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Vorrede.

Wihrend der wenigen Jahre, welche seit dem Er-
scheinen der ersten Auflage meiner organischen Chemije
verflossen sind, hat sich, durch die grosse Thatigkeit, mit
welcher fortwihrend das Gebiet der organischen Chemie
nach allen Richtungen bearbeitet wurde, das Material fir
dieselbe auf eine wberraschende Weise vermehrt, und es
wire kaum mdglich, sich in den Specialititen zurecht zu
finden, wenn nicht in dem Verhaltniss, als sich die That-
sachen hiufen, immer deutlicher das wissenschaftliche
Band, welches dieselben umschlingt, erkenntlich wilrde.
Aber der hohe Gewinn griindlich durchgefihrter Special-
untersuchungen besteht-gerade darin, dass sie immer mehr
dazu beitragen, im Einzelnen das Allgemeine und im All-
gemeinen das Specielle wieder zu erkennen, und dadurch
méglich machen, vom allgemeinen Standpunkte Ordnung
und Uebersichtlichkeit in die Menge der Thatsachen zu
bringen.

Die complicirten Verhiltnisse, welche die organischen
Verbindungen in Beziehung ihrer Zusammensetzung dar-
bieten, so wie die zahlreichen Produkte, in welche derselbe
Korper durch mannigfache Einwirkungen zerfallen kann,
lassen, je nach dem Gesichtspunkte, aus dem dieselben
betrachtet werden, verschiedene Erklirungen zu, fir deren
jede oft gleich viele Griinde geltend gemacht werden
konnen. Diess fihrt natiirlich zu verschiedenen theore-
tischen Ansichten, und ist die Ursache, dass iiber die



vi Vorrede.

Prinzipien, nach welchen ‘die organischen Verbindungen
geordnet werden sollen, die Chemiker nicht uberein-
stimmen. Diese verschiedenen Meinungen konnen, wenn sie
den thatsichlichen Boden nicht verlassen, nicht einseitig
nur gewisse Verhaltnisse beriicksichtigen, und sich nicht
in das Reich der reinen Hypothese. verlieren, sehr gut
neben einander bestehen; und es kann nicht gelaugnet
werden, dass gerade diese verschiedenen Auffassungswei-
sen die fur die Wissenschaft wichtigsten Untersuchungen
hervorgerufen haben.

Wenn ich bei der Ausarbeitung der zweiten Auflage
der organischen Chemie die Theorie der zusammengesetz-
ten Radicale, wie sie zuerst von Berzelius aufgestelit
worden, zom leitenden Prinzip gewahit habe, so geschah
es, weil ich, nach sorgfiltiger Prifung der verschiedenen
Ansichten, die Ueberzeugung gewonnen habe, dass nur
sie allein einer consequenten Durchfihrung fihig ist. Ich
habe jedoch die abweichenden Meinungen nicht unberiick-
sichtigt gelassen; bei dem objectiven Standpunkte aber,
den ich einzunehmen bemiht war, musste ich, so viel
wie mdglich, jede Polemik vermeiden, und es bleibt da-
her dem Leser iberlassen, derjenigen Theorie und Hypo-
these den Vorzug zu geben, welche seiner Subjectivitiit am
meisten zusagt.

In der Darstellung strebte ich moglichste Bestimmt-
heit im Ausdruck zu erreichen; der gleichformigen Be-
bandlung der einzelnen Theile wegen musste ich manche
Ansichten und Gesetze ohne nihere Begriindung aufstellen,
und bin, um Missverstindnissen auszuweichen, gendthigt,
hier etwas Ausfuhrlicher in Discussionen einzutreten, als
es sonst in einer Vorrede zu, geschehen pflegt.
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Es sind zunichst zwei Punkte, worfiber ich mich na-
her zu erkliren habe: der eine betriffit die zusammen-
gesetzten Atome, und der andere, mit dem ersten immig
zusammenhingend, die Atomvolumverhiltnisse der organi-
schen Verbindungen in ihren verschiedenen Aggregatzu-
stinden.

Die Elementaratome erscheinen als untheilbar, waeil
sie sich stets nach bestinmten Gewichtsverhiltnissen mit
einander chemisch verbinden; diese Atome milssen aber
doch aus einer grdssern oder geringern Anzahl Theilchen
bestehen, welche sich zu mechanisch und chemiseh untheil-
barem Ganzen vereinigt haben. So kann z. B. 1 Atom
Chlor aus 12,6 Theilen zusammengesetzt betrachtet wer-
den, von denen jedes einzelne noch so schwer sein muss,
als das chemisch untheilbare Wasserstoffatom. Auf den
Raum, den die chemischen Atome einnehmen, wenn sie in
den gasformigen Zustand @bergehen, haben die einzelnen
Theilchen, aus welchen sie bestchen, oder mit andern
Worten, die verschiedenen Gewichte derselben keinen
Einfluss. So gibt 1 At. Chlor dem Volumen nach, und
unter gleichen Bedingungen, genau so viel, und 1 Atem
Sauerstoff halb so viel Gas, als 1 At. Wasserstoff; und
" ebenso lisst sich annehmen, dass der Raum, den 1 At.
Kohlenstoffgas einnimmt, ebenso gross ist, als der von 1 At.
Sauerstoffgas, d. h. dass die Warmehiille, welche 36,3 Theile
Chlor in threm Gaszustande umgibt, ganz gleich derjenigen
ist, welche in 16 Theilen Sauerstoff-, 12 Theilen Kohlen-
und 1 Theil Wasserstofigas enthalten ist.

Verbindet sich 1 At. Chlorgas mit 1 At. Wasserstoff-
gas, so ist das Volumen des: chlorwasserstoffsauren Gases
gleich déem seiner Bestandtheile. Vereinigt sich hingegen
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1 At. Sauerstoffgas mit 1 At. Wasserstoffgas, so findet eine
Verdichtung statt, welche dem Volumen des Sauerstofi-
gases entspricht; 1 Mass Sauerstoffgas und 2 Mass Wasser-
stoffgas geben nur 2 Mass Wassergas. Waihrend also bei
der Bildung des chlorwasserstoffsauren Gases das feste Atom
Chlor mit dem festen Atom Wasserstoff in unmittelbare
Verbindung gegangen, und die Warmehiillen, welche die
einzelnen Atome in ihrem isolirten Zustande umgaben, nun
das zusammengesetzte Atom umhiillen, verliert bei der Bil-
dung des Wassergases das Sauerstofigas seine Warme-
sphire, und das aus Sauerstoff und Wasserstoff zusammen-
gesetzte Atom behilt nur diejenige bei, welche das Wasser-
stoffatom vor der Verbindung umgab. Wird daher der
Woasserstoff im Wasser mit Radical bezeichnet, so ist
das Volumen der Verbindung gleich dem Volumen des Ra-
dicals; 9 Theile Wassergas nehmen den gleichen Raum
ein, als 1 Theil Wasserstoffgas.

Ein Elementar- oder primires Atom ist ein Ganzes, von
dem einzelne Theile nicht getrennt werden kdonnen. Die
gleiche Kraft aber, durch welche dieselben zu einem primiren
Atom vereinigt sind, ist auch bei der chemischen Verbin-
dung der verschiedenartigen Atome, nur in einem schwa-
chern Grade, thatig, und es lasst sich nicht einsehen,
warum sie nicht auch zwischen gleichartigen priméiren
Atomen wirksam sein sollte. Durch die Verbindung der
primdren Atome unter einander entstehen die zusammen-
gesetzten oder die secundaren, welche unter gewissen
Bedingungen wieder in ihre primdren zerfallen. Geht ein
secunddres Atom in den gasformigen Zustand tber, so
verhalt es sich wie ein einfaches; so gibt 1 At. Wasser
nicht mehr Gas als 1 At. Wasserstoff, und ebenso wird

W
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ein secundires Atom Wasserstoff im Gaszustande demselben
Raum einnehmen, als ein primires. In dem secundiren
gleichartigen Atome stehen die priméren, aus denen dasselbe
besteht, in demselben Verhaltnisse, wie die einzelnen Theil-
chen im priméren, und wire es mdglich, 1 At. Chlor in 35,4
Theile zu zerlegen, so wirde der Raum, den jedes ein-
zelne in seinem Gaszustande ‘einnimmt, ohne Zweifel eben
8o gross sein, als der, welcher dem ganzem Atome zu-
kommt. So sind 3 organische Verbindungen bekannt,
welche den Formeln: C, H, Chl; C, H, Chl,; C, H, Chl, ent-
sprechen, und das Volumen, welches dieselben in ihrem gas-

formigen Zustand einnehméti, ist gleich. Wird angenom-

men, dass sich die Chloratome an verschiedenen Stellen
der Verbindung C, H, anlegen, so lasst sich nicht begrei-
fen, warum das Gasvolamen des Kdrpers C, H, Chl; keinen
grossern Raum einnimmt, als den der Substanz C, H, Chl.

Nehmen wir aber an, dass sich einfache gleichartige
Atome zu zusammengesetzten vereinigen konnen, welche
in ihrer Verbindungen sich wie Elementaratome verhalten,
so erklaren sich diese Verhdltnisse, so wie einige andere
rithselhafte Erscheinungen der organischen Chemie auf eine
sehr einfache Weise.

Zabhlreiche Untersuchungen haben “ausser Zweifel ge-
setzt, dass das Volumen der aus Kohlen- und Wasser-
stoff bestehenden Verbindungen, mag die Zahl ihrer Ele-
mentaratome noch so zahlreich sein, so wie sammtlicher
Oxyde derselben, in ihrem gasformigen Zustande nicht
verschieden ist; 1 Atom der Verbindung gibt stets 2 Vol.
Gas: Z. B.

1 At. Amilen CioHyy = 30 Vol. geben 2 Vol. Amilengas.
1,, Benzin Cs H; =12 ,, » 2 ,, Benzingas.
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Tolin C; Hy = 15 Vol. geben 2 Vol. Tolingas.
Campher Cjy Hy =1 ,, » 2 ,, Camphergas.

- -
- -

Lo R L
-
-

Ceten CsHyy =148 ,, » 2 ,, Cetengas.
,» Citren Cyo Hg =2 , , 2, Citrengas.
,» Aceton C; H; 0 =10 ,, » 2 ,, Acelongas.
,» Aether Ci H; O =15 ,, » 2, Aethergas.
,» Essigsiure C; Hy O3 = 13 ,, » 2 ,, Essigsiiuregas.

Vereinigen sich die Oxyde unter einander, so gibt
"1 Atom der Verbindung 4 Volumen Gas, und das gleiche
ist auch der Fall bei den, den Oxyden entsprechenden,
Chlorverbindungen.” Z. B.
1 At. Weingeist C,H; 0, HO = 18 Vol. geben
b Vol. Weingeistgas.
1 At. Essigiither C; H; O, C4 H; O; = 28 Vol. geben
b Vol. Essiglthergas. '

1 At. Chlorithyl C, Hz, Chl = 16 Vol. geben
& Vol. Chlorithylgas.

Diese wenigen Beispiele zeigen hinreichend, dass auf
das Volumen der gasformigen Verbindung die Zahl der
Atome, aus welchen dieselbe besteht, nicht im Geringsten
influirt. Man hat bis jetzt alle méglichen Condensationen
angenommen, und ven Gesetzmissigkeit zeigte sich keine
Spur. Nehmen wir aber an, das Amilengas bestehe aus
einem zusammengesetzten Atom Wasserstofigas — 2 Vol.
und einem zusammengesetzten At. Kohlenstoffgas = 1 Vol,,
so muss, wie bei der Verbindung des Wasserstoffs mit
dem Sauerstoff, das Volumen der Verbindung == 2 sein;
1 At. = 2 Vol. Aethylgas besteht dann aus einem se-
cundiren Atom Wasserstoffgas = 2 Vol. und einem secun-
diren Atom Kohlenstoffgas = 1 Vol. u. s. w.; und ebenso
haben sich in dem obigen Beispiel 3 At. Chlorgas zu einem
secundaren = 2 Vol. vereinigt.
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Diese Betrachtungen liegen der Annahme von zusam-
mengeselzten Atomen zu Grunde, wie ich dieselbe in §. 3—8
festigestellt habe. Durch die Verbindung dieser zusammen-
gesetzten Atome Kohlenstoff und Wasserstoff entstehen
die eigentlichen organischen Elemente; es sind Atome ho-
herer Ordnung, deren Qualitatsverschiedenheit durch die
Quantititsverhiltnisse , oder was das gleiche ist, durch die
verschiedenen Atomgewichte bedingt wird. So ist das
Atomgewicht des Aethyls — 29 und das des Methyls
= 23, in demselben Sinne, in dem das Atom des Chlors
= 35,4 und das des Jods — 126 ist; ja ein aus 21 primi-
rea Atomen bestehendes secundires Atom Kohlenstoff ist
nicht schwerer als ein primdres Atom Jod. Verbindet sich
1 At. Aethylgas — 2 Vol. mit 1 At. Sauerstoffgas — 1 Vol.,
so entsehen 2 Vol. Aethergas; 2 Vol. Aethergas + 2 Vol.
Wassergas geben 4 Vol. Weingeistgas, und ebenso 2 Vol.
Aethylgas - 2 Vol. Chlorgas 4 Vol. Chlorithylgas u. s. w.

In welchem Verhaltniss steht aber der Raum der zu-
sammengesetzten Atome zu dem der einfachen in ihrem
festen oder flissigen Zustande? Ist der Raum, den ein
aus 6 primaren Atomen. zusammengesetztes Kohlenstoffatom
einnimmt, auch 6 Mal so gross, als der des einfachen ?
oder finden bei der Bildung der secundiren Atome Ver-
dichtungen statt? Erfolgen dieselben bei verschiedenen Ver-
biadungen nach einem bestimmten Gesetze? In welchem
Verhaltniss steht berhaupt das Volumen der einfachen
Aome zu ihrem Atomgewicht ? :

So sehr sich viele organische Verbindungen sowohl
' physicalischer als chemischer Beziehung unterscheiden,
ehen so sehr kommen andere in den genmannten Verhilt-

pissen mit einander iiberein. In Betreff ihrer. Bildung
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findet ebenfalls unter manchen Verbindungen ein gewisser
Zusammenhang statt. Z. B. zwischen Weingeist, Aether,
Aldehyd, Essigsiure, Acetal, Aceton, Kakodyl; Holzgeist,
Methyloxyd, Ameisensiure, Methylal; Fuseldl, Valeryloxyd-
hydrat, Baldriansiure; Bittermandeldl und Benzoesdure;
Cuminol und Cuminsiure; den sogenannten fliichtigen Oelen
u. 8. w. Um das Volumen der Kohlen- und Wasserstofl-
atome zu finden, habe ich zuerst nur solche Verbindungen
mit einander verglichen, welche, wie die genannten, zu
derselben Reihe gehoren und in einander ibergehen. Die
Berechnungen selbst werde ich an einem andern Orte aus-
fihrlich mittheilen. Die durch Subtraction erhaltenen
Werthe fir die Kohlenstoff- und Wasserstoffvolumen konn-
ten, da die Ausdehnung, welche die Korper durch die
Wirme erleiden, bei den meisten nicht bekannt war, nur
annihernd richtig sein; ich habe desshalb so viel Ver-
gleichungen als moglich angestelit, und aus den am mei-
sten mit einander tbereinstimmenden Zahlen das Mittel ge-
nommen. Das Resultat der Untersuchung war: dass die
Volumen der Kohlen- und Wasserstoffatome in den Ver-
bindungen, welche in der oben angegebenen Beziehung
zu einer Klasse gehoren, gleich gross sind, dass sie aber in
den verschiedenen Klassen nicht mit einander iibereinstimmen.
So ist z. B. wenn das Atomgewicht des Sauerstoffs gleich
100 gesetzt wird, im Weingeist, Aether, Aldehyd, Essig-
sdure, Aceton etc. das Atomvolumen des Kohlenstoffs 132
und das des Wasserstoffs 22; im Bittermandeldl, in der Ben-
zoesdure und in den meisten flichtigen Qelen ist die Aus-
dehnung des Kohlenstoffatomvolumens 66 und des Wasser-
stoffatomvolumens %4. Als ich aber die fiir die Kohlen- und
Wasserstoffatomvolumen erhaltenen Werthe -fir die Oxyde
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in Rechnung brachte, ergab sich, dass das Atomvolumen
des Oxyds stets dem Volumen des zusammengesetzten
Kohlen- und Wasserstoffatoms entspricht, der Sauerstoff
daher bei seiner Verbindung mit dem Kohlenwasserstoff
gleichsam verschwindet. So ist z. B.

das Atomvolumen des Acetons C3;H;0 = 0—73%:;1 = 458und
3.19243.2 4 0= &3
. . » Acetals CgHyOy = 1:% = 1230 und

8.132 4- 9,22 4- 0 = 1254,
’ ’ ,» Aethers Cgy Hg O ist bei 160 = 642und
5.132 4+ 5.22 4 0 = 638.

" » ,» essigs. Aethyloxyds — 1100 __
Cs Hs Oy 9,890 — 126und

8.132 4 8.32 4 0 = 1333,

Noch deutlicher tritt das Verschwinden des Sauerstoffs
hervor bei Aldehyd und Essigsdurehydrat; Bittermandelsl
und Benzoesiure; Terpentindl und Cajeputdl u. s. w.
So.ist: :

das Atvol. von Aldehyd C Hy 0, = _0550_79 = 696.
! $]
; 750
w »» Essigsdurehydrat C; Hy 0y = 1068 = 700.
’

) ) ” Bittermandeldl C“n‘ 02 — %.% = 1270.

w »  » Benzoeshure CyHg O, = 1260.
1] T IT) Terpentintil CmH“ _— _12_98 = 2023.) Sell
: 0,839 Selt
Blan-
_» ) » Cajeputﬁl CmH‘G 02 -_— (T_"% —_ m.. chet.

Die Abweichungen liegen ganz in dem Bereich der
Beobachtungsfehler und in den verschiedenen Tempera-
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turen, bei welchen die specifischen Gewichte bestimmt
wurden. '

Schon frither hatte Kopp gezeigt, dass 1 Atomvolu-
men Acther 4 1 Atomvolumen Wasser bei correspondi-
renden Temperaturen gleich dem Atomvolumen des W ein-
geists ist. Das gleiche Verhaltniss findet auch zwischen
den Hydraten der Siuren und den Verbindungen derselben
mit dem Aether, Methyloxyd u. s. w. statt. So ist

das Atomvolumen des Essigithers = o% = 1235.

davon abgezogen 1 Atomvolumen Aether = 638
gibt fiir das Atomvolumen der Essigsiiure 596.

596 + 112 = 708 fiir das Volumen des lﬁydrats der Essigsiure
= C; H; O3, HO.

Es kann daher auch aus der Aetherverbindung, wenn
deren spezifisches Gewicht bekannt ist, das Atomvolumen
der wasserfreien Siure und des Hydrats derselben berech-
net werden, wenn auch das spezifische Gewicht des letz-
tern nicht bestimmt ist; so ist z. B. das Atomvolumen des
Hydrats der Benzoeséure oben gefunden worden.

Diese Berechnungen, welche ich mit allen Substanzen
vorgenommen habe, bei welchen die Bestimmung des Atom-
volumens méglich war, fihrten zu einem andern nicht
minder wichtigen Resultate; sie zeigten namlich, dass das
Volumen der Kohlen- und Wasserstoffatome im einfachen
Verhiltniss steht zu ihren Atomgewichten; so ist das Ver-
hiltniss des Atomvolumens des Kohlenstoffs zu dem des
Woasserstoffs im Aether wie 6 : 1; im Holzgeist wie 6 : 2;
im Cedren wie 6 : 3; in der Benzoesiure wie 6 : 4. Fir
das Volumen des Kohlenstoffatoms ergaben sich die Verhalt-
nisszahlen 3 . 4 . 6 und fiir das des Wasserstoffatoms die
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'Zahlen 1.2 .3. Die Verschiedenheit der organischen Ra-
dicale beruht demnach nicht allein auf den verschiedenen
Atomgewichten, aonidem auch auf den verschiedenen Con-
densationen der Kohlen- und Wasserstoffvolumen, und es
lassen sich daher die organischen Verbindungen im Ver-
haltniss dieser Condensationen in verschiedene Klassen brin-
gen. Z. B.

1. Klasse. Atomvolumen: C = 132 und H = 22. Ver-
hiltniss: 6 : 1.
Aecther, Weingeist, Aceton etc.

Il. Klasse. Atomvolumen: C = 88 und H = 22. Ver-
haltniss: 6 : 1'%
Akonitsdure , Itakonsaure, Stirkmehl,
Rohrzucker, Schleimsdure , fette Sauren,
Oelséure etc.
1075

Atomvol. des aconitsauren Aethers = Tom — 1000
— 1 Atvol, Aether = 638

=1 ,, Aconitslivre C; H O; = 362
.84+ 240 = 3%

v des itakonsauren Aethers = t:_ﬁé;_s = 1107

— 1 Atvol. Aether ’ = 638

=1 ,, Itakonsfiure Cz; Hy O = 469

‘ 5.8 4+2.240 = 5482

., von Stirkmehl Cy; Hy Oy = ;%’ = 1250

12.88 4 10.22 4+ 0 = 1265
Il Klasse. Atomvolumen: C =132 und H = 44. Ver-
hiltniss: 6 : 2.
Methyloxyd, Holzgeist, Methylal etc.

Atomvol. des Holzgeists C;H; 0, H O = s = 501
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IV. Klasse. Atomvolumen: C =66 und H=33. Ver-
haltniss: 6 : 3.
Cubebendl, Colophen, Menthen, Aetherol,
Heven.

I[l‘é

Atomvol. des Cubebendls Cyy Hyy

S
8§
I

g
8
+
®

e
7

» ,» Colophens Cy Hy

g
&
+
8
8
I

[i
g &g
I

g3 88§ F

” ,» Aetherols Cy Hy

e
©
b
~J|

I

.

5.66 4 4.33

V. Klasse. Atomvolumen: C = 66 und H = 44. Ver-
haltniss: 6 : 4.

Citronendl, Terpentindl, Cajeputél, Cam-

pher, Camphin, Camphon, Cymin, Coutschin,

Retinyl, Oel aus Origanum vulgare, Oel aus

Olibanum, Pfeffermtnzdl, Bergamottdl, Re-

tinyl, Retinaphta, Bittermandelél, Benzoe-

siure, Benzonitril u. s. w.

1700
= 0,82

20 .66 4+ 16 . 4 — 202%

‘Atomvol. des Coutschins Cgy Hys = 2020

g

» »»  Oels aus Origanum Cz Hy O, = 0,861 = 5017
50.66 4 40.4k 4+ O = 5060

» ,,* Pleflermiinztls Cg Hap O = % = 9252
 21.664 2.4 4+ 0 =266

’ ’ Benzoﬁiffils N Cy4 Hg = _:?E_S = 1280
156 4 14.66 4 5.4 = 1908
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Wihrend aber in der Benzoesiure das Atomvolumen
des Wasserstoffs 44 ist, ist dasselbe in dem Hydrat der
spiroyligen Siure 22.

Atomvol. der spiroyligen Sure C;, H;0;, HO = -’—% = 1130

15 .66 4 5.23 4 0 4 112 = 1146

Nachdem ich diese Berechnungen beendigt hatte, wagte
ich es, die Gesetze @ber die Atomvolumen der organischen
Verbindungen in ihren verschiedemen Aggregatzustinden
§. 63—83 aufzustellen. Dieselben beziehen sich eigentlich nur
auf die aus Kohlen-, Wasser- und Sauerstoff bestehenden
Korper. Was die Verbindungen der organischen Radicale
mit den Salzbildern anbetrifft, so sind der genauen Beob-
achtungen noch zu wenige, um mit gleicher Gewissheit
ibre Atomvolumen angeben zu konnen, und das, was ich
dariiber angegeben habe, kann nur als annahernd angesehen
werden. Mit Bestimmtheit jedoch ergibt sich aus den vor-
liegenden Thatsachen, dass das Atomvolumen einer Chlor-,
Brom- oder Jodverbindung stets grosser ist, als das Atom-
volumen des Radicals. Gleiche Verhiltnisse zeigen die Ver-
bindungen auch in ihrem gasformigen Zustande. Der Raum,
den das Aethyloxydgas einnimmt, ist gleich dem Raum des
Aethylgases, und ebenso ist das Volumen des flissigen
Aethyloxyds gleich dem Volumen des fliissigen Aethyls. Das
Chlorithylgas hingegen entspricht dem Raume des Aethyl-
gases + dem des Chlorgases und das Atomvolumen des fliis-
sigen Chlorithyls ist ebenfalls gleich dem Raume seiner
Bestandtheile. ’

Ich habe, gestiitzt auf die Berechnungen von Kopp,
angenommen, dass das Atomvolumen der Salzbilder auch

in ihren organischen Verbindungen gleich gross ist. Nun
‘l.&wig, org. Chemie 1. :
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bereehnet sich das Atomvolumen des Jods aus dem Jod-
ithyl nach Gay-Lussac's Bestimmung zu 375 und aus dem
Jodmethyl nach Dumas und Peligot zu 395; ich habe das
Mittel von beiden gewiahlt und 385 angenommen. Das spe-
cifische Gewicht des Chlorithyls wird verschieden angege-
" ben; nach Thenard ist es 0,874 bei 5°, wonach das Chlor-
atomvolumen nur 283 wire; andere geben es zu 0,80 an,
woraus sich sein Volumen za 367 berechnet.

Ob sich die Schwefelverbindungen, wie die Oxyde ver-
halten, lasst sich, da nur 2—3 Beobachtnngen vorliegen,
auch nur vermuthen. Nach der neuesten Bestimmung von
Regnault ist das’ spezifische Gewicht des Schwefelathyls

. 564
0,8456 und demnach sein Atomvolumen 0,8456 = 660.
Nach Bunsen ist das Atomvolumen des Kakodyloxyds

Ar C  Hs, O il_g—g — 861. Wird das Atomvolumen des

Arseniks zu 207 angenommen, so gibt die Rechnung 867;
namlich 207 + 4 . 132 + 6 . 23 + 0 = 867. Das Atom-
gewicht des Arseniks mit 8 dividirt gibt 117,5 und '
75 : 1175 = 132 : 207.
Demnach wire das Atomvolumen des Arseniks 8 Mal
so gross, als das des Wasserstoffs.

Nachdem bereits diec Bogen, welche von den Atom-
volumen der organischen Verbindungen handeln, gedruckt
waren, erschien zuerst eine grosse Untersuchung iiber das
Atomvolumen der flassigen Verbindungen von Kopp in
den Annal. der Pharmaz. und bald darauf eine zweite
von Schroder. Ich wiinsche sebr, dass Kopp, indem ich
von seiner Unpartheilichkeit vollkommen berzeugt bin,
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meine Arbeit einer genauen Priifung unterwerfen und sich
dariber ffentlich aussprechen mage.

Nach Schrider *) bestehen die organischen Verbindan-
gen aus 7 bereis ermittelten und aus einer unbestimmten
Anzahl noch zu ermittelnder Componenten. Die Compo-
nenten babe ich S. 183 in einer Note angegeben. Nach
Sehroder ist:

W eingeist : Bielaylhydrat.

Aether : Methylen-, Bielayl-, Kohlenoxyd-, Bihidrogen.

Kssigsiure: Methylen-, Kohlenoxydhydrat.

KFssigsavres Aethylozyd : Methylen-, Elayl-, Bikohlen-
oxyd-, Bihydrogen.

Campher : Elayl-, Tetraformyl-, Kohlenoxyd-, Tri-
hydrogen. '

Terpentinol: Pentamethylen-, Elayl-, Biformyl.

Tevrebilen : Hexelayl-, Biformyl.

Diese Componenten sind reine Erdichtungen Sechro-
der’s, nur erfunden, um die Siedhitze der organischen Ver-~
bindungen herauszurechnen; und da allerdings ein Zusam-
menhang zwischen dem Siedpunkte und dem Atomvolamen
statt findet, so versteht es sich von selbst, dass wenn er
durch seine Phantasiecomponenten die Siedhitze einer Ver-
bindung herausgebracht hat, dieselben auch in einem Ver-
haltniss zu dem Volumen derselben stehen mfssen.

" Schroder hat ein eigenes Ungliick in seinen Unter-
suchungen; seine werthvollste Arbeit dber die Atomvolumen

*) Der Titel der Schriff lautet: Die Siedhitze der chemisohen Verbin-
dungen, als das wesentlichste Kennzeichen zur Ermittlung ihrer
Componenten, nebst vollstindigen Beweisen fir die Theorie der
Molecularvolamen der Fliissigkeiten; erster Theil, enthaltend die
Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffoxyde. Mannheim bei
Bassermann., 1844,
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ist ohne Zweifel seine erste in Pogg. Annal. 50; 554, und
das wichtigste Resultat derselben sein Condensationsgesetz.
Bald darauf erschien seine Schrift iiber die Molecularvolumen
und deren chemische Verbindungen, in der er sein frilheres
Condensationsgesetz aufgibt, und nun annimmt, jede fitis~
sige organische Verbindung bestehe aus eimer bestimmten
. Anzahl Volumtheile. Da das Atomvolumen des VWassers bei

1171
3

die Zahl 39,03 als Normalvolumen festgesetzt. Der Aether
enthilt 17 Volumtheile, weil das Atomvolumen des Aethers
bei seinem Siedpunkt getheilt durch 39 =17 ist etc. Nach-
dem Kopp die Nichtigkeit der ganzen Betrachtuig nachgewie-
sen, erfindet nun Schroder Componenten 7 an der Zahl,
aus welchen, jedoch nach allen mdglichen multiplen Verhalt-
nissen, die eigentlichen organischen Verbindungen bestehen

seinem Siedpunkte 117,1 und = 39,03 ist, so wurde

sollen. Nun wissen endlich die Chemiker, worin die Zer-
setzung des Weingeists in Aether und Wasser besteht; das
Bielaylhydrat zerfillt in Wasser und in demselben Moment
setzt sich das Bielayl in Methylen-, Bielayl-, Kohlenoxyd-,
Bihydrogen um. Der Campher ist eine zusammengesetzte
Aetherart, und ohne Zweifel hat Schrider wichtige Unter-
sucbhngen in petto, durch welche er den Chemikern bewei-
sen wird, dass der Campher durch Behandlung mit Kali-
hydrat in einen neuen VVeingeist und in eine neue Saure
zerfalle. Nur um 2zu zeigen, dass sich auch ohne die
Schrioder’schen Componenten die Siedpunkte der organi-
schen K6rper bestimmen lassen, habe ich die in §. 140 mit-
getheilten Berechnungen angestellt.

Die gewdhnliche Einwendung, welche der Theorie der
organischen Radicale gemacht wird, ist: dass dieselben nicht
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im reinen Zustande bekannt seien. Abgesehen daven, dass
das Cyan existirt, dass Bunses das Kakodyl isolirt hat,
kann man fragen, zweifelt Jemand an der Existenz des Fluors,
weil dasselbe noch nicht rein dargestelit wurde? und kamm
das Aethyl nicht auf gleiche Weise, wie das Fluor, in die
mannigfachsten Verbindungen gebracht werden , . aus welchea
simmtlich wieder der Weingeist zu erhalten ist? In der
Condensation, welche der Sauerstoff bei seinen Verbindungen
erleidet, findet die Existenz der organischen Radicale eine
wichtige Bestitigung. Das Radical einer Verbindang ist
immer derjenige Bestandtheil, welcher verschiedene Quan-
tititen von dem andern aufzunehmen vermag, und in Be-
ziehung auf Ausdehnung unverinderlich bleibt. So ist das
Volumen. des Acetyls stets gleich, mdgen sich mit demselben
1, 2 oder 3 At. Sauerstoff verbinden; das Radical erscheint
gleichsam als die Wohnung, in welcher die Sauerstoff-
ateme beherbergt werden.

Sollte der Stickstoff, wie Schonbdein wahrscheinlich
gemacht hat, eine Verbindung von Ozon und Wasserstoff
sein, 80 ist er ein Beweis mehr, dass zusammengesetste
Korper die Rolle von Elementarstoffen dbernehmen kn-
nen; auf die Betrachtungsweise der Stickstofi-haltigen Ver-
bindungen wird jedoch diese Entdeckung keinen besomdern
Einfluss ausithen, indem man den Stickstoff doch stets als
ein Ganzes in Rechnung bringen wird, wie diess beim
Cyan schon lingst der Fall ist.

Das Werk erscheint, wie die erste Auflage, in 2 Ban-
den, und jeder Band zerfillt in 2 Abtheilungen. Die erste
Halfte des ersten Bandes enthalt den allgemeinen Theil,
und die zweite die indifferenten Verbindungen des Pflanzen-
und Thierreichs. Mehrere Griinde bestimmten mich, mit

——re =
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denselben den speciellen Theil zu beginnea. Es sind Ver-
bindungen hdherer Ordnung, deren nihere Bestandtheile
aber noch nicht bekannt sind. Durch Zersetzung liefern
sie eine Menge der wichtigsten organischen Stoffe so-
wohl fir die Theorie als fir das praktische Leben, und
ich halte es fir wichtig, dass der Studirende zuerst das
Material kennen lerne, ans dem dieselben entstehen; diese
Verbindungen bilden ausserdem die 'Grundlage des chemi-
schen Theils der Pflanzen- und Thierphysiologie. Im zwei-
ten Bande sind die orgamischen Verbindungen nach den
Radicalen abgehandelt.

Ich habe die zweite Auflage, wie eine Vergleichung
mit der ersten reigen wird, ginzlich umgearbeitet, und
mehr wie in der ersten die angewandte Seite der organi-
schen Chemie mit der rein wissenschaftlichen zu verbinden
gesucht, indem ich nicht nur dem Chemiker, sondern auch
dem Arzte und Pharmaceuten, dem Oeconomen und Tech-
niker ein brauchbares Werk zu geben bemiht war,

Im speciellen Theile habe ich bei allen in Deutschland
gemachten Untersuchungen, wo maglich die Originalabhand-
lung citirt; bei den auswirtigen ist diess in der Regel nur
daon geschehen, wenn keine vollstindige deutsche Ueber-
setzung davon erschiemen wir.

Ziirich, im September 1845.
Lowig.
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Einleifung,

Murch die Forschungen im Gebiete der Chemie hat sich
ergeben, dass alle der Erde angehtrende Gegenstinde aus Stoffen
bestehen, welche durch chemische Einwirkungen noch nicht in
verschiedenartige Theile zerlegt werden konnten, und desshalb
Elementarstoffe oder Elemente genannt werden. Die Chemie hat
die Aufgabe, die Natur dieser Stoffe zu ergriinden, die Gesetze
zu erforschen, nach welchen sie in den verschiedenartigen Natur-
gegenstinden vereinigt, und die Bedingungen zu ermilteln, unter
welchen die zusammengesetzten Stoffe in ihre nkhern und ent-
ferntern Bestandtheile zerlegt, und diese wieder zu neuen Ver-
bindungen vereinigt werden koonen.

Die meisten Elementarstoffe verhalten sich in ihrem reinen
Zustande vollkommen indifferent; werden sie aber unter gewissen
Umstiinden mit einander in unmittelbare Beriihrung gebracht, so
besitzen sie das Vermdgen, sich mit einander zu homogenen
Verbindungen zu vereinigen, in welchen simmtliche Eigenschaf-
ten yerschwunden sind, durch welche die einzelnen Bestandtheile
in ibhrem isolirten Zustande erkannt werden. Die Kraft, mit
welcher die heterogenem Theile in den Verbindungea vereinigt
sind, ist so gross, dass durch keine mechanische Einwirkung
eine Trennung derselben moglich ist. Die meisten Verbindungen
der Elementarstoffe sind ferner ausgezeichnet durch bestimmte
Sogenannte chemische Eigenschaften umd durch grosse Neiguag
unmittelbar mit einander in Verbindung zu treten. Diese che-
mischen Verhiiltnisse treten daher bei den meisten Elementar-
Stoffen erst im Momente der Verbindung hervor. Der Sauerstoff
und der Schwefel, welche eine so itzend wirkende Sdure, wie

die Schwefelsiiure bilden konuen, sind in ihrem reinen Zustande
Lbwig, org.Chemie I. 1
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fast ganz indifferent; ebenso verhalten sich fast alle Metalle und
nur die sogenannten Salzbilder, deren einfache Natur am mei-
sten noch bezweifelt werden kann, besitzen Eigenschaften, welche
sonst nur bei den Verbindungen der Elemente unter einander
beobachtet werden. )

Die Elementarstoffe bilden mit einander Verbindungen be-
gabt mit verschiedenen chemischen Charakteren. Eine Klasse
dieser Verbindungen zeichnet sich hauptsiichlich durch saure,
eine andere durch basische, und eine dritte durch mehr oder
weniger indifferente Eigenschaften aus. So bilden die nicht-
metallischen Elemente unter einander (mit Ausnahme des Wasser-
stoffs) nur saure Verbindungen, wihrend die Metalle und der
Wasserstoff sich mit den nichtmetallisohen Stoffen, je nach der
Zshl der Atome, welche sich mit einander verbinden; zu basi-
schen, indifferenten und sauren Verbindungen vereinigen.

Diese chemischen Eigenschaften, wodurch sich die Verbin-
dungen der Elementarstoffe unter einander auszeichnen, miissen,
wenn sie auch an den isolirten Elementen nicht beobachtet wer-
den, doch ursprilnglich denselben zukommen, und d4 nun die
eine Klasse derselben saure und die andere basische Verbindungen
bildet, so mitssen die der erstern mit urspriinglich sauren und die
der letztern mit urspriinglich basischen Eigenschaften begabt sein.
Die Elementarsioffe selbst zerfallen daher in basische und saure.

Eine scharfe Grenze zwischen beiden Klassen ldsst sich je-
doch nicht ziehen; téberhaupt sind alle unsere Eintheilungen
kilnstlich, in der Natur' selbst ist ein allmaliger Uebergang von
der einen Abtheilung zu der andern zu beobachten. Die Ele-
mentarstoffe erscheinen in Beziehung auf ihre chemischen Cha-
raktere als Glieder einer gemeinschaftlichen Kette: Kalium und
_Chlor, zwei Stoffe, welche sich chemisch vollkommen entgegen-
gesetzt verhalten, sind erstes und letztes Glied dieser Kette.
Zwischen beiden reihen sich die andern Grundstoffe in dem Yer-
hiltniss ihrer gemeinschaftlichen Eigenschaften an. So folgt auf
Kalium das Natrium und auf der entgegengesetzten Beite auf
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Chior das Brom. Je mehr sich die Stolfd yom Kallum entfernen,
desto mehr verschwinden die hasischen Charaktere, und in dem-
selben Verbiitaiss treten die entgegengesetsten hervor ; umgekehrt
verlieren die auf der sauren Reibe ihre sauren Eigenschaften, und
nehmen dafir basische an, je weiter sie vom Chlor zu stehea kom-
men. In der Mitte missen sich Stoffe befinden, welche nch sum
Chlor basisch und zum Kalium sauer verhaiten.

Bei den chemischem Verbindungen suchen sich die entgegen-
gesetzten chemischen Eigenschaften der Elemente auszugleichem.
Das Produkt dér Verbindung ist neutral, wenn sich die chemi-
schen Gegensiitze in demselben genau das Gleichgewicht halten;
je mebr aber der eine Stoff vorherrschend #iber den amdern ist,
desto mehr wird die Verbindung die Eigenschaften des pridomi-
nirenden Korpers zeigen. Die' Indifferenz des Chlorkaliums er-
klirt sich durch die Anmahme, dass die basische Natur von
1 At. Kalium und die saure von 1 At. Chlor von gleicher Grosse
sind. Chlorwasserstoff erscheint als eine starke SSure, weil die
basischen Eigenschaften von 1 At. Wasserstoff nicht hinreichen,
um die sauren von 1 At. Chlor zu sittigen. Das Ammoniak ist
eine basische Verbindung, weil die basischen Eigenschaften von
8 At. Wasserstoff” iber die schwach ssuren Rigenschaften von
1 At. Stiokstoff tiberwiegen. Ebenso erscheint das Kali als eine
starke Basis, weil 1 At. Sauerstoff nicht hinreicht, um die ba-
siseche Natur von 1 At. Kalium zu sittigen, und umgekehrt die
Schwefelsiiure als eine starke Skure, weil sowohl Sauerstoff als
Bchwefel zu der sauren Reihe der Elementarstoffe gehSren, da-
her ein ¢hemischer Gegensafz nicht statt findet und eine Aus-
gleichung der chemischen Eigenschaften micht eintreten kamm.
Es ist ein fortwihrendes Streben aller Rlementarstoffe, sich unter
einander so lange und zu immer complicirtern Verbindungen
vereinigen, bis ihre Verwandtschaften zur Ruhe gebracht sind;
und in den ausgezeithneten chemisehen Eigenschaften,- welche
den meisten Verbindungen der Elememte zukommen , beruht die
grosse Neigung derselben za weiterer Verbindung.
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Nach der atomistischen Aunsicht sind in eimer chemischen
Verbindung die helerogenen Atomen neben einander gelagert,
und mit einer Kraft verbunden, welche jeder mechanischen Ein-
wirkung widersteht. Diese Kraft muss gleich dem chemisthen
Eigenschaften urspriinglich den Atomen zukommen. Ob nun das
Verbindungsvermdgen der Elemente allein nur abzuleiten ist von
dem, denselben sukommenden, chemischen Gegensalze, oder ob
neben diesen chemischen Eigenschaften noch eine besondere
Kraft, die chemische Kraft oder Affinitit anzunehmen ist, oder ob
den einzeln Atomen entgegengesetzte freie Elektricitit sukomme,
durch deren wechselseitige Anziehung die chemische Verbiadung
erfolgt, sind Fragen, in deren Beantwortung die Chemiker nicht
einig sind. Die letztere Hypothese ist namentlich von Berzelius
am konsequentesten durchgefilbrt worden. Nach demselben hat
jedes Atom eines Stoffes freie positive und negative Elektricitit,
angeh%uft an zwei entgegengesetzten Polen, jedoch in verschie-
denen Verhiltnissen je nach der Natur der Stoffe. Je basischer
ein Korper ist, desto mehr positive Elektricitit besitzt derselbe,
jo saurer derselbe, desto mehr negative Elektricitt befindet sich
am entsprechenden Pole angesammelt. Die chemische Verbin-
dung erfolgt durch Vereinigung und Ausgleichung der entgegen-
geselzten Blektricititen. Ist in dem negativen Elemente mehr
negative Elektricitit vorhanden, als in dem positiven, positive,
.80 wird die Verbinduag noch negative Elektricitét besitzen, d. h.
noch mit sauren Eigenschaften begabt sein. Eine nothwendige
Folge dieser elektro-chemischen Hypothese ist, dass die wechsel-
seitige Verwandtschaft der Elementarstoffe, d. h. die Neigung
sich mit einander zu verbinden, in geradem Verhiltnisse stehen
muss zu der Grdsse dés elekirischen oder, was das gleiche
ist, des chemischen Gegensatzes. Dieser Annahme widersprechen
jedoch die bekanntesten Thatsachen. Nach Berzelius ist der
Sauerstoff absolut negativ, und der Schwefel der zweite negative
Korper in der elektro-chemischen  Reihe, und dennoch wird
Schwefel und Sauerstoff von Chlor, Brom und Jod aus allen Ver-
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bindungen ausgeschieden, worin sie negativ sind. Sauerstoff,
Schwefel wad Seleu bilden in Beziehung ihrer chemischen Eigen-
schaften eime zu den elektro-negativen Elementean gehOrende
Gruppe, wihrend der Wasserstoff ein elektro-positiver Korper ist,
und deanoch verbindef sich der Schwefel direkt mit dem Sauerstof,
und nur indirekt mit dem Wasserstoff. Ebenso verhaltew sich
Phosphor uad Arsenik. Diese im Widerspruch mit der elektro-
chemisehen Theorie stehenden Thatsachen, deren Zabhl bedeutend
vergrossert werden kann, mdgen immer nur schwierig ihre Er-
klirung in der Annahme von Berzelius finden, dass der Ver-
wandtschafisgrad der Kdrper nicht allein von ihrer speeifischen
Unipolaritit abhSinge; sondern bauptsichlich abguleiten sei von
der Intensitit ihrer Polaritit im Allgemeinen, so dass angenommen
werden miisse, die Ursache, dass der Schwefel eher mit dem
Sauerstoff sich verbinde, als mit dem Wasserstoff, beruhe dar-
auf, dass, obgleich Schwefel und Sauerstoff gleiche Unipolarit¢
besitzen, denmoch der positive Pol des Schwefels eine grissere
Quantitit von der negativen Elektricitiit in'dem vorherrschenden
Pole des Sauerstoffs rieutralisire, als der positive Pol des Wasser-
stoffs neutralisiren kann.

Nach' der elektro-chemisehen Theorie hiingen die chemischen
Bigenschaften der oxydirten Kdrper ausschliesslich von der Uni-
polaritiit ihres elektro-positiven Elemientes, d. h. von ihrem Radical
ab. Ist das Radical negativ, s0 ist es auch das Oxyd, und ist
jenes positiv, so ist auch die Verbindung positiv; der Sauerstoff
selbst, obgleich das elektro-negativste Element, verh¥lt sich in
seinen Verbindungen ganz indifferent. Nach dieser Ansicht rith-
ren die sauren Eigenschaften der Schwefelsfure nur von Schwefel
her. Wenn aber in der That der Sauerstoff in seinen Verbin-
dungen ‘eine so indifferente Rolle spielt, wie ihm Berselius zu-
schreibt; warum ist denn die Schwefelsiure eine stirkere Slure
als die schweflige? Miisste nicht nothwendig Mangansiure und
Uebermangansliure basische Eigenschaften haben? und woher
riihren die elektro-negativen Eigenschaften des Cyan’s, da doch
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das Eisen ein elekiro-positives Metall ist? Fermer ist es Gber-
haupt denkbar, dass in dem undurchdringlichen, nicht mehr
theilbaren gleichartigen Atome eine elektrische Vertheilung in
Polen, bei dem grossen Bestreben der entgegengesetzten Elek-
tricitiiten sich auszugleichen, vorkommen kann? Aber auch an-
genommen, es bestehe eine solche polare Vertheilang, durch
welche Kraft, bleiben nach stattgefundener Verbinduag die he-
terogenen Afome vereinigt, da bekanntlich das Anziehuagsver-
miigen der enigegengesetzten Elektricititen im Momente ihrer
Vereinigung verschwindet ?

Diese wenigen Betrachtungen migen hinreichen, um zu xei-
gen, dass die elektro-chemische Theorie nur gexwungen die Er-
scheinungen zu erkliren vermag, welche bei chemischen Ver-
bindungen beobachtet werden, daher die Annahme eimer eigen-
thilmlichea chemischen Kraft gerechtfertigt erscheint. Da aber
bei jeder chemischen Verbindung elektrische Erscheinungen beob-
achtet werden, s0 nimmt L. Gmelin an, das die Verbindung der
Elemente 1) durch die wechselseitige Yerwandtschaft und 2) durch
die Anziebung der in beiden Elementen vorkommenden freien
entgegengesetzien Elektricititen bewirkt werde; indem sich nur
die beiden Elektricititen ausgleichen und zu Null werden, blei-
ben mittelst der Affinitit die Bestandtheile vereinigt. Nichts aber
spricht fiir das Vorhandensein freier Elektricitit in den einzelnea
Atomen; dieselbe wird erst beobachtet in dem Momente, indem
bei der unmittelbaren Berithrung der Atome die Affinitt sich zu
dussern beginnt. In jedem Atom eines Elementes ist daher die
Elektricitit in ibrem ruhenden Zustande anzunehmen, die Verthei-
lang derselben ist nur Folge der chemischén Action, und in dem
Verhiiltniss, als die wechselseitige chemische Thétigkeit zunimmt,
steigert sich auch die elektrische Spannung. Ist die Verbindung
erfolgt, so haben sich auch die entgegengesetzten Elektricititen
ausgeglichen. In der Verbindung selbst aber muss in dem Atome
eines Elementes freie positive und in dem des andern freie ne-
gativé Elektricitat zuriickbleiben; ist die Verbindung ein Nicht-
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leiter, so muss sich der polare Zustand erhalten; ist sie aber
ein Leiter, 80 muss eine Ausgleichung durch die Verbindung
selbst erfolgen.

Es ist bereits angedeutet worden, dass die, durch die che-
mische Verbindung zur Ruhe gebrachie entgegengesetzte, Elek-
tricitit nicht dia Ursache der fortdauernden Verbindung sein
kann. Das Gleiche gilt aber auch fir die chemische Anziehung;
denn, indem sich in der Verbindung die sauren und hasischen
Eigenschaften der Elemente ausgleichen, entsteht, gleich der Null
Elektricitit, ein indifferenter Zustand.

Obgleich pun die Elemente urspriingliche saure und basische
Eigenschaften besitzen, so beobachten wir diese doch erst in
den chemischen Verbindungen derselben; die meisten Elemente
verhalten sich, wie bereits bemerkt, indifferent; ja selbst
das Kalium oxydirt sich micht bei gewthnlicher Temperatur in
vollkommen wasserfreier Luft. Bei der Verbindung verschwin-
den die physicalischen Eigenschaften der Bestandtheile und die
Verbindung selbst ist mit neuen begabt. Dasselbe Element ist
in seinen chemischen Verbindungen etwas ganz anderes, als in
seinem reinen Zustande. Noch nie ist der Schwefel in der
Schwefelsiure gesehen worden; ja es konnte sogar die Frage auf-
geworfen werden, ob der Schwefel in der Schwefelsiure noch
dieselbe Substanz sei, als der Schwefel im Schwefelkohlenstoff?
In dem Momente aber, als der Schwefel aus seinen chemischen
Verbindungen ausgeschieden wird, erscheint er wieder begabt
mit allen seinen physicalischen Verhiltnissen. Diese physicali-
schen sogepannten dussern Verhiltnisse miissen den chemischen
éleichsam ionern entgegenwirken; und in einer chemischen Ver-
bindung miissen sich die Elemente, da die physicalischen Ver-
hiltnisse aufgehoben .sind, in einem Zustande befinden, in wel-
chem alle fihig sind, sich mit einander zu vereinigen.

Als Resultat dieser wenigen Betrachtungen ergibt sich hinrei-
chend, dass unsere Kenntnisse iiber die urspriinglichen Verwandt-
schaftsverhiitnisse der Korper immer noch sehr mangelhaft sind,
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und dass namentlich die elektrochemische Theorie keine ge-
niigende Erklirung zu geben vermag. Diese Schwierigkeiten,
welche sich schon bei Betrachtung der unorganischen Verbin-
dungen ergeben, vermehren sich noch bedeutend bei der der
organischen, wegen den complicirtern Atomverh&ltnissen, welche
in denselben beobachtet werden. Eine dem gegenwiirtigen Zu-
stande der Wissenschaft entsprechende Theorie muss ebenso
konsequent die Thatsachen der orgamischen Chemie, wie die der
unorganischen zu erkliren im Stande sein; beide Kiassen von
Verbindungen sind nach denselben Gesetzen gebildet und:
»die Anwendung des, von der Verbindungsweise der Elemente
»» i der unorganischen Natur, Bekannten auf die Beurtheilung ihrer
», Verbindungen in der organischen, muss der Leitfaden sein , durch
» den wir hoffen diirfen, zu richtigen und konsequenten Forstellun-
»gen iiber die Zusammensetzungsweise der unter dem Einflusse des
», Lebensprozesses entstehender Korper zu gelangen. In der leben-
»» den Natur gehen physische und chemische Erscheinungen vor,
,»die 80 verschieden von denen der unorganischen sind, dass
»» wohl angenommen werden kdnnte, die Lebenserscheinungen
,»berubten auf einer eigenen, der unorganischen Natur fremden
,» Kraft, der Lebenskraft. Allein, wenn wir die Einzelnheiten der
»» Wirkung dieser Kraft untersuchen, erkennen wir das Spiel der
»» gewbhnlichen Naturkriifte, gestellt unter die Einwirkung einer
»» Menge verschiedenartiger Verh#ltnisse, welche die Verschie-
,ydenheit der Wirkungen hervorrufen. Wir sind noch weit ent-
»» fernt zu begreifen, wodurch alle Lebenserscheinungen bedingt
,,werden; aber aus dem Theil derselben, dessen Entschleierung
,»yuns gegliickt ist, liegt klar vor Augen, dass, wenn mit Le-
,»benskraft etwas anderes verstanden wird, als die eigenen, auf
,, verschiedene Weise zusammenwirkenden Umstinde, unter de-
»»nen die ‘gewdhnlichen Naturkrifte in der organischen Natur in
»» Wirksamkeit gesetzt werden, wenn man darunter eine eigene
ssbesondere Naturkraft versteht, diese Naturkraft eine hypothe-
s»»8ische, ihrem Dasein nach unerwiesene, und deren Yoraus-
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»» Sétzung einer von den vielen Fillen ist, wovon wir, nach Ale-
», sanders Beispiel, den Knoten zerhauem, statt ihn zu l5sen.
,»»E8 zeigte sich bald, dass eine einzige aligemeine Lebenskraft
»» unzureichend wire fir unsere Erklirungen, dass wir nicht nur
s, 0ine besondere Lebenskraft fir jede Art lebender Wesen an-
,,nehmen missten, sondern auch, dass sie die Produkte des
,» Lebensprozesses, wenn sie von dem lebenden K&rper getrennt
»whren, begleite, weil sie in unsern mit ihnen angesteliten
»» Untersuchungen, Metamorphosen durchlaufen, und neue, nach
»»Art der organischen Natur zusammengesetzte KSrper hervor-
»bringen, ohne dass sie dem Einfluss des Organismus lebender
»» Kbrper ausgesetzt sind, und nur den im der unorganischen
»Natur wirkenden Kriften gehorchen. Allein gleiche Krifte
» setzen gleiche Naturgesetze voraus, und daraus folgt, dass
;»das, was wir von den Gesetzen fir die Verbindung der Ele-
;> mente in der unorganischen Natur erfahren haben, auch an-
»» wendbar sein muss auf deren Verbindungen in der organi-
»» Schen.”™

In diesen Worten von Bergelius (Pogg Annal. XLVII, 200 u. 201)
sind die Grundsiitze ausgesprochen, welche mich bei Ausarbei-
tung vorliegenden Werkes leiteten. Ich theile die allerdings hy-
pothetischen Ansichten mit, welche ich namentlich im allgemei-
pen Theile desselben befolgte.

1) Alle Elementaratome besitzen urspriinglich saure und ba-
sische Eigenschaften, jedoch in allen moglichen Abstufangen,
8o dass nicht 3 Elemente vorkommen, welche sich ganz gleich
verhalten; ein schwach saurer K8rper verhilt sich basisch gegen
einen stark sauren etc.

2) Sammtliche Atome der Elemente enthalter, neben den
chemischen Eigenschaften, Elektricitit, Magnetismas und eine
eigenthiimliche chemische Kraft, welche in ihren Wirkungen mit
dem Magnetismus iibereinkommt, im ruhenden Zustande.

3) Kommen zwei Elemente in unmittelbare Berihrung, so
bewirkt der chemische Gegensatz derselben eine Vertheilung die-
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ser Krifte in Pole, und die polare Vertheilung isl um so grdsser,
je grosser der chemische Gegensatz.

&) Die gleiche polare Vertheilung bewirkt auch die Wirme,
das Licht; und jedes polare Element besitzt die Fihigkeit in
einem andern sowohl gleichartigen als ungleichartigen denselben
polaren Zustand hervorzurufen; jedoch sind Wirme und Licht
wabrscheinlich die Ursache jeder polaren Vertheiluang.

6) Die physicalischen Eigenschaften der Elemente wirken der
chemischen Verbindang und namentlich der polaren Vertheilung
entgegen.

6) Bieten die physicalischen Eigenschaften keinen grossen
Widerstand dar, oder sind die wechselseitigen chemischen Ei-
genschaften sehr gross, und findet in Folge dieser eine starke
polare Vertheilung statt, so erfolgt die Verbindung sehr leicht.
Ist hingegen der chemische Gegensatz sehr schwach, oder ist das
physicalische Hinderniss (Cohdsion etc.) sehr gross, und findet
demnach nur eine schwache polare Vertheilung statt, so muss,
wenn die Verbindung erfolgen soll, der polare Zustand durch
Wirme oder Licht oder durch ein polares Atom vergrdssert wer-
den; die urspriinglich chemischen Eigenschaften erleiden jedoch
keine Verinderung. Durch die polare Vertheilung erhilt jedes
Atom einen positiv uad negativ elektrischen und chemischen
Pol; bei der chemischen Verbindung gleichen sich die chemischen
Eigenschaften der Elemente mehr oder weniger, die entgegen-
gesetzten Elektricititen ganz aus, wihrend durch die entgegen-
gesetzten chemischen Pole die Elemente verbunden bleiben. Die
chemischen Eigenschaften der Verbindung werden allein bedingt
durch die chemischen Verhiltnisse der Bestandtheile. Das Ver-
bindungsvermbgen der Elemente aber ist micht allein abhingig
von dem chemischen Gegensatz, sondern von dem Beharrungs-
vermdgen derselben in ibhrem physicalischen Zustande, so wie
von dem Grade der polaren Vertheilung. Da die Kraft, durch
welche die Atome in einer chemischen Verbindung vereinigt sind,
unabhingig ist von den chemischen Eigenschaften, welche sich stets
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gleich bleiben, und durch Wirme und andere Einwirkung gestei-
gert werden kann, so versteht es sich von selbst, dass, unter gia-
stigen Verhlltnissen, wenn z. B. die physicalischen Eigenschaf-
ten keinen grossen Widerstand darbisten, die Verbindung zweier
Elemente, welche in chemischer Beziehung mit einander Sberein-
kommen, leichter von statlen gehen kann, als im umgekebrten
Falle. Der Schwefel verbindet sich leichter mit dem Sauerstoff als
mit dem Wasserstoff, nicht weil der chemische Gegensats grisser
ist, sondern weil die physicalischen Verbiltnisse des Sauerstofis
weoniger Widerstand darbieten, als die des Wasserstofis. Wird
daher der Schwefel im Sauerstoff erbitst, so tritt bald ein Mo-
ment ein, bei welehem der wechselseitige polare Zustand so
gross ist, dass die beiderseitigen physicalischen Verh#itnisse tiber-
wunden werden. Noch mehr ist diess beim Phosphor der Fall.

- 7) Da in jeder chemischen Verbindung die entgegengesetzten
chemischen Pole der einzeln Elemente sich fortdauernd anxiehen,
s0 muss auch in jeder chemischen Verbindung sweier Elemente
ein polar chemischer Gegensatz vorkgmmen.

—04+—-0+

Dieser polare Zustand eciner Verbindung erster Ordnung ist
die Ursache, dass sich dieselbe leichter mit einander verbinden,
als' die Elemente selbst, in welchen keime polare Vertheilung
verkommt. Dasselbe gilt auch fir die Verbindung hdberer Ord-
sung; die Neigung su ferneren Verbindusmgen nimmt aber in
denselben ab, weil sich die chemischen Eigenschaflen immer
mehr and mehr ausgloeichen, und ausserdem jede neu entstan-
dene chemische Verbindung mit neuen physicalischen Eigen-
schaften begabt ist, welche gleichfalls der weitern Verbindung
" entgegenwirken. In diesem polar chemischen Zustande, in wel-
chem sich jede chemische Verbindung befindet, liegt die Ursache,
dass oft sehr geringe Quantititen mancher Verbindungen hin-
reichen, um in andern Zersetzungen zu veranlassen, ohne selbst

wit den Produkten der Zersetzung in Verbindung zu treten.
8) Bei der Zersetzung einer chemischen Verbindung durch
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sogengnnte einfache oder doppelte Wahiverwandischaft, bietet
der eine oder andere Bestandtheil in der Verbindung dem ein-
wirkenden einen grdssern chemischen Gegensatz dar; in Folge
desselben findet eine grossere polare Vertheilung stait, und de-
durch werden in der neuen Verbindung die dasselbe constitairen-
den Bestandtheile auch inniger gebunden.

9) Verbinden sich mit einem Atome eines Elementes mehrere
Atome eines andern, so bewirkt der freie chemische Pol des
ersten Atoms in den ilbrigen gleichartigen Atomen eine polare
Vertheilung; so entsteht ein durch polare Anziehung vereinigtes,
aus mehrern gleichartigen Atamen bestehendes, zusammenge-
setztes Atom, welches sich mit dem einfachen Atom des anderm
Elementes verbindet. So ist z. B. die Salpetersiure eime Ver-
bindung von einem zusammengeselzten, aus 5 einzelnen Atomen
bestehenden, Atom Sauerstoff mit einem einfachen Atom Stickstoff,
oder sie besteht aus einem Atom Stickstoff und zwei zasammen-
gesetzten Atomen Sauerstoff, welche sich an die beiden Pole des
Stickstoffatoms anlegen.

-04+-04+~N4+—-0+4+-0+4+—0+

Die einzelnen Atome Sauerstoff sind demnach durch die ent-
gegengesetzten Pole vereinigt, und die letzten Atome desselben
haben freie Pole. Kommt mit der Salpetershure Silber in Be-
rithrung, so bewirken diese freien Pole sogleich eine polare Ver-
theilung im Silber, und da nun verschiedene Atome noch einem
chemischen Gegensalz darbieten, welcher zwischen gleichartigen
nicht statt findet, so geht der Sauerstoff mit dem Silber in
Verbindung; dazu kommt noch die Verwandtschaft des Silber-
oxyds zu der Salpetersdure. Aber auch Metalle, wie z. B. Zinn,
welche sich mit der Salpetersiure im oxydirten Zustande nicht
verbinden, miissen aus demselben Grunde leichter dureh Sal-
petersliure oxydirt werden, als durch reines Sauerstoffgas.

10) Jedes Atom eines Elementes verliert seinen polar-chemi-
schen Zustand, wenn es aus seinen Yerbindungen abgeschieden
wird und seine physicalischen Verhiltnisse wieder angenommen hat,
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indemn sich die entgegengesetzten Pole wieder ausgleichen.
Kommt aber das polare Atom in dem Momente, in dem es sich
aus einer Verbindung tremnt, mit einem andern in Berlihrung,
so bewirkt es sogleich in demselben eine polare Vertheilung,
und die Verbindung geht anch selbst damm von statten, wenn
die Elemente sich im isolirten Zustande nicht verbinden kiinnen,
weil nun die physicalischen Verbiitnisse kein Hindermiss dar-
bieten. :

11) Unter gewissen Bedingungen, namenllich durch Zer-
setzung unorganischer Verbindungen unter Mitwirkung der Le-
bensthitigkeit der Pflanzen und des Lights, vereinigea sich die
in den Verbindungen vorkommenden gleichartigen polaren Atome
zu zusammengesetzten Atomen, welche zusammengesetzte gleich-
artige Atome sich theils unter einander, theils mit andern einfachen
Atomen verbinden. Diese xusammengesetzten Ateme verhalten
sich in ihren Verbindungsverhiitnissen ganz wie einfache. Die,
unter Mitwirkung der Lebensthitigkeit in den Organen der Pflan-
zen durch Zersetzung unorganischer Verbindungen, wie Kohlen-
shure, Wasser und Ammoniak, gebildete rusammengesetzte Ver-
bindupgen, welche bis jetzt noch nicht kiinstlich ummittelbar
aus den einfachen Atomen die Elemente dargestellt werden
konnten, und aus denen die Hauptmasse der Pflanzen und Thiere
bestehen, werden desshalb organische Verbindungen genannt,
wibrend diejenigen, welche unmittelbar, d. b. ohne Mitwirkung
der Lebensthitigkeit, aus den Elementarstoffen gebildet werden
konnen, und aus welchen das ganze Mineralreich besteht, als
unorganische erscheinen.

Bis jetzt ist es weder gelungen, alle Elemente mit einander
zu verbinden, noch kiinstlich aus einfachen gleichartigen Atomen
zusammengesetzte zu bilden, weil die Mittel nicht bekannt sind,
alle Stoffe, welche direkt nicht verbindbar sind, aus chemischen
Verbindungen abzucheiden, und sie im Momente der Ausschei-
dung in ihrem polaren Zustande mit einander in Berlihrung zu
bringen, und ferner nicht alle Bedingungen ermittelt sind, durch
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welche die polare Vertheilung in den einfachen Atomen erregt
wird.

Wenn es jedoch auch nicht gelingen solite, aus Kohlenstoff,
Wasserstof und Sauerstoff Zucker zu bereiten auf shnliche
Weise, wie sich schwefelsaures Kali aus Schwefel, Sauerstoff
und Kalium darstellen lisst, so liegen bereits hinreichende
Thatsachen vor, die mit Bestimmtheit za der Annahme berech-
tigen, dass es gelingen werde, Zucker, Stirkmehl, organische
Salzbasen etc. theils durch Zersetzung, theils durch Verbindung
organischer Stoffe darzustelien.

Die organische Chemie erhielt von dem Zeitpunkte an eime
sichere Basis, wo der rein analytische Weg bei den Untersuchun-
gen in derselben betreten wurde. So lange nicht die Elementar-
zusammensetzung einer organischen Verbindung und der Pro-
dukte bekannt ist, in welche dieselben durch mancherlei Ein-
wirkungen zerfallen kann, so lange lassen sich die Bezichungen
nicht feststellen, welche zwischen diesen Produkten und der ur-
spriinglichen Substanz statt finden, und es unterliegt keinem
Zweifel die Entdeckung der Apparate, welche gegenwirtig all-
gemein zur Analyse organischer Korper angewandt werden, ist
die wichtigste, welche je fir die wissenschaftliche Begriindung
der organischen Chemie gemacht worden ist.




Allgemeiner Theil.
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Zusammensetzang der organischen Radicale.
Vergleichung der organischen Verbindungen mit den un-
organischen.

§. 1. Die Pflanzen und Thiere bestehen ihrer Hauptmasse
nach aus eigenthiimlichen chemischen Verbindungen, welche un-
mittelbar aus ihren Bestandtheilen nicht darstellbar sind, sondern
zu ibrer Bildung entweder der Mitwirkung der Lebensthitigkeit
oder anderer prédisponirender Kriifte bediirfen. Diese chemischen
Verbindungen, seien es natiirliche oder kiinstlich hervorgebrachte,
werden organische Verbindungen genannt.

§. 2. Die organischen Verbindungen, aus welchen die Pflan-
zen und Thiere bestehen, enthalten nur wenige Elementarstoffe,
welche in-verschiedenen Verhiltnissen und auf verschiedene Weise,
ja oft sogar nach denselben Atomverhiltnissen mit einander ver-
einigt, Verbindungen hervorbringen, welche in physicalischen,
chemischen und physiologischen Beziehungen die grésste Mannig-
faltigkeit darbieten. Nur die aus /¥ asserstoff, Sauerstoff, Kohlen~
stoff und Stickstoff bestehenden Verbindungen sind geeignet zum
Ersatz des durch die Lebensthitigkeit verbrauchten Materials;
einige Verbindungen jedoch enthalten noch Schwefel und Phosphor.
Die tbrigen Elementarstoffe, so wie die meisten unorganischen
Verbindungen, tiben in der Regel, wenn sie in den Organismus
gelangen und nicht wieder aus demselben entfernt werden, und
pnicht zur Erreichung bestimmter Verrichtungen nothwendig sind,
eine Reaktion auf denselben aus, welche ofters das Erloschen
der Lebensthitigkeit zur Folge hat, Kinstlich, aber fast allein
nur durch Zersetzung der in der Natur vorkommenden organi-
schen Stoffe, konnen auch Verbindungen dargestellt werden, in
welchen auch die dbrigen Elementarstoffe als Bestandtheile auf-
treten, und welche, was die Zusammensetzung anbetrifft, ganz
mit den natiirlichen Ubereinstimmen.

Lbwig, org. Chemis 1. 2
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Die organischen Verbindungen sind in den Pflanzen und Thieren oft
mit unorganischen verbunden; die letztern kdnnen jedoch von den erstern
getrennt werden, ohne Zerstdrang der organischen Zusammensefzung.
Mehrere dieser unorganischen Verbindungen sind far die Entwicklung
und das Gedeihen der Thiere und Pflanzen unumginglich néthig. Za
den Elementen, welche bis jetzt in den Thieren und Pflanzen sowohl in
organischer als unorganischer Verbindun§ gefunden wurden, gehdren
folgende : Sauerstoff, Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff, CAor, Brom,
Jod, Fluor, Schwefel, Phosphor (Arsenik ?), Silicium, Kalium, Natrium,
Calcium, Baryum, Magnium, Aluminium, Mangan, Kisen, Kupfer.

§. 3. Simmtliche organische Verbindungen lassen sich auf
zusammengesetzte Stoffe zuriickfihren, welche sich in chemischer
Beziehung ganz wie Elemente verhalten, und in ihren Verbin-
dungsverhiltnissen genau dieselben Gesetze befolgen, nach wel-
chen sich die Elementarstoffe unter einander vereinigen. Diese
zusammengeselzten Korper, welche in ihren Verbindungen die
Rolle der Elementarstoffe ibernehmen, werden organische oder
zusammengeseisie Radicale genannt.

§. 4. Die organische Chemie hat die Aufgabe, alle Ver-
bindungen der zusammengesetzten Radicale zu untersuchen, md-
gen dieselben in den Pflanzen und Thieren vorkommen, oder
kiinstlich erhalten werden. Die organische Chemie oder richtiger
-die Chemie der organischen Perbindungen wird desshalb auch die
Chemie der zusammengeseizten Radicale genannt, wihremd unter
unorganischen die Chemie der Elementar-Radicale verstanden wird.

§. 5. Nur wenige zusammengesetzte Radicale sind im reinen
Zustande bekannt. Bei den Versuchen, dieselben aus ihren Ver-
bindungen abzuscheiden, zerfallen sie meistens wegen ihrer zu-
' sammengesetzten Natur in neue Radicale, welche sogleich wieder
in neue Verbindungen treten. Die Existenz derselben geht je-
doch aus den Verbindungen hervor, welche sie mit andern, so-
wohl einfachen als zusammengesetzten Stoffen bilden. Jede or-
ganische Verbindung ist fiir ein zusammengesetztes Radical zu hal-
ten, wenn sie: .

a. die Fihigkeit besitzt, mit Elementarstoffen eine Reihe Gqui-
valenter Ferbindungen zu bilden;

b. in Verbindungen durch einfache Stoffe verireten werden kann ;

c. selbst einfache Korper zu erseizen im Stande ist, ohne dass
der Charakter der chemischen Verbindung eine weventliche

Verdnderung erleidet;

d. gleich den Elementenstoffen die Eigenschaft besitzt, sich in
verschiedenen Atomverhdlinissen sowohl mit den Elementen
als mit andern zusammengesetzten Radicalen zu verbinden.
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Selten ist es jedoch der Fall, dass eine organische Verbin-
dung, welche fiir ein zusammengesetztes Radical zu halten ist,
simmtlichen vier Bedingungen entspricht.

§. 6. Die znsammengesetzten Radicale enthalten fast ohne -
Ausnahme mehrere Atome eines Elementarsioffes durch polare An-
zichung (s. Einleitung) so mit einander vereinigt, dass sie in
ibren Verbindungen die Rolle eines einfachen Atoms ibernehmen.
Dieses zusammengesetzte Atom stellt entweder fur sich oder in
‘Verbindung mit einem andern einfachen oder zusammengesetzten
Atome ein zusammengesetztes Radical dar.

Die Anzahl der einfachen Atome in den zusammengesetzten
wechselt in den vielfachsten Verhiltnissen.

§- 7. Nach der Zahl der verschiedenen Elementarstoffe, aus
welchen die zusammengesetzten Radicale bestehen, zerfallen die-
selben in:

a. singuldre Radicale;
b. bindre -
c. terndire -
d. quaterndre -
Die singuldren Radicale bestehen aus:
einem zusammengesetzten Atom Kohlenstoff.
Die bindren Radicale kdnnen bestehen aus: ‘
a. einem zusammengesetzten Atom Kohlenstoff und einem
einfachen oder zusammengesetzten Atom Stickstoff;
b. einem zusammengeseizien Atom Kohlenstoff und einem zu-
sammengesetzien Atom W asserstoff;
c. einem einfachen oder zusammengesetzten Atom Shckatofr
und einem zusammengesetzten Atom W asserstoff.

Die terniren Radicale kbnnen bestehen aus:

a. einfachen und zusammengesetzien Atomen Kohlensto]f
Stickstoff und P asserstoff’;

" b. einfachen und zusammengesetzten Atomen Kohlenstoff, Ar-

senik (Phosphor) und A asserstoff.

Die quaterndren Radicale kOnnen zusammengesetst sein aus:

einfachen und zusammengesetzten Atomen Kohlenstoff, Stick-
stoff, Arsenik (Phosphor) und ¥ asserstoff.

§. 8. Kohlenstoff, Stickstoff, Arsenik und Phosphor, welche
in den bindiren, terniren und quaterniren Radicalen gemeinschaft-
‘lich zu einem Korper verbunden gedacht werden miissen, sind
diejenigen Bestandtheile derselben, welche als sich gegenseitig
in dem Verbindungen vertretend angesehen werden konnen,
desshalb lassen sich simmtliche zusammengesetzte Radicale auf
singuldre und bindre surtickfibren.




20 Organische Radicale.

Die allgemeinen Formeln fir die singuldren Radicale sind
sodann:
C,: Cx Cx Nax }
*" Ne)y Aa)y A} * "
Die bindren Radicale entsprechen folgenden Formeln :

G He ) By §0)H; gzn Ce e

In den singuliren Radicalen baben sich, wie aus den For-
meln hervorgeht, entweder mehrere einfache Atome Kohlenstoff
zZu efnem zusammengesetzten Atom, oder ein und mehrere Afome
Kohlenstoff und Stickstoff (Phosphor und Arsenik) gemeinschaft-
lich zu einem zusammengesetzten Atom vereinigt. Singulire Ra-
dicale, bestehend aus mehreren Atomen Kokhlenstoff, finden sich
in der Kleesiure = C; O3; Croconsiure — Cg Oy, Rhodizon-
sliure = Cy Oy (1) ; Mellithsfiure =— C4 O3 und in der Mesoxalséure
= C3 04(?). Die Kleesiure ist eine Verbindung eines zusammen-
gesetzten Radicals, bestehend aus zwei einfachen Atomen Koh-
lenstoff, verbunden mit 3 Atomen Sauerstoff. Die Kleesiure
verhilt sich nicht zur Kohlenstiure wie die Unterschwefelsiure
zur Schwefelsiure; denn die 2 Atome Kohlenstoff in der Klee-
siure miissen in der Verbindung mit dem Sauerstoff als ein un-
theilbares, gleichsam einfaches Atom betrachtet werden, wihrend
in der Unterschwefelsiure zwei einzelne Atome Schwefel anzu-
nehmen sind. Die Kohlensiure verhilt sich daher zur Kleesiure,
wie die schweflige Sure zur Schwefelsiure. Das zusammenge-
setzte Atom wird Ozatyl genannt. Die Kleesture ist daher Oxatyl-
siure, und der sogenannte anderthalb Chlorkohlenstoff —Cg Chls
die der Kleestiure entsprechende Chlorverbindung oder dreifa¢h
Chloroxatyl. Wie in der Kleesture zwei einzelne Atome Kohlen-
stoff verbunden sind, haben sich in der Croconskure fiinf einzelne
Atome zu einem einzigen vereinigt, und dieses zusammengesetzte
Atom ist als Ganzes mit dem Sauerstoff verbunden.

Zu den singuliren Radicalen, bestehend aus Kohlenstoff und
Stickstoff, gehtren Cyan = NCy — lgz } Paraban = NC3; = gs i Im

Cyan sind zwei einzelne Atome Kohlenstoff und ein einfaches
Atom Stickstoff zu einem gemeinschaftlichen Atome vereinigt.
In den bindren Radicalen, welche aus mehreren Atomen
Kohlenstoff und #¥asserstoff bestehen, haben sich zuerst die ein-
fachen Atome Kohlenstoff, und die einfachen Atome Wasserstoff
zu singuliiren Atomen vereinigt, und diese einzelnen singuliren
Atome sind dann unter einander zu binren Radicalen verbunden.
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djcals, d. h. die Fahigkeit besitzen kann, sich mit andern Sioffen wie
ein .einfacher Kiorper au verbinden. Mit dem Begriff eines zusammen-
gesetzten Radicals ist jedoch nothwendig verbunden, dass einzelne Be-
slandtheile demselben nicht ohne vollstindige Zersetzung enlzogen wer-
den konnen. Biltermandeldl sowohl wie die Benzoesiure kdnnen ihren
Sauverstoff theilweise und ganz verlieren, ohne dass der Kohlenwasser-
stoff in diesen Verbindungen eine Aenderung erleidet. Bei der Bildung
des Hydrobenzamids geht simmtlicher Sauersloff des Bittermandeldls
mit dem Wasserstoff des Amoniaks ia Verbindung, wihrend sich der
Stickstoff mit dem Kohlenwasserstoff des erstern vereinigt. Der Um-
stand, dass diese Verhindung wieder darch Wasserzersetzung in
Bittermandelsl und Ammoniak @bergefihr{ werden kann, beweist,
dass bei der Reduction des Biltermandeldls der vorhandene Kohlen~
wassersioff keine Aenderung erleidet, und dass der Sauerstoff mit
demselben im Bittermandeldl auf &holiche Weise verbuaden ist, wie
der Sauersioff mit dem Schwefel in der schwefligen Siure. Die Ver-
bindung Cygs H; Os, welche mit dem Amid (NHg) Benzamid bildet, ver-
hilt sich zur Benzoesdure Css Hs O3 genau wie die schweflige Siure
SO zur Schwefelsiure S03;. Ist daher die Verbindung Cy¢ Hs O; das
Radical der Benzoesdure, so ist auch die schweflige Siure das Radical
der Schwefelsiure. Wird aber in der schwefligen Séure und Schwelel-
stiure der fichwefel als gemeinschaflliches Radical angenommen, 80 muss
das @Gleiche auch auf die Verhindungen Cyqs Hs O3 und Cyq4 Hs O3 ber-
gelragen werden, d. h. in beiden muss als gemeinschafiliches Radical
eine Verbindung G4y Hs angenommen werden; die Annahme eines ter-
piren Radicals jst dann upstatthaft, und ays demselben 6runde auch in
der Kleesidure gin Radjcal = Cg Og nicht zu substituiren. Wird jedoch
jede chemische Verbjndung als ein Ganzes betrachtet, so lisst sich an-
nehmen, dass durch die Verbindnng yvon { AL Schwefel mit 2 At. Sauner-
stoff ein neuer Korper entstehe, welcher gleich einem Elemente die
Eigenschaft besilzt, sich mit 1 Sauerstoff zu Schwelelsiure zu verbinden,
Die Schyefelsture besteht dann aus: (803) O, das Stickstoffoxyd aus:
(NO) O; die salpetrige Sdure aus: (NOg) O, und die Salpetersiure aus:
(NO3) Os. Persox, sich stitzend auf die Thatsache, dass bei den S&uren
durch das Hinzutreten von Sauerstoff die Sifligungscapacitdt keine Aen-
derung erleidet, so dass z. B. 1 Al. Schwefelsiure genau so viel Basis
silligt, als 1 At. schweflige Siure, sucht zu beweisen, dass bei den
unorganischen Siuren die Silligungscapacitit ebenso durch den Sauer-
sloff bestimmt werde, wie bei den unorganischen Basen. 8o ist nach

Persoz Maass. Maass.
Schwefelsiure = 2 schweflige 8iure -+ 1 Sauerstofl.
Unterschwelelsdure = 4 . »w +1 v
Selensdure = 2 sclenige g +1 .
Tellursiure = 2 tellurige w +1 "
8alpetersiure = 4 Stickoxydgas + 1 »
Clorséure = 4 Chl O, + 1 '

u. 8. W.
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In den singuiiven Radicalen findet zwischen den otnulnon.
durch polare Anzichung mit einander verbundenen Atomen ent-
weder kein oder ein nur unbedeutender chemiseher Gegensatz
statt. In den bintiren Radicalen hingegen ist das zusammen-
gesetzte Atom Wasserstoff noch durch seine basischen Eigen-
schaften mit dem zusammengesetzten Atom Kohlenstoff, oder
Kohlenstoff und Stickstoff verbunden. o e

§. 9. Kohlenstoff, Stickstoff (Phasphor und Arsenik), “welche in
ibren chemischen Verhiltnissen sehr mit einander iibereinkommen
und sich mit Wasserstoff zu Radicalen verbinden, konnen organi-
sche Radicalbilder genannt werden ; die iibrigen Elementarstoffe ge-
hen nicht in die Zusammensetzung der organischen Radicale ein;
sie besitzen aber die Fihigkeit, sich mit denselben zu verbinden.

