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ALFRED WERNER,
LE PREMIER SUISSE LAUREAT DU PRIX NOBEL DE CHIMIE

George B. KAUFFMAN

(Conference donnee ä l'occasion de la remise de la medaille Marc-Auguste Pictet 1992)

Sa vie et son ceuvre

Alfred Werner, le fondateur de la chimie de coordination, est ne ä Mulhouse
(France) le 12 decembre 1866. II etait le quatrieme et dernier enfant du ferronnier Jean-

Adam Werner et de sa seconde femme, Salome Jeanette Tesche. Apres l'annexion en
1871 de l'Alsace ä l'empire allemand, la famille decida de rester ä Mulhouse et les Werner
continuerent ä parier le fran9ais ä la maison; leurs sympathies allaient entierement ä la

France.

L'esprit de revolte et de resistance ä l'autorite qui avait tellement marque 1'enfance

de Werner pourrait bien avoir contribue au caractere revolutionnaire et iconoclastique
de la theorie ä laquelle son nom est reste attache. Malgre son grand respect de la science

allemande - la plupart de ses articles scientifiques furent publies dans des periodiques
allemands - les liens politiques et culturels de Werner l'attachaient ä la France.

Sa mere avait ete convertie du protestantisme au catholicisme et, ä l'äge de six ans,

Werner fut inscrit ä l'Ecole catholique libre des Freres (Bruderschule) oü les traits
dominants de sa personnalite, une inebranlable confiance en lui-meme et une grande
independance qui l'empechait de se soumettre aveuglement ä l'autorite, devinrent

rapidement evidents. L'enseignement religieux des Freres n'eut apparemment pas

beaueoup d'effet sur lui car plus tard il ne montra jamais un bien grand interet pour la

religion. De 1878 ä 1888 Werner frequenta l'Ecole professionnelle (Höhere Gewerbeschule),

une ecole technique oü il etudia la chimie. A cette epoque il installa egalement
son propre laboratoire dans une grange qui se trouvait derriere sa maison. Dejä ä cet äge

Werner s'interessait ä la classification, ä la systematisation, aux relations entre isomeres.

Son premier article scientifique, intitule "Contribution de l'acide urique, des series de la

theobromine, cafeine et leurs derives", un manuscrit holographe qu'il soumit en septembre
1885 ä Emilio Noelting, directeur de l'Ecole de chimie de Mulhouse, etait peu solide sur
le plan du raisonnement chimique et ecrit dans un style banal, mais son envergure et les

tentatives audacieuses de systematisation qui y etaient developpees laissaient dejä
entrevoir les sommets intellectuels que Werner allait atteindre quelques annees plus
tard. En 1885-1886 Werner accomplit une annee de service militaire obligatoire dans
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l'armee allemande, ä Karlsruhe oü il suivit egalement des cours de chimie organique ä la

Technische Hochschule. II entra ensuite ä l'Ecole polytechnique federale de Zürich oü il
fit des etudes de chimie sous la direction de Arthur Hantzsch, Georg Lunge, Heinrich
Goldschmidt et Emil Constam.

Werner etait typiquement un genie du non quantitatif. A l'Ecole polytechnique
föderale il echoua en mathematique et pendant toute sa carriere ses contributions ont ete

essentiellement de nature qualitative; meme ses travaux sur la conductivity, avec Arturo
Miolati, furent seulement semiquantitatifs. Ses echecs en geometrie descriptive sont en

revanche plus etonnants dans la mesure oü sa theorie de la coordination represente une

application ingenieuse de la geometrie ä la chimie.
Le 3 aoüt 1889, Werner obtint son diplöme en chimie technique. En 1889 et 1890,

il travailla dans le laboratoire de chimie technique de Lunge en qualite d'assistant non

remunere, tout en faisant sous la direction de Hantzsch un travail de recherche pour
lequel il obtint sa these de doctorat le 13 octobre 1890.

Durant une periode de trois ans (1890-1893), breve mais fertile, Werner publia ses

trois travaux theoriques les plus importants. Sa these de doctorat, intitulee "Uber räumliche

Anordnung der Atome in Stickstoffhaltigen Molekülen" fut sa premiere publication

et reste sa contribution la plus connue et la plus importante en chimie organique.
En etendant le concept de l'atome de carbone tetraedrique de Le Bei et van't Hoff

(1874) ä l'atome d'azote, Werner et Hantzsch ont simultanement pu expliquer l'isomerie

geometrique d'un grand nombre de composes contenant de l'azote trivalent (oximes,

composes azo, acides hydroxamiques) et ont pour la premiere fois place la stereochimie
de l'azote sur une base theorique solide.

