse- einerseits
und der Sdure-Base-Reaktionen andererseits. Auf einem
langen Umweg, nach mehr als hundert Jahren, ist man
wieder zu dieser einfachen Klassifikation der chemischen
Reaktivitit zuriickgekehrt, was doch wobl zeigt, da3 es
sich um eine zweckmiflige Systematik handelt. Unsere
heutige Auffassung der Redoxreaktionen als Elektronen-
iibertragungen 143t erkennen, dafl das alte Phlogiston
in Beziehung steht zum heutigen Elektron, das Elektron
als Stoff aufgefafit, der sich mit anderen Stoffen ver-
binden kann. Die Analogie geht bis in alle Einzelheiten.
Phlogiston ist das «metallische Prinzip» und wurde ver-
antwortlich gemacht fiir die typischen Eigenschaften
der Metalle, und in der Tat riihren diese von frei beweg-
lichen Elektronen her. Das Phlogiston wird zugefiihrt
mit Reduktionsmitteln wie Kohle, und diese Phlogi-
stierungsmittel sind oft brennbar, was dem Phlogiston
seinen Namen gab. Oxydationsmittel andererseits sind
Dephlogistierungsmittel. PRISTLEY bezeichnete den von
ihm entdeckten Sauerstoff als dephlogistierte Luft (oder
Lebensluft), die eifrig bestrebt ist, Phlogiston aufzu-
nehmen. In seiner letzten Publikation, The Theory of
Phlogiston Established — eine Verteidigung gegen La-
VOISIER —, wird ausgefiihrt, daf} bei der Metallverbren-
nung Phlogiston vom Metall auf den Sauerstoff iibertritt
und das dephlogistierte Metall zusammen mit dem phlo-
gistierten Sauerstoff den Metallkalk bilde, so wie wir
heute durch Elektroneniibertragung Metallionen und
Sauerstoffionen bilden und dann diese zum Metalloxid-
gitter zusammensetzen (Schema 2).

Schema 2. Metallverbrennung

Priestley : Metall und dephlogist. Metall
179 — und Metallkal k
8 Lebensiuft phlog. Lebensluft
Kossel : Metall und Metailkation mz*
—_— und Oxid M, 0.
1916 Sauerstoff Sauerstoffionen %Oz’_ 27z

Diese Geschichte vom Phlogiston-Elektron lehrt uns
noch etwas weiteres. Ordnungsprinzipien erscheinen oft
in Form von Modellen und Bildern. Ihre ZweckmiBig-
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keit sollte aber nicht beurteilt werden an Auferlich-
keiten solcher Bilder. Die alte Vorstellung des Phlogi-
stons ist physikalischer Unsinn, und eben deshalb wurde
sie von Lavorsier bekimpft (Tabelle). Aber mit diesem
so anfechtbaren Bild erreichte man eine sehr umfassende
Systematik, die beim Ubergang zur Theorie von LAvor-
SIER eingebiiflt wurde. Fiir LAVOISIER war eine Oxydation
nur noch eine Reaktion mit Sauerstoff — wie es ja im
Namen zum Ausdruck kommt — und das Bewuf3tsein,
daf analoge Prozesse mit anderen Chalkogenen oder mit
Halogenen wesensgleich sind, war verlorengegangen. Das
Ordnungssystem des Phlogistikers war allgemeiner, denn
er konnte die Metalle auch mit Schwefel, Chlor und ande-
ren Oxydationsmitteln dephlogistieren. Es ist deshalb
begreiflich, daf} sich zahlreiche Zeitgenossen von LAvoi-
SIER, wie PRISTLEY und CAVENDISH, gegen dessen neues
System wehrten, obschon es physikalisch so verniinftig
war. Dafl Lavoisiers Ablehnung des Phlogistons, z.B.
wegen dessen negativem Gewicht, die alten Systemati-
ker nicht beeindruckte, beweist, daf} es sich fiir diese
um eine Abstraktion handelte und die stofflichen Aspek-
te des Bildes nicht fiir wichtig galten.