Berzelius, Liebig und Wikler, Zeise und andere Chemiker nehmen
auch Radicale an, bestehend aus: Kohlenstoff und Saverstoff; Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff; Koklenstoff, Wasserstoff und Schwefel;
Kohlenstoff, Stickstof und Sauerstoff; Kohlenstoff, Stickstoff und
Schwefet elc.

Bekanntlich halten einige Chemiker simmtliche Hydrate der Sauer-
sloffsduren fir Wasserstoffsiuren von zusammengeselzien Sauerstoff-hal-
tigen Radicalen. Diese Hypothese ist in §. 37 niher entwickelt.

Die eigenthiimlichen Verhiltnisse der Kleesiure, namentlich ihre
stark sauren Eigenschaften, verglichen mit denen der Kohlensiure, ha-
ben Berzelivs und Liebig bestimmt, in der Kleesiure ein aus C; O; be-
stehendes saures Radical anzunehmen, welches sie ebenfalls Ozatyl ge-

. nannt haben. Die Formel fir die Klees#are ist dann (Cg'0g) O, 4. h.
sie besteht aus 1 At. Oxatyl und 1 Atl. Sauverstoff. Fiir die Existenz
eines solchen Radicals, welches jedoch nicht mit Kohlenoxyd verwech-
selt werden darf, spricht die Fibigkeit des Kaliums bei erhShter Tem-~
peratur mit dem Kohlenoxyd eine Verbindung za bilden, welche unter
gewissen Umstinden in kleesaures und croconsaures Kali zerfillt,

Liebig und Wihler haben gezeigt, dass alle Verhiltnisse des Bilter-
mandeldls sich sehr gut erkliren laisen, wenn in demselben ein ternires
aus Kohlen-, Wasser- und Sauerstoff bestehendes Radical = Cy; Hs O2 an-
genommen wird. Dieses Radical bildel mit 1 Al. Wasserstoff das Bitler~
mandeldl, mit £ At. Sauerstoff die Benzoesdure, und besilzt ferner die
Fahigkeit, sich mit Chlor, Brom, Jod etc. zu verbinden. Z, B.

Ci Hs O; + H3

Cy Hs 02 + O

Cs4 Hs O3 + Br.
u, 8. W.

Wu-d der Grundsatz festgehalten, dass die organischen Radicale in
ibren Verbindungen genau die Rolle eines Elementes Gibernechmen, so
1asst sich allerdings annehmen, dass eine Verbindung, bestehend aus
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauersloff, die Eigenschaften eines Ra-
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djoals, d. h. die Fihigkeit besitzon kann, sich mit andern Stoffen wie
ein .einfacher Kdrper au verbinden, Mit dem Begriff eines znsammen-
gesetzlen Radicals ist jedoch nothwendig verbunden, dass einzelne Be-
standtheile demselben nicht ohne vollslindige Zersetzung enlzogen wer-
den kdnnen. Billermandeldl sowohl wie die Benzoesiure kdpnen ihrea
Sauerstoff theilweise und ganz verlieren, ohne dass der Kohlenwasser-
stoff in diesen Verbindungen eine Aenderung erleidet. Bei der Bildung
des Hydrobenzamids geht simmtlicher Sauersloff des Biltermandelols
mit dem Wasserstoff des Amoniaks ia Verbindung, wihrend sich der
Stickstoff mit dem Kohlenwasserstoff des ersterm vereinigt. Der Um-
stand, dass diese Verbindung wieder durch Wasserzersetzung in
Bittermandelsl und Ammoniak Qbergefihr{ werden kann, beweist,
dass bei der Reduction des RBittermandeldls der vorhandene Kohlen-
wassersloff keine Aenderung erleidet, und dass der Sauerstoff mil
demselben im Biltermandeldl auf &hnliche Weise verbunden ist, wie
der Sauersloff mit dem Schwefel in der schwefligen Siure. Die Ver-
bindung Cyy H; Og, welche mit dems Amid (NHg) Benzamid bildet, ver-
balt sich zur Benzoesiure Csys Hs O; genau wie die schweflige Siure
S03 zur Schwefelsiure $0;. Ist daher die Verbindung Cy¢ Hs O; das
Radical der Benzoes3ure, so ist auch die schweflige Siure das Radical
der Schwefelsdure. Wird aber in der schwefligen Siure und Schwefel-
siure der fchwelel als gemeinschafiliches Radical angenommen, so muss
das @leiche auch auf die Verhindungen Cgy Hs O3 und Cy4 Hs O3 Gber-
getragen werden, d. h. in beiden muss als gemeinschaftliches Radical
eine Verbindung Cy; Hs angenommen werden; die Annahme eines ler-
niren Radicals jst dann unstaithafl, und aus demselben 6runde auch in
der Kleesidure ein Radical = Cg O3 nicht zu substituiren. Wird jedoch
jede chemische Verbjndung als ein Ganzes betrachtet, so ldsst sich an-
nehmen, dass durch die Verbindung von { Al. Schwefel mit 2 At. Sauer-
stoff ein neugr Korper entstehe, welcher gleich einem Elemente die
Eigenschalt besitzt, sich mit 1 Sauerstoff zu Schwelelsiure zu verbinden.
Die Schwefelshure besteht dann aus: (80;) O, das Stickstoffoxyd aus:
(NO) O; die salpetrige Saure aus: (NOg) O, und die Salpetersiure aus:
(NOs) Og. Persoz, sich stitzend auf die Thatsache, dass bei den S&uren
durch das Hinzutreten von Sauerstoff die Sa(ligungscapacitdl keine Aen-
derung erleidet, so dass z. B. 1 Al. Schwefelsiure genau so viel Basis
siiltigl, als 1 At. schweflige Saure, sucht zu beweisen, dass bei den
unorganischen Siuren die Silligungscapacitit ebenso durch den Sauer-
sloff beslimml( werde, wie bei den unorganischen Basen. 8o ist nach

Persoz Maass. Maass.
Schwefelsfure = 2 schweflige 8iiure - 1 Sauerstofl.
Unterschwefelsiure = 4 . s +1 »
Selensiure = 2 selenige »w 1 ’
Tellursiure = 2 tellurige »w +1 ”
Salpetersiare = 4 Stickoxydgas +1 »
Clorsiure = 4 Chl O, + 1 ”

u. 8. W.
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In den verschiedenen Verbindungen, welche z. B. der Stickstoff mit
dem Sauerstoff bilden kann, bleibt die Menge des Sticksioffs stels unver-
#nderlich ; ebenso finden sich in einer gleichen Anzahl Atomen schwefliger
Sidure und Schwefelsiure gleich viele Atome Schwefel vor. Da nunm in
den verschiedenen S3uren ein und desselben Radicals die Zahl der Atome
desselben sich gleich bleibt, so folgt, dass die Sittigungscapacitit der
Sturen durch das Radical und nicht durch den Sauerstoff bestimmt wird.
In der schwefligen S3are und in der Schwefelsiure umgeben 2 und 8
Atome Sauerstoff 1 At. Schwefel, und da nun diese Sauerstoffatome
simmtlich an das 1 At. Schwefel gebunden sind, so muss die Sittigungs-
capacitdt der SHuren des Schwefels von Schwefel abhingen. Ebenso
wie in der schwefligen Sdure und der Schwefelsiure der Schwefel die
Sittigungscapacitit bestimmt, héingt dieselbe in der Essigsiure von dem
Acetylab, und die Persox’sche Ansicht hebt den Begriff von Radicalenin dem
Sinne, dass der Schwefel das gemeinschaftliche Radical der schwefligen
Saure und der Schwefelsdure ist, nicht auf. Das Acetyl Ac = G Hs
oder das Radical der Essigsiure bildet mit Saaerstoff Verbindungem
entsprechend Ac O, Ac O3, Ac 0;. Die Verbindung Ac O kann daher
als das Radical von Ac O3 = Ac O 4 O angesehen werden; ebenso
lasst sich die Verbindung Ac O; als das Radical von Ac O3 == Ac¢0;40
betrachten. Die Verbindungen C; H3 O und C; H; O; sind aber doch
keine wirkliche organische Radicale, weil sich der Sauerstoff von C;Hj
oder dem Acetyl theilweise trennen lisst, ohne Zerstdrung desselben;
das Acetyl ist daher das eigentliche unverdinderliche Radical in simmt-
lichen Verbindungen desselben. Es ist keine orgamische Verbindang
bekannt, welche zur Annahme eines Bauerstoff-haltigen Radicals ndthigt,
Das Gleiche gilt auch fir die Radicale, welche aus Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Schwefel bestehen sollen. Das Mercaptan betrachtet Zeise,
dhnlich wie Liebig und Wohler das Bittermandelsl, als eine Wasser«
stoffverbindung eines terniren Radicals — C, Hs 83, welches er Mer-
captom genannt hat. Dieses Mercaptum ist aber zweifach Schwefeldthyl
= C, Hs + S3, und das Mercaptan entspricht der Formel C, Hs,
8 + SH.

In der Schwelelblausiure nimmt Berzelius ein aus Schwefel, Stick-
stoff und Schwefel bestehendes Radical an = NC; S, welches er Rho-
dan (von godeog roth) nennt. Die Schwefelblausiure ist demnach Rhodan-
wasserstoffsiare =— NCg 8; + H. Der rothe Kirper, welcher entsteht,
- wenn gleichzeitig Cyangas und Schwefelwasserstoffgas in Weingeist ge-
leitel werdén, entspricht nach Berzelivs der Formel NC;HS; + H,
d. h. er ist eine Verbindung eines quaterniren aus Stickstoff, Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Schwefel bestehendes Radicals = Rubean mft
‘Wasserstoff. Vilckel hat jedoch darch iiberzeugende Versuche dar-
gethan, dass simmtliche Verbindungen als Sulfoverbindungen zu be-
trachten sind. So ist die Schwefelblaysiure Cy S 4 H S und die Ueber-
schwefelblausdure Cy S; + HS etc,
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- §, 10. Aus dem Gesagten geht hervor, dass der Untorschied
zwischen organischen und unorganischen Verbindungen nicht in
der Verschiedenheit der Elemente, sondern in der verschiedenen
Art ihrer Vereinigung liegt. In den unorganischen Verbindungen
finden sich alle Elemente vor, und die grosse Zahl der letztern
bedingt die Vielartigkeit der erstern. In den organischen hin-
gegen wird das Gleiche erreicht durch das Vermdgen des Koh-
lenstoffs, Stickstoffls und Wasserstoffs, unter dem Einfluss der
‘Lebensthlitigkeit sich mit einander zu Verbindungen zu vereini-
gen, begabt mit allen Eigenschaften der Elemente. Die Zahl der
zusammengesetzten Radicale, welche durch Combination von
zwei und drei Elementen, wenn sich dieselben nach allen mdg-
lichen Atomverhiltnissen verbinden, sich bilden kémmen, geht ins
Unendliche. In den unorganischen Verbindungen sind alle Radicale
einfache Atome; in den organischen finden sich nur zusammen-
gesetzte Radicalatome vor; die Verbindungen aber der einfachen
und zusammengesetzten Radicalatome gehen nath gleichen Ge-
selzen und gleichen Atomverhiditnissen von statten. Das Aethyl
ist ein aus & At. Kohlenstoff und 5 At. Wasserstoff hestehendes
Radical, demn es verbindet sich mit Sauerstoff, Chlor, Brom,
Jod etc. genau nach denselben Verhdltnissen, wie das Kalium;
und die verschiedenen Verbindungen konnen willkihrlich, mei-
stens durch Wahlverwandtschaft dargestellt werden. Der Re-
présentant aller zusammengesetzten Radicale ist das Cyan; es
kann isolirt werden, und liisst sich theils direkt, theils indirekt
mit den Metallen und den Nichtmetallen verbinden. Das Acetyl
ist, wenn auch nicht fir sich darstellbar, ein Radical, demn es
verbindet sich mit Sauerstoff, Chlor, Brom etc. in verschiedenen,
unter sich #quivalenten Atomverhiltnissen; die Sauerstoffverbin-
dungen derselben ktnnen willkthrlich, ohne Zersetzung des Ra-
dicals, reducirt und wieder hoher oxydirt werden Die unterace-
tylige Sture geht in Essigsiiure iber, und die Essigsiure lusst
sich in Verbindung mit Aethyloxyd durch Kalium reduciren.
Das Formyl verbindet sich mit dem Sauerstoff zu Ameisenséure,
und bildet mit Chlor, Brom etc. der Ameisensture entsprechende
Chlor- und Brom-Verbindungen. Wenn nun an der Existenz zu-
sammengesetzter Radicale in der Essigsiure und Ameisensdure
micht gezweifelt werden kann, so muss auch eine gleiche Zu-
sammensetzung in den SXuren vorausgesetzt werden, welche in
ibren Eigenschaften mit den genannten fibereinstimmen, d. h.
sie miissen ebenfalls aus zasammengesetzten Radicalen und Sauver-
stoff bestehen, auch wenn es noch nicht gelungen ist, dieseltbea
mit andern Elementarstoffen zu verbinden. In allen organischen
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Yerbindungen kommen die entferntern Bestandtheile der Radicale
micht in Betracht, und die Elemente treten nur dann hervor,
wenn jede Spur der organischen Zusammensetzrung vernich-
tet ist.

Die Lehre von den rusammengeselzsten Radicalen ist hauptsichlich

von Berselius entwickelt worden; sie entspricht allen Bedingungen,
welche an eine Theorie gemacht werden kdnnen; jedoch ist sie nicht
von allen Chemikern angenommen, Frither glaubte Berselins, dass sich
die unorganischen Verbindungen von den organischem hauptsichlich da-
durch unterscheiden, dass in den erstern zwei, in den lefztern wenig-
stens drei Elemente mit einander verbunden sein; die unorganischen seien
daher als binire, die organischen als ternire, quaternire etc. zu be-
trachten. In allen organischen Verbindungen wurden die Bestandtheile
als unmittelbar mit einander verbunden gedacht. So z. B. wurde an-
genommen, in der Essigsiure = C4 H; O3 stehe der Sauerstoff in dem-
selben Verhiltniss zum KohJensteff und Wasserstoff, wie der Wasserstoff
zum Sauerstoff, und der Kohlenstoff zam Sauerstoff etc. Diess Ansicht
ist darch die neuern- Untersuchungen vollkommen wiederlegt.
. Gay-Lussac, Dobereiner, auch friiher Dumas, suchten alle organi-
schen Verbindungen auf binlire zuriickzafihren; so lassen sich die Be-
standtheile der Essigsiure — C; H3 O3 theilen in: Cg H; 4+ C3 O3 + HO
oder in C; Hy 4+ C3 03 u. 8. w.

Die Zersetzung des Hydrats der Benzoesiure durch Destillation mit
einem Ueberschuss von Kalk in Kohlensdure und Benzon haben Mitscher-
lisch bestimm(, das Benzoesiurehydrat selbst fir eine Verbindang von
1 At. Benzon mit 2 At. Kohlensiure zu halten. Da fast alle Hydrate
der organischen Siuren mit 8 At. Sauersioff bei Zhnlicher Behandlong
mit Kalk in Kohiensiure und Kohlenwasserstoff zerfallen, so k3anen sie
mit gleichem Rechte als kohlensaure Verbindungen angesehen werdem.
Gegen diese Ansicht spricht aber schon der Umsland, dass die orga-
nischen S#uren viel saurer sind, als die Kohlensdare; diese kann aber
mit basischen Kohlenwassersioffen unmdglich stark saure Verbindungen
bilden.

Glnzlich von diesen Ansichten abweichend ist die Hypothese von
den chemischen Typen von Dumas, welcher die meisten frunzésischen
Chemiker huldigen. Unter einer chemischen Type versteht Dumas eine
Anzahl verbundener Elemente, von denen jedes einzelne Element durch
ein anderes nach und nach erselzt werden kann, so dass zulelzt von
den urspriinglichen Elementen keines mehr vorhanden ist. Die chemi-
sche Natur der Elemente kommt hierbei gar nicht in Betracht; nur bleibt
die relative Stellung derselben die gleiche. Ja es kann sogar 1 Atom
eines Elementes durch 1 Atom einer chemischen Verbindung ersetzt
werden, z. B. H. durch NO4, wo dann die chemische Verbindang ge~
asu den Raum des Elementaratomes einnimmt. Tritt aber ein Atom aus
einer Type aus, ohne durch ein anderes ersetz{ zu werden, so konuen




Zusammenssirung. ”

die nech vorhandenen -Ateme nicht mebr in ihrer wrsprimglichen Lage
bleiben, und nun wird nach Dumaes eine nens Type gehildet. Der
Hauptcharakter der Verbindungen, welche zu einer Type gehdren, liegt
pach Dumas darin, dass die chemische Eigenschaft der ersten Verbindang,
in welcher einzelne Elemente nach und nach durch andere ersetzt wer-
den, keine Verinderung erleidet, die Natur des eintretenden Elementes
sei, welche sie wolle, voraus dann natirlich folgt, dass bei organischen
"Verbindungen die Eigenschaflen der Bestandtheile gar nicht zu berick-
sichtigen sind. So hat nach Dwmas die Verbindung C, Chls O3 4+ HO
genan denselben chemischen Charakier, wie die Verbindung C; Hjs Os
+ HO, aus welcher sie darch Einwirkung durch Chlor entstanden ist,
Chl; und H; verhallen sich also in beiden Verbindungen vollkommen
gleich. Dumas sagt ndmlich wortlich: Zu demselben chemischen Typus
gehoren alle Kérper, worin eine gleicke Anzahl von Aequivalenten ent-
Aalten ist, verbunden auf dieselbe Weise und begabt mit denselben Grund-
eigenschaften. Es versteht sich von selbst, dass eine consequente
Durchfihrung der Lehre von den Typen, wie sie Dumas gegeben hat,
nicht moglich ist. Wirde z. B. in einer Verbindung, welche aus
C; Chl, besteht, C; durch Chl; ersetzt, so miisste Chl, Chl, entstehen,
und der neue Kirper misste noch die gleichen Grundeigenschaften ha-
ben, wie C4 Chl;, d. h, Chlor und Kohlenstoff missten nach Dumas die
gleichen Substanzen sein. Es ist oft der Fall, dass Erscheinungen auf
verschiedene Weise erklirt, und dass die verschiedenen Erklirungsarten
mit den Grundgesetzen der Wissenschaft in Uebereinstimmung gebracht
werden kénnen. Solche entschiedene Ansichten kianen daher sehr gut
neben einander bestehen, ohne dass dadurch die Principien, auf wel-
chep die Wissenschaft berubt, in Frage gestelit werden. Der Grund-
pleiler des ganzen chemischen Gebdiudes ist der chemische Gegegsalz,
und dieser ist es, welcher von Dumas als nicht vorhanden erklirt wird.
Da aber die chemische Verschiedenheit der Elemente und deren Ver-
bindungen durch eine Menge von Thatsachen bewiesen ist, so versteht
sich von selbst, dass eine Veriretung der Elemente im Sinne von Du-
mas nicht angenommen werden kann, und dass in allen Fillen, in wel-
chen H durch Chl vertreten wird, das letztere seinen sauren Charakter
beibehdlt, und mit den #brigen Atomen, die sich hasisch verhalten,
verbunden bleibt. Wie sich aus §. 81 ergibt, lassen sich alle Er-
scheinungen, welche der Dumas’schen Hypothese zau Grunde liegen,
konsequent durch die Theorie von den zusammengesetzten Radicalen
erkliren. Von den Ansichten von .Dumas wenig abweichend, sind die,
welche von Laurent, Kane und andern eatwickelt warden.

. @raham nimmt in jeder organischen Verbindung eine Reihe basischer
und eine Reihe saurer Elemente an, welche durch jhrén chemischen
©Gegensals mijl einander verbunden sind. Das Aethyl = Gy Hs besteht
pach Brakam vicht aus einem zusammengesetzten Atom Koblenstoff uad
einem znsammengeselzten Atom Wasserstoff, sondern jedes eimmelne
Kohlenstoffatom ist mit einem einzelnen oder anch zwei Atomen Wasser-
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stoff verbunden, und das Aethyl ist eine Gruppe vom drei Alomen
CH 4 ein Atom CH; == C, Hs.

.
Bildung zusammengesetzter Radicale.

§. 11. Die Bildung der zusammengesetzten Radicale er-
folgt:

ig) Durch Zersetzung unorganischer Verbindungen: Kohlensdure,
Wasser und Ammoniak durch die Lebensthiitigkeit der Pflan-
zen unter Mitwirkung des Lichts;

2) durch Vereinigung unorganischer Stoffe, theils unter Mit-
wirkung prddisponirender Korper, theils durch unmittelbare
Vereinigung der Elemente im Momente der Ausscheidung aus
andern Verbindungen, ohne Mitwirkung der Lebensthdtigkeit;

8) durch Zersetzung vorhandener zusammengesetzler Radicale

" durch mannigfache Einwirkung, vermittelst # drme, starker
Basen und Sduren etc.

§. 12. Durch mannigfache chemische Prozesse wird in jedem
Momente auf Kosten des Sauerstoffs der Luft, eine grosse Menge
Kohlensfure gebildet, welche in die Atmosphire entweicht. Die
genauesten Untersuchungen haben ergeben, dass die Quantitiit
des Sauerstofls in der Luft auf allen Theilen der Erde gleich
gross ist, und nichts spricht fiir die Annahme, dass der Sauer-
stoffgehalt derselben in frilhern Zeiten grosser gewesen wiire,
wie gegenwiirtig. Diese stets gleichférmige Mischung kann aber
die Luft nur dann behalten, wenn in demselben Verh#ltniss, wie
sich die Kohlens#ure bildet, dieselbe durch andere ebenso gross-
artige Prozesse wieder aus der- Luft entfernt wird. Dieses Ver-
mdgen besitzen die Pflanzen. Sie haben die Fihigkeit, die Kohlen-
sdure der Luft, durch die Blitter, Wurzeln etc. zu absorbiren,
und dieselbe gleichzeitig mit dem Wasser unter dem Einfluss des
Lichts zu zersetzen. Die einzelnen Atome Kohlenstoff der Kohlen-
siiure und die einzelnen Atome Wasserstoff des Wassers ver-
einigen sich zunlichst im Momente ihrer Ausscheidung zu singu-
liren Atomen; durch die Vereinigung beider entstehen binire
Radicale, welche sich theils unter einander, theils mit einem
Theil des gleichzeitig aus der Kohlensiure und dem Wasser frei
gewordenen Sauerstoff verbinden, wihrend ein anderer Theil des
frei gewordenen Sauerstoffs als Gas in die Atmosphire entweicht.
In den meisten Fillen wird wohl eben so viel Sauerstoff dem
Volumen nach frei, als Kohlensiure von den Pflanzen aufge-
nommen wnrde, und wenn diess auch bei einzelnen Pflanzen und
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Pfianzentheilen, so wie bei der Bildung bestimmter organischer
Verbindungen nicht der Fall ist, so mdchte doch das Gesammt-
resultat mit dem Gesagten tibereinstimmen. Nehmen zugleich die
Bestandtheile des Ammoniaks, welches sich, wie die Kohlensiure
stets in der Luft vorfindet, und durch Zersetzung vieler, nament-
lich thierischer Stoffe, fortwdhrend gebildet wird, mit an der
Bildung der organischen Verbindungen Theil, so entstehen Stick-
stofl- halhge _organische Radicale. Der Schwefel und Phosphor,
welche in einigen Verbindungen vorkommen, enthalten dieselben
durch gleichzeitige Zersetzung schwefelsaurer und phosphorsaurer
Salze.

Die Entstehung von organuchen Verbindungen durch Zer-
setzung von unorganischen unter Einfluss der Lebensthitigkeit der
Pflanzen schliesst, wie sich von selbst versteht, nicht andere Bil-
dungsweisen aus. Ein Theil des Materials, welches die Pflanzen
zu ihrem Bestehen und Gedeihen ndthig haben, erhalten sie wohl
auch durch die in Zersetzung begriffene Ueberreste organischer
Stoffe, ohne vorherige Bildung von Kohlensiure und Ammoniak.
Wenn es sich aber um primitive Bildung organischer Verbindungen
handelt, so ist keine andere anzunehmen, als die durch Zersetzung
der Kohlensfure, des Wassers und Ammoniaks; denn die Stoffe,
welche durch Zersetzung organischer Verbindungen entstehen,
haben noch eine organische Zusammensetzung.

Die Verbindungen, welche in den Pflanzen aus den unorga-
nischen Stoffen gebildet werden, erleiden whhrend ihres Wachs-
thums fortwihrende Veriinderungen, sowohl in physicalischer,
als chemischer Beziechung. Die Ausmittlung der Bedingungen,
unter welchen die Bildung der organischen Verbindungen erfolgt,
und der Verinderungen, welche sie in den Pflanzen erleiden,
Gegenstand der Pflanzenphysiologis, und diese die Basis der ra-
tionellen Landwirthschaft.

Dass Kehlensiure, Wasser und Ammoniak, oder doch solche Ver-
bindungen, weiche sich leicht zersetzen und dabei in Kohlensiure und
Ammoniak zerfsllen, die Stoffe sind, welche hauptschlich, ja vielleicht
allein nor zur Erndbrung der Pflanzen diemen, ist schon léngst von
Ingenhouss, Senebier (welcher bestimmt erklirte, dass der Kohlenstofi-
gehalt der Pflanzen von der Kohlensiure.der Luft herrfihre), Cwrt
Sprengel, Link und Andern ausgesprochen, auf das Bestimmteste aber
durch die Versuche von TA. Saussure, Waklenberg und in neuester Zeit
von Calvert und Fernand, so wie von Draper dargethan worden, Nur
sind die Pflanzenphysiologen und Chemiker nicht einig, ob die umorga-
nischen Verbindangen dls die einzigen Nahrungsquellen fir die Pflanzen
zu halten sind, oder ob auch organische Verbindungen von den Pimm-
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el aufgenommen werden, und denselben zur Emihrung dienen kimmen.
Saussure, H. Davy, Berzelius, Mulder nehmen das le(ztere an, wihrend
.Zank und in neuester Zeit Liebig, jedoch nicht gestiitzt auf Versuche,
die Ansicht{ geltend zu machen suchen, dass alle organischen Verbin-
‘dungen nur daon ernihrend wirken, wena sie unter Mitwirkung des
Sauerstoffs der Luft durch Zersetzang in Kohlensiure und Ammeniak
zerfallen, und die Ernihrung selbst nur in dem Verhiltniss vor sich
‘gehe, als die Zersetzung der organischen Stoffe erfolge. Organische
‘Verbindungen, wie Zucker, Gummi efc., unterhalten nicht das Pflanzen-
‘leben, wodurch die letztere Ansicht, dass nimlich der Humaus nicht di-
‘rekt erndhrend sei, an Wabrscheinlichkeit gewiont (m. vergl. im spez.
Theil Humus).

Dass die grinen Theile der Pflanzen, besonders aber die Blitter,
unter Mitwirkung des Lichts die Kohlensiure zersetzen, den Kohleustoff
zurlickhalten,, und dafir Sauerstoff frei machen, ist zoerst von Ingenhowss
und Semebier beobachtet werden, Die Zersetzung erfolgt jedoch nur bei
gleichzeitiger Anwesenheil von Wasser. ThA. v. Saussure brachte in eine
.Glocke, welche

4199 CC Sticksfoffgas,

1116 ,, Sauersloffgas,

431 ,, Kohlensiuregas,

5746
“enthielt, 7 Sticke von Vinca pervinca, deren Wurzeln er in ein beson-
deres Gefdss tauchte, welches 15 CC. Wasser enthiell, und fand nach
7 Tagen das Lufigemenge aus

4338 CC Stickstoffgas,

1208 ,, Bamerstofigas,

0 ,, Kohlensiuregas,

5746
-zusammengeselzt. Aus diesem Versuche geht zugleich hervor, dass die
Qugntitit des freigewordenen Sauerstoffs der verschwundenen Kohlen-
-siure nicht entspricht, dass aber genau so viel Stickstoffgas entwickelt
wurde, als Sauerstoff zuriickgehalten, so dass das Gesammtvolumen
sich vollkommen gleich blieb. Als der gleiche Versuch in einer von
Kohlenskure freien Atmosphire vorgenommen wurde, zeigte sich das
Gasgemenge pich( im Geringsten verindert. Das Vermdgen, die Kohlen-
sdure zu zerselzen, besitzen auch einzelne von den Pflanzen getrennte
Blitter, und selbst Theile derselben, wenn sie noch ihr organisches
Gefige haben. Nach Saussure geben die blatiwechselnden Strducher und
Biume mehr Sauerstoff, als die immergriinen und Kraut-artigen Land-,
Sumpf- und Wasserpflanzen.

Die neuesten Untersuchungen Gber diesen Gegenstand warden von
-Braper in Amerika angestellt. Derselbe sitligte ausgekochtes Wasser mit
Kohlenséiuregas, fillte damit Glasréhren von 6 Zoll Linge und Y2 Zoll
.Durchmesser an, und brachte in den oberen Theil derselben eine An-
.gahl Luft-freier Grashalmen, Diese Glasréhren wurden in einer Wanne
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so amfgbsiellt,” duss das Sonnenspectram, ssrsireut durch el Fiintgias-
prisma und durch einen Heliostal bewegungsies erhalten, auf die Rdkre
fiel. Indem die Wanue dem Prisma aibher gebracht oder weiter sntfernt
wurde, kemnte bewirkt werden, dass die verschiedenen gefirbten Riume
nach Belieben auf die umgekehrten Robren fielen. Einige Minuten nach
Anfang des Versuchs entwickelten sich in den Rshren, auf welche das
orangene, gelbe und grine Licht fiel, kleine- Gasblasen. Wurden die
Rohren dem freien Sonunenlichte ausgesetzt, so begann i allen eine
lebhafte Gasentwicklong. Es wurden folgende Resultate tber die Wir-
kung des gefirblen Lichts erhalten :

Zweiter
Versuch.

Erster Versuch.

Name des Strahles.

Acusserstes Roth
Roth und orange
Gelb und griin
Griin wnd blau
Blau

Indigoblau
Violet

Die Strahlen, welche demnach die Zersefzung der Kohlensiure be-
wirken, nehmen im Spectrum dieselbe Stelle ein, welche dem orangenen,
gelben und grilnen Strahl zokommen. Geht das Licht durch eine Auf-
18sung von doppelt chromsaurem Kali, so verliert es nichts von seiner
zerselzenden Wirkung. Draper schliesst aus diesen Versuchen, dass
die Zersetzung der Kohlensiure in den Blittern der Pflanzen durch
die eigentlichen Lichtstrahlen, und nicht durch die erwrmenden oder die
bis jetzt sogenannten chemisch wirkenden S(rahlen, bewirkt werde.

Uebereinstimmend mit den Versuchen von Sawssure hat Praper ge-
funden, dass das Gas, welches sich aus Koblensiure-haltigem Wasser
eniwickelt, nicht reines Sauerstoffgas ist, sondern Stickstoff enthalt, und
zwar pnach den Pflanzen in verschiedenen Verhiltnissen.

‘Werden Grasblétter mit einer verdiinnten Aaflésung von einfach oder
doppelt kohlensaurem Kali oder Natron oder kohlensaurem Ammoniak
dem Lichte ausgesefzt, so wird gleichfalls Sauerstofigas und Stickstofl-
gas entwickelt. .

Die Luft, welche in den hohlen Riumen der Pflanzen, in den so-
genannten Lufligdngen vorkommt, ist von Calvert und Fernand untersucht
worden, Sie haben gefunden, dass sie reich an Kohlensdure ist. Die
Lauft in den Riumen einer gewissen Anzahl von hohlen Stengeln hat bel
der Analyse folgende Resullate gegeben.
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Tabel!o dber die Quantititen der Kohlensiure nach dem

Volumen.
. Vermehrung
Versuche bei | der Kohlen-
Namen der Pflangen. Tag. siure bei der
Nacht,
Heracleum spondylium 1,408
Amgelica archangelica 2,584 1,766 0,843
Ricinus communis 8,078 2,724 0,347
Dahlia variabilis 8,433 2,881 0,302
Arundo Donax 4,619 4,407 0,242
Leycesteria formosa 2,879 2,267 0,612
Sonchus vulgaris 2,326

Tabelle tiber die Quantititen des Sauerstoffgases nach
dem Volumen.

‘ersuche d -

Numen der Pfanzen. v:e':nl:ah:hlt’.ei ¥ Tag. b :te:ﬂ:g:?::r
Nacht,

Heraclenm spondyliam 19,688

Angelica archangelica 20,364 19,7864 0,580
Ricinus communis 18,636 16,876 1,780
Dahlia variabilis 18,823 18,449 0,704
Arundo Dopax 18,691 18,198 0,498
Leycesteria formoss 19,187 18,703 . 0,434
Sonchus vulgaris 49,774 17,97% 0,803

Die Luft, welche in den Scholen von Colutea arborescens einge-
schlossen ist, fanden Calvert und Fernand reich an Kohlensiure, je-
doch je nach der Tageszeit in verschiedenen Verhéltnissen.

Junge Schoten.

Stunde Sauerstoff in | Kohlensiure | Kohlenstoff
des Ver- | Zuastand des Himmels. | 400 Volu- | in 400 Vo- |undSauerstoff
suchs. men, lumen. zusammen.
114 Nacht 20,496 2,746 23,242
7 Morgens bedeckt 20,673 2,618 23,294
12 Mittags bedeckt 20,808 2,429 23,837
4 Nachmittags bedeckt 20,904 2,432 45,383
7 Morgens Sonne 24,086 1,903 22,898
12 Mittags Sonne 21,203 4,449 22,7412
& Nachmittags Sonne 24,176 4,438 22,614
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Alte Schoten.

Stande Sauerstoff in | Koblensiiure |Sauerstoffund
des Yer— Zustand des Himmels. | 400 Volu- | in 400 Vo- | Kohlensiure
suchs. men, Jumen. zysammen.

1 Nacht 20,383 2,639 23,222
7 Morgens bedeckt 20,628 2,605 23,234
i2 Mittags bedeckt 20,766 2,446 23,042
L} Nachmittags bedeckt 20,743 2,478 23,218
7 Morgens Sonne 20,844 1,934 23,778
12 Mittags Sonne 24,032 1,762 22,794

& Nachmittsgs Sonne | 21,206 2,098 22,339

Obgleich nun Pflanzen in einer Atmosphire, welche frei ist von
Kohlensdure, nicht treiben, so darf doch die Quantitit derselben ein
Maximum nicht iberschreiten. Die Versuche von Saussure hhben dar-
gethan, dass junge Pflanzer von Erbsen (Pisum Sativam) nicht allein
in reinem Kohlens#ureges, sondern auch in einemi Gemenge von 2 Vol.
Kohlensiiureges und 1 Vol. Luft schnell verwelken, und in einem Ge-
menge von gleichen Maastheilen Luft und Kohlensiure leblen sie nur
7 Tage. Hieraus scheint hervorzugehen, dass die Pflanzen nur eine
gewisse Quantitit Kohlensidure zerseizen kdnmnen, und dass ein Ueber-
schuss eine ebenso nachtheilige Wirkung auf den Vegetationsprozess,
wie aaf den Athmungsprozess der Thiere ausiibt.

Die Pflanzen bedirfen ferner zu fhrem Wachsthum eine Sauerstoff-
reiche Atmosphire. In einer Sauerstofi-freien Luft werden nach den
Versuchen von Saussure, Dutrochet u. a. die Pflanzen sogleich gelihmt;
der Saamen kommt nicht zum Keimen, die Bewegungen der Blitter und
Blathen héren aaf, und Blatt- und Blithenknospen 3ffnen sich nicht.
Die Blitter absorbiren wihrend der Nacht Sauersloffgas und entwickeln
dafir Kohlensiure, Im Anfang und vor der Entwicklung der Kohlen-
siore findet eine Luftverminderung statt; nach @rischow soll zugleich
noch Sticks!loffgas frei werden.

Alle nicht griinen Theile der Pflanzen nehmen bei Tag und Nacht
Sauerstofigas auf, und geben Kohlensiure ab; ebenso verhalten sich die
Blitter im Herbste, wenn die Farbung derselben eintritt, so wie welke
PManzen. Nach Sawssure wird genau so viel Kohlensiure entwickel,
als Sauerstoff verschwindet, und nach den Versauchen von Vrolick und
& Vriese hort die Kohlensdure-Entwicklung bei Caladium odorum so-
geich auf, wenn die mit der Pflanze noch in Verbindang stehende Bliithe
i eine Sauersloff-freie Luft gebracht wird, wihrend nach Saussure’s
Versachen der mit Bliithen besetzte Theil eines Spadix von Arum das
132fache Volumen Sauerstofigas absorbirt und dafir Kohlensiure ent-
wickelt. Die Menge von Sauerstofigas, welche die Pflanzen bei der
Nacht aufnebmen und zur Kohlens#urebildung verwenden, ist aber viel
getinger, als die, welche sie bei Tag entwickeln, und bringen daher
Pllanzen Tag und Nacht in einer mit Kohlensiure geschwangerten Luft

Lawig, org. Chemis L 3
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zu, so verschwindet die Kohlensiure immer mehr. Diese Fihigkeit der
Pllanzen, die Luft zu verbessern, ist zuerst von Pristley beobachtet
worden.

Aus den milgetheilten Versuchen geht mit Bestimmtheit hervor, dass
die Pflauzen, wenn jhre Tag- und Nachtfunktionen gehdrig von statten
gehen sollen , Kohlensdure und Saunerstoff bediirfen, und dass der Kohlen-
stoff, wenn auch nicht allein, doch grisstentheils von der Kohlensiure
herriihrt. Ueber die Einwirkung der Pflanzen auf das Ammoniak liegen
keine bestimmten Versuche vor. Auf das Vermdgen derselben, das
Ammoniak auf &hnliche Weise zu assimiliren, wie die Kohlensiure,
wird geschlossen, 1) weil jeden Augenblick grosse Quantitilen Ammoniak
durch Zersetzung gebildet werden, in der Luft aber nur verhiltnissméssig
kleine Mengen vorkommen, 2) weil in einem Boden ; der keine Stickstoff-
haltige Substanzen enthilt, welche bei der Faulniss leicht in Ammoniak
ibergehen, auch bei Anwesenheit von Stickstofigas, die Vegetation nicht
gehdrig von statten geht; 3) weil diejenigen Stickstoff-baltigen Kdérper,
welche leicht in Kohlensiare und Ammoniak zerfullen, wie z. B. der
Harnstoff im Harn, die Fruchtbarkeit des Bodens am krifligsten ver-
mehren, 4) weil die in den Pflanzen eingeschlossene Luft nach den Ver-
suchen von Calvert und Fernand Ammoniak enthilt (dus Vorkommen
ammoniakalischer Salze in Pflanzen ist schon lingst bekauont), und
§) weil sich in allen Pflanzen Stickstoff-haltige organische Verbindungen
vorfinden.

Da die Pflanzenverbindungen nicht reinen Kohlenstoff, sondern zu-
sammengeselzte , grdsstentheils aus Kohlen- und Wasserstoff bestehende
Radicale enthalten, so versteht sich von selbst, dass in dem Momente,
in welchem die Kohlensiure zerlegt wird, der Kohlenstoff mit Wasser-
sloff in Verbindung treten muss. Wird, was das Wahrscheinlichste ist,
angenommen, der Wasserstoff stamme aus dem Wasser, so folgt, dass
gleichzeitig mit der Kohlensiure auch das Wasser irr der Pflanze unter
Einwirkung des Lichls zerlegt werden muss. Ohne Wasser ist @iber-
haupt kein Pflanzenleben mdglich. Obgleich durch Versuche ausser
Zweifel geselzt ist, dass Pflanzen in reinem ausgekochtem Wasser auch
in direktem Sonnenlichte keine Gasentwicklung veranlassen, dieselbe
aber sogleich eintritt, wenn das Wasser Kohlensiure enthdlt, daher die
Annahme, dass die Pflanzen die Kohlensiure zersetzen, keinem Zweifel
unterliegt, so muss dennoch zugestanden werden, dass iiber den ei-
genllichen Vorgang in den Pflanzen Nichts bekannt ist. Auf wasser-
freie Luft, welche Kohlensiure enthdlt, haben, wie schon oben ange-
geben wurde, Pflanzen keine Wirkung. Wenn die Bildung organischer
Verbindungen erfolgen soll, ist gemeinschafiliche Gegenwart von Wasser
und Kohlensdure néthig. Es ist daher schlechterdings nicht zu beweisen,
ob der freigewordene Sauerstoff von der Kohlensdure oder vom Wasser
herrithre, und am consequentesten ist jedenfalls die Annahme, dass
beide Verbindungen gleichzeilig zersetzt und der Sauerstoff aus beiden
im gleichen Momen(e abgeschieden werden muss; derselbe bleibt nun
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num Theil mit den neugebildeten Radicalen verbunden, zum Theil ent-
veicht er in die Atmosphire. Ein Theil des Wasserstoffs muss bei der
Bildung Stickstoff-haltiger Verbindungen, da keine Wasserstoffgasent-
vicklung beobachtet wird, auch aus  dem Ammoniak stammen. Da im
esien Momente der Zersetzung der Kohlensiure, des Wassers und
Ammoniaks das neu gebildete Radical am meisten Sauerstoff vorfindet,
% entstehen wahrscheinlich zuerst die stirkern orgamischen Siuren,
veiche dann durch weitere Einwirkang des Lichtes immer mehr Sauer-
soff verlieren, so dass zuletzt die Sauerstoffi-irmsten Verbindungen,
oder solche, welche nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen, wie
die sogenannten itherischen Oele etc., gebildet werden. Interessant ist
jedoch, dass gerade diejenigen Verbindungen, welche als die Haupt-~
bestandtheile des Pflanzenreichs zu betrachten sind, wie Stirke, Zucker,
Holzfaser etc., Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff in ‘solchen Yer-
hiltnissen enthalten, dass sie als Verbindungen von Kohlenstof mit
Wasser angesehen werden kdonnen.
Jede Pflanze hinterlisst nach vollstindiger Verbrennung eine ge-
visse Menge unorganischer Verbindungen als Asche, welche aus dem
Boden stammen, auf welchem die Pflanzen gewachsen. Ferner enthal-
ten diejenigen Pflanzenverbindungen, welche hauptsichlich zur Erndhrung
des thierischen Kérpers dienen, ausser Koblenstoff, Wasserstoff, Sauer-
stof und Stickstoff, Schwefel und (Phosphor). Es kann nicht daran
gezweifelt werden, dass der Schwefel von schwefelsauren Salzen her-
rihrt, welche im aufgelésten Zustande von den Wurzeln aufgenommen,
uad in den Pflanzen zersetzt werden. Die wichtigste Verbindung ist
wahrscheinlich das schwefelsaure Ammoniak. Die Bedeutung dieser un-
organischen Verbindungen, die &fters fir besondere Reizmittel gehalten
wurden, fur das Pflanzenleben und die Bildung bestimmter organischer
Verbindungen, hat besonders Liebig ins gehorige Licht gestellt, In allen
Planzen finden sich organische Siuren vor, und es ist bereits angedeu-
fet worden, dass sie wahrscheinlich die erslen Verbindungen sind, welche
sich in den Pflanzen bilden, aus denen sich dann durch Sauerstoff-
ausscheidung die andern entwickeln. Diese organischen Siuren sind
jedoch immer an eine alkalische Basis gebunden. Wird nun angenom-
men, dass die Pflanzen im Zuslande der freien, ungehinderten Ent-
vicklang nur so viel von den ihr eigenthiimlichen S8#uren produciren,
&% sie gerade zu ihrem Bestehen bediirfen, so wird auch jede Pflanze
usts eine dieser Siurenmenge entsprechende Quantitit Basis enthalten
xisen. Die Basen, welche in dén Pflanzen vorkommen, werden {selbst
Lei ein und derselben Pflanze) verschieden sein, nach dem Boden, auf
velehem sie wachsen. Hieraus schliesst nun Liebig, dass in den Pflan-
zen die alkalischen Basen sich wechselseitig, aber nach emfachen
Atomverhiltnissen vertreten konnen. So enthalten nach den Anpalysen
Yon Sawssure '
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. 100 Theile Fichtenasche vom Mont Breven folgende koklensaure Sslze :

Kohlensaures Kali 8,60. Sauerstofigehalt des Kalis 0,44,
Kohlensanren Kalk 46,34, ” des Kalks 7,88.
Kohlensaure Bitisrerde 6,77, . der Bittererde 1,27.
58,71, 9,01,

and

100 Theile Fichtenasche vom Mont La Salle :
Kohlensaures Kali 7,36, Sauerstoffgehalt des Kalis 0,85.

Kohlensauren Kalk 51,19. » s Kakks 8,10,
Bittererde 00,00,
58,55. 8,95,

Ausserdem geben 1000 Theile Fichtenholz vom Mont Breven 11,87
Asche und 1000 Theile Fichtenholz vom Mont La Salle 11,28 Asche.
Ebenso enthalten nach den Untersuchungen von Berthier
100 Theile Tannenholzasche yon Allevard:
Kali und Natron 16,8 Sauerstofigehalt fir gleiche Atome 3,43,

Kalk 29,5 ” ” ” ” 8,20.
Bitterde 3,2 ” ” ) » 1,20
49,5 12,82,
100 Theile Tannenholz von Norwegen enthalten :

Kali 14,1 Sauerstofigehalt 2,40,

Natron 20,7 » 5,80,

Kalk 12,3 » 3,45,

Bittererde 4,3 ” 1,69,

51,4 12,84, *)

Die Verlretung der unorganischen Basen in den Pflanzen ganz all-
gemein ausgesprochen, ist jedoch nicht richlig. H. Mok fihrt dagegen
an, dass viele Umstinde darauf hinweisen, dass die Stellvertretung der
‘einen Basis durch eine andere nur bis auf einen gewissen Grad mdglich
ist. Einige Pflanzenarlen wachsen zwar ebenso gut auf Urgebirgen als
auf Kalkgebirgen, wihrend andere ganz bestimmte Bodenmischungen
verlangen, und sehr freffend bemerkt Mohl, dass zwar der chemische
Zweck der Basis sei, die Siure zu neufralisiren, dass es aber nicht
gleichgiiltig sei, ob bei einer Pflanze, welche Kleesdure bildet, diese
in Yerbindung mit Kalk sich als unldsliches 8alz in Krystallform nieder-
schlagt, und so jeder Einwirkung auf die Pflanze entzogen wird, oder
ob sie in Verbindung mit Kali sich im Zellsafte in Auflosung erhilt.

Alle Stoffe, welche die Pflanzen zu ihrem Bestehen nothig haben,
milssen, wenn sie in der That assimilirt werden sollen, von denselben
im aufgeldsten Zustande aufgenommen werden. Die dussere Natur liefert
denselben gewissermassen nur die Elemente, welche fur alle die gleichen
sind. * Die verschiedenen organischen Verbindungen werden daraus durch
die Lebensthatigkeit gebildet. Die Kohlensiure, das Ammoniak und

*) Licbig, org. Chemie, 2. Aufl. 89 u. 90.
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mehr oder weniger die umorganischen Verbindungen, welche von den
Waurzeln anfgenommen werden, erleiden augenblicklich, wie sie in die~
selben gelangen, eine Veriinderung. Der von den Waurzeln aufge-
nommene Saft ist sehr wasserhaltig; er wird aber, indem er zu dem
Stamme, den Zweigen und Blittern fortgefihrt wird, . hauptsichlich durch
Verdunstung durch die Blitter concentrirter und zugleich nach der ver-
schiedenen Thitigkeit einer jeden Pflanze verindert und assimilirl,

§. 13. Aber nicht allein.die Pflanxen, sondern auch In-
fusionsthierchen besitzen die Fihigkeit, aus Kohlenskure-halti-
gem Wasser Sauerstofigas unter Mitwirkung des Sonnenlichts zu
entwickeln, und.es ist daher sehr wahrscheinlich, dass diese
niedern Thierklassen, wie die Pflanzen, das Vermdgen besitzen,
aus unorganischen Verbindungen die zu ikrer Existenz ntthigen
Verbindungen zu bilden.

Schon Priestley hat beobachtet, dass in stehendem Wasser sich nach
einiger Zeit ein schleimiges grines Sediment bildet (die Priestley’sche
Materie), von welchem in directem Sonnenlichte fortwihrend Sauerstoff-
gas entwickell wird. Die Versuche von Priestley sind in neuester Zeit
ven Morren, B. Thompson, Ekrenberg und Wakier wiederholt worden,
und das gemeinschafiliche Resuliat simmtlicher Beobachtungen ist, dass
die sogenannte Priestley'sche Materie nicht Pflanzen, sondern wirkliche
Thiere sind. Morresn hat eine grosse Zahl Analysea mit der Luft an-
gestellt, welche in stehendem und sumpfigem Wasser vorkommt, und
gefunden, dass dieselbe, wenn in dem Wasser eine grilnliche, fein ver-
theilte Materie sich befand, sehr reich (61%) an Sauerstoff war. Nach
seiner Berechnung kann unter gfinstigen Verhaltnissen eine Wassermasse
von 8000 Kubikfuss an einem Tage 128 Kubikfuss Sauerstofigas an die
Luft abgeben, Unter dem Microscope zeigte es sich, dass die griine
Malerie grdsstentheils Enchelis monadina virescens: nach Bory De St.
Vincent war, Auch nicht grime microssopische Thiere, so Trachelo-
monas volvocina, ferner Disceraea purpurea, entwickeln im Sonnenlicht,
unter gleichen Verhiltnissen, Sauersloffgas. Wokler fand, dass die
schleimige Masse, welche sich in dem Soolwasser der Salzsoolen zu
Rodenberg in Hessen bildet, eine grosse Menge Sauerstoffgas entwickelt;
die Luft, welche sich fortwihrend ausscheidet, enthalt 519, Sauerstofl-
gas. Wahier glaubt, dass diese Luft urspringlich reines Sauerstofigas
gewesen, welches sich aber gegen atmosphirische Luft ausgewechselt.
Die schleimige Masse ist nach Ehrenberg Frustula salina.

Thompson brachte in frisches Quellwasser rohe, durch Waschen mit
‘Wasser von Luft befreiter, Seide, und schon nach 10 Minuten entwickelte
sich in directem Sonnenlich{ fast reines S8auerstoffigas, und um so reich-
licher, je intensiver das Licht war, Wurde jedoch das Licht abgehal-
ten, so entwickelte sich kein Gas. Auch andere Materie, wie Schaf-
wolle, Eiderdunen, Baumwolle ele. liefern Sauersioffigas. Thompson
hat 120 gr. Baumwolle in einer mit frischem Quellwasser gefullten Glocke
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der Sonne ausgesetzt. Nach 4—5 Tagen firbte sich das Wasser pléte-
lich grin, und in demselben Momente begann auch die Entwicklung
von Sauersloffgas. Als er das Wasser von der Baumwolle und der
Seide unter dem Microscope betrachtete, fand er, dass es eine gresse
Zahl ausserordentlich kleiner, fast runder Thiere enthiell.

§. 16, Die hther organisirten Thiere bilden nicht wie die
Pflanzen aus Kohlensiure, Wasser und Ammoniak die zu ihrer
Existenz ndthigen Verbindungen, und alle Stoffe, welche sie za
ihrer Ernshrung bedérfen, finden sich in den Pflanzen vor.

Ebenso wie die Verbindungen, welche in den Pflanzen ge-
bildet werden, fortwiihrende Vertinderungen erleiden, werden alle
diejenigen Verbindumgen, welche dem thierischen Korper zur Er-
nibhrung dienen, in demselben auf die mannigfachste Weise modi-
ficirt. Diese Modificationen scheinen jedoch bei der Ernihrung mehr
die Form, als die Zusammensetzung zu treffen; denn durch die
genausten und vielfach wiederholten Untersuchungen hat sich er-
geben, dass die Stickstoff-halligen Verbindungen des Pflanzen-
reichs, welche zur Ernihrung des thierischen Korpers dienenm,
genau dieselbe Zusammensetzung und dieselben Eigenschaften
besitzen, als diejenigen, aus denen die Hauptmasse des thieri-
schen Korpers besteht. In dem Verhiiitniss, als das Thier neue
Nahrungsstoffe sich aneignet, werden die friiher aufgenommenen
(vorausgesetzt, dass das Gewicht des Thieres in bestimmten-Pe-
rioden sich gleich bleibt) unter Mitwirkung der Luft wieder aus
dem Korper entfernt. Da aber alle Theile, welche vom thieri-
schen Kurper ausgeschieden werden, in jeder Beziehung ab-
weichen, von den aufgenommenen Nahrungsstoffen und zur Er-
nihrung nicht mehr tauglich sind, so versteht es sich von selbst,
dass im thierischen Korper eine fortwihrende Zersetzung der
aufgenommenen Nahrungsstoffe statt finden muss. Die Er-
forschung der Verdinderungen, welche die aufgenommenen
Nahrungsstoffe im thierischen Kdrper erleiden, um die bereits
ausgeschiedenen, nicht mehr zor Ernihrung tauglichen Verbin-
dungen zu ersetzen, so wie die Erforschung des Zusammenhanges
zwischen den verschiedenen Zersetzungsprodukten und den ur-
spriinglichen Nahrungsmitteln machen einen wesentlichen Theil der
Thierphysiologie aus. Jedoch nur dann, wenn die Verwandlungen
der organischen Verbindungen und die Umstinde bekannt sind,
unter welchen dieselben ausserhalb des Organismus erfolgen,
wenn nachgewiesen ist, dass dbnliche Verinderungen kiinstlich
hervorgerufen werden konnen, als die sind, welche im lebenden
Korper beobachtet werden, wird es mdglich sein, mit Erfolg die
Geselze zu studiren, nach welchen die dem thierischen Korper
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als Nahrung dargebotene Stoffe verindert, und wie durch den
Einfluss der Luft und des Wassers neue Verbindungen gebildet
werden. Schon ist eine grosse Menge von Produkten bekannt,
in welche gewissé thierische Verbindungen zerfallen, wenn sie
gewisser Agentien ausgesetzt werden. So entsteht der Harnstoflf
aus cyansaurem Ammoniak, das Allantoin durch Einwirkung des
Bleisuperoxyds auf Harnsdure. Durch Einwirkung der Salpeter-
sidure auf Harnsdure wird eine grosse Reihe merkwiirdiger Sub-
stanzen gehildet. Man kennt die Produkte, welche durch Zer-
setzung des Bilins entstehen, und es ist eine grosse Zahl von Unter-
suchungen iiber die Verinderungen bekannt, welche die Haupt-
verbindungen des thierischen Korpers unter bestimmten Verhilt-
nissen erleiden. Sicher gehen dhnliche Zersetzungen, wie die,
welche wir kiinstlich herverbringen kinnen, auch im lebenden
Kérper vor sich, und alle diese Untersuchupgen bilden die Grund-
lage zu einer physiologischen Chemie. Aber umfassende, che-
mische Kenntnisse allein reichen auf dem Felde der Pflanzen-
und Thierphysiologie nicht aus; dieselbe erfordert ebenso um-
fassende Kenntnisse in der physiologischen Anatomie und griindliche
microscopische Untersuchungen. Aus sebr complexen chemischen
Verbindungen, wie aus Albumin, Fibrin etc., lassen sich leicht
eine Menge von Verbindungen, und namentlich auch solche,
welche als Zersetzungsprodukte im thierischen Kdrper vorkom-
men, ableiten. Aber sehr gefihrlich ist es, diese Produkte der
Combination zur alleinigen Grundlage einer chemischen Physio-
logie z2 machen.

Die Bestimmung der Pflanzen ist, aus Kohlensiure, Wasser und
Ammoniak unter Mitwirkung des Sonnenlichts und von unorganischen
Salzen diejenigen Stoffe zu bilden, welche der thierische Kdrper zu
seiner Erndbrung bedarf, und der Atmosphire denjenigen Sauerstoff
wieder zurtickzugeben, welche durch den Verbrennungs- und Athmungs-
prozess der Thiere demselben entzogen wurde. Dieses Vermdgen, or-
ganische Verbindungen zu bilden, besitzen die Pflanzen bis zu jhrem
Tode; sie nehmen stets an Masse zu. Im thierischen Kérper gehen
gleichzeitig zwei Prozesse neben einander vor. Der eine ist der Assi-
milations- oder vitale Prozess, der andere der Zersetzungs- oder che-
mische Prozess. Im jugendlichen Alter, tberhaupt so lange noch Zu-
nahme an Masse slatt findet, ist der erste tiberwiegend tber den letzten.
Nach einer gewissen Lebensperiode nimmt der chemische Prozess fort-
wihrend zu, und in demselben Verhiltniss der vitale ab, und hdrt
endlich ginzlich auf. Das Endresultat der chemischen Thitigkeit im
thierischen Kérper ist theils die Bildung unorganischer Verbindungen
wie Kohlensdure, Wasser und Ammoniak, theils solche, welche leicht,
wie z. B. der Harnstoff, durch weilere Zerselzung in die genaunten
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Verbindarigen ibergehen. So entstehen aus den organischen Verbindungen
immer wieder unorganische, welche von Neuem den bezeichneten Kreis-
lauf machen. Die in den Pflanzen erzeugten organischen Verbindungen
sind die einzigen Nahrungsstoffe fiy Thiere und Menschen; ein Theil
derselben. wird durch den Athmungsprozess wieder verbrannt, und so
dienen die Pflanzenverbindungen nicht nur zur wirklichen Ernihrung,
sondern auch zur Erwirmung des thierischen Kdrpers. Da der Mensch
sowohl Stickstoff-haltige als Stickstofi-freie organische Verbindungen
geniesst, die Verbindungen aber, aus welchen er selbst besteht, mit
Ausnahme des Fetts, alle Stickstoff enthalten, so nimmt Liebig an, dass
die Stickstofi-haltigen zur Erndhrung und die Stickstoffi-freien zur Er-
wirmung dienen. :

§. 15. Bei der Bildung der zusammengesetzten Radicale aus
Kohlensiure und Wasser findet eine Vernichtung der urspriing-
lichen Affinititsverhiltnisse statt. Die chemische, sogenannte
unorganische Verwandtschaft der Kohle und des Wasserstoffs
zum Sauerstoff ist so gross, dass durch beide Elemente unter
Mitwirkung der Wirme die meisten Oxyde (durch die Kohle so-
gar das Kali) reducirt werden kdnnen, wihrend Kohle und
Wasserstoff direct nicht mit einander verbindbar sind. Bei der
Bildung der zusammengesetzten Radicale verbindet sich das zu-
sammengesetzte Atom Kohlenstoff, welches durch Zersetung der
Kohlensiure gebildet wird, mit dem aus dem Wasser abgeschie-
denen zusammengesetzten Atom Wasserstoff, unter theilweiser
Ausscheidung des Sauerstoffs. Hieraus lisst sich die Kraft ermessen,

" durch welche die Bildung der organischen Verbindungen durch
die Pflanzen (und Infusionsthiere?) unter Mitwirkung des Lichts
erfolgt. In den Verbindungen dieser Radicale mit Sauerstoff ist
daher die urspriingliche Verwandtschaft desselben zu den ein-
zelnen Bestandtheilen des Radicals grosser, als die des Wasser-
stoffs zum Kohlenstoff im Radicale selbst. So lange die organmi-
schen Verbindungen unter dem Einflusse der Lebensthitigkeit
der Pflanze stehen, so lange hat die organische Kraft das Ueber-
gewicht tiber die urspriingliche Verwandtschaft. Aber auch vom
lebenden Korper getrennt, beharren die organischen Verbindun-
gen in ihrer organischen Zusammensetzung, weil das organische
Radical dem damit verbundenen Sauerstofl einen bestimmten
chemischen Gegensatz darbietet, und die entferntern Bestandtheile
des Radicals in seinen chemischen Verbindungen nicht in Be-
tracht kommen. Wenn aber durch liussere Momente, wie durch
Wirme oder durch chemisch polar einwirkende Stoffe, die ur-
spriingliche Alfinitiit des Sauerstoffs zu dem Kohlenstoff und
Wasserstoff des Radicals gesteigert wird, so wird der chemische
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Gegensatz, den das Radical darbietet, tberwunden; es beginnt
die Zersetzung desselben und nach und nach die Zerstrung der
organischen Zusammensetzung. Aus dem Gesagten folgt von
selbst, dass jede Verbindung eines zusammengesetzten Radicals
mit Sauerstoff (und wie spliter bei den Zersetzungen der organi-
schen Verbindungen gezeigt wird, auch mit Chlor, Brom etc.) den
Keim der Zersetzung in sich triigt, und dass sie einst wieder in
unorganische Verbindungen zerfallen muss.

Da die Elementarstoffe durch wechselseitige Verbindung nach
und nach ihre chemischen Gegensiitze auszngleichen suchen, so
miisste nach der Bildung der innigsten Verbindungen jede che-
mische Thitigkeit aufhtren. Ohne chemische Thitigkeit aber ist
kein Leben denkbar; ein solcher todter Zustand kann, so lange
die Sonne scheint, und die Pflanzen das Vermbgen besitzen, un-
ter Mitwirkung derselben die grissten Affinititen, gleich der
Elektricitit, aufruheben, und den Kohlenstoff der Kohlenskure
und den Wasserstoff des Wassers in Verbindungen iiberzuftihren,
in welchen sie ahermals mit dem Saueutoﬂ' sich m Kohlemlure
Zersetzung der Kohlenstiure (und des Wassers) in nhre Bestand-
theile, mit einer Temperaturerniedrigung verbunden sei, welche
der Wirmeentwicklung entspricht, welche bei der Verbindung
der Kohle mit dem Sauerstoff beobachtet wird, woher es komme,
dass ausgebreitete Waldungen das Clima -kilter machen.

§. 16." Durch Vereinigung unorganischer Stoffe ohme Mit-
wirkung der Lebensthitigkeit, theils im Momente ihrer Aus-
scheidung aus andern Verbindungen, theils unter Mitwirkung
prisdisponirender Kbrper, sind bis jetzt nur wenige Verbindungen
dargestellt worden, welche in ibrer Zusammensetzung mit den
in der organischen Natur vorkommenden ilbereinstimmen. Er-
hitztes Kalium gibt mit Kohlenoxyd eine Verbindung, welehe
beim Aufldsen rhodizonsaures Kali bildet; dieses zerfillt dann
weiter in kleesaures und croconsaures Salz. Nach Fownes soll
Cyan gebildet werden, wenn iher ein inniges Gemenge von
Zuckerkohle und kohlensauren Kali Stickstoffgas geleitet wird.
Zinken und Bromeis fanden beim Ausblasen 'eines Hochofens
Cyaneisenkaliam, dessen Bildung wohl nur durch directe Ver-
bindung des Stickstoffs der Luft, beginstigt durch Bruck und
hohe Temperatur mit dem Kohlenstoﬂ‘ des Kohlenstofikalium’s zu
Cyankalium erklért werden kann. Wird Gusseisen in' verdiimn-
ter Salzsdure gelost, so wird ein fliichtiges Oel gebildet, wel-
ches nach Schréter aus C; Hy besteht. Bei der Behandlung des
Gusseisens mit Salpetersiare bleibt nach Berzelius ein schwer
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losliches, grauwes, in Wasser mit gelber Farbe losliches Pulver
zuriick, welches sich wie Moder verh3lt. Haischet erhielt bei
Behandlung von Holzkohlenpulver mit Salpetersiure eine zu-
sammenziehende Substanz, welche. er kiinstlichen Gerbstoff ge-
pannt hat. Werden durch eijne glithende Rohre die Dimpfe
von kohlensaurem Ammoniak geleitet, so bildet sich blausaures
Ammoniak.

§. 17. Dagegen aber werden durch Zersetzung organischer
Radicale durch die Wirme durch Sauerstoff, Chlor, Brom,
starke Shuren und Basen etc., indem theils die Bestandtheile
derselben sich nach andern Verhiiltnissen verbinden, theils ein-
zelne Atome des einen oder andern Elementes aus den Ver-
bindungen austreten, eine grosse Zahl meuer Radicale gebildet.
Da sich die Elemente, aus welchen die organischen Radicale
bestehen, nach allen moglichen Verhiltnissen mit einander ver-
binden kdnnen, und ein organisches Radical nur so lange eins
und dasselbe bleibt, so lange sein Mischungsverhiltniss nicht
verindert wird, dasselbe aber augenblicklich in einen andern
Korper iibergebt, so bald ihm einzelne Atome des einen oder
andern Bestandtheils entzogen werden, so ergibt sich hieraus, dass
durch passende Zersetzungen aus einer organischen Verbindung
eine grosse Zahl neuer Radicale gebildet werden kann. So
geht das Aethyl = Cy H; durch Verlust von H; in Acetyl = C; H3
itber; auf gleiche Weise entseht aus Methyl = C; H; Formyl
= Cy H, aus Amyl = Cyy Hy, Valeryl = Cyy Hy. Durch Destilla-
tion von Salicin mit verdiinnter Chroms#ure entsteht die in den
Blithen von Spiraea ulmaria vorkommende spiroylige Siure.
Viele Verbindungen, welche im Pflanzenreiche vorkommen, wer-
den auch durch Zersetzung bestehender Verbindungen kiinstlich
erhalten, und ausserdem noch viele gebildet, welche bis jetzt
weder- in Pflanzen noch Thieren aufgefunden worden sind (man
vergl. Zersetzungen organischer Verbindungen).

Namen und Zeichen der zusaminengesetzten Radieale ;
Eintheilung und Verbindungen derselben.

§. 18. Die Namen der zusammengesetzten Radicale werden
ganz willkiirlich gebildet. Das Vorkommen, ibre Bildung, Zu-
sammensetzung oder irgend eine ausgezeichnele Eigenschaft der-
selben geben Veranlassung zu ibrer Benennung. In der Regel
erhalten die aus Kohlenstoff oder aus Kohlen- und Wasserstoff
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bestehenden Radicale die Endigung yl, von vAy Stoff, diejenigen,
welche aus Kohlenstoff und Stickstoff bestehen, die Endigung an,
enthalten sie zugleich noch Wasserstoff, so bekommen sie die
Endigung en.

Da die organischen Radicale in den chemischen Verbindungen
genau die Rolle der Elemente in den unorganischen Gbernehwen,
8o muss jedes derselben einen bestimmten Namen erhalten, den
es in allen Verbindungen, welche es bildet, behilt. Die Zeichen
fir die zusammengesetzten Radicale werden, wie bei den Elemen-
tarstoffen, aus den Anfangsbuchstaben derselben gebildet. Z.B.

I
I Formel. | Zeichen. Namen. Formel. | Zeichen.
Cs Hs | Ae. Aethyl. Cs Hy Bu.
C; Hy | Me. Methyl. CooHy | va.
Cio Hyg | Am. Amyl. Cy H; Ac.
C; Hg Gl Glyceyl. Cs H. Fo.
C32 Hs3 Ce. Cethyl. Cy He Tr.
C3; H3z Mg. Margaryl. Ce H; Cr.
Cy Hyo | OL Oleyl. C ox.
€15 Hs Bz. Benzoyl. N ; cy.
Cis He | 8p. | Spiroyl G
Co Hyy | Cu. Cominyl. | 1 Pa. Parabdin.
Cis By Gi. Cinpamyl. 3
Cyo Hg Ca. Camphyl. g:z Hy | Xa, Xanthén.
€13 Hg Be. Benzyl. Ne -
C; Hp EL Elayl. c'; H, Ph. Phaien.
2:’, Hs | Kd. | Kakodyl.

u. 8. W.

Werden die Formeln der organischen Verbindungen durch
ihre Zeichen ausgedriickt, so heissen sie rationelle Formeln;
empirische werden sie genannt, wenn nur (ohme Riicksicht auf
die Radicale) das absolute Verhiltniss der, die Verbindung con-
stituirenden, Atome durch die Formel angegeben wird; so ist
z. B. C3 Hg O, die empirische Formel fiir das. essigsaure. Aethyl-
oxyd, C4 H; O 4 G4 H3 O3 = Ae O 4~ Ac O; die rationelle Formel.

Da in den Formeln, durch welche die chemischen Verbin-
dungen der zusammengesetzten Radicale ausgedriickt werden,
nur ibre Zeichen gesetzt werden, so wird bisweilen die Zahl der
einzelnen Kohlen-, Wasser-- und Stickstoff-Atome, - Aus welchen
das zusammengesetzte Radical besteht, durch Zahlen angegeben,
welche dem Zeichen vorangesetzt werden.
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Ist die Endsilbe der Radicale yl, so bedeutet die obere Zahl
den Kohlenstoff und die untere den Wasserstoff; ist die Endigung
an, so gibt die untere die Stickstoffatome an, und endigt sich
das Radical auf en, so bezieht sich die ohere auf den Kohlen-
stoff, ‘die mittlere auf den Stickstoff und die untere auf den
Wasserstoff. Z. B.

20x — Oxatyl bestchend aus 2 At. Kohlenstoff.
:Aa = Aethyl ” » & 5 » und 8 Af. Wasserstoff.

5301 = Oleyl s nbs 93 5w
:c’=cym » »w 3 » v 1 4 Btickstoff.
:m..—_hnhm » w8 5% » » 1y »

§n= Xanthen 5, 5 B w nAn oo Wa‘::r:t:l:‘:

§. 19. Die zusammengesetzten Radicale zerfallen gleich
den Elementarstoffen in saure (elektro-negahve) und basische
(elektro-positive). Die sauren kommen in ihren Eigenschaften
mehr mit den Métalloiden, die basischen mehr mit den Metallen
iiberein. Jedoch lassen die chemischen Verhiiltnisse der zu-
sammengesetzten Radicale ebenso wenig eine strenge Classifica-
tion zu, wie die der Elemente.

"Die chemischen Eigenschaften der zusammengesetzten Radicale
sind abhlingig von ihren elementaren Bestandtheilen. Kohlen-
stoff, Stickstoff, Arsenik und Phosphor bilden einzeln oder ge-
meinschaftlich, sich wechselseitig vertretend, mit dem Wasserstoff
mehr oder weniger stark basische Verbindungen. Die basischen
Charaktere derselben treten um so mehr hervor, je mebhr Atome
Wasserstoff mit den genannten Korpern verbunden sind. Die
Radicalbilder (§. 8) selbst besitzen schwach-saure Eigenschaften.
Alle singuldren Radicale gehtren zu der sauren und alle bindren
zu der basischen Reihe.

§. 20. Die Verbindungen der zusammengesetzten Radicale
werden eingetheilt in:
Verbindungen erster Ordnung,
» - Zweiter ,,
» dritter und hoherer Ordnung.
Die zusammengesetzten Radicale verbinden sich unter ein-
ander und mit den Elementarstoffen nach denselben Gesetzen,
nach welchen die letztern sich zu unorganischen Verbindungen
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vereinigen. Die Verbindungen erster Ordnung stehen auf gleicher
Stofe, wie die der Elemente unter einander. Wird i den Ver-
bindungen erster Ordnung mit R das Radical und mit V der mit
dem Radical verbundene Korper bezeichnet, so ist die Verbin-
dungsreihe folgende :
R4+V; R42V; R+385V; R+H4V;REB8V .,
R4 V;2R4+BV;2R4+B8V;2R+-T7V; . . .

In seltenen Fillen mdgen auch Verbindungen vorkommen
entsprechend der Formel: 3R+ V..,.; R4 6V; und 2R
4+ 9 V. Jedoch erreicht in den Sauerstoffverbindungen erster
Ordnung, welche am besten bekannt sind, die Zahl der Sauer-

stoffatome selten 5; finden sich mehr vor, so gehbren sie mei-

stens zu den Verbindungen hoherer Ordnung.

Die Verbindungen zweiter, dritter und hoherer Ordnung er-
folgen ebenfalls nach den gleichen Verhiltnissen, nach welchen
sich die unorganischen Verbindungen der entsprechenden Ord-
nung gebildet werden (m. vergl. jedoch Liebigs Theorie der meln»
basischen Siuren.

L Verbindungen erster Ordnung.

§. 2. Zu den Verbindungen erster Ordnung gehdren :

a. Die Verbindungen der zusammengesetzien Radicalc mit den
Elementarstoffen. :

b. Die Verbindungen der zusammengesectzten Radicale unter ein-
ander.

Da die zusammengesetzten Radicale sich in ihren Verbin-
dungen ganz wie Elemente verhalten, so miissen sie sowohl mit
den Elementarstoffen, als unter einander Verbindungen bilden
konnen. Zwischen den singuliren und biniren Radicalen muss
ein Zhnliches Verhiltniss statt finden, wie zwischen den Me-
talloiden und den Metallen. Ebenso wenig wie bis jetzt alle
Elemente mit einander verbunden werden konnten, war es mog-
lich, die zusammengesetzten Radicale mit allen Elementarstoffen,
oder mit allen iibrigen zusammengesetzten Radicalen in Ver-
bindung zu bringen. Viele derselben sind nur in einer, einige
in zwei bis drei Verbindungen bekannt, wihrend andere mit den
meisten Elementarstoffen verbunden worden sind. Es ist eine
der Hauptaufgaben der organischen Chemie, ein und dasselbe Ra-
dical in vielfache Verbindungen zu bringen. Bis jetzt sind Ver-
bindungen der zusammengesetzten Radicale mit Sauerstoff,
Wasserstoff, Selen, Tellur, den Salzlnldern und den Metallen
bekannt.
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§. 22. Die chemischen Eigenschaflen der Verbindungen erster
Ordnung sind abhingig von der chemischen Natur der zusammen-
gesetzten Radicale und der mit denselben verbundenen Korper,
80 wie von der Anzahl der wechselseitig in Verbindung getre-
tenen Atome.

Die singuldren Radicale geben mit einander und mit den sau-
ren Elementarstoffen stets saure Verbindungen. Vereinigen sie
sich aber mit den basischen Elementarstoffen, so entstehen je nach
der Grosse der chemischen Differenz und nach der Zahl der Atome
der einen oder andern Substanz, neutrale, basische und saure
Verbindungen. Halten sich nimlich in der Verbindung die wech-
selseitigen entgegengesetzten chemischen Eigenschaften das Gleich-
gewicht, so wird. die Verbindung indifferent erscheinen; ist aber
die chemische Natur des einen oder andern Bestandtheils @ber-
wiegend, so wird die Verbindung mit basischen oder sauren
Charakteren begabt sein.

Die bindren Radicale geben mit bindren Radicalen oder mit
basischen Elementarstoffen nur basische Verbindungen. Mit den
sauren Elementen kdnnen ebenfalls indifferente, basische und saure
Verbindungen entstehen. Da sowohl die Elementarstoffe als die
zusammengesetzten Radicale die Fihigkeit besitzen, sich mit den
zusammengesetzten Radicalen in mehreren Verhiiltnissen zu ver-
binden, so folgt aus dem so eben Gesagten von selbst, dass ein
und dasselbe Radical, je nach der Zahl der Atome der Korper,
welche ‘mit ibm in Verbindung gegangen sind, indifferente, ba-
sische und saure Verbindungen bilden kann. Ebenso wie z. B.
1 At. Mangan mit 1 At. Sauerstoff eine Basis und mit 3 At.
Sauerstoff eine Sdure hervorbringt, kann 1 At. eines biniren
Radicals. mit 1 At. Sauerstoff eine Basis und mit 3 At. Sauerstoff
eine Sdure bilden. Die Salzbilder vereinigen sich sowohl mit
den basischen Metallen, als mijt den biniren Radicalen zu neu-
tralen Verbindungen, wihrend sie mit den sauren Elementen
und mit den singuliren Radicalen saure Verbindungen hervor-
bringen.

§. 23. Je nach den Stoffen, welclie mit den zusammengesetz-
ten Radicalen verbunden sind, kbnnen die Verbindungen dersel-
ben erster Ordnung, wie aus §§. 21 und 22 hervorgeht, einge-
theilt werden in:

a. Sauerstoffverbindungen.

b. Schwefel-, Selen- und Tellurverbindungen.

¢. Chlor-, Brom-, Jod- und Fluorverbindungen.
d. Stickstoffverbindungen.

e. Wasserstoffverbindungen.
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f. Metallverbindungen. ) .
g. Verbindungen der zusammengeseizien Radicale unter einander.
§. 25. Die Sauerstoffverbindungen sind die zahireichsten die-

ser Klasse. Sie kommen theils in der organischen Natur vor,
theils werden sie kiinstlich durch Zersetzung erhalten. So ent-
steht das Athyloxyd bei der Gihrung des Zuckers, das Methyl-
oxyd bei der Destillation des Holzes, das Acetyloxyd und die
Essigsiure aus dem Aethyloxyd, und die Ameisensiure aus dem
Methyloxyd. Sie zerfallen:

a. in Sauerstoffbasen ; b. in Sauerstoffsduren und c. in indifferente
Squerstoffverbindungen. Z. B.