Malgre des attaques de Victor Meyer, Karl von Auwers, Eugen Bamberger et

d'autres, qui se prolongerent pendant plusieurs decades dans le 20e siecle, la theorie de

Werner-Hantzsch a resiste ä l'epreuve du temps. Aujourd'hui, avec seulement quelques
modifications mineures, eile est ä cöte de la theorie de Le Bei - van't Hoff sur le

carbone tetraedrique, une des pierres angulaires de la stereochimie.

Werner consacra les deux annees suivantes ä preparer sa these d'habilitation
intitulee "Beiträge zur Theorie der Affinität und Valenz", dans laquelle il s'attaque ä

August Kekule, le patriarche de la chimie organique structurale. Dans ce travail Werner
tenta de remplacer le concept de Kekule des valences dirigees avec rigidite par sa propre
approche, plus flexible, dans laquelle il considere l'affinite comme une force attractive
diversement divisible, emanant du centre d'un atome et agissant egalement dans toutes
les directions. Avec ce nouveau concept et sans postuler l'existence de valences

dirigees, Werner fut en mesure de retrouver les formules de configuration de van't Hoff
acceptees ä l'epoque. Bien que cette importante publication contienne les germes qui ont
donne ensuite naissance ä la notion de valence primaire (Hauptvalenz) et de valence
secondaire (Nebenvalenz) de la theorie de coordination, eile ne parlait que de composes
organiques. Ce travail fut malheureusement publie dans un periodique peu connu et il
n'attira que faiblement l'attention de la communaute scientifique jusqu'au jour oü, en

1904, ses concepts furent discutes dans le premier livre de Werner.
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Durant le semestre d'hiver 1891-1892, Werner travailla sur des problemes de

thermochimie avec Marcellin Berthelot au College de France. A l'exception de la
publication d'un travail mineur sur un nitrate basique de calcium et l'incorporation de donnees

thermochimiques dans les notes de cours ulterieures de Werner, ce "Wanderjahr" eut peu
d'effet sur lui. L'acceptation de la these d'habilitation de Werner par les autorites suisses

au debut de 1892 lui permit de retourner ä l'Ecole polytechnique föderale de Zürich en

qualite de privat-docent. II n'y resta pas longtemps car en automne 1893 il fut nomme

professeur extraordinaire ä l'Universite de Zürich, successeur de Victor Merz, oü il resta

pendant un quart de siecle. En 1894 Werner epousa Emma Wilhelmine Giesker, une

habitante de Zürich; il acquit aussi la nationality suisse. L'annee suivante il fut promu au

rang de professeur ordinaire. II devait sa nomination ä l'Universite de Zürich ä la
reputation qu'il avait acquise pratiquement du jour au lendemain suite ä la publication de son

memoire theorique le plus important intitule "Beitrag zur Konstitution anorganischer

Verbindungen" (1893) dans lequel il expose les postulats de base de sa theorie de la

coordination.
Les circonstances qui entourent l'apparition de la theorie de la coordination four-

nissent un exemple classique du trait de genie, comparable aux reves de Kekule sur la

liaison des atomes de carbone entre eux (1858) et sur le cycle de benzene (1865). Werner

etait un privat-docent de 26 ans relativement inconnu, dont l'interet majeur etait en chimie

organique et qui avait une connaissance tres limitee de la chimie inorganique. Pourtant, un

jour il se reveille ä 2 heures du matin avec la solution de l'enigme des "composes mole-

culaires"; eile lui etait apparue dans un eclair. II se leva et ecrivit avec une teile vitesse qu a

5 heures de la meme apres-midi il avait termine sa publication la plus importante.
Pendant les dix ans qui suivirent, Werner s'interessa aussi bien ä la chimie

organique qu'inorganique. II avait ete nomme ä l'Universite de Zürich pour enseigner
la chimie organique et ce ne fut qu'ä partir du semestre d'hiver 1902-1903 qu'on lui
confia l'enseignement du cours principal de chimie minerale, un enseignement qu'il
poursuivra, avec celui de chimie organique, pendant toute sa carriere. Bien qu'il
s'interesse de plus en plus ä la chimie de coordination, plus d'un quart de ses

publications traite de sujets de chimie organique, comme les oximes, les acides

hydroxamiques et hydroximiques, les phenanthrenes, les sels de carboxonium et de

carbothionium, les hydroxylamines, les composes azo, azoxy, hydrazo et nitro, les

colorants et aussi l'inversion de Waiden.