Heute erreicht man die Verallgemeinerung der Be-
griffe Oxydation (mit y und nicht mit i geschrieben, weil
Sauerstoff nicht im Spiel zu sein braucht) und Reduk-
tion damit, daf man sich die Reaktionen in zwei Schrit-
ten ablaufend denkt. Mit dem Redoxschritt erzeugen
wir vorerst Atomionen und setzen erst diese zu den Yer-
binden zusammen. Wieder wird dabei eine Abstraktion
vorgenommen, denn es ist klar, daBl der Vorgang in
Wirklichkeit nicht derart stufenweise vor sich geht. Die
Abstraktion betrifft die Atomionen, deren Ladung ledig-
lich formaler Natur ist [z.B. Mn (II), Mn (III), Mn (IV)
in den verschiedenen braunschwarzen Manganoxiden,
von denen die alten Chemiker schon wufiten, daf} ihr
«Phlogistongehalt» variabel ist]. Wir nennen diese La-
dung Oxydationszahl und stellen fest, dafl wir wieder
Miihe haben, eine strenge physikalische Definition zu
geben. Solchen abstrakten Begriffen der chemischen
Systematik begegnen wir auch spiter wieder.

Schema 3. Polaritit von BERzELIUS und Elektronegativitit
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Ich will nun schildern, wie das heutige Schema ent-
standen ist, und zur Entwicklungsgeschichte zuriick-
kehren (Tabelle). Nachdem die hiufigsten Elemente ent-
deckt waren, begann man sich fiir die quantitative Zu-
sammensetzung der Verbindungen zu interessieren. Das
Resultat waren die stochiometrischen Gesetze und DAL-
TONs Atomtheorie das Produkt der rationalen Syste-
matik dieser Erscheinung. Damit war die chemische

" Verbindungsbildung als Kombination von Atomen er-

kannt und das Hauptproblem der Valenzlehre tauchte
auf, nimlich: Welches sind die Regeln, nach denen Ato-
me sich miteinander verbinden? Die Antwort konnte
nur durch eine Systematik der Verbindungen gefunden
werden. Empirisch hatte man zu untersuchen, welche
Atomkombinationen bestandfihig sind. Es entstanden
nacheinander zwei radikal verschiedene Antworten auf
die Frage nach den bei der Verbindungsbildung herr-
schenden Regeln, die mit dem Namen BERZELIUS einer-
seits und KERULE andererseits verkniipft sind, niamlich
die dualistische und die unitarische Valenzlehre.
BERZELIUS arbeitete fast ausschlielich mit Verbindun-
gen metallischer Elemente und machte von der Elektro-
lyse regen Gebrauch, die nach der Entwicklung der
Volta-Séule als Stromquelle méglich geworden war. Er
kam dabei zur Uberzeugung, daB das Reaktionsgesche-
hen durch elektrische Gegensiitzlichkeit der Atome be-
herrscht werde (Schema 3). Die Annahme von polaren
Atomen erlaubte ihm eine Ordnung der Elemente, die
dem kontinuierlichen Ubergang von den Metallen zu den
Nichtmetallen zum Ausdruck bringt. Diese polaren
Atome erlaubten zugleich, die Intensitit der Wechsel-
wirkung bei der Verbindungsbildung darzustellen, indem
BerzeLius die Elemente -derart anordnete, dal} zwei
Elemente um so weiter voneinander entfernt sind, also
um so gegensitzlicher sind in ihrer Polaritit, je inten-
siver sie miteinander reagieren. Diese alte Polaritits-
reihe entspricht unserer heutigen Ordnung der Elemente
mit Hilfe der Elektronegativitit. Analog wie das Phlo-
giston, sind auch die polaren Atome von BERzELIUS
physikalischer Unsinn. Es lassen sich aber damit offen-