Formel. 2Zeichen. Namen. Formel. |Zeichen. Namen.
J) o Ox O | unbekannt (C20Hyq) 0 | CuO | Cuminyloxyd

» Os »» Oz | oxalige Siure 5 03] 5 O3 | Cuminsiore

» 03 »» 03 | Oxalsiure (CsHs) 0 | Ae O | Aethyloxyd

(C4H3) 0 | Ac 0 | Acetyloxyd (C2H3) 0 |MeO | Methyloxyd
ss  Og | ,, Oz | acetylige Saare | (CoHy3) 0 | Am O | Amyloxyd

» 03 | ,, Os |Essigsiure (C3H))0 | GIO | Glycyloxyd

(C10Hg) 0 | Va O | Valeryloxyd (C33H33) 0 | Ce O | Cethyloxyd
" Os { ,, 03 | Baldriansiure g, } o Cy 0 sure

(C34H3s) O | Mg O | Margaryloxyd
(C34Has)2 05 | Mgs 05 | Stearinsiure (Cy) Os

» O3 | Mg O3 | Margarinsiure lé ‘03
(CcB)O | Fo 0 |Formyloxyd () | &'

» O | n O |formyligeSiare(t)| o }o In O | Indemoxyd
PP s» 03 | Ameisensiure 16

(C3Hy) 05 | Tr Os | Weinsiure
(C12H5) O Bz O Benzoyloxyd (2) (
» Oz | 5, O3 | benzaylige Siure (CcH3) O | Cr Og | Citronensiure

» 03| ,, 03 | Bensoesiure :.;; Hs, O | Kd O | Kakodyloxyd
(C1,H;) O3 | Sp O3 | spiroylige Siure
» Os} ,, Os | Spiroylsiure
u. 8. W, .
Die Siuren werden auch durch einen. Queerstrich iiber das
Zeichen des Radicals ausgedriickt: O = Kleesiure, Tr = Wein-

sdure etc. .

Cr 05 | Croconsiure
Pa Op | Parebensiure

» 03 | ,, 03| Kakedylsiure

§. 25. Schwefelverbindungen erster Ordnung werden nur
wenige in der organischen Natur angetroffen; hieher kann das
Senfol gerechnet werden, obgleich es auch auf andere Weise
betrachtet werden kann. Die meisten werden kiinstlich erhalten
und in der Regel durch doppelte Wahlverwandtschaft. Werden
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Verbindungen organischer Radicale mit Chlor mit eimer wein-
geistigen Ldsung von Schwefelkalium zusammengebracht, so bil-
det sich in den meijsten Fillen Chlorkalium und eine Verbindung
des Radicals mit Schwefel. Auf gleiche Weise konnen auch
Selen und Tellurverbindungen erhalten werden. Sie zerfallen
wie die Sauerstoffverbindungen:

a. in Sulfobasen; b. in Sulfosduren und c. in indifferente
Sulfoverbindungen. Z. B.

Formel. Namen. Formel. Zeichen. Namea,

(©E)S | Ao 8 |eint. sehwetel-| N | g s 80,mm,:ml

athyl | Ce
w 82 s 83 | zweif Schwefel-| N, zweif. Schwefel-|
‘ . ithyl Cs ; Hy, 8 | Xa 8y xantheén
(CsB)$ | Mo 8 | einf. Schwefel- | Ph g, | Tiert. Schwetel-
. methyl c,} Hy, 83 : phaién

w B3 [ » B2 | zweif.Schwefel- No vierf. Schwefel-
methyl Cjoi Hy, 8; | Xu B4 than

(CaHg)S | E1S  |einf. Schwefel- -

A elayl 22‘ Hs, 8y | 8y 52 (?) | Senfil
» 88| 8 zweif. Schwefel-| “8

. elayl Ar Schwefelkako-
v Bs |, 85 | funtr. schwetel- Ce)Ber8 | Kd8 ayt
elayl
(CisHs) S| Bz 8 | Schwefelbenzoyl

Q. 8 W,

§. 26. Die Perbindungen der zusammengesetzten singuldren
und bindren Radicalen mit den Salzbildern werden in der Natur
nicht angetroffen. Sie werden alle kiinstlich, theils direct, theils
durch doppelte Wahlverwandtschaft, theils durch Zersetzung orga-
nischer Verbindung durch Chlor, Brom oder Jod erhalten. So bildet
sich z. B. bei der Destillation von schwefelsaurem Aethyloxyd
mit Chlorkalium schwefelsaures Kali und Chlorithyl; durch Ein-
wirkung von Chlor auf Chlorithyl entsteht Chlorwasserstoffsiure
und dreifach Chloracetyl (man vergl. jedoch §. 31). Die Ver-
bindungen mit den Salzbildern haben entweder saure oder in-
differente Eigenschaften und zerfallen daher: ’

a. in Chlorosduren, Bromosiuren und Jodosiuren, und b. in
neutrale Haloidverbindungen, Z. B.
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Namen.

(C2) Chl Ox Chl eintachchlog-Ngm Cy @ | Chloreysa

oxatyl G
5y Chlg 53 Chlg | zweif. Chlor- | ,, Br »s Br | Bromcyan
oxatyl sy 3d s 34 | Jodeyan

5 Chbly sy Chls | dreif. o:::;:- (CHs) Chl | Ae Cbl | Chlorithyt
B B ithyl
(CHC |Fol |emchonon | ” | m Y
formyl »” ” Y
vy Chly | 4 Chly | dreif. Chlor- | (CzHy)Chl | M Chl | Chlormethyl
formyl »w Br |, Br Brommethyl
< Br » Br einfach Brom- | -9 Jd » Jd Jodmethyl
formyl | (c,Hy)cnl | E1 Chl | Chlorelayl
»w Bn » Br3 dreif. Brom- Br » BE Bromelayl

formyl s 3 | 4 33 | Jodelayt
5 dd 5 30 einf. Jodfor-
myl (CgoHyq) Chl | Am Chl | Chloramyt
(C4Hs) Chl | Ac Cbl | einfachChlor- | » Br | » Br | Bromamyl
acetyl As) .
d rkakodyl
,, Chly| ., Chls | dreif. Chlor- | Cg yB6» Chl | Kd Chl | Chlorkakody
Br Br einluh.:rtzlln- R "
79 ”"
acetyl

§. 27. Stickstoffverbindungen sind nicht viele bekannt. Auch
ist es ofters zweifelhaft, ob der Stickstoff mit dem zusammen-
gesetzten Radical verbunden, oder ob er selbst Bestandtheil des
Radicals ist (man vergl. bei den Zersetzungen der organischen
Verbindungen die Einwirlkung des Ammoniaks und der Salpeter-
siure auf dieselben). Die meisten Yerbindungen des Stickstoffs
werden erhalten durch Einwirkung des Ammoniaks auf ein or-
ganisches Oxyd; es bildet sich Wasser und eine Verbindung des
Radicals mit Stickstoff. Sie sind meistens indifferent und ver-
wandeln sich darch Wasserzersetzung wieder in Ammoniak und
das frithere Oxyd. Z. B.

Formel. Zeichen. Namen. i . Namen.

(C1sHs) N | Bz N | Stickstoffben- | (CigHs) N | BA N | Stickstoffben-

zoyl zid
(C14Hs)3Ng | Bz Np | Benzoylstick- | (C1s Ho)3s Nz | Bay Ng | Bydrobenza-
stoff mid

u. 8. W.
Liwig, org. Chemle 1. 5
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S. 28. W asserstoffverbindungen. Mit den singuliren Radi-
calen bildet der Wasserstoff Siuren, welche den unorganischen
Wasserstoffsiiuren entsprechen. Z. B. die Cyanwasserstoffsiure
= Cy H. Ob der Wasserstoff auch mit biniren Radicalen sich
vereinigt, ist nicht mit Bestimmtheit bekannt. Die Existenz sol-
cher Verbindungen kann jedoch nicht geliugnet werden; denn
ebenso, wie ein saures zusammengesetztes Radical mit sauren
Elementarstoffen sich vereinigen kann, wird sich auch ein ba-
sisches Radical mit dem basischen Wasserstoff verbinden kdn-
nen. Nur ist es in den meisten Fiillen sehr schwierig, wenn
‘das Radical selbst Wasserstoff enthilt, zu bestimmen, ob simmt-
liche Wasserstoffatome Bestandtheile des Radicals sind, oder ob
ein Theil des vorhandenen Radicals mit dem Wasserstoff ver-
bunden ist.

Wie aus §. 8 hervorgeht, betrachten Liebig und Wahler das Bitter-
mandel3l als eine Verbindung eines terniren Sauerstoff-haltigen Radi-
cals mit Wasserstof = (Cys Hs O;) + H. Auf Zhnliche Weise lisst
sich das rémische Kiimmeldl als (Czo Hys Oz) + H betrachten.

Nach Berzelius ist die sogenannte Schwefelblausdure eine Verbindung
eines terniren Schwefel-haltigen Radicals Rhodan mit Wasserstoff oder
Rhodanwasserstoffsiure = (N Cz S2) + H und die Ueberschwefel-
blausdure eine Wasserstoffverbindung des Xanthens = (N C; S2) 4 H.
Seine Rubeanwasserstoffsiure entspricht der Formel (N C; H S;) + H.
Nach der Theorie H. Davy’s, welcher viele Chemiker huldigen, sind
simmiliche SAurenhydrate Wassersloffverbindungen eines zusammen-
gesetzten Sauerstoff-haltigen Radicals. Das Nihere Giber diese Theorie
ist bei den Verbindungen II. Ordnung: Hydrate, mitgetheilt.

§- 29. Metallverbindungen. Am genausten untersucht sind
die Metallverbindungen des Cyans. (Nach der Ansicht derjenigen
Chemiker, welche Sauerstoff- und Schwefel-haltige Radicale an-
nehmen, tiberhaupt die Hydrate der Siuren als Wasserstoffver-
bindungen betrachten, sind sowohl die Sauerstoff- ‘als Schwefel-
salze Metallverbindungen zusammengesetzter Radicale.) Z. B.

Formel. Lei . Namen.

I zn K Gy | Cyankaliam K(CiHs) | K Ae | Aethylkalim (?)

Cp . (Cs Hs) St | Ae St | Antimonithyl
Na ,, Na ,, | Cyannatrium K (Cz) - | KOx [ Oxatylkalium (?)
Buy | Ba,, |Crmbarimm |

Gy, Ca ,, Cyancalcium
Za ,, Zn ,, Cyanzink
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§. 30. Verbindungen der zusammengeseizien Radicale unter
einander. Verbindungen der singuliren Radicale mit binkren,
80 wie der biniren mit binliren, kommen in der Natur wohl sehr
hiiufig vor; nur ist es in den meisten Fillen sehr schwierig nach-
zuweisen, wegen der leichten Zersetzbarkeit der organischen Ver-
bindungen, aus welchen Radicalen dieselben bestehen. Hieher
gehdren die -Verbindungen des Cyans mit Aethyl, Methyl eto.,
entsprechend den Formeln Ae Cy, Me Cy etc.

§. 3. Wie in den zusammengesetzten Radicalen die in
chemischer Beziehung gleichartigen Bestandtheile, wie Kohlen-
stoff, Stickstoff, Phosphor und Arsenik (§. 8) sich wechselseitig zu
vertreten im Stande sind, ebenso kdnnen sich auch in den Ver-
bindungen derselben erster Ordnung sowohl Elementarstoffe, als
zusammengesetzte Radicale, welche in ihren chemischen Eigen~
schaften mit einander iibereinkommen, ersetzen. So kann der
Sauerstoff ganz oder theilweise durch-Schwefel, Chlor, Brom,
Jod, Cyan etc. ersetzt werden, ohne dass durch eine sdlche
Vertretung der chemische Charakter der Verbindung eine Aen-
derung erleidet. Z. B.

Zeichen. Namen. Formel. Zeichen. | = Namen.

Bz Benzoyl. (C4 H3) Ac Acetyl

5 03 Benzoesiure. w O » 0 Acetyloxyd

. 03 | Chlorbenzoyl- »w O3 | 4 02 aootyligeﬂi
{ Chl saure ” 03 » 03 Essigsiinre
0z | Brombenzoyl- ) 0 | Schwefelace-

» ) Br skure ” s |” s tyloxyd

8p Spiroyl : 03 0 | chloracetyl-

s 03 spiroyligeSaure| * jcChl| ™ {Chl * siure

» Os Spiroylsiure o 0 | Chlorschwe-
0; | Chlorspiroyl- ” 8 » 3 8 felacetyl-

” (Chl siure Chl chl siure

. 8. W. : .

Die Chlorbenzoylsiure ist nach dér aufgestellten Formel
Benzoesiure, in welcher 1 Atom Sauerstoff durch 1 Atom Chlor
vertreten ist. Schwefelacetyloxyd entspricht der acetyligen
S#ure etc. ‘ . .

Manche Verbindungen jedoch, welche zugleich Sauerstoff
und Chlor enthalten, haben eine andere Zusammensetzung, und
gehoren, wenn sie saure Eigenschaften besitzen, zu den gepaar-
ten Siduren. Die Chlorspiroylsiure ist wahrscheinlich eine Ver-
bindung von spiroyliger Siure mit unterchloriger Siure = Sp O,
Chl O. .
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"Die Verbindungen werden in der Regel durch Einwirkung
von Chlor auf organische Oxyde erhalten. Indem das Chlor
durch Wasserstoffentziehung das Radical der Verbindung zersetzt,
und dasselbe dadurch in ein neues, wasserstoffirmeres Radical
tibergefiihrt wird, verbindet sich mit dem neuentstandenen Ra-
dical nicht nur der schon vorhandene Sauerstoff, sondern in der
Regel noch so viele Atome Chlor, als Wasserstoflatome entzogen
wurden.

Die Thatsache, dass in sehr vielen Fillen bei der Zerselzung or-
ganischer Kdorper durch Chlor neue Verbindungen entsichen, welche
ebenso viel Atome Chlor enthalten, als der Korper Wasserstoffatome
verloren, hat die Lehre von den Typen hervorgerufen, welche in §. 9
schon angedeutet warde. Darch Einwirkung von Chlor auf Chlorithyl
werden nach und nach dem Aethyl simmtliche Atome Wasserstoff ent-
zogen, und in demselben Verhdltniss, als diess geschieht, dafér chlor-
reichere Verbindungen gebildet; zuletzt bleibt eine Verbindung von
Kohlenstoff mit Chlor guriick.

Die Verbmdungen, welehe entstehen, sind folgende :

C; Hs Chl — Chloriithyl — 40 Atome

Cy Hy Chlp = 10 ,,
Cy H3 Chls =40 ,,
C; Hy Chi, =10 ,,
C; H Chlg =10 .,,
Cse Chlg =10 ,,

Ebenso wird das Aethyloxyd durch Einwirkung von Chlor nach und
nach in folgende Verbindungen fibergefiihrt :
Cs Hg 0 = Aethyloxyd == 40 Atome

C; H;Chl O =10 ,
C; H3 Chl; O =10
C; Hy Chl; 0 =10 ,
C, H Chl; O =10 ,,
C Ch;0 o =10,

Da nun fir jedes Atom Wasserstoff, welches aus der Verbindung
entweicht, 1 At. Chlor eintritt, so muss natirlich die Summe der ein-
zelnen Atome sich gleich bleiben. Durch Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf die Verbindung C; H; Chl O bilden sich zwei neue
Verbindungen, welche Schwefel enthalten:

C4 H; Chlp 0 = 10 Atome
CzH3;Chl 8 O = {0 ,, ’
C; H3 8 0 =10 3

In diesem Falle tritt Chlor aus und wird durch Schwefel ersetzt.
Alle diese Verbindungen nun, in welchen 10 einzelne Atome vorkom-
men, gehoren nach Dumas zu ein und derselben Type, und zwar ver-
tritt bei der Einwirkang des Chlors auch Chlorathyl das Chlor den
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‘Wasserstoff in allen seinen Eigenschaften, und in letzterm Falle wird
das Chlor durch Schwefel vertreten. Dumas bezeichmet daher diese
Verbindungen auf folgende Weise :

C; Hg Cnl ¢ Hs O

G |3 c;{g;,o c.{"’o

ofg, ™ ajg,o c.;cu 0
i@, m  aigo alfo

H
gcm, ngcmo . 8. W,
Cs Chls Chl C; Chs 0
Daurch Einwirkung des Chlors auf Essigsiure und Baldgiansiure ent-

stehen folgende Verbindungen :
C; H; 04 = Essigsiiurehydrat — 12 Atome.

C 3‘% 0; = Chloressigtiore = 13,
Ci0 Hyp O4 = Baldrisnsiure =32
Cs0 mo._mmahrhsim_ih ”

'0103 chy 0 = Chlorvaleronsure — 2% ,,

Ebenso entstehen durch Einwirkung von Brom und Jod auf or-
ganische Verbindungen ganz 3hnliche Reihen. Es ist bereits §. 9 an-
gegeben worden, dass eine Vertretung der Elemeante im Sinne von
Dumas nicht angenommen werden kann, Es ist eine bekanntle Sache,
dass sich z. B, ein saures Element mit basischen und sauren Elementen
in demselben Atomverhdltnissen verbindet, z. B.

Ph H3, Ph Chl;, Ph Br;, Ph 0s.

Darch Einwirkung von 6 At. Chlor auf Ph H; kann entstehen:
Ph Chls und 8 H Chl; in dem Momente, in dem das Chlor den Wasser-
stoff entzieht, verbindet sich der frei gewordene Phosphor mit ebenso
vielen Atomen Chlor, als Wasserstoff vorher mit demselben verbunden
waren. Obgleich nun die Anzahl der Atome in beiden Fillen sich gleich
bleibt, so sind doch Phosphorwasserstof und Chlorphosphor in che-
mischer Beziehung ganz verschiedene Verbindungen; die erstere ist eine
Basis, weil der Wasserstoff iiberwiegt, die letztere eine starke Saure.
So sind Cs Hy und C4 Chl, entsprechende Verbindungen, in demen die
Summe -der Atome gleich ist; aber die ersle Verbindung muss
basische und die letztere saure Eigenschaften haben. Zwar kann
eingewendetl werden: der Chlorphosphor zersetzt sich, mit Wasser in
Beriihrung gebracht, augenblicklich unter Bildung von Chlorwasserstoff-
saore und phosphoriger Sdure; er verbindet sich mit dem Ammoniak
ganz wie eine Siure; aber diese Eigenschaften mangeln dem Chlor-
koblenstoff. Er reagirt nicht sauer, zerlegt nicht das Wasser, und ver-
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bindet sich nicht mit den Basen. Der Schwefelkohlensioff reagirt auch
nicht sauer. Der Chlorkohlenstoff zerlegt das Wasser nicht, weil er in
demselben unldslich ist, and diess ist auch der Grund, dass die meislen
organischen Chlorverbindungen auf salpetersaures Siberoxyd nicht ein-
wirken,

Ein organisches Radical existirt nur so lange, als sein Mischungs-
verhiltniss nicht geindert wird. In allen Verbindungen, welche Aethyl
mit Sauerstoff Chlor oder Brom etc. bilden kann, erleidet das Aethyl
keine Verinderung. Die relative Lage der Atome ist in diesen Ver-
bindungen stets dieselbe. Chlorithyl und Schwefelkalium zerselzen sich
wechselseilig unter Bildung von Chlorathyl und Schwefelkalium. Ver-
wandelt sich Aethyloxyd in Essigsiure, so bleibt die Zahl der Atome
die gleiche; aber in dem Verhiltniss, als das Aethyl Wasserstoff ver-
liert, gelht es én ein neues Radical, in Acetyl, Gber, und an die Stelle
des ausgetretenen Wasserstoffs begibt sich im Momente der Bildung eine
Squivalente Anzahl Atome Sauerstoff; simmtliche Sauerstoffatome aber
verhalten sich sauer, wihrend das neu entstandene Radical seinen po-
sitiven Charakter beibeh#lt. Wihrend Aethyloxyd eine Basis ist, ist
Essigsdure eine Sdure, und dennoch ist die Anzahl der Afome gleich.
Wirde der Sauerstoff dem Wasserstoff in der Siure vertreten, wie
Dumas annimmt{, so misste auch die Essigsdure eine basische Verbin-
dung sein. Ist daher Aethyloxyd Cs, HHHHH, O, so ist wasserfreie
Essigsdure C,, HHH, 00 0. Auf gleiche Weise, wie durch Sauer-
stoff dem Aethyl Wasserstoff entzogen und dasselbe dadurch in Acetyl
ibergefihrt werden kann, kann dies auch durch Chlor geschehen, und an
die Stelle des ausgetretenen Wasserstoffs begeben sich dann gleich viele
Atome Chlor. Wird Aethyloxyd C;, HHHHH, O durch Chlor xer-
setzt, so entsteht C;, HHH, Chl Ch1 0. An derselben Stelle, an wel-
cher in dem Aethyloxyd 2 At. Wasserstoff liegen, befinden sich in der
wasserfreien Essigsdure 2 At. Sauerstoff, und in der entsprechenden
Chlorverbindung 2 At. Chlor; es sind daher 2 At. Sauerstoff in der
Essigsiure durch 2 At. Chlor vertreten. Diese 2 Atome Chlor und das
1 At. Sauerstoff, welche in der Chlorverbindung gemeinschaftlich mit
dem Acetyl verbunden sind, verhalten sich zusammengenommen eben
so sauer, wie die 3 At. Sauerstoff in der Essigsiure. Im Aethyloxyd,
in der wasserfreien Essigsfure, und in der entsprechenden Chlorver-
bindung ist die Summe der Atome stets die gleiche, und die Gruppirung,
welche im Aethyloxyd statt findet, bleibt in den andern Verbindungen.
Wenn daber nur auf die Zahl der Atome (gleichviel, ob gleichartige
oder ungleichartige) und auf die wechselseitige Lage derselben Riicksicht
genommen wird, so kénnen diese Verbindungen, als zu einer Gruppe oder
Type gehdrig, ohne Anstand betrachtet werden. Im Aethyloxyd ist ein
bindres Radical, bestehend aus 4 einzelnen Kohlenstoff- und 5 einzelnen
‘Wassersto ffatomen, verbunden mit einem einfachen Afom Sauerstoff;
die E ssigsiure -enthilt ein aus 4 Atomen Kohlenstoff und 3 Atomen
‘Wasserstoff bestehendes- Radical, verbunden mit 3 Atomen Sauerstoff.
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Aber chemisch sind es verschiedene Verbindungen, und um so mehr,
je verschiedener der chemische Charakter der Atome ist, welche in der
Verbindung an die Stelle der ausgetretenen sich begeben, denn’ der che-
mische Charakter der Verbindung ist allein abhingig ven den chemi-
schen Verhiltnissen der die -Verbindung comstituirenden Bestandtheile.

Nach Grakam Moleculartheorie ist jede chemiseche Verbindung, sei
sie unorganisch oder organisch, binir; in den organischen Verbindungen
besitzt eine Reihe der Elemente basische und eine andere saure Eigen-
schaften; er schreibt daher die Formeln dieser Verbindungen in xwel
Reihen; die obere Reihe entspricht den sauren und die untere den ba-
sischen Elementen. Z. B.

Aether — E 0 Chlorkohlenstolf = ﬂ‘-——
Cs G
Chlorithyl = D¢ ! Esigiiure = "(’:.03

Zy den sauren Elementarstioffen rechnet Grakam Chlor, Sauerstoff,
Stickstoff und Wasserstoff; der Kohlenstoff ist das basische Element;
woher rithren pach dieser Ansicht die starksauren Eigenschaflen der
Kleesdure und die basischen des Ammoniaks? Diese Ansicht fill¢ bei
genauer Betrachtung mit der Dumas’schen zusammen.

Nach Berzelivs, welcher gleichfalls die allgemeine Vertretung der
Elementarstoffe im Sinne von Dumas verwirft, bestehen die Verbindun-
gen, welche durch Einwirkung von Chlor, Brom efc. anf organische
Verbindungen gebildet werden, entweder, wenn sie Sauerstoff-frei sind,
aus einem organischen Radical mit Chlor oder Brom, oder, wenn sie
zugleich noch Sauerstoff enthallen, aus einer organischen Chlorverbindung
und einer Sauerstoffverbindung, welche dasselbe Radical besitzen, so
dass in der Chlorverbindung der Sauerstoff in der Sauerstoffverbindung
durch Chlor vertreten ist; oder sie sind Verbindungen zwischen dem
Oxyde eines organischen Radicals mit der Chlor- oder Bromverbindung
eines andern Radicals. Wie bekannt hat Rose (Pogg. Annal. 40. 395)
Verbindungen entdeckt, welche aus Schwefel, Chlor und Sauerstoff,
aus Molybdan, aus Chrom, aus Walfrom, simmtlich in Verbindung mit
Sauerstoff und Chlor, bestehen. Hieher gehdrt auch die Regmault’sche
Chlorschwefelsdure, Diese Verbindungen betrachtet Rose als Doppel-
verbindungen von Oxyden mit Chloriden.

Chlorschwefelsiure S Chls 4 2 803 = 8 gg’m (Regnault)

w . SCis48 so3=sgg’ﬂ+sos (Rose)
Chlormolybdanoxyd Mo Chl; 4 2 Mo 03 == Hog gl:l ”»
Chlorwalfromoxyd W Chl; + 2 W03 = wz g:l "

» sWChl; + WO, =W (Bonnet)
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Chlorchromoxyd CrChl; + % Cr0; = Cr zg’m (Rose)

Chlorkoblenoxyd CChly 4+ €O = cz‘c’m (3. Davy)

Die Formeln, welche Berxelins fir die Chlor-haltigen organischen
Verbindungen gegeben hat, welche zugleich noch Sauerstoff eathalten,
kommen mit diesen idberein. Z. B,

Chloressigsiiure (wasserfrei) = C4 Chl3 03
beateht nach Berselius aus :
1 At. Chloroxatylsiure o:cm,

4+ 1, Kleesiure ;—cicm;o;

Die Verbindungen, welche durch Emmrlmng von Chlor auf Aethyl-
oxyd entstehen, entsprechen nach Berzelius folgenden Formeln:

Die Verblndung = C4 Hj, Chlg 0 = Ac xg""
besteht aus:
2 At Chloracethyl 2 (Ac Chl3)) _
L Emighare 3 O3 } = 3(C4 H3, Chl 0.)
" Chlorbenzoylsiure = Cy3H;, Chl 03 =Bz 3:1
betrachtet Berzelius aus:
1 At. Benzoesiure Bz 03 —
2 ,, Chlorbenzoyl 2 Bz Chl; = 5 (CyeHs, Chl 03
und die
0
Chlorschwefelacetylsiure aus : = €5 H3, O SChl = Ac 38
Chl

4 At. Essigsiure Ae O3
1 ,, Schwefelacetyl Ac 8; ‘ . B(Cy Hs, O SChlL)
1 ,, Chloracetyl Ac Chly

bestehend u, 8. w.

Diese Betrachtungsweise, gegen welche theoretisch nichts ein-
gewendet werden kann, hat den grossen Nachtheil, dass sie eine
Menge hypothetischer Stoffe voraussetzt. Bis jetzt sind noch keine Ver-
bindungen = Bz Chl;, Ac Chl;, Ac S; etc. dargestellt worden. Rose
(Pogg. Annal. 52, 57) glaubt zwar, dass die Ansicht, nach welcher
Chlor, Schwefel, Sauerstoff etc. gemeinschaftlich, sich wechselseitig ver-
tretend, mit dem zusammengesetzten Radical sich verbinden, aus folgen-

den Griinden verworfen werden miisse. Nach der Formel S ’2;1 ist

die Chlorschwefelsdure von Regnault wasserfreie Schwefelsiure, in wel-
cher 1 At. Sauerstoff durch 1 At. Chlor vertreten ist. 1 At. Schwefel-

saure sdttigt 1 At. Ammoniak, die Verbindung S { glgxl hingegen 2 Atom

Ammoniak, also noch einmal so viel als die wasserfreie Schwefelsdure.
Die von Rose entdeckte Chlorschwefelsdure sollte nach der Substitutions-
theorie 2 At. Ammoniak siltigen; sie sittigt aber 3 Atome. Hieraus
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glaubt nun Rose folgern zu kinnen, dass dberhawpt alle Chlorverbin-
dungen, welche zugleich noch Sauerstoff enthalten, Verbindungen sind
von Sauerstoffsduren mit Chloriden; denn wire diess nicht der Fall,
sondern hilte eine einfache Vertretung statt gefunden, so kdnnte die
Silttigungscapacilit nicht vergrdssert werden. Nach Regnauit aber bildet
sich bei der Einwirkung von Ammoniak auf seine Chlorschwefelsiure
Chlorammonium und Sulfamid
8, O; Chl 4 NHs — NH;, Chl 4 NH;, 80;.

Wird aber Ammoniakgas mit der von Rose entdeckten Verbindung zu-
sammengebrachl, so entsteht nach Regnault ein Gemenge von NHs, SO,
+4 NH;, SO3 + NH;, Chl,

Chlorbenzoyl nimmt 2 At. Ammoniak, die Chlorspiroylsiure 1 At.
Ammoniak auf; im ersten Fall entsteht Chlorammonium und Benzamid :
Bz, O Chl 4 2 NH; = NH,, Chl 4 NHg, Bz Og,

im letztern Falle entsteht eine wirkliche Verbindung; hieraus geht her-
vor, dass die Sattigungscapacitit nichts entscheidet. Allerdings ist es
Regnault noch nicht gelungen, das Sulfamid vom Chlorammonium zu
trennen; diess ist jedoch kein Beweis gegen die Bildung desselben.
Nach Rose (1. ¢. 59) reicht das Ammoniak in seiner Verbindung mit
Chlorschwefel gerade hin, um das Chlor in Chlorammonium za ver-
wandeln, wenn die Bestandtheile von 1 Atf. Wasser hinzugerechnet
werden. Die Verbindung S Chl; + 2 S O3 sollte demnach 5 At. Am-
moniak aufnehmen, sie nimmt aber 6 Atome auf. Ebenso sollte die von
Rose entdeckte Verbindung 8 At. Ammoniak aufnehmen, wihrend sie
9 Atom aufnimmt; denn die Verbindung, auf welche sich Rose bezieht,
besteht aus S Chl + N Hj3; wire seine Folgerung richtig (l. c. S. 68,
wonach S Chl; 4 At. Ammoniak aufnehmen miisse, um 1 At. schwefel-
saures Ammoniak und 3 At. Chlorammonium zu bilden), so misste
diese Verbindung wenigstens 12 Al. Ammoniak mehr enthalten, und bei
'Wasserzersetzang miisste 12 Atom unterschwefligsaures Ammoniak und
1 At. Chlorammonium gebildet werden. Auch milssfe streng genommen
das Benzamid nach Berzelius Formel des Chlorbenzoyls aus 2 (Cg Hs
03, NH;) 4 G4 Hs, N bestehen.

§. 32. Aus der mitgetheilten Uebersicht der Verbindungen
erster Ordnung geht hervor, dass ein und dasselbe Radical sich
mit verschiedenen Elementarstoffen verbindet, und im Allgemei-
nen kann angenommen werden: wenn ein Radical verschiedene
Verbindungen mit Sauerstoff bilden kann, so besitzt es auch die
Fihigkeit, entsprechende Verbindungen mit Schwefel, Selen,
Chlor, Brom etc. hervorzubringen, obgleich diese Yerbindungen
bei vielen Radicalen nicht erhalten werden konnten.

Werden die organischen Verbindungen nach den Radicalen
geordnet, so ergeben sich demnach H#quivalente Reihen. Z. B.
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Ox = Oxatyl; Cy = Cyan; Ac = Acetyl; Ae — Aethyl.
Me — Methyl; Bz — Benzoyl; Cu = Cuminyl; Kd = Kskodyl.

0x 0, Chl, Cy 0, H, 8, Chl, Br, Jd, M.
5 O2, Chlg, Ae 0, 8, Se, Chl, Br, Jd,
» 03, Chis, Me O, 8, 8e, Ch, Br, Jd;
‘Ac 0, Chl, Br, Cu 03, :g’m, g:
{0
ss Oz, Chiz, Brg, zs
(1]
s O3 Chl3, Bry S... Ki0O, 8, Chl, Br, M . .
Chl
U 8. W, N

II. Verbindungen zweiter Ordnung.

§. 33. DieVerbindungen der zusammengesetzten Radicale zwei-
ter Ordnung werden gebildel :

Durch Vereinigung der organischen Verbindungen erster
Ordnung:

a. mit unorganischen Perbindungen erster Ordnung;
b. mit organischen Perbindungen erster Ordnung.

§. 35. Die chemischen Eigenschaften der Verbindungen zwei-
ter Ordnung werden bestimmt durch die chemischen Charaktere
der Verbindungen erster Ordnung und durch die Zahl der mit
einander in Verbindung gegangenen zusammengesetzten Atome.
Sie sind entweder sauer, basisch oder indifferent.

Wie die Verbindungen erster Ordnung, zerfallen, je nach
den Stoffen, welche mit den zusammengesetzten Radicalen ver-
bunden sind, die zweiter Ordnung in:

a. Sauerstoffverbindungen,

b. Schwefel-, Selen- und Tellurverbindungen ,
c. Stickstoffverbindungen,

d. Cyanverbindungen.

Auch sind einige Verbindungen bekannt, welche aus Sauer-
stoff- und Schwefelverbindungen bestehen.

Die Sauerstoffverbindungen zerfallen ferner wieder :

a. tn Perbindungen erster Ordnung mit ¥ asser oder in Hydrate ;

b. in Verbindungen organischer Basen mit unorganischen und
organischen Sduren;

¢. in Verbindungen unorganischer Basen mit organischen Sauer-
stoffsiuren und Sauerstoffbasen.

d. in Perbindungen unorganischer Wasserstoffbasen mit organi-
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schen Sauerstoffsduren und sauren Radicalen. Haben die Ver-
bindungen noch basische Eigenschafien, und verbinden sie
sich ohne eine Zerseizung zu erleiden, als Ganzes mit den
Sduren, so werden sie gepaarte Basen gemannt;

e. in Verbindungen organischer und wunorganischer Sdurem mit
organischen Perbindungen zu gepaarten Sturew;

f. in Verbindungen erster Ordnung mit zusammengeseteien Ro-
dicalen.

§. 35. Die organischen Siuren, Basen und viele indifferente
Verbindungen bilden, wie die unorganischen, mit Wasser be-
stimmte chemische Verbindungen, Hydrate, und die meisten
Siuren und viele Basen sind nur als Hydrate bekannt.

Die Bestimmung der Atomgewichte der organischen Sduren
und Basen geschieht nach denselben Grundsitzen, nach welchen
die Atomgewichte der entsprechenden unorganischen Verbindun-
gen bestimmt werden (vergl. organische Analyse). In den mei-
sten Fillen bestehen die Hydrate aus gleichen Atomen Wasser
und organischer Verbindung, welches Wasser in den neutralen
Salzen durch 1 At. Basis oder Siure ersetzt ist.

Zu den Hydraten der Siuren, Basen und indifferenten Verbin-
dungen gehoren z. B.

|| Formel, Zgichen. . Namen.
| O, (C2) 03 HO, Ox O; | Kleeskurehydrat
| no,’ 22; 0 HO, Cy O | Cysmsiurehydrat

| HO, (C4 Hy) 05 | HO, Ta Os | Weinsiurehydrat
| (¢4 H5) 0, HO Ae 0, HO Weingeist

| (Cs H3) 0, HO Ac 0, HO Aldehyd

i HO, (C; H3) O3 HO, Ac 03 Essigsiiurehydrat
| (C2 H3) 0, HO Me 0, HO Holzgeist I
| (C3 H) 0, HO Fo 0, HO Formyloxydhydrat (?)

| HO, (C; H) 03 HO, FO3 Ameisensiurehydrat |
| (C0 Hyy) O, BO | Cu 0, HO Cuminyloxydhydrat
| HO, (Czo Hyy) O3 | HO, Cu O3 | Cuminsiurehydrat

| (Cs0 Hyy) O, HO | Am O, HO Amyloxydhydrat

| (Ci0 Hg) O, HO | Va O, HO Valeryloxydhydrat

| HO, (Gso Ho) O3 | HO, Va 03 | Valeriansiurehydrat
| HO, (Ci; Hs) 03 | HO, Sp O3 Spiroyligsiurehydrat
| HO, (C14-Hs) Os | HO, Sp O; | Spiroylsiurehydrat

Ar) 56 0, BO' | Kd 0, HO | Kakodyloxydhydrat
| O¢

| N
| C16
u. 8. W.

I H) O, HO | 14 0, HO | redacirter Indigo




’
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§. 36. Perbindungen organischer Basen mit unorganischen
und organischen Sauerstoffsiuren. Sowohl die Hydrate als die
hieher gehdrigen Salze finden sich in der Natur und kdnnen
kiinstlich erhalten werden. Zu den in der Natur vorkommenden
Verbindungen gehdren z. B. die des Glycyloxyds mit den so-
genannten fetten S#uren oder die Fette. Das spiroylsaure Me-
thyloxyd kommt in der Natur vor und kann kiinstlich dargestellt
werden. Z. B.

Formel. Zeichen. Namen.
| (Cs !15.) 0, 803 Cu 0, SO; schwefelsaures Aethyloxyd
» » NO3 s NO3 salpetrigsaures .
» 9 NOs s NOs salpetersaures »
” 29 (c‘ B3) 03 [1) Ac 03 essigsaures »
»» 9 (C33Hyp) 03| ,, MgO3 | margarylsaures ,,
”» »» (CzoHyg) O3 2 Cu03 | cuminsaures .
”» s»» (C10 H) 03 T Va O3 | valerinsaures ”
» » (Cs Hy) Os »  TrOs | weinsaures '
»w » (C3 H) 0 ss  Fo O3 | ameisensaures "
» (C2) 03 »»  0x 03 | kleesaures
(c;lo Hy) O, 803 Am 0, 803 schwefelsaures Amyloxyd
» s (Cs H3) O3 Ac O3 | essigsaures " |
{ (C; Hg) 0, (C33H3z3) 03| Gl 0, Mg O3 | margarylsaures Glycyloxyd (Mar- |
garin)
»w 9 (CuHyp)0s5] ,, Mg Os | stearinsaures Glycyloxyd (Stearin) |
2 » (CiuHag) Oy » 010y oleinsaures ”» (Olein)
1 (C2 Hs) 0, 503 Me O, 80; | schwefelsaures Methyloxyd
”» sy NOs 5y NOg salpetersaures ”
s s (Cs H3) O3 5 Ac 03 | essigsaures "
s 3 (C3Hs) 03] ,, Mg O3 | margarinsaures '
» ss (CeoHyy) 03 sy Cu 03 | cuminsaures »
” 5 (Ci0Hg) 03 sy Va O3 | baldriansaures .
» 3 (C1aHs) 03 »s Sp O3 | spiroyligsaures "
s 3 (C13Hs) Os ) ,,  Sp Os | spiroylsaures '
u s, W -

§. 37. PVerbindungen unorganischer Sauerstoffbasen mit or-
ganischen Sauerstoffsiuren und Sauerstoffbasen. Diese Verbindun-
gen werden grbsstentheils kiinstlich erbalten theils durch direkte
Vereinigung, theils durch Zersetzung der Hydraten mittelst eines
alkalischen Metalls. So entsteht z. B. eine Verbindung von Aethyl-
oxyd mit Kali, wenn Aethyloxydhydrat oder Weingeist mit Ka-
lium zusammengebracht wird. Aus Ae O, HO 4 K entsteht
Ae O, KO 4 H.
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Formel. Zeichen.

KO, (C, H;) O KO, Ac 03 essigsaures Kali
» (Cz H) 03 s Fo O3 smeisensaures Kali
39 (Cg0 Ho) O3 . Va0 baldriansaures ,,
»  (C10 Hys) O3 3 Cu 03 cuminsaures  ,,
» (€ Hs) 03 »» Bz 03 benzoesaures  ,,
s (Csy H5) O3 v Sp O3 spiroyligsaures ,,
» (C1; Hs) Os »» 8p Os | spiroylsaures ,,
3 (C1y Hy) g 2];] » 8p {g:l chiorspiroylsaures Kali
» (G Hs) O » Ca 0 | Aethyloxydkali
» (C2H3) O » Me O Methyloxydkali
v - (C0 Hyy) O »» Am O Amyloxydkali
» (C;H;) 0 »» Ac O Acetyloxydkali

u. 5 W,

Die eigenthiimlichen Verhiltnisse, welche die Phosphorsiure, als
gowdhnliche Phosphorsiure, Pyrophosphorsiure und Metaphosphorsiure
darbietet, kdnnen, wie &raham gezeigt hat, durch die Annahme erklirt
werden, dass die gewdhnliche Siure 3 Atom basisches Wasser enthilt,
welches ganz oder theilweise durch fixe Basen vertreten werden kann.
Die gewdhnliche Phosphorsétire besitzt dann eine grosse Neigung, ba-
sische Salze zu bilden. Demnach ist BO — Basis

Ph 05 4+ BO = einfachsaures Salz
s + 2 BO = halbsaures Salz
»» + 2 BO — drittelsaures Sals.

Die halbsauren Salze konnen dann ferner zusammengesefzt sein

aus :

Ph 0; + BO 4- HO

11} + 1 BO,
und die drittelsauren Salze kdnnen bestehen aus:
Ph 05 4 BO 4- 2 HO
» -+ 2BO4 HO
» -+ 3 BO.

'Wird die Verbindung Ph Os + 2 BO 4 HO gegliiht, so entweicht
1 At. Wasser, und es bildet sich das halbsaure Salz, und wird die
Verbindung Ph Os 4+ BO -+ 2 HO gegliiht, so entweichen 2 At. Wasser,
und es entsteht das einfachsaure Salz. Werden die Verbindungen
Ph Os5 + BO + 2 HO und Ph Os + 2 BO + HO mit fiberschiissiger
Basis gegliht, so entsteht wieder drittelsaures Salz Ph Os 4 3 BO.
Werden die Verbindungen Ph O; 4+ HO und Ph Os 4 2 HO in Wasser
gelost, so gehen sie erst nach lingerer Zeit in Ph Os 4+ 3 HO iber.
Beim Glihen verwandelt sich Ph Os + 8 HO zuerst in Ph Os + 2HO
und zuletzt in Ph Os; 4+ HO. Da nun Ph Os + HO 1 Atom Basis,
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Ph O; 4 2 HO 2 At. Basis und Ph Os -+ 8 HO 3 At. Basis sitigt, so

kann die
gewohnliche Phosphorsiure == Ph Os + 3 HO eine dreibasische,
Pyrophosphorsiure = Ph 05 4 2 HO eine sweibasische,
Metophosphorsiiure = Ph O5 + HO eine einbasische

S#ure genannt werden.

Die Verbindungen der Phosphorsiure k3nnen jedoch auch auf an-
dere Weise betrachtet werden. Die drittelsauren Salze kénnen xu-
sammengesetzt sein aus :

(2Ph0s 4 6HO) + (PhOs 4 3BO) — B (PhOs 4 .BO + 2 HO,)und
(Ph Os + BHO) 4 (2 Ph0; 4+ 6BO) = 3 (PhOs + 2 BO 4+ HO,)

sie sind dann Doppelverbindangen von basisch-phosphorsauren Salzen
mit Phesphorsiurebydrat.

Die halbsauren Salze lassen sich betrachten, als bestehend aus:
(Ph 05 4 2 HO) -+ (Ph 05 4 2 BO) — 2 (Ph Os - BO - HO)
oder als Verbindungen von halbsauren Salzen mit halbsaurem Wasser,

‘Werden hingegen die drittelsauren Salze bezeichnet mit:
Ph 05 4 3 BO und entsprechend
Ph Os 4+ 3 HO = gewbhnliche Phosphorsiiure,
80 konnen die halbsauren Salze bezeichnet werden mit:
1% Ph 05 4 3 BO und
113 Ph Os 4 3 HO — Pyrophosphorsiure
und dann ist die Formel fir die einfach sauren Salze:
3 Ph O5 4+ 8 BO und
8 Ph 05 4+ 3 HO = Metaphosphorsiure.

Das Verballen mehrerer Salze, bestehend aus organischem Siduren
mit unorganischen Basen, in einer hthern Temparatur ein oder mehrere
Atome Wasser zu verlieren, haben Liebig bestimmt, &hnliche Verhilt-
nisse, wie bei der Phosphorsiure, auch hei mehreren organischen
Siduren anzunehmen, und dieselben &berhaupl in einbasische, zweibasische
und mehrbasische einzutheilen. Die erstern sdlligen 1 AL, die zweiten
2 Atome, und die mehrbasischen 3 und mehr Atome Basen. Die Wein-
siure entspricht nach der gewdéhnlichen Ansicht der Formel (C; H3) Os
+ HO = Tr O, HO. Diese Saure gibt mit den alkalischen Basen neu-
trale und saure Salze, entsprechend den Formeln:

Tr 05 + KO und 2 Tr 05 - KO + HO — KO, Tr 05 + HO, Tr 0;.

Durch Sittigung der sauren Salze mit andern Basen werden Doppel-
salze gebildet, indem die Basis das Atom Wasser aus derselben aus-
scheidet, Ein solches Doppelsalz ist z. B. der Brechweinstein. Seine
Formel ist:

KO, (C; Hp) 05 + 8bg 03, (C4 Hy) 0s.

Wird dieses Doppelsalz auf 2100 erhitzt, so entweichen 2 Atom

‘Wasser, und das Salz, welches zuriickbleibt, entspricht der Formel:
KO, (¢4 H) 04 4 8bg 03 (C; H) O,
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Wird jedech das erhitzte Salz wieder in Wasser geldst, so kry-
stallisirt aus der Losung wieder gewdhnlicher Brechweinstein. Es frigt
sich nun, hat sich dieses Wasser erst aus den Bestandtheilen der Siure
gebildet, oder war es schon urspriinglich vorhanden.

'Wird die Weins3ure fur sich vorsichtig bis auf 180° erhitst, so ver-
liert sie zaerst ein halbes und zuletzt 1 At. Wasser; die Siure, welche
zariickbleibt, entspricht der Formel (C; Hs) 05 = (C; H) O, 4 HO;
sie ist also enlweder wasserfreie Weinsiure, und hat beim Erhitzen das
Hydratwasser verloren, oder das Wasser hat sich ebenfalls aus den
Bestandtheilen der Siure gebildet. Wird die geschmolzene $3ure wie-
der in Wasser geldst, so geht sie nach einiger Zeit wieder in gewdhn-
liche Weinsdure @ber.

Liebig nimmt nun an, die Weinsiure sei eine zweibasiche Siure,
welche im krystallisirten Zustande 2 Atom Wasser enthalte, welches
‘Wasser ganz oder t(heilweise durch Basen vertreten werdea kann,
z. B,

Cg H, Og9 = wasserfreie Saure

Cs H, 050 + 2 HO = krystallisirte Saure
c,n.‘o,o-i—g';g = saures weinsaures Kali
Cs H, Os0 + 2 KO == einfach weinsaures Kali
Cs B, 010 + N9 = weinsaures Natronkall

&moio+s§&’o=WWWMomm

Cs Hy 040 + 2 Ag0 = einfach weinsaures Silberoxyd.

Die Verinderungen, welche die' Weinsiiure erleidet, wenn sie einer
héhern Temparatur ausgeselzt wird, kommt nach Liebig ganz iiberein
mit der Umwandlang der gewdhnlichen Phosphorsdure in Metaphosphor-
slure. Wird das Radical der Weiusiure (Cs H;) mit Tr bezeichnet, so
ist, verglichen mit der Phosphorsiure

Tr Oy0 4+ 2 HO = Ph Os 4 3 HO
113 Tr 00 + 2 HO — 1% Ph O; 4 8 HO
2Tr 0+ 2HO = B Ph O; + 3 HO.

In dem auf 2100 erhitzten Brechweinstein ist nach Liebig keine
Weinsiure mehr enthalten, indem er annimmt, dass bei dieser Tem-
paratur das Antimonoxyd Sauerstoff an den Wasserstoff der, Weinsure
abgibt, und sich in der Verbindung metallisches Antimon vorfindet.
Mit Wasser in Berithrung gebracht, wird durch Zersetzung desselben
wieder Weinsiure und Anlimonoxyd gebildet.

Dumas und Piric nehmen an, dass die eigentliche Formel der
‘Weinsdure Cs Hg Qg sei. Demnach wire .

Cs Hg Og + & HO = krystallisirte Siure,
Cs He Os + 2 HO = waseerfreje Saure,

Cs Hp 03 + z: l:()) — einfach weinsaures Kali,
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Cs Hg Og +x3§g == saures weinsaures Kali,

- KO
8bg 03 = Brechweinstein,
2 HO

Cs Hs O3 +{ :l::O; = Brechweinstein, bis auf 2409 erhitst.

Csﬂaoa-i-z

Die Citronensgure verbindet sich in 2 Verhillnissen mit Wasser;
nach der gewdhnlichen Ansicht werden die Verbindungen auf folgende
Weise auBgedriickt:

Ce¢ H; 0 -+ HO = erstes Hydrat,
Ccﬂ305+ﬂo+aq.=lweimnydn*.

In hoherer Temperatur verlieren einige cilronensaure Salze mehr
Wasser, als dem angenommenen Hydratwasser entspricht, so dass in
denselben eine Verbindung Cys H; Oyy angenommen werden kann. Nach
Liebig ist nun die Citronensiure eine dreibasische Sdure, und er gibt fir
die Verbindungen mit Wasser folgende Formeln :

Cy3 H; Oqa wasserfreie Siure,
Cy2 H; 044 + 3 HO erstes Hydrat,
Ci2 Hs 044 + 3 HO + 2 aq. zweites Hydrat.

Nach Liebig ist also von der Formel Cg H; O — Ci3 Hs Oz ein

Atom Wasser HO abzurechnen, welches als basisches Wasser darin

enthalten. Die citronensauren Salze haben dann folgende Zusammen-
setzung :

Ci2 H5 0y -+ B3 PLO 4 2aq.

Bleisalze cnnsou+{
Cy3 Hs 044 +

Cy3 Hs Oyg 4
Cyo Hs 04y +
Ciz H; 044 +
Cqs H; Oy +
Ciz Hs 011 +
Ci3 H; 044 |-

Cig H; Oy +

Ciz H; 014 +
C1z Hs Og1 4+
Ciz H; 01y +

Kalksylze

Natronsalze !

Silbersalz

2P0
go t+ %%

8Pl O+ PlO+ ag
3Ba0 4 7 aq.

3 BaO -+ agq. bei 4000 getrocknet
8Ba0 bei 4900
5 BaO + 8 agq.

3 CaO + & aq.

3 Ca0 + aq. bei 4000

3Ca0 4 g'o

3 NaO 1 4 aq.
3 Na O

8 Ag0

bei 1000

”

Die MekonsGure entspricht nach Liebig nicht der Formel t; H: 07;

sie ist nach ihm eine dreibasische Siure = Cy, H O1y 4+ 3 HO und
enthilt im sogenannien wasserfreien Zustande noch 3 Atome basisches
Wasser, welche von den Bestandtheilen der Mekonsiure abgezogen
werden miissen, und welche durch andere Basen ganz oder theilweise
ersetzt werden konnen. Demnach ist:
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Cis H Oyq -+ 5 HO == wasserfreie Siure,
Cis H Oy + 3 AgO == Silbersals,
mnou+g’“°=sm..u, ,

c“llon+{2 = saures mekonssures Kali,

cauwnﬂ’” = elnfach mekonseures Kali,

cuaon+g’”°=w

Die Komensdure ist eine zweibasische Sfure. Von der Formel
Cs H; Oy sind 2 HO abzuziehen, welche als basisches Wasser vor-
handen sind. Die Constitution der Komensiure und ihre Salze ist fol-
gende :
cnnzOs-i-leO =krystallbxrteﬁm,
Cy2 Hp Og +¥:g == squres komenssures Kali,
Cy2 Bz Og + 2 K 0 = einfach komensaures Kali,
Ci2 H; 0g +§“0 == saures komensaures Silberoxyd ,
Cy3 Hy O3 + 2 Ag O = einfach komensaures snberoxyd.
Die Cyansdure ist eine einbasische Slure :
Cy 0 4+ HO == Cyamburchydrt,
Cy O 4 BO = cyansaure Salse.

Die Knallsiure ist eine zweibasische Siure: = 3 Cy; O3 4 2 HO.
Die beiden Atome Wasser konnen vertreten werden darch 2 Atome
derselben Basis und durch 3 At. verscluedener Basen. Die Constitution
dieser Verbindungen ist folgende: . '

Cygog-}- auo-—mmmusmmd,
cno,+g xo == knilissures Sitbercarydkali,
07,09-}-{ ?oogmmnmm
Die Cyanursiure ist nach Liebig eine dreibasische Siure = Cys O3
+ 3 HO. Die Salzreilie, die sie bilden kann, ist:
Crs 05+ BBO==Cy; O3 + B54s 0O
O3 05 + {150 =0 05+ |* 5 3

Ors 03 + {20 =0r 0 + [y K o

Cyi;mrsim, Kuallsiure und Cyanslure stehen also nach Liebig in
demselben Verhiltniss zu einander, wie Phosphorsiare, Pyrophosphor-
siore und Metaphosphorsiure ; fibrigens beziehen sich, wie sich von
selbst versteht, diese Vergleichungen nur auf die Sittigungsverhiltnisse,
wad nicht auf die inmere Constitution,

Lawig, org. Chemie L 6
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Im Allgemeinen kann jede Siure, welche nach der gewdhalichen
Ansicht saure Salze bildet, fiir eine zwei- und mehrbasische gehallen
werden.

Der Unterschied zwischen der friihern Anmsicht, welche in vor-
liegendem Werke .beibehalien wurde, und der von Liebig, besteht
demnach darin, dass Liebig in den mehrbasischen Siuren gebundenes,
basisches Wasser annimmt, was nur durch andere Basen, und meistens
nur unter Mitwirkung einer hdhern Temparatur, ausgeschieden werden
kann, wihrend nach der iltern Ansicht angenommen wird, dass das
abgeschiedene Wasser nicht als solches vorhanden, sondern erst durch
die Einwirkung der Basen und der Wirme aus den Bestandtheilen der
Siure gebildet wurde, und dass, wenn die Slure, aus ihren Verhin-
dungen abgeschieden, ihre urspringlichen Eigenschaften wieder erlangt,
sie durch Wasserzerselzung in die frithere Siure Gbergeht.

Bei der Leichtigkeit, mit welcher in sehr vielen Fillen Wasser aus
den Bestandtheilen eines organischen Oxydes gebildet, und umgekehrt
in seine Bestandtheile zerlegl wird, welche dann im Verhiltniss, wie
im Wasser, von dem organischen Kdérper aufgenommen werden, ist es
in vielen Fillen hachst schwierig zu entscheiden, ob bei Wasseraus-
scheidung aus organischen Verbindungen dieses Wasser schon vorham-
den oder erst gebildet wurde, besonders weun durch Aufnahme von
‘Wasser der urspriingliche Kérper wieder gebildet wird. Nach Mitscherlich
entspricht das Hydrat der Essigsiure der Formel C; H, 4+ O,. Bei der
Verbindung mit den Basen, nimmt MitscAerlich an, bildet sich an der
Stelle, an welcher sich t At. Sauerstoff und 1 At. Wasserstoff beriih-
ren, Wasser, welches sich ausscheidet, und diese Stelle wird nun von
der Basis eingenommen. Wird die Sdure von der Basis getrennt, so
nimmt sie wieder ein Atom Wasser auf, welches sich enlweder wieder
so in die Verbindung einschiebt, dass in der Saure C, H, neben 4 Af.
Sauerstoff liegt, oder sich als Basis verhdlt, so dass es sich in die
Atomgruppe, welche durch das Austreion von 1 Atom Wasser gebildet
worden ist, wie andere Basen anlegt.

Berzelius hat durch Versuche dargethan, dass z. B. in dem drei-
basischen citronensauren Natron = Cy3 H; 043 4+ 3 Na O und dem drei-
basischen citronensauren Silberoxyd = Cy; Hs O14 + + 3 Ag O sich
immer ein Theil der vorhandenen Citronensiure in Akonitsiure, in
welche die Citronensiure &usserst leicht zerfallen kann, umgewandelt
habe, und dass Silberoxyd eine solche Umwandlung schon bei gewshn-
licher Temparatur veranlasse. Ebenso hat Berzelius nachgewiesen, dass
aus dem auf 210° erhitzten Brechweinstein eine Siure — C, H O, dar-
gestellt werden kann. Wird Antimonoxyd in Weinsiure geldst, und die
Losung mit Weingeist vermischt, so entsteht ein Niederschlag, welcher
auf 1800 erhitzt, aus Sbe Os + C, HO, besteht, und diese Ver-
bindung liefert in Berithrung mit Wasser wieder Weinsiure (Pogg.
Apnal. 47, 310--322.

Die Existenz mehrbasischer organischer Stiwven kamm zwar a priori
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nicht in Abrede gestellt werden. Dagegen spricht jedoch, dass Skuren
mit 8 und 10 Atomen Sauerstoff wahrscheinlich nich{ vorkommen; auch
ist es ganz der Willkihr @beriassen, in den Saren 8, 4 —6 Atome
chemnisch gebundenes Wasser anzunehmen, indem durch Multiplication
alle moglichen Verhiltnisse erhalten werden kdnnen.

Dumas und Piria haben in neuerer Zeit Giber die Constitution der
Weinsiare folgende Vorstellang: Sie ist keine einfache Sauverstoffsiure,
sondern eine Doppelsiure, bestehend aus Kleesdure und Essigsiure, in
welcher 1 At. Wasserstoff der Essigsiure darch C; O; oder oxatyliger
Saure ersetzt isl. In dieser Verbindung behill sowehl die Kleesiure als
die ersetzte Essigsdure ihre Saltigungscapacitit bei, und demnach sind
die weinsauren Salze streng genommen Doppelsalze mit 2 Siuren. Z. B.

HO + G5 05, c‘n'osf 4 HO = wasserfreie Weinsiure,

H 4+ . + 3 HO = krystallisirts Weinsilare,
KO 4+ " +{, :g = neutrales weinsaures Kali,
- KO 4 ” -+  HO = seures weinsaures Kali,

K0 + " -4~ 8bg O3 4 2 HO -4 HO Brechweinstein,
(Annal. der Pharmas. 43, 66.)

‘Wie bekannt hat H. Davy zuerst zu zeigen gesucht, dass alle Siuren
als Wasserstoffsiuren betrachtet werden kdnnen. Zu dieser Ansicht
wurde er namentlich gefihrt durch das Verhalten des chlorsauren Kalis
jn einer hohern Temparatur; es entiweicht Sauersloffgas, wihrend sich
Chlorkalium bildet, ohne dass die Neutralitit der Salze verindert wird.
Nach Davy bildet Chlor mit Sauerstoff ein zusammengeselztes Radical,
welches mit 1 At. Wassersloff eine der Chlorwasserstoffsiure entspre-
chende Verbindung gibt. Dieses Atom Wasserstoff ist in den Salzen
durch 1 At. Metall ‘ersetzt. Alle Hydrale der Sauerstoffsiuren sind nach
dieser Ansicht Wasserstoffverbindungen. Z. B.

Schwefelwasserstoff § 4+ H

Hydrat der schwefligen S&ure 803 4 H

” 55 Schwefelsiure 80, + H

schwefelsaures Kali 80, 4+ K
” Kupferoxyd 803 -+ Cu.

Diese Ansicht von Davy hat Liebig auch auf die organischen Séduren
auggedehnt, und von dem Grundsatz ausgehend, dass zwei-, drei-, vier-
und funfbasische Siuren existiren, angenommen, dass diese Siuren
Verbindungen sind von zwei, drei, vier und finf Atomen Wasserstoff.
Nach dieser Ansicht ist die

Metaphosphorsiure Ph Og 4+ H
Pyrophosphorsiure Ph 0, + H;
gewdhnliche Phosphorsiure Ph Og + Hj
Essigsiure Cy Hs Oy 4 R
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Komensiure CizHg Og0 - Hg
‘Weinsiure Cs H; Oy + Hz
Cilronensiiure CieHs5 Og¢ + Hj.

u. 8. w., und in den entsprechenden Salzen ist der Wasserstoff ganz
oder theilweise durch ein Metall ersetzt. Die Bildung der Salze erfolgt
auf die Weise, dass der Sauerstoff des Oxyds den Wasserstoff der
Sdure in Wasser yerwandell. Wenn die Menge des Wasserstoffs ausser-
halb des Radicals sich vermehrt, so nimmt die Sitligungscapacitit in
gleichem Grade zu; vermindert sich dieselbe, so nimmt sie ab; treten
zu den Bestand(heilen des Radicals unbestimmte Quantititen der nim-
lichen Elemente, wihrend die Menge des Wasserstoffs ausserhalb des
Radicals gleich bleibt, so bleibt die Sattigungscapacitit tnverindert
(Liebig). Die Ansicht, dass in einer chemischen Verbindung die che-
misch gleichartigen Atome gemeinschafllich mit dem enlgegengesetzten
chemischen Kdrper verbunden sind, hat sehr viel fur sich. Fur dieselbe
spricht namentlich die Thatsache, dass in den einfach sauren Salzen
sich genau so viel Alome Siuren vorfinden, als Atome Sauerstoff mit
dem Radical der Basis vereinigt sind, wihrend, wie aus §.8 hervorgeht,
die Sittigungscapacitiit der Siuren durch den Sauerstoff nicht bestimmt
wird; SOg sitligt genau so viel Basis, als SO;. Sind die schwefelsauren
Salze Verbindungen von M -{- SO;, und besteht das Hydrat der Schwefel-
siure aus H + SO;, so muss bei der Bildung der schwefelsauren Salze
das gleiche statt finden, was bei der Bildung der Haloidsalze aus den
‘Wasserstoffsduren und den Metalloxyden beobachtet wird. Auf jedes
Atom Sauerstoff in der Basis muss genau ein Atom Wasserstoff in der
Siure kommen. So bilden sich schwefelsaures Eisenoxydul und schwefel-
saures Eisenoxyd nach folgenden Schemas:

1 Eisenoxydul. { REisenoxyd.
Fe 0: Feg 03
80, H 5 S0, H3
1 Bchwefelsiurebydrat. 8 Schweﬁehlmhydnt.

Es ist also in den neutralen schwefelsauren Salzen ]edes Atom Sauer-
stoff durch SO, vertreten.

Die Hydrattheorie vermag keine geniigende Erklirung dieser That-
sache zu geben; sie gibt nur das Faklum an, dass auf jedes Atom
Sauerstoff in der Basis 1 Alom Siure kommt, und dass dafir 1 Atom
‘Wasser frei wird, welches schon vorhanden in der Siure angenommen
wird. Aber mit gleicher Consequenz, und die Thatsachen gleich gut
erklirend, ldsst sich auch folgende Ansicht ausfihren. Das Hydrat der
Schwefelsiure besteht nicht aus SO; 4 HO oder aus SO, + H, son-
dern aus SH +4 O;. Verbindet sich nimlich Wasser mit wasserfreier
Schwefelsiure, so findet folgende polare Anlegung der Atome stalt:

— 80 03 4 wasserfreie Schwefelsiure,
4+ H) O — Wasser.
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Verbindet sich non mit der Verbindung SH 4 O; eine Basis, so
tritt der Sauerstoff der Basis an den Wasserstoff und das Melall an die
Stelle des Wasserstoffs. Auws (SH -+ O;) + KO entsteht (SK + O,)
+ HO. Enpthilt die Basis 3 At. Sauerstoff, 80 sind auch 8 At. Skare
ndthig, um den Sauerstoff der Basis zu neufralisiren. So wire

Schwefelsiurehydrat 51 B =4 o
8 0s .

schwefelsaures Kali K 0o =K + 04
. 38)305__38 ]

schwefelsaures Eiscnoxyd Fs 0= B i 30,

o 8 W,

Werden simmtiliche Hydrale der Sauerstoffsiuren fir Wassers{off-
siuren mit zusammengesetztem Radical gehalten, so milssen ebenso
viele hypothetische Kdrper angenommen werden, als Sduren bekannt
sind. Die Consequenz verlangt aber auch, bei den Hydraten der Basen
anzunehmen, dass die basischen Stoffe gemeinschaftlich mit dem Sauer-

stoff verbunden sind. Kalihydrat ist demnach KH 4 O3 = zgg Die

Verbindung der Schwefelsiure SO; + H mit dem Kali erfolgt daan,
indem sich der Wasserstoff der S&ure mit 1 At. Sauerstofl der Basis,
und das zweite Alom Sauerstoff der Basis sich mit dem Wassers(off der-
selben vereinigt. Auch ist es bekannt, dass ein und dieselbe Verbin-
dung gegen eine starke Sdure die Rolle einer Basis, und gegen eine
starke Basis die Rolle einer Siure fbernimmt, so die Alaunerde. Ist
nun das Hydrat derselben Al; O; + H oder Al H + 0,? Es ist ein
Hauptcharakter der Wasserstoffsduren, welche die Elementarstoffe bil-
den, dass durch ein stirkeres Radical stets der Wasserstoff von einem
schwichern Radical getrennt wird. So zersetzt Jod Schwefelwasserstoff,
Brom Jodwasserstoff und Chlor Bromwasserstoff. Die saure Natur der
‘Wasserstoffsiure steht im genauen Verh#llniss zur sauren Natur des
Radicals. Essigsinre-ist jedenfalls eine schwichere S3ure als Chior-
wasserstoffsiure. Demnach sollte, wenn auf C; Hs O; + H Chlor ein-
wirkt, C; Hs O, frei werden, oder entsprechend der Einwirkung des
Chlors auf Cyanwasserstoffsdure eine Verbindung von C; H; O, -+ Chl
gebildet werden. Nach Lielig ist )

Ensigsiiure € Hy 04 + H.
essigsaures Aethyloxyd C; H; 0; - Ae.

Bei der Einwirkung von Kalium auf essigsaures Aethyloxyd sollte
essigsaures Kali entstehen und Aethyl abgeschieden werden. Das Ka-
liom reducirt aber die Essigsdure unter Bildung von acetyliger Siure
and einer Verbindung von Kali mit Aethyloxyd. Chlorwasserstoffsiure
scheidet aus kohlensaurem Kali nur CO; aus, und nach der Hypothese
der Wasserstoffsdure solite CO; + H frei werden. Aus den schweflig-
sauren Salzen wird ebenfalls nicht SO; -+ H, sondern nur SOg erhal-
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ten. Werdea daher beide Ansichten einer ruhigea Priifung unter-
worfen, so muss unbedingt der &ltern Ansieht der Vorzug eingeriumt
werden.

§. 88. Gepaarte Basen. Zu den Verbindungen unorganischer
W asserstoffbasen mit organischen Sduren gehdren simmtliche am-
moniakalische Salze. Durch Einwirkung von Ammoniak auf einige
organische S#uren bilden sich unter gewissen Verh&ltnissen Imid-
und Amidverbindungen, indem 2 oder 1 Atom Wasserstoff des
Ammoniaks durch eine §quivalente Zahl Sauerstoffatome der Siure
in Wasser verwandelt werden, und in demselben Momente die
reducirte Siure sich mit Imid oder Amid verbindet. So bildet
sich z. B. eine Verbindung von oxatyliger S8iure mit Amid oder
Oxamid, wenn Ammoniak auf wasserfreie Kleesiure einwirkt,
NH; + Ox O3 = (NH; 4 Ox Og) + HO. Wird in eine weingeistige
Losung von Nitrobenzid Cyp H;, NO; Schwefelwasserstoff gelei-
tet, so bildet sich unter Abscheidung von Schwefel, Wasser und
Benzidin, eine basische Verbindung, welche im Steinkohlentheer
vorkommt, und auch durch Einwirkung von Kali auf Indigblau
erhalten werden kann Cye H;, NOy 4~ Hg = Cy; H;, NH, -}- 4. HO,
Auf gleiche Weise bildet sich Naphtalidin aus Nitronaphtalid,
und zu derselben Klasse von Verbindungen gehort auch der Harn-
stoff und die organischen Basen, welche aus dem Senfbtl erhal-
{en werden konnen. An diese kiinstlich darstellbaren Verbin-
dungen schliessen sich diejenigen an, welche in mehreren Pflan-
zen sich vorfinden, und welche speciell den Namen: Organische
Basen oder auch Alkaloide erhalten haben. Diese bagischen Stoffe
sind simmtlich als Verbindungen von Amid und Ammoniak mit
organischen Radicalen oder Oxyden zu betrachten. Obgleich in
diesen Verbindungen die physikalischen Eigenschaften des Am-
moniaks verschwunden sind, so rilhren dennoch die basischen
Charaktere dieser Verbindungen von demselben her. Die or-
ganischen Basen vereinigen sich ganz nach denselben Verhilt-
nissen mit den Sauerstofi- und Wasserstoffsiuren, wie das Am-
moniak. Der mit dem Ammoniak verbundene organische Korper
" geht in alle Verbindungen ein, welche die Basis bildet, und
folgt bei der Trennung wieder dem Ammoniak. Diese Klasse
organischer Basen nennt Berzelius gepaarte Basen, und den mit
dem Amid oder Ammoniak verbundenen Korper den Paarling.
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Formel, m. Nomea, - | Bilduns, Vorkommen und
Bemerkungen.
NH, (C3) O3 NH, Ox Og Oximid sogenannte unaufldsiiche
Cyanursiare.
NH,, (Cs) Og NHp, Ox Og | Oxsmid kiinstlich, indifferent
(NHg) (C) O | (VHs)s Ox Op | Harmstoff im Harn wnd kiinstlich
Basls, '
NBp, (C1; Hs) Op | NH;, Bz O3 | Benzamid = kiinstlich, indiffercnt,
NG, (C; Hg) O | NH, S5u O _ | Succinimid " "
N Melamin oder .
oo, o | Ok, €15 | g | 7 Dok
NH3, Cq2 Hs Bz Benzidin (Anilin) » ”
NH;, Co By N | Nophtalidia. » ”
NHg, Cg0 He N Nicotin im Tabsk basisch.
NH;, Cs¢ Hy, Co. Coniin im Conium maculatum.
NH;, C19 Hs Cho Chinolefa dorch Zersetsmg yon
. Chinin,
NHp, C; H () Si Sinammin kiinstlich aus Senfdl, ba-
, sisch.
(¥Hs)z €15 Hg Og | Sp Sinapolin kiinstlich aus Senf6l, ba-
. sich.
NH;, Cz0 H9 O | Cinch Cinchonin .
NH;, Cpo Hy Oz | Ch Chinin in der Chinarinde.
NH, Coo Hp O3 | Ar Aricin }
NH;, C3; Hy7 Os Cod Codein
NH;, C3s Hi7 Og Mo Morphin
NH;, C;o Hy Ogs | Na Narkotin >im Opium.
NH;, Cgs Hy O3 T Thebaln ’
NH;, Cgs Hjy7 Oyg l;l.' Narcein J
(Wis)e, Cis Hyy O | Bt Strychin |
+ in Strychaceen.
(NH3)z, C;; Hy9 O7 | Br Brucin
SH;, Cy7 Hyy O3 | De Delphiaia in -Delphinium Staphis-
"_ acrium.
(NH;)3 C33 H7 O | Ha Harmalin im Ssamen von Peganum
. . Harmala.
NH3, C3; Hy, O | B Piperin im schwarzen Pfeffer.
NB;, C3; Hy Oy | $a Sanguinarin | in Sanguinaria camaden-
nis.
s w.
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Der Harnstoff nnterscheidet sich vom Oxamid dadurch, dass
er 1 At. Amid mehr enthik. Im Oxamid sind die sauren Eigen-
schaften von 1 At. oxatyliger Skure durch, die basischen Eigen-
schaften von 1 At. Amid neutralisirt, der Harnstoff erhilt seine
basischen Eigenschaften durch das zweite Atom Amid. Der Paar-
ling im Harnstoff ist daher das Oxamid, und seine Formel ist
NH; (NH;, Ox O;). Auf gleiche Weise sind im Melamin die sau-
ren Eigenschaften des Cyans durch die basischen des Amids
itbersiittigt; der Paarling ist daher Cyanamid und die Formel
des Melamins NH; (2 NHp, Cy). Sinapolin, Strychnin, Brucin
und Harmalin verhalten sich zu Cinchonin, Chinin etc., wie der
Harnstoff zum Oxamid. Cinchonin enthilt 1 A. Ammoniak, das
Strychnin 2 Atom; das eine Atom Ammoniak ist aber durch das
organische Oxyd neutralisirt. Der Paarling im Strychnin ist da-
her NH;, Cy Hyy O3; im Brucin NH;, Cy Hy O; u.s. w. Wird
jedoch angenommen, der Paarling sei ein Stickstoff-haltiger Kor-
per, so kann die Annahme vom Vorbandensein zweier Atome
Ammoniak umgangen werden.

Der Harnstoff ist nach Berxeline eine gepaart¢ Ammoniakverbin-
dung == NH; 4 NC: HO; (man vergl. Harnstoff im speciellen Theil).
Ueberhaupt scheint Berzelius keine basische Amidverbindungen anzu-
nehmen, Die Bildung des Benzidins aus Nitrobenzid, und durch Er-
hitzen des spirolsauren Ammoniaks — NH; 4+ Cg Hs O = (NH;
+ Ciz Hs) + HO spricht jedoch ganz zu Gunsten von basischen Amid-
verbindungen.

§. 39. Zu den Verbindungen zweiter Ordnung gehdren wahr-
scheinlich auch die Stickstoff-freien Verbindungen des Pflanzen-
reichs, wie Stirke, Gummi, Milchzucker, Rohr- und Trauben-
zucker. Mit der Umwandlung des Oxamids in kleesaures Am-
moniaks und mit der Zersetzung des Harnstoffs in Kohlensiiure
und Ammoniak kommt die Traubenzuckerbildung aus Stirke und
die Zersetzung desselben in Kohlensdure und Weingeist iiberein.
Es lassen sich jedoch verschiedene Formeln fur diese Verbindun-
gen aufstellen, welche gleiche Wahrscheinlichkeit haben, und
sie konnen als Verbindungen von Sauerstoff- und Wasserstofibasen

betrachtet werden. Z. B.
“—

Zeichen. Namen.
Stirke
(C: Hs) 0z, (Gs) O | (G Hy) Og, Ox 05 {ﬁi“,;";m«
Rohrzucker
(Cs Be) Ogy (C5) O3 | (Ca He) Og, Ox O; | Traubemsucker
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Stiirke

Gummi
(C; H), (C3) Os | Cy Hy, Ox Os{mm“

Robrzacker
(Cs Hg), (€) Os | C; Hg, Ox O | Tranbensucker

Tow s W

Nach der Formel (Cs Hs) O, Ox O; wiirde die Stirke durch Zer-
setzung von 1 Atom Wasser in (C; Hs) O3 -+ Ox O, = Traubenzucker
tibergehen, und bei der Gahrung des Traubenzuckers wiirde die Ver-
bindung Ox O; in 2 Atom Kohlensdiure zerfallen, wihrend gleichzeitig
die Verbindung (C; He) O; in Weingeist =.gAe O, HO tbergeht. Die
Formeln C; Hs, Ox O; und C; Hs, Ox Os setzen Verbindungen von
Oxatyl mit 5 und 6 Atomen Sauerstoff voraus. Bei der Zersetzung des
Traubenzuckers zerfilit C, Hs in Aethyl und Wasserstof und beide
oxydiren sich, indem Ox Og in 2 Al, Kohlenséure zerfillt,

§. 0. Gepaarte Sduren. Sowohl organische als unorganische
Siuren haben die Fihigkeit, sich mit organischen Verbindungen
in der Art zu vereinigen, dass die Verbindung die sauren Eigen-
schaften der Siure behiilt, dieselbe aber nicht mehr durch die
gewthnliche Reagentien erkannt werden kann. Solche Siuren
werden gepaarte Sduren, und der mit den Siuren verbundene
organische Stoff der Paarling genannt. Wie bei den gepaarten
Basen geht der organische Stoff in alle Verbindungen der Simre
mit ein, ohne abgeschieden zu werdem, und bleibt auch nach
der Abscheidung aus den Verbindungen mit der Siure vereinigt.
Es ist sehr. wahrscheinlich, dass in der organischen Natur viele
gepaarte Verbindungen dieser Art vorkommen, und dass nament-
lich Sduren, welche eine grosse Anzahl Sauerstoffajome enthal-
ten, zu dieser Klasse von Verbindungen gehSren. Am meisten
bekannt sind die Verbindungen, welche durch Einwirkung von
Schwefelsdure und Salpetersdure auf organische Verbindungen
entstehen. Je nach der Siiure, welche mit dem Paarling ver-
bunden, zerfallen die gepaarten Siuren in gepaarte Sulfosiuren,
gepaarte Nitrosiiuren, gepaarte Chlorosiiuren, gepaarte Aceto-
siuren etc. In den meisten Fillen tritt bei der Bildung dieser
gepaarten Siuren 1 At. Wasser aus der Verbindung aus. Ist der
Paarling eine Sauerstoff-frele Verbindung, so entsteht das Wasser
auf Kosten von 1 At. Sauerstoff der Shure, welche 1 At. Wasser-
stoffl der organischen Substanz oxydirt. - Enthiiit- die ergamische
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Substanz Sauerstoff, so kann das Wasser aus den Bestandtheilen
der organischen Substanz sich gebildet haben. 1 At. Siure kann
sich mit einem und mehrern Atomen von dem Paarling verbin-
den, und ebenso 1 Atom vom Paarling mit 2 Atomen der Siure.

‘a8 W

.
Formeln, Namen. Formeln. Namen.
f Og Benzidschwefel-_ (C14 H7) O, NO;3 Nitrotolid
(cf’ nS)(s 7803 siiure )
(Cs Hy) Oy, 8 O | Aethionsire | (€14 H7 0, N03), NO; | Nitrotolidskure
(C4 Hg) S, 28 03 Snlfclaylschwe- (014“3) 02’ NO 5 oder Nitrobenzoe-
felsiure (C1; Hy) 03, NO; siure
H 02 Naphtalinschwe-
Czo Hy I 8°503 | fisdure (C15 Hs) Oz, NO; oder } Nitrozimmt-
8 - | SuMithylschwe- | (C1s Hs) 03, NO, siiare
Cs Hs go’ § 0 felsure . .
(Cy Hs) 82, 3 80; | Bisulphithyl- (C13 H¢) 03, NOsoder , nitrocoumary-
) . schwefelsiure | (C18 H6) 0w NO; lige Siure
(C14 Hs) Oz, B O3 | Bemoyhichwe- | (Cyy H7), NO4 Nitropaphtalin-
felsiure siure
(C1; H;)03, Chl0 — | Sp 03, Chl1O
Chlorspiroyl- | (C1s He) O2, Fo O3 | Mandeleliure
siure 8 Sulfithylessig-
Co B gcm Gato| Chlorspirozi- (CiHy) oy Ac0y |~
12 %3 1o siiure
Cg0 Hyy O, Ch10 | Chlorcuminsiure
Cg0 Hyg O, BrO Bromcuminsiure

§. 4. Die Schwefelverbindungen zweiter Ordnung zerfallen:
a. in Schwefelverbindungen erster Ordnung mit Schwefelwasser-
stoff, entsprechend den Hydraten der Sauerstoffverbindungen
erster Ordnung;
b. i¢n Perbindungen organischer Sulfosduren mit unorganischen

und organischen Sulfobasen ;
in Verbindyngen organischer Sulfobasen wund Sulfosiuren mit

unorganischen Sulfobasen.