Neanmoins, c'est sur la chimie minerale que repose solidement la reputation de

Werner. II commen?a par une etude sur des ammines de metaux, des hydrates et des sels

doubles, mais bientöt ses idees s'etendirent ä toute la chimie inorganique et trouverent

meme des applications en chimie organique. II a ete le premier ä montrer que la stereo-

chimie est un phenomene general, pas limite aux composes du carbone, et ses idees sur la

valence et la liaison chimique ont stimule la recherche ulterieure sur ces sujets
fondamentaux.

La theorie de la coordination, avec ses concepts d'indice de coordination, de

valences primaires et secondaires, de composes d'addition et d'intercalation, de configu-



252 LAUREAT DE LA MEDAILLE MARC-AUGUSTE PICTET 1992

rations octaedriques, plan-carre et tetraedriques, n'a pas seulement fourni une explication
aux "composes moleculaires" connus mais a egalement predit l'existence de nombreux

composes inconnus, dont les decouvertes ulterieures vinrent conforter toujours davantage
les idees controversies de Werner. II a reconnu et donne un nom ä de nombreux types
d'isomeries en chimie mineralc isomerie de coordination, de polymerisation, d'ionisation,

d'hydrate, de sei, de position de coordination et de valence. II a egalement propose des

explications pour les composes polynucleaires, les ions metalliques hydrates, l'hydrolyse
et les acides et les bases.

La plupart des chimistes se sont probablement familiarises avec les idees de

Werner davantage par ses livres que par ses publications. Son premier "Lehrbuch der

Stereochemie" (1904) n'atteignit jamais la popularite de son second ouvrage "Neuere

Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie" (1905), qui connut cinq
editions. Au fur et ä mesure que la reputation de Werner croissait et que la valeur de ses

idees etait reconnue, ll re^ut de nombreuses offres d'universites du continent, qu'il
declina toutes. II fut nomme membre d'honneur de nombieuses societes scientifiques et

re?ut des distinctions de plusieurs universites europeennes et americaines. En 1913, ll
devint le premier citoyen suisse ä recevoir le prix Nobel de chimie "en reconnaissance
de son travail sur la liaison des atomes dans les molecules, grace auquel il a projete une

nouvelle lumiere sur d'anciens problemes et a devoile de nouveaux domames de

recherche, particulierement en chimie inorganique".
Peu de temps apres, il commen?a ä montrer des signes dune maladie degenerative

chronique (l'artenosclerose du cerveau aggravee par un abus d'alcool) qui progressivement
ruina sa sante physique et ses facultes mentales. Le 15 octobre 1919, il fut contraint de

demissionner; il mourut exactement un mois plus tard apres de longues souffrances.

Aujourd'hui, alors que l'importance pratique et theonque des composes de coordination

n'est plus mise en doute, il est clair que les fondements de la chimie inorganique
structurale ont ete poses par Werner qui ä juste titre a ete appele le Kekule "inorganique".

La chimie de cootdination

Bien que Werner se soit vu attnbuer le prix Nobel 1913 specifiquement pour son

ceuvre monumentale sur les composes de coordination, les implications et les applications
de ses recherches s'etendent loin au-delä des confins de la chimie inorganique. En realite,
elles ont ete dune inestimable valeur en biochimie, en chimie analytique, organique et

physique, de meme que dans des sciences apparentees comme la cnstallographie et la

mineralogie. Dejä avant qu'il ne commence sa sene de travaux de recherche sur les

"composes moleculaires", un tour de force sans precedent, ayant necessite le travail d'un

quart de siecle, Werner etait fortement mteresse par un des problemes les plus
fondamentaux de la chimie, la nature et l'affinite chimique et de la valence. "Les

composes moleculaires" lui fournirent un moyen passionnant d'explorer ce domaine.