BERzELIUS, 1843

0O S N F C Br]J
Polaritiit negativ — abfallend
H Au Pt Hg Ag Cu Bi

Polaritit positiv — ansteigend

P As Cct B C Sb Te Ti Si

PauLING, 1939

F O N C BrJ S
Al Mg Li Ca Sr Ba Na K
Elektronegativitidt — fallend

C Au Pt P Te H As B Sb Hg Ag Cu Bi Si

H

Sn Pb Cd Co Ni Fe Zn Mn Al Mg Li Ca Sr Ba Na K

Su Pb Co Ni Fe Cd Zn Cr Ti Mn
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Schema 4. Verbindungsbildung nach BERZELIUS
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Element (1) + Element (2)

— Binire Verbindung

Binire Verbindung (1) + Binire Verbindung (2) — Ternire Verbindung

positiv und negativ bedeuten die Polarititen der Atome bzw. die Restpolarititen der biniren Verbindungen

positiv negativ
s +30 = S0,

2Na + O = Na,O
Na,0 + 8O, = Na,0-80,
Fe + 3Cl = FeCly

2 H + 0 = H,0

6 H,O + FeCl; = FeCly: 6 H,0

positiv negativ
Pt + 4Cl = P,
K + dC = KCl
2KCl + PtCl, = 2 KCl-PtCl,
Ni + O = NiO
Ni0O + SO, = NiO- 80,
6 NH; + NiO-S0; = NiO-S0;-6H,0

sichtlich : Beziehung wiedergeben, die wesentlich sind.
Es handelt sich um die Charakterisierung der Elemente
als Metall oder Metalloid. Die Polaritit der Ber-
zeliusschen Atome ist ein Ma@ fiir die Gegensitzlichkeit
Metall-Nichtmetall. Ein solches Ma8 ist fiir die Chemie
grundlegend wichtig, und es ist bemerkenswert, daf} es
auch heute Schwierigkeiten macht, ein solches Mafl zu
finden, welches sich physikalisch einwandfrei definieren
liBt. Unser heutiger Begriff der Elektronegativitit ist
in dieser Beziehung ja keineswegs befriedigend.

Die dualistische Valenzlehre leistete noch etwas Wei-
teres. Da sich die Polarititen der Atome bei der Kom-
bination nicht véllig kompensieren sollen, verbleibt nach
BerzELIUS auf den biniren Verbindungen noch eine
gewisse Restpolaritit, so dal sie sich untereinander
nochmals. verbinden kénnen zu Verbindungen héherer
Ordnung. Die Zahl solcher Verbindungen zwischen Ver-
bindungen war schon zu BERzELIUS’ Zeiten iiberwilti-
gend grof3. Man hatte aber keinerlei Miithe mit deren For-
mulierung (Schema 4). Wir werden gleich sehen, daf§
die unitarische Valenzlehre bei diesen Verbindungen
hoherer Ordnung in Schwierigkeiten geriet.

Schema 5. Unitarische Valenzlehre

(O--OH C C C
¢lo anal mm o
l H2 ’ c

Cc [
Aethan Aethylen Acetylen

Wilbrand 1865

C{: Essigsdure

Couper 1858

Kekulé 1865

Athanol Chloressigsdure

Nach dem dualistischen Prinzip war es aber nicht
erlaubt, gleichartige Atome miteinander zu verbinden.
Die Behauptung AvocaDros, wonach die gasférmigen
Elemente diatomare Molekeln enthalten, wurde deshalb
von BERZELIUS mit Vehemenz abgelehnt, und die Ver-