§. 52. Schwefelverbindungen mit Schwefelwassersioff werden

fast alle kiinstlich erhalten. Wird eine weingeistige Aufldsung
von KS, HS mit Chlorithyl = Ae Chl zusammengebracht, so
bildet sich Ae 8, HS und KChl; auf ihnliche Weise konnen
Verbinduagen von Schwefelmethyl und Schwefelelayl mit Sehwefel-
wassersioff dargestellt werden. Z. B,
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Formel.
zi-s,ns Cy8, H 8 | Cymschwefelwamerstofsiarre
zf 83, HS CyS, HS | Ueberschwefelblawslinre

(C;yH;) 8§, HS AeS, H 8 | Schwefelithylwasserstofisiure

(C2oH;) S, HS MeS, H S Schwefelmethylwasserstofisiure

(C2 He) 8, M 8 EIS, HS Schwefelelaylwasserstofisiure

(Cio Hyy) 8, HS | AmS, H S Schwefelamylwasserstoffsiure
a. 8. W.

§. 43. An die Verbindungen des Schwefelwasserstoffs mit
Schwefelverbindungen reihen sich die der organischen Sulfobasen
mit organischen und unorganischen Sulfosduren an. Chlorithyl
gibt mit Schwefelcyankalium Schwefelcyanlithyl und Chlorkalium
Ae Chl 4+ KS, CyS = AeS, CyS 4 KChl, und mit sulfo-
koblensaurem Schwefelkalium sulfokohlensaures Schwefelithyl
Ae Chl 4 KS, CS; = Ae S, CS; 4 KChl. Ferner gehtren hie-
her die Verbindungen orgamischer Sulfosiuren und Sulfebasen
mit unorganischen Sulfobasen. Z. B.

R
Zeichen, : Namen.
(C; Hs) 8, C8g Ae8, CS; | sulfokohlensaures Schwefelithyl
(C; H5) 8, l:ai 8 Ae8, Cy 8 sulfocyansaures Schweliithyl
N .
KS, cg; 8 K8, Cy 8 | sulfocyansaures Kali
KS, (C; H;) 8 KS, Me S | S8chwefelmethyl - Schwefelkalium
KS, (C; Hs) 8 KS, Ae 8 Schwefelkthyl - Schwefelkalium
KS, (Cz H) 8 KS, El 5 | BSchwefelelayl -Schwefelkalium
KS, (€10 Hy) 8 K8, Am8 | Schwefelamyl - Schwefelkalium
u. 8. W,

§. 4. Zu den Cyanverbindungen zweiter Ordaung gehiren
vorziiglich die Verbindungen der Cyanmetalle mit einander und
mit Cyanwasserstoff. Sie werden alle kiinstlich dargestellt und
bilden eine sehr zahireiche Klasse. ‘
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Formel. Zeichen,

2 K U.;.p.z‘ SK Cy + Fo Cy | einfach Cyaseisenkaliom
3K gf + Fag ) |5K G+ Pe s | anderthald Crancisenkaliom
2 H a;-&-l‘eg’ 2H Cy -+ Eo Cy | Eisencysnwasserstofsinre
aug |+ Fogl|2Mcy+Fe o | cinfach Crmeiseomangan

QCng’;-}-_ Fe a; 2 Ca Cy 4 Fe Cy | einfach Cysneisenkupfer

N N
“’"c,f + Fe c,‘ 2 Pb Cy 4 Fe Cy | einfach Cysnelsenblei

u. 8. W,

Schwefelverbindungen, vereinigt mit Sauerstoffverbindungen,
sind bis jetzt pur wenige bekannt.

' Zeichen. Nomen.
(Cy Hs) S, 803 | Ae 8, 803 | schweflignaures Schwefelithyl
(Cy Hs) 0, C8By | Ae O, 2 C83 | Aethyloxydsulfokohlensiure
u. 8. W.

§. 45. Durch Zusammenstellung organischer Verbindungen
gweiter Ordnung nach den zusammengesetzten Radicalen werden
Squivalente Reihen, wie bei den Verbindungen erster Ordnung
(§. 32), gebildet. Z. B.

Ox = Oxzatyl; Cy == Cyan; Ac = Acelyl; Ae == Aethyl;
Me — Methyl; Bz — Benzoyl.

HO, Ox Og; NH, Ox Oz; NH; Ox Oz; (NHo)g, Ox Og

HO, Ox O03; KO, Ox 03; NaO, Ox O3; BaO, Ox 0;3.

HO, Cy 0; KO, Cy O; NaO, Cy O; BaO, Cy O

HS, Cy8; K8, Cy 83 Na8, Cy 8; BaS, Cy O.

HO, Ac 03 KO, Ac 0; NaO, Ac 0; BaO, AcO

HO, Ac 03; KO, Ac O3; NaO, Ac 03; BaO, Ac 0.

AeO, HO; AeO, 803; Ae 0, NO;3; Ae 0, Ox 03; AeO, AcOy
Ae S8, HS; Ae 8, KS; AeS, Na §; AeS, Hgs8

Me O, HO; MeO, 803; MeO, NO;3; MeO, OxO03; MeO, AcOs
MeS, HS; MeS8, KS; Me8, NaS8; MeS8, HgS.

HO, Bz 03; KO, Bz 03; NaO, Bz 035 BaO, Bz 03.

U 8 W.
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IIl. Perbindungen dritter Ordnung.

§. 46. Die Verbindungen der rusammengesetzten Radicale
dritter Ordnung bestehen:
a. aus dem organischen Verbindungen zweiter Ordnung mit un-
organischen und organischen Verbindungen erster Ordnung;
b. aus den Perbindungen zweiter Ordnung unter einander.

Die chemischen Eigenschaften der Verbindungen dritter Ord-
nung sind, wie bei den Verbindungen erster und zweiter Orde
nung, abhingig von den chemischen Verhiltnissen der Bestand-
theile und der Anzahl der, mit einander verbundenen, zesammen-
geselzten Atome.

§. 47. Die Verbindungen dritter Ordnung lassen sich ferner
eintheilen in:
a. Sauerstoffverbindungen,
b. Schwefelverbindungen ,
¢. Cyanverbindungeu, -
d. Stickstoffverbindungen u. s. w.

Chlor-, Brom-, Jod- und Wassersioffverbindungen dritter
Ordnung sind nicht bekannt. .

§. 48. Die Sauerstoffverbindungen dritter Ordnung kdnnen
eingetheilt werden :

a. in Perbindungen von gepaarten Basen mit unorganischen und
organischen Sduren; hat die Verbindung noch saure Eigen-
schaften, so ist sie entweder ein saures Salz oder eine ge~
paarte Sdure dritter Ordnung;

b. in Verbindungen von gepaarten Shuren mit unorganischen und
organischen Basen;

¢. in saure Verbindungen, bestehend aus neutralen Verbindungen
zweiter Ordnung mit den Hydraten der unorganischen und or-
ganischen Sduren. Gepaarte Sduren dritter Ordnung;

d. in Doppelsalze, Verbindungen von zwei neutralen organischen
Verbindungen zweiter Ordnung sowohl mit Sauersioff- als mit
W asserstoffbasen.

§. 49. Die Verbindungen gepaarter Basen mit unorganischen
und organischen Sduren kommen in der Nator vor, und kbnnen
kiinstlich erhalten werden. Die gepaarten, in der Natur vor-
kommenden Basen sind immer mit organischen Siuren ge-
bunden. :




Formel.

Organische Radicale.

Zeichen,

Namen,

NH;, C0 Hg O - 803

s Cgo He O3 + 803

»s Cgo Ho O3 1 803

» (NH, € Hg7 0,) 4 803
» - (NH3, Css Hyg 07) + 803
» CpoHy O 4 (C4 Hy) 03

s» Cgo Hy Og 4 (C; H3) O3
s»  Coo Hyg Og -+ HChl
NHg, (NH3 C3 0g) + NO;s

s (NH2 C2 02) 4 1:;; 04

s (NHp, Co 02) + (C) 03

U. 8. W.

3+
Cinch, 503

4+
Cinch, Ac O3

schwefelsaures Cin-
chonin

C:, §03 schwefelsaures Chi-
+ nill i
Ar, 803 schwefelsgures Ari-
+ cin
Str, 8O3 schwefels. Strych-
. nin
Br, SO 3 schwefelsaures Bru-
cin

essigsaures Cincho-
nin

rFS
Ch, Ac O3 essigsaures Chinin
+*
Ch, HChl salzsaures Chinin
+
Ur, NOs salpetersaurer Harn-
stoff
+* - Py
Ur + Ul 0, Harnstoff- Urilsiure
oder Harnsiure,
eine gepaarte Siure
+ 3ter Ordnung
Ur 4 Ox 03 | kleesaurer Harnstoff

§. 50. Verbindungen gepaarter Siuren mit unorganischen und
organischen Basen kommen wahrscheinlich oft in der Natar vor
(§. 40). Die genau bekannten sind bis jetzt simmtlich kinstlich

dargestellt worden.

Formel.

Namen.

KO + €3 Hs {7, 505

”» + (C; BS) Og, SO3
1) + (ct n3) S’ 5 803

” + Czoﬂsg‘s), SOJ

2 KO + (Cy H;) 8, + 2 8O3
KO + (€4, H;) Oz, 803
» + (€13 Hs) 03, Ch1O
s + (Cs5 Hs) 03, BrO
» + (Cs4 Hy O, NO3), NOs
”» + (C15 M) 03 NO;

U. 8. W,

benzidschwefelsaures Kali

dthionsaures Kali
sulfelaylschwefelsaures Kali

sulfithylschwefelsaures Kali

bisulfithylschwefelsaures Kali
benzoylschwefelsaures Kali
chlorspiroylsaures Kali
bromspiroylsaures Kali
nitrotolidsaures Kali
nitrobenzoesaures Kali
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§. 51. Saure Verbindungen, bestehend aus neutralen Verbin-
dungen zweiter Ordnung mit den Hydraten der uuorganischen und
organischen Sduren kommen in der Natur vor und kbnnen kiinst-
lich dargestellt werden.

Formel. Zeichen. Namen.

(Cs Hs) O, 803 ~+ HO, 80; | AcO, 803 - HO, SO3 | Aethyloxyd-~

schwefelsiure
(Cs H;) 0, COg + HO, CO3 | AeO, CO3 - HO, COg

(Cs Hs) O, C; 03 + HO, COs | AeO, Ox 03 4 HO, Ox 03

KO, € O3 + HO, C; 03 |KO, Ox O3 - HO, Ox Oy | saures kleesaures Kali
KO, (C¢Hy) 0s 4 HO(C,Hp) Os | KO, Tr O5 -{- HO, Tr Os | saures weinsaures Kali

§. 52. An die ssuren Verbindungen (§. 51) schliessen sich
die Doppelsalze an, welche aus zwei neulralen Ferbindungen mit
Sauerstoffbasen bestehen. Z. B.

Formel. Zeichen. Namen.
(¢, Hg) O, 803 + KO, 803 AeO, 503 +-KO, 503 * | itherschwefel-
. saures Kali
ss 33 SO3 ~Na O, 803 |AeO, 803 4 Na O, 803 | atherschwefel-
. saures Natron
» 1 €034KO0,C303 [Ae0,0x03-}KO, Ox O3 | dtherkleesau-
res Kali
» s C3 03 + (CgH3)0,C303| AeO, Ox O3 -}- MeO, Ox 03(?) | itherkleesau-
res Methyl-
oxyd
C H;) 0, (C;Hp) 05+ KO, (C4H;) 05| Ae O, Tr 05+ KO, TrOs | atherweinsau-
res Kali

In diesen Verbindungen verhilt sich AeO, SO; ganz wie ein
Paarling, und folgt bei der Abscheidung der unorganischen Basis
der frei gewordenen Schwefelsiiure. So ist z. B. der #ther-
schwefelsaure Baryt ein in Wasser 16sliches Salz. Wird zu der
Losung desselben Schwefelsdure gesetzt, so fillt schwefelsaurer
Baryt zu Boden, und es bildet sich wieder Ae O, SO3 4- S0;, HO.
Diese Reaction beweist, dass in dem itherschwefelsauren Baryt
nicht schon schwefelsaurer Baryt vorkommt, sondern dass in
demselben eine gepaarte Siure enthalten ist. Die eigentliche For-
wel fir die Aetherschwefelsiure ist daher HO 4 (Ae O, SO3), SOs
und fiir ihre Salze KO 4 (AeO, 503) S03.
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Za den Doppelverbindungen mit I asserstoffbasen kbnnen z. B,
folgende gerechnet werden:

Formel, Zeichen. Namen.

NH;, C3 Og +2Nﬂz,’¥4z NHz, Ox O 4 NH;3, Cy; | Ammelin
5 NH, 3 C; 0 +3an,5§9$ 3 (NH, Ox Og - 5(NHg, Cy) | Allantoln
2 (VH;, 53 Op) + NHp, g | | 2NHy, 50x0y) 4 Ny, Cy | Thein

N ¢ | 4 Ci B 3G 0; | Ny, Oy 4 CaBo, 20x 03 | Asparsgin

An diese Verbindungen mit Sauerstoff- und Wasserstoffbasen
reihen sich wahrscheinlich viele indifferente Stickstoff-freie und
Stickstoff-haltige Verbindungen, wie Salicin, Phlorridzin, Amyg-
dalin etc. an. Die Leichtigkeit, mit welcher die Verbindungen
in verschiedenartige neue Stoffe zerfallen, und die grosse Anzahl
von einzelnen Atomen, aus welchen dieselben bestehen, beweist
hinreichend ihre complicirte Zusammensetzung. Ferner gehtren
hieher das Bilin, die sogenannten Proteinverbindungen etc.

Als eine Schwefelverbindung dritter Ordnung kann der gelbe
Korper betrachtet werden, welcher durch Zusammenbringung
von Schwefelwasserstoffgas mit Cyangas erhalten wird. Seine
eimpirische Formel ist Ny C4 H; S3 =3 (NH, Ox 8;) 4 8 (NH;, Cy)
= (Np Gy Hy S3 -~ H nach Berzelius).









Allgemeine
physikalisch-chemische Eigenschaften
organischer Verbindungen.

i 0
Aggregatzustinde, flichtige und nichtflichtige Ver-
bindungen.

§. 53. Die organischen Verbindungen sind bei gewdhnlicher
Temperatur entweder fest, flissig oder gasformig. Simmtliche
" gasformige Verbindungen lassen sich durch Druck und Erkiltung
in den flissigen, und einige auch in den festen Zustand iiber-
fihren. Diejenigen festen und fliissigen Verbindungen, welche
bei bestimmten Temperaturen, ohne eine Zersetzung zu erleiden,
in den gasformigen Zustand ibergehen, werden fliichtige ge-
nannt; digenigen hingegen, welche durch Einwirkung der Wirme
Produkte bilden, welche von der urspriinglichen Substanz in
den Eigenschaften abweichen, sind nichiflichtige organische
Verbindungen. Die Fliichtigkeit einer organischen Substanz be-
zieht sich jedoch nur auf eine bestimmte Temperatur, und wird
dieselbe tiber eine gewisse Grenze gesteigert, so wird sie, ebenso
wie die nichtfliichtigen Stoffe, zersetzt.

§. 6%. Die Fluchtigkeit und Nichtfliichtigkeit einer organi-
schen Verbindung wird bedingt:

a. durch die Elementarzusammensetzung ;

b. durch die Anzahl und Verdichtung der einfachen Atome, welche
in den zusammengesetzten Atomen der organischen Verbindungen
vorkommen ;

¢. durch die Ordnung, zu welchen die Verbindung gehort.

Bei den meisten fliichtigen organischen Verbindungen fehlen
genaue Angaben idiber den Siedpunkt, ebenso sind die richtigen
Atomgewichte, die Verbindungs- und Verdichtungsverhiltnisse
der Bestandtheile im gasformigen Zustande vieler organischer
Stoffe noch giinzlich unbekannt. Da aber diese Verhiltnisse auf

Lawig, erg. Chemis L 6
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die Fliichtigkeit dieser Korper den wesentlichsten Einfluss aus-
iben, so lisst sich, so lange dieselbe nicht auf das Schirfste
bestimmt sind, etwas Allgemeines {iber den Antheil, den die
einzelnen Bestandtheile an der Fliichtigkeit einer organischen
Verbindung haben, nur anniherungsweise angeben. Jedoch lie-
gen Beobachtungen vor, welche auf eine Gesetzmissigkeit in ge-
nannter Beziehung schliessen lassen.

§. 55. Die Fliichtigkeit einer organischen Verbindung wird
hauptsichlich bedingt durch den- Wasserstoff. Schon aus der
unorganischen Chemie ist bekannt, dass der Wasserstof mit
den meisten Elementarstoffen, mit denen er sich vereinigt, fliich-
tige und meistens gasformige Verbindungen bildet, selbst mit
solchen, welchen entweder gar micht, oder doch nur in sehr
hoher Temperatur in den gasférmigen Zustand iibergehen. So
sind Jod-, Kohlen-, Arsenik- und Antimonwasserstoff fliichtige
Korper. Auch der Stickstoff trigt bis zu einem gewissen Grad
zu der Fliichtigkeit einer organischen Verbindung bei.

‘Wie der Wasserstoff die Fliichtigkeit einer organischen Ver-
bindung erhtht, vermindert der Kohlenstoff- dieselbe. Je mehr
die Kohlenstoffatome in einer Verbindung sowohl in absolutem’
als relativem Verhiltniss zunehmen, desto vollstindiger geht
dieselbe in den nichtfliichtigen Zustand fiber.

Auch der Sauerstoff vermindert im Allgemeinen die Fliichtig-
keit der organischen Verbindung; so gehen Kohlenwasserstoffe,
welche einen hohen Siedpunkt haben, durch Sauerstoffaufnahme
in den nichtfliichtigen Zustand tiber. Ac O, HO kocht bei 240
und Ac¢ O3, HO bei 1200,

An den Sauerstoff schliesst sich der Schwefel an. Dxe Salz-
bilder, namentlich Chlor, haben wesentlichen Antheil an der
Fliichtigkeit einer organischen Verbindung; jedoch scheint die-
selbe durch Zunahme der Chloratome vermindert zu werden, so
ist Ac Chl gasformig, und Ac Chl; siedet erst bei 1150.

Kopp (dessen Schrift: Bemerkungen zur Volumentheorie, S. 140)
macht darauf anfmerksam, dass zwischen Weingeist und Essigsiure,
Holzgeist und Ameisensiure, Fuselél und Baldriansiure ein constanter
Temperaturunterschied in Beziehung auf ihren Siedpunkt statt findet.

Differenz.

Weingeist Csy H; O -4 HO siedet bei 780 420

Essigsiure C; H;0; +HO ,, ” 1200

Holzgeist C; H; 0 +~HO ,, , 60%)
Amejsenséure Cg H 03 + HO 29 » 990, e
Fuseldl Cyo H4O 4+ HO ,, ,, 1320 430
Baldrisnsiure Cio Bg O3 - HO ,, ,, 4780 ‘

'
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Demnach scheint der Siedpunkt fir jedes Afom Sauersioff, welches
far den Wasserstoff eintritt, um 20° erhdht zu werden.

Dass der Siedpunkt zunimmt, wenn die Kohlenstoffatome sich im
Radical vermehren, @iberhaupt wenn das Radical mehr einfache Alome
aufnimmt, ergibt sich aus folgenden Beobachlungen :

Amelsensiare C; H O3 + HO siedet bei 990
Essigsiure C; H; 0; + HO ,, ,, 1200
umbek. Siure Cs Hs Oy + HO ,, ,, 160 (D)
Buttersiure € H; 03 + HO ,, ,, 1640
Baldriapsiure Cj0 Hg O3 + HO ,, ,, 1730,

Fir das Eintreten von Cg H; nimmt demnsch der Siedpunkt um
zirka 30° zu (man vergl. auch Schiel. Annal. der Pharmaz. 43. 107).
Auch bei den sogenannten Substitutionen scheint in Betreff des Sied-
punktes nach Kepp (Annal, der Phamaz, 4#1. 186) eine gewisse Regel-
missigkeit stalt zu finden. Wird z. B. mit D die Apzahl Grade be-
zeichnet, um welche sich der Siedpunkt einer Verbindung erhdht, wenn
in derselben 1 At. Wasserstof durch t At. CMor vertreten wird, so
ergeben sich folgende Vergleichungen.
Essigsiure C; H; 0 siedet bei 1200
. 0. D — 20
Chlorasipimcsgmio; w 1950(“)"-'"’ D =
Aldehyd CvHy 02 ,, ,, 21,80

Qloral caf,'h,s; O » » W

(s D = 73,3; D = 289,

Es scheint hiernach, dass duerch Eintreten von 1 At. Chlor an die
Stelle von 1 At. Wasserstoff der Siedpunkt um 24° erhdht wird.

Hiermit stimmen auch folgende Beobachtungen #berein,

Siedpunkt

et

berechnet beobachtet
(Cs Hs) 8 Schwefelithyl 730 Regnauit

H

c,cu‘fs 750 & 4.98 = 1690 4609  derselbe
Cs g;h . e e . .. B005  dersee
G gu,} 50,5 4+ S == BAO5 06098 derselbe
C; Chl 50,5 4 2.2% — 78,5 7805  derselbe.

Diese Beobachtungen gestatten zwar noch nicht Gesetze mil aller -
Schirfe aus ihnen abzuleiten; jedoch scheint die Existenz derselben
unzweifelhaft, denn alle genau untersuchten Verbindungen stimmen mit
denselben tiberein; weniger Gbereinstimmend mit der Erfahrang sind
die Berechnungen nur, wenn dieselben unsicher, und die Beobachtungen
ungeniigend und sich widersprechend sind.
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§. 56. Obgleich nur wenige Radicale im isolirten Zustande
bekannt sind, so lisst sich dennoch feststellen, das sdmmilicke
sinqulire Radicale, welche aus einem zusammengesetzien Atom
Kohlenstoff bestehen, nicht fliichtig sind. Die aus Kohlen- und
Stickstoff bestehenden Radicale sind flichtig, wenn nur wenige
einfache Atome Kohlenstoff und Stickstoff mit einander vereinigt
sind ; nehmen aber namentlich die Kohlenstoffatome im zusammen-
gesetzten Radicale zu, so ist dasselbe nicht fliichtig. Z. B.

Cyan N Cg ist fliichtig,
Mellon N3 Cg ,, nicht fiichtig.

Die bindren Radicale, welche aus Kohlenstoff und # asserstoff
bestehen, sind, nur mit wenigen Ausnahmen, zu den fliichtigen
Verbindungen zu rechnen, und dieselben sind ohne Zweifel um
'so fliichtiger, je weniger einfache Atome in den zusamnien-
gesetzten Kohlen- und Wasserstoffatomen enthalten sind. Z. B.

Grobenges C; H, ist gasformig.
Elaylgas ¢ B 2

Oleén C3 Hj siedet bei 550 (D)
Elaén C Hy ,, ,, 1100
Mesitelen Cg Hy, ,, ,, 1810
Amilén Cyo Ho 5, o 1600
Citronendl Cgo Hg ,, ,, 170°
Naphtalin Gy Hy ,, ,, 2120
Ceten. Cis His6 3 o 5000

Hieher gehdren ferner Idrialin, Retinol, fiberhaupt die aus Kohlen-
und Wasserstoff bestehenden Verbindungen, welche bei der sogenannten
trockenen Destillation gebildet werden. Nur wenige Kohlenwasserstoff-
verbindungen, wie Scheererit, Ozokerit, Kautschuk kdénnen ohne Zer-
selzung nicht verflichtigt werden.

Der verschiedene Siedpunkt, den viele Kohlenwasserstoffverbindun-
gen zeigen, in welchen das absolute Verhiltniss der Kohlen- und
‘Wasserstoffatome gleich ist, rihrt ohne Zweifel von einem verschiedenen
relativen Atomverhiltniss her, in welchem die Elemente zu dem zu-
sammengeseizten Atom im organischen Radical vereinigt sind. Haben
solche Verbindungen einen hohen Siedpunkt, so lisst sich mit Gewiss-
heit annehmen, dass ihre zusammengesetzten Atome aus einer grossen
Anzahl einfacher Kohlen- und Wasserstoffatome bestehen.

§. 57. Sammtliche Sauerstoffverbindungen erster Ordnung,
welche aus einem fliichtigen Radicale, verbunden mit 1, 2 und
3 Atomen Sauerstoff, bestehen, gehbren zu den fliichigen Ver-
bindungen. Nimmt aber die Zahl der Sauerstoffatome zu, so
gehen sie in den nicht fliichtigen Zustand iiber. Dass jedoch die
Zusammensetzung des Radicals einen wesentlichen Einfluss auf



Aggregatzustinde.
die Flichtigkeit dieser Verbindungen haben muss, versteht sich

von selbst. Z. B.

Methyloxyd C; H; O = Me O ist gasfirmig
Aethyloxyd C; H; = Ae O sledet bei 330

Amyloxyd Cz Hyg O = Am O

Aceton C; Hy 0= A00

Valeron Cg Hy O = Vo O

Campher Cio Hs O = Ca O

Benson Cy3s Hs O =Bo O
. 8. W.

”»
”
”
”
1 1]

1600

830
oo
2040
2600

Obgleich die meisten Sduren im wasserfreien Zustande nicht
bekannt sind, so ktnnen doch alle Siuren, deren Hydrate fliich-
tig sind, ebenfalls zu den flicchtigen Verbindungen erster Ord-

nung gerechnet werden. Z. B.

Amelsensiiure Ca H O3 =VFo O3
Fumarsiure Ci H 03 =Fu O3
Bernsteinsiure Cy Hz O38= 8u O

Essigsiiure C; H; 03 == Ac 03
Buttersiiure Cs H7 O3 — Bu O3
Fetisiure Cio Hg O3 = 8¢ O

Baldriansiiure Cy0 Hg O3 = Va Q3
spiroylige Biure C;, Hs O3 = 8p O;
Benzoeskure Ci, H; O3 =Bz O3
Zimmtsiure CigHy O3 =C 03
Margarinsiure C3; Hy3 0 = Mg 0
Palmetinsiare Cip H33 O =Pt 03

U. 8. W.

Nur folgende flichtige Sturen haben & und 5 Atome Sauer-

stoff :

Brenzmilchsiure Cs H; 0, — Py Lc 0y
Brenzmekonsiure Cyo H; 05 =— Py Mo Og
Brenzschleimsiure Cio Hy 0; = Py Mu Og

Spiroylsiure
Nelkensiure

Ci3 Hs 05 = 8p 05
Coy Hzs 05 = CryOs.

Die {ibrigen organischen Siuren, welche mehr als 3 Atome
Saunerstoff oder ein nicht fliichtiges Radical enthalten, oder deren

Hydrate nicht flichtig sind, gehdren zu den nicht flichtigen

S#uren. Z. B.

Kleesiure Cz O3
Croconsiure Cs Oy Cr 0,
Mellithsdure C; O3 Ml O3
Weinsiure C4 H; Os = Ta O3

Ox 03 ist sum Theil fliichtig.
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Traubensiure C; Hz 05 — Uv 05

Milchsiure Cs Hy, 05 = La 05

Zuckersiure Cz Hy 07 Sa 07

Gollussiiure €7 Hg Os Ga O;

Mekonséiure C7 Hz 07 = Mo 07
u. 8. W,

Zu den nicht fliichtigen Verbindungen erster Ordnung gehdren
ferner die Harze. Z. B.

Colephon Cyo H3p 0y

Copaivaharz Cy H3g 0,

Galbanumharz Cs0 Hg7 07

Harz vom Pinus Abies Cyo Hyg Os
w8 W.

Alle Verbindungen erster Ordnung, welche die Salzbilder,
namentlich Chlor und Brom bilden, sind flichtig. Z. B.

einfach Chloroxatyl CgChl == Ox Chl

aweifach Chloroxatyl C; Chlg = ,, Chlg

dreifach Chioroxatyl CgChly = ,,
Chloriithyl CyHsChl — Ao Chl siedet bei 120
Bromiithyl CHsBr = ,,Br , ,, 400
Jodiithyl CHsdd =, 3 , , 640

cinfach Chloracetyl C3HsChl = AcChl ,, , =180
dreifach Chloracetyl C4HjChl3= ,, Chly ,, ,, 1480

Chlorelay CgHaChl =EIChl , , 8%

Bromelayl CoHgBr =, Br ,, , 1290

Jodelayl CgHgJdd == ,, Jd zersetst sich beim Erhitzen.
Chlorformyl C2 H Chl; = Fo Chl; siedet bei 60°

Bromformyl CoH Bry = ,,Br3 ,, ,, 1000

Jodfornryl C3H Jd3 = ,, Jd;zersetzt sich zum Theil beim Erhitzen.
u. 8. W.

Von den entsprechenden Verbindungen sind die Chlorverbindungen
immer die flichtigsten und die Jodverbindungen die am wenigst flich-
tigen.

§. 58. Vereinigt sich eine fliichtige organische Verbindung
erster Ordnung a) mit einer fliichligen undrganischen oder b) mit
einer fliichtigen organischen Perbindung erster Ordnung, so bildet
sich stets eine fliichiige Verbindung zweiter Ordnung. Ebenso geben
die fliichtigen unorganischen Sduren mit den fliichtigen organischen
Basen fliichtige Verbindungen. Zu der ersten Abtheilung gehtren
die Hydrate der fliichtigen Siuren, und zu der zweiten die Ver-
bindungen der fliichtigen organischen Siuren mit den fliichtigen
organischen Basen, also alle Verbindungen der fliichtigen Sdu-
ren mit Aethyloxyd, Methyloxyd, Amyloxyd u. s. w.



Aggregatzustinde. 871

Duroh die Verbindung einer fliichtigen organischem Sdure mit
einer nicht fliichtigen unorganischen Basis, oder einer nicht fliich-
tigen unorganischen und organischen Sdure mit einer fliichtigen or-
ganischen Basis, entstehen nicht flichtige organische Verbindungen
zweiter Ordnung. Nur in wenigen Fillen scheint durch Verbin-
dung einer nicht fiichtigen .organischen S#ure mit einer fliich-
tigen organischen Basis eine flichtige Verbindung gebildet zu
werden. )

Die Hydrate der fliichtigen organischen Siuren sind um so
flichtiger, je kleiner das Atomgewicht, und je mehr bei gleicher
Atomzahl der Wasserstoff iiber den Kohlenstoff iiberwiegt:

Ameisensiure C; H 03 4 HO siedet bei 990
Essigsthure C, H3 O3 + HO ,, ,, 4200
Buttersiure C3 H; 03 + HO ,, ,, 4640
Baldriansiiure Cgq0 Hy 03 4+- HO ,, ,, 4750
Benzoesiure Cy, Hs O3 - HO ,, ,, 2300

Ebenso verhalten sich auch die Hydrate der Basen.
Holzgeist C; Hy O, HO siedet bei 600
Weingeist C; Hs 0, HO ,, ,, 789=60 4 8
Fuseldl Cy0Hy 0, HO ,, ,, 1320 =60 4 5. 8.

Das Gleiche gilt auch fir die Verbindungen der fliichtigen
organischen Sduren mit den flichtigen organischen Basen :
smeisensaures Aethyloxyd Ae O, Fo O3 siedet bei 330,4
essigsaures Aethyloxyd Ae 0, AcO3 ,, ,, 7A°
buttersaures Aethyloxyd Ae O, BuO; ,, ,, 1100
benzoessures Aethyloxyd Ae O, Bx 03 ,, ,, 2090
ameisensaures Methyloxyd Me O, FoO3 ,, ,, 359
essigsaures Methyloxyd Me O, AcO3 ,, ,, B8
buttersaures Methyloxyd Me O, BuO; ,, ,, 4020

essigsaures Amyloxyd Am O, AcO3 ,, ,, 1289,

$. 59. Sind die Siedpunkte fiir die Verbindungen einer Sdure
bekannt, so differiren diese von den Siedpunkten der entsprechenden
Verbindungen mit einer andern Sdure wm .eine constante Zahl,
Wird daher eine Siure als Normalsdure genommen, und ist der
Siedpunkt ihrer Verbindungen bekannt, so lassen sich die Siedpunkte
der entsprechenden Verbindungen mit einer andern Sdure durch
eine Zahl, die Normaldifferenz des Siedpunktes disser Sdure, aus-~
driicken , welche angibt, um wie viel der Siedpunkt einer Verbindung
dieser Siuren grosser oder kleiner ist, als der der entsprechenden
Verbindung der Normalsiure (Rieckher Annal. d. Pharmaz. 46. 22k).
Dieser Zusammenhang zwischen dem Siedpunkte verschiedener
Verbindungen ist von Kopp (L c. 41. 79) nachgewiesen worden.
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So lLiegt nach Kopp

1) der Siedpunkt einer Aethylverbindung bei mittlerem Baromctcr—
stande um 480 hoher, als der der entsprechenden Methylver-
bindung ;

2) der Siedpunkt des Hydrates einer Sdure um 430 hoher als der
der entsprechenden Aethylverbindung und um 630 hoher als
der der entsprechenden Methylverbindung.

Aus diesen Beobachtungen von Kopp folgt dann:

3) dass der Siedpunkt des Aethyls um 180 hoher ltcgm muss als

der des Methyls (§. 85).

Siedpunkt in
Graden. Beobachter.
|
‘Weingeist 78 Gay-Lussac ! 180
Holzgeist 60 Kane §
Jodiithyl 63 Gay-Lussac
Jodmethyl 50—50 | Dumas u. Peligot | 1a—se0
Aethylmercaptan 36 Liebig ; 150
Methylmercaptan 24 Gre
salpetersaures Aethyloxyd 85 Millon ; 190
. Methyloxyd 66 Dumas w. Peligot
kleesaures Aethyloxyd 184 Dumas u. Boullay } 230
. Methyloxyd 164 Dumas u. Peligot
ameisensaures Aethyloxyd 53,4 Liebig } 170
” Methyloxyd 33 Dumas . Peligot
essigsaures Aethyloxyd 74 Liebig ‘ 160
” Methyloxyd . 58 Dumas u. Peligot
buttersaures Aethyloxyd 140 Pelouse : 180
” Methyloxyd 102 Pelouze
benzoessures Aethyloxyd 209 Dumas w. Boullay z 110
” Methyloxyd 198 Dumas w. Peligot
ameisensaures Hydrat 99 Liebig ) 460
» Aethyloxyd 53,4 Liebig {
essigsaures Hydrat 120 Liebig 469
” Aethyloxyd 74 Liebig z
buttersaures Hydrat 164 Pelouze 540
” Aethyloxyd 410 Pelouze ‘
baldriansaures Hydrat 173 Dumas 420
» Aethyloxyd 133 Otto ;
benzoesaures Hydrat 259 ‘1 Mitscherlich 300
” Aethyloxyd - 209 Dumas w. Boullay ‘
ameisensaures Hydrat 99 Liebig P
” Methyloxyd 35 Dumas u. Peligot s
essigsaares Hydrat 120 Liebig 620
» Methyloxyd &8 Dumas w. Peligot ;
buttersanres Hydrat 164 Pelouss ‘ 620
” Methyloxyd 102 Pelouze
benzoesaures Hydrat 239 Mitscherlich 410
. Methyloxyd 198 Pelouzs }

Ebenso scheinen die Amylverbindungen von den entspre-
chenden Aethylverbindungen um 51—550 — 3. 18 zu differiren.



Amyloxydhydrat
Weingeist
Jodamyl

Jodithyl 63 Gay-Lussac
essigsaures Amyloxyd 123 Cahours 510
”» Methyloxyd 74 Licbig

Werden die Verbindungen der Essigsiure mit Wasser, Aethyl-
oxyd und Methyloxyd zu Grunde gelegt, so ergibt sich die
Normaldifferenz der Siedpunkte dieser Stoffe mit andern Skuren
aus folgender von Rieckher (l. c.) mitgetheilten Tabelle :

Essigsiure Ac O3

esssigsaures Hydrat HO  Ac 03 siedet bei 4200
» Acthyloxyd AeO, AcO; ,, ,, 780
” Methyloxyd MeO, AcO; ,, ,, 870,

Namen.

Ameisensiure Fo O3 — 80
Benzoesiure Bz 03 <+ 1320
Bernsteinsiiure | Su 03 | - 1270
Citronenstiure Ci 03 -+ 2080

Essigsiure Ac 03 0
Kamphersiure Ca 03 | 4 2410()
Korksiure SubO; | 4- 1880
Kleesiare 0x 03 | - 1060
Salpetersiure N Qs | + 100

. Bchwefelsiure | 8 03 | 4 4810

Baldriansiure Va 03 | + B6°

Normaldifferenz = — 189 fir Ameisensfiure bedeutet, dass jede Ver-
bindung um 189 piedriger siedet als die essigsaure Verbindung, und
+ 127° fir die Bernsteinsiure, dass jede bernsteinsaure Verbindung
um 127° hoher siedet, als di¢ entsprechende essigsaure Verbindang
(man vergl. hiermit die vorangehende Tabelle).

§- 60. Sdmmtliche gepaarte Basen, in welchen der Paarling
ein Sauerstoff-haltiger Korper ist, sind_ nicht fliichtig; fliichtig
hingegen sind diejenigen, welche einen Kohlenwasserstoff als
Paarling haben, wie Benzidin, Nieotin, Coniin etc.

Zu den nicht fliichtigen organischen Verbindungen gehdren
ferner die indifferenten Stickstoff-freien nithern Bestandtheile des
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Pflanzenreichs, wie Stirke, Gummi, Milch-, Rohr- und Trauben-
zucker, welche wie §. 39 bemerkt wurde, wahrscheinlich eine
nicht fliichtige Siure enthalten, und zu den Verbindungen zwei-
ter Ordnung gehdren.

Die gepaarten Sduren, in welchen der Paarling mit Schwefel-
sdure oder Phosphorsdure verbunden ist, scheinen simmtlich nicht
fliichtig zu sein. Ist jedoch die Siure NOy, NOg, ChlO, BrO,
Bz O3, und ist der Paarling fliichtig, so scheinen die Verbin-
dungen sich simmtlich ohne Zersetzung zu verfliichtigen.

§. 61. Alle. Schwefelverbindungen zweiter Ordnung sind fliich-
tig, wenn sie aus einer flichtigen Sulfobase und einer fliichtigen
organischen oder unorganischen Sulfosdure bestehen. Z. B.

Schwefelblauséure o,t 8, HS = Cy §, HS.
Elaylmercaptan C; H; 8, HS = El 8, HS ist gasformig. Lbwig.
' Methylmercaptan C; H; 8, HS = Me §, HS siedet bei 219. Gregory.
Aethylmercaptan Cs; Hs 8, HS = Ae 8, HS ,, ,, B70. [Liebig.
Amylmercaptan CioHy4 8, HS = AmS, HS ,, ,, U7% Krutsch,
Sulfokohlensaures ‘ .
Schwefelithyl C; Hs 8, HS; = Ae §, CSy ,, diber 1000,
Sulfocysnsaures ° -
Schwefelithyl Cy Hs 8, CyS= Ae S, Cy8 ,, unteri000,

Wie die Schwefelverbindungen verhalten sich auch die Cyan-
verbindungen zweiter Ordnung.

§. 62. Die Verbindungen der zusammengesetzten Radicale drit-
ter Ordnung sind wahrscheinlich simmtlich nicht flichtig; so na-
mentlich die Verbindungen der gepaarten Siuren mit unorgani-
schen und organischen Basen, ferner diejenigen der gepaarten
Basen mit unorganischen und organischen Siuren, alle Doppel-
salze sowohl mit Sauerstoff- als Wasserstoffbasen, so wie die
indifferenten Stickstoff-freien und Stickstoff-haltigen Verbindun-
gen des Pflanzen- und Thierreichs, als Salicin, Phloridzin, Amyg-
dalin, die sogenannten Proteinverbindungen u. s. w., welche
schon wegen ihrer grossen Atomgewichte, noch mehr aber
wegen der Leichtigkeit, mit der sie in verschiedenartige Ver-
bindungen zerfallen, zu den hthern organischen Verbindungen zu
rechnen sind.
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Zusammenhang zwischen den Atomgewichten, den spe-
zifischen Gewichten und den Atomvolumen der festen,
flassigen und gasformigen orgamischen Verbindungen.

§. 63. Nach der atomistischen Ansicht konnen die einzel-
nen Atome den Raum, aus welchen eine zusammenhingende
Materie beateht, nicht vollstindig ausfiillen; es ist anzunehmen,
dass jedes einzelne Atom aus einem festen Theile besteht, um-
geben mit einer Wirmehiille, welche in demselben propor-
tionalen Verhiiltniss zu den einzelnen Atomen steht, in welchem
sich dieselben unter einander verbinden, so dass die Grosse der
Wirmebhtille mit der Grosse des Atomgewichtes Aquivalent ist.
Wird Materialitit der Wirme vorausgesetzt, so werden sich die
Atome mit derselben ebenso nach bestimmten Proportionen ver-
binden, als sie sich unter einander vereinigen, Wird die Witrme-
hiille, welche die Atome bei gleichen Temperaturen umgibt,
= 1 gesetzt, so wird sich die Wiirme nach den Zahlen 1, 3, 3
mit den Atomen verbinden, und in demselben Verhiiltniss wird
sich der Raum, den die Atome einnebmen, vergrssern. Jedes
einzelne Atom befindet sich daher, gleich den Gasen, in einem
expansiblen und compressiblen Zustande.

§. 6s. Die Vereinigung mehrerer gleichartigen Atome zu
einem: zusammenhiingenden Korper erfolgt mittelst der wechsel-
seitigen Anziehungskraft der festen Atomtheile; bei der mechani-
schen Verbindung ist jedoch diese Anziehungskraft nicht so gross,
als die, mit welcher die festen Atomtheile an ihre Wirmesphiire
gebunden sind, und in dem festen Kdrper stehen die einzelnen
Atome unter einander in dem gleichen Verhaltnisse, wie die
Weltkorper im Weltraume. Jedes einzelne Atom ist von dem
andern durch seine Wirmehiille getrennt, und der Raum, dea
der zusammenbingende Korper einnimmt, ist daher gleich der
Summe der Riume der einfachen Atome.

§. 65. Verbinden sich aber einfache gleichartige Atome durch
polare Anziebung (s. Einleitung) unter Mitwirkung der Lebens-
thitigkeit zu einem zusammengesetzten chemischen Atom, 8o ist
die Anzichung der festen Atomtheile unter einander grisser, als
die jedes einzelnen Atoms zur Wirme, sie durchdringen nun
dieselbe, und bilden das zusammengesetzte Atom. Dieses zu-
sammengesetzte Alom umgibt nun entweder die ganze Wirmehiille,
welche den einzelnen Atomen zukommt, -und dann ist der’ Raum,
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den das zusammengesetzte Atom einnimmt, die Summe der Riu-
me seiner einzelnen Atomen, oder, es findet, indem einzelne
Atome ihre Wirme verlieren, eine Raumverminderung nach ein-~
fachen Zahlenverhiltnissen statt, ganz wie diess bei der Ver-
bindung der gasfsrmigen Stoffe der Fall ist.

§. 66. Ein sogenanntes einfaches Atom erscheint als untheil-
bar, weil es immer nach bestimmten Gewichtsverhiltnissen in
chemische Verbindungen eintritt. Ein solches Atom kann aber
immerhin aus einer grossern oder geringern Anzahl einzelper
Theilchen bestehen, welche unter sich zu einem mechanisch und
chemisch untheilbaren Atom vereinigt sind; so kann das chemisch
untheilbare Kohlenstoffatom aus 6 Theilen zusammengesetzt sein,
jedes noch von derselben Grosse und Schwere als das chemisch
untheilbare Wasserstoffatom. Je mehr einzelne Theile sich zu
einem chemisch untheilbaren Atom vereinigt haben, desto schwe-
rer muss dasselbe sein, es muss aber auch einen verhiltnissmissig
grossern Raum einnehmen. Hat bei der Bildung des chemischen
Atoms keine Raumverminderung statt gefunden, so muss das
.Volumen und Gewicht des Atoms gleich sein dem Volumen und
Gewicht der einzelnen Theilchen, aus denen es zusammengesetzt
ist; im entgegengesetzten Falle aber wird eine Raumverminderung
nach einfachen Zahlenverhiltnissen eintreten. Umgibt das zu-
sammengesetzte Atom nur eine halb so grosse Wirmehiille, als
der Summe der Hiille der einzelnen Theile entspricht, so kann
das Atom nur die Hilfte des Raumes einnehmen, der seinen
einzelnen Theflchen proportional ist. Wird z. B. angenommen,
1 Atom Kohlenstoff bestehe aus 6 einzelnen Theilchen, und jedem
derselben komme das Gewicht und die Ausdehnung des Wasser-
stoffatoms zu, so muss, wenn bei der Bildung des Kohlenstoff-
atoms keine Raumverminderung eingetreten ist, das Kohlenstoff-
atom nicht nur 6 Mal so schwer, sondern auch genau 6 Mal so
gross sein, als das Wasserstoffatom, wenn beide bei korrespon-
dirender Temperatur mit einander verglichen werden; hat aber
bei der Bildung desselben eine Raumverminderung um die Hilfte
statt gefunden, so wird das Gewicht von 6 At. Wasserstoff dem
Gewicht ven 1 At. Kohlenstoff entsprechen, der Raum aber, den
die 6 At. Wasserstoff ausfiillen, muss noch einmal so gross sein,
als der, welcher dem Kohlenstoffatome zukommt. Entspricht nun
das Volumen des Atoms dem Volumen seiner einzelnen Theilchen,
so ist sein Volumen gleich seinem Gewichte, und dann bezeich-
net Atomgewicht, Atomvolumen und spezifisches Gewicht ein und
dasselbe. Hat aber eine Raumverminderung statt gefunden, so
muss das spezifische Gewicht zunehmen, und diese Zunahme
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muss in geradem Verhiltniss stehen zu der Grdsse des Atom-

gewichtes und zur Verminderung des Atomvolumens. Daher:

1) Entspricht das spezifische Gewicht dem Atomgewicht, so ist
beiden das Atomvolumen proportional. Ist x. B. das Atom-
gewicht eines Atoms — 2, das spezifische Gewicht eben-
falls — 2, so ist auch das Atomvolumen = 2.

2) Ist das spezifische Gewicht und das Atomgewicht verschieden,
s0 sieht das Atomvolumen im umgekehrten Verhiliniss zum
spezifischen Gewicht. z. B. lst das Atomgewicht eines Atoms

! = 2, und sein spezifisches Gewicht — &, so ist das Vo-
lamen = 1; ist' hingegen das spezifische Gewicht = 1, so
ist das Atomvolumen = &.

3) Haben 2 Atome verschiedener Korper gleiche spezifische Ge-
wichte, aber ungleiche Atomgewichte, so verhalten sich die
Atomvolumen genau wie ihre Adtomgewichte. Ist z. B. das
spezifische Gewicht der Korper A und B = 2; das Atom-
gewicht des Korpers A = 6 und das des Korpers B = 4,
so verhdlt sich auch das Atomvolumen des Korpers A zu
dem des Kirpers B wie 6 : b. Ist aber das spezifische Ge-
wicht des Ktrpers A — 2, das des Korpers B = 1, und
das Atomgewicht des Korpers A =4, und das des Kdrpers
B =8, so ist das Atomvolumen beider Stoffe gleich; dean

1:4=2:8. *
. »
(Diese Verhiltnisse sind jedoch nur richtig, wenn sich die Kdrper

in korrespondirender Ausdehnung befinden. Das Atomvolumen muss
jedoch bei einem und demselben Stoff verschieden ausfallen, je nach
der Temperatur, bei welchen das spezifische Gewicht bestimmt wurde.
Wire die Ausdehnung der festen und flassigen Stoffe durch die Wirme
gleichformig, so wirden die Atomvolumen verschiedener Kdrper mit
einander vergleichbar sein, wenn die Bestimnmung ihrer spezifischen
Gewichte bei der gleichen Temperatur erfoilgte. Da diess aber wegen
der verschiedenen Anziehungskraft, welche die festen Atomtheile in
einem zusammenhingenden Korper gegenseitig ausiiben, nicht der Fall
ist; so kdnnen sich auch die bei gleicher Temperatur erhaltenen
Berechnungen nicht ganz genau enfsprechen. Dagegen aber werden
tibereinstimmende Resultate erhalten, wenn das spezifische Gewicht ihrer
Gase zau Grunde gelegt wird.)

§. 67. Verbinden sich verschiedenartige chemisch untheil-
bare Atome mit einander chemisch, und entspricht das Volumen
der Verbindung dem der Bestandtheile, so ist die Verbindung
obne Raumverminderung erfolgt; hat aber eine solche statt ge-
funden, so muss, wie aus dem Obigen folgt, diese Yolumens-
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verminderung in einem einfachen Zahlenverhiltnisse stehen za
dem Volumen der Bestandtheile.

§. 68. In den organischen Radicalen haben sich wieder eine
Anzahl sogenannter einfacher Atome zu einem gemeinschafilichen,
in seinen Verbindungen chemisch untheilbaren hdhern Atome
vereinigt, welches entweder fiir sich oder in Verbindung mit
einem andern zusammengesetzten Atom das zusammengesetzte
Radical darstellt. Diese einfachen Atome in dem zusammen-
gesetzten Radicale verhalten sich zu dem zusammengesetzten Atom
genau, wie die einzelnen Theilchen (§. 66) zu den einfachen Ato-
men. Da die meisten organischen Radicale aus Kohlenstoff und
‘Wasserstoff bestehen, und dieselben die grésste Mannigfaltigkeit
in ihren Eigenschaften besitzen, daher jedes Radical sich wie ein
eigenthiimliches organisches Element verhiilt, so ergibt sich, dass
die Verschiedenheit dieser Radicale nicht durch Qualititsverschie-
denheit, sondern durch die Quantitits- und Verdichtungsverhilt-
nisse derselben Elementebedingt wird. Hieraus liisst sich der Schluss
ziehen, dass die Verschiedenheit der sogenannten Elemente weni-
ger auf der Verschiedenheit der Materie, als auf den Quantitits-
verhiltnissen beruht, in welcher die einzelnen Theilchen desselben
Grundstoffs sich zu einem einfachen Atome vereinigt haben. Der
Unterschied zwischen Kalium und Natrium ist nicht grésser, als
der zwiscHen Aethyl und Methyl. Das Aethyl enthilt 9 und das
Methyl @feinfache Atome, und es wire moglich, dass sich 40
Atome Wasserstoff zu einem Atom Kalium und 2% Atome zu einem
chemisch nicht weiter theilbaren Atom Natrium verbunden hitten.

a. Atomvolumen der organischen Verbindungen in fester und fliis-
siger Form.

§. 69. Atomvolumen der einfachen Atome. In dem Folgen-
" den ist

das Atomgewicht des Wasserstoffs = 12,6 = 1
9 29 ,»» Kohlenstoffs = 75,0 = 6
» » ,» Stickstoffls = 175,0 — 1k
2 » ’ Sauerstoffs =100 — = 8
” ” ”» Chlors = k42,6 = 35,’!-
angenommen.
Wird
das Atomvolamen des Wasserstoffs = 1 — 1 At. gesetzt, so ist
s »» ,» Kohlenstoffs =3 =1 ,, —1/, Condensation
”» »» » Stickstoffs —=7—=—1 s _—__—i/.z »
» » », Sauerstoffs —4=1 ,, =1 »

”» ”» ,» Chlors =9=1,, =l)‘ »
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Das Wasserstoffatom hat demnach bei korrespondirenden
Temperatoren eine doppelt so grosse Ausdehnung als das Kohlen-,
Stickstoff- und Sauerstoffatom und eine viermal so grosse als das
Chloratom, d. h.

3 At. Wasserstoff nehmen den gleichen Raum ein als 1 At. Kohlenstoff,

7, » ”» ” ”» s s » 1, Stickstoff,
5, ) ” ”» ”» » » » 1, Sauerstoff,
9,, »» ”» ”» ”» » 3 2 1, Chlor.

In den organischen Verbindungen ist im Normalzustande
Atomgewicht von O = 100:
das Atomvolumen Wasserstoff — &4 — 1 At.

» s Kohlenstoff —132=1 ,,
,, »» Stickstof —308=1 ,,
v » Sauerstof =176=1 ,,
» . Chlor =385=1 ,,

Die Condensationen, welche das Atomvolumen #asserstoff in
seinen zusammengesetzten Atomen erleidet, sind :
3/ oder Atomvolumen — 33 = 1 At. Wasserstoff
i/2 ”» ”» =2=1 , »
Yo » ”» =11=1, ”»

Die Condensationen des Atomvolumens von Kohlenstoff sind :
3/y oder Atomvolumen — 99 = 1 At. Kohl

2//3 ”” ”» = 2: = :- ” )
1o ”» = = ”» ”»
15 » =W=1, 7]
% ”” =38=1,, »”

Die Condensationen fiir das Atomvolumen Chlor bestehen in:
3/¢ oder Atomvolumen — 288 — 1 At. Chlor

L7/ ”» =26=1 ,, ”»
12 » ”» =192=1 ,, ”
15 » =18=1 , ”»
‘/4 ”» ’» = 9% =1 ” ’»

Die Condensationen filr die Atomvolumen von Stickstoff und
Sauerstoff entsprechen genau den genannten von Wasserstoff,
Kohlenstoff und - Chlor.

Das Atomvolumen des Wassers ist =— 112,5.

§. 70. Atomvolumen der zusammengeselzten Atome.

Die Atomvolumen der zusammengesetzten Atome entsprechen bei
korrespondirenden Temperaturen den Atomvolumen , welche ihren ein-
“fachen Atomen zukommt, und zwar verbinden sich die einfachen
Atome entweder ohne oder nach den genannlten Condensationen.
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So ist
im Methyl C3 H; das Vol. des susammenges. Wasserstofiatoms — 3 . 44 = 482
9y Aethyl C; Hs ,, ,, ”» ”» = 5. 22=1i0
o Amyl CgoHyq 5, 5 o Y ” =1i{. 83 =563
s Methyl C H3 5, 4 » Kohlenstoffatoms = 2 . 132 = 264
so Amyl Cgo Hyg 5y 4 oy ” 2 =10 . 88 —880
s BenzoylCq, Hs 5, 4, ” ”» — 14 . 66 = 924.
u. 8. W.

§. 69. Verbinden sich die zusammengesetzien Atome zu zu-
sammengesetzien Radicalen, so erfolgt bei korrespondirenden Tem-
peraturen die Verbindung ohne Condensation.

1 Atomvolymen Methyl C; H; Me =— 2.132 4 5,44 = 596

1 ” Acthyl C; Hs Ae = 4.432 4+ 5.33 = 638
1 " Acelyl C, Hy Ac = 5.152 4 5.22=— 594
1 " Amyl CyoHy Am =10 . 88 4 44 .33 — 1243
r Valeryl CjoHg Va — 40. 88 4 9 .33 = 4477
., Succyl Cy Ho Su — 4. 884 2.32— 396
., Benzoyl Cy; H; Bz = {4 . 66+ B .44 — 1444
4 ” Eayl Cg Ho Bl = 2, 66+ .41 = 434,

Wird das Atomvolumen des Acetyls von dem des Aethyls
abgezogen, so bleibt 4k. Ebenso ist das Atomvolumen des For-
myls b&-’kleiner als das des Methyls, nimlich = 352. Es
pimmt daher das Atom Wasserstoff, welches zuriickbleibt, noch
einen ebenso grossen Raum ein, als die 2 Atome Wasserstoff,
welche bei der Bildung des Formyls aus Methyl ausgetreten sind.

Die genannten Radicale sind bis auf das Elayl nicht im iso~
lirteh Zustande bekannt. Die Grosse ihres Atomvolumens konnte
daher nur aus ihren Verbindungen abgeleitet werden. Wie diess
geschehen, ist weiter unten ausfiihrlich entwickelt. An diese
Radicale schliessen sich die Kohlenwasserstoffverbindungen an,
welche sich im Pflanzenreiche vorfinden, wie Terpentindl, Ci-
tronendl, so wie diejenigen, welche durch trockene Destillation
organischer Stoffe gebildet werden. Ist das spezifische Gewicht
und das Atomgewicht einer organischen Verbindung bekannt, so
wird durch Division des erstern in das letztere das Atomvolumen
der Verbindung erhalten, und ebenso lisst sich durch Division
des Atomvolumens in das Atomgewicht das spezifische Gewicht
derselben bestimmen. So ist:
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Verbindungsverhilt-
nisse nach den Vo-

lumen der Bestand-

thelle.
1| Benzin CisHg |42.88 -+ 6.22— 1188 [ 4150 | 0,85| 0,88
1| Camphén |CioH7 [10.66 -+ 7.48—=| 964 | 973 | 0,868 | 0,860
1{ Cedren CigHyz | 16 . 66 |- 13 . 22 = | 1320 | 1868 | 0,98 | 0,084
1| Colophen | CooHyg | 20 . 66 -+ 16 . 33 — | 41848 | 4808 | 0,94 | 0,950
1) Naphtalin [CjoH, |[10.664 4.%3 =] 748 | 760 | 1,064,048
1| Citronendl |CjoHs }40.88 4 8.32 = 1056 | 1012 | 0,860,844
1| Naphfa C H; | 6.88+4 5.83=| 695 | 680 10,730 0,738

Da, wie schon bemerkt warde, die Ausdehnung der festen und flissi-
gen Stoffe durch die Wirme verschieden ist, so kinnen die Resultate
nur dann vollstindig mit einander ibereinstimmen, wenn das spezifische
Gewicht bei solchen Temperaturen bestimmt wurde, bei welchen ibhre Aus-
dehnaungen correspondirend sind. Kepp hat gezeigt (Pogg. Annal. 55; 311),
dass bei der Verbindung des Aethers mit Wasser zu Weingeist, die Vo-
lumen dieser Kirper sich proporlional sind, wenn dieselbe entweder
bei dem Siedpunkte oder doch bei solchen Temperaturen mit einander
verglichen werden, bei welchen sie gleiche Tension besitzen, d. h. bei
welchen das Gas derselben einer gleichgrossen Quecksilbersiiule das
Gleichgewicht hdlt. Wie sich aus der Betrachtang der organischen Ver-
bindungen in ihrem gasfSrmigen Zustande ergeben wird, stehen die
Atomvolumen der Korper in fester und flissiger Form in genanem Ver-
hiltniss za ihrem Atomvolumgewichte im gasformigen Zustande.

§. 72. Da sich bei der Bildung der zusammengesetzien Ra-
dicale die zusammengesetzten Atome ohne Condensation verbin-
den, und daher das Volumen des zusammengesetzten Radicals
gleich dem Volumen der zusammengesetzten Atome ist, so ist,
wenn das Volumen der letztern — 1 gesetztowird, das Volumen
des Radicals — 2, womit jedoch nur ausgedriickt werden soll,
dass das Radical aus einem zusammengesetzten Atomvolumen
Kohlenstoff 4 einem zusammengesetzten Atomvolumen Wasser-
stoff bestehe; die verschiedene Grosse, welche den zusammen-
gesetzten Atomen zukommt, behalten sich demnach auch in den
Verbindungen bei. Z. B. :

41 Atomvolamen Methyl = 1 Vol. Kohlenstoff - 1 Vol. Wasserstoff = & Vol.

1 ” Aethyl =1 ,, ’ +1 ., » =31,

1 ”» Acetyl =1 ,, » +1 5 ” =2,
iiberhaupt entspricht dann 1 Atomvolumen eines zusammenge-
setzten Radicals stets 2 Volumen.

Lawig, org. Chemis L. - 7
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§. 73. Atomvolumen der Verbindungen der zusammengeseizien
Radicale erster Ordnung.

Verbindet sich 1 Atom eines zusammengesetztm Radicals mit
1, 2, 3. . Atomen Sauerstoff oder Schwefel, so entspricht das Atom-
volumen der Verbindung genau dem Atomvolumen des Radicals bei
correspondirenden Temperaturen. Es findet demnach eine Conden-
sation staté, welche dem Atomvolumen der in die Verbindung ge-
gangenen Sauerstoff- oder Schwefelatome entspricht. Wird das
Atomvolumen des zusammengesetzien Radicals — 2 Vol. gesetzt, so
ist das Atomvolumen der Verbindung ebenfalls — R Polumen,
Demnach ist:

1 Atvol.Methyloxyd — ({Atv.Me 596 + 1Atv.0 176) — 396 =2 Vol.
1 ,, Aethyloxyd = ({1 ,, Ae 638 + 1 ,, , 176) = 6838—=12 ,,
1 ,, Acetyloxyd =(1 ,, Ac 596 + 4 ,, ,, 176) = 594=1% ,,
1 ,, Essigthure =—(1, , B9 +3, , B5.476)— 394—2 ,,
1 ,, Badrimsiwre—({ ,, Va 4177 +3,, ,, 3.176)=1117=2,,
1 ,, SBchwefelithyl—=(1 ,, Ae 638 -} 4 ,, Schwefel) = 638=2

. 8. W,

Verbindet sich A AL. eines zusammengesetzien Radicals mit 1 At.
Chlor, Brom oder Jod, so entspricht das Atomvolumen der Verbin-
dung dem Atomvolumen des Radicals 4 dem Atomvolumen des Salz-
bilders. Wird das Atomvolumen des zusammengesetzien Radicals
=2 Vol. und das des Chlors ebenfalls == 2 Vol. gesetzt, so ist das
Atomvolumen der Verbindung =14 Vol.

1 Atvol. Chlorithyl = (1 Atv. Ae 638 - { Atv. Chl 388) — 41023 = & Vol.

1 ,, Bromithyl = (i ,, Ae 63844 ,, Br 385) = 40B =4 ,,

1 ,, Chlormethyl = (i ,, MeB96 41 ,, Ch1385)= 78¢ =4 ,,
u, 8. W.

Pereinigen sich aber 2, 3 ... Atome Chlor mit 1 At. des zusammen-
gesetzten Radicales, so condensiren sich die Volumen der Chloratome
und die Summe der Chloratomvolumen entspricht dann dem Raume
von 2 Pol. So ist:

4 At. dreifach Chloracetyl = (1 Atv. Ac 594 -|- 1 Atv. Chl — 383 4 2.428
== 644) = 4238 = 4 Vol

4 At dreifach Chlorformyl = (1 Atv. Fo 352 4 4 At. Chl = 385 4 2. 128
= 644) = 1028 = 4 Vol.

. 8. W,

S. Te. Atomvolumen der Verbmdungen der zusammengesctztm
Radicale zweiter Ordnung.

a. Hydrate der Sduren und Basen.

Perbindet sich 1 Atl. wasserfreie Siure mit 1 At. Wasser zu
Hydrat, so ist bei correspondirenden Temperaturen das Atom-
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volumen der Verbindung gleich den Volumen der Bestandtheile.
Wird das Atomvolumen der wasserfreien Siure oder Basis = 2 Vol.
und das des Wassers ebenfalls == 2 Vol. gesetzt, so entspricht das
Atomvolumen der Verbindung =4 Vol. So ist:

1 Atvol. Weingeist = (1 Atv. Ae 638 + 1 Atv. HO 112) == 750 = & Vol.
1 ,, Holmgeist = (1 ,, Me396 41 ,, HO 113) = 508 = & ,,
4 ,, Adehyd = (1 ,, Ac 894 4+ 4 ,, HO 4i3) = 706 = & ,,
t ,, Essigsiurehydrat — (1 Atv. Ac O 594 - 4 Atv. HO 112) = 706
= 4 Vol.
f ,, Baldriansiurebydrat = ¢ Atv. Va0 4177 4+ 4 Atv. BO 442) == 1489
= 4 Vol
2. 8. W,

b. Verbindungen der organischen Basen mit den organischen
Sduren.
Verbindet sich 1 At. einer organischen Basis mit 4 At. einer
organischen Sdure, so entspricht bei correspondirenden Tempera-

turen das Atomvolumen der Verbindung genau dem Atomvolumen
der Bestandtheile und ist = & Vol. Z. B.

{ Atvol. esssigsaures Acthyloxyd == (I Atv. Ae O 638 -}- 1 Atv, Ac O3 304)

= 4232 = 4 Vol.
t ” Methyloxyd = (4 Atv. Me O 396 + 1 ,, Ac 03 394)
‘= 980 = & Vol.

1 ,, baeldrisnesures Aethyloxyd = (4 Atv. Ae O 638 - 4 ,, Va0;4177)
= 1815 = & Vol.

! » Methyloxyd = (4 Atv. Me O 896 4 4 ,, VaO3 1477)
. = 1873 = 4 Vol.

w s W

In der folgenden Tabelle sind die gefondenen und berech-
neten Resultate einer Anzahl Verbindungen erster und zweiter
Ordnung zusammengestellt, jedoch wurde auf correspondirende
Temperaturen keine Ricksicht genommen, woraus sich die klei-
nen Abweichungen in den gefundenen und berechneten Resultaten
erkliren. Die berechneten Resultate sind unter sich correspon-
dirend. Aus den Atomvolumen der Hydrate der Sturen ergibt
sich, dass dieselben chemisch gebundenes Wasser enthalten,
ud nicht Verbindungen eines terniren Sauerstoff-haltigen Ra-
dicals mit Wasserstoff sind.
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| Atomvolumen.

She b e e e b M e e e M e b sk Bhe bhe b b W bk Wb M e e she 0de b b B e Gin e sde bhe she bhe b She jie he bhe bhe bhe bbe b i

p— P R ———
Zeichen und Verbin- |§
dungsverhiltnisse nach i g
Namen der Verbindung. Volumen. 13| Atomvolumen der Bestand-
! .; theile,
Vol. vo. [3%
Aethyloxyd 2 Ae 10 2| 638 0
Methyloxyd 2 Me 10 21 596 0
Amyloxyd 2 Am 10 2 | 4243 0
Acetyloxyd 2 Ac 10 2| 594 0
Essigsiiure 2 Ac 30 2 | B9s 0
Formyloxyd 2Fo 10 21 352 0
Ameisensiure 2Fo 30 2| 352 0
Valeryloxyd 2Va 10 2| 1177 0
Baldriansiiure 2Va 30 2| 177 0
Buttersiure 2 Bu 30 2 933 0
Bernsteinsiure 2 Su 30 2| 896 0
Benzoesiure 2Bx 30 2| 1448 0
Schwefelithyl 2 Ae ;8 2| 638 0
Chlorithyl 2 Ae 2 Chl § 638 | 38%
Jodiithyl 2 Ae 23 4 | 638 B8
Weingeist 24e0 2HO A | 638| 112
Holzgeist 2Me O 2HO [} 396 | 112
Amyloxydhydrat 2Am O 2HO & 11243 442
Aldehyd 2AcO 2HO & | 394 142
Essigsiurehydrat 2Ac0; [ 2HO | & | 398 418
Ameisensiiurehydrat 2Fo0 03 2HO &1 352 112
Baldriansgurehydrat 2VaO0; 2HO 4 | 4477 142
Buttersiurehydrat 2BuQ; 2HO 4 938 | 142
Bernsteinsiurehydrat 28u0; 2HO 51 396| 112
Benzoesiurehydrat 282 03 2HO | & [14a8)] 113
essigsaures Aethyloxyd 24e 0 2Ac O3] 4 | 638 394
ameisensaures Aethyloxyd |2 Ae O 2Fo 03| & | 638 352
baldriansaures ” 24Ae0 2Va 03| & 638 1 1477
buttersaures ” 2Ae 0 2BuO;| 4 | 638 938
bernsteinsaures » 24Ae 0 2Su 03| &4 | 638] 396
benzoesaures » 24e0 2Bz 03| 4 | 6381444
essigsaures Methyloxyd | 2 Me O 2Ac 03| 4 | 896 | 594
baldriansaures » 2Me O 2Va O3] & | 5961477
buttersaures ”» 2Me O 2VaO;| 4 | 396]| 933
bernsteinsaures ”» 2Me O 2Su 03| 4 | 396| 3596
bengoesaures ”» 2Me O 2Bz 03 4 | 396 |1144
essigsaures  Amyloxyd 2Am 0 2Ac 03| & | 1243 | 894
ameisensaures 2Am O 2F0 03| 4 | 1245 | 352
Mercaptan 2AeSY; | 2HSY;5| &4 | 638 240
Methylmercaptan 2MeSYs | 2HSY;5( 4 | 596 | 240
Amylmercaptan 2AmSY; | 2HSY; | 4 [ 1243 240
Chlorelayl 2El 2 Cht 4 184 | 588
dreifach” Chlorformyl 2 Fo 6chl | & | 382) 3851-2.498
dreifach Chioracetyl 2 Ac 6 Chl 4 594 3854 2.128
C, Chl, Regnault 2¢Cy 8chl | & | 528| 3851428 4 2.66
Chloral C, HOg 4 Chl; |2C; HOgl 6cnl | & | 572| 38354-2.128



Atomvolumen der Verbindung. Spesifisches Gewicht.
| A t.
% 0 = 100.
i besechnet. gefunden. berechnet. gefunden.
i §38 647 bei 16° 0,724 462,8
| 386 0,726 287,5
1243 0,794 987,0
1 594 582 0,738 487,0
594 592 1,073 637,5
352 355 0,745 262,85
352 355 1,312 462,5
177 1179 0,809 962,5
177 1179 0,989 1164,5
935 925 1,003 987,35
© 398 412 1,617 625,0
Y 1139 1,240 1412,5
638 683 bei 200 0,881 0, 825 bei zoo 562,5
1018 1040 ,, 120 0,789 0, 774 ,, 804,5
1018 1013 ,, 220 1,900 1,9206 ., azo 1934,5
750 739 ,, 200 0,780 0, 780 ,, 780 675,0
508 501 ,, 200 0,800 0, 798 ,, 200 400,0
i 1355 0811 1099,5
08 696 ,, 18° 0,778 0, 790 ,, 18° 549,08
708 704 1,026 1, 063 637,5
. 484 467 1,240 1, 230 875,0
1289 1340 0,989 0, 937 1275,0
1047 1180 1,010 0, 963 1050,0
508 509 1,452 1, 450 737,5
1256 1,214 1525,0
1232 1236 0,892 0, 898 1100,0
, 9980 1014 0,934 0, 812 925,0
. 1815 1817 0,880 0, 804 1625,0
| 1573 0,921 0, 92t 1450,0
1034 1050 1, 1051 1, 086 bet 189 1087,5
1782 1777 1,052 1, 053 1875,0
990 1000 0,934 0, 919 ,, 220 925,0
1573 0,921 1450,0
1331 0 958 1275,0
92 1 151 912,0
1340 1548 1,104 1, 100 1700,0
1 1837 0,884 1624,5
878 931 0,883 0, 835 bei 210 775,0
636 0,843 600,0
1 1483 1562 0,878 0, 835 1300,0
I 534 525 1,155 1, 174 617
| 993 1008 1,508 1, 480 ,, 189 1498,5
1233 1214 1,400 1, 372 1665,6
1169 1195 1,830 t, 600 2068,0
I1213 1226 1,519 1, 502 1838,5




102 Phgmkahsc:h-chemsche Eigenschaften.

R . * ° eg
Dis 'I'abelle stz 5lch gaf folgende Berechnungen:
Chlordathyl Ae Chl. Das spezifische Gewicht des Chlorithyls ist
nach Thenard bei 8°=0,T74 und sein Alomgewicht = 805 (Berzelius Lehr-
buch 8. 279), folglich
805
T,-;’—,’—‘—- = 1040 Atomvolumen des Chlorithyls.

gefunden.
1040 — 385 = @655 » sy Aethyls, 638

Ebenso ist nach Gay-Lussac das zpezifische Gewicht des Joddthyls
bei 22,3 = 1,9206 folgendes:

1947 ' "
W = 1013 Atomvolumen des Jodithyls.
1013 — 385 — 626 ” 53 Aecthyls,

Die Angaben @iber die spezifischen Gewichie des Chloréthyls sind
sehr abweichend. Die G@ay-Lussac’sche Bestimmung ist daher vorzuziehen.

Weingeist und Aether. Nach Gay-Lussac's Bestimmungen stehen
Aether, Wasser und Weingeist in Beziehung auf jhre Siedpunkte, spe-
zifischen Gewichte und Atomvolumen in folgendem Verh&ltniss,

Siedpunkt. spezif, Gewicht. Atomvolumen.

‘Wasser 1000,00 0,98064 117

Aether 359,60 0,60739 663

Weingeist 780,41 0,77369 780.

Ferner sind correspondirende Temperataren fiir die 3 Flissigkeifen :
Atomvolumen.

‘Wasser 7 115
Aether 160 847
Weingeist 570 762.

Das Atomvolumen des Aethers ist also gleich dem Atomvolumen
des Aethyls, es muss demnach bei der Verbindung des Aethyls mit
Sauerstoff eine Condensation = dem Vol. des Sanerstoffatoms eingelre-
ten sein.

Ferner ist
berechnet.
1 Atomvolumen Aether —— 663 bef 350 und = 647 bei 160
+1 . Wasser — 117 ,, 1000 ,, = {15 ,, 770
=1 ” Welngeist= 779 ,, 780 ,, — 762 ,, 570 780 und 762.

In der Tabelle ist das Atomvolumen des Weingeistes zu 750 ange-
geben, was von der niedrigern Temperatur herrithrt, auf welche sich
die letztere Zahl bezieht.

Leider fehlen bei den andern organischen Verbindungen, welche
flichtig sind, Angaben iiber die Spannkriifte ihrer Dimpfe bei verschie-
denen Temperaturen. Da die Ausdehoung durch die Wérme bei den
verschiedenartigen Kérpern modificirt wird durch die verschiedene An-
ziehung, welche die festen Alomtheile gegen einander ausiiben, so
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missen natirlich eine Menge von Anomalien aufireten; ja selbst im
gasformigen Zustande (ritt die Gesetzmissigkeit in ihren Verhdltnissen
erst dann ein, wenn die Ansziehungskraft der Atome durch die Wirme
ginzlich tberwunden ist, d. h. wenn sie iber die Temperatur hinaus er-
hitzt sind, bei welchen sie sich gebildet haben (§. 7%).

Die folgenden Berechnungen kdnnen daher nur annihernde Resul-
tate geben; sfe reichen jedoch hin, um die Richtigkeit der aufgesteliten
Gesetze zu beweisen.

Aldebyd Ac O, HO. Siedet nach Liedig bei 21,89, und sein spezi-
fisches Gewicht ist bei 189 = 0,780, folglich .

berechnet.

= 696 Atomvolumen des Aldehyds 708.

Atomvolumen. berechnet.
1 At, Aldehyd 696 708

— 1, Waser 112 113
=1 ,, Acetyloxyd 584 594

__Bso_
0,790

Das Atomvolumen dés Hydrats der Essigsinre Ac O3, H O ist:
Atomvol.  berochmet.

837
1 At, Essigsiurehydrat = 704 708
— 1 ,, Wamer = 112 112
= 1 ,, wasserfr. Essigsiure = 502 594

Demnach ist das Atomvolumen des Aldehyds und des Hydrats der
Essigsiure ganz gleich, woraus von selbst folgt, dass auch Acetyloxyd
und wasserfreie Essigsiure gleiches Volumen haben missen. Die Be-
rechnung far Acetyl gibt auch 594; bei der Verbindung desselben mit
O und O; ist also eine Verdichtung eingetreten, welche genau dea Vo-
lumen des Sauerstoffs entspricht.

Holzgeist Me O, HO.
Atomvol,  berechnet.
- 400

Atomvolomen = W = 501 508
1 At. Holsgeist = 501 508 bel 20°
— 1 ,, Wasser = 112
=1 ,, Methyloxyd 389 396 ,, 20°
Essigsaures Acthylozyd Ae O, Ac¢ Oa.
1100
Atomvolumen == W = 1236 1282
1 At. essigsaures Aethyloxyd = 1236 1332
— 1 ,, wasserfreie Essigsiure = 594

=1 ,, Aethyloxyd 642 840
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" Estigsaures Methyloryd Me O, Ac O.
) . Atomvol.  berechnet.

925 .
Atomvolumen == 0912 — 1007 990 bei 220
1 At. essigsaures Methyloxyd = 1007 990
~— 1 ,, Methyloxyd = 389
=1 ,, wasserfrele Essigsiure = 618 594
Ameisensayres Aethylooyd Ae O, Fo O,
925
Atomvolumen = 0_,0—1_2— = 1014 990
1 At. ameisensaures Aethyloxyd = 1014 990
— 1 ,, Aecthyloxyd = 638
=1 ,, wasserfreie Ameisensiure = 376 352

Nun besteht:
ameisensaures Aethyloxyd aus C; Hs O + C2 H3 03 = Cg Hg Oy,
essigsaures Methyloxyd ss C3 H3 0 4 C2 H; 03 = Cg Hg 0,
und ebenso ist das Atomvolumen der Verbindung vollkommen gleich.

Ameicem&urel;ydrat Fo O3, HO.
Atomvol. berechnet.

= 467 464

- Y

Atomvolamen = 57

1,230

Baldriansaures Aethyloxyd Ae O, Va Os.
1625

Atomvolumen =— —— = 1817 1815
0,894
1 At. haldriansaures Aethyloxyd = 1817
— 1 ,, Aethyloxyd = 638
=1 ,, wasserfreie Baldriansiure = 1179 1177
Baldriansdurehydrat Va O3, H O.
1275
Atom'volnmen = O,T37— = 1340 1289
1 At. Baldriansiurehydrat = 1340
- 1 ,, Wasser = 112
= 1 ,, wasserfreio Baldriansiiure = 1228 1177
Buttersaures Aethylocyd Ae O, Bu Os.
’ 1450 -
1 = — =
Atomvolumen 0,921 1573 1573
1 At. buttersaures Aethyloxyd = 1573
— 1 ,, Methyloxyd = 638
=1 ,, wasserfreic Buttersiiure = 9835
-+ 1 ,, Wasser = 112
=1 ,, Buttersiurchydrat = 1047 1047
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Buttersaurehydrat Bu O3, H O,
Atomvol.
1050

Atomvolumen = W = 1180

Bernsteinsaures Aethyloxyd Ae O, Su O3,

1087
Atomvolumen =— roa-e— == 1050
1 At. bernsteinsaures Aethyloxyd = 1030
— t ,, Aethyloxyd = 638
=1 ,, waseerfreie Bernsteinsiure = 412
+ 1 ,, Wasser = 112
= 1 ,, Bernsteinsiurehydrat = 3524
' Bernsteinsiurehydrat Su O3, H O,
. 1315
Atomvolumea™ = B = 509
Benzoesaures Aethylozyd Ae O, Bz 0;.
1875
Atomvolumen =— 1—’@ = 1779
1 At. benzoesaures Aethyloxyd = 1779
— 1 ,, Aethyloxyd = 638
=1 ,, wasserfreie Benzoesiure = 1141
+ 1 ,, Wasser = 112
= 1 ,, Benzoesiurehydrat . = 1283
L J
Benxoesaures Methylozyd Me O, Bz Os.
1700
)| = — =
Atomvolumen 1,100 1545
1 At. benzoesaures Methyloxyd = 1545
— 1 ,, Methyloxyd = 3968
=1 ,, wasserfreie Benzoesiiure = 1149
4+ 1 ,, Wasser = 112
=1 ,, Benzoeskurehydrat = 1261
Chlorelayl El Chl
617
Atomvolumen = T,H = 525
1 At. Chlorelayl = b52WB
— 1 ,, Chlor = 385

=1 ,, Emyl 140

1034

508

1782

1144

1256

1540

1256

164 .
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Zweifach Chlorelay! El Chl;.
Atomrol __ 1080
mvolumen =— Ty
1 At. zweifach Chlorelayl
- 1 ,, Elayl
== 2 ,, Chlor
Dreifach Chlorformgl Fo Chl;.
Atomvol _ s
omvolumen == 1,480

1 At. dreifach Chlorformyl
— 1 ,, Formyl

== 3 ,, Chlor

Dreifach Ohloracetyl Ac Chl;.
1665
Atomvolumen = W
1 At, dreifach Chloracetyl
— 1 4 Acetyl

=3 ,, Chlor

CMoral C; HO3 Chl,.