II peut paraitre surprenant que la theone de la valence de Kekule, si souple et

feconde en chimie organique, se soit revelee etre pratiquement une entrave en chimie
minerale. Cependant, de son propre aveu, le concept dune valence constante propose
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par Kekule se revela embarrassant pour le chimiste. Au lieu d'abandonner cette idee

manifestement insoutenable, Kekule accentua pourtant encore son erreur en faisant

appel, pour continuer ä la soutenir, ä un concept encore moins satisfaisant, celui de

"compose moleculaire". Un exemple ou deux suffisent ä illustrer le concept de

"compose moleculaire" de Kekule. Puisqu'il considerait que les valences de l'azote et du

phosphore valaient invariablement trois, Kekule se voyait contraint de considerer le

chlorure d'ammonium et le pentachlorure de phosphore comme des "composes
moleculaires", avec pour formules NH3 HCI et PCI3 CI2 respectivement.

La separation par Kekule des substances en "composes moleculaires" et "composes
de valence" en fonction de leur accord avec la doctrine de la valence constante avait

tout au plus une certaine valeur pour une classification formelle mais ne pouvait en

aucun cas expliquer la nature des forces intervenant dans la formation des "composes
moleculaires" par combinaison des "composes de valence".

Alors que Kekule se debarrassait des metal-ammines en les rejetant dans les limbes
des "composes moleculaires", d'autres chimistes ont developpe des theories hautement

elaborees dans le but d'expliquer la constitution et les proprietes de ces curieuses

substances. La plus largement acceptee et la plus fructueuse fut celle proposee en 1869

par Christian Wilhelm Blomstrand, qui etait professeur de chimie ä l'Universite de

Lund. Cette theorie des chaines fut ensuite modifiee durant les annees 1880 et 1890 par
le chimiste qui allait devenir l'adversaire scientifique principal de Werner, Sophus Mads

Jprgensen, professeur de chimie ä l'Universite de Copenhague.
Sous l'influence predominante que la chimie organique exe^ait durant la seconde

moitie du 19e siecle. Bolmstrand suggera que les molecules d'ammoniac pouvaient se lier
entre elles pour former des chaines - NH3 - d'une maniere analogue aux chaTnes - CH2 -
des hydrocarbures. Dans cette theorie on tenait aussi compte des differences de reactivite

entre divers atomes et groupes dans les metal-ammines. Par exemple, les atomes d'halo-

gene qui ne pouvaient pas etre precipites immediatement par le nitrate d'argent etaient

consideres comme attaches directement ä l'atome metallique tandis que ceux qui

pouvaient l'etre etaient consideres comme lies dans la chaine des groupes - NH3 -.
Malgre ses limitations, cette theorie fur en mesure de correler un nombre considerable de

donnees empiriques.
Dans sa theorie revolutionnaire, qui marquait une rupture abrupte avec les

theories classiques de la valence et de la structure, Werner postulait l'existence de

deux types de valences, primaires ou ionisables (Hauptvalenz) et secondaires ou non
ionisables (Nebenvalenz). D'apres cette theorie, chaque metal a, dans un etat

d'oxydation donne (valence primaire) un nombre de coordination bien defini - c'est-a-

dire un nombre donne de valences secondaires qui doivent etre satisfaites. Alors que
les valences primaires peuvent lier seulement des anions, les valences secondaires

peuvent lier aussi des molecules neutres comme l'ammoniac, l'eau, des amines

organiques, des sulfures et des phosphines. Ces valences secondaires sont dirigees
dans l'espace autour de l'ion metallique central (arrangement octaedrique pour l'indice
de coordination 6, plan-carre ou tetraedrique pour l'indice de coordination 4) et ces



254 LAUREAT DE LA MEDAILLE MARC-AUGUSTE PICTET 1992

aggregats forment alors un "complexe" qui devrait exister en solution sous la forme
d'une entite discrete.

La validite d'une theorie scientifique reside dans sa capacite d'expliquer les faits

connus et den predire de nouveaux. En examinant le succes avec lequel la theorie de

coordination de Werner satisfait cette exigence nous prendrons en consideration deux

aspects de la chimie des metal-ammines: leur constitution (comment les atomes et les

groupes constitutifs sont lies) et leur configuration (1'aiTangement spatial de ces atomes

et de ces groupes). Bien que nous nous limitions essentiellement aux composes du

cobalt (III), qui ont un nombre de coordination de 6, nous garderons ä l'esprit que
Werner utilisait des arguments similaires pour prouver la constitution et la configuration
des composes tetracoordines.