bindungen des Kohlenstoffs, die ab 1830 aus pflanzli-
chem und tierischem Material in rasch wachsender Zahl
isoliert wurden, konnten nur gezwungen formuliert wer-
den. Offensichtlich handelte es sich um Stoffe eines ganz
andern Typs, die ein anderes Ordnungsprinzip benétig-
ten: die unitarische Valenzlehre (Schema 5). Gegen-
sédtzlichkeit ist nun kein Erfordernis mehr fiir die Ver-
bindungsbildung, und man kann sowohl gleiche als auch
ungleiche Atome miteinander verkniipfen. Wichtig ist
in der neuen Lehre die Anzahl solcher Verkniipfungs-
stellen am Atom, KEKULES Atomizitit., Die Existenz
optischer Isomerer machte es weiter (VAN T’HoFF,
LeEBEL 1874) notwendig anzunehmen, daB3 diese soge-
nannten Valenzen — von KEkuULE als Buckel seiner
wurstférmigen Atome verbildlicht — in bestimmte rdum-
liche Richtungen ausstrahlen. Mit der Regel, dal diese
vorgegebenen Valenzen an den Atomen abzusittigen
seien, wobei keine freie Valenz iibrigbleiben darf, gelang
es, die Verbindungen, welche die Nichtmetalle unterein-
ander bilden, insbesondere die Kohlenstoffverbindun-
gen, fast liickenlos abzuleiten. Diese unitarische Valenz-
lehre war ein enormer Erfolg und 6ffnete tatsdchlich das
Tor zur Welt der organischen Chemie. Sie versagte aber
andererseits bei der Chemie der metallischen Elemente,
was den Anstof3 gab zur Schaffung der Koordinations-
lehre.

Um die Jahrhundertwende bestanden zwei Ord-
nungsschemata, deren Regeln unvereinbar schienen und
einander widersprachen: das unitarische Prinzip fiir die
Verbindungen der Metalloide, vor allem des Kohlen-
stoffs, und das dualistische Prinzip fiir die Chemie der
Metalle. Das Kunststiick, diese zwei sich scheinbar aus-
schlielenden Schemata zu vereinigen, gliickte G.N.
Lewrs. Auch diese hervorragende Leistung verdanken
wir im wesentlichen der chemischen Systematik. Von
der Physik wurde zwar RUTHERFORDS Atommodell
iibernommen, und bereits hatte MOSELEY gezeigt, wie
man die Kernladung ermitteln kann, so daf die Zahl der
Elektronen in der Hiille bekannt war. Uber das Verhal-
ten dieser Elektronen stellte LEwis aber Postulate auf,
die physikalisch nicht nur unbegriindet, sondern gera-
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(Oxydationsstufe) aber auch in solchen Fillen keines-
wegs, was folgende Besipiele illustrieren:

Fe (II) in Fe(CN);NO, Fe(0) in Fe(CO);, Fe(—II) in
Fe (CO);NO und in Fe (CO),2"

Da man derart die Elemente in ihren Verbindungen
mit zwei Zahlen kennzeichnet, kommt man folgerichtig
auch zu einer Systematik der chemischen Reaktivitiit,
denn beim Reaktionsgeschehen kann es sich um eine
Anderung der Oxydationszahl (Redoxprozesse) oder um
eine Anderung der koordinativen Verhiltnisse (Saure-
Base-Prozesse) handeln. Die beiden Reaktionstypen kon-
nen natiirlich auch miteinader gekoppelt sein. Damit
ist man zu den zwei Reaktionsklassen der Phlogiston-
zeit zuriickgekehrt. Es ist bemerkenswert, daf} diese
Einteilung schon so friith vorgenommen wurde und sogar
dlter ist als die Atomtheorie. Das lif3t vermuten, daf3
sich die Klassifikation auch erscheinungsmifig begriin-
den 146t, was in der Tat der Fall ist. Allgemein reagiert
ein Oxydationsmittel mit Reduktionsmitteln oder um-
gekehrt, aber nicht mit Siuren oder Basen. Analoger-
weise ist eine Siure eine Antibase und eine Base eine
Antisdure. Der duflere Aspekt von Vorgingen, bei denen
sich die koordinativen Verhiltnisse indern, kann zwar
sehr verschiedenartig sein, denn sie umfassen Proton-
itbertragungen, Ligandsubstitution bei Metallkomplexen
(z.B. Komplexbildung und Komplexzerfall in Losung)
sowie die Ausfillung von Niederschligen und deren Auf-
lésung. Man kann aber zeigen, da3 bei analogen sté-
chiometrischen Verhiltnissen und geniigend negativer
freier Enthalpie der Vorginge auch die Phinomene véllig
analog sind, wie man erkennt, wenn etwa die alkali-
metrische Titration einer Protonsiure mit der komplexo-
metrischen Titration eines Metallions oder einer argento-
metrischen Fillungstitration verglichen wird. Einem
pH-Indikator entspricht ein auf Metallionen anspre-
chender Indikator und der Katalyse durch Wasserstoff-
ionen diejenige durch metallische elektrophile Zentren.