. 1841
Atomvolumen — W
- (Cy=4.132 -+ H=44)

= 3 At. Chlor

Regnaults-Verhindung = C, Chl,.
2068
1,600

Alomvolumen

— 1 At. C; = 4 . 132
=4 ,, Chlor

Atomvolamen.

789

789

164 1 2/3

635 =385 4 256 = 641.

I

= 1008

= 552 1 1,
656 =386 - 2. 128 = 641.

= 1214

= 1214
= 594

620==2385 2. 128 = 641.

== 1226

572
654 =385 4 2. 128 = 641.

[
= 1195

= 525-
667—=23885-1-128+2.64=641.

Aus der Betrachtung dieser Chlorverbindung ergibt sich, dass 2,
8 und 4 At. Chlor in den Verbindungen ein und denselben Raum ein-
nehmen, welcher stets 2 Vol. entspricht, daher diese Verbindungen
alle = 4 Vol. sind. Im Chloral verschwindet der Sauerstoff.

Schwefelacthyl Ae S,

564
Atomvolumen = W
1 At. Schwefelaethyl
+ 1 ,, Schwefelwasserstoff

==1 ,, Mercaptan

Atomvolumen.
683

683
240

923

]

Il
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Mercaptan.
Atomvol,
Atomvolumen — -g-.i = 031
Amylmercaptan Am S, H S.

Atomvolumen == 1—30‘; = 1322 gefunden 1243.
0,835

Ich lasse noch die Bestimmung des Atomvolumens einiger Ver-
bindungen folgen, welche in der Tabelle S. 100 nicht angegeben sind:

Kleesaures Asthyloxyd Ae O, C3 O3 (Dumas w. Boullay).

912,5
b
Atomvolumen = 1,0029 = 834 836
3/.‘
» von Co =2.99 = 108
” » O3 = 0
» » C30g = 198
+ ” 3 Ae0Q = 638
= " sy Ae O, C3 03 = 836
Koblensaures Aethylocyd Ae O, C O; (Ettling).
737,5 -
Atomvolumen 09075 7568 766
3/‘
” von Oz =2.8% = 118
» s C = (1]
”» » €O = 118
+ » 3 AeO = 638
= ” 3 Ae 0, COg = 756

2 Mass Sauerstoffgas gibt 2 Mass Kohlensiuregas; es entspricht
daher das Volumen des Kohlensiuregases genau dem des Sauerstoffgases;
das gleiche Verhéltniss findet sich daher auch in der flissigen Kohlen-
siure; das Volumen der Kleesiure hingegen ist gleich dem des Kohlen-
stoff’s.

Weinsiurehydrat C,H; 05, HO. Spezifisches Gewicht 1,75 (Rickier).

berechoet.
Atomvolumen -—L?'Z = 535 530

1,75
Y,

” von C; — 4.99 = 39

2 y, Hg =2.11 = 22

I » Os = 0

2 ” C; H2 Os = 418

+ ” s HO = 112

= ”» »» CYHz05 HO = 530
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Korksaures Acthylocyd Ae O, Cs Hg O3 (Laurent).

Atomvolamen

LE]
L1}
”
”
»

”»

43

- 1,003
e

vop Cg =8 .66

» Hg =6.4

s 03

s CgHg O3

y» AeO

s Ae 0, C3 Hg 03

berechnet.

14338 1430

528
264
0

192
638

1430

o

Oenanthsaures Aethylozyd Ae O, Cis Hys O (Liebig).

Atomvolumen

t1)

111

”"

”

__ 1814
0,862

von Cy4 = 14 .66

” Hjys =13.4

s O2

»» C14 Hy3 O

s Ae O

Ae 0, Cy4 Hyy O

= 2174

924
572
0
1498
638

2134

2134

Camplersaures Aethylowyd Ae O, CioH; O3 (Malaguti),

" Atomvolumen

“+

nh+

"
Eh
9
”
»

1600
- 1,029
von Cyo = 10. 66
» Hz = 7.44
» 03
ss Cg0 Hy O3
»w Ae O

t1)

Ae 0, Cyo H; O3

1555

660 .
808

1606

i

o

nu

I
§|$ g

Die Radicale der Korks#ure, Oenanthsiure und Camphersiure ent-
halten daher die Kohlen- und Wasserstoffalome in der gleichen Con-
densation, wie das Benzoyl in der Benzoes#ure.

Brenzschleimsaures Aethylozyd Ae O, Cio H; Os (Malaguti).

Atomvolumen

9
L1}
”
”
"

1750

= 71,297
von Cjyo = 10 . 86
5 Hi = 3.22
» 05
» Ci0 H; 05
5y A6 O
55 Ae 0, Cyo H3 O

berechnet.
= 1384 1364
= @60
= 66
= 0
= 726
= 638
= 1364
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Oclsaures Asthylozyd Ae O, Cys Hsgs O, (Laurent). .

4649
Atomvolumen = 0,871 = 5337 5368

” von Cy = 44.88 = 3872
” sy Hag =39.22 = 858
1] » 0, = 0 i
It} » CiyHyp 0, = 4730

+ ”» sy AeO = 638

= » ys Ae 0, Cyy Hig Oy = 5368

Schleimsaures Aethylozyd Ae O, Cs Hy O; (Malaguti).

Atomvolumen = 1662 = 1260 1254
1,32
” von Cg = 6.88 == 528
” s H; = 4.23 = 88
» » 07 = 0
”» » CgH;O7 = 616
+ . sy A O = 638
= . s Ae O, Cg H, 07 = 1254

Die aus der weingeistigen Ldsung erhallenen Krystalle des schleim-
saaren Aethyloxyds besitzen ein spezifisches Gewicht von 1,17. Yon
diesen Krystallen ist daher das:

berechnet.,
Atomvolumen = —lcz- = 1410 1408
1,17
S -
»» von Cg = 6.99 = 5%
”» » Ha = 4.4 = 178
2 5 07 = 0
» s CoHy 07 = 770
” sy AeO = @638
» 3 Ae 0, CgH, 07 = 1408

Die Isomerie liegt daher in den verschiedenem Alomvolumen des
Radicals.

Ueberchlorsaurer Essigither Cy Chl; O, C; Chl; 0;. Leblanc.

Leblanc (Compt. rendus 17; 1175) erhielt durch Einwirkung des
Chlors auf essigsaures Aethyloxyd als Endprodukt eine Verbindang
= Cg Chlg O; von 1,79 spez. Gewicht bei 259. In dieser Verbindung,
welche Leblanc, als Anhinger der Dumas’schen Substitutionstheorie, iiber-
chlorsauren Essigither genanat hat, ist also simmtlicher Wasserstoff im
Aethyloxyd und in der Essigsiure durch Chlor ersetzt. Aus C; H; O,
C; H; O; ist entstanden Cq Chls O, C; Chl; O;.

Sowohl im Aethyl als Acetyl ist das Volumen des Kohlensloffatoms
132, Das Atomvolumen des fiberchlorsauren Aethers ist:
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berechnet.

4540
—1’7—9 = 2530 2530 ,

Die Rechnung nach den §. 73 aufgestellien Geselze gibt folgend
Resaltat fir die Verbindang C; Chls O :

Atomvolumen von C; = 4.132 = 528
Y Y4
»» sy Chls = 385 4+ 2.128 4 2.96 = 833
2 » O = 0
”» 5 C3Chls O = 1364
Das berechnete Resultat fir C, Chl; O; ist:

Atomvolomen von C; = 4.132 = 528
” sy Chl; = 385 4 2. 128 = 641
” » 03 ) = 0
” s €y Chl3 03 = 1169

Nun ist 1361 4 1169 = 2530,

Diese Beispiele mdgen hinreichen, um die Richtigkeit der
aufgestellten Gesetze ausser Zweifel zu selzen (man vergl. auch
§. 123).

b. Atomvolumen der Korper im gasformigen Zustande.

§. 75. Bei dem Uebergang der einfachen Atome und ihrer
Verbindungen in den gasformigen Zustand vermehrt sich die
Wirmehiille um den festen Atomtheil. Bei den chemisch nicht
mit einander verbundenen Atomen wird, indem sich die festen
Theile der Atome von einander entfernen, die wechselseitige
Attraction derselben immer mehr und mehr geschwicht und zu-
letzt ghnzlich Gberwunden; bei den chemisch zusammengesetzten
Atomen und bei den chemischen Verbindungen derselben ver-
grossert sich die Wirmehtille um das zusammengesetzte Atom,
obne eine Trennung der einzelnen Atome zu bewirken, und je-
des einzelne Gastheilchen besitzt daher alle Eigenschaften des
zusammengesetzten Atoms. Das normale Verhalten der gasformi-
gen Korper in ihren physikalischen Eigenschaften tritt erst her-
vor, wenn sie fiber die Temperatur hinaus erhitzt werden, bei
welchen . sie sich gebildet, weil erst dann die wechselseitige
Attraction der einzelnen Atomtheile ganz f{iberwunden ist. N&-
hern sich daher die Gase der Temperatur, bei welcher sie in den
fliissigen Zustand &ibergehen, so treten Anomalien ein, weil nun
die wechselseitige Attraction der Atome zu wirken beginnt.

§. 76. Auf den Raum, den die Atome in ihrem Gaszustande

. einnehmen, haben die verschiedenen Gewichte und das ver-
schiedene Yolumen derselben in ihrem festen oder fliissigen Zu-
stande keinen Einfluss. So ist der Raum, den 1 At. Wasserstoff
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in seinem Gaszustande einnimmt, bei gleichem Luftdruck und
Thermometerstand genau so gross, als der, welchen das Gas
von 1 Atom Chlor einnimmt, obgleich das Chloratom 35 Mal so
schwer und 9 Mal so gross ist, als das Wasserstoffatom. Jedoch
zeigen sich auch hier wieder dieselben bestimmten Verhiltnisse,
wie bei den fliissigen und festen Atomen. So ist der Raum, den
1 At. Sauerstoffgas einnimmt, nur halb so gross, als der von
1 At. Wasserstoffigas, und der Raum, den 1 At. Schwefel in sei-
nem gasformigen Zustand einnimmt, nur ‘3 so gross, als der
des Wasserstoffatomgases.
§. T1. Atomvolumen der einfachen Atomgase.

Wird
der Raum, den das Sauerstoffgasatom einnimmt, = 1 gesetat, so ist
» » » » Wasserstoffgasatom ,, =2

”» ”» Schwefelgasatom » =1
u. 8. w., wenn die Gase bei gleichem Barometer- und Thermo-
meterstand mit einander verglichen werden. Wird die
Wirmequantitit in 1 At. Sauerstofigas =1 gesetzt, so ist die
. »» 1, Wasserstofigas = 2,
»» » 1, Schwefelgas =14,
und wird das Atomgewicht des Gases mit seinem spezifischen
Gewicht dividirt, so wird das Atomvolumen desselben erhalten.
Die einfachen Gase zerfallen daher in verschiedene Kiassen, je nach-
dem 1 Vol. derselben 12, 1, 2 oder 3 Atomen ‘entspricht. So ist:
1 Yolumen Sauerstoffigas — 1 Atom.

1, Phosphorgas =1 ,,
2 Wasserstoffigas =1 ,,
2 ,,  Stickstoffigas =1 ,,
2 ’” Chlorgls = 1 ”
5 s Schwefelgas =1 ,,

und demnach entspricht:
1 Atomvolumen Sauerstoffgas = 1 Volumen.

1 » Phosphorgas =1 ”
1 9 Wasserstoffgas = 2 .
1 » Chlorgas =2 »
1 » Schwefelgas =% ,,

Daher ist:
das Gewicht von 1 Atvol. Sauerstoffgas =1 Mal dem spez. Gewicht

) » » 1, Wassel‘SlOﬂ'gas =2, , 1) 7}
’» ” » 1, SﬁCkStOﬂ'gaS =2, ” ”»
”» ”» » 1 5 Chlo'gﬂs =2, » ”» ”»

w 1 ,, Schwefelgas ='%,, , , »

»

»” ”
oder Luft = 1,000:
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Gewicht des spezifisches

Atomvolumens. Gewicht.

Sauerstoffgas  1,1093 = 1,1093
Wasserstoffgas  0,1386 =2 .0,0693 .

Chlorgas - 4,8800 = 2 . 2,4400

Schwefelgas 2,2150 = 1. 6,6420.

§. 78. Obgleich noch nicht alle festen Korper im gasformi-
gen Zustande bekannt sind, so lisst sich doch mit Gewissheit
annehmen, dass bei allen Stoffen in ihrem gasfSrmigen Zustande
das gleiche Verhiiltniss zwischen spezifischem Gewicht und Vo-
lumen statt findet, Die Ausdehnung des Gases bleibt bei den ein-
fachen Atomen willkiirlicher Annahme fiberlassen. Bei den che-
mischen Verbindungen hingegen lisst sich aus dem Atomvolumen
derselben in fliissiger oder fester Gestalt das Atomvolumen im
gasformigen Zustande bestimmen. Geben nicht fliichtige einfache
Stoffe mit gasformigen Kérpern gasformige Verbindungen, so lasst
sich das spezifische Gewicht ihrer Gase aus dem spezifischen
Gewicht der Verbindungen, wenn das spezifische Gewicht des gas-
formigen Bestandtheils derselben bekannt ist, hypothetisch be-
rechnen. Wird angenommen, a) das Kohlenoxyd bestehe aus
1 At. Kohlenstoff und 1 At. Sauerstoff und b) das Kohlengas sei
ein Gas mit einfacher Ausdehnung, so muss das speziﬁsche Ge-
wicht des Kohlengases zu dem des Sauerstoffgases in dem Ver-

hiltniss ihrer Atomgewichte stehen. : -

400 : 75 = 1,1093 : 0,8368.

Demnach ist das Atomvolumen und das spezifische Gewicht
des Kohlengases — 0,8363 — 1 Atom.

§. 7. Atomvolumen der zusammengesetzien Alomgase.

Sdmmtlichen zusammemqesetzten Atomen, mag die Anzahl der
einfachen Atome, aus welchen sie bestehen, gross oder klein sein,
kommt in ihrem gasformigen Zustande dieselbe Ausdehnung zu,
welche ihre einfachen Atome besitzen. Das Gewicht der Atom-
volumen der zusammengesetzten Atomgase steht in geradem Fer-
hiltnisse zu dem Gewicht der einfachen Atomvolumengase, aus
welchen das zusammengesetzte Atomgas besteh,

Da die zusammengesetzten Atome in allen Verbindungen, die
sie bilden, ganz die Rolle eines Elementaratoms iibernehmen,
so versteht es sich von selbst, dass sie sich auch gegen die
Wirme wie die einfachen Atome verhallen miissen.

Demnach entspricht das Atomvolumen eines zusammengesetz-
ten Atoms Wasserstoffgas, mag dasselbe aus 2 oder 50 einzelnen
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Wasserstoffatomen bestehen, immer 2 Volumen, und das Atom-
volumen eines zusammengesetzten Atoms Kohlenstofigas stets
1 Volumen. So ist

im Methyl C; H; das Atomvolumengewicht des russmmenges. Wasserstoffatomgas.
= 3.0,1386 = 0,3858 = 2 Vol.

im Acthyl C3 Hs das Atomvolumengewicht des zusammenges. Wasserstoffatomgas.
= 5.0,1386 = 0,6930 = 2 Vol .

im Amyl CyoHjsdas Atomvolumengewicht des rusammenges. Wasserstoffatomgas.
= 11 .-0,1386 = 1,5246 = 2 Vol.

im Acetyl C; H; das Atomvolumengewicht des rusammenges. Wasserstoffatomgas.
= 4.0,1386 = 0,3838 = 2 Vol.

im Methyl C3 H; das Atomvolumengewicht des susammenges. Kohlenstoffatomgss.
= 2.0,8360 = 1,6720 = 1 Yol.

im Aethyl C, Hs das Atomvolumengewicht des zusammenges. Kohlenstoffatomgas,
= 5 .0,8%60 = 3,3440 = 1 Vol.

im Amyl Cgo Hjys das Atomvolumengewicht des zusammenges, Kohlenstoflatomgas.
= {1 . 0,8360 = 8,3600 = 1 Vol.

im Acetyl C, H; das Atomvolumengewicht des susammenges. Kohlenstoffatomgas.
= 3.0,8360 — 2,6080 = 1 Vol.

w. 8, W. .

§. 80. Atomvolumen der zusammengesetzten Radicalgase.

. Wie aus §. 72 hervorgeht, entspricht das Atomvolumen des
zusammengesetzten, aus Kohlen- und Wasserstofl bestehenden,
Radicals = 2 Vol. Da nun nach §. 76 auf den Raum, den die
Korper im gasformigen Zustande einnehmen, die verschiedene
Schwere und Grosse derselben in ihrer festen und fliissigen Form
nicht influirt, so folgt, dass die Anzahl der Volumgase, welche
sich bilden, genau der Anzahl Polumen entsprechen, welche die
Verbindung in fliissiger oder fester Form enthilt, ganz unab-
hiingig von der Grdsse des festen oder fliissigen Volumens. So
entspricht 1 Atomvolumen fliissiges Methyl — 2 Volumen. Ver-
wandelt sich 4 Atom fliissiges Methyl in Methylgas, so entstehen
2 Vol. Methylgas. Demnach sind die Atomvolumen simmilicher
Gase der zusammengeseizien Radicale — 2 Folumen.

Verbinden sich die zusammengesetzten Atome in ihrem gas-
formigen Zustande mit einander zu gasformigen Radicalen, so
vereinigen sich 2 Mass Wasserstoffgas mit 1 Mass Kohlengas zu
2 Mass Radicalgas. Die Verbindung erfolgt daher genau nach
denselben Verdichtungsverhiltnissen, nach welchen sich die ein-
fachen Gase unter einander verbinden; so bilden 2 Mass Wasser-
stoffigas 4~ 1 Mass Sauerstofigas 2 Mass Wassergas; ebenso ent-
spricht 1 At. flissiges Wasser = 2 Vol. und bildet, wenn es in
den gasformigen Zustand iibergeht, 2 Vol. Wassergas.

Lawig, org. Chemio 1. 8




Physikalisch-chemische Eigenschaften.

114

L'y 88YF°‘8 96810 8 =32 0988°0 - OF = 1 2 | smo® sefuann 1
6014 81EYe 9881°0 @ =23 09880 " 9 =7 2 | tm %P sedupusy I
1646°L 288691 98810 " L = ¢ 09€8°0 " 81 = ¥ 2 5 §14) sefjLreamop) 11
L808°¥Y $L09° 9681°0° 6 =2 09€8°0 " 01 = 1 z | HoD sed{Arores 7
686263 8165°6¢ 9€81°0 * €€ = 2 09€8°0 - ¥ = 1 2 | ®m'e sudyireSren ]
LOFY ¥916°8 98610 ¥ =2 09880 - 01 = 1 2 | ‘B0 | eeduyeigdey 4
896L°L 9£69°eY 98810 * 91 = 3 09€8°0 * 91 =1 2 | mID sedusje) 1
¢86F°9 0L6E°21 98810 * ¢ =2 09680 " ¥1 = 1 2 | SH'D sed£ondg 1
90181 2129°e 98EI°0° 2 =% 09880 ¥ =1 rd 3 Sh] sedioong |
€861°9 06821 98¢1°0 ¢ =2 0988°0 * ¥I = 1 2 | H'D sedjLozueg ¥
A LiNg 9¥88°6 98610 " 11 = ¢ 00€8°0 * OF =1 2 | ¥m® sedjfury ¥
£506°0 90783 98270 =2 09880 ° 2 =1 2 H % seS{fus0y ¥
ov26°1 26¥6°7 98810 ° 2 =2 09880 "2 =1 2 | D sedylery ¥
67981 862Le 98810 "¢ = ¢ 09¢80 ¥ =1} 2 2 : k] seSifyooy 4
88702 0280y 98810 "¢ =2 09680 " v =1 2 ‘H %D sediiqpy 7
6820°1 8802 98630 § =% 09g8°0 -2 =1 2 tH % seiAqoR ¥
S ‘I0A 2 = XH "OMV | "[0OA | = XD ‘[oA})Y mm ) .

ol waioumory I m B | w0 ~moumey w.

a|lpueIeaq 19p OSSIIIIEYIIASSUNPUIQIOA m &

threm festen

m

schen Verbindungen

igen organi
Die Anzahl der Polumen, welche dem Atomvolumen einer qas-
formigen organischen Verbindung erster Ordnung entspricht, ist
gleich der Anzahl von Volumen, welche dieselbe

§. 81. Atomvolumen der gasférm

erster Ordnung.
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oder fliissigen Zustande:-enthdlt, Geht daher eine Verbindung er-
ster Ordnung, deren Atom = 2 Vol. ist, in den gasformigen
Zustand iiber, so bilden sich auf jedes Atom der Verbindung
genau 2 Vol. Gas.

Verbindet sich 1 Atom eines zusammengesetzien Radicalgases
=2 Vol. mit 1, 2, 3 Atomen = 1, 2, 3 Vol. Sauerstoffgas, so
entspricht das Atomvolumen der gasformigen Verbindwung genau dem
Atomvolumen des gasformigen Radicals. Es findet daher eine Con-
densation stalt, welche den Atomvolumen der in die Verbindupng
gegangenen Sauerstoffatome entspricht.

Verbindet sich 1 At. eines zusammengesetzien Radicals in sei-
nem gasformigen Zustand mit 4 At. Chlor, Brom oder Jod, so ent-
spricht das Atomvolumen der gasférmigen Verbindung dem Atom-
volumen des gasformigen Radicals -} dem Atomvolumen des gas-
formigen Salzbilders. Nun ist das Atomvolumen des gasformigen
Radicals = 2 Vol. und das Atomvolumen des gasformigen Chlors
ebenfalls = 2 Vol., folglich das Atomvolumen der gasformigen
Verbindung — & Vol.

Vereinigen sich aber 2, 8 Atome gasformiges Chlor mit 1 At.
des gasformigen Radicals, so findet eine Condensation der Chlor-
volumen auf 2 Vol. statt.

Wie aus §. 73 hervorgeht, sind diese Verbindungsverhiltnisse
ganz entsprechend den Verbindungen in fester oder fliissiger Gestalt.

§. 82. Atomvolumen der gasformigen organischen Verbindun-
gen zweiler Ordnung. a) Hydrate der Siuren und Basen und b) or-
ganische Salze.

Gehen die Verbindungen zweiter Ordnung in den gasformigen
Zustand idber, so bildet sich fir jedes Volumen der Verbindung
1 Vol. Gas. Da das Atomvolumen einer fliissigen Verbindung zweiter
Ordnung =& Vol. ist, so ist auch das Atomvolumen der gasformigen
Verbindung = & Vol.

Bilden sich die gasformigen Verbindungen zweiter Ordnung aus
thren gasformigen Bestandtheilen, so ist das Volumen der erstern
= dem der letztern. So ist: .

1 Atvol. Aethergas =(2Vol.Acthylgas - 1 Vol. Sauerstoffgas) =2 Vol.
1 ,, Acetyloxydgss =(2,, Acefylpas 1 ,, » ) =2,
1 ,, Eseigsiuregas =(2 5 1) +3, ” ) =2,
1 ,, Baldriansiuregas =(2,, Valerylgas +3,, » )=2,
1 ,, Weingeistgas =(2,, Acthergus -2 ,, Wassergss) =4 ,,
1 ,, Aldehydgas =(2 ,, Acetyloxydgas+2 ,, » ) =4,
1 ,, essigs. Aethyloxydgas ==(2 ,, Aethergns -+ 2 ,, Essigsiuregas) =4 ,,
1 ,, baldrians.Acthyloxydgas—(2 ,, 1 +2., B_aldrw“re) =4,
u. 8. W.
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Aus diesen Gesetzen geht nun ferner hervor:

§- 83. Dass die Atomvolumen der festen und fliissigen Ver-
bindungen bei gleicher Stufe der Zusammenseizung und gleicher
Condensation der Bestandtheile den Atomvolumgewichten in ithrem
gasformigen Zustande proportional sind, daher das eine aus dem
andern berechnet werden kann. So verhilt sich das Atomvolu-
‘men des Aethyls zum Atomvolumen des Acetyls, wie sich ver-
hilt das Atomvolumgewicht des Aethylgases zum Atomvolum-
gewicht des Acetylgases. Das Gleiche gilt fiir Amyl und Valeryl,
fir Weingeist und Aldehyd, Weingeist und Chlorithyl etc., und
aus demselben Grunde muss auch das spezifische Gewicht dieser
correspondirenden Verbindungen mit einander iibereinstimmen.

Aethyl.  Acetyl. Aethylgas. Acetylgas.
638 : B9% = 4K,0878 : 35,7208
Amyl, Valeryl. Amylgas. Valerylgas,
1243 : 4477 = 9,8846 : 9,6074
Weingeist. Aldehyd. Weingeistgas. Aldehydgas.
750 : 706 = 6,3943 : 66,1300
. 8. W.

Ferner ist das spezifische Gewicht
des Weingeists == 0,780 bei 220
,» Aldehyds = 0,778 ,, 180
5o Chlorithyls — 0,789 ,, 8o,
und das Resultat der ganzen Untersuchung ist: dass die normalen
Verhiiltnisse der Gase nur Folge sind von den normalen Molecular-
zustinden der festen und fliissigen Verbindungen.

Kopp hat bereits frither (Annal. der Pharmaz. 4; 79) durch Ver-
gleichung der Aethyloxydverbindungen mit den Siuren und mit den des
Methyloxyds folgende Satze aufgestellt:

1) Das Atomvolumen des Hydrats der Sdure ‘ist um 534 kleiner als
das der entsprechenden Aethyloxydverbindung.

Nach den obigen Berechnungen ist das Atomvolumen des
Aethyloxyds = 638
und das Atomvolumen des Wassers = 113 -

Differenz 526

Da sich nun Wasser und Aethyloxyd ohne Verdichtung mit den
Siéuren verbinden, so ist die Normaldifferenz 526. Bei 160 ist das
Atomvolumen des Aethyloxyds = 647 und das des Wassers bei der
correspondirenden Temperatur 115. Differenz = 582.

2) Das Atomvolumen des Hydrals der Kiure ist allgemein um 300
kleiner als das der entsprechenden Methyloxydverbindung.

Nach der Tabelle ist das Atomvolumen des Methyloxyds = 396

Wird davon das Atomvolumen des Wassers abgezogen = — 112

go bleibt = 284
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Die Zahl 396 im Methyl ist correspondirend der 638 fur Aethyl;
sie muss sich aber vergrissern, weun das Atomvolamen fir das Methyl-
oxyd fiir eine etwas hihere Temperatar berechnet wird.

3) Das Atomvolumen einer Acthylverbindung ist wm 338 grisser, als
das der entsprechenden Methylverbindung. Nun ist

638 — 396 = 242
die Differenz zwischen der Grisse des Aethyls und Methyls, und folg-
lich auch seiner Yerbindangen.

Nach der Tabelle, welche Rieckher (Annal. der Pharmasx. 46; 224)
mitgetheilt hat, ist das Alomvolamen der Ameisensiure und ihrer Ver-
bindungen um 234 kleiner, als das der Essigslure und ihrer Verbin-
dungen. Nach der obigen Tabelle ist der Unterschied = 592 — 832
= 240,

Ebenso ist der Unterschied zwischen Essigsiure und Bernsfeinsiure
394 — 896 = 198, nach Rieckher 200,

Atomvolumen der Essigsiure, verglichen mit den der Benzoesiure,
ist um (1144 — 594 =) 550 grdsser, nach Rieckher um 540. .

Ebenso ist nach oben das Atomvolumen der Baldriansdure um 3583
grdsser als das der Essigsidure, und nach Rieckker um 591.

Kopp hat ferner aus zahlreichen Beobachfungen den Satz aul-
gestellt :

Werden in einer Verbindung x Atome Wasserstoff durch @ Atome
Chlor ersetzt, so ist das Atomvolumen der neuen Verbindung wm @ 160
grosser, als das der friihern. Die Zahl 160 ist aber mur approzimativ.

Wird zu der Zahl 160 das Atomvolumen des Wasserstoffs, welches
aus der Verbinduag austrift (zu 22 und 44 angenommen), hinzugerechnet,
so vermehrt sich dieselbe im Mittel um 33. Diess gibt 193. Das Atom-
volumen des Chlors bei /s Condensation ist 192. Da jedoch die Con-
densationen des Chlors in dem Verhillniss zunehmen, als mehr Atome
in die Verbindung eintreten, so kann die Zahl 183 natirlich nur appro-
ximativ sein.

Schrider hat (in seiner Schrift: die Molecularvolumen der chemischen
Verbindungen etc.), um das Gesetz der Atomvolumen der organischen
Verbindungen nachzuweisen, folgenden Weg eingeschlagen :

3.39,03 — 117,1 Alomvolumen des Wassers  bei 1000,
17 . 39,03 — 663 . - 4y Aecthers y 369,
20 . 89,00 — 780 » ,» Weingeists ,, 780,
Demnach entspricht das Wasser 3 Vol,, der Aether 17 Vol., und
17 + 3 sind 20 Vol. Weingeist.
Ehenso besteht das Aldehyd aus 3 Vol. Wasser +4 15 Vol. Acetyl-
oxyd; ferner das Hydrat der Benzoesiure aus 8 Vol. Wasser und
29 Vol. Benzoesiure.

668 : 17 = 1144 : 20 Vol. wasserfreie Benzoegiure.
663 : 17 = 1177 : 30 Baldriansiare.

i3] 3

663 : 17 = 396 : 10 , " Methyloxyd.
u. 5. W.
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Nun ist 10 Vol. Methyloxyd
, Wasser
,, Holzgeisl.

Vol. ‘wasserfreie Baldriansdure
» Wasser

= 33 ,, Baldriansdurehydrat
u. 8. W.

Statt 8 . 17 . 20 fir Wasser, Aether und Weingeist, kann auch,
wie Kopp gezeigt hat (Bemerkungen zu Schrdders Volumentheorie
112. 111), ebenso gut 4 .23 . 27; §. 28 83; 6.34.40 u.s. w.
gesetzt werden.

M

+
w8 &

Formverhiltnisse der festen organischen Verbindungen;
Krystallisationsfahigkeit; Isomorphismus, Amorphis-
mus ; Isomerie, Polymerie und Meta merie.

§. 8. Die meisten festen organischen Verbindungen be-
sitzen, in ihrem reinen Zustande, die Fihigkeit zu krystallisiren;
viele erscheinen zwar dem unbewaffneten Auge als pulverfsrmige
Masse; unter dem Microscope jedoch wird bei verschiedener
Vergrdsserung leicht ihre krystallinische Form erkannt.

Die meisten hdhern organischen Verbindungen, und na-
mentlich die der Pflanzen- und Thiergewebe, sind microscopische
Korper von eigenthiimlicher Form, welche von den Physiologen
Elementarzellen genannt werden; es sind Blischen, welche aus
einer feinen Haut bestehen, deren Inhalt theils fllissig, theils
kornig ist, und zugleich einen kleinen Kern, den Zellenkern, ent«
halten. Es ist die Aufgabe der Pflanzen- und Thierphysiologen,
die Bildung dieser Zellen und ihre Verinderungen wihrend des
Lebens zu erforschen..

Zu den Verbindungen, welche nicht krystallisiren, gehdren
im Pflanzenreich hauptsichlich die Stirke, dann Gummi, Cellu-
lose etc., im Thierreiche das Eiweiss, Fibrin, i{iberhaupt die
eigentlichen nihern Bestandtheile der Pflanzen und Thiere. Viele
dieser Stoffe werden von den Chemikern als eigenthiimliche be-
stimmte Verbindungen betrachtet, obgleich sie unter dem Mi-
croscope als aus verschiedenen Stoffen zusammengesetzt er-
scheinen.

§. 85. Am meisten Neigung zur Krystallisation haben die
organischen Siuren und die Stickstofl-haltigen organischen Basen,
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so wie die Salze derselben, also diejenigen Verbindungen, welche
durch einen bestimmten chemischen Charakter sich auszeichnen.
Ueber den Zusammenhang zwischen der Krystallform und der Zu-
sammensetzung der organischen Verbindungen sind noch keine Un-
tersuchungen angestelit worden. Jedoch werden gleiche isomorphe
Erscheinungen beobachtet, wie bei den unorganischen Stoffen.

Isomorphie. Nach Schroder und Kopp (Pogg. Annal. 50; 554
und 52; 262 und 53; 446) ist die Krystallform abhingig von dem
Atomvolumen der Korper. Isomorphe Korper sind bekanntlich
solche, welche bei analoger Zusammensetzung gleiche Krystall-
form haben. Isomorphe Korper haben demnach gleiches Atom-
volumen, d. h. in der Verbindung sind die Atomvolumen der
entsprechenden Bestandtheile gleich gross. Kopp bat jedoch ge-
zeigt, dass aus dem Isomorphismus der Verbindungen nicht auf
Isomorphismus der entsprechenden Bestandtheile im isolirten
Zustande geschlossen werden kann. Da jedes Atom sich in einem
condensirbaren Zustande befindet (§. 63), so folgt, dass das
Atomvolumen im isolirten Zustande bei seiner Verbindung mit
andern Stoffen eine Ausdehnung oder Zusammensiehung erleiden
kann. :

In analogen Fillen ist daher der gemeinsame Bestandtheil von
dem correspondirenden zu unterscheiden. Da zwei analoge Ver-
bindungen dreierlei Bestandtheile enthalten, so kdnnen nach
Kopp folgende 3 Fille vorkommen.

1) Der gemeinsame Bestandtheil ist in beiden analogen Ver-
bindungen mit demselben Atomvolumen enthalten; aber der eine
correspondirende Bestandtheil hat in seiner Verbindung ein anderes
Alomvolumen , wie im isolirten Zustande.

2) Jeder der correspondirenden Bestandtheile hat in seiner Ver-
bindung dasselbe Atomvolumen, wie im isolirten Zustande; aber der
gemeinsame Bestandtheil hat in jeder der beiden analogen Verbin-
dungen ein besonderes Atomvolumen.

3) Der gemeinsame Bestandtheil ist in beiden analogen Verbin-
dungen mit demselben Atomvolumen enthalten, und jeder der beiden
correspondirenden Bestandtheile hat in seiner Verbindung dasselbe
Atomvolumen, wie im isolirten, aber der gemeinsame Bestandtheil
18t in beiden Fallen das Ueberwiegende.

Die Verschiedenheit in den Atomvolumen der correspondiren-
den Bestandtheile wird in dem Falle 3. so klein, dass kein we-
sentlicher Einfluss auf die Krystallform zu beobachten ist.

.
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Nach Laurent sind folgende Verbindungen isomorph:

Nitrospirolsiure Ng Cy9 H; Og0 (Nitrophenessiure , Laurent)
Pikrinsalpetersiure N3 Cy2 Hj Og4 (Nitrophenissiure n )
Chlorspirolsiure Cq3 H3 Og Chl; (Chlorphenissiure s )
Bromspirolsiure . Cyg H3 Og Br3 (Bromphenissiure w )
Nitrospirolsaures = Ammoniak N; ng H7 040

Pikrinsalpetersaures L) Ci3 Hg 014 .

Nitrospirolsaures Kali Ns Cqo Hp 04; K,

Fiir diese und einige andere mit denselben isomorphe Ver-
bindungen gibt Laurent folgende rationelle Formeln (Compt. ren-
dus 12. 613): NOy, = X.

Spirol CigH; 0 + HO (Phenylhydrat, Lawrent.)
a. Chlorspirolsiure CioH3Chig 0 4+ HO
b. ” Ci2H2Chl30 + HO
Bromspirolsiiure Ci2H3Br3 O + HO
Nitrospirolsiure CgH; X0 -+ HO
Pikrinsalpetersiure GpH;X30 + HO
Nitrobramspirolsiure Ci2Hg X2 BrO4+ HO
Nitrospirolsaures =~ Ammoniak Cqo H; X9 0 4 Am O =— Ammoniumoxyd
Pikrinsalpetersaures  ,, CipH;X30 + AmO >
Nitrospirolsaures Kali CigH3Xg0 -+ KO.

Nach Laurent ist nun in diesen Verbindungen isomorph :
Chl mit H, X u. Br,

X , Hu Br.
Br ,, H

K , H

KO0 ,, HO.

AmO,, HO u KO.

Leider ist nur das speiiﬁsche Gewicht des Spirols, von den
tibrigen Yerbindungen aber nicht bekannt. Die Verbindungen N Oy
und N Oz haben wahrscheinlich ein mit Chlor und Brom gleich
grosses Yolumen. Das Atomvolumen des salpetersauren Aethyl-
oxyds ist nach Millon’s Angaben:

1138
1,112

Wird von dem Atomvolumen des salpetersauren Aethyloxyds

das Volumen des Aethyloxyds abgezogen, so erhiilt man

1024 — 638 = 386
fir das Atomvolumen von N O; = gleich dem Atomvolumen des
Chiors.

Nun bilden 2 Mass Stickstoffgas und 2 Mass Sauerstofigas
b Mass Stickoxydgas, und 4 Mass Stickoxydgas mit 1, 2 und 3

= 1024 bei 17°.
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Mass Sauerstofigas wahrscheinlich 54 oder @ Mass der neuen Ver-
bindungen. Wird daher angenommen, dass das fidssige Stick-
oxyd ebenfalls 4 Mass entspricht, so ist das Atomvolumen des-
selben

1 Atvol. Stickstoff = 308 = 2 Vol.
2 ,, Seuerstoff 1/, Cds. == 88 =2 ,,
= 1 Atvol, Stickoxyd = 396 = 4 Val.

Demnach ist auch das Atomvolumen fiir NO, und NO; = 396.

Dasselbe Resultat wird auch auf folgende Weise erhalten.
Das Atomvolumen des Salpetersiurehydrats ist:

87

-——-1’55 = 509 .
1 At. Salpetersiurehydrat = 509
— 1 ,, Wasser = 112

=1 ,, wasserfreie Salpelersiure = 397.

Da also NO; und Brom und Chlor gleiches Atomvolumen
haben, so folgt, dass ihre entsprechenden Verbindungen iso-
morph sein werden. Wird aber 1 Atom Wasserstoff durch 1 At.
Chlor oder N O; ersetzt, so miissen sich entweder die vertreten-
den Bestandtheile condensiren, oder die gemeinschaftliche Ver-
bindung muss sich ausdehnen. Nun ist das Atomvolumen des
Wasserstoffs = &b und

9 .44 = 308

es muss demnach im erstern Falle eine 9fache Condensation bei
N O4, Chlor und Brom eintreten.

Ferner ist noch zu erwihnen, dass Chlordthyl bei einer Tem-
peratur von — 10 bis 120 in regelmissigen Wiirfeln krystallisirt,
und dass Aetheroxamid isomorph ist mit Chlortitheroxamid; je-
doch stimmen nach Mitscherlich (Pogg. Annal. 53; 105) nur die
Winkel der Endflichen, aber nicht die der Seitenflichen mit
einander f{iberein.

§. 86. Amorphie. Eine grosse Anzahl Kérper, welche unler
gewissen Umstinden krystallisiren, erscheinen unter andern
amorph. Bei dem Uebergang aus dem einen in den andern Zu-
stand #ndern sie, wie es scheint, ihre physikalischen Eigen-
schaften, so ihre Farbe, ihre Dichtigkeit, Wirmecapacitit u. s. w.
und namentlich ihre Schmelzpunkte (#6hler). Z. B.

Krystallisirt. Amorph.

Schmilzt bei: Schmilzt bei:
Zacker 1600 90— 1000°.
Amygdalin 2000 125—100°.
Sylvinsiure 1400 80— 100°.

Lithofellinsiuzre  205° 105—110°.
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§. 87. Isomerie. Oft ist es der Fall, dass die absoluten und
relativen Verhiltnisse zwischen den Bestandtheilen in einem Atom
verschiedener organischex Verbindungen gleich sind. Kdnnen sol-
che Verbindungen auf verschiedene Radicale zuriickgefihrt wer-
den, welche vollkommen gleich zusammengesetzt sind, so sind
diese Radicale isomer. Verbinden sich dieselben mit andern
Korpern pach #quivalenten Atomverh#ltnissen, so sind die ent-
sprechenden Verbindungen ebenfalls isomer.

‘Weinsiure = C; Hg 4+ O0;
Traubensiure == C; Hy 4 Os
Citronendl = Cy0Hg
Wachholder§l = CyqoHs
Methylen = Cg Hp
Elayl = C3 Hy
Zucker
Stirke
Gummi } = CsgH0040.
Milchzucker

u. 8. W.

~ Bei den isomeren Radicalen ist anzunehmen, dass die ein-
zelnen Atome, welche das zusammengesetzte Radical bilden, sich
auf verschiedene Weise mit einander vereinigt haben, und dass
die Verschiedenheit der Eigenschaften der Radicale durch die
verschiedene Gruppirung der Atome und durch die verschiedenen
Atomvolumen derselben bedingt werden.

‘Weinsiure und Traubensiure kommen in allen chemischen
Verhilltnissen so sehr mit einander iiberein, dass kaum eine
Verschiedenheit nachgewiesen werden kann.

§. 88. Polymerie. In manchen Fillen ist jedoch nur das
absolute Verhiiltniss der einzelnen Atome in den Verbindungen
gleich, das relative aber verschieden. Solche Verbindungen wer-
den polymere genannt. Die Polymerie kann erkannt werden 1) aus
den verschiedenen Atomgewichten, wenn die Verbindungen die
Fiahigkeit besitzen, sich unter einander zu vereinigen, 2) aus den
verschiedenen spezifischen Gewichten ihrer Gase, so wie aus den
verschiedenen Grdssen ibrer Atomvolumen, und 3) in manchen
Fillen auch aus den verschiedenen Zersetzungsprodukten, welche
sie bei gleichen Einwirkungen: erleiden. Als Beispiele polymerer
Verbindungen dienen folgende :

Elaylgas . Cs Hy
Vierfach Kohlenwasserstoff Cg Hg
Ceten C3g Hsp
Citronendl CyoHg

Terpentindl CgoHys
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Naphtalin CyoH,
Paranaphtalia CysHg
Aepfelsiure C, H + 0,
Citronensiure Cs Hs + Og.

§. 89. Metamerie. Ist in verschiedenen Verbindungen hi-
herer Ordnung die relative und die absolute Anzahl der einzel-
nen Elementaratome gleich, sind aber die nihern Bestandtheile
derselben verschieden, so sind die Verbindungen metamerisch.
Metamere Verbindungen bilden sich oft, wenn in einem zu-
sammengesetzten Korper, unter gewissen Umstiinden, die in den-
selben vorkommenden Radicale ihre Bestandtheile austauschen,
und in Folge dieser Umwandlung neue Verbindnngen sich bilden,
welche dieselbe Summe der einzelnen Atome, wie die friihern,
aber in andern Verbmdungen enthalten. 8o sind folgende Ver-

bindungen metamer:

At. At,
R mal LY PRSI oo LB
= 1 Essigsiiurebydrat C; H, °C, H, 0, = {1 ameisens. Mefhyloxyd C; Hy O,
1 Essigsiure C;, H; 03 { Ameisensiure CH 0
+ 1 Metbyloxyd = €3 H; O 7 {4 1 Aethyloxyd C,H; 0
= { essigs. Methyloxyd Cg Hg O, == { ameisens. Aethyloxyd C¢ Hg O,
1 Cyansiure NCO 1 Oxatylige Siure C O
+ 1 Ammoniumoxyd N H, 0 Y 7 {4 2Amid N; H,
=1 cyans. Ammonisk N3 C2HgOg = { Harnstoff NgCgH;, 09
1 Cyansiure NC O 1 oxatylige Siure C Op
<+ 1 Wasser HO »oom ’+ilmld N R
== { Cyansiurehydrat N C2H Og =1 Oximid NCz HOp
SEssigsiure = CyoHg Og
+ 3 Wasser B 0, » ”» 1 Traubensucker Cy2Hy30,3
= {1 Essigsiurehydrat Cs3Hjy3 042
2 Milchsiure Cy2Hg O3
—+ 2 Wasser . Hz Og 2 ”» 1 Stirke Cag Hyo 00
=2 Milchsiurehydrat Cy3Hj0 030
3 Acetyloxyd Cy9Hg 03 .
+ 3 Wasser H; 05 » ' 1 Metaldehyd . CyoHyo 05
=3 Aldehyd Cy2H320¢
u. 8. W,

Die Verschiedenheit der nihern Bestandtheile lisst sich bei
den metameren Verbindungen in den meisten Fillen leicht nach-
weisen. So liefert z. B. essigsaures Methyloxyd bei der Be-
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bandlung mit Kalihydrat essigsaures Kali und Holzgeist und das
ameisensaure Aethyloxyd ameisensaures Kali und Weingeist.

Es lisst sich nach dem gegenwiirtigen Stand der organischen
Chemie mit Gewissheit annehmen, dass die verschiedenen Eigen-
schaften der meisten fiir isomer gehaltenen Verbindungen von ver-
schiedenen niihern Bestandtheilen herriihren, nimlich dass sie
aus verschiedenen Verbindungen erster Ordrung zusammenge-
setzt sind.

xv.

Wirmeverh#ltnisse. Ausdehnung der organischen Korper
durch die Warme, spezifische Warme und latente Warme
der Gase.

§. 90. Ueber die Ausdehnung der festen und fliissigen or-
ganischen Korper durchr die Wirme, sind nur wenige Beobach-
tungen bekannt. Die Contractionen, welche Aether und Wein-
geist erleiden, wenn sie von ihren Siedpunkten um gleiche Grade
abgekiihlt werden, sind von Gay-Lussac bestimmt worden. Im
Allgemeinen ist die Ausdehnung der organmischen Flissigkeiten
durch die Wirme grisser, als die des Wassers. So ist nach
Dalton die Ausdehnung des Weingeist von 0,817 spez. Gew. von
0—1000 = 0,41, und die des Aethers = 0,07.

Schrioder (Pogg. Annal. 52; 288) hat fur die Ausdehnung der Korper
durch die Wirme folgende Sitze aufgestellt.

1) Die Ausdehnungen der einfachen und zusammengesetzten festen,
fitssigen und gasformigen Korper durch die Warme stehen in einfachen
Verhdltnissen, wenn sie fir solche Zustinde der Korper verglichen wer-
den, in welchen auch die Atomvolumen der Kirper in einfacken Verhdlt-
nissen stehen.

2) Diese Gleichheit oder das einfacke Verhaltniss des Atomvolumens
findet statt:

a. bei den flissigen Korpern, in solchen ungleichen Temperatur-
zustinden, bei welchen ihre Dampfe gleiche Elasticitit haben, und
b. bei den festen Korpern, vermuthlich bei solchen ungleichen Tem-
peraturen, welche entsprechende Abstinde von jenen Tempera-
turen haben, bei welchen die Kdrper anfangen flissig zu werden.
3) Die Ausdehnung der festen, flissigen und gasformigen Korper durch
die Warme ist ohne Ausnahme gleichformig.
Es ist sehr wahrscheinlich, dass sich die Schrider’schen Geselze,
bei genauer.Priifung, bestitigen werden.
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§. 91. Spezifische Wirme. De la Rive und Marcet (Pogg.
Annal. 53; 143) haben fir die spezifische Wirme der folgenden
Verbindungen (Wasser = 1,000) nachstehende Werthe erhalten:

spex. Warme,
Weingeist 0,632
Aether 0,550
Naphta 0,493
Citronenl 0,450
Terpentindl 0,488
Olivendl 0,504

Welcher Zusammenhang zwischen der spezifischen Wiirme
organischer Verbindungen, der ihn nidhern und entferntern Be-
standtheile und dem Atomvolumen der Kurper besteht, kisst
sich, da es ganz an Beobachtungen fehlt, auch nicht einmal an-
ndhernd angeben. Immerhin ist es interessant, dass die spe-
zifische Wirme des Aethers sich zu der des Weingeistes verhilt,
wie ihre Atomvolumen, nimlich:

638 : 750 = 55 : 64 :
und ebenso, dass die spezifische Wirme von Citronendl, Ter-
pentindl und Naphta gleich ist.

Regnault hat die spezifische Wirme sehr vieler unorganischer
zusammengesetzter Verbindungen von Neuem bestimmt, und ist
zu dem Resultate gelangt: dass die spezifische ¥ irme des Atoms
dhnlicher zusammengesetzter Korper beinahe dieselbe ist.

§. 92. Latente Warme. Auch iiber die latente Wirme der
gasformigen organischen Verbindungen sind nur wenige Beob-
achtungen bekannt. Briz (Pogg. Annal. 65; 38%) fand fir die
Gase von Weingeist, Aether, Terpentindl und Citronendl bei ihren
respectiven Siedetemperaturen, wenn die latente Wirme des
Wassergases bei 1000 zu 432 angenommen wird, folgende Werthe:

, Welngeist 168,60
Aether 71,97
Terpentinél 62,25
Citronenol 63,85

Bemerkenswerth ist, dass Terpentin5l und Citronentl beinahe
dieselbe latente Wirme besitzen.

Ueber die Volumensvermehrung, welche eintritt, wenn or-
ganische fllichtige Kérper in den gasformigen Zustand Gbergehen,
hat Gay-Lussac (Annal. de chim. 2; 130) Versuche angestellt,
und gefunden, dass
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| Mass Wasser  bei 1000 1633 Mass Gas

l ” weim' 488 12} "

1 ,, Aether 85 ,,
gibt.

Da sich der fliissige Aether beim Erhitzen am meisten und
das Wasser am wenigsten ausdehnt, so schliesst Gay-Lussac,
dass die Stoffe, welche sich von ihren Siedpunkten abwirts am
stirksten zusammenziehen, bei der Vergasung das Volumen am
wenigsten vergrissern.

V.
Lichtverhaltnisse.

§. 93. Die organischen Verbindungen sind theils durchsich-
tig oder undurchtig, theils farblos oder gefirbt. Die gefiirbten
Verbindungen werden organische Farbstoffe genannt.

Lichtbrechungsvermaogen.

Ueber das Lichtbrechungsvermbgen organischer Fliissigkeiten
haben Bequerel und Cahours (Pogg. Annal. 51; 427) Folgendes
festgestellt:

1) Karper von gleicher Zusammensetzung und, im fliissigen
Zustande, wenig verschiedener Dichtigkeit, besitzen ein zwischen
enge Grenzen eingeschlossenes Brechverhiltniss; dieses wichst
aber mit der Verdichtung der Substanz. Z. B. Terpentinél und
Colophen.

2) Die fliichtigen Kohlenwasserstoffe von gleicher Dichte ha-
ben ein um so grisseres Brechvermigen, als sie mehr Kohlenstoff
enthalten. So z. B. besitzt das Retinolen (C3; Hy) ein weit gros-
seres Brechverhiiltniss als das Ceten (Csg H3y), welches, obwohl
im flissigen Zustande an Dichte wenig verschieden von ihm, doch
weit weniger Kohlenstofl enthiilt.

3) Bei Fliissigkeiten, bestehend aus Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff, sind Brechverhiltnisse und Brechvermbgen desto
betriichtlicher, als die Substanz weniger Sauerstoff enthilt, vor-
ausgesetzt, dass die Dichtigkeit dieser Kérper nicht sehr verschie-
den ist. Wenn aber die Dichtigkeit sehr variirt, kann das Ge-
gentheil eintreten, was offenbar beweist, dass die Dichtigkeit des
Korpers im flissigen Zustande von grosstem Einfluss ist. So hat
der cuminsaure Aether, welcher weniger Sauerstoff enthiilt als der
benzoesaure Aether, ein geringeres Brechverhiltniss, als der letz-
tere; allein beim ersteren ist auch die Dichte geringer, als die
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des Wassers, wihrend die Dichtigkeit des zweiten grosser ist.
Achnliches gilt von Essigdther und Kleedther.

&) Bei isomeren und im flissigen Zustande fast gleiche Dich-
tigkeit besitzenden Kbrpern, z. B. bei essigsaurem Methyloxyd

und ameisensaurem Aethyloxyd, sind auch die Brechverhiltnisse
identisch.

5) In dem Masse, als bei Kdrpern von derselben Familie
Chlor, Brom oder Jod sich anhiuft, wichst das Brechverhiltniss,
vielleicht wegen Zunahme der Dichtigkeit dieser Korper im fldssi-
gen Zustande.

6) Die Dickfliissigkeit der Substanz fibt einen sehr merkbaren
Einfluss auf das Brechverhiillniss aus, wie diess aus den Beob-
achtungen von H. Deville iber die Chlorvalerinsdure und Chlor-
valeronsdure hervorgeht.

7) Bei Gemengen solcher Flissigkeiten, welche nicht chemisch
auf einander einwirken, scheint das Brechverhlltmss gleich zu
sein dem der Bestandtheile.

Als Belege zu dem Angegebenen dienen folgende Beobach-
tungen :

Mittlere Brechverhiltnisse
P (fir Lot) 20,8 oder n.
p (fiir Waseer) 34,33 *) Angenommen fiir Wasser
n = {,333 = ¥,.

['38 n.
Terpentintl 47 1,874
Citronend!l 47,8 1,478
Elemiil 47,3 1,478
Wachholderol 47,3 1,473,

°) Das Verfabren, das Brechverhilltniss su bestimmen, besteht darin, dass unter
das Objektiv cines Mikroskops und dasselbe beriihrend, eine recht ebene
Glasplatte gelegt, und hierauf swischen beide ein Tropfen der auf jhr Brech-
verhliliniss zu untersuchenden Fliissigkeit gebracht wird. Es bildet sich dann
unter dem Objektiv eine plan-concave Linse der Flissigkeit, welche bewirkt,
dass die Stelle eines Korpers, dessen Bild immer an demselben Pankte er-
scheinen soll, verindert werden muss. Werden die Brechverhilltnisse jencr
Fliissigkeiten fiir den Uebergang des Lichis aus Luft in diese Korper mit n u. o’
und mit D, d, &' die Abstinde, vom Objektiv an gerechnet, in welche ein
Objekt versetzt werden muss, damit es unter dem Mikroskop gesehen werden
kma, wenn zwischen dem Objektiv und der Platte nach einander Luft und
cine der beiden Fliissigkeiten befindlich ist, beseichnet, so ergibt sich die
leicht m findende Formel:

13wig, org. Chemie 1. 9

P
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Mittlere Brechverhiltnisse
P (fiir Luft) 20,8 oder n.
p (fiir Wasser) 34,83 Angenommen fiir Wasser
n = 1,333 = ¥},

P n.
Terebén 48 1,479.
Terebilén 48 1,479.
Cubebend! 49,5 1,490.
Colophén 63,5 1,617.
Colophilén 53,5 1,517.
Eupion 40,33 1,409.
Cetén : 45 1,463.
Benzen 81,6 1,540.
Cinnamén 56 1,531.
Retinolén 85,5 1,577.
Cymeén 48,75 1,485.
Naphta 40,33 1,409.
Retinylén 53,6 1,517.
Retinaphtén 51 1,500,
Naphtol 45,3 1,467.

Kohlenwassersioff der
Aethalsiure 4.5 - 1,450.
{ { D
— - —  — ——
D a d

n — 4

n - 4 i i D
—_— —— — { — ——
D a 4

Auf diese Weise wird. also das Brechverhiiltniss einer Fliissigkeit in Be-
zichung auf das eine oder andere gefunden.

Becquerel u. Cahours haben dieses Verfahren von Brewster dahin abgefindert,
dags sie statt der Abstinde D, d, d' die Anzahl P, p, p' der Abtheilungen an
einem auf dem Objekttriger befindlichen Mikrometer suchten, die zwischen
gswei festen Strichen eines im Brennpunkt des Oculars vorhandenen Mikrometers
begriffen sind. Die Zahlen, welche den Vortheil haben, dass sie weit schneller
beobachtet werden konnen, sind, wie leicht zu erweisen ist, den vorigen
proportional, und zugleich ergibt sich noch :

§ — ——

4

n -— 1 P
n - 1 P
{ ———

p.

Die Fliissigkeit, auf welche dies Brechverhiiltniss begzogen wurde, ist
destillirtes Wasser; als mittleres Brechverhiltaiss fir dasselbe wurde n = 4/3
= {,833 gesetst.
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Mittlere Brechverhiltaisse
P (fir Laft) 20,8 oder a.
p (fir Waseer) 84,83 Angenommen fiir Wasser

o= 1,333 = ¥,

p'. a.
Acther 36 1,387,
Bromithy! 4 1,417.
Jodiithyl 52,78 1,612.
Ameiseniither 36,33 1,361.
Essigiither 87 1,370.
Kleeither 39,78 1,408.
Oensnthither 42 1,427.
Citroneniither “ 1,448.
Brenscitroneniither 4 1,4486.
w@f “,5 "“9.
Cuminiither 51,5 1,504.
Benzocither 52,6 1,511.
Essigsaures Methyloxyd 36,33 1,361.
Ameisenither 36,33 1,361.
Bittermandeld] 58,5 1,545.
Spiroylige Siare 65 1,570.

Weingeist, wasserfreier 36,33 1,361.
Essigsiure, krystallisirte 87,5 1,376.

Terpentindl & 1,471,
Chlorwasserstofisaures Ter-

pentindl, fliissig 49 1,488.
Bromwasserstoffsaures Ter- .

pentindl, fiissig 52,5 1,510.
Einfach Chlorterebén 55,33 1,631.
Chlortereben 57,5 1,540.
Baldriansiure 89,8 1,406.
Chlorvalerinsiure 50,5 1,497.
Chlorvaleronsiure 52,5 1,610.
Benzén 51,5 1,504.
Nitrobenzid 60,33 1,554.
Chlorkohlenwasserstoff “ 1,4486.
Bromkohlenwaseerstoff 56,5 1,634.
Aceton 37,8 1,876.
Essigsaures Amyloxyd 39,76 1,408.
Nelkendl 51,6 1,504.

Gemenge von FVeingeist und Elemiol.
n ng -1 Dichte bei 90,

Weingeist 1,357 0,841 0,802.

Elemidl

1,268 Volumen Weingeist

1,000

1,475 1,775 0,849.
0,990 beob.
w591 {0900 boreiba) 0822
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1,937 Yolumen Weingeist
1,000 s Elemi6l

0,952 beob.

z 1,597 20,955 berechn

i 0,818.

Gemenge von W achholderdl und chlorwasserstoffsaurem Terpentinél.
n n? — { Dichte bei 99.

Wachholderdl 1,876 1,478 0,8635.
Chlorwasserstoffs. Terpentindl 4,458 1,244 1,0190.
0,931 Vol. Wachholdersl ! 1,187 beob. |

1,000 ,, Chlorw. Terp. § 47° 147195 berechn.f 0948

§- 9%. Ueber die Brechverhiltnisse organischer Verbindungen
hat auch H. Deville Versuche angestellt. (Compt. rendus 9. 865.
Pogg. Annal. 51. 4338. Erdm. u. March. Journal 23. 134.) *)

Deville fand, dass eine Mischung von gleichen Atomen Wein-
geist und Wasser, welche nach Rudberg die grbsste Dichtigkeit
besitzt, auch das Maximum des Brechverhiltnisses hat. Auch
die Essigsiure hat das Maximum des Brechverhiltnisses beim
Maximo ihrer Dichtigkeit ind dicht bei diesem Maximo ein Ma-
ximum des Brechvermdgens. Diess rihrt daher, dass die Dichte
weit langsamer abnimmt, als das Brechverhiltniss.

Isomere Korper zeigen auch nach Deville ein gleiches Brech-
verhiiltniss, doch nur dann, wenn sie auch gleiche Dichtigkeit
und gleichen Grad von Consistenz besitzen. Die meisten Ver-
bindungen, welche der Formel C; Hg entsprechen und gleiche
Dichtigkeit und fliissige Beschaffenheit besitzen, gehdren hieher.

Die Dickfliissigkeit vergréssert das Brechverhiltniss bedeu-
tend. Zwei isomere Korper von gleicher Dichtigkeit und analogen
chemischen Eigenschaften zeigen, bei ungleicher Dickflissigkeit,
sehr grosse Unterschiede in ibren optischen Eigenschaften. Die
Chlorvalerinséiure ist bei 150 sebr dickfliissig, und bei 300 so
dinnfliissig wie Wasser. Beim Uebergang aus dem letztern Zu-
stand in den erstern ist die Verschiebung des Spectrums iiber
die Zunahme des Brechverhiilinisses zu bedeutend, als dass sie
allein dem Dichligkeitswechsel zuzuschreiben wire, den ein Kor-
per beobachtet, der sich unter dem Einfluss der Kilte zusammen-
zieht. Es ist desshalb nbthig, die Temperatur, bei welcher
Beobachtungen dieser Art angestellt werden, anzugeben.

Folgende Resultate hat Deville (bei 4- 150?) erhalten:

Wasser 1,3356 bis 1,3339.
Weingeist , wasserfreier 1,5633.
. mit Spuren Wasser 1,5639.
. mit 0,02 Wasser 14,3681,

*) Die Bestimmung geschah mittelst eines Reflexions-Gopiometers.
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Weingeist mit 0,10 Wasser
1) " 0,’0 »
» » 030
2 11} o,.o 2
” ” oshs ”
L3 1) o’w ”°
" ?” °$6° ”»
3 2 0)70 11
”» EH] 0280 3
13} 2 0,90 111

2

Acther, rein

uflicher, mit nabe 0,20 Wasser

Essigsiure,, krystallisirt
” beim Maximo der Dichte
" voa G.O'lﬂ\mehte
” von 4,063 ° ,,

Terpeatind]

” verdicktes, nahe bei 40°

» verdicktes und kaltes
Fliissiger Terpentincampber
Fliissiges bromwasserstoffsaures Terpentindl
Terpentindichioridr

Terebén
Chlorterebén

Einfach Chlortereben

Terebilen
Coloph&n
Colophilén
Cilronendl

k2]
Elemiol
Copaivaill, n

eucs

altes

” altes
Chlorvaleronsiure
Chlorvalerinsiure
Baldriansiure

Retinilen
Retinaphten

Gewiirmelkeno!
Kohlenwassersioff der Acthalsaure
Wachholderst

Orangedl
Bigarededl
Bergamottdl

Pfeffermiinzil, trocken

feucht

1,3683.
1,3662.
1,3651.
1,5685.
1,3629.
1,361,
1,8593.
1,344,
1,3471.
1,3407.
1)3800.
1,3863.
1,3757.
1,3781.
1,374,
1,8704.
1,4720.
1,4898,
1,4938,
1,4848.
1,5109.
1,5448.
1,478,

1,5296,
1,8186.
1,4735.
1,518,
1,878,
473,

1,4808.
1,4718.
1,474,

1,504,

1,4844.
1,4733,
1,406.

1,5214.
1,4975.
1,502,

1,4508.
1,478,

1,478,

1,476.

1,868,

1,4663.
1,465,

133
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Essigsaures Methyloxyd  1,3634.
Ameisenséure 1,3639.
Petrolén 1,4855,

§. 95. Verhalten der organischen Stoffe gegen das polarisirte
Licht.

Circularpolarisation. Unter Circular- oder Kreispolarisation
wird das Vermdgen mehrerer Fliissigkeiten verstanden, die Po-
larisationsebene polarisirter Strahlen, welche durch sie bindureh-
gehen, bei einer gewissen Hohe der fliissigen Schicht um eine
bestimmte Anzahl Grade theils rechts oder links, theils gar nicht
abzulenken. Diese Eigenschaft verschiedener Flﬁsslgkeuen wurde
zuerst von Biot beobachtet, und in neuester Zeit haben beson-
ders Biot, Deville, Capitain und Suberain, so wie Pentzke und
Mitscherlich Untersuchungen iiber das Rotationsvermdgen ver-
schiedener organischer Fliissigkeiten amgestellt *).

Durch diese Untersuchungen hat sich ergebem, dass oft
gleich zusammengesetzte oder isomere Verbindungen ein ver-
schiedenes Rotationsvermdgen besitzen, und dass dieselbe Ver-
bindung durch Behandlung mit Siuren und Basen meodificirt,
. d. h. in andere isomere (oder polymere?) Verbindungen &iber-
geflihrt werden kann, deren Verschiedenheit von der urspriing-
lichen Substanz sich tfters nur durch das verschiedene Ablenkungs-
vermdgen erkennen lisst. So ist z. B. das Ablenkungsvermbdgen
des Terpentindls links; die feste Verbindung desselben mit Chlor-
wasserstoffsfiure besitzt das gleiche Rotationsvermdgen. Wird
aber aus dieser Verbindung das Terpentindl durch Basen abge-
schieden, so besitzt es kein Rotationsvermdgen mehr.

8o ist nach Capitain und Souberain (Annal. der Pharmaz,

35; 318)

" das Rotatiomsvermigens des Terpentinls - Cgo Hjg links.
0 ” 3 Citronendls Cq0 Hg rechts,
”» ” s» Prinercyndls Ci0 Hg rechts.
» » ,» Cebenbindls  Cg5 Hyo links.
”» » 55 Wachholderdls Csgs Hgg links.
» ”» 5y Terebens Cgo Hig Null.
”» ”» 39 Terebileus Cgo Hgg Null.
”» » 55 Colophens Cgo Hjg Null.

§. 98. Nach Bouchardat (L. Institut 1843, Nro. 511) drehen
Aufidsungen von Morphin, Brucin, Sirychnin , Narkotm und Chinin

*) Der Apparat, welchen sich Souberain bedient , ist abgebildet in Annal. de chimie
et de phys. 64; 404, und der von Venisks in Ed. u. March, Journal 25; 63.

Der Nikremhermche Apparat soll der bequemste sein (man vergl, Handgbrter- -
buch der Chemie 2; 503).
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die Polarisationsebene nach links, und zwar am stirksten Nar-
kotin and Strychnin. Dieses Vermtgen wird beim Morphin durch
die Verbindung mit Siuren gar nicht verimdert, beim Chinin
stark vermehrt, bei Strychnin und Bruocin geschwiicht, und beim
Narkotin geht die Drehung nach rechts tiber. Wird die Basis
durch Ammoniak wieder abgeschieden, so erlangen sie ihr ur-
sprilngliches Rotationsvermigen wieder, bis auf das Narketin,
welches dasselbe’ ginzlich verloren hat. Cinchonin allein besitzt
ein Ablenkungsvermigen nach rechts; SZuren vermindern das-
selbe, durch Ammoniak wird es wieder hergestelit. Piperin und
Harastoff wirken nicht auf das polarisirte Licht.

§. 97. Der Rohrzucker geht bei der Gihrung, vor seinem
Zerfallen in Koblensiure und Weingeist, in nicht krystallisir-
baren Zucker iber. Dieselbe Verinderung erleidet er auch
durch S#duren. Der Rohrzucker lenkt nach rechts, und der nicht
krystallisirbare Zucker nach links ab. Diese Umiénderung durch
Sduren geht nur allmilig vor sich, und die Schnelligkeit ist nach
Biot (Compt. rendus 17; 752) abh¥ngig von der Natur und Quan-
titit der Sdure, so wie von der Temperatur. Durch Vergleichung
der Anzahl Grade fiir die Ablenkung nach rechts vor, und fir
die nach links nach der Zersetzung durch Sduren ergibt sich,
dass sich fir gleiche Volumen und Dicke der Schicht die letztere
zur ersteren verh#lt fiir die Schwefelsiure wie 0,517 : 1, fiir die
Salzstiure wie 0,380 : 1, und fir die Salpetersiure wie 0,395 : 1.

Nach Ventzke lmngen keine Circularpolarisation hervor: Man-
nit, Glycerizyn, Glycyloxydhydrat, Leimzucker, arabisches Gummi,
Gummi durch Gihrung erhalten, Stirke in Wasser und Wein-
geist geldst, Caramel, Glucinsdure, Apoglucinsdure, Meingeist,
Essigsdure etc,

Die Untersuchungen von Pentzke und Souberain iber das Ro-
tationsvermogen der verschiedenen Zuckerarten, so wie iiber Sa-
licin, Phloridzin etc. sind im speziellen Theil dieses Werkes
mitgetheilt.

Das polarisirte Licht ist nach Mitscherlich ein Mittel, um die
Verinderungen, welche in einer Gruppe von Atomen statt findet, zu
beobachten. Weinsiure und Traubensiure, welche in ihren che-
mischen Verhiltnissen sehr mit einander {ibereinkommen, unter-
seheiden sich hinreichend durch das Verhalten zum polarisirten
Lichte. Die Weinsiure besitzt nimlich in einem ausgezeichne-
ten Grade die Fihigkeit, die Polarisationsebene zu drehen;
Traubensiure hingegen besitzt diese Eigenschaft nicht; dieselbe
mangelt auch der Citronensiiure, der Bernsteinsiure und vielen
andern S#uren. Eine hohe Temperatur vermehrt das Drehungs-
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vermdgen der Weinsure, und ebenso die Verbindung mit den
Basen; so ist . B. das Drehungsvermdgen des weinsauren Na-
tron - Antimonoxyds siebenmal und das der Doppelverbindung
von weinsaurem Natron und weinsaurer arsenigen Skure viermal
80 gross als das der reinen Siure.

- Dieses Drehungsvermdgen und die Steigerung desselben
durch Verbindungen, so wie die Lichtbrechungsverhiltnisse
hiingen jedenfalls mit den Atomvolumen und den Verdichtungs-
verhiltnissen der einzelnen Atome in den zusammengesetzten zu-
sammen; die physikalischen Verhiltnisse der organischen Ver-
bindungen gewinnen immer mehr an Bedeutung, und es michte
die Zeit nicht mehr so entfernt sein, wo sie uns wichtige Auf-
schliisse fiber die innere Constitution der Korper zu geben ver-
mdgen.



Analyse der organischen Verbindungen.

§. 98. Der analytische Theil der organischen Chemie hat
die Aufgabe:

1) Die verschiedenen Elementarstoffe und das relative Verhiliniss
der einfachen Atome derselbon zu ermitteln, aus welchen die
organischen Ferbindungen bestehen. Organische Elementar-
analyse,

2) Die absolute Anzahl der einzelnen Atome festzustellen, welche
sich zu den zusammengeseizien Alomen vereinigt haben, d. h.
das Atomgewicht und die Ordnung der organmischen Ferbin-
dung zu bestimmen, und

3) die Mittel anzugeben, durch welche eine organische Verbin-
dung erster und hoherer Ordnung in ihre ndherm Besland-
theile zerlegt werden kann.

§. 99. Je einfacher die Zusammensetzung, und je kleiner
das Atomgewicht einer organischen Verbindung ist, je bestimm-
ter ihre chemischen (sauren und basischen) Eigenschaften der-
selben hervortreten, desto niedriger ist die Ordnung, zu welcher
die Yerbindung gehtrl. Je grisser aber die Zahl der einzelnen
Atome ist, je mehr Elementarstoffe mit einander verbunden sind,
und je indifferenter die Verbindung erscheint, desto mehr ist
Ursache vorhanden, dieselbe zu einer hohern Ordnung zu rech-
nen. Das einfachste Mittel, die nihere Zusammensetzung einer
organischen Verbindung erster und htherer Ordoung zu bestim-
men, ist, sie aus ibren nithern Bestandtheilen, d. h. aus ihren
zusammengesetzien Radicalen darzustellen. Da diess aber, weil
nur wenige Radicale im isolirten Zustande bekannt sind (§. 5),
in den meisten Fillen nicht geschehen kann, und namentlich in
der Natur Verbindungen hoberer Ordnung vorkommen, welche
kiinstlich noch nicht dargestellt werden konnten , so miissen solche
Verbindungen durch passende Einwirkusgen in ihre nihern Be-
standtheile zérlegt werden. Sehr oft aber ist es, wegen der
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Leichtigkeit, mit welcher sich die organischen Radicale zersetzen,
zweifelhaft, ob die Produkte, welche bei der Zerlegung einer
organischen Verbindung erhalten werden, wirklich die nihern
Bestandtheile derselben sind, oder ob nicht Radicalzersetzungen
statt gefunden haben. Diese sich hieraus ergebende Ungewissheit
wird noch dadurch vergrossert, dass die Produkte der Zersetzung
je nach den einwirkenden Stoffen verschieden sind, und dass
daher oft mit gleichem Rechle verschiedene Ansichten ilber die
Zusammensetzung ein und derselben Verbindung geltend gemacht
werden konnen. Hierin liegt ein Grund, warum von verschie-
denen Chemikern, auch wenn sie in den Prinzipien, nach wel-
chen die organischen Verbindungen zusammengesetzt zu betrach-
ten sind, iibereinstimmen, oft ganz verschiedene Formeln fiir die
gleiche Substanz aufgestellt werden.

L
Organische Elementaranalyse.

§. 100. Durch die organische Elementaranalyse soll, ohne
Bticksicht auf die zusammengesetzten Radicale, im Allgemeinen
das absolute Verhiiltniss der Elementaratome zwischen den Be-
standtheilen, aus welchen die organische Substanz besteht, er-
mittelt werden. Da die eigentlichen Bestandtheile der organi-
schen Verbindungen Kohlenstoff, W asserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff sind, so ist zu untersuchen: wie viele einzelne Atome
von den genannten Elementen eine bestimmte Quantitit der organi-
schen Substanz enthdlt. Diess geschieht durch eine vollstdndige
Verbrennung der organischen Verbindung miitelst Sauerstoff, wodurch
der Kohlenstoff zw Kohlensdure und der MW asserstoff zu MW asser
oxydirt wird. Diese Verbrennung muss in Apparaten vorgenommen
werden, welche eine vollstindige Aufsammlung der Verbrennungs-
produkte gestatten. Da ein Atom Kohlensidure einem Atom Kohlen-
stoff, und ein Atom Wasser einem Atom Wasserstofl entspricht,
so gibt die Zahl der gefundenen Kohlensiureatome und die Zahl
der gefundenen Wasseratome die Anzahl der Kohlenstoff- und
Wasserstoffatome an, welche die Quantitlit der organischen Sub-
stanz enthielt, welche der Analyse unterworfen wurde. Besteht
die organische Verbindung nur aus Kohlenstoff und H assersioff,
so muss die Summe der gefundenen Atomgewichte gemau das
Gewicht der untersuchten Substanz angeben; enthilt der organi-
sche Korper zugleich noch Sauerstoff, so ergibt sich dessen
Quantitit durch den Verlust; so viel niimlich der gefundene
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Kohlenstoff und Wasserstoff weniger als der zur Untersuchung
verwandte Korper wiegen, ist als Sauerstoff in Rechnung zu
bringen. Ebenso wird bei Verbindungen, welche aus Kohlen-
stoff, W asserstoff und Stickstoff bestehen, die Quantitit der letz-
tern durch den Verlust bestimmt; enthalten aber die Verbin-
dungen ausser Stickstoffl noch Sauerstoff, so muss das Gewicht
des Kohlenstoffs, des Wasserstoffs und des Stickstoffs direkt,
und nur das des Sauerstoffs durch den Verlust gefunden werden.

Geben z. B. 150 Milligramme einer organischen Verbindung
nach vollstindiger Verbrennung

Uhlmmlmm oder—’-‘--.ibM Kohleasiure und

M
B4 ” Waseer » T = 6 ,, Wasser,

so erhalten 150 Milligramme der Verbindung
25 . 6 = 144 Milligramme Koblenstoff uad
6.4= 6 Wasserstoff
= 450 ”

Werden aber nur

440

440 Milligramme Kohlensinre oder—”—= 20 At, Kohlensiure und
B4

1 11 » Wasser n g = 6 ,, Wasser

erhalten, so ist die relative Zusammensetzung der Substanz:
20 . 6 — 420 Milligramme Kohlenstoff,

6.1= 6 ”» ‘Wasserstoff ,
3.8= " Sauerstoff,
= {50 ”

vorausgesetzt, dass der Kbdrper frei von Stickstoff war.

Enthalten die organischen Verbindungen noch Chlor, Brom,
Schwefel etc., so miissen die Quantititen derselben durch be-
sondere Versuche bestimmt werden.

Die organischen Verbindungen, welche zur Analyse benutzt werden
sollen, mtssen vollstindig rein sein. Sind dieselben fest und besitzen
sie die Fihigkeit, za krystallisiren, so konnen sie durch mehrmaliges
Umkrystallisiren gereinigt werden. Viele pulverformige Stoffe bestehen
aus microscopischen, vollstindig ausgebildeten Krystallen. Das Mi-
croscop ist daher in solchen Fillen ein vortrefiliches Hilfsmittel, um
sich von der Reinheit der Substanz rza Gberzeugen. Korper, welche
einen constanten Schmelzpunkt, und; wenn sie flichtig sind, einen con-
stanten Siedpunkt haben, kdnnen in der Regel fir rein gelten. Ferner
missen die 2u untersuchenden Stoffe vor der Analyse vollstindig von
dem nicht chemisch gebundenen Wasser befreit werden, was in passen-




140 Analyse der organischen Verbindungen.

den Auslrocknungsapparaten geschieht, welche zugleich die Anwendung
einer so hohen Temperatur gestatten, als der Stoff, ohne eine Zer-
selzung zu erleiden, er(ragen kaun. Flissigen und fliichtigen Verbin-
dungen wird das Wasser meistens durch Chlorcalcium entzogen.

§. 104. Zur vollstindigen Perbrennung des Kohlen- und
Wassersioffs einer organischen Verbindung wird entweder reines
Sauerstoffgas, oder ein Sauerstoff-haltiger Korper, welcher in
hoher Temperatur seinen Sauerstoff an die organische Substanz
abgibt, wie chlorsaures Kali, Kupferoxyd, Chromsiure etc.
angewandl; oder es erfolgt dieselbe durch gleichzeitige Anwen-
dung von Sauerstoffgas und oxydirten Stoffen.