Le premier travail experimental que Werner a publie pour etayer sa theorie de la

coordination est une etude de conductivity faite en 1893-1896 en collaboration avec

Arturo Miolati. Selon cette nouvelle theorie, la charge d'un ion complexe devrait etre

egale ä la somme des charges de l'atome central et des coordinats. Par consequent, si on

remplace successivement les molecules neutres d'ammoniac (A) d'une metalammine

(MAg) par des anions (B), le nombre d'ions provenant des composes ainsi formes
devrait progressivement diminuer jusqu'au moment oü apparait un non-electrolyte et

devrait augmenter ensuite au fur et ä mesure que le complexe devient anionique.
Le principe d'addivite des conductivity equivalentes des sels, enonce par Friedrich

Kohlrausch en 1879, fournissait ä Werner et Miolati une methode concenable pour
determiner le nombre d'ions dans divers complexes. Apres avoir etabli l'ordre de grandeur des

conductivity de divers types de sels, ils purent demontrer le parfait accord des conductivity

mesurees (Figure l)avec celles prevues par la theorie de la coordination. Leurs

resultats etaient aussi en accord avec le nombre d'atomes de halogene precipitables. Les

formules et le nombre d'ions qui en resulte selon les deux theories sont donnes dans le

tableau 1.

Pour les composes appartenant aux trois premieres classes, les propriety electro-

lytiques predites par les deux theories sont identiques et des mesures de conductivity ne

permettent pas de choisir entre les deux. En revanche, dans le cas des triammines, le

caractere ionique est radicalement different d'apres les deux theories et les conductivites
de ces composes devinrent un sujet important et äprement dispute. Malheureusement, les

valeurs trouvees par Werner et Miolati pour la conductivity de certains non-electrolytes
n'etaient pas toujours nulles, ä cause de reactions de substitution par des molecules d'eau:

[Co (NH3)C13]° + H20 [Co (NH3)3 (H20)C12] + + ci-

Jprgensen profita aussitöt de ces "desaccords" pour tenter de discrediter les resultats
de Werner et Miolati. Cependant, dans sa capacite d'expliquer les complexes anioniques
et sa demonstration de l'existence d'une serie de transition continue (Übergangsreihe) des

metal-ammines (MAg) aux sels doubles (MB^), la theorie de Werner reussissait dans un

domaine oü la theorie de Blomstrand-Jprgensen ne pouvait pas pretendre la concurrencer.
La technique du "comptage des isomeres" comme moyen de prouver une configuration
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Tabi I AH I

BLOMSTRAND-J0RGENSEN WERNER

Class of Compound Formula No. of Ions Formula No. of Ions

Hexaammines

ma6
NH-NO.

CO^NH3—NO]
nnh-nh3—nh3—nh3 —NO,

4 [CO(NH3)s](NO,)3 4

Pentaammines

MAjB

l -NH,
NO,

Co^NHj—NO,
xnh-nh'3-nh-nhi — NO,

3

1 -NH,

[CO(NH3)3NO,](NO,), 3

Tetraammines
MA4B2

1 —NH3

NO,
Co^NOj

N ^Ij NH, N H3 NH3

l —nh3

no,
Co^-NO,

NH,—NHj—NH,—NO,

— NO,
2

I —NH,

[CO(NH3)4(NO,),]NO, 2

Triammines
MA3B3

2

i -nh3

[CO(NH3)3(N03)3] 0

Diammines
MA2B4

Unaccountable

I -NH,

K[Co(NH,),(NO,)J 2

Monoammines
I -NH,

mab5 Unaccountable - Unknown for Cobalt (3)

Double Salts
1 -nh3

mb6 Unaccountable - K3[CO(NO.),] 4

[Co(NH3)6]C13 [Co(NH,)4(NO,),]C1 K[Co(NH3)3(N03)4] K,[Co(NO,

[Co(NH3)sNOJCi, [Co(nh3)3(no,)3] inconnu

Fig. 1.