Der Wille zur Systematik ist zu allen Zeiten die Trieb-
feder des Fortschrittes in der Chemie gewesen. Immer
dann, wenn es jeweils gelang, ein zweckmiBiges neues
Ordnungsprinzip zu finden, kam es zu einer raschen
Entwicklung (Tabelle). Der von den Phlogistikern
vorgenommenen Klassierung der Reaktivitit verdanken
wir die Entdeckung der ersten, wichtigsten Elemente.
Die Systematik der Stochiometrie fithrte zur Atom-
theorie. Wihrend der Zeit von BERzELIUS hat sich die
Zahl der bekannten Elemente wesentlich erhéht und die
Zahl der bekannten Metallverbindungen vervielfacht.
Besonders beeindruckend war der Einfluf} der unitari-
schen Valenzlehre auf die Entwicklung der organischen
Chemie. Es ist behauptet worden, da8} sich die organisch-
chemische Industrie zuerst in Deutschland und in der
Schweiz entwickelte, weil KEKULE im deutschen Sprach-
raum wirkte und publizierte. Die Koordinationslehre hat
die Chemie der metallischen Elemente stark gefordert,
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so daB} sich die Zahl bekannter Metallkomplexe inner-
halb weniger Jahre vervielfachte. Die elektronische
Valenzlehre wirkte sich weniger auf die priparative
Chemie aus, offenbar, weil sie ja zuniichst eine Neuinter-
pretation und Zusammenfassung der élteren dualisti-
schen und unitarischen Ansichten war. Die Lehre von
Lewis loste aber eine rege Forschungstitigkeit mit
Hilfe kinetischer Methoden aus, da sie Begriffe schuf,
die eine Systematik des Reaktionsgeschehens ermég-
lichten. Die neue Lehre inittierte die Aera der sogenann-
ten «physical organic chemistry». Als Ursachen der
Reaktivitit erkannte man elektrophile, nukleophile und
radikalische atomare Zentren, also sozusagen saure, basi-
sche und oxydierende bzw. reduzierende Reaktionsorte.

Ohne die Ergebnisse der chemischen Systematik wiire
auch die Entwicklung der Atomphysik nicht méglich
gewesen. Es waren die Chemiker, welche die Elemente
entdeckten und deren atomaren Aufbau postulierten.
Postulate einer zweckmifligen Systematik kénnen aber
nicht mehr als Hypothesencharakter haben. Tatsichlich
galt die Existenz der Atome noch gegen Ende des letzten
Jahrhunderts als umstritten. Erst die Entdeckung der
Radioaktivitit und das Aufleuchten einzelner atomarer
Geschosse auf dem Szintillationsschirm behob die letzten
Zweifel an deren Existenz.

Auch die erstaunlich originellen Postulate der au-
tochthon chemischen Systematik von LEwis, die elek-
tronische Valenzlehre der zwanziger Jahre, nimlich die
Behauptung, daf} die Elektronen der Atome nicht um
den Kern laufen, sondern stationiire Positionen halten,
sowie dafl eine Atomverkniipfung durch Elektronen-
paare bewerkstelligt werde, konnen natiirlich nicht als
Vorwegnahme wichtiger Aussagen der Quanten- und
Wellenmechanik gelten. Erst die Arbeit von HEITLER
und LonNDoN zeigte, dafl die von den Chemikern postu-
lierten Elektronenpaarbindung tatsichlich eine Konse-
quenz der Quantentheorie ist. Eine grundlegende che-
mische Erscheinung war damit auf die neue Axiomatik
der Physik zuriickgefiihrt. Die Erkenntnis, daB sowohl
die Physik als auch die Chemie im Prinzip auf dieselben
Grundgesetze zuriickgehen, die beiden Wissenschaften
also eine Einheit bilden, ist fundamental wichtig.