Schon Lavoisier suchte darch Verbrennen der organischen Substanz
in reinem Sauerstoffgas die Zusammensetzung derselben zu ermifteln;
auch Theod. v. Saussure analysirte auf gleiche Weise. Da das Sauer-
stoffgas bei seiner Verbindung mit dem Kohlenstoff zn Kohlensduregas
sein Volumen nicht verindert, so kann, bei Stickstofl-freien Verbin-
dungen, aus der Volumenverminderung nach der Verbrennung der Ge-
halt an Wasserstoff gefanden werden.

Gay-Lussac und Thenard waren jedoch die erslten, welche genaue
Elementaranalysen unfernahmen. Sie bedienten sich zur Verbrennung
stalt Sauerstofigas, chlorsaurem Kali. Es wurde die genau gewogene
organische Substanz mit einem grossen Ueberschuss von chlorsaurem
Kali, dessen Menge ebenfalls genau bestimmt war, innig gemengt, das
Gemenge in einem glithenden, aufrecht slehenden Rohre plstzlich ver-
brennt, und die Gase iber Quecksilber in einer Glocke aufgefangen
(Recherches physic. chimiques 2; 269). Die gebildete Kohlensdure
warde durch Kali entfernt, und aus dem Verluste die Menge des Kohlen-
stoffs berechnel. Das zuriickgebliebene reine Sauerstoffgas wurde ge-
nau gemessen, und aus dem Volumen das Gewicht desselben bestimmt.
Da ein Mass Sauerslofigas genau eine Mass Kohlensiuregas liefert, da
ferner die Menge des Sauersloffgases, welche sich aus dem chlorsauren
Kali entwickelte, bekannt war, so mussle bei der Verbrennung von
aus Kohlen- und Wasserstoff bestehenden Verbindungen, das erhaltene
Gasgemenge gleich sein dem Rauminhalte des Sauerstoffgases, welches
aus dem chlorsauren Kali frei werden mussie, weniger dem Saamerstoff,
welcher mit dem Wasserstoflf in Verbindung gegangen ist.

Das durch den Versuch erhaliene Kohlensiure- und Sauersioffgas
mussle zusammen um so viel weniger, als die organische Substanz und
das aus dem chlorsauren Kali abgeschiedene Sauerslofigas, wiegen, als
Wasser gebildet wurde; dieser Verlust wurde daher als Wasser in
‘Rechnung gebracht und aus demselben der Wasserstoff gefunden. Ent-
hielt der organische Kdrper zugleich noch Sauerstoff, so wurde dessen
Menge bestimmt, indem zu dem Gewichle des erhaltenen Sauersioff-
gases noch das Gewicht des Sauerstoffs der Kohlenséure und des Wassers
gerechnet, und von der Gesammiquantilit die Menge des Sauerstoffs,
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welche aue dem chiorsauren Kali frei werden musste, abgezogen warde.
Der Rest gab den Sauerstoffgehalt der organischen Substanz an.

Berzelius (dessen Lehrbuch 3. Aufl. 6; 39) wandle zuerst horizontal
liegende gliserne Verbrennungsrdhren an. Sein Apparat gestallete eine
langsame Verbrennung und eine direkte Bestimmung des Wassersloffs.
Das organische Oxyd wurde allein oder in Verbindung mit Bleioxyd sehr
innig mil einem Gemenge von 1 Theil chlorsaurem Kali mit 10—12
Theilen geschmolzenem Chlornatrium gemischt, und in eine lange, an
einem Ende verschlossene Rohre gebracht. Die Verbrennung geschah
durch Erhitzen kleiner Stellen nach und mach, und der Zusalz von
Kochsalz verhinderte eine zn rasche Entwicklung von Sauerstoffgas.
Das Wasser wurde in einer kleinen, mit Chlorcalciumsticke gefiililen
und vorher (arirten Rohre, und das Kohlensiuregas und das tber-
schilssige Sauersloffigas in einer mit Quecksilber gefillten Glocke auf-
gefangen. Aus der erhallenen Quantitit Kohlensiure wurde der Kohlen-
sloff, aus der des Wassers der Wasserstoff berechnet, und was am
urspriinglichen Gewichte der organischen Substanz fehlte, wurde als
Sauerstoff in Rechnung gebracht.

Enthalten die organischen S(offe Stickstoff, so lisst sich das chlor-
saure Kali zur Verbrennung nicht anwenden, weil die Bildung von sal-
petriger Siure nicht vermieden werden kann. Dasselbe wurde zuerst
von Gay-Lussac durch Kupferoxyd ersetzt, dessen Vorziige so allgemein
anerkannt sind, dass es, nur wenige Fille ausgenommen, ausschliess-
lich zur Oxydation benutzt wird.

Der Apparat von Berzelius geslallete, weil die Kohlenstiure als
Gas bestimmt warde, nur die Anwendang kleiner Quantititen der orga-
nischen Substanz.

Prout (Phylosophical Transactions 1827; 355) verbrannte die zu un-
tersuchende Substanz mit Kupferoxyd in einem Apparate, der zugleich
ein beslimmfes Mass Sauerstofflgas enthielt. Nach der Verbrennung
wurde das reducirte Kupferoxyd durch den Sauerstoff wieder vollstindig
oxydirt. Blieb das Volumen des Sauerstoffs unverindert, so enthielt der
organische Korper Wasserstoff und Sauerstof im Verhillniss wie im
Wasser ; halte sich nach dem Versuche die Menge des Sauerstoffs ver-
grossert, so enthielt der Korper mehr Atome Sauerstoff als Atome Wasser-
stoff; hatte sich aber dessen Volumen vermindert, so waren mehr Wasser-
stoffatome vorhanden. Aus der erhaltenen Kohlensiure, und aus der
Quantitit des ab- oder zugenommenen Sauerstoffs konnte die Zusammen-
selzung der organischen Substanz leicht ermi(telt werden. Die Apparale
von Hermann (Pogg. Annal. 18; 368) und Brunner (ibid. 26; 497) sind
nach &hnlichem Principe censtruirt.

Eine neue Epoche fiir die organische Elementaranalyse beginnt mit
Liebig. In seinem Apparale kdpnen grissere Quantititen von den or-
ganischen Stoffen, als im Berzelins’schen Apparate der Analyse unter-
worfen werden, weil nicht allein das Wasser, sondern auch die Kohlen-
siqre dem Gewichte nach bestimmt, und die letzlere nicht als Gas
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erhalten wird; ausserdem hat derselbe den grossem Vorzug, dass er
leicht zu handhaben ist. Seine Methode griindet sich auf eine voll-
stindige Verbrennung der organischen Substanz mittelst Kupferoxyd,
und bei sehr Kohlenstofi-reichen und Chlor-haltigen Verbindungen mit-
telst chromsaurem Bleioxyd, Auffangen des gebildeten Wassers in einer
mit Chiorcalcium gefiliten Rdhre, und der Koblensiure in einem mit
einer concentrirten Kalilosung gefillten Apparats.

§. 102. Liebigs Methode (Handworterbuch der Chemie {;
359—5400). Die von Lubtg zur quantitativen Bestimmung des
Kohlen- und W asserstoffs einer organischen Verbindung erfundene
Apparate bestehen :

1) aus einem 15—+18 Zoll langen und 4—5 Linien weiten Glas-
rohr. Der hintere Theil der Rdhre ist zu -einer aufwirts
gebogenen Spitze ausgezogen und verschlossen. In dieser
Rohre wird der mit Kupferoxyd gemengte organische Korper
verbrannt; sie wird desshalb die Verbrennungsréhre genannt.

(ﬂ

Mit derselben ist durch einen gutschliessenden Kork in
Verbindung
2) eine kleine, mit Chlorcalcmmstﬁcke geftlite und mit einer

Kugel versehene, an beiden Enden offene Glasrthre, in

welcher das bei der Verbrennung gebildete Wasser auf-

gefangen wird. Mit diesem Chlorcalciumrohre ist mittelst

Kautscbuk

3) ein Kugelapparat vereinigt, welcher zum Theil mit einer
concentrirten Kalilssung gefiillt ist, und zur Absorption der

Kohlens#ure dient.

Die Chlorcalciumrdhre und der Kugelapparat werden vor
der Verbrennung genau gewogen, und aus der Gewichtver-
mehrung nach derselben der Wasserstoff und der Kohlenstoff
berechnet.

Der Ofen, in welchem die Verbrennung vorgenommen wird,
ist aus Eisenblech, 22—24 Zoll lang und 3 Zoll hoch; der Bo-
den ist 3 Zoll breit und mit Einsehnitten in Gestalt eines Rostes
versehen, die einen halben Zoll von einander entfernt sind. Die
Wandungen erweitern sich nach oben bis zu 4!/, Zoll. Der gan-
zen Linge nach sind in dem Ofen in Zwischenriumen von 3—&
Zoll Triger von Eisenblech angebracht, wodurch derselbe in
Ficher getheilt wird. An der vordern Wand ist eine runde
Oeffnung eingeschnitten, durch welche der mit dem Chlorcalcium-
apparat verbundene Theil der Verbrennungsrthre hindurchgeht.
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In der Abbildung sind die einzelnen Theile des Apparats mit
einander verbunden.

1. Verbrennungsofen u. Verbrennungsrthre. 2. Chlorcalciom-
rohre. 3. Kaliapparat.

1. 2 ' 3.

Das Kupferozyd wird am besten durch Glahen von salpetersaurem
Kupferoxyd gewonnen. Die Zersetzung muss volistindig sein, die Hilze
darf aber nicht bis zum vollstindigen Schmelzen des Kupferoxyds ge-
steigert werden. Je stirker dasselbe erhitzt wurde, desto schwerer
und weniger hycroscopisch ist es. Es wird fein zerrieben und in ver-
schlossenen Gefissen aufbewahrt. Das Kupferoxyd, welches durch
Fallung von schwefelsaurem Kupferoxyd mitlelst kohlensaurem Kali oder
Natron und Glihen des erhaltenen Niederschlags erhalten wird, ist sehr
locker, sehr hycroscopisch, und in den meisten Fillen weniger anwend-
bar, als das aus dem salpetersauren Salz erhaliene.

Vor der Anwendung zur Analyse muss das Kupferoxyd slets aus-
gegliaht und so heiss als mdglich in Glasrohren eingefullt werden, welche
an Grdsse der Verbrennungsrdhre gleich kommen. Die Glasrdhren wer-
den sogleich luftdicht mil einem Kork verschlossen; fiberhaapt ist bei
allen Operationen darauf zu achten, dass die Luft so wenig als mdglich
mit dem Kupferoxyd in Berithrung komme.

Das chromsaure Bleioxyd, welches zur Analyse benutzt werden soll,
wird durch Fillen von saurem chromsaurem Kali mil essigsaurem Blei-
oxyd und Auswaschen des erhaltenen Niederschlags erhalten. Dasselbe
wird getrocknet, danm bis zum Schmelzen erhilzt, und nach dem Er-
kalten zu feinem Pulver zerrieben. Es ist nicht hycroscopisch, und
desshalb zu genauen Wassers{offbestimmungen besonders geeignet.

Das zur Aufnahme des Wassers bestimmle Chlorcalcium wird am
besten im stark ausgetrocknelen, aber nicht geschmolzenen Zustande
angewandl; es ist dann sehr pords, und besitzt in einem ausgezeichneten
Grade die Fihigkeil, Wasser zu absorbiren. Pulverférmig darf es nicht
in die Rohre gebracht werden, auch muss das Herausfallen durch et-
was Baumwolle, welche vornen und hinten in di¢ Rdhre gelegt wird,
verhindert werden.

Die zur Absorption der Kohlensiure bestimmte Kalilauge muss ein
spezifisches Gewicht von 1,25 bis 1,27 haben. Natronlauge kann nicht
angewand! werden, weil dieselbe zu stark schiumt. Sein Gewicht muss
nicht mehr als 60 Gramm betragen. Der Apparal wird so weit mit
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Kalilauge geftllt, dass die untern Kugeln bei horizontaler Lage ab-
gesperrt sind, aber Uber jeder noch ein kleiner leerer Raum sich be-
findet. Die aufrecht stehenden Kugeln milssen frei von Lauge sein.
Ist zu viel Lauge in dem Apparal, so ist, wenn nach der Verbrennung
ein luftverdiinnter Raum durch die Absorption der Kohlensiure entsteht,
ein Zuricksteigen der Lauge zu befiirchten, weil keine Luft von aussen
darchdringen kann, .

Die Verbrennungsrohren miissen von gulem, Blei-freien, sehr schwer
schmelzbaren Glase sein; das beste ist das béhmische Kaliglas. Er-
weicht sich das Glas in hoher Temperatur, so miissen die Réhren mit
diinnem Blech von Kupfer, Messing oder Eisen umwickell werden,

§. 103. Verfahren bei festen, nichifliichtigen, aus Kohlen-,
Wasser- und Sauerstoff bestehenden Verbindungen.

Von den festen Stoffen werden 500—600 Milligramme in ei-
nem Platintiegel abgezogen, und in demselben mit etwas reinem
Kupferoxyd mittelst eines kleinen Glasstabs innig gemengt. In
die Verbrennungsrohre wird ein wenig ausgegliihtes diinnes
Kupferblech gebracht, welches vor der Spitze liegen bleibt. In
die Rohre werden 11/, bis 2 Zoll hoch warmes Kupferoxyd, und
auf dieses die Mischung der organischen Substanz durch einen
kleinen Trichter mit kurzem und weitem Hals gebracht. Es wird
nun sogleich von dem noch warmen Kupferoxyd bis 2 Zoll hoch
nachgeschiittet, und dasselbe mit der Mischung durch einen
starken langen Messingdraht, an welchem vorn mehrere Win-
dungen, wie an einem Korkbohrer angebracht sind, durch Auf-
und Niederbohren in der Rohre innig gemischt. Diese Mengung
mit neuen Portionen Kupferoxyd wird so lange wiederholt, bis
die Rohre zur Hilfte mit der Mischung gefiillt ist und dann der
noch leere Raum der Rohre mit reinem Kupferoxyd angefiilit.
(Sind die Substanzen, welche verbrannt werden sollen, nicht
pulverformig, so werden sie in einer kleinen Reibschaale von
Porcellan mit rauhem Boden zuerst mit etwas sehr fein geriebe-
nem Kupferoxyd innig gemengt; die weitere Mengung geschieht
in der Rohre, wie so eben angegeben wurde.)

Um das hycroscopische Wasser, welches das Kupferoxyd wih-
rend des Mengens angezogen hat, zu entfernen, dient eine kleine
Handluftpumpe, mittelst welcher die Luft so langsam als méglich
aus der Rohre herausgezogen wird. Durch einen Hahn wird wie-
der #ussere Luft, welche durch eine mit Chlorcalcium gefilite
Rohre geht, eingelassen, und das Auspumpen und Einlassen von
Luft bfters wiederholt. Die Verbrennungsrshre wird nun in dem
Verbrennungsofen, welcher so aufgestellt ist, dass nur ein
schwacher Luftzug von unten statt findet, eingelegt, sogleich
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durch einen ausgetrockneten Kork mit der Chlorcalciumrohre und
dem Kaliapparat verbunden, und dem ganzen Apparat die Stellung,
wie in der Abbildung gegeben. Bevor die Verbrennung beginnt,
muss derselbe auf luftdichte Verschliessung gepriit werden, in-
dem durch Saugen an der Kalirohre etwas Luft aus dem Apparat
entfernt wird; dadurch steigt die Kalilauge 1!,—2 Zoll hoch in
die grossere Kugel, und verindert sich der Stand der Lauge
nach mehreren Stunden nicht, so schliesst der Apparat.

Die Verbrennung wird auf folgende Weise vorgenommen.
Zuerst wird derjenige Theil der Rohre, welcher mit reinem
Kupferoxyd gefiillt ist, nach und mach von vorn nach hinten
durch lebhaft brennende Kohlen bis zum Glihen erhitzt. Dieser
Theil der Rohre muss, so lange die Operation dauert, fortdauernd
glihen, damit keine unverbrannten Theile entweichen kdnnen.
Auch kbnnen gleich im Anfang an die hintere Spitze einige glii-
hende Kobhlen gelegt werden. Eine besondere Aufmerksamkeit
verlangt der Kork, durch welchen der Chlorcalciumapparat mit
der Verbrennungsrohre verbunden ist, und aus der Oeflnung des
Ofens hervorragt. Bei zu starker Erhitzung wiirde sich derselbe
verkohlen, und das Resultat der Analyse wiire unbrauchbar.
Sobald die Entwicklung von Kohlensiiure beginnt, was am Kali-
apparat sogleich beobachtet werden kann, indem die Blasen
zuerst theilweise, und spiter, wenn die Luft entfernt ist, voli-
stindig verschluckt werden, muss die Erhitzung der Rohre so
geleitet werden, dass die Entwicklung der Blasen nicht zu rasch
und nicht zu langsam von statten geht, was am besten dadurch
erreicht wird, dass stets nur kleine Stellen der Rohre von allen
Seiten durch Umgebung mit glihenden Kohlen rasch und auf
einmal erhitzt werden, so dass auf jede Sekunde eine Blase Gas
kommt.

Ist die Verbrennung beendigt, so hdrt die Gasentwicklung
piotzlich auf, und die Kalilauge steigt langsam in die mit dem
Chlercalciumapparate verbundene Kugel. Der Kaliapparat wird
nun horizontal gestelit, und hat die Lauge die Hilfte der Kugel
eingenommen, so dringt durch den nun zum Theil entleerten
Raum der untern Kugeln 4ussere Luft ein, wodurch das weitere
Zuriicksteigen verhindert wird (man vergl. oben). Sind aus dem
hintern Theil des Ofens die Kohlen entfernt, so wird die Spitze
abgebrochen, dem Kaliapparate wieder die geneigte Stellung,
wie wibrend der Verbrennung, gegeben, und durch Saugen an
dem Kaliapparat Luft durch denselben gezogen, um noch die in
der Verbrennungsrohre etc. vorkommende Kohlensiure mit dem
Kali in Berithrung zu bringen. Die einzelnen Theile des Apparats

Lowig, org. Chemie I. 10
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werden nun getrennt, und aus dem Gewicht der Kohlensiure
und des Wassers der Kohlen- und Wasserstoffgehalt der Sub-
stanz, wie oben angegeben wurde, bestimmt.

Zur Verbrennung von Indigo, Steinkohlen und andern sehr
Kohlenstoff-reichen Verbindungen dient chromsaures Bleiozyd,
aus welchem sich wiihrend des Erhitzens fortwihrend Sauerstofl-
gas entwickelt, wodurch der Rest von Kohlen, welcher bei An-
wendung von Kupferoxyd nicht mehr verbrennt, weil in der nich-
sten Umgebung das Oxyd reducirt ist, vollstindig oxydirt wird.

Auch bei Chlor-haltigen organischen Verbindungen wird zur
Verbrennung chromsaures Bleioxyd genommen, weil bei An-
wendung von Kupferoxyd flichtiges Chlorkupfer emtsteht, wo-
durch die Wasserstofibestimmung unrichtig wird.

§. 105, Verfahren bei flissigen und fliichtigen, aus Kohlen-,
Wasser- und Sauerstoff bestehenden Verbindungen.

Flissige und flichtige Verbindungen werden in kleine Glas-
kugeln eingeschlossen, welche in einer 1/4;—2 Zoll langen Spitze
miinden. Die Kugeln werden zuerst leer gewogen, dann erwirmt,
um die Luft auszudehnen. Die offene Spitze wird npun in die
Fliissigkeit getaucht; nach dem Erkalten fiillen sich die Kugeln
zum Theil mit derselben an. Ist zu wenig Fliissigkeit in die
Kugel getreten, so wird sie abermals erwirmt; es bildet sich
etwas Dampf, und durch denselben wird die Luft fast volistindig
ausgetrieben. Die Spitzen werden nun zugeschmolzen, die Kugeln
abermals gewogen, wodurch das Gewicht der Fliissigkeit erhal-
ten wird. Bei leicht fliichtigen Stoffen reichen 2 Kfigelchen aus;
haben sie aber einen hohen Siedpunkt, so wird die Fliissigkeit
in 3 Kiigelchen vertheilt. 4—500 Milligramme reichen zur Analyse
aus; mehr anzuwenden ist nicht rathsam. In die Verbrennungs-
rdhre wird zuerst eine Schicht Kupferoxyd, dann ein Kiigelchen,
dessen Spitze im Momente des Hineinfallens abgebrochen wird,
gebracht; das Kiigelchen wird wieder mit einer Lage von zwei
Zoll Kupferoxyd bedeckt etc. und dann die Rohre so schaell
als mdglich ganz mit Kupferoxyd gefiillt. Da bei flichtigen
Stoflen keine Luftpumpe angewandt werden kann, so muss die

- Luft so viel wie moglich ausgeschlossen bleiben. Es wird nun

der vordere Theil der Rohre, welcher reines Kupferoxyd enthilt,
nach und nach bis zum Glihen erhitzt. Um die Wirkung der
strahlenden Wirme auf die Kiigelchen zu verhindern, dient ein
doppelter Schirm von Eisenblech, welcher hinter die gliihenden
Koblen gestellt wird. Gleich im Anfang miissen an die Spitze
der Verbrennungsrohre einige gliithende Kohlen gebracht werden.
Ist der vordere Theil der Rbhre ganz glilhend, so wird der



Organische Elementaranalyse. 147

Stelle, an der sich das erste Kiigelchen befindet, eine glihende
Kohle genihert. Die Luft, welche noch in demselben zuriick-
geblieben, treibt, indem sie sich ausdehnt, die Fliissigkeit voll-
stindig aus der offenen Spitze heraus, welche von dem Kupfer-
oxyd aufgenommen wird. Dieselbe verflichtigt sich nach und
nach, die Dimpfe streichen iiber das glihende Kupferoxyd und
verbrennen vollstindig. Lisst die Gasentwicklung nach, so wird
die zweite Kugel entleert. Bei sehr flichtigen Stoffen muss die
Erwirmung mit grosster Vorsicht geschehen, weil sich leicht zu
viel Dampf auf einmal entwickelt, und ein Theil davon unoxydirt
entweicht. Wird die Gasentwicklung schwicher, so wird nach
und nach die ganze Rohre mit glihenden Kohlen umgeben.

Fette Oele und ihnliche Stoffe werden in einer kleinen Pi-
pette abgewogen, und tropfenweise in der VerbrennungsrOhre
so mit dem Kupferoxyd gemischt, dass zwischen jeden Tropfen
eine Schicht Oxyd kommt. Das Gewicht des Oels ergibt sich,
indem die Pipette nach der Entleerung wieder gewogen wird.
Stoffe, welche fest und fliichtig sind, aber, wie z. B. Campher,
nicht gut zerriehen werden ktnnen, werden in kleinen Stiickchea
in die Rohre gebracht, und bei der Verbrennung langsam in
Gas verwandelt.

Mitscherlich verbindet die Verbrennungsrdhre nicht darch einea
Kork, sondern durch eine Kautschukrdhre mit dem Chlorcalciumapparat.
Die Verbremnungsrohre ist vorn gekrimm( und zu einer Spilze aus-
gezogen, welche in die Kugel der Chlorcalciumrdhre miindet. Die
Fallung geschieht durch das hintere offene Ende, welches nachher zu-
geschmolzen wird (dessen Lebrbuch 13. Aufl. 1; 272).

Hess ersetzt den Liebig’schen Verbrennungsofen mit einem Wein-
geistlampenofen (Pogg. Annal. 46; 179).

Dumas und Stass (Annal. der Pharmaz. 88; 141) verbrannten bei
ihren Versuchen Gber das Atomgewicht des Kohlenstoffs, Graphit und
Diamant gleichzeitig durch Kupferoxyd und Sauerstoffgas. Das Sauer-
stoffgas wurde zuerst Gtber Kalkmilch aufgefangen, und durch tropfen-
weises Zufliessen von Kalkwasser aus dem Gasometer in den Ver-
brennungsapparal getrieben; das Gas ging ausserdem noch durch eine
1 Meter lange und 2 Centimefer weile, mil Bimssteinsticken gefillte
Glasrdhre, welche mit Aetzkalilauge gelrinkt waren. Um es wasser-
frei zu machen, wurde es fiber Sticke von festem Kali, dann @ber
Glasslicke, welche mit Schwefelsiure befeuchtet waren, und zulelzt
durch eine lange, mil Bimssteinstiicken gefiillte Rohre geleilet, die
zuvor mit Schwefelsiure getrinkt warden. Zur Erlangung genauer Re-
sultate, behauptet Dumas, milsse wenigstens 1 bis 112 Gramm der or-
ganischen Substanz verbrannt werden, was ohne Anwendung von Sauer-
stoffgas nicht vollstindig geschehen kdnne.
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Erdmann und Marchand wenden zur Verbreonung Stickstoff-freier
Verbindungen gleichzeitig, wie Dumas und Stass, Sauerstofigas und
Kupferoxyd an (deren Journal 27; 29). lhr Apparal besteht 1) aus einem
mit Sauerstoffigas gefillten Gasomeler, 2) aus einem mit Schwefelsiure
gefillten Kugelapparat, 3) aus einer U-férmig gebogenen, mit festen Kali-
sliticken gefillten Glasréhre, 4) aus der an beiden Enden offenen Ver-
brennungsrdhre, 5) aus dem Chlorcalciumrohr, 6) aus dem Liebig'schen
Kaliapparat, und 7) aus einer U-férmigen, mi( Kalistiicken gefallten
Glasrohre. Die einzelnen Theile des Apparals werden in der Ordnung,
wie sie angegeben sind, durch Kautschukrihren mit einander verbunden.
In die Verbrennungsrohre kommt a) 3 bis 4 Zoll vom hintersien Ende,
welches mil dem @asometer in Verbindung steht, ein Propf von Asbest
oder von Kupferdrehspihnen, b) eine Lage von reinem Kupferoxyd.
" ¢) Kupferoxyd und organische Substanz, welche in der RGhre mit dem
angegebenen Bohrer gemengl werden, d) abermals eine Lage von 6—8
Zoll reinem Kupferoxyd. Als Verbrennungsofen benulzen sie den Lampen-
apparat von Hess. Der vordere Theil des Kupferoxyds wird zuerst zam
Glihen erhitzt. Beginnt die Verbrennung, so wird der Hahn am Gaso-
meter ein wenig gedffnet, and ein schwacher Sirom Sauerstofigas durch
den Apparat geleitet; spiter wird der Strom etwas verstirkt, am allen
Kohlenstoff za verbrennen. Entweicht reines Sauerstoffigas, so wird der
Gasometer geschlossen, und der im Apparat sich befindliche Sauerstoff
durch einen Strom almosphirischer Luft verdringt.

Dieser Apparat hat den Vortheil, dass das redacirte Kupfer durch
das Sauersloffigas immer wieder oxydirt wird, und daher mehrere Ana-
lysen nach einander gemacht werden kdnnen, weil sich in der Ver-
brennungsrihre immer ausgeglihtes Kupferoxyd befindet. Bei sehr
flichtigen Verbindungen, bei welchen iiberhaupt das Sauerstoffgas ganz
entbehrt werden kann, ist der Apparat weniger anwendbar.

Einige Chemiker bringen bei Kohlenstofi-reichen Verbindungen in
den hintern Theil der Verbrennungsrdhre ein Gemenge von chlorsaurem
Kali mit 10—12 Theilen vollkommen reinem Quarzsand, welches zuletzt,
wenn die Verbrennung aufgehért hat, erhitzt wird.

§. 105. Perfahren bei Sticksioff-haltigen organischen Ver-
bindungen.

Enthalten die organischen Verbindungen ansser Kohlen- und
Wasserstoff noch Stickstoff und Sauerstoff, so kann allein nur der
Sauerstoff durch den Verlust bestimmt werden (§. 101).

Bei der Analyse wird der Stickstoff entweder rein als Gas,
oder in Verbindung mit Wasserstoff, als Ammoniak erhalten.
Im erstere Falle werden aus den Raumverhiiltnissen die Gewichts-
verhiltnisse, und im letztern aus dem Gewichte des erhaltenen
Ammoniaks der Stickstoff berechnet.

§. 106. Bestimmung des Stickstoffs als Gas nach dem Volumen.
Die quantitative Bestimmung des Stickstoffs nach dem Volumen
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ist mit mehr Schwierigkeiten verbunden, als die des Kohlenstoffs
und Wasserstoffs, und kann auch nicht mit der gleichen Ge-
nauigkeit ausgefihrt werden. Die Unsicherheit wird noch da-
durch erhtht, dass sich bei der Verbrennung der Stickstoff-hal-
tigen Substanz mit Kupferoxyd sehr oft Stickoxydgas bildet,
welches einen doppelt so grossen Raum einnimmt als das Stick-
stoffgas, und weil der Apparat mit Luft erfilllt ist. Diese Luft
muss daher entweder vor der Yerbrennung vollstindig entfernt, oder
es muss dessen Stickstoffgehalt nach der Verbrennung in Abzug
gebracht werden. Der Stickstoff kann nicht gleichzeitig mit dem
Kohlen- und Wasserstoff der organischen Substanz gefunden,
sondern es muss zu dessen quantilativer Bestimmung jedesmal
eine besondere Quantitiit benutzt werden. Jede Stickstoff-haltige
Verbindung gibt mit einem Ueberschuss von Kalihydrat erhitzt
Ammoniak, wesshalb das Vorkommen von Stickstoff in organi-
schen Korpern leicht erkannt werden kann.

Nach Gay-Lussac muss das Stickoxydgas, wenn es bei der
Verbrennung gebildet wurde, noch in der Verbrennungsrthre
wieder zerselzt werden, was am besten durch fein vertheiltes
metallisches Kupfer, welches vor das Kupferoxyd gelegt wird,
geschieht. Dumas wendet metallisches Kupfer an, welches durch
Wasserstoffgas reducirt wurde; er oxydirt fein zerschnittenes
Kupferblech unter der Muffel,| und reducirt es nachher. Liebig
benutzt metallisches Kupfer, welches bei der Analyse orgamschel
Stoffe erhalten wurde.

§. 107. Liebig verfibrt auf folgende Weise (Handworter-
buch I. 305): Auf den Boden einer 18 bis 20 Zoll langen Ver-
brennungsrohre wird 1) eine 2!/, Zoll hohe Lage trockenes Kalk-
hydrat, 2) eine Zoll hohe Schicht'Kupferoxyd, 3) die Mischung
der organischen Substanz mit Kupferoxyd und 4) ein Gemenge
von Kupferoxyd mit metallischem Kupfer gebracht. Die Ver-
brennungsrohre steht in Verbindung 1) mit einer 12 Zoll langen
mit geschmolzenem Kalihydrat gefiillten Glasrohre und 2) mit
einer graduirten Glocke, welche rum Theil mit Quecksilber ge-
fulit, und durch Quecksilber gesperrt ist. Die Gasleitungsrohre
reicht iiber die Oberfliche des Quecksilbers in der Glocke, in
welche noch ein Stiick Kalihydrat gebracht werden kann. Die
bei der Verbrennung gebildete Kohlensdure wird vollstiindig von
dem Kali absorbirt, und in die Glocke eniweicht nur reines Stick-
stoffgas. Hort die Gasentwicklung auf, so wird das Kalkhydrat
stark erhitzt; der Wasserdampf, welcher daraus frei wird, treibt
dic in der Robre noch vorhandene Gase vollstindig aus. Nach
dem Erkalten wird das Wasser von dem Kalk wieder aufgenommen,
und aus der Glocke steigt so viel Gas in den Apparat zuriick,
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als Luft vor der Verbrennung in demselben vorhanden war. Das
Gasvolumen in der Glocke entspricht jedoch nicht ganz dem
Stickstoffigehalt der organischen Substanz, obhne Zweifel, weil
ein Theil des Sauerstoffs der Luft in der Verbrennungsrohre in
Verbindung mit Kohlenstoff und Wasserstoff verschwindet. Aus
dem Volumen des erhaltenen Gases wird nun, mit Beriicksichti-
gung des Barometer- und Thermometerstandes, das Gewicht des
Stickstoffs berechnet und zu der erhaltenen Quantiliit nach Liebig
noch ein Prozent hinzugereehnet. 1000 Kubikcentimenter Stick-
stoffgas wiegen 1,26 Gramm bei 00 und 760 M.M. Barometerstand.
(Spez. Gewicht des Gases = 0,970 nach Dumas uund Boussingault ;
Atomgewicht 175.)

§. 108. Dumas entfernt vor der Verbrennung die Luft voll-
stiindig aus dem Apparate. Seine Methode ist folgende (Hand-
buch der angewandten Chemie 5; 19):

In die Verbrennungsrthre wird 1) eine 6 Zoll lange Lage
vollkommen (rockenes und reines kohlensaures Bleioxyd oder
kohlensaures Kupferoxyd, 2) ein Gemenge von Kupferoxyd und
Kupferdrehspihnen, 3) die mit Kupferoxyd gemengte Substanz,
&) ein Gemenge von Kupferoxyd und Kupferdrehspihnen, und
6) reines Kupferoxyd gebracht. Die Verbrennungsrthre wird mit
einer dreischenklichen Robre mittelst eines Korkes verbunden,
und der Kork mit Siegellack tiberzogen.
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Der eine horizontale Schenkel steht mit einer Handlaftpumpe,
und der andere abwiirtsgehende mit einer 30 Zoll langen Gas-
entwicklungsrthre in Verbindung, welche in ein kleines Gefiiss
mit Quecksilber taucht. Die Verbindung der einzelnen Theile
geschieht durch Kautschukrdhren. Der Apparat wird lufileer ge-
pumpt, wodurch das Quecksilber 27—98 Zoll hoch in der R6hre
steigt; der Apparat schliesst, wenn sich das Quecksilber in die-
ser Hohe erhiilt. Es wird nun mittelst einer Spirituslaée, oder
durch einige glilhende Kohlen an dem hintersten Theile der Ver-
brennungsrohre elwas kohlensaures Gas entwickelt, der tbrige
Theil des Apparats aber durch einen Schirm gegen die Einwirkung
der strablenden Wirme geschitzt. In dem Verhiltniss, als sich
die Kohlensiure entwickelt, fillt das Quecksilber in der Rdhre.
Der Apparat wird wieder luftleer gemacht, dann abermals etwas
Kohlensluregas entwickelt, und die Operation noch 3—5& Mal
oder so lange wiederholt, bis das Gas vollstindig vom Kali ab-
sorbirt wird. Auf diese Weise wird derselbe vollstindig von der
atmospbirischen Luft befreit. Es wird nun der mit der Luft-
pumpe verbundene Schenkel der Glasrbhre bei a zugeschmolzen,
die Luftpumpe entfernt, und mit der langen Gasentwicklungs-
rohre eine, zum Theil mit Quecksilber, zum Theil mit Kalilauge
gefiillte, graduirte Glocke in Verbindung gesetat.

Die Verbrennung wird
auf gewbhnliche Weise vor-
genommen, die Kohlensfure
wird von der Kalilauge ab-
sorbirt, und der Stickstoff
sammelt sich in der Glocke
als Gas an. Nach beendig-
ter Yerbrennung wird noch-
mals Kohlensiuregas aus dem
kohlensauren Kupferoxyd im
hintersten Theil der Rohre
entwickelt, wodurch dasnoch
vorhandene Stickstoffgas in
die Glocke getrieben wird.
Dieselbe wird nun, durch

) eine aufgeschliffene Glas-

=’ platte geschlossen, in ein

grosses Gefiss mit Wasser

gebracht, und der Deckel entfernt; Quecksilber und Kalilauge
treten heraus und werden durch Wasser ersetzt. Ist das Stick-
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stoffgas mit Wasser gesiittigt, so wird sein Volumen bestimmt,
und aus demselben, nach statt gefundener Correction, das Ge-
wicht berechnet. :

§. 109. Eine andere, jedoch nur bei Stickstoff-reichen Ver-
bindungen, anwendbare Methode ist folgende von Liebig: Es
wird das Verhiltniss bestimmt, in welchem sich bei der Ver-
brennung Kohlensiure und Stickstoffgas entwickeln, indem das
Gasgenage in kleinen graduirten, 156—16 Zoll langen, 5 Zoll
weiten Glasrthren @iber Quecksilber aufgefangen wird. Das Ver-
hiiltniss beider Gase ergibtsichnach der Absorption der Kohlens&ure
mittelst Kali. Das Gas muss in mehreren Rohren aufgefangen (weil
sich das Verhiltniss beider Gase wihrend der Verbrennung
nicht immer gleich bleibt), und aus dem Ganzen das Mittel ge-
nommen werden. Ist nun durch eine andere Analyse der
Kohlenstoffgehalt der organischen Substanz ermittelt, so ergibt
sich der Stickstoffgehalt sehr leicht; besteht z. B. das Gasgemenge
aus 3 Mass Kohlensiiure und 1 Mass Stickstoffgas, so enthilt der
organische Sloff auf 3 At. Kohlenstoff 1 At Stlickstoff. Es ist
daher nicht nithig, die organische Substanz vor der Verbrennung
zu wiigen.

Mitscherlick sammelt simm(liches Kohlensiure- und Stickstoffgas in
einer graduirlen Glocke, enifernt dann die Kohlensiure daurch Kali,
und berechnet aus dem zuriickbleibenden Slickstoffigas den Prozent-
gehalt desselben. Dabei geht aber das Gas verloren, welches nach dem
Versuche in dem Apparat zuriickbleibt.

Soll aus einem bestimmten Volumen Stickstofigas das Gewicht des-
selben berechuet werden, so muss ste(s auf die Temperatur, den Baro-
melerstand und den Feuchtigkeitszustand des Gases Ricksicht genommen
werden.

Nach den Bestimmungen von Rudberg (Pogg. Annal. 41; 271) dehnt
sich trockene atmosphérische Luft von 0° bis 100° jn dem Verhillniss
von 1000 : 1365 aus. Die Ausdehnung ist eine vollstindig gleichformige,
d, h. ist die Ausdehnung fir 1° = x, so betriglt sie fir 2° 2x
u, 8. W.

Folgende Tabelle gibt die Ausdehnung der Gase fir jeden einzelnen
Grad des hunderttheiligen Thermometers an.
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=1

Temperatur

1,00000 | 150 | 1,08478
1,00365 | 16 1,08840
1,00730 | 17 1,06303
1,01098 | 48 1,06570
1,00860 | 19 | 4,06938
101823 | 20 | 1,07300
1,08190 | 21 1,07665
1,02855 | 23 | 4,08080
1,02920 | 33 1,08395
1,08385 | 24 | 4,08760
10 1,03630 | 25 | 4,09135
1" 1,00013 | 26 | 1,00890
12 | q,08380 ! 97 1,09888
13 1,08745 | 38 1,10220
1 1,05140 | 20 | 4,10883

100000 Mass Luft nehmen also bei 14° einen Raum von 105110 Mass
ein. Da sich nun die spezifischen Gewichte der Gase, aus welchen bei
Analysen der Prozentgehalt berechne! werden muss, auf 0° beziehen,
so muss, wie sich von selbst versteht, wenn das Gas bei héhern Tem-
peraturen gemessen wird, die derselben entsprechende Ausdehnung in
Abzug gebracht werden. Wurden z. B. 60 C. C. Gas bei 149 erhal(en,
so ergibt sich das Volumen des Gases durch folgende Gleichung:

105110 : 100000 — 60 : 57,064 C. C.

Der Raum ist jedoch selbst bei gleicher Temperatur verschieden gross,
je nach dem Barometerstand, und aus dem Mariotte’schen Geselze geht
hervor, dass das Volumen im umgekehr{en Verhiltniss zum Druck
steht. Ist das Volumen eines Gases bei 760 Millimeter Barometerstand,
oder bei dem Normaldruck der Laft 60 C. C., so ergibt sich das Volumen
des Gases fir einen Barometerstand von 740 Millimeter durch folgende
Gleichung :

740 : 760 = 60 : 61,62,

voransgesetzt, dass die Tension des Gases gleich ist dem Luftdruck;
diess ist der Fall, wenn die Flissigkeit, durch welche das Gas ab-
gesperr( wird, ionerhalb und ausserhalb der Réohre gleich hoch steht.
Die Wannen, welche zam Auffangen des Gases dienen, miissen daher
die Eiorichlung haben, dass die Cylinder oder Glocken, in welchen sich
das Gas befindet, gehoben und gesenkt werden konnen.

Werden die Gase Gber Wasser aufgefangen, so sittigen sie sich
vollstindig mit Wassergas, wodurch das Volumen des Gases vergrdssert
wird, Der Raam, den das Wassergas cinnimmt, und welcher sick aus
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der Tension desselben ergibt, muss von dem Gesammtvolumen in Ab-
zug gebracht werden. Die Spannkraft des Wasserdampfes bei verschie-
denen Temperaluren ergibt sich aus folgender Tabelle von Magnxs
(Pogg. Annal. 61; 247):

% Spannkraft. Spannkraft.
& | Milimeter. Millimeter.
g
=
® 8,523 160 13,519
1 4,867 17 18,509
2 5,251 18 18,381
3 8,619 19 16,348
5 6,033 | 20 17,396
5 6,671 2 18,505
6 6,939 23 19,675
7 1,436 23 20,909
8 7,966 | 2 22,214
9 8,525 | 25 23,882
10 9,426 | 26 25,026
n 9,784 27 26,547
12 10,424 28 28,148
13 14,80 | 29 29,852
14 11,882 | 30 81,607
18 13,677 :

Ist demnach der Druck, unter dem das feuchte Gas sleh( = 760
Millimeter, und belrigt die Temperatar 15° so ist die Spannkrafl des
Wasserdampfes bei dieser Temperatur = 12,67 Millimeter. Also

760 — 12,67 = 747,16 M.M.

Der Druck, welchen das trockene Gas erleidet, ist demnach 747,16
Millimeter. Werden nun bei einer Analyse 60 C.C. Gas bei einem Baro-
meterstand von 760 Millimeler und. 13° erhalten, so wird das Volumen
des trockenen Gases durch folgende Rechnung gefunden. Der Druck,
den das Gas erleidet, ist = 747,16 M.M.

‘ 760 : 747,16 = 60 : 58,95 C.C. bei 150,
58,95 C.C. Gas bei 15° betragen bei 0° 55,90, denn
1,05475 : 100000 = 58,95 : 55,90 C.C.

Auch milssen die Messungen; wenn das Gas fiber Quecksilber auf-
gefangen wird, gleich nach beendigtem Versuche vorgenommen werden,
weil, wie Faraday gezeigt hat (Pogg. Annal. 8; 124) trockene Gasarlen
sich gegen Lufl austauschen.

§. 110. Bestimmung des Sti;:kstoﬂ's als Ammoniak.
Gay-Lussac hat schon lingst durch Versuche nachgewiesen,
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dass sich Wasserstofigas entwickelt, wenn Stickstofl-freie orga-
nische Verbinduagen mit Kalihydrat zusammengeschmolzen wer-
den, indem das Hydratwasser zersetzt, und der Sauerstoff des-
selben zur Oxydation des Kohlen- und Wasserstoffs der organi-
sehen Substanz verwandt wird.

Aus den Untersuchungen von Dumas iiber die Einwirkung des
Kalihydrats auf organische Verbindungen .(Annal. de Chimie et
de Physique 73; 113) geht hervor, dass Stickstoff-haltige Kdrper
mit einer hinreichenden Menge Kalibydrat erhitst, ihren ganzen
Stickstoffgebalt in Verbindung mit Wasserstoff als Ammoniak
verlieren.

Farrentrapp u. #ill (Annal. der Pharmaz. 89; 257—296) ha-
ben sich iiberzeugt, dass bel sehr Stickstoff-reichen Substanzen,
wie bei Harnsdure, Melamin etc. im Anfang der Zersetzung nicht
aller Stickstoff zur Ammoniakbildung verwandt wird, sondern dass
ein Theil desselben mit Kohlenstoff sich zu Cyan vereinigt, dass
aber bei Anwendung eines hinreichenden Ueberschusses von Alkali-
hydrat und einer nicht zu niedrigen Temperatur jede Cyan- oder
Stickstof-baltige Verbindung, welche den Stickstoff nicht als
Salpetersdure enthiilt, so zersetzt wird, dass als Endprodukt
simmtlicher Stickstoff als Ammoniak ausgeschieden wird.

Dieses Verhalten des Kalihydrats zu Stickstoff-halligen Ver-
bindungen, welche den Stickstoff nicht in Form von Salpeter-
shure enthalten, haber Farrentrapp u. Hill zur quantitativen
Bestimmung des Stickstoffs in organischen Verbindungen benutxt.
Ibre Methode besteht darin, dass das Ammoniak, welches sich
entwickelt, vollstindig durch eine S¥ure aufgefangen, das er-
haltene Ammeoniaksalz in Platinsalmiak Gbergefibrt, und aus dem
Gewichte desselben die Quantitit des Stickstoffs berechnet wird.

§. 111, Als Zersetzungsmittel der Stickstoff-haltigen Sub-
stanz, nimlich um den Kohlen- und Wasserstofigehalt derselben
zu oxydiren und den Stickstoff in Ammoniak zu verwandeln,
bedienen sich Farrentrapp u. Hill einer Mischung von 1 Theil
Natronhydrat und 2 Theilen gebranntem Kalk. Der Htzende Kalk
wird mit der Aufissung des Natronhydrats geldscht, die Mischung
in einem Tiegel gegliht, fein zerrieben und in einem gut ver-
schlossenen Gefisse aufbewahrt. Diese Mischung schmilzt nicht
in hoher Temperatur. Das Natronhydrat ist dem Kalihydrat vor-
zuziechen, weil, um eine nicht schmelzbare Mischung zu erhalten,
3 Theile Kalk auf 1 Theil Kali genommen werden muss, und
dieselbe ausserdem schneller feucht wird, als die Mischung mit
Natronhydrat.

Die Operation wird in einem Ljchig'schen Verbrennungsrohre
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vorgenommen. In dieselbe kommt 1) eine Lage von der Mischung
von Kalk und Natronhydrat, 2} die fein zerriebene und ausge-
trocknete Stickstoff haltige Substanz, welche, wenn sie viel Stick-
stoff enthiilt, mit etwas Zucker gemengt wird, 3) wieder eine
Lage des Natronkalks, welcher mit der organischen .Substanz
mit dem Bobrer innig gemengt wird, und 4) so viel Natronkalk,
dass die Rohre bis zu.einem Zoll damit gefillt ist. Vor die
Mischung wird ein Stopsel von Asbest gelegt, um das Ueberfiihren
von Staubtheilchen zu verhindern. Mit der VerbrennungsrOhre
ist mittelst eines Korks ein mit verdiinnter Salzsiiure gefiillter
Kugelapparat verbunden.

Glitht der vordere Theil der Rohre, so wird die Mischung
der organischen Subslanz nach und nach erbitzt. Die Kohlen-
sidure bleibt mit dem Natron verbunden, wihrend das Ammo-
niak entweicht und von der Salzsiiure absorbirt wird. Die Zer-
setzung muss ununterbrochen erfolgen, denn hort die Ammoniak-
entwicklung nur kurze Zeit auf, so steigt die Flissigkeit in die
Rohre zuriick. Der Zusatz von Zucker verhindert die zu rasche
Ammoniakbildung. Hort die Gasentwicklung auf und erscheint

. die Mischung vollkommen weiss, so wird die hinlere Spitze der

Verbrennungsrobre abgebrochen und Luft durch den Apparat
gesaugt.

Stickstoff-haltige Fliissigkeiten werden in kleinen Glaskugeln
abgewogen und die Analyse wie bei der Verbrennung mit Kupfer-
oxyd vorgenommen.

Wird Cyankalium, cyansaures Kali oder Paracyan mil einem Ueber-
schuss von Kalihydrat in der Rothglihhitze zusammengeschmolzen, so
entweicht Ammoniak, und im Riickstand lisst sich keine Spur von Cyan
nachweisen. Nur muss so viel Hydral angewandt werden, dass durch
den Sauerstoff des Hydralwassers simmilicher Kohlenstof oxydirt wird,
was leicht durch das Weisswerden der Mischung zu erkennen ist. Je
nach dem Gehalt an Kohlenstoff, welchen dic organische Substanz ent-
hilt, und je nach der Temperatur enlwickeln sich bhei der Zersetzung
neben Ammoniak auch permanente Gase, wie Grubengas, Elaylgas,
Wasserstoff[gas, oder ein Gemenge derselben; ferner flissige Kohlen-
wasserstoffe, wie Benzin. Aber selbst die Stickstoff-reichsten Ver-
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bindangen enthalten noch so viel Kohlensloff, dass der Wassers(off des
Wassers, welcher frei wird, indem der Sauerstoff den Kohlenstofl oxydirt,
vollstindig hinreicht, um den ganzen Stickstoffgehall in Ammoniak za
verwandeln.

§. 112. Ist die Operation beendigt, so wird zu der Salmiak-
haltigen Flissigkeit ein Ueberschuss von Chlorplatinldsung ge-
setzt, und das Ganze in einer Porcellanschaale auf dem Wasser-
bade zur Trockniss verdunstet. Der trockene Riickstand wird
mit einem Gemenge von 2 Yolumen Weingeist und 1 Volumen
Aether iibergossen; in demselben ist der Platinsalmiak vollstiindig
unldslich, wihrend das iiberschiissige Chlorplatin mit Leicbtig-
keit gelést wird. Der Platinsalmiak wird mit der Mischung von
Weingeist und Aether auf einem Filter vollstindig ausgewaschen
und dann vorsichtig bei 1000 gelrocknet. 100 Theile Platin-
salmiak entsprechen 6,31 Theilen Stickstoff. Wird der Platin-
salmiak gegliiht, so bleibt metallisches Platin zuriick; 100 Theile
metallisches Platin sind gleich 14,25 Theilen Stickstoff.

Durch die Methode von Varrentrapp und Wilt hat die Stickstofi-
bestimmung denselben Grad der Genauigkeit erhalien, als die des
Kohlen~ und Wasserstoffs, und sie ist in allen anwendbaren Fillen bef
weitem der frithern Methode, nach welcher der Stickstoff als Gas er-
halten wurde, vorzaziehen. Varrentrapp und Will haben durch eine
Reihe von Analysen die Genauigkeit ihrer Methode nachgewiesen.

Die Einwendungen von Reiset (Compl. rend. XV. 154), dass durch
den Stickstofigehalt der Luft, bei der Zersetzung der orgauischen Sub-
slanz durch Kalihydrat, ebenfalls Ammoniak gebildet, und dadurch
der Stickstoffgehalt vergrossert werde, und dass auch Stickslofl-freie
Substanzen beim Glihen mit Kalihydrat Ammoniak entwickeln, sind von
Will (Annal. der Pharmaz. 45; 95) wiederlegt worden. Es versieht
sich jedoch von selbst, dass das Natronhydrat, welches zur Zerselzung
dient, keine Spur von salpelersauren Salzen enthallen darf.

§. 113. Enthalten die organischen Verbindungen Chlor, so
kann dasselbe nicht auf die gewdhnliche Weise, durch salpeter-
saures Silberoxyd, bestimmt werden, weil die meisten Chlor-
baltigen Stoffe in Wasser unldslich sind, das salpetersaure
Silberoxyd aber nur in der wisserigen Losung angewandt wer-
den kann.

Sind die Verbindungen fliichtig, wie Chloriithyl, Chlor- "
methyl etc., so werden sie, in kleinen Glaskiigelchen einge-
schlossen, wie bei der Verbrennung mit Kupferoxyd in der Ver-
brennungsrohre tiber ein glithendes Gemenge von Kalihydrat mit
3 Theilen Kalkhydrat geleitet. Nach dem Erkalten wird die
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vorgenommen. In dieselbe kommt 1) eine Lage von der Mischung
von Kalk und Natronhydrat, 2) die fein zerriebene und ausge-
trocknete Stickstoff haltige Substanz, welche, wenn sie viel Stick-~
stoff enthiilt, mit etwas Zucker gemengt wird, 3) wieder eine
Lage des Natronkalks, welcher mit der organischen .Substanz
mit dem Bobrer innig gemengt wird, und 4) so viel Natronkalk,
dass die Rohre bis zu.einem Zoll damit gefiillt ist. Vor die
Mischung wird ein Stopsel von Asbest gelegt, um das Ueberfiihren
von Staubtheilchen zu verbindern. Mit der Verbrennungsrihre
ist mittelst eines Korks ein mit verdiinnler Salzsiure gefililer
Kugelapparat verbunden.

Gliht der vordere Theil der Robre, so wird die Mischung
der organischen Substanz nach und nach erbitzt. Die Kohlen-
sdure bleibt mit dem Natron verbunden, wihrend das Ammo-
niak entweicht und von der Salzsiiure absorbirt wird. Die Zer-
setzung muss ununterbrochen erfolgen, denn hort die Ammoniak-
entwicklung nur kurze Zeit auf, so steigt die Fliissigkeit in die
Réhre zuriick. Der Zusatz von Zucker verhindert die zu rasche
Ammoniakbildung. Hort die Gasentwicklung auf und erscheint
. die Mischung vollkommen weiss, so wird die hintere Spitze der
Verbrennungsrohre abgebrochen und Luft durch den Apparat
gesaugt. )

Stickstoff-haltige Fiiissigkeiten werden in kieinen Glaskugeln
abgewogen und die Analyse wie bei der Verbrennung mit Kupfer-
oxyd vorgenommen.

Wird Cyankalium, cyansaures Kali oder Paracyan mil einem Ueber-
schuss von Kalihydrat in der Rothglihhitze zusammengeschmolzen, so
entweicht Ammoniak, und im Riicksland liss( sich keine Spur von Cyan
nachweisen. Nur muss so viel Hydral angewandt werden, dass durch
den Sauersloff des Hydralwassers simmllicher Kohlenstoff oxydirt wird,
was leicht durch das Weisswerden der Mischung zu erkennen ist. Je
nach dem Gehalt an Kohlenstofl, welchen die organische Substanz enl-
hdlt, und je nach der Temperatur eniwickeln sich bhei der Zersetzang
neben Ammoniak auch permanente Gase, wie Grubengas, Elaylgas,
Wassersloffgas, oder ein Gemenge derselben; ferner fliissige Kohlen-
wasserstoffe, wie Benzin. Aber selbst die Stickstoff-reichsten Ver-
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bindungen enthalien moch so viel Kohlenstoff, dass der Wasserstoff des
Wassers, welcher frei wird, indem der Sauerstoff den Kohlenstoff oxydirt,
vollstindig hinreicht, um den ganzen Stickslofigehalt in Ammoniak za
verwandeluo.

§. 112. 1st die Operation beendigt, so wird zu der Salmiak-
haltigen Fliissigkeit ein Ueberschuss von Chlorplatinldsung ge-
setzt, und das Ganze in einer Porcellanschaale auf dem Wasser-
bade zur Trockniss verdunstet. Der trockene Riickstand wird
mit einem Gemenge von 2 Volumen Weingeist und 1 Volumen
Aether iibergossen; in demselben ist der Platinsalmiak vollstindig
unlislich, wihrend das iiberschiissige Chlorplatin mit Leichtig-
keit gelost wird. Der Platinsalmiak wird mit der Mischung von
Weingeist und Aether auf einem Filter vollstindig ausgewaschen
und dann vorsichtig bei 1000 getrocknet. 100 Theile Platin-
salmiak entsprechen 6,31 Theilen Stickstoff. Wird der Platin-
salmiak gegliibt, so bleibt metallisches Platin zuriick; 100 Theile
metallisches Platin sind gleich 14,25 Theilen Stickstoff.

Durch die Methode von Varrentrapp und Wit hat die Stickstoff-
bestimmung denselben Grad der Genauigkeit erhalten, als die des
Kohlen- und Wasserstoffs, und sie ist in allen anwendbaren Fillen bei
weilem der frithern Methode, nach welcher der Stickstoff als Gas er-
halten wurde, vorzuziehen. Varreatrapp und Will haben durch eine
Reihe von Analysen die Genauigkeit ihrer Methode nachgewiesen.

Die Einwendungen von Reiset (Compl. rend. XV. 154), dass durch
den Slickstoffgehall der Luft, bei der Zersetzung der orgaunischen Sub-
slanz durch Kalihydrat, ebenfalls Ammoniak gebildet, und dadurch
der Stickstoffgehalt vergrossert werde, und dass auch Stickstoff-freie
Substanzen beim Glithen mit Kalihydrat Ammoniak entwickeln, sind von
Wil (Annal. der Pharmaz. 45; 95) wiederlegt worden. Es versteht
sich jedoch von selbst, dass das Natronhydrat, welches zur Zersetzung
dient, keine Spur von salpetersauren Salzen enthalten darf.

§. 113. Enthalien die organischen Verbindungen Chlor, so
kann dasselbe nicht auf die gewdhnliche Weise, durch salpeter-
saures Silberoxyd, bestimmt werden, weil die meisten Chlor-
haltigen Stoffe in Wasser unldslich sind, das salpetersaure
Silberoxyd aber nur in der wisserigen Lisung angewandt wer-
den kann.

Sind die Verbindungen fliichtig, wie Chloriithyl, Chlor- -
methyl etc., so werden sie, in kleinen Glaskiigelchen einge-
schlossen, wie bei der Verbrennung mit Kupferoxyd in der Ver-
brennungsréhre tiber ein glihendes Gemenge von Kalihydrat mit
3 Theilen Kalkhydrat geleitet. Nach dem Erkalten wird die
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Masse vorsichtig in sebr verdiinnter Salpétersdure geldst, und
aus der filtrirten L3sung das Chlor durch salpetersaures Silber-
oxyd gefilit. Nicht fliichtige indifferente Chlorverbindungen wer-
den auf gleiche Weise behandelt; nur wird dieselbe mit einem
Theil des Gemenges von Kali und Kalk innig gemischt, in den
untern Theil der Verbrennungsrthre gebracht und mit einer Lage
von 3—4 Zoll von Kali-Kalk bedeckt; die Erhitzung geschieht
langsam von vorn nach hinten.

Besitzen die Chlorverbindungen saure Eigenschaften, wie die
Chlorspiroylsiiure, so werden sie in einen Ueberschuss von ver-
diinnter Kalilauge gelost. Die Losung wird vorsichtig am besten
in einer kleinen Platinschaale zur Trockniss verdunstet und der
Riickstand gegliht. Hiufig tritt, noch ehe die Schaale gliiht,
plotzlich ein Glihen durch die ganze Masse ein. Die zersetzte
Masse wird in Wasser gelost, mit Salpetersiure gesittigt, und
wie gewdhnlich verfahren. .

Bromverbindungen werden ganz wie die Chlorverbindungen
analysirt.

§. 114, Die Bestimmung des Schwefels in organischen Ver-
biadungen kann in der Regel nicht durch Oxydation mittelst
Salpetersiiure geschehen, weil die Oxydation meistens nur un-
vollstiindig erfolgt, indem, wie ich bei der Einwirkung der Sal-
petersiiure auf Senf! und Schwefelithyl gezeigt habe, eigen-
thtimliche Schwefelverbindungen gebildet werden, welche der
weitern Einwirkung der Salpetersiure widerstehen. Vollstindig
oxydirt wird jedoch der Schwefel, wenn die Verbindung tiber
ein gliilhendes Gemenge von 2 Theilen kohlensaurem Baryt und
1 Theil salpetersaurem Kali oder Natron geleitet wird. Die
Operation wird in der Verbrennungsrbhre vorgenommen, die je-
doch enger und kleiner, wie gewdhnlich, sein kann. Ist die
Verbrennung beendigt und die Rohre erkaltet, so wird sie in
sebr verdiinnter Salzshure geltst, und aus dem abgeschiedenen
schwefelsauren Baryt die Menge des Schwefels berechnet.

Bestimmung des Atomgewichts der organischen Ver-
bindungen.

§.115. Die richtige Bestimmung des Atomgewichts der organi-
schen Verbindungen gehdrt zu den wichtigsten Aufgabea der
analytischen organischen Chemie. Schon bei vielen unorganischen



Bestimmuag des Atomgewichts der org. Verbindungen. 150

Verbindungen ist es sebr schwierig, mit Gewissheit die Ansahl
der einzeinen Atome anzugeben, aus welchen dieselben bestehen,
und noch bei weitem mebr ist diess bei den organischen der
Fall, wegen der viel eomplicirlern Atomverhiltnisse derselben.
- §. 116.  Bestimmung des Atomgewichts der organischen Redicale.
Die Atomgewichte der organischen Radicale werden auf
gleiche Weise, wie die der Elemente, gefuaden. Da sich Sauner-
stoff, Chlor, Schwefel etc. genau nach denselben Atomverhilt-
nissen mit den zusammengesetzten Radicalen, wie mit den Ele-
mentarstoffen verbinden, so wird meistens aus dem Atomgewichte
einer Sauerstoffverbindung das Atomgewicht des organischen
Radicals berechnet. Besilzt die organische Verbindung saure
oder basische Eigenschaften , so ergibt sich das Atomgewicht aus
ihrer Sittigungscapacitit. Bei dem indifferenten Verbindungea
hoherer Ordnung sind zumiichst durch passende Zerselzungen die
pihern Bestandtheile zu ermitteln. Sind die Verbinduagen fliich-
tig, so lisst sich aus dem spezifischen Gewicht ihre Dimpfe , und
ebenso aus den Atomvolumenverhiltnissen der nicht flichtigen in
den meisten Fiillen das Atomgewicht und folglich auch die Angahl
der eiuzelnen Atome im zusammengesetzten Radicale bestimmen.
§. 117. Bestimmung des Atomgewichis der organischen Sduren.
Die- meisten organischen Siuren enthalten in ihrem isolirten
Zustande chemisch gebundenes Wasser oder Hydratwasser, wel-
ches nur durch Salzbasen ausgeschieden werden kann; ausser-
dem haben manche noch Krystallwasser, welches sie meistens
bei 1100 bis 1200 verlieren. Ist die Menge des Krystallwassers
bekannt, 8o ergibt sich die Menge des chemisch gebundenen
Wassers, wenn eine bestimmte Quantitiit der Siure mit Wasser.
und einer genau gewogenen Menge fein zerriebenem und reinem
Bleioxyd, welches im Ueberschuss angewandt werden muss, di-
gerirt, und das Gemenge im Wasserbade so lange ausgetrocknet
wird, bis kein Gewichtsverlust mebr statt findet. Was die ge-
trocknete Masse weniger wiegt, als die angewandte Séure nebst
dem Bleioxyd, entspricht dem mit der Siure verbundenen Wasser.
Manche Siuren erleiden jedoch bei der Behandlung mit einem
Ueberschuss von Bleioxyd einen grdssern "Verlust, als dem
Hydratwasser entspricht, weil noch aus den Bestandtheilen der
Séiuren Wasser gebildet wird. Es werden daher genauere Re-
sullate durch die Analyse einer neutralen Verbindung der S#ure
mit einer unorganischen Basis erhalten. Ist die Quantiliit der
unorganischen Basis bekannt, so ergibt sich die mit derselben
verbundene Siuremenge aus dem Verlust.
§. 118. Als unorganische Basis wird entweder Bleioxyd oder
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Silberoxyd gewihit. Das Bleioxyd gibt mit den meisten organi-
schen Siuren Wasser-freie Verbindungen; es hat jedoch den
Nachtheil, dass es sich mit den S#éuren in mehreren Verhiltnissen
vereinigt, und desshalb oft Gemenge verschiedener Verbindungen
erhalten werden. Berzelius stellt die neutrale Bleiverbindung
durch tropfenweises Zusetzen von salpetersaurem Bleioxyd in die
neutrale Kali- oder Natronverbindung, dar. Ist das Bleisalz im
Ueberschuss, so enthilt der Niederschlag stets von demselben
beigemengt. Basische Verbindungen werden erhalten entweder
durch Anwendung von basischem salpetersaurem oder essigsaurem
Bleioxyd, oder durch Behandlung der neutralen Verbindung mit
Ammoniak.

" Berzelius analysirt die vollstiindig ausgetrocknete Bleiverbin-
dung auf folgende Weise (dessen Lehrbuch 3. Auflage 6; 35):
Dieselbe wird in einer kleinen und gewogenen Schaale von Por-
cellan oder Glas schnell so erhitzt, dass sich die Masse an einem
Punkt am Rande entziindet; sie glimmt dann meistens von selbst
fort. Ist die organische Substanz vollstindig verbrannt, so bleibt
ein Gemenge von Bleioxyd und metallischem Blei zuriick. Es
wird nun das Gewicht von beiden bestimmt, und das Bleioxyd
durch verdiinnte Essigsiure gelost. Das zurlickgebliebene Blei
wird nach dem Auswaschen mit Weingeist gewogen, und als
Bleioxyd in Rechnung gebracht.

Dicser Versuch muss jedoch einigemal mit kleinen Quantiti-
ten wiederholt werden. Auch schreibt Berzelius vor, die gleiche
Verbindung mehrmalen nacheinander darzustellen, um die Ueber-
zeugung zu erhalten, dass nicht ein zufilliges Gemenge von meh-
reren Verbindungen analysirt wurde.

Ist die mit dem Bleioxyd verbundene organische Siure fliich-
tig, so kann das Salz durch Schwefelsiure zersetzt werden. Die
Verbindung wird in einer kleinen tarirten Platinschaale mit etwas
verdiinnter Schwefelsiiure tibergossen, und das Ganze bei der ge-
lindesten Wirme auf der Spirituslampe zur Trockniss verdunstet.
Der Riickstand wird nach und nach bis zum Glithen erhitzt, und
aus dem erhaltenen schwefelsauren Salz das Bleioxyd berechnet.

§. 119. Das Silberoxyd bildet meistens neutrale wasserfreie
Salze, welche leicht analysirt werden konnen; sie eignen sich
daher besonders gut zur Bestimmung der Sittigungscapacitit der
organischen Sauren. Das ausgetrocknete Silbersalz wird in einem
kleinen Porcellantiegel nach und nach bis rum Glithen erhitzt;
nach vollstindiger Verbrennung bleibt metallisches Silber zuriick,
welches als Silberoxyd berechnet wird; der Gewichtsverlust gibt
die Menge der mit dem Oxyd verbundenen S&ure am.
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§. 120. Ist das Atomgewieht der organischen Si¥uren be-
stimmt, se ist es zweckmissig, einen Theil des Blei- oder Silber-
salzes der Elementaranalyse zu unterwerfen. Ist die Analyse
richtig aufgefihrt worden, und war die Verbindung rein, so muss
der Sauerstofigehalt der Siure immer in einem einfachen mul-
tiplen Verhiltniss zam Sauerstoffgehalt der Basis stehen.

Auch die Verbindungen des Aethyloxyds mit den organischen
Sauren, welche stets wasserfrei sind, eignen sich vorziiglich zur
Atombestimmung derselben; die Aethyloxydverbindung wird der
Elementaranalyse unterworfen.

Folgende Beispiele mdgen das Gesagte erliutern:

Analyse und Atombestimmung der Benxoeséure. Liebig und Wokler
fanden in

0,600 Gramm benzoe¢saurem Silberoxyd
0,2063 Gramm Bensoesiure
0,3035 ,, Silberoxyd.

Das Atomgewicht der Benzoesiure ist daher 113,7. H = 1.
3035 : 2963 = 146,30 : 113,7.

0,600 Gramm benzoesaures Silberoxyd gaben mit Kupferoxyd verbrannt:

0,797

0,797 Gramm Kohlensiure oder ———— == 36,23 At. oder 0,31788 Gr. Kohlenstoff.
0,138

0,122 s» Wasser ” —9-=as,u » 3 0,04383 ,, Wasserstofl.
0,3038

0,3038 ,» Silberoxyd ,, i"i'é'a—(i= 2,61 ,, ,, 0,80350 ,, Silberoxyd.

£

0,065

0,06533 ,, Baverstof —’-5—= 8,40 ,, ,, 0,06833 , Saucrstoff.

0,60000 Gramm.
Nan besteht das Salz aus 1 At. Silberoxyd und 1 At. Benzoesiure;
die Atomverhiltnisse in einem Atom Benzoesiure sind daher folgende:

2,64 : 36,23 — 4 : 15,9 Atome Kohlenstoff.
2,64 : 13,58 =41 : 84 ,, Wasserstoff.
2,61 : 840=1: 84 ,, Sauerstoff.

oder in ganzen Zahlen aus:

15 At. Kohlenstoff =— 84
3 ., Wasserstof = 8
3 ,, Sauerstoff =— 2%

= { ,, Benwoesiure = 418 gefendem 1157,
Lawig, org. Chemie 1. 1
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Ferner gaben 0,400 Gramm Benzoesiurehydrat :

1,008 Gramm Kohlensdure oder —%’:—‘ = 45,64 At. oder 0,2738 Gr. Kohlenstoff.
180
0,180 s  Wasser » ——;—:20,00 » 2y 0,0200 ,, Wasserstoff.
0,1062
0,1062 ,, Sauerstoff ”» "_8—= 43,28 ,, ,, 0,1062 ,, Sauerstoff.
0,4000 Gramm.
In 1 Atom Benzoesiurehydrat findet sich demnach folgendes Atom-
verhiltniss : N

45,64 : 20,00 = 48 : 6,1 At. Wasserstoff.
45,64 : 43,28 = 14 : 4,4 ,, Sauerstoff.

oder: -
14 At. Kohlenstoff = 8&.
6 ,, Wasserstoff = 6.
4 ,, Sauerstoff = 3A.

= { ,, Benzoesiurechydrat — 423.
Die Formel fiir das Hydrat ist daher Cys H; 05 + H O.
Analyse der Essigsdure. Nach Berzelius enthalien 100 Theile wasser-
freies essigsaures Bleioxyd:
31,48 Gramm Essigsiiure
68,52 ,, Bleioxyd
100,00,
Das Atomgewicht der Essigsiure ist daher 51,3; denn
68,52 : 81,48 = 141,73 : Bi,3.
1,060 Gramm wasserfreies essigsaures Bleioxyd gaben:
0,578 Gramm Kohlensiure oder o’::" = 26,10 At. oder 0,4566 Gr. Kohlenstoff.
0,180 _ - .
0,180 s  Wasser n —o = 20,00 ,, ,, 0,0200 ,, Wasserstoff.
0,727
114,7

0,1564
04365 ,, Swmerstoff ,, —o— =19,88 ,, ,, 0,4364 ,, Seuerstoff.

1,0600
Die Atomverhilinisse. in einem Atom wasserfreier Essigsiure sind
daher:

0,727 ,, Bleoxyd = 6,51 ,, , 0,7270 ,, Bleioxyd.

6,54 : 26,10 = { : 4,00 At. Kohlenstoff
6,51 : 20,00 = 4 : 5,06 ,, Wasserstoff
6,52 : 19,55 — 4 : 3,00 ,, Sauerstoff
oder:

4 At. Kohlenstoff = 24

3 ,, Wasserstof — 3

3 ,, Sauerstoff =— 24
=1 ,, Essigsiure == B4; gefunden 34,3.
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Analyse des cuminsaxren Acthylowyds. Gerhardt u. Cahours erhielten
von 0,500 Gramm cuminsaurem Aethyloxyd:

1,368

1,365 Gramm Kohlensiure oder ;, == 682,00 At. oder 0,3720 Gr. Kohlenstoff.
0,389

0,389 ,, Wasser n g =15,20 ,, ,, 0,0832 ,, Wasserstofl.
0,0848

0,088 ,, Smerstoff = ‘. —=10,60 ,, , 0,5000 , Sauentoff.

Nach der Analyse des cuminsauren Silberoxyds enth&lt die Cumin-
siiure 3 At. Sauerstoff. 1 At cuminsaures Aethyloxyd enthilt demnach
4 Atom Sauerstoff. Das Atomverh8liniss der Verbindang ist daher
folgendes :

10,60 : 62,00 — & : 23,5 At. Kohlenstoff.
10,60 : 43,20 = 4 : 16,2 ,, Wasserstoff.

Aus der Analyse des Silbersalzes ergibt sich, dass 20 At. Kohlen-
stoff in einem Atom Cumins3ure enthalfen sind. Es wurde also bei der
Analyse, da das Aethyloxyd 4 At. Koblenstoff enthilt, 1z At. Kohlen-
stoff zu wenig erhalten. Die empirische Formel fir caminsaures Aethyl-
oxyd ist Cg; Hyg O;, und die rationale C, H; O, Cg Hyy Os.

§. 121. Bestimmung des Atomgewichis der organischen Basen.

Die gepaarten Ammoniak-haltigen Basen geben mit Schwefel-
siure und Salzé%ure meistens krystallisirbare Verbindungen. Aus
diesen Salzen lisst sich das Atomgewicht der Basis leicht er-
mitteln, indem nach der gewbhnlichen Weise die Quantitit der
Siure bestimmt, und die mit derselben verbundene Basis aus
dem Verluste berechnet wird. Enthalten die Salze Krystall-
wasser, s0 muss dasselbe durch einen besondern Versuch be-
stimmt werden. i

Liebig hat das Atomgewicht der gepaarten organischen Basen
aus der Gewichtszunahme gefunden, welche statt findet, wenn
dieselben lingere Zeit der Einwirkung von trockenem chlorwasser-
stoffsaurem Gas ausgesetzt werden. Die Operation wird am
besten in einem kleinen Kugelapparat vorgenommen, wie er zur
Reduction der Metalloxyde in der unorganischen analytischen
Chemie angewandt wird. Durch einen Strom trockener Luft wird
das tiberschiissige salzsaure'Gas aus dem Apparat entfernt. Zur
Controlle ist die salzsaure Verbindung in Wasser zu ldsen, und
das Chlor mittelst salpetersaurem Silberoxyd zu bestimmen. Z. B.

0,600 Gramm trockenes Morphium absorbiren 0,076 €ramm salz-
saures Gas. Das Atomgewicht des Morphiums ist daher 287,36, denn

76 : 600 = 56,8 : 287,56.
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0,365 Gram wasserfreies Morphium gaben:
O;S;li!i = 33,44 At. oder 0,26046 Gr. Kohlenstofl.

0,935 Gramm Kohlensiure oder

. 0,200
0,209 ,, Wasser = —’-oe_—:za,zs » 3 0,02322 |, Wasserstoff.

0,179

L0479, Stidstof = —L—= 4,28, , 0,0i790 ,, Stickstol.
0,0634

' 0,0634 ,, Sauerstoff = —’—:—= 7,93 ,, ,, 0,06342 ,, Sauerstoff.

'0,36500

1 At. Morphium = 287,38 Theile enth&lt 1 At. Stickstoff, denn:
365 : 1,28 == 287,56 : 1 At. Stickstofl.
Das Atomverhiltniss der tbrigen Bestandtheile ist daher :
1,28 : 43,64 — 4 : B4 At Kohlenstoff
4,28 : 23,22 = { : 48,1 ,, Wasserstoff
1,28 : 7,93 =4 : 6,0 ,, Sauerstoff
oder :
34 At. Kohlenstoff =— 204
18 ,, Wasserstoff = {8
6 ,, Sauemstof = 48
= { ,, Morphium — 284; gefunden 287.
Formel: N H;, G3; Hjs Oe.

§.122. Die nicht gepaarten Basen, wie das Aethyloxyd, Methyl-
oxyd etc., geben mit den meisten S§uren fliichtige Yerbindungen.
Die Verbindung der Schwefelsiure mit Aethyloxyd zersetzt sich
beim Kochen mit Wasser. Aus der Analyse des schwefelsauren
Aelhyloxyds ergibt sich als Atomgewicht fir das Aethyloxyd die
Zahl 37, und aus der Elementaranalyse die Formel C; H; O.
Der Weingeist zerfillt beim Kochen mit verdiinnter Schwefel-
siure in 1 At. Aethyloxyd und 1 At. Wasser; er ist daher Aethyl-
oxydhydrat = C,H; O, H O.

§. 123. Manche Verbindungen hoherer Ordnung, wie Gummi,
Zucker, Stirke, Orcin etc. geben, ohne saure Eigenschaften
zu besitzen, mit dem Bleioxyd Verbindungen, woraus das Atom-
gewicht bestinmt werden kann. Bilden die indifferenten organi-
schen Stoffen keine Verbindungen, so miissen sie in ihren n#-
hern Bestandtheilen zerlegt werden. Hieher gehtren die Ver-
bindungen der nicht gepaarten organischen Basen mit den
organischen Siuren, wie die Fette, die sogannten Aetherarten
und manche fliichtige Oele. So bestehen die fetten Korper aus
Glycyloxyd und felten Séuren, und zerfallen bei der Behandlung
mit den Hydraten der Alkalien in fettsaure Alkalien und in
Glycyloxydhydrat. Das fliichtige Oel von Gaultheria procumbens
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ist eine Verbindung von Spiroylsdure mit Methyloxyd, und gibt
mit Kalihydrat spiroylsaures Kali und Methyloxydhydrat oder
Holszgeist. Wegen der Leichtigkeit jedoch, mit welcher manche
Radicale sich zersetzen, ist es sehr oft, wie §. 99 erwihnt wurde,
zweifelhaft, ob die nach der Zerlegung erhaltenen Stoffe wirklich
die nihern Bestandtheile sind, besonders wena es nicht maglich ist,
die urspriingliche Substanz wieder aus denselben darzustellen.
Im Allgemeinen miissen bei der Zersetzung der organischen Ver-
bindungen in ihre nihern Bestandtheile die gleichen Mittel, wie
bei den unorganischen, in Anweadung gebracht werden. Oxy-
dirende und reducirende Korper, unerganische Basen und Siiu-
ren etc. sind vorziiglich geeignet, iiber die Natur einer organi-
schen Substanz Aufschluss zu geben (man vergl. den folgenden
Abschuitt: Zersetzungen).

§. 125, Bestimmung des spezifischen Gewichts der Dimpfe.

Sind die organischen Verbindungen fliichtig, so lisst sich
das Atomgewicht und oft auch die Ordnung derselben aus
dem spezifischen Gewicht ihres Dampfes bestimmen. Dumas hat
dazu ein Verfahren angegeben (Handbuch der Chemie 5; 45),
welches ausgezeichnete Resultate gibt, leicht auszufiibren ist,
und in Folgendem besteht: Die fliichtige Substanz wird in einem
Ballon, dessen Rauminhalt genau ermittelt wird, bei einer Tem-
peratur von 20—400 {iber ibrem Siedpunkte in Dampf verwandelt,
und, nach statt gefundener Correction auf 00 und 760 M. M.
Barometerstand, das Gewicht desselben bestimmt. Zu dem er-
haltenen Gewicht des Dampfes wird das der Luft, welche der
Ballon fasst, addirt, und die erhaltene Summe durch das Ge-
wicht eines gleichen Volumens Luft dividirt; der Quotient gibt
das spezifische Gewicht des Dampfes an.