Conductivity des composes de coordination du cobalt(III) (Werner et Miolati, 1894).
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n'a pas ete imaginee par Werner. L'idee dune configuration octaedrique, avec ses

consequences geometriques quant aux nombre d'isomeres attendus, avait ete consideree

par van't Hoff en 1875 dejä et la methode generale est mieux connue grace aux travaux
faits en 1874 par Wilhelm Körner avec les derives di- et trisubstitues du benzene.

Mais c'est indeniablement avec les travaux de Werner que la methode de comparer
le nombre et le type d'isomeres reellement prepares avec le nombre et le type prevus
pour differentes configurations atteignit l'apogee de son developpement. Grace ä cette
methode Werner put non seulement discrediter totalement la theorie rivale des chatnes
de Blomstrand-Jprgensen mais demontrer sans equivoque que les complexes du cobalt
trivalent possedent une configuration octaedrique plutöt qu'un autre arrangement
symetrique possible, comme celui d'un hexagone plan ou d'un prisme ä base trigonale.
La methode est illustree dans la figure 2 et dans le tableau 2.

Dans la plupart des cas le nom et le type d'isomeres qui etaient connus
correspondaient aux previsions decoulant d'un arrangement octaedrique mats il y avait

quelques exceptions et il fallut ä Werner plus de vingt ans pour accumuler les preuves
definitives en faveur de ses idees. Par exemple, le cas le plus connu d'isomerie

geometrique (cis-trans) avait ete observe (par Jprgensen) non pas parmi les simples

Trigonal Prismatic

3

Hexagonal Planar
(3

Octahedral

FIG. 2.

Configurations possibles pour l'indice de coordination 6.
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Tableau II.

Nombre d'isom£res prödits

Compound
Type Octahedral Hexagonal Planar Trigonal Prismatic*

MA, One One One
MASB One One One
MA(B, Two (1.2, 1.6) Three (1.2, 1.3 1.4) Three (1,2. 1.3. 1.4)

MA,B, Two (1.2,3, 1.2,6) Three (1.2.3. 1.2.4. 1.3.5) Three (1.2.3, 1.2.5, 1.2,6)

M(AA), Two Optical Isomers One Two Geometrical Isomers

* des composes de coordination avec cette configuration ont ete synth6tis6s en 1965.

tetraammines MA4B2 mais parmi les sels M(AA)2ß2 dans lesquels les quatre molecules

d'ammoniac etaient remplacees par deux molecules du bidentate (chelate) organique
basique ethylenediamine (en), c'est-ä-dire parmi les complexes de formules C0CI4 2en

connus sous les noms de praeso (vert) et violeo (violet). Jdrgensen etait d'avis que la

difference de couleur etait due ä la maniere dont etaient Hees les deux molecules d'ethy-
lenediamine, tand is que Wemer considerait ces complexes comme des stereoisomeres,

c'est-ä-dire des composes formes des memes atomes, lies de la meme maniere, mais

differents par l'orientation de ces atomes et des liaisons dans l'espace (Figure3).

Praseo

CI CH,—CH,/ / " \Co—NH,—NH,—NH,-NH,—Cl\ ' V / "

Cl CH,—CH.

Jprgensen

Cl CH,—CH, Violdo

/ I I

Co—NH,—NH,—NH,—NH,—Cl\ I I

Cl CH,—CH,

Fig. 3.

Formules de Jorgensen et de Wemer pour les isomeres praseo et violeo des complexes C0CI3 2en.
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Si ce type d'isomerie etait simplement la consequence d'un arrangement
octaedrique, comme le soutenait Werner, on devait aussi pouvoir l'observer parmi les

simples tetraammines MA4B2, qui ne renferment pas l'ethylenediamine. Cependant,

pour les composes [Co(NH2)4 Cl2]X, on ne connaissait que la serie praseo.
Jprgensen, en empiriste confirme, critiqua tout ä fait logiquement la theorie de

Werner parce qu'elle prevoyait l'existence de composes qui etaient inconnus. Ce n'est

qu'en 1907 que Werner reussit ä preparer des violeo tetraammines ds-fCofNHj^CyX,
instables, mais dont l'existence etait cruciale puisqu'ils etaient une necessaire

consequence de sa theorie mais non de celle de Jprgensen (Figure 4). Ce dernier
reconnut alors immediatement sa defaite.