Das bedeutet nun aber keineswegs, daf} jetzt auch die
Chemie, so wie es in der Physik iiblich ist, die Erschei-
nungen deduktiv aus dem Grundgesetz — der Schrédin-
ger-Gleichung — herleitbar wiren. Ein solches Vorhaben
scheitert an mathematischen Schwierigkeiten und der
Komplexitit der chemischen Erscheinungswelt. Ledig-
lich fiir ganz einfache Fille konnen solche «ab initio»-
Rechnungen durchgefiihrt werden. Aber auch ohne un-
iiberwindliche mathematische Schwierigkeiten wire die
Schrédinger-Gleichung ungeeignet, die Grundfrage der
chemischen Valenzlehre nach den bestandfihigen Atom-
verbinden zu beantworten. Man hitte die Gleichung ja
fiir alle denkbaren Atomkombinationen zu lésen in allen
moglichen geometrischen Abstinden — ein nicht zu be-
wiltigendes Vorhaben.
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Valenzlehre — die auf KosseL zuriickgeht (Tabelle) —
die Kovalenz und betrachtet lediglich die Auswirkung
von Coulomb-Kriften zwischen vorgebildeten lonen-
kugeln. Fiir Verbindungen ausgesprochener Metalle mit
stark polaren Bindungen ist diese elektrostatische Be-
trachtungsweise erstaunlich erfolgreich, aber es wire
unklug, deren Resultate als Ersatz fiir die chemische
Wirklichkeit zu nehmen. Das andere Extrem sind Theo-
rien, die lediglich die Krifte beriicksichtigen, die zur
Kovalenz fiihren, wie z. B. der Hiickel-MO-Formalismus.
Hier wird zur Vereinfachung ein Einelektronenschema
behandelt und die interelektronische Wechselwirkung
vernachlissigt. Die Rechtfertigung solcher Theorien
sollte man stets daran ermessen, inwiefern sie sich zur
Ordnung chemischer Tatsachen als niitzlich erweisen.
Es handelt sich nicht um Theorien im physikalischen
Sinne des Wortes, was vielleicht durch eine andere Be-
zeichnung zum Ausdruck gebracht werden kénnte, wie
etwa Ideologie. Man geht ja von der Idee aus, diese oder
jene Vereinfachung treffen zu kénnen, und man hat dann
anhand des Tatsachenmaterials zu priifen, ob die Ver-
einfachung gerechtfertigt gewesen ist. Die Niutzlichkeit
solcher Ableitungen soll nicht bestritten werden, aber
man muf auch vor deren Uberbewertung warnen. Ideo-
logien darf man nicht verfallen!

Die enge Tuchfiithlung mit der Phinomenwelt stem-
pelt den Systematiker zu einem guten Beobachter. Neue
Entdeckungen gehen auch heute fast immer auf zu-
fillige Beobachtungen zuriick. Um das Neue aber als
neu zu erkennen, muf} eine gute Stoffkenntnis vorhan-
den sein, und diese kann nicht durch eine Ideologie er-
setzt. werden. Aber erst das Theoretisieren erlaubt es,
die Tatsachen im Zusammenhang zu sehen und zu iiber-
blicken: Erst dadurch wird das Tatsachenmaterial in-
teressant, und Interesse ist der Motor jeder Forschung.