Spezielles Perfahren. An den Hals eines glisern vollkommen
trockenen und reinen Ballons wird eine 8 —10 Zoll lange Glas-
rohre von leicht schmelzbarem Glase gelsthet, und dieselbe
2—3 Zoll vom Ballon entfernt, in einem rechten Winkel gebogen.
Der unter der Luftpumpe luftleer gemachte Ballon wird mit aus-
getrockneter Luft gefiillt, und dann genau gewogen. Dumas gibt
an, den Ballon 10 Minuten auf der Waage zu lassen, um beobachten
zu kdnnen, ob sich das Gewicht nicht indert. Der Ballon wird nun
gelinde erwiirmt und die Spitze in die flissige Substanz getaucht;
wiihrend des Erkaltens steigt dieselbe in den Ballon, um die Luft
zu erselzen, welche durch die Erwiirmung ausgetrieben wurde.
Bei sehr flichtigen Stoffen muss die Abkiihlung des Ballons durch
Auftropfen von Aether befordert werden. 5—10 Gramm der
Substanz sind, je nach der Grdsse des Ballons, der nicht unter
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800 und nicht tiber 500 Kubikcentimeter fassen soll, hinreichend
zum Versuche. Derselbe wird nun nach der Flichtigkeit der
Verbindung im Wasserbade, in einer Chlorcaliumlosung, oder
in einem Chlorzinkbade 20—400 tiber den Siedpunkt erhitzt.
Der Ballon muss in die schon heisse Flassigkeit eingetaucht wer-
den, und wihrend der Operation ganz von derselben umgeben
sein, was durch einen zweckmissigen Halter geschieht; nur die
Spitze desselben muss hervorragen. Die organische Substanz
verwandelt sich nun rasch in Dampf, und findet kein Ausstrdmen
mehr statt, so wird die Spitze mittelst eines LSthrohres und
einer Spirituslampe zugeschmolzen, und in demselben Momente
die Temperatur der Fliissigkeit, in welcher die Erhitzung statt
gefunden, so wie der Stand des Barometers beobachtet. Der
Ballon wird nun herausgenommen, nach dem Erkalten sorgfiiltig
abgewaschen, getrocknet und gewogen.

Die Spitze wird unter Quecksilber abgebrochen. War die
Luft vollstindig ausgetrieben, so fiillt das Quecksilber den gan-
zen Ballon aus. Die Rbhre wird nun nahe am Ballon abgeschnit-
ten, das Quecksilber in eine genau graduirte Glasrdhre ausge-
leert, und dadurch der Cubikinhalt desselben gefunden. War
noch etwas Luft im Ballon, so wird deren Quantitit erhalten,
wenn derselbe ganz mit Wasser gefiillt und die Menge dessel-
ben in der graduirten Rohre gemessen wird.

Bestimmung des spexifischen Gewichts des Campherdampfes nach
Dumas.

Lufttemperatar: 13,5°; Barometerstand: 742 M.M.

Die Spitze des tber Kohlenfener erhitzten Ballon wurde in ge-
schmolzenen Campher getaucht, und hierauf im Qelbade bis aaf 235°
erhitzt. Als die Spitze zugeschmolzen wurde, stand jedoch das Ther-
momeler auf 2449,

Gewichtszunahme des Ballons — 0,708 Gramm.
Inhalt des Ballons = 295 Cubikcentimeter.

Das Gewicht des Dampfes ist = 0,708 Gramm 4 dem Gewicht der
Luft, welche der Ballon fasst, bei 742 M.M, Barometerstand und 18,5,

298 4 0,742
0,760 - = 288 C.C. Luft.
und
288 :
T+ (0,00365 . 13,59 = 274 C.C. Lauft.

Gewicht der Luft = 274 . 0,0012991 — 0,3559 Gramm.
. Das Gewicht des Dampfes ist daher 0,3559 -+ 0,708 — 1,0639
Gramm.
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Die Temperatur beimi Zuschmelzen der Spilze des Ballons betrag
244°; diese belragen auf das Lufithermometer reducirt nach Duiong
und Pemw Ferner ist die Ausdehnung des Glases fir jedea Ther-
momelergrad Yaseo seines Volumens.

Das Volumen des Ballons war daher im Momente des Zuschmelzens

208 . 339
208 + ———— = 207 C.Centimeter
und auf 760 M. M. Barometerstand corrigirt ergibt sich
207 . 742
e = 200 C.Ceatimeter
und auf 0° reducirt
. 200
1 + (0,00365 . 339)
Folglich wiegen 153,5 C.Cenlimeter Campherdampf 1,0639 Gramm. Das
Gewicht eines Liters Campherdampf ist demnach 6,980 Gramm; denn
4388 : 40639 = 1000 : 6,930.

Nun ist das Gewicht von 1 Liter Luft 1,2991 Gramm und demnach
das spez. Gewicht des Campherdampfes = §,337; demn
6950 : 42991 = 4,000 : 5,837.

== 133,53 C.Centimeter.

Nun ist das
Volamen des aus Cyo bestehendem Koblenatomgases = 8,8609 = 4 Vol.
” » 3 Hg ”» ‘Wasserstoffatomgases = 4,088 =18 ,,
folglich 4 Atomvolumen von Cyo Hg = 9,4688 = 2 Vol.
+ 1 " Sauerstofigas = 14,1093 =1 ,,
=1 » Camphergas 10,5731 = 8 Vval.

4 Volumen Camphergas — —‘-O’:ﬂ- = 5,23890; gef. 8357.
Mit 1 At. Salzsiiaregas verbinden sich 2 At. Camphergas. Nun ist
1 Atomvolumen salsssures Gas = 85,0186 = & Vol.
+ 2 ,, Camphergas = 21,0568 =— ¢ ,,
” salzsaures Camphergas =— 26,0730 = & Vol,

Kohlensaures Aethyloxyd. Nach Ettling ist das spez. Gewicht vom
Dampf des kohlensauren Aethyloxyds 4,243.

{ Atomvolumen Kohlensiuregas = 38,0849 = 2 Vol.
+1 » Aethergas = 05,1468 = 2 ,,
=1 " kohlensaures Acthergas = 8,20i2 == 2 Vol.

8,201%
4 Vol. kohlenssures Acthergas = ’, = 8,1004 ; gef. 4,285

Im kohlensauren Aethyloxyd sind daher die Bestandtheile um die
Hilfte verdichtet; meistens jedoch verbindet sich das Aethyloxyd mit
der Saure ohne Verdichtung. So fanden Gerkard und Calwurs das spez.
Gewicht des Dampfes vom

cuminsaxren Acthyloxyd zu 6,65. Die Formel der Verbinduag ist
Cs Hs O 4 Cg Hyy Os. Nun ist das
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Vol. des aus Cgo bestehenden Kohlenatomgases == 16,7260 == 4 Vol.
» w s H1a 5 Wasserstoffalomgases = 41,5246 =2 ,,

folglich 4 Atomvolumen von Cgo Hig = 18,2506 = 2 ,,
+3 ’» Sauerstofigas = 38279 =8 ,,
=1 " Cuminsiiuregas = 21,5788 = 2 ,,
+1 »»  Aethergas = B,i465 =2 ,,
=1 " cuminsaures Aethergas = 26,7248 = &4 ,,
26,7248
1 Vol, cuminsaures Aethergas =— = 6,6812; gel. 6,65.

Die Bestimmung des spezifischen Gewichts der Dimpfe ist daher
eine vortreffliche Controlle far die Elementaranalyse.

§. 125. Ebenso kann auch die Bestimmung des Atomvolu-
mens der festen oder fllissigen Verbindungen als Controlle fiir die
Analyse benutzt werden; sie erfordert aber, wie sich von selbst
versteht, die genaueste Bestimmung des spezifischen Gewichts
der Verbindung. Z. B.

Atomvolumen des baldriansauren Aethylovyds. Ae O, Va O;.
Atomgewicht: 1625; spezifisches Gewicht: 0,894. Otto.

bevechnet.
1624
Atomvolumen = W = 817 18185
” des Aethyloxyds = 638
’” der Baldriansiure = 1177 (8. 69.)

" des baldriansauren Aethyloxyds == 4815

Atomvolumen des Hydrats der Weinsiure. H O, Ta O;.
Atomgewicht: 9,87; spezifisches Gewicht: 1,75.

berechnet.
Atomvolumen = -ﬂ— = 3338 530
1,75
" des Wassers = {12
”» der Weinsaure = 48
= ,, des Hydrats der Weinsiiure = 330

Atomvolumen des korksauren Aethyloxyds. Ae O, Sau O:.
Alomgewicht: 1437; spezifisches Gewicht: 1,008.

berechnet.
1437
_— — 1430
Atomvolumen 1,008 1433
”» des Aethyloxyds = 638
” der Korksiure = 792
» des korksaurcn Aethyloxyds = 41430
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Alomoolumen des Aocetons. Cs H; O.
Atomgewicht: 862; gpexifisches Gewicht: 0,7921,

S62
Atomvolumen = -6,7_9;1. = 487 462
P von C3 =8 .1432 = 3896
’ s H3 =8.12 = 66
” » O = (1]
”» » GH O = 463

Das Aceton entsteht aus der Essigsiure durch Verlust von C Og,
Die Atomvolumen Kohlen- und Wasserstoff im Aceton haben dieselbe
Ausdehnung, wie in der Essigsiure. Es geht hieraus hervor, dass
das Acelon ein Oxyd — C3 Hs 4 O und nicht Cs H; O 4- H O ist.

Atomvolumen des Kakodylowyds. Ar C; Hs + O.

Atomgewicht: 1415; spezifisches Gewicht: 1,642,

Atomvolumen des Arseniks: 208 — 1/3 Condensation.

Atomgewicht des Arseniks — 9%0 = 1478
wnd 75 : 447,85 = 183 : 906.

Nun ist das Atomvolumen des Kakodyloxyds

18 )
‘—’GT’- = 862 866

Die Roclmung gibt

Atomvolumen von Ar = 206

’” s Co= 4,132 = 528

» » Hg=6 .32 = 5%

» » O =_9_

" »n Ar C; Hg, O = 866

. Atomvolumen des Bittermandelols. Cy, Hs O + H O.
Atomgewicht: 1325; spezifisches Gewicht: 1,043.

1338
Atomvolumen T,oTs' = {270 1256
” von €y, = 14 . 66 = 924
” g Hs = 8. 48 = 220
”» » O = 0
”» »w €4 Hs O = {148
+ 5 » HO = 113
= ,, 9 Ci4HsO,HO = 1236

Entspriche das Bittermandelsl der Formel Cys Hs, Og, so wiire das
Atomvolumen = (14 . 66 = 924) 4 (6. 44 — 264) = 1188, Verwandell
sich daher das Bittermandeldl in Benzoes#urehydrat, so bleibt das Atom-
volumen unverdndert.



Zersgtzungén
der organischen Verbindungen.

§. 126. Die Zersetzung der zusammengesetzten Radicale und
ibrer Verbindungen erfolgt:

1) Wenn die einzelnen Atome der zusammengeseizien Radicale
sich in andern Verhaltmissen zu neuen Radicalen und Ver-
bindungen derselben von ausgezeichneten chemischen Charak-.
teren vereinigen (Umsetzungen);

2) wenn durch dussere Einwirkungen die urspriinglichen Affi-
nitdtsverhdltnisse, welche bei der Bildung der organischen
Verbindungen aus Kohlensiure, W asser etc. unter dem Ein-
fluss der Lebensthdtigkeit der Pflanzen und unter Mitwirkung
des Lichts aufgehoben wurden, hervorgerufen werden, und
dadurch die zusammengeseizten Alome wieder in thre ein-
fachen Atome oder in unorganische Verbindungen derseiben
zu zerfallen streben (§. 14).

§. 127. Die Zersetzung einer organischen Verbindung ist
entweder vollstindig oder partiell.

Pollstandig ist dieselbe, wenn die organischen Atome, woraus
das organische Radical besteht, wieder gdnglich in ikre einfachen
Atomen zerlegt sind. Mit diesem ginzlichen Zerfallen ist auch
jede Spur der organischen Zusammensetzung vernichtet.

Partiell ist die Zersetzung, wenn nur einzelne Atome sich
von den zusammengesetzten trennen, und die letztern daher nur
in weniger zusammengesetzte iibergefiihrt werden. Da ein or-
ganisches Radical nur so lange eins und dasselbe ist, so lange
das Mischungsverhiltniss seiner zusammengesetzten Atome keine
Aenderung erleidet, dasselbe aber momentan in ein anderes
iibergeht, begabt mit neuen chemischen Charakteren, so wie ihm
einzelne Atome entzogen werden, so folgt hieraus, dass jede
partielle Zersetzung eines organischen Radicals in der Bildung
neuer besteht, und dass ein und dasselbe zusammengesetzte
Radical, je nachdem ihm durch verschiedene Einwirkungen,
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mehr oder weniger einzelne Atome entzogen werden, die Quelle
fur eine grosse Zahl neuer organischer Verbindungen sein kann
(§. 11).

$. 128. In den organischen Atomen sind die einfachen
Atome nur durch chemisch polare Anziehung, aber nicht durch
chemischen Gegensatz verbunden. Die Ursache, dass dieselben,
wenn sie dem Einfluss der lebenden Wesen entzogen sind, nicht
sogleich in ihre einfachen Atome zerfallen, liegt in den chemisch

- entgegengesetzten Eigenschaften, welche die Radicale den damit
verbundenen Stoffen darbieten; denn bei den chemischen Ver-
bindungen kommen zunichst nur die chemischen Verhiltnisse
der niihern Bestandtheile und nicht die urspringlichen Affinititen
ibrer Elemente unter einander in Betracht. Die Salpetersiure
verbindet sich mit dem Ammoniak, wegen der chemischen
Differenz, welche zwischen beiden Verbindungen statt findet,
obgleich die urspriingliche Verwandtschaft des Wasserstoffs im
Ammoniak zum Sauerstoff der Salpetersdure grosser ist, als die
des Wasserstoffs und des Sauerstoffs zum Stickstoff. So verbindet
sich das Acetyl als Ganzes mit dem Sauerstoff zu Acetyloxyd
und Essigsiure, weil es demselben basische Eigenschaften dar-
bietet, wenn gleich die urspringliche Affinitit des Sauerstoffs zu
den einzelnen Kohlen- und Wasserstoffatomen des Radicals grosser
ist, als die Kraft, darch welche diese einzelnen Atome in den
zusammengesetzten, und diese durch chemische Anziehung in
den organischen Radicalen verbunden sind. Je bestimmter daher
die basischen und sauren Eigenschaften der organischen Verhin-
dungen hervortreten, desto bestindiger sind im Allgemeinen die-
selben, Ac Oj ist bestindiger als Ac O, weil die chemischen
Charaktere der Essigsiure stirker hervortreten als die des
Acetyloxyds, und der Satz, dass wenn ein Element sich in ver-
schiedenen Atomverh#ltnissen mit dem Radical verbindet, die er-
stern der in die Verbindung gegangenen Atome inniger gebunden
seien, als die spiter hinzugetretenen, ist nur in bescheiinktem
Masse giiltig. Aus demselben Grunde ist Ueberchlorsiure be-
stindiger als Chlorsiure, und diese bestiindiger als die chlorige
und die unterchlorige Siure.

§. 129. Die chemischen Verhiltnisse haben auf die Bildung
und Zersetzung von organischen Verbindungen den wesentlichsten
Einfluss; sie wirken stets den urspréinglichen Affinititen entgegen,
wihrend diese die erstern zu vernichten streben; die Produkte,
welche durch Zersetzung organischer Verbindungen gebildet wer-
den, sind daher .verschieden :

1) je nachdem die chemischen Eigenschaften der bestehenden
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Verbindungen und der, welche sich durch Zersetzung der-
selben bilden konnen, oder
2) die urspriinglichen Affinititen der Elemente, aus welchen
dieselbe bestehen , .
den Sieg davon tragen.

§. 130. Ist die Verwandtschaft des Radicals zu den mit ihm
verbundenen Stoffen gering, und konnen durch Umsetzung der
einzelnen Atome des Radicals Verbindungen mit ausgezeichneten
chemischen Charakteren entstehen, so ist stets eine grosse Nei-
gung zur Zersetzung vorhanden, und unbedeutende Ursachen
sind hinreichend, um schnell dieselbe zu veranlassen, indem in
jeder chemischen Yerbindung ausserdem jedes Atom sich in einem
Zustand befindet, in dem es mit der grossten Leichtigkeit neue
Verbindungen einzugehen vermag (Einleitung S. 7 u. 11). Diese
Neigung, Verbindungen mit ausgezeichneten chemischen Eiger-
schaften zu bilden, iiberwindet oft grosse Verwandtschaften, und
sie ist namentlich die Ursache, dass das Wasser, trotz der grossen
Affinitiit, welche zwischen seinen Bestandtheilen statt findet, von
vielen organischen Stoffen so leicht zerlegt wird, denn es besteht
aus zwei Elementen, von denen das eine die sauren, und das
andere die basischen Eigenschaften einer organischen Verbindung
zu erhbhen vermag. So bildet sich salpetersaures Ammoniak
bei der gleichzeitigen Einwirkung des Zinns auf Wasser und
Salpetersiure; das Hydrat der Cyansiure zerfillt schon bei 00 in
Oximid; 3 Atom Wasser und 1 Atom Cyansiure geben doppelt
kohlensaures Ammoniak; 3 Atom Wasser und 1 Atom Klee-
siure setzen sich zu ameisensaurem Ammoniak um, und in
demselben Momente, in dem der Stickstoff im Cyan der Blau-
sdure sich mit dem Wasserstof des Wassers zu Ammoniak
vereinigt, bildet das frei gewordene zusammengesetzte Kohlen-
stoffatom mit dem Wasserstoff der Blausiure Formyl, und die-
ses mit dem Sauerstoff des Wassers die Ameisensiiure. Die
Zerstornng des Cyans bedingt die Bildung des Formyls.
Cyan und Formyl haben giinzlich verschiedene Eigenschaften ;
das erstere bildet mit dem Wasserstoff die giftige Blausiiure,
und das letztere mit dem Sauerstoff eine ganz unschidliche
Sdure. In 3 At. Wasser und 1 At. Blausliure und in 1 At. ameisen-
saurem Ammoniak ist die relative und absolute Zahl der einfachen
Atome vollkommen gleich, und die Verschiedenheit der Eigen-
schaften rithrt allein nur von der verschiedenen Gruppirung der-
selben her.
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At. At.
4 Cyansiure N CO 1, Cyansiure N GO
+ 1 Wasser H O + 8 Wasser i %) 0;
= { Oximid NH,C0 = 4 2fachkohlens, Ammoniak NHy, 3C Og
1 Blausiure N CH 1 Acetyloxyd CGH O
~+ 3 Wasser H; 03 4 4 Wasser H O
= { ameis. Ammoniak NH;, (CgH) O3 = { Metaldehyd CgHy, C303(Y)

Oxatylige S&ure (C2 Os) und Imid (N H) , Kohlenskure u. Ammoniak,
Ameisensiure und Ammoniak sind Verbindungen mit entgegengesetzten
chemischen Eigenschafien, wihrend Cyansdure und Wasser, Blansiure
und Wasser keinen hnlichen chemischen Gegensatz darbieten.

§. 131. Ueberwinden die urspriinglichen Affinititen die che-
mischen Charaktere der Verbindungen, so beginnt die Zersetzung
mit Ausscheidung unorganischer Stoffe, und dann treten die par-
tiellen Zersetzungen der zusammengesetzien Atome ein. Unter
Mitwirkung der Wirme zerfillt das salpetersaure Ammoniak.in
Wasser und Stickoxydul, das Oximid in Cyansiurehydrat, und
das ameisensaures Ammoniak in Blauskure und Wasser.

4 At, Ammonisk N Hj3 ; . 5 At Wasser H; O3
+ 4%, Salpetersiure N Og) ~ 8 ,, Stickoxydal N; Og
= Ng H3 Os N2 H3 O

1, Ammonisk N Hj __ B, Wamer Hs 0;
4+ 4 ,, Ameisensiure CH O3} — 1 ,, Blwsbure NG H

NCgHy O3 NCg H, O3

Das Ammoniak ist daher, wie das Wasser, eine Verbindung,
welche ebenso leicht zersetzt, als wieder gebildet werden kann.
Auf gleiche Weise zerfillt der Zucker bei der Gihrung in
Kohlensiure und Weingeist, die Essigsiure beim Erhitzen in

Kohlenséiure und Aceton.
1 At, Zucker Cyg Hyg 0g2 = g; A: :;’mrm 2; H”:t

Cy2Hy3 042

. 4 At. Kohlensiare C ]

1 At. Essigsiure C4 Hy 03 =}y ,cqt0n C3 H; O
. Cy, H3 03

u. 8. W.

§. 132. Die Produkte, welche bei der Zersetzung der orga-
nischen Verbindungen gebildet werden konnen, sind ferner ab-
hingig

1) von der Zusammensetzung der organischen Atome und Ra-
dicale, und von den mit den letztern verbundenen Stoffen ;

2) von der Ordnung, zu welcher die Verbindung gehort; und

3) von den dussern Einwirkungen, durch welche das Umsetzungs-
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bestreben und die urspriinglichen Affinitdten Rervorgerufen
werden.

§. 133. Je grosser die Zahl der einfachen Atome ist, aus
welchen die zusammengesetzten bestehen, desto langsamer wird
dasselbe vollstindig in seine einfachen Atome, oder in Verbin-
dungen derselben zerfallen. Organische Radicale, welche aus
sehr complexen Kohlen- und Wasserstoffatomen zusammengesetzt
sind, konnen daher bei der partiellen Zersetzung in viele neue
Radicale tibergefuhrt werden. Enthalten die Verbindungen bloss
Kohlen- und Wasserstoff, so werden sie im Allgemeinen wenig
Neigung zur Zersetzung haben, weil kein Korper zugegen ist,
welcher durch seine Affinitiiten zu den Bestandtheilen derselben
eine Zerlegung derselben veranlassen konnte. Ist im Radicale
Stickstoff gemeinschaftlich mit Kohlen- und Wasserstoff verbun-
den, so ist die Neigung zur Zersetzung grdsser, weil derselbe
mit dem Wasserstofl eine starke Basis, und mit dem Kohlenstoff
saure Radicale, wie Cyan, oder ein #hnliches zu bilden vermag,
folglich die schwache Affinitit der einzelnen Bestandtheile des
Radicals, durch die Bildung von chemisch ausgezeichneten Ver-
bindungen {iberwunden werden kann.

§. 185. Die meisten bekannten organischen Verbindungen
erster Ordnung sind Oxyde. Schon aus der Bildung derselben
aus Kohlensiure und Wasser (§. 11) geht hervor, .dass im All-
gemeinen die Sauerstoffatome richt zur vollstindigen Oxydation
des Radicals hinreichen, denn es konnte sonst bei der Bildung
dieser Oxyde keine Sauerstoffausscheidung statt finden. Eine
vollstindige Oxydation des Radikals kann daher nur eintreten,
wenn noch hinreichend Sauerstoff von Aussen mit der Verbindung
in Berihrung gebracht wird. Die Zahl der Sauerstoffatome,
welche in den Verbindungen erster Ordnung mit dem Radical ver-
einigt sind, betrigt, wie aus der mitgetheilten Uebersicht (§. 24)
hervorgeht, hochstens 7, und ausser Kleesiure und Ameisen-
siure sind keine organischen Verbindungen bekannt, welche so viel
Sauerstoff enthalten, als zur vollstiindigen Oxydation des Radicals
ndthig ist. :

Kleesiure (C)) O3 = C€O3 + CO.

Ameisensiure (C;H) 03 = 2CO0 + HO.
In den andern Verbindungen sind die einzelnen Kohlen- und
Wasserstoflatome im zusammengesetzten Radical stets iberwiegend
iiber den Sauerstoff; es muss daher, auch bei der Annahme,
dass die mit dem organischen Radical verbundenen Sauerstoff-
atome plbtzlich so viel einzelne Kohlen- und Wasserstoffatome
von den rusammengesetzten aufnehmen, als zur Bildung von
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Kohlenoxyd oder Kohlenskure und Wasser ndthig ist, stets eine
Ausscheidung von Kohlen- oder Kohlenwasserstoff statt finden.
2. B.
Weinskure (C; Hg) Os == (2 H O + 8 CO) + C
Citronensiure (C¢ Hy) O¢ == (8 H O + 5 C 0) +
. Emiggiure (G, H3) O3 = S HO +
Baldriansiure (CyoHg) 0; = B H O +
Benzoesiure (Cq,H;) 03 = 8 H O +
Acthyloxyd (Ci Hs) 0 = HO +
Methyloxyd (C2 H3;) 0 = HO +
u. 8. W,

Eine plotaliche Ausscheidung simmtlicher Sauerstoffatome
findet jedoch nie statt, denn in dem Verhiltniss als einzelne
Kohlen- und Wasserstoffatome dem zusammengesetzten Radicale
entzogen werden, entstehen neue Radicale, welche su noch vor-
handenem Sauerstoff Verwandtschaft besitzen, welche abermals
durch die urspriingliche Affinitit des Sauerstoffs zu.den Bestand-
theilen des Radicals iberwunden werden muss; es bilden sich
daher anfangs, neben der Ausscheidung von unorganischen Ver-
bindungen, neue organische Oxyde, welche erst durch weitere
zersetzende Einwirkungen vollstindig ibren Sauerstoff in Gestalt
von Kohlensiure, Kohlenoxyd und Wasser verlieren. Aus je we-
niger einfachen Atomen die organischen Radicale bestehen, je
mebr Sauerstoffatome mit denselben verbunden sind, desto leichter
zersetzbar sind unter gleichen Verhiiltnissen dieselben. Bei den
Chlor-haltigen Verbindungen erster Ordnung kommt zunichst die
urspriingliche Verwandschaft des Chlors zum Wasserstoff des
Radicals in Betracht. Das Chlor sucht daher unter Bildung von
Chlorwasserstoffsiure zersetzend auf das Radical einzuwirken,
und ebenso sind bei den tibrigen Verbindungen erster Ordnung
die aus der unorganischen Chemie bekannten Verwandtschafts-
verhiltnisse zu beriicksichtigen.

§. 135. Bei den Verbindungen zweiter und hoherer Ordnung
wird die leichtere oder schwierigere Zersetzbarkeit zuniichst von
den chemischen Eigenschaften der nihern Bestandtheile bedingt.
Je stirker die basischen und sauren Charaktere derselben her-
vortreten, desto bestindiger sind ibre Verbindungen. Hieher
gehdren die Salze der orgamischen gepaarten Basen, die Aethyl-
oxyd- und Methyloxydverbindungen etc. Je geringer aber die
wechselseitige Affinitiit der nihern Bestandtheile einer Verbindung
ist, je mehr Neigung schon dieselben zur Zersetzung haben, desto
unbestiindiger ist die Verbindung, und desto mehr suchen sich
die Atome der verhandenen Radicale umzsusetzen und Yerbindungen
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mit grossern chemischen Affinititen zu bilden. Diese Unbestin-
digkeit wird noch vergrdssert, weil in dem Verhiiltniss, als die
Verbindungen zusammengesetzter werden, auch die Anzahl der
einfachen Atome und der Elemente sich vermehrt; daher in-
differente Verbindungen mit grossen Atomgewichten in der Regel
leicht und meistens durch Umsetzungen in neue niedrigere Vér-
bindungen, und selten in. ihre nihern Bestandtheile zerfallen.

§. 136. Nur in wenigen Fillen tritt Zersetzung ein, wenn
die organischen Verbindungen sich im chemisch reinen Zustande
befinden. Wie schon mehrmalen bemerkt wurde, sind #ussere
Einwirkungen nothig, wenn dieselbe beginnen soll. An der Zer-
setzung nehmen -entweder nur die in der Verbindung vorkom-
menden Elemente Theil, oder sie erfolgt unter Mitwirkung von
Stoffen, welche mit den organischen Verbindungen in Bertihrung
gebracht, durch ihre Affinititen zu den Bestandtheilen des Ra-
dicals eine Zerstdrung desselben bewirken.

Die Zersetzung erfolgt daher:

1. Ohne Gegenwart chemisch einwirkender Stoffe :

1) unter Mitwirkung hoher Temperatur. Trockene Destillation.

2 , v lebender Wesen. Gahrung, Faulniss.

3) »» polarer Elemente und Verbindungen.

1L Durch chemisch eintwirkende Stoffe :
1) durch Einwirkung von Sauerstoff, Schwefel etc.

2 ., ' » Salzbildern.

3 » ,» unorganischen Sauerstoff- u. W asser-
stoffsduren.

b " ,» basischen Metallen, wie Kalium.

B ' » 8tarken unorganischen Basen, Am-

moniak, Kali etc.

H1. Durch gemeinsame Wirkung der W drme und chemischer Stoffe.
§. 137. Ein wesentlicher Unterschied zwischen den unorga-
nischen und organischen Verbindungen besteht, ausser der ver-
schiedenen Art der Vereinigung der Elemente, darin, dass die
erstern aus ihren Elementarstoffen gebildet, und durch das Spiel
der Verwandtschaften wieder in ihre Bestandtheile zerlegt wer-
den kdnnen, wihrend die letztern unmittelbar aus ihren Elemen-
ten kiinstlich nicht darstellbar sind. In der unorganischen Che-
mie stehen uns daher zwei Hiilfsmittel zu Gebote, um tber die
Zusammensetzung der Verbindungen zu entscheiden: die Bildung
und die Zersetzung derselben. In der organischen Chemie ist
oft nur das letztere Mittel in Anwendung zu bringen, indem in
sehr vielen Fillen nur aus den Zersetzungsprodukten die Zu-
sammensetzung der Verbindung mit mehr oder weniger Wahr-
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seheinlichkeit erkannt werden kann. Da nun des hochsle wissen-
schaftliche Ziel der organischen Chemie die Erkenntniss der innern
Zusammensetzung der Verbindungen ist, und dieselbe oft nur
aus den Produkten der Zersetzung erkannt werden kann, so er-
gibt sich von selbst, dass eine Hauptaufgabe derselben darin
besteht: die Produkte aufs Genaueste zn untersuchen, in welche
die organischen Verbindungen zerfallen kbnnen, um aus der
Gleichartigkeit und Ungleichartigkeit der Erscheinungen, welche
verschiedenartige Stoffe darbieten, die gleiche und ungleiche
innere Zusammensetzung derselben zu erkennen.

Zersetzungen der organischen Verbindungen durch Ein-
wirkung der Wirme.

§. 138. Die W arme bewirkt die Zersetzung der organischen
Yerbindungen:

1) indem sie sich mit denselben zu gasformigen Verbindungen
zu vereinigen sirebt, und desshald bei den nicht fliichtigen
oder schwierig flicchtigen Stoffen eine Umsetzung der Bestand-
theile in der Art veranlasst, dass mehr oder weniger leicht
fliichtige Verbindungen gebildet werden, und

2) tndem sie durch Steigerung des polar chemischen Gegensatzes
die ursprimglichen Affinititen der Elemente, aus denen die
Verbindung besteht, hervorruft, und dadurch die chemischen
Eigenschaften des organischen Radicals zu vernichten sucht
(Einleitung 8. 10).

§. 139. Schon in §§. 54 u. 56 ist angegeben, dass die or-
ganischen Verbindungen, welche auf gleicher Stufe der Zu-
sammensetzung stehen, um so flilchtiger sind, je weniger ein-
fache Atome die zusammengesetzten enthalten, je mebr im Radicale
die einzelnen Wasserstoffatome iiber die Kohlenstoffatome tiber-
wiegen, und je weniger Sauerstoffatome mit dem Radicale ver-
bunden sind. Es ist ferner §.53 bemerkt worden, dass sich die
Fliichtigkeit einer organischen Verbindung nicht auf jede Tem-
peratur bezieht. Viele Kdrper besitzen die Fihigkeit, sich un-
zersetzt zu verflichtigen nur bis zum Siedpunkt, und die Zer-
setzung beginnt schon wenige Grade tiber demselben; ja manche,
deren Siedpunkt sehr hoch liegt, wie die sogenannten fliichtigen
Oele, gehen schon, wie aus dem bestiindigen Steigen des Ther-
mometers zu ersehen ist, wihrend des Kochens in neue Stoffe
iber, withrend andere von niedrigem Siedpunkte, wie Aether,

LOwig, org. Chemie. 1. 12
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Holzgeist, Weingeist etc., weit iiber denselben erhitzt werden
konnen, ohne eine Zersetzung zu erleiden. Alle orgunischen Ver-
bindungen aber, mdgen dieselben bei bestimmien Temperaturen
fliichtig sein oder nicht, werden zersetzt, wenn sie bei Ausschluss
der Luft itber eine fir die verschiedenen Stoffe verschiedene Tem-
peratur hinaus erhitzt werden, und diese Zerlegung, welcher kein
organischer Korper entgehen kann, wird mit dem allgemeinen Na-
men der trockenen Destillation bezeichnet.

§. 140. Die Produkte, welche durch die Einwirkung der
Wirme auf organische Verbindungen gebildet werden, sind ver-
schieden :

1) nach der Zusammensetzung der organischen Stoffe, und

2) nach der Inlensitit der W irme, welcher dieselben unterworfen
werden. ' ~ :

Nach §. 55 bedingt der Hasserstoff die Fliichtigkeit einer
organischen Verbindung; unter allen Elementarstoffen hat er (und
der Stickstofl) die-griosste Affinitit zur Wirme, und sucht sich
stets mit derselben zu Wasserstoffigas zu verbinden; diese Nei-
gung zur Gasform trigt er bis auf einen gewissen Grad auch auf
seine Verbindungen iiber. Ebenso wie der Wasserstoff die Fliich-
tigkeit der orgamischen Stoffe erhtht, vermindert der Kohlenstoff
dieselbe; jedoch influiren auf die Fliichtigkeit wahrscheinlich
noch andere Verh#ltnisse, wie z. B. die Condensationen, in de-
pen sich die einfachen Atome in den zusammengesetzten befinden.
Der Sauerstoff, obschon im isolirten Zustande ein permanentes
Gas, vermindert die Fliichtigkeit eines organischen Radicals ohne
Zweifel, wegen der Condensation, welche bei seiner Verbindung
mit demselben statt findet. Es ist wahrscheinlich, dass in Be-
ziehung des Einflusses, den die einzelnen Atome auf den Sied-
punkt einer Verbindung haben, ihnliche Zahlenverhiltnisse statt
finden, wie solche §. 69 in Beziehung auf die Atomverhiltnisse
mitgetheilt worden sind. Erhobt z. B. das Kohlenstoffatom in
seinem Normalzustande den Siedpunkt einer Verbindung um x9,
so kann die Erhthung in andern Fillen i/, x0, 1/5 x0 etc. betragen.

§. 141, Um den ungefibren Antheil anzugeben, den die ein-
zelnen Kohlen-, Wasser- und Sauerstoffatome auf den Siedpunkt
einer organischen Yerbindung haben, mogen als Ergiinzung des
in §. 55 Mitgetheilten folgende Zahlenverhiltnisse dienen.

Wird angenommen:
t Al. Wasserstoff vermindere den Siedpunkt um
HO=1; 830 = ¥,; 2DV = 1%; 1496 = V5; 110 = /s,
80 erkokt 1 At. Kohlenstoff denselben um
3005 = 1; 200,34 = 2%/;; 150,25 = 1,,
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kommt, abgexogen wird. Demnach ist
im Methyl

”
»
»
M
”
i3]
»
”»
”
12
”»
”
"
2
”
"
"
bR}
"

”»

Aethyl
Amyl
Methylen
Benzin
Suecyl
Aconityl
Oxatyl
Copaivadl
Naphtalin
Aetherol
Benzoyl
Terpentindl
Cautschén
Citronendl
Amilén
Retinaphta
Methyl
Aethyl
Amyl
Methylen
Benzin
Saecyl
Aconityl
Copaivadt
Naphtalin
Aetherol
Benzoyl
Terpentindl
Cautschén
Citronendl!
Amilén
Retinaphta

Cs H; die Erhohung

C, Hs ,,
CioHy4 ,,
C3 H 11

”

C; H; ,, Verminderung ,,

CgoHyy ,
Cg Hy 13
Ce H3 1]
C; Hp ,,
Cy Hy
€goHy6 o,
CH, ,,
C33Hjg
Ci H;
CgoHyg ,,
CgoHyg ,,
CgoHyg "
CioHjo T}
Cy, Hg »

Demnach ist der Siedpunkt vom

Methyl
Aethyl
Amyl

Methylén

Benzin

66 — —

= 123 — 1100 = 4
= 305 — 22 =
= 61 — 44 = +
= {83 — 99 = 4

Tonugunypun

2.30,3
A.380,3
10 . 30,8
12.30,5
6.30,5
a.30,3
a.30,5

= 20.30,5
Cyo = 10, 80,8
Cj3 = 32.30,8
Cyy = 14 . 20,35 = 2840,

= 20 . 20,34 = 4069,
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Der Siedpunkt einer Kohlemwasserstoffverbindung wird daher gefun-
den, wean von der Erhihung, welche der Gesammisumme der einxelnen
Kohlenstoffatome (oder dem zusammengesetzten Kohlemstoffatom) ent-
spricht, die Gesammisumme der Verminderung, welche den einzelnen
Wasserstoffatomen (oder dem zusammengesetzten Wasserstoffatom) su-

Cgo = 20 . 30,34 == 406°.
Cz0 = 20 . 20,34 = 406°.
Cio = 10. 30,8 = 3089,
Cyy = 14. 20,34 = 2849,
H = 3,922 = 660.
Hs = 5.32 = 1100
Hy= 1.2 = 2420,
H = 2.22 = &40,
Hy = 3.33 = 999,
Hy = 2.9 = 440,
H = 2% = 33

-Hig = 16.23 = 33MW,
H, = 4.22 = 889,
Hypp — 32.32 = 7049,
Hs = 8.44 = 220°.
Hig = 16 . 14,66 = 2349,
Hyg = 16 . 14,66 == 2349,
Hyg = 16 . 18,66 = 9849,
Hyo = 10 . 14,66 = 400,
Hy =— 8.22 = {1769.

beobachtet.

30,

120,

639,

470,

849. see,
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’ beobachtet.
Suecyl =122— 44 =4 78°
Aconityl = 122 — 22 = -4 100°.
Copaivabl = 610 — 352 = -+ 248°. 245°.
Nophtalin = 305 — 88 = -+ 207°. 2120,
Oxatyl = 61° = 4 619 .
Actherol = 076 — 704 = 4 2720 280°.
Benzoyl = 284 — 220 = 4 649
Terpentindl = 406 — 234 = + 172% 160—170°.
Cautschen =— 406 — 234 = + 172, 1700,
Citronenl = 408 — 234 = + 172°. 1700,
Amilen = = 305 — 146 = - 159° 1600,
Retinaphta = 284 — 176 = + 108° 108°.
Ferner :
beobachtet.
Ceten C3z Hyg = (32 . 30,6 — 32.22) = 272°. 2720,
Cumin Cy3 Hyg = (18 . 30,6 — 12 . 33) 1439, 1440.
Retinyl  Cy3 Hig = (18 . 30,5 — 12 . 83) = 1430, 1500,
3
Petrolen C,0 Hzs = (40 . 30,6 — 32/.329,32) = 2820, 2800,
1
Cubebentt Czo Ho; = (30 . 20,5 — 24/.3“,68) = 2589. 2600,
u. 8 W.
Nun ist z. B. -
Methyl = Cg H3 = — 5% und Methytén = C Hy = | 17°.
und  Aethyl = C3 H3 4 C3 Hp — — 50 4+ 170 = 4 120.
Amyl = Cg H3 + 4C; By = — 50 4 4.17 = + 63°
Succyl == C3 Hz + GCo =+l7°+2.30,5.7'.+78°.
u. 8 W. :

Siedpunkt um

beobachtet.

Methyloxyd Me 0 = — 8+ 22=4 170.()

Aethyloxyd Ae 0 = + 12 4+ 22 = 4 34°. 350,

Amyloxyd An0 = 63 4+ 22= -+ 85

Bernsteinsiure Su 03 = 78 + 3. 44 = - 2200,

Benzoesiure Bz 03 — 64 4 3.4 = 19860,

Aconifsiure Ao 03 = 100 + 3. 44 = 2320.

Kleesiure O0x03= 61 4 3.44 =  193°. 188",

Ferner:

beobachtet.

AnisSl  Cgo Hyg O3 == (20, 20,34 + 2 .44 — 12, 22) = 230. 2200.
Cajeputdl Cgo Hys 0 = (20, 30,34 + 2 .44 — 16 .22) = 142. 1500.

S. 142. Verbinden sich die aus Kohlen- und Wasserstoff bestehen-
den Radicale mit dem Sauerstoff, so erhoht jedes Atom desselben den

Demnach ist der Siedpunkt von

4O = 1; 830 = ¥/,; 220 = 14
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Bei der Umwandlung des Methyloxyds in Ameisensiure, des Aethyl-
oxyds in Essigsiure und des Amyloxyds in Baldrians3ure, erhsht sich
for Hy, welche austreten, und Oz, welche eintrelen, der Siedpuunkt
um 2.223 = 440, Wird daher 1 Atom Wasserstoff durch 1 Atom
Sauerstoff substituirt, so entspricht die Erhohung genau dem aus-

getretenen Wasserstof. Ohne Zweifel entsteht die Butterskure auf _

dhnliche Weise aus einer Verbindung = Cs Hy O, wie die Ameisen-
siure aus C; H; O. Der Siedpunkt fir Cs Hy O ist = (C 8 . 30,5
=24 4+ 0=22) =266 — (Ho = 9.22) = 198 = + 68.

Es findet sich daher der Siedpunkt fir die genannten SXuren auf
folgende Weise :

Siedpunkt. Siedpunkt.
Ameisensdure {Cg H) O; + 600;  Essigsdure (Cy Hj) O3 + 780,
Methyloxyd (C2H3) 0 = -} 170, Aethyloxyd Cs Hs 0 = 4 340,
4+ =4 44 + =4
= Ameisensiure C3 H 03 = -4 610. == Essiggfure C3H3 03 = -+ 780.

Baldriansiure (Cso Ho) O3 4 1070; Buttersiure (Cs H;) O3 - 1120,

Siedpunkt. Siedpunkt.
Amyloxyd Cqo By O = + 630, Yerbindung C3HoO = 4 @80.
+ =+ 4. + =+ W

= Baldriansiure Cyo Hg 03 — - 1070. — Buttersiure C3 H; 03 — -+ 1120,

. 143. Verbinden sich die wasserfreien Ozyde mit Wasser zu
Hydraten, so erkiht sich der Siedpunkt derselben fur jedes Atom Wasser
um 440,

So ist der Siedpunkt vom

beobachte
Holzgeist Me 0, HO = 17 4 44 = + 6o, 600.
Weingeist Ae 0, HO = 34 + 44 — - 760, 780,
Fuseldl AmO, HO = 85 +4 44 = + 1290, 1310,
Ameisensiure Fo O3, HO = 60 4 44 = -+ 104o. 1000,
Essigsiore  Ac 03, HO = 78 + 44 = + 1220. 1200.
Buttersiure Bu O3, HO = {12 4 44 = - 1560. 1640.
Bernsteinsiure Su 03, HO = 210 4 44 = - 2540. 2320.
Benzoesiure Bz 03, HO = 196 4 44 = -+ 2400. 2390.
Aconitsiure Ac 03, HO = 232 + 44 = | 2760.
Kleesiure  0x 03, HO = 193 + 44 = + 237.

§. 144. Der Siedpunkt von 1 At. wasserfreier Shure wird darch
die Verbindung

mit 1 At. Methyloxyd um 18° vermindert,
»s 1 5, Aethyloxyd ,, 10 ”» = - 184 17= 10
s 1 5, Amyloxyd ,, 509 erhoht =~ 18 4 4 . 17==50" (§. 139).
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Ameisensdure, Siedpunk(: 100 — 44 = - 560 nach der Beobachtung.

. beobachfet.
Ameisensaures Methyloxyd — 56 — 18 =t 880, 380,
’” Aethyloxyd == 56 — {1 = 550. b4o0.

L ow Amyloxyd = 56 + 50 = 1060, )
Eassigsdure. Siedpunkt: 120 — 44 = - 760 nach der Beobachtung.

beobachtet.
Essigsaures Methyloxyd = 76 — 18 = 580. 580.
. Aethyloxyd = 76 — 1 = 750. 740,
" Amyloxyd = 76 + 50 = 1260. 1250,

Buttersdure. Siedpunkt: 164 — &4 — 1200 nach der Beobachtung
. 136 — 44 = 1120 . Berechnung.

und
) . beobachtet.
Buttersaureg Methyloxyd = 112 — 18 == 940, 1020.
ader = 120 — 18 = 1020, 1020.
’ Aethyloxyd = 112 — 1 = 1i{o. 1100,

» Amyloxyd = 112 4 50 = 1620.
Bernsteinsdure. Siedpunkl: 2109 nach der Berechnung und 188°
nach der Beobach(ung.

beobachtet.
Bernsteinsanres Methyloxyd == 210 — 18 = 1929.
» Aethyloxyd 5= 210 — 1 = 2090. 214o.
' Amyloxyd = 210 4 50 = 260°. ‘
Benxoesaure. Siedpunk(: 1960,
Benzoesaures Methyloxyd = 196 - 48 = 1780, 198o.
’ Aethyloxyd = 196 1 = 1950, 2090.

” Amyloxyd = 196 + 50 = 2460.

Aconitsdure. Siedpunk(: 2320,
Aconitsaures Methyloxyd = 232 — 18 — 214o.
»” Aethyloxyd == 232 — 1 = 2310. 2360.
”» Amyloxyd = 232 + 50 == 2820.

Kileesdure. Siedpunkt: 2930,

Kleesaures Methyloxyd = 193 — {8 = 1750, 1610,
Aethyloxyd == 193 -~ 1 == 1920. 1840,
' Amyloxyd == 232 - 50 = 2430.

Spiroylsaures Methyloxyd und spiroylige Sdure.

k]

beobachtet.
Spiroylige 8dure = C;, H; 03 + HO.
= (14.20,34 + 44 4-2.22 4 44 — 5.44) = 1960. 1960.
Spiroylsiure == Cy, Hs O5 == (Cy4 Hs O3 = 1562+ 2. 44) = 2400.
+ Methyloxyd = — 180.
= Spiroylsaures Methyloxyd = 2220, 2220.

Welchen Antheil dic iibrigen Elementarstoffe, wie die Salzbilder,
Schwefel etc.,, an dem Siedpunkt der organischen Verbindungen haben,
lasst sich, da es an Beobachtnngen fehlt, noch nicht angeben. Ver-
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binde( sich Chlor mil den Radicalen, so wird der Siedpunkt bedeutend
erniedrigl. Anders verhdlt es sich aber bei den Substitutionen. So
siedet Essigsdurehydrat = C; Hs O3, HO bei 1800 und Cbloressigsiure

CyChl; O, HO bei 195, Nun ist 195 — 120 = 750 und L:=25o.

Dempach wirde fur jedes Atom Wasserstoff, welches austrilt und durch
Chlo? erselzt wird, der Siedpunkt am 250 erhdht.

Das Schwefelithyl siedet bei 730, das Aethyl bei + 120. Nun ist
73 — 12 = 600, welches die Erhéhung des Siedpunktes fir den Schwefel
ausdrickt.

§. 145. Aus dem Mitgetheilten folgt demnach, dass die
Flichtigkeit einer organischen Verbindung nicht allein durch die
Elementarzusammensetzung, sondern auch durch die Anzahl der
einfachen Atome bedingt wird, welche in den zusammengesetz-
ten Atomen vorkommen (§. 55). So wird z. B. der Siedpunkt
polymerer Verbindungen in dem Verhiltniss hoher liegen, als
das zusammengesetzte Atom, aus denen dieselben bestehen, com-
plexer sind. So

sledet C3 Hp — 61 — 44 bei 4+ 170,
s Gy Hy = 122 — 88 ,, 4 3840 = 17 + 170,
» CoHg = 183 — 132 ,, + 510 = 17 4 2. 17%.
sy CsHy = 244 — 176 ,, + 680 = 17 4 3. 170,
sy CioHgo = 805 — 220 ,, + 850 = 17 + 4. 170,
» CigHgp = 366 — 264 ,, + 1020 = 17 + 6. 1%,
sy CigHyg = 488 — 352 ,, + 1360 = 17 + 7 . 17%o.

. W 8. W,

Durch die Verbindung des Kohlenwasserstoffs mit Sauerstoff erhdht
sich der Siedpunkt noch mehr; derselbe erreicht dann bei sehr com-
plexen Verbindungen eine solche Hdhe, dass sie nicht mehr unzersetzt
in den gasformigen Zustand tbergehen kénnen, weil bei der hohen
Temperalur die urspriinglichen Affinitilen hervorireten. Diess ist na-
mentlich bei den Harzen der Fall, welche durch Oxydation von flich-
tigen Oelen gebildet werden *).

") Die milgetheilten Zahlenverhiltnisse und Gesetze in Betreff der Siedpunkte
bediirfed noch der sorgfiltigsien und umsichtigsien Priifung; pamentlich fst
¢s nothwendig, dass die Siedpunkie der meisten Stoffe, wenn derselbe iiber
1600 geht, mit der grissten Genauigkeit revidirt wird. Die Art und Weise,
wie diec hohen Siedpunkte in der Regel ‘bestimmt werdem, kann unmiglich
Resultate liefern, welche zur Aufstellung von Gescizen diemen kimnen. Die
Veranlassung zur Mitthcilung derselben, die ich gar nicht beabsichligte, weil
ich den Gegemstand noch fiir zu hypothelisch halle, gab einc Abhandlung von
Schrider in Pogg. Amnal. 62; 484. In derselben sucht Herr Schrider zu be-
weisen , dass alle organischen Verbindungen aus folgenden 7 Radicalen bestchen:

Bz 03; C3 Op; Cg Oy; Cy Hg} C; By (Mcthylen); Cg Hy (Elayl), und Hy.
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Berzelins (Pogg. Annal. 37; 288) nimmt an, dass die organischen
Karper bei der trockenen Destillation durch den, nach der Temperatur
verschiedenen, katalytischen Eiufluss (s. den folgenden Abschnitt) der
Wirme in andere, fir verschieden hohe Temperaturen verschiedene
Korper zerfallen, bis zuletzt bei den hichsten Temperaturgraden der
grosste Theil der Produkte nach Art und Weise der unorganischen Na-
tar zusammengesetzt ist. Oder mit andern Worten: die Elemente durch-
laufen eine Reihe verdnderter Verbindungen, worin deren relative Atom-
zahl ofters vereinfacht, und deren gegenseitige Verwandtschaften voll-
stindiger neutralisirt werden; das Ganze bildet einen ununterbrochenen
Uebergang, ohne eine bestimmte Grenze, vou den organischen zu den
unorganischen Verbindungsarten.

§. 146. Zersetzungen der aus Kohlen- und. ¥ asserstoff beste-
henden Perbindungen. Die Zersetzungsprodukte einer aus Kohlen-
und Wasserstoff bestehenden Verbindung sind verschieden, je
nach der Intensitit der Wirme, welcher dieselbe unterworfen
wird (§. 138). Wird eine nicht fliichtige Kohlenwasserstoffverbin-
dung einer nach und nach gesteigerten Hitze ausgesetzat, so tritt
bei einer bestimmten Temperatur ein Moment ein, indem sich
gasformige Produkte aus derselben entwickeln.

Die Perbindung zerfillt nun entweder :

a. in mehrere flicchtige Stoffe von mindar complexer Zusammen-
setzung, in welchen das relative Verhdltniss der Atome sich
gleich bleibt, das absolute aber verschieden ist, oder

b. in eine fliichtige W asserstoff-reichere und in eine nicht flicch-
tige relative Kohlenstoff-drmere Verbindung als die war,
welche der Zersetzung unterworfen wurde, oder

Nach Schrioder '
erhdht Hz O; den Siedpunkt einer Substanz um 443,80,
»w €0 ”» ”» ”» sy B70.
” C0, ,, Ih 2 3 4y 900,
w GH ,, - ” ”» » 20,
» Cg H.: » 2 ) » » R0
» CpHg , ”» N » » 170, ’

oder in maultiplen Verhiltnissen der genannten Zehlen. Um nun die Sied
punkte der organischen Verbindungen festzustellen, nimmt Schrdder an,
dass: 2. B, Baldriansiurchydrat folgender Formel entspreche: (C; Hg)y.
(Ce Hg)y. (Cz Og). (H; 0z). d. h. das Hydrat der Baldriansiure ist: Bi-
methylen — Bielayl — Koblenoxyd — Bihydrat; und das baldriansaure Aethyl-
oxyd ist: Trimethylen — Bielayl — Bikohlenoxyd — Bihydrogen. Seine Be-
rechnungen passen auch auf des Xanthil, nach der Formel von Couerbe; ob-
gleich dasselbe nach einer brieflichen Mittheilung von Volckel iber 50 0/o
Schwefel enthalt,
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c. in Kohlenstoff, welcher sich ausscheidet, und in flichiige
W asserstoff-reichere Verbindungen.

. Fiir jedes Atom Kohlenstoff, welches sich ausscheidet, verdndert
sich nach den oben angenommenen Zahlenverhilinissen der Siedpunkt
nur 30,50. Kocht demnach eine Verbindung = Cz Hs bei + 680, so
wird der Siedpunkt eine andern = C; Hs bei — 340 liegen; diese wird
also erst bei — 340 in den flissigen Zustand fbergehen.

Je npiedriger die Temperatur ist, deslo einfacher und
Wasserstoff-reicher ist die Zusammensetzung der Verbindungen,
welche ilbergehen, und diese Produkte werden so lange von
constanter Zusammensetzung sein, so lange die Temperatur
gleichformig erhalten wird; entwickeln sich keine fliichtigen
Stoffe -mebr, so bleibt als Rickstand ein bei der gegebenen
Temperatur nicht fliichtiger Korper. Wird derselbe vorsichtig
einer hohern Temperatur ausgesetzt, so tritt wieder ein Moment
ein, in dem fliichtige Stoffe entweichen ; er zerfillt nun abermals
in einen bei der einwirkenden Temperatur fliichtigen und in ei-
nen nicht fliichtigen Kérper; die gleiche Operation kann noch zwei
und mehrmalen wiederholt werden, bis zuletzt eine Verbindung
iibrig bleibt, welcher sich bei der htchsten Hitze entweder ganz
verfliichtigt, oder in Kohle und in eine Kohlenstoff-irmere Ver-
bindung zerfillt.

Werden fliichtige Verbindungen, oder diejenigen, welche
sich bei der Destillation der nicht fliichtigen bei bestimmten
Temperaturen bilden, iiber ibren Siedpunkt hinaus erhitzt, so
werden sie auf gleiche Weise, wie die nicht fliichtigen zerselzt,
sie zerfallen n¥mlich stets in fitichtigere und weniger flichtige.
Es versteht sich von selbst, dass die Produkte, welche bei der
niedrigsten Temperatar gebildet werden, welche also die fliich-
tigsten sind, die einfachste Zusammensetzung haben, und dass
in dem Verhiltniss, als die Temperatur steigt, die Zersetzungs-
produkte einen hthern Siedpunkt und folglich auch eine com-
plicirtere Zusammensetzung besitzen miissen. Daher die Regel:
dass im Anfang der Operation die Wasserstoff-reichsten und am
Ende die Kohlenstoff-reichsten Verbindungen gebildet werden,
wie dann das Naphtalin Cy H; slets als letztes Glied der Zer-
selzung erscheint. .

§. 147. Wird eine nicht fliichtige Kohlenwasserstoffverbin-
dong ununterbrocher, einer gesteigerten Hitze ausgesetzt, so
miissen, da eine gleichfdrmige Temperator in allen Theilen der
Masse unmdglich erreicht werden kann, gleich anfangs die ver-
schiedenartigsten Produkte gebildet werden; denn an der Stelle,
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an der die Wirme unmittelbar in die Substanz iibergeht, wird
dieselbe stirker erhitzt, als an den entferntern; es miissen daher
in dem gleichen Zeitpunkte Verbindungen der verschiedenen
Epoche entstehen, und Gemenge erhalten werden, deren Trennung
zu den schwierigsten Aufgaben der organischen Chemie gehoren.
Erst in neuester Zeit hat man begonnen, die Verinderungen,
welche die organischen Verbindungen erleiden, so wie die Pro-
dukte zu studiren, welche sich bilden, wenn sie bestimmten Tem-
peraturen unterworfen, und so lange der gleichen Temperatur
ausgesetzt werden, als sich bei derselben noch fliichtige Produkte
bilden, was durch Anwendung von Oel- und Chlorzinkbider er-
reicht werden kann, und ist dadurch auf einfache Verhiltnisse
gekommen.

~ Der Kautschuk besteht aus Kohlen- und Wasserstoff wahrscheinlich
im Verhiltniss gleicher Atome. Wird dasselbe in einer Retorle einer
fortwahrenden gesteigerten Hilze ausgesefzl, so werden nach der Unter-
suchung von Himly und Bouchardat ungefihr %;c (vom Gewicht des
Kautschuks) einer dligen Fliissigkeit erhallen von dunkler Farbe und
dicker Consislenz. Diese kann durch fractionirle Destillation in eine
Menge verschiedener Produkte zerlegt werden, welche bei 15—170;
330; 960; 2500; etc. sieden, und welche nach den Versuchen von Box-
chardat den Kohlen- und Wasserstoff im Verhiltniss wie im Kautschuk
enthallen.

§. 148. Werden die nicht fliichtigen Kohlenwasserstoffverbin-
dungen plétzlich einer lebhaften Glihhitze ausgesetzt, oder wer-
den die fliichtigen durch gliihende eiserne Rohren geleitet, so
sucht die Wirme die zusammengesetzien Atome in weniger zu-
sammengesetzte iiberzufiihren, die schwache Verwandtschaft zwi-
schen den Bestandtheilen aufzuheben, und sich, unter Aus-
scheidung des Kohlenstoffs, mit dem Wasserstoff zua Wasserstoffgas
zu verbinden. Diese Kohlenausscheidung ist um so vollstindi-
ger, je hoher die Hitze ist, welche auf die .organische Ver-
bindung. einwirkt. Wihrend bei nicht zu hohen Temperaturen,
hauptsichlich bei gewthnlicher Temperatur fliissige Verbindun-
gen entstehen, bilden sich in der Gliithhitze mehr gasférmige.
In schwacher Rothgliihhitze entstehen noch Kohlenstoff-reiche
Gase, wie CH, C; Hy, Cy Hy etc.; in starker Rothgliihhitze ent-
weicht hauptsichlich Grubengas C Hy und in der Weissgliibhitze
Wasserstoffgas. Wird dabher Elaylgas C;J, durch eine stark
rothgliihende Rohre geleitet, so zerfillt es in C und C Hy, und
C H; zerlegt sich in der Weissgliihhitze in C und Hy. Die Quan-
titit .der Kohle, welche abgeschieden wird, ist-daher abhingig
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von der Temperatur. Sollen Kohlenstofi-reiche Gase, wie bei
der Gasbeleuchtung erhalten werden, so darf die Hitze nicht zu
hoch gesteigert werden; ist dieselbe zu niedrig, so werden zu
viel fliissige Produkte gebildet. Aber auch bei Anwendung von
Glibhitze werden nicht alle Theile der Substanz momentan gleich
stark erhitzt, und desshalb entstehen immer gleichzeitig Produkte,
welche der hohern, und solche, welche der niedrigen Tempera-
tur entsprechen.

Die Produkte, welche demnach bei der trockenén Destilla-
tion von Kohlenwasserstoffiverbindungen gebildet werden, sind
daher:

1) Gase: CH, Cy Hg, CHa, H etc.

2) Fliissige und feste Verbindungen: C4 H,, Cg Hg ctc.
8) Kohle.

Die fliissigen Produkte bilden in ihrem gemengten Zustande
.den Theer. So liefern 100 Theile Ozokerit bei der trockenen
Destillation :

10,34 Theile gasformige Verbindungen.
74,04 ,, Jlige »

13,55 ,, feste .
13,40 ,, Kohle.
100,00.

Manche Verbindungen jedoch, wie Paraffin und Naphtalin,
widerstehen der hochsten Temperatur.

§. 169. Kohlenstoff scheint sich zam Stickstoff zu verhalten,
wie zum Wasserstoffl. Cyan N Cp ist gasformig, und Mellon
N, C¢ nicht fliichtig. Das Cyan zerfillt in der Weissglithhitze in
Stickstoffgas und Kohlenstoff, und das Mellon in der Rothgliih-
hitze in Cyan und Stickstoff Ny C; = 3N C; 4~ CN. Ebenso
gerfilllt das Ammoniak N H; durch eine glihende Rohre geleitet
in Stickstoffgas und Wasserstoffgas.

Organische Radicale, welche aus Kohlenstoff, Stickstofl und
Wasserstoff bestehen, zerfallen in nicht zu hoher Temperatur,
je mach den relativen Verhiltnissen der zusammengesetzien Alome,
in Ammoniak und Kohlenwasserstoff, oder in Ammoniak, Kohlen-
wasserstoff und Kohle. Werden dieselben mit unorganischen
alkalischen Basen, wie mit Kali, erhitat, so bildet sich, indem
das Kali durch die Kohle reducirt wird, durch pridisponirende
Affinitit Cyankaliom. In der Weissglithhitze zerfallen dieseiben,
bei Abwesenheit alkalischer Stoffa, unter Abscheidung von Kobhle,
in Stickstoffgas und Wasserstoflgas.
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" §. 150. Zersetzungen der ‘organischen Verbindungen erster und
hoherer Ordnung.

Sauerstoffverbindungen.

Bei der Zersetzung der organischen Sauerstoffverbindungen
durch die Wirme ist, ausser den schon genannten Verhiltnissen,
noch die urspriingliche Affinitit des Sauerstoffs zu den Bestand-
theilen des Radicals, welche durch die hohe Temperatur her-
vorgerufen wird, besonders zu beriicksichtigen. Die Produkte,
welche gebildet werden, sind zunlichst abhiingig von der Zu-
sammensetzung des Radicals, von der Zahl der mit demselben
verbundenen Sauerstoffatome, von der Ordnung, zu welcher die
Verbindung gehort, und von der Anwesenheit starker Basen und
wasserfreier Sduren.

§. 151, Perbindungen, welche aus singuliren Radicalen und
Sauerstoff bestehen.

Ist das singuléire Radicale ein zusammengesetztes Kohlenstoff-
atom, so sind die Produkte der Zersetzung, je mach dem Ver-
hiltniss zwischen den einzelnen Kohlen- und Sauerstoffatomen
verschieden. Reicht der Sauerstoff hin, um mit dem Kohlenstoff
Kohlensiiure oder Kohlenoxyd zu bilden, so bleibt kein Riick-
stand. Die Kleesliure ist die einzige bis jetzt bekannte Verbin-
dung dieser Art.

C; 03 =C0; 4 CO.

Ist hingegen der Kohlenstoff iiberwiegend iiber den Sauer-
stoff, so bleibt ein Theil Kohle als Riéckstand. Z. B.

Croconsiure = Cs 0, zerfallt in 4 CO + C.
Mellithsbure — C; 03 ,, ,, 3 CO0 4 C.

Im Anfange der Zersetzung wird ohne Zweifel Kohlensiure
gebildet, und desshalb noch mehr Kohle abgeschieden; da aber
glihende Kohle die Kohlensiure in Kohlenoxyd diberfiihrt, so
ist das Kohlenoxyd, welches entweicht, wenigstens theilweise
ein Zersetzungsprodukt der Anfangs gebildeten Kohlensiure,
welche von der ausgeschiedenen glithenden Kohle gebildet wird.

Werden die Hydrate der genannten Siuren erhitzt, so neh-
men die Bestandtheile des Wassers ebenfalls an der Zersetzung
Theil. Der Sauerstoff desselben triigt zur Oxydation des Kohlen-
stoffs bei, wihrend der Wasserstof im Momente der Abschei-
dung sich mit einem andern Theil Kohlenstoff zu einem bin#iren
Radicale vereinigt.
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[
12 At. Kleesiure Cz, 03 i At. Ameisensiure C; H 03.
= {10 , Kohlenoxyd Cio Os.

i ,, Wasser HO - i Kohlensi
Ces H O3 » Koblensiure Cy3 Ogi.
: Cgs H 037.

Die gleiche Zersetzung erleiden die Siuren auch beim Glii-
hen ihrer Salze mit alkalischer Basis; bei der Kleesfure bleibt
die gebildete Kohlens#ure mit der Basis verbunden, wihrend das
Kohlenoxydgas entweicht. Wird die Basis, wie Kupferoxyd ete.,
von dem letztern reducirt, so entweicht nur Kohlensture.

§. 152. Besteht das singulire, mit dem Sauerstoff verbun-
dene Radical aus Kohlenstoff und Stickstoff, so wird der Sauer-
stoff sich mit dem Kohlenstoff, unter Trennung des Stickstoffs,
zu verbinden suchen. Ist jedoch der Kohlenstoff im Ueberschuss
vorhanden, so wird bei nicht zu hoher Temperatur zugleich noch
Cyan gebildet werden. So ist anzunehmen, dass die Parabansiure
in Cyan und Kohlensture zerfalle.

N 1 At. Kohlensiure C O3,
lAt.P&rablmimcs;OQ_l”cym NG

NgC30g N C30z.

Ist gleichzeitig Wasser vorhanden, so wird dessen Sauerstoff
zur Oxydation des Kohlenstoffs dienen, wihrend der Wasserstoff
sich mit dem Stickstoff zu N H oder N H; verbindet.

§. 153. Verbindungen, welche aus bindiren Radicalen und
Sauerstoff bestehen.

Die meisten biniren Radicale bestehen aus Kohlen- und
Wasserstoff. Beide Elemente verbinden sich nach den verschie-
denartigsten Atomverhiltnissen. So besteht das Formyl aus C; H
und das Margaryl aus C3 Hj;. Mit diesen Radicalen verbindet
sich der Sauerstoff nach mehreren Atomverhiltnissen zu basischen,
indifferenten und sauren, so wie zu fliichtigen und nicht fliichtigen
Yerbindungen. Je einfacher die Zusammensetzung des Radicals
ist, und je mehr Sauerstoffatome mit demselben verbunden sind,
desto leichter wird dasselbe in unorganische Yerbindungen iiber-
gefihrt werden kdnnen. Je mehr einzelne Atome Kohlenstoff und
Wasserstoff das organische Radical bilden, je weniger Sauerstoff-
atome mit demselben vereinigt, desto complicirter werden die
Erscheinungen sein, welche bei der Zersetzung mittelst Wirme
beobachtet werden. Nur bei der Ameisensiure reichen die Sauer-
stoffatome zur Oxydation des Radicals hin.

GH+0;=2C0+ HO.

Die Ameisensiiure zerfillt daher sehr leicht in Kohlenoxyd
und Wasser. In allen andern Verbindungen aber ist der Sauerstoff
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nidht hinreichend, um eine vollstindige Oxydation zu bewerk-
stelligen. Die einfachste Zersetzung dieser Verbindungen wiirde
darin bestehen, dass bei einer bestimmten Temperatur momentan
simmtliche Sauerstoffatome so viele Kohlen- und Wasserstoff-
atome aus dem Radicale aufnéibmen, als zu Bildung ven Kohlen-
siure und Wasser nothig wiire, und dadurch ein neues Kohlen-
stoff- und Wasserstoff-irmeres Radical gebildet wiirde. Aber
ebenso wenig, wie z. B. das salpetersaure Ammoniak sich bei
missig gesteigerter Erhitzung momentan, durch die ganze
Masse zersetzt, unstreitigz wegen der Gegenwirkung, welche die
chemischen Eigenschaften der Salpetersiiure und des Ammoniaks
auf die wurspriingliche Verwandtschaft ausiiben, ebenso wenig
wird beim Erhitzen einer organischen Verbindung momentan
aller. Sauerstoff als Kohlenstiure und Wasser ausgeschxeden Es
wird daher bei vorsichtiger Erhitzung zuerst ein Stadium eintre-
ten, in welchem sich ein Theil der vorhandenen Sauerstoffatome
in Verbindung mit Kohlenstoff oder Wasserstoff, oder mit beiden
zugleich ausscheidet, wihrend ein anderer Theil noch mit dem
neu gebildeten Radicale verbunden bleibt. Da aber in dem Ver-
hiltniss, als eine gewisse Menge Kohlenstoff und Sauerstoff
aus der Verbindung getreten, die Zusammensetzung der neu
gebildeten organischen Verbindungen einfacher und dadurch
auch fliichtiger geworden, so wird dieselbe bei der gegebenen
Temperatur entweder sich unzersetzt verfliichtigen, oder sich
in eine fltichtige und eine bei der einwirkenden Hitze nicht fliich-
tige Verbindung zersetzen; in dem Momente aber, als die Ver-
flichtigung statt findet, entzieht sie sich der weitern Einwirkung
der Wirme. Wird nun die neu gebildete, nicht fliichtige Ver-
bindung einer hdhern Hitze ausgesetzt, so wird der noch vor-
handene Sauerstoff abermals eine Reaction auf das vorhandene
Radical ausiiben; es beginnt von Neuem die Bildung von Kohlen-
siure und Wasser und neuer fliichtiger organischer Stoffe. Ist
endlich simmtlicher Sauerstoff ausgetreten, so bleiben Kohlen-
wasserstoffverbindungen zuriick, die sich nun, wie oben ange-
geben wurde, weiter zersetzen. Zur Hervorbringung dieser neuen
Verbindungen, wird entweder der ganze Kohlenstoffgehalt der
urspriinglichen Verbindungen verwandt, oder es wird ein Theil
desselben ausgeschieden.

Werden die fliichtigen organischen Verbindungen, welche
sich bei niedrigen Temperaturen entwickeln, und welche noch
Sauerstoff enthalten, in hthere Temperaturen gebracht, so werden
sie sich, immer unter Bildung von Kohlensture, Kohlenoxyd
und Wasser, abermals zersetzen, woraus dann von selbst folgt,
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§. 157. - Bildung von Wasser und eimer neuen orgamischen
Sdure.,

Da fast alle organischen Sduren in ihrem gewohnlichen Zu-
stande basisches Wasser (Hydratwasser) enthalten, so besteht
die Zersetzung dfters nur darin, dass dieses Wasser mehr oder
weniger vollstindig bei einer Temperatur entweicht, bei welcher
die Sture noch keine Zersetzung erleidet, dieselbe daher voll-
stindig oder theilweise in den wasserfreien Zustand @bergeht.
Bei andern Sturen aber wird das Wasser aus den Bestandtheilen
der Sdure gebildet, indem ein Theil Wasserstoff des Radicals
sich mit eineth Theil Sauerstoff verbindet; das Radical geht da-
durch in ein Kohlenstoff-reicheres iiber, welches mit dem noch
vorhandenen Sauerstoff verbunden bleibt. Betrigt die Menge
des Sauerstoffs, welche mit dem neuen Radicale verbunden
bleibt, noch wenigstens 3 Atome, so wird eine neue Skure
gebildet.

Liebig nimmt bei seinen mehrbasischen Sduren (S. 62) an, dass die-
selben 2, 3 und mehr Alome basisches Wasser enthalten, welches sie
crst in hoher Temperalur oder bei der Verbindung mit Basen unter
Mitwirkung der Wirme verlieren.

Bei der Apnahme, dass die organischen Siuren Wasserstoffsduren
sind (mit 2, 3 etc. Wasserstoff, welche ausserhalb des Radicales liegen
S. 67), muss das Wasser dadurch gebildet werden, dass das Sauerstofl-
haltige Radical Sauerstoff an den Wasserstoff abgibt, ‘welcher ausser-
halb des Radicals sich befindet.

Es lisst sich annehmen, dass, wenn eine orgamische Siure nur
Hydratwasser verloren hat, durch Auflgsen derselben in Wasser, wie-
der das Hydrat der Siure gebildet werden muss. Wird das Wasser
aus den Bestandtheilen der Siure gebildet, so wird entweder bei dem
Aufldsen der neuen Sdure wieder Wasser zerselzt, indem sich der
Wasserstoff mit dem Radicale verbindet, und der Sauersloff sich zu
dem Sauerstoff addirt, der in der Verbindung geblieben, wodurch die
urspriingliche Sdure wieder gebildet wird, oder es wird kein Wasser
zerselzt, in welchem Falle die neu entstandene eigenthiimliche S3ure
aach im aufgelosten Zustande als eine neue erscheint. Auch kann der
Fall eintreten, dass Wasser aus den Bestandtheilen der Saure gebildet
wird, und dass dieses Wasser sich mit der neuen Siure, welche da-
durch entstebt, als Hydratwasser vereinigt.

Die Ausscheidung des Wassers aus einer organischen S#ure
ist als die erste Zersetzung derselben zu betrachten, und sollen
die Erscheinungen rein hervortreten, so muss die Temperatur,
bei welcher dieselbe begmnt, mbghchst gleichformig erhalten
werden.

1.8wig, org. Chemie 1.

13
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Das Hydratwasser verlieren z. B. Weinskure, Traubensiure,
Bernsteinsiiure etc.

2 At. Weinskurehydrat =C3H;0004+2 HO-1HO.

= { ,, Tartralsiure = CgH, 00 4- 114 HO.
— Y3 ,, Waser = 1% HO.
= 4 ,, Tartralsiure = Cg Hy Og0 + HO.
— 4 ,, Wasser = - HO.
= 2

.,y Waseerfreie Weinsfiure = Cg H; Og0.

Die Traubensdure verhdlt sich nach den Untersuchungen von
Fremy ganz wie die Weinsiiure. 2 Atome verlieren zuerst 1/ At.
H O unter Bildung von Paratar(ralsiure, dann 1 At. Wasser; zu-
letzt wird wasserfreie Traubensiure gebildet.

Bernsteinsiure, rasch sublimirt, verliert zuerst die Hilfte,
und bei Wiederholung der Sublimation, oder bei der Destillation
mit wasserfreier Phosphorsiure simmtliches Hydratwasser.

2 At. Bernsteinsiurchydrat = CgH; 06 + 2HO.

-— 4 ,, Wasser = HO.
= 2 ,, erstes Hydrat =C3H; 06 + HO.
— 4 ,, Wasser == HO.

= 2 ,, waseerfreic Bernsteinsiure — Cg H; Og.

Neben dem Verlust des Hydratwassers wird noch A asser
aus den Bestandtheilen der Sdure gebildet bei dem Erhitzen der
Citronensiiure; Aepfelsiure etc.

2 ,, Citronensiurehydrat = C2Hg 032 + 2HO.
— 8 ,, Wasser = HO 4 2HO.
— 1 ,, geschmolzene Citronensiure = Cj;g H; Oy4.

Nach den Untersuchungen von Berzelius ist aber die geschmolzene
Citronensiure ein Gemenge von Akonitsiure und wasserfreier Citronen-
sdure, und die erhitzten cilronensauren Salze sind Doppelsalze beider
Séduren (S. 64).

Die Aepfelsdure zerfillt bei 1600 in Fumarsiure und Wasser,
und bei 2000 in Equisetsiure und Wasser, welche beide der For-
mel Cy H O3 entsprechen.

1 At. Aepfelsiure — C,H; 0, — 4§ HO = 1 At. C;HO; 4 HO.

Das Wasser, welches demnach aus den Bestandtheilen der
wasserfreien Aepfelsiiure gebildet wird, bleibt mit der gebildeten
Fumar- oder Equisetsiure als Hydratwasser verbunden.

Ebénso zerfallen 2 At. Brenzgallussiure bei 2500 in 1 At.
Melangallussiiure und 2 At. Wasser, von denen 1 At. mit der
Melangallusséiare verbunden bleibt, und 1 At. Milchsdure in 1 At.
Brenzmilchsiure und 1 At. Wasser.
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2 At. Brenzgallussliure =— ;g Hg Og.

— 2 ,, Waseer =_ H 0.
=1 ,, Melangallussiure = Cy H, O,.

1 ,, Milchsiure = Cg H;0;.
- {1 ,, Wasser == H 0.

=1 ,, Brenmmikhsiure = Cg H, O,.

Wird die Brenzmilchsiiure in Wasser geldst, so bildet sich
durch Wasserzersetzung wieder Milchsiure. Von diesen neuen
S#uren ist nur die Melangallussture nicht flichtig, wegen der
grossen Zahl der Kohlenstoffatome.

§. 158. Bildung von Kohlensdure und einer neuen organischen
Saure.

Werden die organischen Sduren stirker erhitzt, als nbthig
ist, um das basische Wasser zu verfliichtigen, so tritt bei einer
gewissen Temperatur Entwicklung von Kohlensiiure ein, wihrend
neue organische Produkte gebildet werden. Die Kohlensiure,
welche entsteht, kann nur aus den Bestandtheilen der Si3ure
entstehen. Enthalten die organischen Shurem mehr als & Atom
Sauerstoff, so werden die neuem Verbindungen, welche sich bil-
den, noch saure Eigenschaften haben. 8o lange die Temperatar
gleichformig erbalten wird, sind auch die Produkte der Zer-
setzung dieselben. Steigt aber die Temperatur, so entstehen
neue Stoffe. Je stirkere Hitze die neu gebildeten Verbindungen er-
tragen, ehe sie abermals zersetzt werden, desto leichter sind die
Produkte, die sich bei bestimmten Temperaturen bilden, rein
zu erhalten. Ist aber die Temperatur, bei welcher sich die neue
Verbinding bildet; nicht sehr verschieden von derjemigen, bei
welcher sie sich abermals zersetzt, so ist es schwierig, die Zer-
setzung s0 zu leiten, dass micht gleichzeitig auch die andere
eintritt, weil es, wie schon oben bemerkt wurde, kaum moglich
ist, in einem Destillationsapparat an allen Punkten eine gleiche
Temperatur hervorzubringen. So zerfillt die Gallussiure bei
2200—2300 in Brenzgallusstiure und Kohlensiure, und die Brenz-
gallussiure zersetzt sich zwischen 2300 und 2400 in Melangallus-
siure, und um so mehr, je hoher die Temperatur steigt; die
erhaltenen Resultate sind daher mehr die Ergebnisse der Ele-
mentaranalyse, als die der Wirklichkeit. Am sichersten gelingen
die Versuche, wenn zu denselben nur kleine Quantititen von den
Stoffen benutzt werden, welche zersetzt werden sollen. Nehmen
zugleich die Bestandtheile des Hydratwassers an der Zerselzung
Theil, so werden die Erscheinungen noch verwickelter.

In den meisten Fillen wird neben der Kohlensdure, welche sich
entwickelt, noch gleichzeitig Wasser aus den Bestandtheilen der Sturen
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gebildet, welches mit der neu entstandenen Sdumre als Hydratwasser
verbunden bleibt. Bei der Destillation der Gallussdure wird jedoch
wasserfreie Brenzgallussiure gebildet, und ohne Zwelfel ist diess auch
bei andern Sduren der Fall.

1 At. Gallussiure = C7 H3 0s.

— 1 ,, Koblensiare 4+¢c 0

= { ,, Brenzgallussiure Cs H3 03.
2 ,, Weinsiure = Cg H; 040.