NH.

+

ci-

Praseo (trans: 1, 6)
Gibbs and Genth (1857)

NH.,

Violeo (eis; 1, 2)
Werner (1907)

+

ci-

Fig. 4.

Isomeres praseo et violeo des complexes dichloro-t£traammmes du cobalt(III).

Meme si la decouverte des sels violeo, qui avaient ete longtemps cherches,

convainquit Jprgensen que ses idees ne pouvaient pas etre correctes, la reussite de

Werner dans la synthese de deux - et seulement deux - isomeres pour des composes
du type MA4B2 et MA3B3 n'etait pas une preuve süffisante de la configuration
octaedrique. Malgre cette preuve "negative", on pouvait toujours logiquement pretendre

que le fait de ne pas pouvoir isoler un troisieme isomere ne prouvait pas forcement qu'il
n'existait pas. Une preuve plus "positive" etait necessaire.

Dejä en 1899 Werner se rendait compte que la separation en isomeres optiques de

certains types de composes de coordination contenant des groupes chelatants ne pouvant
occuper que des positions eis pourrait fournir cette preuve positive. Apres de nombreux
essais infruetueux, il y reussit en 1911. Sa resolution de sels de c/s-chloroammine-

bis(ethylenediamine)cobalt(III) en deux enantiomeres ä l'aide du sulfonate de d- a-
bromocamphre-iT, qu'il reussit avec son etudiant americain Victor King (1886-1958),
fut süffisante pour prouver de maniere concluante la configuration octaedrique des

complexes du cobalt (III) (Figure 5). Neanmoins, ä cause de l'idee prevalente que



LAUREAT DE LA MEDAILLE MARC-AUGUSTE PICTET 1992 259

2+

x2-

FIG. 5.

Isomeres optiques des c/^-[Coen2 NH2 C1]X2-

l'activite optique etait pratiquement toujours associee aux atomes de carbone, un certain
nombre de collegues de Werner continuaient ä pretendre que l'activite optique de ces

composes et de nombreux autres composes de coordination qu'il avait prepares plus tard
etait d'une maniere ou d'une autre due aux chelates organiques presents, meme si tous

ces ligandes symetriques etaient optiquement inactifs. Finalement, les dernieres
reticences furent abandonnees en 1914 quand Werner separa les enantiomeres de

complexes de coordination ne contenant pas d'atomes de carbone, comme ceux des sels

du tris[tetraammine- |i.-dihydroxocobalt(III)]cobalt(III).

(HO

Co Co(NH3)4 X,

HO 3—1

Ces sels sont des composes du type M(ÄA)3, dans lesquels AA est le ligand
inorganique bidente suivant:

"HO

HO

Co(NHJ3/4

Au debut de sa carriere Werner avait detruit le monopole qu'exer5ait l'atome de

carbone sur l'isomerie geometrique. Dans sa these de doctorat il avait explique que
l'isomerie des oximes etait due ä la configuration tetraedrique de l'atome d'azote.
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Maintenant, au sommet de sa carriere, il avait de la meme maniere contraint l'atome de

carbone ä abandonner son monopole sur l'isomerie optique. II avait ainsi atteint l'un des

buts majeurs de sa vie de savant, demontrer que la stereochimie est un phenomene
general qui n'est pas limite aux composes du carbone et qu'il n'existe pas de difference
fondamentale entre les composes organiques et les substances inorganiques.

Pour terminer notons que la validite des idees de Werner sur la structure des

complexes a ete amplement confirmee par la diffraction des rayons X. Cependant,
malgre l'avenement des techniques modernes, plus directes, ses determinations
classiques de la configuration par des methodes indirectes simples constituent un
monument de sa vision intuitive, de son habilete d'experimentateur ainsi que de son
inflexible tenacite.

Ce texte est une traduction d'un article paru dans le "Dictionary of Scientific
Biography", Vol. XIV, 264-272 (1976), Charles Scribner's Sons, New York.

Traduction faite par Armand Buchs avec l'autorisation de l'auteur.

Une liste bibliographique des principales publications de Werner ainsi que des

livres et publications traitant de sa vie et de divers aspects de son ceuvre se trouve dans

l'article original paru dans le "Dictionary of Scientific Biography" p. 272.
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