Noch immer gibt es riesige Wissensliicken. Im Ver-
gleich zu der Chemie des Kohlenstoffs gleicht diejenige
gewisser schwerer Elemente noch immer kaum erforsch-
ten Kontinenten. Ohne Zweifel liegen hier noch fette
Hasen im Pfeffer, wie etwa spezifische Katalysatoren
fiir organische Prozesse. Um diese aufzuspiiren, sollten
die noch unbekannten Welten systematisch erforscht
werden, wobei uns heute ein groBartiges Instrumenta-
rium wichtige Hilfe leisten kann. Mich beschiiftigt es
aber seit langem, daf} unsere heutige, so ausgekliigelte
Theorie fiir eine derartige stoffliche Forschungstitigkeit
insofern versagt, als sie keine Leitmotive liefert. Nach-
dem eine Verbindung einmal bekanntgeworden ist, kann
die Quantenchemie mit Hilfe der modernen Instrumente
erstaunlich detaillierte Angaben iiber die Bindungsver-
hiltnisse machen. Aber wie findet man neue Stoffe?
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Zwar kann die Quantenchemie eine Fiille von méglichen
Bindungstypen vorschlagen, die lediglich eingeschrinkt
wird durch die Symmetrieerfordernisse der Atomorbi-
tale, welche fiir die Verbindungsbildung herangezogen
werden diirfen. Aber das ergibt offenbar kaum befriedi-
gende Leitmotive. Es ist hochst aufschluireich, daB alle
neuen Verbindungsklassen, die man in den letzten Jahr-
zehnten entdeckt hat, ganz zufillig aufgefunden wurden,
wie z.B. die Sandwich-Komplexe, die durch den Nobel-
Preis 1973 ins Rampenlicht riickten. Niemand hatte einen
solchen Verbindungstyp vorausgesehen oder auch nur
fiirr moglich gehalten. Es scheint mir, da8 heute kein
fruchtbares Wechselspiel zwischen Theorie und Experi-
ment besteht, analog demjenigen, welches nach 1860
die organische Chemie so rasch anwachsen liefl und um
die Jahrhundertwende die Chemie der Metallkomplexe
befruchtet hat. Vielleicht miissen wir trotz Quanten-
chemie auf einen neuen August Kekulé oder Alfred Wer-
ner warten, der eine neue Ordnung schaffen und neue
Ausblicke eréffnen miilte. DaB so wichtige chemische
Ordnungsbegriffe wie Oxydationszahl und Elektronega-
tivitdt nicht befriedigend physikalisch definiert werden
kénnen, it vermuten, dafl eine neue Ordnung eher
aus der Systematik als aus der Quantenchemie kommen
wird. Versuche zu einer solchen sind z. B. die Bemiihun-
gen, Ordnung zu bringen in das wihrend der letzten drei
Jahrzehnte zusammengetragene grofle Erfahrungsma-
terial iiber die Komplexstabilitit in Lésung (Koordi-
nationsselektivitit, elektrophile Zentren von A- und
B-Charakter oder harte und weiche Sduren und Basen).

Zum Schlufl méchte ich bemerken, daBl Systematik
keineswegs ein minderwertiges Denken ist und daf} im
Unterricht vermehrt gezeigt werden sollte, wie die Suche
und das Auffinden der wichtigsten Ordnungsprinzipien
vor sich gegangen ist. Jede Wissenschaft beginnt mit
Systematik. Auch die klassische Mechanik ist nicht vom
Himmel gefallen, sondern man hat sie vom Himmel
heruntergeholt mit Systematik: TycHo BRAHE, KEPLER,
GALILEI, NEWTON. Fiir die Quanten- und Wellenmecha-
nik kam die Periode des systematischen Suchens nach
den neuen Gesetzen vor einem halben Jahrhundert eben
zum Abschluf3, nachdem BALMER, RYDBERG, PLANCK
und SoMMERFELD die Grundlagen geschaffen hatten fiir
HEISENBERG und SCHRODINGER. Ist es da so verwun-
derlich, daBl man in der Chemie, welche gegeniiber der
Physik eine Wissenschaft hherer Komplexitit ist, auch
heute immer wieder um zweckmiflige Ordnungsprin-
zipien ringen muf}, insbesondere da, wo wirklich Neu-
land betreten wird ? Die Entwicklung der Atomphysik
hat die Chemie zwar stark bereichert, aber sie hat an
dieser Situation nicht eben viel gedndert.