— 3 ,, Kohlensiure 4+ G Os.

= 1 ,, Brenzrweinsiurehydrat C; H; Oy = C; H; 0; + H O bei 3000,
Ferner:
2 At. Weinsiure = Cg H; 049.

— 2 ,, Kohlensiiure + C 04

= { ,, Brensstraubensiiure Cs Hy Og = Cg Hy305 + HO ., 2200,
4 ,, Bremztraubensiure = Cg H; Q.

— {4 ,, Kobhlensiure =C 03.

= 1 ,, Brenzweinsiure C;H,0; =CsH; 03 + HO.

Zuersl entsteht also Brenztraubensiure, sie ist aber kaum flichtig, und
zerfillt daher sehr leicht in Brenzweinsiure und Kohlensure, wesshalb
beide Verbindungen slets gleichzeitig erhalten werden.

Ebenso zerfillt Mekonsdure je nach der Temperatur in Komensiiure
und Brenzmekonsiure.

2 At. Mekonslure = C33 H,; O4,.
— 2 ,, Kohlensiure =0 0.
= { ,, Komensiure Cya H, Og9 bei 200°.
2 ,, Mekonsiure = Cg3 H; Oy
— 4 ,, Kohlensiure = C; 03.
= i ,, Brenzmekomsiure Cgo H; Og = Cso Hy 0; 4 H O bei 2500
Ferner ist:
1 At. Komensiiure = Cyg Hj O40.
— 2 ,, Kohlensiure = Cp 0.
=1 ,, Prenmekominre Ci0 H, 0g = Cyo H; 0; + HO.
Die Gerbsiure zerfillt bei 2150 in Brenzgallussiure und Kohlen-
siure.
3 At. Gerbsiure = Cs; Hg4 Oz
— 6 ,, Kohlensiure =G 042.
= 8 ,, Brenzgallussiure C,s Hg, Ogy = 8. Cg H; 0;.

Die Gerbstiure ist aber jedenfalls eine Verbindung hdherer
Ordnung, und enthilt wahrscheinlich schon gebildete Gallussiure.
3 At. Akonitsiurehydrat = Cqo Hg O4g.
— 2 ,, Kohlensiure =C 0,
= 2 ,, Itakonsiurehydrat Cio Hg 03 = 2 C; H; 03 + HO.
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§. 159. Bildung von Wasser, Kohlensiure und ciner odcr
mehreren neuen organischen Verbindungen.

Gleichzeitige Bildung von Wasser und Kohlensiure tritt in
den meisten Fillen ein. Z. B.

2 At. Schleimsiure = Cy3 Hs Oy,
2 ,, Kohlensiure =¢ O,
T8 ,, Wasser =  H; 05
= { ,, Brenzmchleimsiiure Cy0 H3 O;.

Nach Crasso besteht die erslte Einwirkung der Wirme aaf
wasserfreie Citronensiiure in der Bildung von Aceton, Kohlen-
oxyd, Akonitsiure, Wasser und Kohlensiure.

4 At. Kohlenoxyd C, O,
{ ,, Kohlensiure C 03.
»s Wasser Hs 0,.
s Aceton C3 Hy 0.
” Akonitsiure _c_.a_ﬂj 0;.
Cizlg Og3.

Es ist jedoch wahrscheinlich, dass die Citronensiure in
Akonitsiure zerfillt, und diese zuerst in Itakonsiure u. Kohlen-
siure, und durch stirkere Erhitzung in die Gbrigen Produkte
Gibergeht. .

Die Gerbsiure zerfillt bei 2500 in Melangallussiure, Kohlen-
siure und Wasser.

2 At. Citronensiure __
Cig Hg O3

Y )

3 At. Gerbsiure = Cs, Hy, Oy
_ 6 ,, Kohlensiure = Cg Hjq.
18 53 Wasser = Hg Og.

= 4 ,, Melangallussiure  C,s Hyg O35 = 4. Cy3 Hy O,

§. 160. Die Produkte, welche sich bilden, wenn die nicht
fitichtigen organischen Siuren mit unorganischen, namentlich
alkalischen Basen verbunden sind, sind im Wesentlichen diesel-
ben, wie die, welche obhne Mitwirkung von Basen entstehen.
Da aber durch die Verbindung mit der Basis die S#ure grossere
Bestindigkeit erhiilt, so scheint zur Zersetzung bei Anwesenheit
einer Basis eine hohere Temperatur ndthig zu sein, als in ihrem
freien Zustande. Wegen dieser hohern Temperatur aber treten
mehr Zersetzungsprodukte auf, und der Prozess ist demnach
complicirter. - Die Kohlensiure, die nebenbei gebildet wird, hleibt
dann ganz oder theilweise mit der Basis verbunden.

Werden die Hydrate der organischen Sduren mit einem
Ueberschuss von Kali- oder Nalronhydrat erhitzt, so wird das
Hydratwasser zersetzt, der Wasserstoff enlweicht als Gas, wih-
rend der freigewordene Sauerstoff bei nicht zu hoher Temperatur



198 Zersetzungen der organischen Verbindungen

das organische Radical hther oxydirt, oder bei stirkerer Bilze
das Radical in Kohlensiure und Wasser iiberfiibrt. Bei einem
grossen Ueberschuss von Kalihydrat bleibt zuletzt reines kohlen-
saures Kali. Spiroylige Siure mit Kalihydrat geschmolzen, gibt
spiroylsaures Kali und Wasserstoffgas. Die meisten Sduren ver-
wandeln sich beim Schmelzen mit Kalihydrat zuerst in Kleesiure
und Essigsiure; es findet daher eine ginzliche Umsetzung der
Bestandtheile statt (man vergl. Einwirkung von Kalihydrat auf
organische Verbindungen).

§. 161. Zersetzung der fliichtigen organischen Sduren.

Die Erscheinungen, welche bei der Zersetzung der fliichtigen
organischen Siuren durch die Wirme beobachteg werden, sind
im Wesentlichen dieselben, wie bei den nicht flichtigen. In den
meisten Fillen bildet sich Kohlensiiure und eine neue indifferente
oder basische Verbindung. Da die fliichtigen Siuren, nur wenige
. ausgenommen, 3 At. Sauerstoff enthalten, so versteht es sich von
selbst, dass, wenn durch die Bildung von Kohlensiure wenigstens
2 At. Sauerstoff entzogen werden, die neue Verbindung keine
sauren Eigenschaften mehr zeigen kann.

Soll die Zersetzung der flichligen S3uren durch die Hitze eintreten,
80 missen sie entweder rasch iiber ihren Siedpunkt erhitzt, was ge-
wohnlich dadurch geschieht, dass sie durch glihende Réhren geleitet
werden, oder an eine unorgamische Basis gebunden werden, wodurch
sie ihre Flichtigkeit verlieren.

Bei der Zerselzung der Essigsjure nimmt das Hydratwasser der
S#ure keinen Theil an der Zersetzung; bei der Benzoesiure wird gleich-
zeilig auch das Hydratwasser zerlegt. D’Arcet leitete die Benzoesiure
Qber glihendes Eisen; ob demselben ein besonderer Einfluss bei der
Zersetzung zugeschrieben werden muss, ist so lange micht bewiesen,
als nicht dargethan ist, dass sich die S&ure bei derselben Temperatur
ohne Eisen nicht zersetzt.

Wird die Essigsdure durch eine schwach rothglihende Rdhre
geleitet, so zerfillt sie in Aceton und Kohlensiure:

4 At. Essigsiure = C; H3 0s.
— { ,, Kohlensiure = C 0.
=4 ,, Aceton C3; H; 0.
4 ,, Benzoesiurehydrat = Cq4Hg O4.
~ 2 ,, Kohlensiure = Cg 0;.
=1 ,, Benzin “CigHg.

Bei der Destillation der Oelsfiure bilden sich Fettsiiure,
Kohlenstiure und eine eigenthiimliche Kohlenwasserstoffver-
bindung. Die Margarinsiiure zerlegt sich bei gleicher Behandlung
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in Margarin, Kohlensiure, Kohlenwasserstoff und Wasser. So
zerfallen
2 At. Oelsiurehydrat = CggHgoO40; 2At. Mamﬂnﬁm = Cgg Hgs O¢.

in1 ,, Petisdurehydrat = CjoHg O;. ind ,, Margarin == C3;H330. (?)

s 3 5 Kohlenstiure =C3 07. ,, 2 ,, Kohlensiure =0C3 0.

» 0 ,, Kohlenwasserstoff — C;4Hy4 » 0 ,, Kohlenwasserstoff — C3gHjg

» & ,, Kohle =G » 1, Wasser = H 0.
Css Hgo 010, CesHgs 0.

Bei der Zersetzung unter Mitwirkung alkalischer Basen bildet
sich ebenfalls Kohlens#ure, welche mit der Basis verbunden bleibt,
wihrend eine fliichtige nicht saure Verbindung gebildet wird.
Je nach der Menge der Basis ist ofters der Erfolg verschieden.
So liefert neutraler benzoesaurer Kalk Kohlenséure und Benzon;
und Benzoesidurehydrat, mit einem Ueberschuss von gebranntem
Kalk erhitzt, Kohlensiure und Benzin; im letztern Falle wird
das Hydratwasser der Siure zugleich zersetzt. Die Produkte,
welche aus den wasserfreien Salzen erhalten werden, entstehen
fast alle auf gleiche Weise, nidmlich durch Bildung von 1 At.

Kohlensiure. Z. B. -
' At. Baldriansiiure = Cs Hg O3. 1 At. Bssigsiure == Gy Hs Oj.
,» Kohlemsiure = C 0. — 4 ,, Kohlemsiure=C 0,
sy Valeron Co Hy O. =1 ,, Aceton C3 H; O.

1
1
1

Benzoesiure = Cy; Hs 03. s Zimmtsiure == Cy3 Hy 03.
»3 Kohlensinre = C - Og. - »» Kohlemsiure == C 0g.
ss Benzon - Cy3 Hz O. = s Cinmamon Ci7H7 0.(7)

® oo e
-
M

El

Pelouze hat tber die Zerselzung der organischen Sduren durch die
Wirme ein Gesetz aufgestelit (Pogg. Annal. 81; 210), welches also lau-
tet: Jede brenzliche Siure plus einer gewissen Quantitit Wasser und
Kohlensdure, oder nur einer dieser beiden Korper, gibt immer die
Siore, aus welcher sie entstanden isl. Verflichtigt sich die brenzliche
Siure bei einer nicht sebr hohen Temperatur, so wird keine Kohle aus-
geschieden, und das Wasser und die Kohlensiure, welche sich ent-
wickeln, sind vollkommen rein. Ist die brenzliche Siure schwer flich-
ug, so sind Wasser und Kohlensiure mit brenzlichen Oelen verun-
reinigt, welche als Zersetzungsprodukte der brenzlichen Sduren zu
betrachten sind.

Poggendorf zeigle jedoch (ibid. 212), dass in der Allgemeinheit, mit
der Pelouze das Gesetz ausgesprochen habe, dasselbe so gut als kein
Geselz sei; denn wenn zwischen dem Wasser und der Kohlensiure kein
bestimmtes Verhiltniss festgesetzt werde, so beschrinke es sich auf die
brenzlichen Sauren ebenso wenig, wie Giberhaupt auf alle aus Kohlen-,
Wasser- -und Sauersteff bestehenden Siuren, sondern erstrecke sich
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auf alle terndren Verbindungen dieser Elemente; indem sich immer der
Unterschied in der Zusammensetzung zweier terndrer Verbindungen die-
ser Art durch eine gewisse Anzahl Atome von Kohlensidure und Wasser
ausdriicken lasse, und nicht bloss von Wasser und Kohlensiure, son-
dern auch von Wasser und Kohlenwasserstoff, von Kohlenwasserstoff
und Kohlensdure, kurz von irgend einem andern Paare binirer Ver-
bindungen der genannten Elemente, sobald die Verbindungen nur nicht
dieselben Elemente einschliessen.

§. 162. Zersetzung der nicht sauren Oxyde und deren Hydrate.

Die nicht sauren Verbindungen der binliren, aus Kohien-
und Wasserstoff bestehenden Radicale mit Sauerstoff, bestehen
grosstentheils aus 1 At. Radical 4 1 oder 2 At. Sauerstoff. Hie-
her gehtren Aether, Weingeist, Aldehyd; sehr viele fliichtige
Oele, auch die Harze konnen hieher gerechnet werden. Diese
Verbindungen werden, wie so eben gezeigt wurde, auch bei der
Zersetzung der fliichtigen organischen Siuren gebildet. Sie sind
meistens fliichtig und miissen, wenn sie zersetzt werden sollen,
schnell einer hohen Temperatur ausgesetzt werden. Sie zerfallen
meistens in Wasser, und wenn die Hitze nicht zu hoch ist, in
eine flichtige Kohlenwasserstoffverbindung. Wasserfreie Basen,
wie gebrannter Kalk, so wie wasserfreie unorganische S#uren,
wie die wasserfreie Phosphorsiure, befirdern, wegen ihrer Ver-
wandtschaft zum Wasser, die Zersetzung. In hotherer Tempera-
tur treten die Zersetzungen der bei niedrigerer Temperatur ge-
bildeten Kohlenwasserstoffverbindungen ein. Der Campher zerfillt
tiber glihenden gebrannten Kalk geleitet in Camphron und
Wasser, und das Aethal mit wasserfreier Phosphorsiure destillirt
in Ceten und Wasser; ebenso gibt 4myloxyd Amilen und Wasser.

1 At. Campher = CgoHjg O 4 At, Aethal = CsgHj; Og
— 2 ,, Wasser = Hg 0 — % ,, Wasser =— Hp Og-
=1 ,, Camphron  CgpHs, =14 ,, Ceten CogHag.

4 ,, Fuseldl == Cq9 Hyo Og 2 ,, Aceton = Cg Hg Og
— 2 ,, Wasser = Hp O — 2 ,, Wasser = He O
== 1 ,, Amilen C10 Hyo ’ =4 ,, Mesitylen Ce Hj.

u, 8. W.

Werden Aetherdimpfe langsam durch eine glilhende Rihre
geleitet, so werden sie vollstindig unter Bildung von Elaylgas,
Grubengas, Aldehyd und Wasser zersetzt.

5 At. Elaylgns Cs Hg

5 At. Aelher 2 ,, Grubengas Co H,
Ci2H3503 Yt ,, Aldehyd C H, 0
1, Wasser H o

Cy2 Hys 0s.
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Ebenso zerfallen die /¥ eingeistdimpfe durch eine glihende
Rohre geleitet vollstindig in ein Gemenge von Grubengas, Wasser-
stoffgas und Kohienoxydgas, wihrend zugleich noch eine kleine
Menge einer festen krystallinischen Substanz gebildet wird.

Die nicht fliichtigen Harze geben bei der Destillation fiir sich
Wasser und Oxyde, welche weniger Sauerstoff enthalten, und
mit Kalk erhitzt Kohlensiure und Kohlenwasserstoff.

/o At. Colophon = CgoHjy; 02 1 At. Pimarsiure = Cy Hj; 02
- 1 ,, Wasser = H O - 1 ,, Wasser = H O
= 1 ,, Resineon Ca0 Hy, =14 ,, Pimaron Cg0 Hys.
u.s w.

Werden die Hydrate der nicht sauren Oxyde mit geschmol-
zenem Kalihydrat in Bertihrung gebracht, oder werden sie iiber
ein schwach glihendes Gemenge von Kali- oder Natronhydrat
und gebranntem Kalk geleitet, so findet entweder unter Wasser-
stoffgasentwicklung eine hohere Oxydation des Oxydes, oder
eine ginzliche Umsetzung der Bestandtheile statt. Dabei wird
jedesmal das'Hydratwasser sowohl der organischen Verbindung
als der unorganischen Basis zersetzt, und der Sauerstoff dessel-
ben zur Oxydation des organischen Radicales verwandt (von den
reinen Oxydationserscheinungen wird spiter die Rede sein). So
zerfillt das Glycyloxydhydrat unter Entwicklung von Wasserstoff-
gas in Essigstiure und Ameisenséiure, der Weingeist liefert Essig-
sdure, der Aether zersetzt sich unter Bildung von kohlensaurem
Kali in Wasserstoffgas und Grubengas. Der Holzgeist liefert
Ameisensdure, und das Aceton Kohlenshure, Grubengas und
Wasserstoffgas. '

1-At. Glyeyloxydhydrat Cg H; Og :“' f’:’ﬁ"'"'f €8, 0,
+ 6, Wasser He 0g = ” eisensiure C2Hp O,
4 ,, Wasserstoffgas H,
Ce H1003 CoHp0p
1 .At. Weingeist Cy Hg O3 1 At. Essigsiure C,H,0,
+ 2,, Wasser H; 03 = !4 ,, Wasserstofigas H,
C, Hs 0, C, Hg 0,
{4 At. Holageist Cz2 Hy 03 4 At. Ameisensiure Cg H, 0y
+ 2,, Wasser Hz 0; = {2 ,, Wasserstoff Hg
CGgHe Oy | G Hs 0,
§. 163. Zersetzung der Sauerstoffverbindungen héherer Ord-
RURY. v

Der Verlauf des Prozesses, welcher bei der Zersetzung durch
die Wirme der nicht fliichtigen Verbindungen hdherer Ordnung,
wie Holz, Gummi, Zucker statt findet, ist lange nicht so genau
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bekannt, als bei den bereits abgehandelten Stoffen; namentlich
sind iber die Produkte, welche bei bestimmter und gleichf$rmi-
ger Temperatur entstehen, keine Versuche angestellt. Die or-
ganische Substanz wurde immer einer fortwithrenden gesteigerten
Hitze so lange ausgesetzt, bis sich keine fliichtigen Produkte
mebr entwickelten, und dadurch ein Gemenge von Substanzen
erhalten, deren vollstindige Trennung kaum mdglich sein mdchte.
Die meisten Produkte, welche sich bilden, sind secundire, d. h.
solche, welche durch Zersetzung friiher gebildeter entstanden
sind, und die Zahl dieser secundiren Produkte muss um so
grosser sein, je schneller die Apparate, in denen die Zersetzung
vorgenommen wird, bis zum Glihen erhitzt werden, indem dann
die Stoffe, welche sich bilden, durch glihende Geflisse ge-
leitet werden.

Der Verlauf der Operation ist, so weit derselbe bekannt,
folgender: Werden die Stoffe in einem glisernen Destillations-
apparat erhitzt, so kommen diejenigen, welche in htherer Tem-
peratur schmelzen, zuerst in Fluss und dann ins Kochen. Nicht
schmelzbare, wie z. B. das Holz, auf welches sich iberhaupt
die meisten Untersuchungen beziehen, firben sich braun und
nehmen einen eigenthiimlichen unangenehmen Geruch an. Von
Anfang bis zu Ende der Zersetzung entweichen gasformige Pro-
dukte; zuerst geht eine fast farblose Fliissigkeit iiber, welche
grosstentheils Wasser ist; dann fiirbt sich, unter Bildung eines
dicken weissen Rauches, dieselbe gelb; bei steigender Tempera-
tur erscheint eine dlige Fliissigkeit, welche immer dunkler und
consistenter wird, zuletzt beinahe schwarz aussieht, und so dick
wird, dass sie kaum mebr die Wandungen des Retortenhalses
herab fliessen kann. So bald keine Gase mehr kommen, ist die
Operation beendigt; in der Retorte selbst bleibt Kohle zuriick.

Ganz auf gleiche Weise verhalten sich auch die nicht fliich-
tigen organischen Siuren, wenn sie einer fortwihrend gestei-
gerten Hitze ausgesetzt werden, so wie die fliichtigen Stoffe,
wenn sie durch stark glihende Rohren geleitet werden, und
dieser Prozess ist es, welcher eigentlich trockene Destillation
genannt wird.

Die Produkte, welche bei der trockenen Destillation gebil-
det werden, sind daher: 1) Gase, 2) fliichtige Verbindungen und
3) Kohle.

§. 16k. Gase. Die Gase, welche sich bei der trockemen
Destillation der organischen Verbindungen bilden, verindern sich
whhrend der ganzen Dauer der Operation; sie sind verschiedem
nach der Zusammensetzung der organischen Verbindungen, welche
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zersetzt werden, und nach der Temperatur. Verbindungen,
welche sebr Sauerstoff-reich sind, wie Holz, Gummi, Zucker ete.,
geben im Anfang der Operation viel Kohlensiure, und spiter
Kohlenoxydgas; indem so der Sauerstoff auf die vorhandenen Ra-
dicale einwirkt, und einen Theil des einzelnen Kohlenstoffatomen
oxydirt, bilden sich neue Radicale, welche entweder far sich
entweichen, oder sich mit einem Theil Sauerstoff zu flichtigen
Oxyden vereinigen. In dem Verhiltniss als daher die Kohlen-
siilure abnimmt, entweichen Gase, welche aus Kohlen- und Wasser-
stofl bestehen; dieselben sind bei Holz und dhnlichen Verbindungen
wenig Olbildendes Gas und andere Kohlenstoff-reiche, durch
Chlor absorbirbare Gase, hauptséchlich aber Grubengas. Dann
nimmt auch das Kohlenoxyd ab, die Temperatur steigt immer ho-
her, und da nun fast aller Sauerstoff verschwunden, so destilliren
fortwihrend neue Verbindungea diber, welche emtweder keinem
oder doch nur sehr wenig Sauerstoff erhalten. Befinden sich die
‘Wandungen des Apparats in starker Glihhitze, so zerfallen die
Kohlen-reichen Gase zuerst in Kohle und Grubengas umnd zuletat
auch dieses in Kohle und reines Wasserstoflgas.

Werden Sauerstoff-arme und Koblenstoff-reiche Verbindungen,
wie fetie Ocele, Harze oder die fliissigen Produkte, welche bei der
trockenen Destillation neben den Gasen gebildet werden, tropfen-
weise in glihende Cylinder, welche mit glihenden Steinen ge-
fallt sind, gebracht, so werden sie augenblicklich vollstindig
zersetzt; es scheidet sich Kohle aus, wihrend fliissige Produkte
und Gase gebildet werden. In der Weissglithhitze zersetzt sich
der Korper fast ganz in Kohle und Wasserstoffigas; es werden
daher wenig fliissige Produkte erbalten. Sind die Apparate mur
schwach rothglithend, so ist das Gasgemenge, welches entweicht,
reich an Kohlenstoff, und desshalb sind schlechte Oelsorten,
Pechdl, Theer etc., besonders zur Gasbeleuchtung geeignet.

Nach den in England gemachten Beobachtungen liefert eine eng-
lische Gallone fettes Oel ungefihr 100 Cubikfuss brauchbares Leuchigas,
welches 30 — 40 o/, glbildendes Gas und andere darch Chlor absorbir-
bare, mi{ leuchtender Flamme brennende fliichtige Verbindungen enthilt.

Nach den Versuchen von Henry bestand ein bei niedriger Tempera-
tur aus Theer erhaltenes Leuchtgas von 0,908 spez. Gewicht aus:

38,0 Raumtheile durch Chlor absorbirbares Gas.
46,8 ,, Grubengass. :
9,8 3 Kohlenoxydgas.
50 Waseerstofigas.
5,0 " Stickstofigas.
7100,0.
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Oelgas, bei starker Rothglihhitze erhalten, hatte ein spez. Gewicht
von 0,484, ein anderer von 0,590, und Oelgas, bei mdglichst niedriger
Temperatur gewonmen, von 0,758. Ihre Zusammensetzang war fol-
gende : -

: bei niedriger

bei starker Rothgliihhitze. Temperatur,
Spezifisches Gewicht 0,462 0,590 0,758
. Durch Chlor absorbirbares Gas 6,0 19,0 22,5
Grubengas 28,2 82,4 50,3
Kohlenoxydgas 14,4 12,2 18,8
‘Wasserstofigas 45,4 32,4 3,0
Stickstoffgas 6,6 4 3,0
100,0 100,0 100,0

§. 165. Steinkohlengas. Das Gas, welches bei der trockenen
Destillation der Steinkohlen erhalten, und namentlich in England
zur Gasbeleuchtung benutzt wird, ist ebenfalls nach der Zu-
sammensetzung der Steinkohle und nach der Temperatur, bei
welcher es dargestelit wurde, verschieden.

Das Verhiltniss zwischen dem Sauer- und Wasserstoffigehalt der
Steinkohlen ist sebr wechselud. Die Sauerstoff-reichen verhalten sich
in der Hitze, wie das Holz, sie schmelzen nicht, und hinterlassen eine
Kohle (Coaks) von der Form der Steinkohle; dieselben werden Sand- ,
kohlen genannt. Bei iiberwiegendem Wasserstoffgehalt sind die Stein-
kohlen schmelzbar, blihen sich bei der trockenen Destillation stark auf,
und hinterlassen nach derselben eine schwammige, sehr pordse Kohle:
Backkohlen. In der Milte zwischen den Sand- und Backkohlen stehen
die Sinterkohlen, welche nach der Zersetzung durch die Wirme eine
feste, zosammengesinter{e Masse hinterlassen. Der Anthrazit ist fast
reine Kohle, und desshalb nicht schmelzbar.

Folgende Tabelle, aus den Untersuchungen von Regnraull enl-
nommen, gibt das Verhiltniss zwischen dem Kohlen-, Wasser- und
Sauerstofigehalt einiger fossilen Brennstoffe an (Erd. Journal. 18; 169),
Der Vergleichung wegen ist die Zusammensetzung der Braunkohle, des
Torfs, der Holzfaser und der Fette ebenfalls angegeben.
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Je mehr der Wasserstoff den Sauerstoff iberwiegt, wie bei den
Steinkohlen der Uebergangsformation, welche Backkohlen sind, desto
mehr Kohlenwasserstofigase werden bei der trockenen Destillation ge-
bildet; diese Kohlen kidnnen allein nur zu der Gasbeleuchtung ange-
wandt werden. Die Anthrazite geben nur wenig Gas; dasjenige der
Sinter- und Sandkohle ist reich an Kohlensiure und Kohlenoxyd.
Ausser Kohlen-, Wasser- und Sauerstoff enthalten die Steinkohlen noch
1 bis 1Y Prozent Stickstoff, und mehr oder weniger Schwefel, verbun-
den mit Eisen.

Da bei der trockenen Destillation der Steinkohlen, wie bei der Zer-
setzang des Fetts, noch eine grosse Menge flichtiger, bei gewshnlicher
Temperatur aber flissige, durch Chlor absorbirbare Kohlenwasserstoff-
verbindungen gebildet werden, welche wie alle flichtigen Korper schon
bei gewdhnlicher Temperatar verdunsten, so sind dem Steinkohlengas
auch von diesen geringe Quantititen beigemengt, welche selbst durch
starke Abkthlang nich( vollstindig in ‘den flissigen Zustand Gbergefihrt
werden kdnnen. Diese beigemengten Stoffe vermehren noch bedeatend
die Leuchtkraft des Gases.

Das meiste und fir die Beleuchtung beste Gas gibt eine Backkohle,
welche Cannelkohle genannt wird; 1 Pfand derselben liefert ungefihr
4Y; Cubikfuss. Henry hat das Gasverhillniss untersucht, welches bei
der ftrockenen Destillation der Wigan-Cannelkohle in der iten, Stem
und 10ten Stunde von Anfang der Operation- an gereolmel erhalten.
100 Theile Gas bestanden :

Speif.
Gewicht. | sorbirba-

|

in der ersten 0,650 13
Stande 0,620 12

0,630 12

nach 5S8tond. | 0,300 7
» 10 4, 0,345 ()}

Die Steinkohlen geben demnach weniger durch Chlor absorbirbares
Gas als die Fette und die Harze.

§.166. Flissige Destillationsprodukte. Die fliissigen Produkte,
welche bei der trockenen Destillation von Holz, Fett, Stein-
kohlen etc. gebildel werden, waren der Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen. Das fliissige Destillat besteht zuntichst aus einer
wiisserigen, gelb gefirbten, und aus einer 6hgen, dunkel ge-
firbten Fliissigkeit oder dem Theer.
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Die wdsserige Flissigkeit , welche bei der trockenen Destillation des
Holzes erhalten wird, ist eine Auflésung von brenzlichen Oelen, Essig-
stiure, Holzgeist, Xylit; sie enthdlt ferner einen gelben Farbstoff, das
Pyroxanthin und einige exlractartige Stoffe, welche Berzelivs Brand-
extracte genannt hat. In denselben befinden sich also hauptsachlich die
Sauerstofi-reichen Verbindungen, wihrend die olige Flissigkeit ein Ge-
menge Kohlen- und Wasserstoff-reicher Verbindungen ist. Wird die
letztere mit Wasser déstillirt, so geht nach den Unfersuchungen ven
Berxzelius ein flichtiges, dinnflissiges, aber gelb gefiirbtes Oel, das
Brandol (Pyrelain und Pyrostearin) tber, welches durch mehrmaliges
Umdestilliren farblos erhalten werden kann, und in der Retorte bleibt
ein pechartiger Korper zurfick, welcher in seinen Eigenschaften am
meisten mil den Harzen iébereinkommt, Brandharz (Pyrretin). Das
Brandél ist ein Gemenge vieler flichtiger Oele von verschiedener Zu-
sammensetzung und ungleichen physicalischen Eigenschaften, und sie
theilen sich in Beziehung ihres Verballens zur Luft in 2 Klassen; die
eine derselben besitzt in einem ausgezeichneten Grade die Fahigkeit,
sich mit dem Sauerstoff der Luft zu verbinden, sie reduciren das
schwefelsaure Eisenoxyd zu Oxydul und verwandeln sich in dunkel ge-
firbte Harze ; die zweite Klasse verhdlt sich passiv gegen den Sauerstoff :
sie wirken nicht auf das schwefelsaure Eisenoxyd, und erleiden daher
an der Luft keine Verinderung. Wird der Theer ohne Wasser einer
Destillation unterworfen, so wird er auf gleiche Weise, wie die schwer
flachtigen Kohlenwasserstoffverbindungen (§. 148) fortwahrend zersetzt,
und hinterldsst dann Kohle als Rickstand.

Reichenbach hat aus dem Holztheer viele theils aus Kohlen- und
‘Wasserstoff, theils aus Kohlen., Wasser- und Sauerstoff bestehende
Verbindungen abgeschieden. Viele der von Reichendach erhaltenen
Stoffe sind jedoch ohne Zweifel erst durch die Einwirkung ven chemi-
scher Reagentien auf den .Theer gebildet worden. Zu den von Reichen-
bach entdecklen Produkten gehdren: Kreesot, Kapnamor, Picamar,
Cedriret, Pittakal; ferner Eupion und die von Lawrest dargestelllen,
. als Chrysen und Pyren.

Aus dem Steinkohlentheer wurden besonders von Laurent und Runge
ebenfalls mehrere interessante Verbindungen, wie Naphtalin, Spirol (Phe-
nylhydra(), Anilin elc. erhalten. Der Theer von Fetien wurde hauptsichlich
von Faraday und Hess unlersacht. Der erstere erhielt darch Compression
des Oeclgases drei eigenthimliche Verbindungen. Nach den Versuchen
von Hess werden bei der Destillation der Felte im Anfang fliissige
Kohlenwasserstoffe erbaltn, welche durch Schwefelsdure geschwiirzt
werden, wihrend die minder flichtigen und desshalb spiler erscheinen-
den Verbindungen der Einwirkung der Schwefelsiiure vollstindig wider-
stehen.

Mit dem Haratheer beschiifligten sich vorziglich Fremy, Pelletier
und Walter; sie isolirlen aus demselben Retisteren, Retinaphta, Reti-
nyl ets. Zuden brenzlichen Harzprodukten gehdrt auch das Pech, welches
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aus harzreicherem Holz mehrerer Pinusarten durch Ausschmelzen er-
halten wird etc.

§. 167. Kohle. Die Kohle bleibt, nachdem die fliichti-
gen Verbindungen durch die Hitze vollstindig ausgetrieben sind,
in der Retorte zuriick, und stellt eine schwarze, mebr oder we-
niger porbse Masse dar. Ist der Korper vor seiner Zersetzung
und wibrend derselben nicht schmelzbar, wie z. B. das Holz,
so hat die Kohle noch die Form der Substanz, aus der sie er-
halten wurde; im entgegengesetzten Falle bildet sie eine auf-
geblihte, schwammige Masse, so die Kohle, welche bei der
Zersetzung des Zuckers zuriickbleibt. Werden die Dimpfe von
fitichtigen- Oelen oder von andern Kohlenstoff-reichen Verbin-
dungen durch weissglihende Rohren geleitet, so scheidet sich
die Kohle in Gestalt eines feinen Pulvers ab. Im Grossen wer-
den bauptsiichlich Holz und Steinkohlen, auch Torf, selten aber
die Braunkohlen zur Darstellung der Kohle benutat.

Holzkohle. In der reinen Holzfaser, welche aus 52,65 Kohlenslofl,
5,25 Wasserstoff und 42,10 Sauerstoff besteht, ist das Verhiltniss des
Wasserstoffs zum Sauerstoff, wie im Wasser. Im lufttrockenen Zustande
enthilt sie nach den Versuchen von Rumford nach 16—20 % hycrosco-
pisches Wasser, welches erst bei 100 bis 1200 vollstindig entweicht;
im lufttrockenen Holze, wie dasselbe allein nur zur Darstellung der
Kohle angewandt wird, konnen daher 38 o/, Kohle angenommen werden.
Da der Sauerstoff der Holzfaser genau hinreicht, um mit dem Wasser-
stoff derselben Wasser zu bilden, so wirden, wenn es mdglich wére
die trockene Destillation so zu leiten, dass der ganze Sauerstoff und
Wasserstoffigehalt als Wasser austrite, von 100 Theile lufttrockenem
Holze 38 Theile Kohle erhalten werden. Der Sauerstoff verbindet sich
aber nicht allein mit dem Wasserstoff, sondern auch mit dem Kohlen-
stoff; es bilden sich ferner, wie aus dem Mitgetheilten hinreichend her-
vorgeht, flichtige Kohlenwasserstoffe und Oxyde derselben; ausserdem
besitzt die glihende Kohle die Fahigkeit, das Wasser zu zerselzen,
and sich mit den Bestandtheilen desselben zu vereinigen, und es kann
daher unter keinen Umstinden simml(licher Kohlenstoff des Holzes bei
der trockenen Destillation gewonnen werden. Die Ausbeute an Kohle
ist um so grdsser, je mehr sich der Sauerstoff mit dem Wasserstoff
vereinigt, je langsamer die Destillation des Holzes von statten geht,
und um so vollstindiger vor der beginnenden Zersetzang das hycros-
copische Wasser entfernt ist; die Quantitit der Kohle bei der lang-
samen Verkohlung betrigt 25—27 0/y, es werden daher nur 10— 12 Theile
Kohle aus dem Holze durch Verbindung mit Sauerstoff und Wasserstoff
weggefihrt. Bei einer raschen Erhitzung aber sind diejenigen Theile des
Holzes, welche zundchst den Wandungen der Destillationsapparate liegen,
bereits zersetzt, und die abgesehiedene Kohle befindet sich im glihenden
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Zustande, wihrend das in der Mitte liegende Holz erst die Temperalar
angenommen hat, bei welcher das hycroscopische Wasser entweicht;
die Wasserddmpfe, welche sich bilden, werden nun von der glihenden
Kohle zersetzt, und dadurch wieder ein Theil der zuerst abgeschiedenen
Kohle in Verbindung mit den Bestandtheilen des Wassers entfernt; ja
kdnnten alle Theile des Holzes gleichzeilig und schnell bis zam lebhafien
Glihen erhitzt werden, so wirde wahrscheinlich gar kein Wasser ge-
bildet, und simmtlicher Wasser- und Sauerstoff desselben in Verbindung
mit Kohlenstoff ausgeschieden werden. Die Quantitit der Kohle bei
rascher Erhitzang betrigt selten mehr als 15 %.

Soll dempach die grdsste Kohlenausbeute erzielt werden, so muss,
zar Entfernung des hycroscopischen Wassers, das Holz erst lingere
Zeit einer Temperatur von 120° ansgesetzt, und dana die Erhitzrung sebr
langsam gesteiger!{ werden. Ist dagegen die Gewinnung der Destillations-
produkte der Zweck der Zersetzung, und soll namentlich viel Theer
erhalten werden, so ist die Erhitzung rasch bis zum lebhaften Glihen
zu sfeigern, und dieselbe muss so lange forigeselzt werden, als noch
fiichtige Stoffe entweichen, damit kein oder doch nur wenig Wasserstoff
mit der Kohle verbunden bleibt.

Folgende Tabelle gibt die Quantitit der Kohle an, welche nach den
Versuchen von Karstes bei rascher und langsamer Verkohlang erhal-
ten werden. '

Junges Eichenhols
Altes ”
Junges Rothbuchenhels
Altes ”

Junges Weissbuchenholz
Altes ”»

Junges Erlenholz

Altes ”

Junges Birkenbolx
Altes ”

Junges Fichtenholz
Altes 2

Junges Tannenholz
Altes ”

Junges Kieferholz
Altes »
Lindenholz

Ldwig, org. Chemie 1. 14
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Im Grossen wird die Verkohlung entweder in ganz oder halb ver-
schlossenen Riumen vorgenommen. Der Unterschied beider Arten be-
steht darin, dass bei der Verkohlung in verschlossenen Riumen die
Erhitzang, wie bei jeder Destillation, von Aussen angebracht wird.
Die eisernen Cylinder oder die gemauerien Oefen, welche zur Ver-
kohlung dienen, stehen mit Vorlagen in Verbindung, in welchen die
Verdichtung der Destillationsprodukte statt findet, und zugleich ist die
Vorrichtung angebracht, dass die Gase, welche beim Holz nicht tech-
nisch zu benutzen sind, unter den Feuerherd geleitet werden. Bei der
Verkohlung in halbverschlossenen Riumen (Meilerverkohlung) wird die
Hitze, welche zur Zersetzung nothig ist, durch Verbrennen eines Theiles
des Holzes, oder vielmehr der Destillationsprodukte, hervorgebracht; °
die Operation ist darch Regulirung des Lufizuges so xu leiten, dass zu
der ausgeschiedenen Kohle die Luft keinen Zautritt hat. Das Holz wird
in den stehenden Meilern so zasammengeschichtet, dass der Haufen die
Gestalt eines abgestampften Kegels oder eines Gewdlbes anvimmt; der-
selbe wird, um den Zatritt der Luft abzuhalten, von Aussen mit Rasen,

- Torf oder sogenannter Kohlenlésche (zerkleinerten Kohlen) bedeckt.
Die Holzmasse wird in der Mitte, wo sich ein Kanal befindet, entziin-
det, und ist dieselbe in Brand gerathen, so wird der Kanal verstopft,
und die Verbreanung durch Lécher, welche um den Meiler herum
angebracht werden, in der Art regulirt, dass die ausgeschiedene Kohle
picht verbrennen kann. Entweicht daher aus den Oeffnungen kein Rauch
mehr, so miissen dieselben verstopft, und die Verbrennung an eine an-
dere Stelle des Meilers geleitet werden. Nach den Versuchen von
Juncker belrdgt die Kohlenausbeule von lufltrockenem Holze, je nach
dem Gebalt an hycroscopischem Wasser 12—24 %,. Der mittlere Ertrag
ist 20 %, oder 1 Mass Holz gibt bei guter Leitung des Meilers ungefshr
/30 Mass Kohlen. )

Auf die physiealischen Eigenschaflen der Kohle hat die Temperatur,
bei welcher die Verkohlung des Holzes vorgenommen wurde, den we-
senllichsten Einfluss. So sind die nicht stark geglithten Kohlen nach den
Beobachtungen von Chenvreusse Nichtleiter fir die Elektricitit, sie er-
regen mit Zink keine Contaktelektricitdt, sind schlechte Wirmeleiter
und sehr leicht verbrennlich; die stark geglihten hingegen leiten die
Elektricitit, werden in Berfihrong mit Zink negativ elektrisch, sind
bessere Leiter fir die Wirme, und im Verhiltniss ihrer Wirmeleitnngs-
fahigkeit schwerer verbrennlich. Je dichter die Holzart ist, welche zur
Darstellung der Kohle benutzt wurde, desto schwerer sind dieselben.

Coaks wird die Kohle genannt, welche nach der trockenen Destil-
lation der Steinkohlen zuriickbleibt. Ihr Aussehen ist, wie bereits an-
gegeben wurde, nach der Zusammensetzang der Steinkohle, mehr bla-
sig oder dicht. 100 Mass Backkohle geben ungefibr 112 Mass Coaks. Die
Verkohlung der Steinkohlen wird entweder in Destillationsgefissen oder
in Meilern vorgenommen. Sollen die Gase zur Beleuchtung benutzt
werden, so muss die Zersetzung in verschlossenen Riumen vorgenommen
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werden. Die Kohlenausbeute aus den Steinkohlen ist nattirlich, da sie
viel mehr Kohlenstoff enthaltén als das Holz, grésser als bei letzterm.
Die Quantitit betrdgt, je nach der Zusammensetzang der Steinkohlen
und nach dem Gange der Operation 50—70 %.

Kienruss. Der Kienruss wird auf dhnliche Weise, wie die Holz-
kohle bei der Meilerverkohlung, durch eine unvollstindige Verbrennung
harzreicher Substanzen gewonnen. Werden Harze, Theer oder tber-
haapt sehr Kohlen- and Wasserstoff-reiche Verbindungen bei verminder-
tem Luftzuge erhi(zt, so verbrennt hauptséchlich nur der Wassersioff,
und der Kohlenstoff scheidet sich in Gestalt eines sehr zarten, schwar-
zen Pulvers ab, welches Kienruss, Lampenruss elc. genannt wird. Der
chinesische Tusch wird durch unvollstindiges Verbrennen von Sesamdl
gewonnen.

Die gleiche Ausscheidung von Kohle erfolgt auch, wenn sehr Kohlen-
reiche Verbindungen, z. B. dlbildendes Gas, durch Chlor zersetzt wer-
den. Wird in einer grossen Flasche 1 Mass Slbildendes Gas mit 2 Mass
Chlorgas gemengt, und das Gemenge schnell entziindet, so scheidet
sich Kohle aus, welche sich ganz wie Kienruss verhiit. Der Kienruss
enthilt jedoch, ausser Kohle, noch brenzliche Produkie und unorgani-
sche Stoffe, wie aus folgender Analyse von Braconmot hervorgeht,

100 Theile enthalten :

Kohle 79.4.
In Alkohol 1dsliches Brandharz 3,3.
3 9 unldsliches . 1,7.

Schwefelsaures Ammoniak 3,3.
Gips 0,8.
Schwefelsaures Kali 0,4,
Phosphorsauren Kalk 0,3.
Humin 0,5.
Wasser 8,0.
8and (zufillig) 0,6.

Ferner Spuren von Chlorkalium, und nach Reickendachk Naphtalin.

§. 168. Werden die indifferenten organischen Verbindungen,
innig mit gebranntem Kalk gemengt, der trockenen Destillation
unterworfen, 8o sind die Zerselzungserscheinungen einfacher, als
bei der Erhitzung fiir sich. Durch die Anwesenheit des Kalkes
wird besonders die Bildung.der Kohlensiure veranlasst, wihrend
die noch vorhandenen Elemente sich zu fliichtigen Verbindungen
vereinigen. So zerfillt z. B. die Stirke innig mit Kalk gemengt
in Aceton, Kohlensiure und Wasser.

1 At. Stirke __

= Kohlensiure C3 Og
Cyg Hyo 010 ”

i1 ,, Wasser HO
Cig Hyo Oy0.

3: At. Aceton € Hy 03
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Ausserdem entsteht noch Metaceton wahrscheinlich durch
weitere Zersetzung des Acetons.
2 At. Aceton = Cg Hg Og
- 4 ,, Wasser = HO
=4 ,, Metaceton =W

Zucker, Gummi etc. verhalten sich ganz wie Stirke. Wahr-
-scheinlich bildet sich durch die pridisponirende Verwandtschaft
des Kalks zuerst essigsaurer Kalk, welcher durch weitere Zer-
setzung in Aceton und Kohlensiure zerlegt wird.

§. 169. Zersetzungen der Perbindungen, welche aus Kohlen-
stoff, Stickstoff, W asserstoff und Sauerstoff bestehen. Simmtliche
Stickstoff-haltige Verbindungen erster und hdherer Ordnung ge-
ben bei der trockenen Destillation, wenn sie noch Wasserstoff
enthalten, Ammoniak, wodurch sie leicht von den Stickstoff-freien
zu unterscheiden sind. Der Harnstoff liefert beim Erhitzen zuerst
fliichtiges Ammoniak und nicht flichtige Cyanursiure, welche bei
stirkerer Einwirkung der Wirme sich in fliichtiges Hydrat der
Cyans3ure umsetzt.

AL fof _ 1 At. Ammoniak =N H3
‘N c,mnmo: 1 ,, Cysursiure _ (i At. Cyansiure =N C3 O
o * NC; H; Og 1 ,, Wasser = HO
N3 Cg Hy Og.

Ebenso zerfillt das Oximid zuerst in Kohlenoxyd und Harn-
stoff, und diese dann in Cyanursiure und Cyansiurehydrat.
2 At. Oximid = N3 C,H, 0, = 2(NH;, Cg0g)
‘— 2 ,, Kohlenoxyd = Ca Og
= 4{ ,, Harnstof = N2C3H;02 = 2 NH; 4 C3 Og.

Bei der Zersetzung der indifferenten Stickstoff-haltigen Ver-
bindungen htherer Ordnung, wie des Albumins, Fibrins etc.,
finden im Wesentlichen dieselben Erscheinungen statt, wie bei
der trockenen Destillation der Stickstoff-freien. Wird dieselbe
far sich, ohne Milwirkung fremder Stoffe vorgenommen, so ent-
wickelt sich jedesmal gleich im Anfange der Operation eine
bedeutende Menge koblensaures Ammoniak; ausserdem werden
noch einige gepaarte fliichtige organische Basen gebildet. Als
Rackstand bleibt, da diese Verbindungen simmtlich in der Hitze
schmelzen, eine nicht unbedeutende Quantitiit einer sehr pordsen
Stickstoff-haltigen Kohle zuriick.

Werden die genannten Yerbindungen mit starken Salzbasen, .
wie Kali, gemengt einer trockenen Destillation unterworfen, und
die Erhitzung namentlich gegen Ende der Operation bis zum
starken Glithen gesteigert, so bildet sich stets Cyan, welches
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mit dem Radical der durch einen Theil Kohle reducirten Basis
sich vereinigt. Wie also bei den Stickstoff-freien Verbindungen
die Basis besonders die Bildung der Kohlensliure veranlasst, so
bedingt das basische Metall bei den Stickstof-haltigen die Bildung
des Cyans.

Dass beim Glihen der Stickstoff-baltigen organischen Stoffe
mit einem Ueberschuss von Kali- oder Natronhydrat simmtlicher
Stickstoff als Ammoniak entweicht, ist schon §. 110 mitgetheilt
worden.

§. 170. Zersetzungen der organischen Schwefelverbindungen.

Die Produkte, welche durch Zersetzung der Verbindungen,
welche aus organischen Radicalen und Schwefel bestechen, mit-
telst Erhitzung gebildet werden kdnnen, lassen sich im All-
gemeinen voraus bestimmen. In chemischer Beziehung kommt
der Schwefel mit dem Sauerstoff Giberein, beide verbinden sich
direkt mit der Kohle, und wenn auch Schwefel und Wasserstoff
sich im isolirten Zustande nicht mit einander verbinden, so ver-
einigen sie sich doch leicht, wenn sie im Momente, als sie aus
Verbindungen ausgeschieden werden, mit einander in Bertthrung
kommen. Statt Kohlensiure, Wasser und neuen Sauerstoffver-
bindungen bei den organischen Oxyden, werden bei den enmt-
sprechenden Sulfoverbindungen Sulfokohlensdure (Schwefelkohlen-
stoff), Schwefelwasserstof und neue Schwefel-haltige Kdrper
gebildet werden; die Produkte werden jedoch verschieden sein,
je nachdem die organische Schwefelverbindung einer langsam
gesteigerten oder schnell einer hohen Temperatur unterworfen
wird. Enthilt das mit dem Schwefel verbundene Radical noch
Stickstoff, so bildet sich noch Ammoniak oder auch Schwefel-
ammonium.

Nach Plckel zerfillt die Schwefelsdure zwischen 14090 und
1500 in Sulfokohlensiure, Schwefelmelén und Schwefelxanthén.

4 At. Schwefelblausiure == N,CsH38; = & (NCg, 8) HS.
— { ,, Saulfokohlensiure = C 8o
=4 ,, Schwefelmelén = N,C;H,8 — N,CsH3S;, HS.
und
i ,, Schwefelmelen = N3y C; H, 8
- { ,, Sulfokohlensiure = ¢ 8
= { ,, Schwefelxanthén = N;C¢H,8, =2 (N3C; BS), HS.

Die Ueberschwefelblausiiure zerfillt bei 1600 in Sulfokohlen-
siure, Schwefelblausiure und Blausliure einerseits, zugleich aber
auch in Schwefelphaién, Sulfokohlensiiure, Schwefelwasserstoff
und Schwefel.
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4 AL Schwefelphaién Ng Cs H;s 8,
6 At. Ucberschwefolblausiure !b 5> Sulfokohlensiure . € 8
Ne Csg Hg Sis T 2 ,, Schwefelwasserstoff H S
‘5 5 Bchwefel 85
Ng C1g Hg 843.

In dem Verhiiltniss, als die Temperatur gesteigert wird, bil-
den sich stets neue Produkte.
- §. 174, Zersetzungen der organischen Chlorverbindungen.-
Enthi#lt das. organische mit dem Chlor verbundene Radical
Wasserstoff, so kommt bei der Zersetzung der Chlorverbindung
durch die Wirme, zuniichst die grosse Affinitit des Chlors zum
Wasserstoff in Betracht. Unter den Zersetzungsprodukten erscheint
daher stets Chlorwasserstoffsiiure; zugleich wird ein neues Ra-
dical gebildet, welches, wenn die Hitze micht zu hoch ist, in
der Regel mit einem Theil Chlor verbunden bleibt. Enthiilt das
Radical nur wenige Atome Wasserstoff, und sind mit demselben
mehrere Chloratome vereinigt, so bilden sich in hoher Tempera-
tur, indem simmtliche Wasserstoffatome als Chlorwasserstoff ent-
weichen, noch Verbindungen von zusammengesetzten Kohlenstoff-
atomen mit Chlor. Z. B.
: 4 At. dreifsch Chlorformyl == C3 H Chl;
— 1 ,, Chlorwasserstoff = HCR
== 14 ,, gweifsch_ Chloroxatyl = Cg Chls.
Das Chlorbenzin zerfillt in der Hitze in Chlorbenzid und

Chlorwasserstoffsiure, und das Chlorelayl in Chloracetyl und
Chlorwasserstoffsiure.

2 At. Chlorbenzin = C4 Hy Chig 2 At. Chlorelayl = C; H, Chl;
— 4 4, Chlorwasserstoff =— H Chl — 4 ,, Chlorwasserstof =— H Chl
=14 ,, Chlorbenzid = C4H Chl = { ,, Chloracetyl = C; H Chl

Je hsher die Temperatur ist, welche auf die Chlorverbindung
einwirkt, desto vollstindiger geht das Chlor mit dem Wasserstoff
in Verbindung. So zerfillt das Chlorithyl, durch eine glihende
Robre geleitet, in Elayl und Chlorwasserstoffsiiure.

1 At. Chloriithyl = C; H; Chl
— 4 ,, Chlorwasserstof — H Chl
= 2 ,, Elayl = C,; H;.

Beim Erhitzen der Chlorverbindungen mit Basen entstebt
Chlormetall und Wasser. Aehnlich den Chlorverbindungcn ver-
halten sich auch die organischen Brom- und Jodverbindungen.

§. 172. Zersetzung der organischen Verbindungen durch die
Wirme unter gleichzeitiger Mitwirkung des Sauerstoffs. Verbrennung.

Wiirden in einer organischen Sauerstoffverbindung die mit
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dem Radicale verbundenen Sauerstoffatome hinreichen, um mit
dessen einzelnen Kohlen- und Wasserstoffatomen Kohlensiare
und Wasser zu bilden, und wiirde die Verbindung an allen
Punkten momentan einer starken Glithhilze ausgesetzt, so wihr-
den die Produkte der Zersetzung nur Kohlensiure und Wasser
sein. S#immtliche organische Oxyde enthalten aber weniger
Sauerstoff, als zur vollstindigen Oxydation des Radicals ndthig
ist, und werden sie daher bei Zutritt der Luft erhitzt, so nehmen
sie aus derselben noch so viel Sauerstoff auf, als zur Oxydation
oder zur vollstiindigen Verbrennung erforderlich ist. Je weniger
einzelne Atome das organische Radical bilden, und je mehr
Sauerstoffatome mit jemselben verbunden sind, desto weniger
Sauerstoff wird aus der Luft aufgenommen werden, und desto
schneller wird die Verbrennung erfolgen. So verbremnt die Klee-
siure sogleich zu Kohlensidiure und die Ameisensiure zu Kohlen-
sfure und Wasser, weil die erstere nur 1 und die letztere 2 At.
Sauerstoff zur vollstindigen Oxydation bedfrfen. Das gleiche
gilt fir Holzgeist etc.

1 At Kieesiure Cg o;+o=aco,'
1 ,, Ameisensiure C3H 03 + O3 =2C0p 4+ HO
1 ,, Holsgeist C3H30 + Og=2CO0; + 3 HO.

u. 8. w.

Je zusammengesetzter aber das organische Radical ist, je
weniger Atome Sauerstoff mit demselben verbunden sind, desto
weniger kann eine gleichzeitige Verbrennung simmtlicher Kohlen-
und Wasserstoffatome des Radicals erfolgen; es gehen daber in
den meisten Fillen der Verbrennung, deren Endresultat stets die
Bildung von Kohlensiure und Wasser ist, die Erscheinungen
der trockenen Destillation voran. Beim Verbrennen solcher Ver-
bindungen kommt zunfichst nur die Oberfliche der Substanz mit
dem Sauerstoff in Beriihrung; die noch dbrigen Theile derselben
finden in demselben Momente keinen mehr vor, sie werden aber
durch die Hitze des brennenden Theils, wie in einer Retorte
der trockenen Destillation unterworfen, und indem nun die De-
stillationsprodukte aus dem Innern der Masse hervorbrechen,
und gleichsam im githenden Zustande mit der Luft in Be-
rihrung, entzéinden sie sich, und bilden die Flamme. Durch
die Verbrennung dieser fliichligen Produkte wird der Sauerstofl
der Luft absorbirt, und zugleich der Zutritt desselben zur aus-
geschiedenen Kohle verhindert; diese verbrennt daber erst spii-
ter bei fortdanerndem Luftzutritt, wennsich keine fiichtigen Pro-
dukte mebr entwickeln.
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Rauch und Russ. Finden die Destillationsprodukte genug Sauerstoff
vor, was bei einem starken Luftzug der Fall ist, so werden sie voll-
stindig zu Kohlensdure und Wasser verbrennen ; bei den meisten Feuer-
einrichtungen ist aber der Luflwechsel nicht schaell genug, und es tritt
daher ein Theil derselben, umgeben von Sticksioffi-, Kohlenséure- und
Wassergas aus der Flamme heraus; sie verdichten sich in der kalten
Luft, bilden den Rauch, welcher sich in den Kandlen und im Schorn-
stein, durch welche der Zug geht, za Russ condensirl. In demselben
finden sich daher die Produkte wenigstens zum Theil vor, welche bei
der trockenen Destillation gebildet werden. Der Russ ist daher ein
Gemenge von Brandharzen und Branddlen vermischt mit Kohle, welche
sich bei der unvollstindigen Verbrennung derselben ausscheidet, und
Aschentheilen, welche durch den Lufizug fortgerissen, und - de-
ren Basen zum Theil durch die gebildete Essigsiure gesailigt werden.
Der Kohlenstofigehalt des Russes ist je nach der Substanz, welche ver-
brannt wurde, sehr verschieden; der Russ von sehr Kohlenstoff-reichen
Verbindungen nihert sich dem Kienruss. Saunerstofi-reiche Sloffe, wie
Holz, geben einen an Kohle armen Russ, wie aus folgender Analyse
von Braconnot hervorgehl. Nach derselben besteht der Holzruss aus :

Humin 80,20 Theilen.
Stickstoffhaltige extract. Materie 20,00 _,,
Asbolin (2( - 080
Kohlensaurem Kalk v 14,66,
Essigsaurem Kalk 5,68
Schwefelsaurem Kalk 5,00
Phospborssurem Kalk 1,50 ,,
Essigsaurem Kali 4,10
Chlorkalium 0,36 ,
Essigsaurem Ammoniak - 0,20
Essigsaurer Talkerde 0,83 ,, .
Kieselerde 0,93 ,,
Kohle 3,88
Wasser 12,50 ,

'§. 173. Warmeentwicklung bei der Verbrennung der organi-
schen Verbindungen.

Aus den iibereinstimmenden Untersuchungen von Lavoisier,
Despretz und Rumford hat sich ergeben, dass bei der Verbindung
von 1 Gewichtstheil Sauerstoff mit Kohle zu Kohlensiure genau
so viel Wirme entwickelt wird, als bei der Verbindung dersel-
ben Menge Sauerstoff mit dem Wasserstoff zu Wasser. 1 Ge-
wichtstheil Wasserstoff nimmt aber bei seiner Verhrennung genau
so viel Sauerstoff auf, als 2,666 Gewichtstheile Koble; es ist
dabher der Wirmeeffekt von 1 Theil Wasserstoff dem von 2,666
Theilen Kohlenstoff proportional. Nach den Versuchen von
Desprelz vermag die Wirme, welche bei der Verbindung von
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1 Pfd. Sauerstoff mit Kohlen- oder Wasserstoff entwickelt wird,
29,66 Pfd. Wasser von 0 bis 1000 zu erwlrmen, oder:

4 Pfd. Wasserstoffigas erwirmt 236,4 Pfd. Waseer von 0—400°, und

‘ k2] Kohh 2 18)‘5 " »” ” °—|W.

Es kann doher aus der Elementarzusammensetzung einer
organischen Verbindung der Wiarmeeffekt bei vollstindiger Ver-
brennung berechnet werden. Bestehen die Verbindungen nur aus
Kohlen- und W asserstoff, so ergibt sich die relative Wirme-
entwicklung aus der Quantitiit des Sauerstoffs, die eine bestimmte
Menge derselben zur volistindigen Verbrennung bediirfen. Nun
verbindet sich 1 At. Wasserstoff mit 1 At. Sauerstoff und 1 At,
Kohlenstoff mit 2 At. Sauerstoff; demnach wird ein Korper A,,
welcher aus Cg Hg besteht, 21 At. Sauerstoff absorbiren, wihrend
ein Korper B, dessen Zusammensetzung der Formel Cy Hy ent-
spricht, zur Verbrennung 2% At. Sauerstoff erfordert.

Nun ist das Atomgewicht des Kdrpers

A=(Cg=06.6=2386+4 Ho=9.1 = 9) = 48, vad
B=(Cg=9.6=384+Hg=6.1=26)=60

Ferner sind
24 At. Sauerstoff, welche der Korper A bedarf = 24 . 8 = 168, und
2% ” w9 sy B, = 2.8 = 1932

Es bediirfen daher 45 Pfd. des Kdrpers A 168 Pfd. Sauerstoff und
60 Pfd. des Kdrpers B 192 Pfd. Sauerstoff zur vollstindigen Verbrennung.
1 PId. Sauerstoff vermag aber 29,55 Pfd. Wasser von 0 auf 100° zu
erwirmen; es erwirmen daher
168 Pfd. Sauerstoff 168 , 29 . 38 = 4964,40 Pfd. Wasser von 0—$00°, und
192 ,, , 193 .20 .55 = 8675,60 ,, ,, , 0—400°
Nun ist
A 45 : 4964,40 = 4 : 110,31
und 60 : 5673,60 — 1 : 94,56.
{ Pfd. der Substanz A erwérmt daher bei seiner vollstindigen Ver-
brennung 110,31 Pfd. Wasser und 1 Pfd. der Substanz B 94,56 Pfd.
‘Wasser von 0 auf 1000,

§. 175, Enthalten die organischen Verbindungen schon che-
misch gebundenen Sauerstoff, so nimmt derselbe bei der Ver-
brennung ebenfalls an der Bildung der Kohlensiure und des
Wassers Theil, und es wird daher bei der vollstindigen Oxyda-
tion des Kohlen- und Wasserstoffigehaltes der organischen Sub-
stanz genau um so viel weniger Sauerstoff von Aussen aufgenommen,
als "sehon Sauerstoff in derselben vorhanden ist. Da aber die
organischen Stoffe nicht schon gebildete Kohlensiure und Wasser
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enthalten, sondern aus organischen, aus Kohlen- und Wasser-
stoff zusammengesetzten Radicalen 4- Sauerstoff bestehen; da fer-
ner die urspriingliche Verwandtschaft des Sauerstoffs zu den ein-
zelnen Kohlen- und Wasserstoffatomen des Radicals grosser ist,
als zu dem Radicale selbst, so kann mit Gewissheit angenommen
werden, dass der in der Verbindung vorkommende Sauerstoff, in-
dem er sich mit einer entsprechenden Menge Kohlen- und Wasser-
stoff des Radicals verbindet, eine nicht unbedeutende Wirme-
entwickelung veranlassen muss. Wie hoch jedoch dieselbe in An-
schlag zu bringen ist, ist nicht bekannt, ja es scheint sogar, nach
den vorliegenden Erfabhrungen die Wirmeentwicklung, welche bei
der Verbrennung der aus Kohlen-, Wasser- und Sauerstoff be-
stehenden Verbindungen statt findet, allein nur dem von Aussen
aufgenommenen Sauerstoff zu entsprechen. Wird daher ange-
nommen, dass der in der Substanz enthaltene Sauerstoff an der
Wiirmeentwicklung keinen Antheil hat, so ergibt sich der Wirme-
effekt, wenn die ganze Quantitit von Sauerstoff, welcher zur
Verbrennung des Kohlen- und Wasserstoffgehaltes der organischen
Substanz n&thig ist, ermittelt, und von derselben der Sauerstoff-
gehalt der Verbindung abgezogen wird *).

Ist z. B. die Zusammensetzung des Kérpers A = Cgo Hyp 048 und
die des Korpers B = Cy3 Hys Og, so ist das Atomgewicht von

A= (C3g=12.6 4 Hyp == 12 .1 +4 Oy == 18 . 8) = 228, und
B=(Cig=12.6 + Hs=16.4 4 03 = 8.8) = ib3.

Nun bedarfen
Cy2 Hye des Korpers A zur Verbrennung 36 Al. Sauersloﬂ‘, und
Cse Hyg ” ” B, ”» 0, ”»

Von Aussen aufgenpmmen wird
von A 36 — 18 = 18 At. oder 18 .8 = 144 Theile Sauerstoff, und
9y B4 - 8=2382 ,, , 32.8=25 |,

"

Nun erwirmen
146 Pfd. Sauerstof 144 . 29,55 = 4255,20 Pfd. Wasser von 0—100°, und
286 ,, » 256, 20,85 = 7564,80 ,, , ., 0—400°,

1 Pfd. der Substanz A erwiirmt demnach 18,64 Pfd. Wasser und
1 Pfd. der Substanz B 49,80 Pfd. Wasser von 0-1000 denn

228 : 4285,20 = 4 : 18,64, und
152 : 7564,80 = 1 : 49,80.

*) Um die Quantitit von Sauerstoff zu bestimmen, welche cin Kdfper zur voll-
stindigen Verbrennung bedarf, erhilzt Berthier eine gewogene Quantitiit mit
cinem grossen Ueberschuss von Bleioxyd so lange, bis cr vollstindig oxydirt
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Die vollstindig reine Holzfaser entspricht im ausgetrockneten Zu-
stande der Formel Cy Hz Os. Das Atomgewicht derselben ist daher

(Cig=12.6 +-Hy3 =8.1 4 03 =8.8) = 1M,
Sauerstoffabsorption bei der Verbrennung ist: 32 — 8 = 24 oder
24 .8 = 192 Theile.
Wirmeeffekt — 192 . 29,56 = 5775,60 Pfd. Wasser.

., von 1 Pfd Holzfaser = 57:27:0 = 40,08 Pfd. Wasser.

1 Pfd. trockene Holzfaser wird daher 40,08 Wasser von 0 bis 1000
za erwirmen im Stande sein. Da jedoch das Holz ausser reiner Holz-
faser noch andere organische Stoffe enthdlt, welche bei verschiedenen
Holzarten verschieden sind, so versteht es sich von selbst, dass nach
der Zusammensetzung derselben und nach jhrem Wassergehalf der
Wirmeeffekt verschiedener Holzarten nicht gleich sein kann. Wahrend
in der reinen Holzfaser der Sauerstoff sich zum Wasserstoff wie im
Wasser verhilt, haben die rohen Holzer nach den Untersuchungen von
Schodler und Petersen einen kleinen Ueberschuss an Wasserstoff.

Folgende Tabelle ist den Versuchen von Rumford entnommen :

1 Pfd. Hols. oo 1 Pld. Holz.
Namen des Holzes. ser yon Namen des Holzes.
0—14009. .

Trockemes Lindenholz 84,707 | Stark gedorrte Ebereache
Stark gedbrries Linden- Stark geddrrte Vogel-

bolz ' 40,131 kirsche
Trockenes Buchenhols 33,798 || Trockene Vogelkirsche
Gedorries 86,476 || Trockenes Fichtenhols
Trockenes Eichenhols 29,210 J Gedorrtes  ,,

” Eschenholz 30,666 Trockenes Pappelholz
Gedorries  ,, 35,449 J Gedorrtes  ,,
Auf dem Ofen getrock- Lufttrockenes Hainbuchen-

metes Ahornholz 36,447 holz

ist. Da 4 At. Blei mit 1 At. Sauerstoff im Oxyd verbunden ist, so lisst aich
aus der erhaltenen Menge metallischem Blei leicht die Saunerstoffmenge berechnen,
welche sich mit dem organischen Korper verbunden hat. Ganz genau sollen
jedoch die Resultate nicht sein.



Folgende Resultate hat Winkier erhallen :

Zerselzungen der organischen Verbindungen

Der Wirmeeffekt der Steinkohlen ist nach Berthier folgender :

Gibt
Art und Vorkommen | redu-
der Steinkohlen. cirtes
1 Pfd. derselben. Blei in
Pfd.
1) Backkohle.
Walliser  Kohle 34,8
Eschweiler 31,0
Newkastler ,, 30,9
Vigan-Cannelkohle 28,3
Mons, Grand-Gaillet 28,1
Beauchamp , Haute
Sadne 27,3
8t. Pierre la Cour,
bei Mayenne 27,0
Treuil bei St. Etienne 28,4

Nach den Versuchen von Berthier, Kiihnert, Regnauit efc., erwir-
men dje Braunkohlen 40—56 Pfd. Wasser; der Torf 18—62 Pfd. Wasser
von 0—100°, Der Effekt der Coaks richtet sich nach dem Aschen-

gehalte etc.

Es versteht sich von selbst, dass bei den gewshnlichen Feuer-
einrgchtungen der ganze Wirmeeffekt nicht erzielt werden kaon, weil
viele Theile unverbrennt entweichen, und der Wassergehall des Holzes

Wirme bindel.

72,0
70,2
70,0
64,4
63,6

61,8

61,4
57,8

2) Sinterkohlen.
Kohle von Derbyshire

Cannelkohle von Glas- .

gow
Cannelkohle von Lan-
cashire
Schlesische Kohle
Salin
3) Sandkohlen.
Durham
Zinsweyer bei Offen-
burg

Gibt

-{ redu-

Blei in
Prd.
27,2
24,9
23,3
24,2
24,0
34,6

22,2
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§. 175. Lichtentwicklung bei der Verbrennung der organischen
Verbindungen.

Alle Krper, welche entweder bei gewthnlicher oder hoherer
Temperatur gasfSrmig sind, oder gasformige Verbrennungspro-
dukte liefern, verbrennen mit Flamme. Da nun simmtliche or-
ganische Korper, auch wenn sie nicht flichtig sind, durch Er-
hitzen in brennbare flichtige Stoffe zerfallen, welche beim Ver-
brennen wieder flichtige Produkte geben, so folgt von selbst,
dass séimmtliche organische Verbindungen, migen dieselben
flichtig oder nicht fliichtig sein, mit Flamme verbreonen. Die
Flamme ist ein glithendes Gas; die Temperatur, die ndthig ist, um
einen gasformigen Korper bis zum schwachen Glithen zu erhitzen,
betrigt mindestens 10000; ja selbst bei 20000 sind sie noch nicht
stark leuchtend; feste Kbrper werden dagegen schon bei 6000
stark rothgliihend, und bei 10000 sind sie vollstindig weisglithend.
Wird daber in eine schwach leuchtende Flamme ein fester Kor-
per gebracht, so wird er weissglihend, und verbreitet dann ein
intensives Licht; die Flamme, in der kein fester Korper vor-
kommt, ist desshalb nie starkleuchtend.

Die Flamme des M asserstoffgases, des Grubengases, tiber-
haupt aller W asserstoff-reicher Verbindungen besteht aus einem
innern dunkeln Kegel, der mit einem sehr schwach leuchtenden
Saume umgeben ist. Der dunkle Kegel ist das unverbrannte Gas,
welches am Hussersten Rande sich mit dem Sauerstoff der Luft
verbindet; der glihende Saum ist daher glihendes Wassergas,
oder ein Gemenge von gliihendem Wassergas und Kohlensiiure-
gas. Wird die Flamme durch ein enges Drahtgeflecht vertheilt,
so kann der diinne leuchtende Saum’, der jedoch eine vollstindige
Hille bildet, und den Luftzutritt in das Innere vollstindig ver-
hindert, am besten beobachtet werden. Ein déinner Eisendraht
quer ifi die Flamme gehalten, wird an den &ussersten Rindern
derselben augenblicklich glihend, wiibrend er im Innern noch
dunkel ist. Der Sauerstoff, welcher mit den genannten Verbin-
dungen in Berithrung kommt, reicht hin, um gleichzeitig den
Wasserstoff und den Kohlenstoff zu verbrennen.

Verbrennen sehr Kohlenstoff-reiche Ferbindungen, wie él-
bildendes Gas, oder solche, welche bei der trockemen Destilla-
tion Kohlenstoff-reiche Wasserstoffverbindungen geben, wie die
Fette, die dtherischen Qele, Harze etc., so findet zunichst dem
glihenden Saume, wo die Temperatur am hdchsten ist, eine
Zersetzung statt; sie zerfallen nimlich in Grubengas oder Was-
serstoffgas und in Kohle; die Gase verbrennen zuerst, und durch
die Hitzé, welche entsteht, wird die Kohle, da sie im Momente
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der Ausscheidung keinen Sauerstoff vorfindet, weissglithend, und
bedingt dadurch die Helligkeit der Flamme. Die stark leuchten-
den Flammen bestehen daher aus 3 Theilen : 1) aus einem innern
dunkeln Kegel, welcher 2) von einem stark leuchtenden Saume
umgeben ist, und 3) aus einer dimnen, schwach leuchtenden
Hiille, welche das Ganze umschliesst. In den Flammen der
genannten Stoffe findet demnach eine trockene Destillation statt.
Die dussere glihende Hille vertritt die Wandungen der Destilla-
tionsgefiisse, und darch die Hitze werden die innern Theile zer-
setzt; die Zersetzung ist, wie sich von selbst versteht, zunichst
dem glilhenden Saume am stirksten, und die Stoffe zerfallen
daher auf dhnliche Weise, als wenn sie durch eine weissglii-
hende Rohre geleitet werden, in Wasserstofigas oder Grubengas
und in Kohle, welche erst verbrennt, wenn sie in der Spitze
der Flamme mit hinreichendem Sauerstoff in Beriihrung kommt.
Wird daher zu Kérpern, welche mit schwach leuchtender Flamme
verbrennen, z. B. zu Holzgeist oder Weingeist, ein wenig Ter-
pentindl oder eine andere Kohlenstoff-reiche Verbindung gesetat,
80 verbrennen sie mit einer, um so stirker leuchtenden Flamme,
als der Verbrennungsprozess schneller von statten geht. Die Form
der Flamme héingt zum Theil von dem Grade der Fliichtigkeit
der organischen Substanz ab, sie wird aber vorziiglich durch
den Luftzug bedingt, welche durch das Aufsteigen der erhitzten
Gasarten entsteht. Kalte Korper, z. B. ein Eisenblech, beschla-
gen sich, in die Flamme gehalten, mit Kohle (Lampenruss).
Wird die Flamme rasch ausgeblasen, so steigen die Destillations-
produkte in die Hohe, verbreiten einen unangenehmen Geruch,
und kdnnen durch einen brennendea Kbrper wieder emtziindet
werden.

Bei der Gasbeleuchtang werden, wie bereits angegeben (§. 165),
entweder Steinkohlen, welche zu den Backkohlen gehdren, oder
Oele, Harze etc. in grossen eisernen Retorten der trockenen De-
stillation unterworfen. Die Gase werden nach vorheriger Reini-
gung (Entfernen von Kohlensiure und Schwefelwasserstoff durch
Kalkmilch) in grossen Gasometern aufgefangen, und von da aus
durch Robren an den Ort gefiibrt, wo die Beleuchtung statt fin-
den soll. An der Schonheit der Flamme hat besonders das dl-
bildende Gas, dann aber das Branddl, welches zum Theil in Gas
aufgeltst bleibt, Theil.
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Zersetzungen der organischen Verbindungen unter Mit-
wirkung lebender Wesen. Ghhrung; Faulniss.

§. 176. Jede Zersetzuung einer organischen Verbindung, bei
welcher Kohlensiure, Wasser elc. gebildet werden, erfolgt,
indem die urspriinglichen Affinititen der Elemente, aus denen
dieselben bestehen, hervortreten, und die chemischen Eigen-
schaften des Radicals vernichten. Wird mit einer in Zerse
begriffenen organischen Verbindung eine andere, deren Bestand-
theile ebenfalls nicht den urspriinglichen Verwandschaftsverhslt-
nissen gemiiss unter einander verbunden sind, in unmittelbare
Beriihrung gebracht, so trigt sich der gesteigerte polare Zustand,
in dem sich die Atome der erstern befinden, auch auf die Ele-
mente der letztern iiber, und bedingt dadurch bfters die Zer-
setzung derselben. Ein in Zerselzung begriffener organischer
Karper kann daher bei unmittelbarer Berihrung durch Steigerung
der urspriinglichen Affinititen die Zerseizung einer andern Ver-
bindung veranlassen, und die gleichzeitige Zerlegung wird so lange
statt finden, so lange der wechselseitige Einfluss keine Aenderung
erleidet.

. Erfolgt die gleichzeitige Zersetzung bes gewohnlicher Temperatur,
und werden die urspriinglichen Affinitdten durch dem Lebensakt
niederer Pflanzen und Thiere, durch Pilzen und Infusorien her-
vorgerufen, so wird sie

Gihrung, wenn Pflanzen, und

Faulniss, wenn Thiere dieselbe bedingen,
genannt. Das lebende Wesen ist der Gihrungsstoff, das Ferment
oder die Hefe. Dasselbe ist stets Stickstoff-haltig.

§. 177. Die Produkte, welche durch Gihrung oder Fiulniss
gebildet werden, sind abhéingig:

1) von der Zusammenseizung der organischen Radicale, und von

der Ordnung, zu welcher die Ferbindungen derselben gehiren,

2) von der Temperatur und der gléichzeitigen Mitwirkung che-

misch pridisponirend wirkender Stoffe, und wahrscheinlich

3) von der Verschiedenheit der Pflanzen und Thiere, durch

welche das Umsetzungsbesireben der Elemente hervorgerufen

wird, oder mit andern Worten von der Perschiedenheit des

Ferments.

Wie bei der Zersetzung durch die Wirme zerfallen die or-
ganischen Stoffe bei der Gihrung und Fiulniss einerseits in un-
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organische (Kohlensliure, Wasser etc.), und andrerseits in niedri-
gere organische Verbindungen. Daher sind alle aus Kohle und
Wasserstoff bestehenden Korper der Zersetzung durch Gihrung
nicht unterworfen. Der Grad der Zersetzbarkeit der organischen
Oxyde hingt von ihrer Loslichkeit in Wasser ab, ohae Zweifel,
weil die Bestandtheile desselben h¥ufig an der Bildung der Pro-
dukte Theil nehmen. Die im Wasser unltslichen, wie die fliich-
tigen Oele, die Harze, die fetten Sduren etc., ferner die schwer
Joslichen, wie Baldriansdure, Benzoesiiure, Fettsiure, fiberhaupt
die Sauerstoff-irmern Verbindungen zeichnen sich durch grosse
Bestindigkeit aus. Je mehr aber im organischen Radicale die
einzelnen Kohlenstoffatome iiber die Wasserstoffatome pridomi-
niren, je mehr Sauerstoffatome mit demselben verbunden, und
je leichter die Verbindungen in Wasser l8slich sind, desto mehr
sind dieselben der Zersetzung durch Gihrung unterworfen. Es
sind daher besonders die Verbindungen htherer Ordnung, na-
mentlich Stirke, Gummi, Rohr- und Traubenzucker, die Protein-
verbindungen, deren nihere Bestandtheile nur durch schwache
Affinitit mit einander verbunden sind, welche genannt zu werden
verdienen, und die Neigung zur Zersetzbarkeit vermehrt sich mit
der Zahl der Elemente und der einfachen Atome, welche die
Verbindung constituiren.

Die Temperatur und die gleichzeitige Mitwirkung chemischer
Stoffe, wie starke Basen, Sauerstoff etc., haben auf die Bildung
der Gibrungs- und Fiulnissprodukte einen wesentlichen Einfluss.
So zerfillt der Zucker bei einer Temperatur von 12— 230 in
Kohlensture und Weingeist, bei 400 in Wasser und Milchsiure
und bei Anwesenheit von Kalk in Kohlenwasserstoff, Kohlens#ure
und Buttersiure. So oxydirt sich der Weingeist bei Zutritt von
Sauerstoff zu Essigsdure. Die Stickstoff-baltigen Verbindungen
zerfallen fiir sich in Ammoniak, Humus etc., und unter Mit-
wirkung von Basen und Sauerstoff oxydirt sich der Stickstoff zu
Salpetersiiure.

Dass verschiedene lebende Wesen verschiedene chemische
Prozesse in organischen Verbindungen hervorzurufen vermdgen,
ist sebr wahrscheinlich. So fand Mitscherlich, dass bei der Bil-
dung der Essigsiiure aus Weingeist unter Mitwirkung von Hefe,
mit dem Beginn der Essigsiurebildung, ein Pilz von anderer
Form erscheint (man vergl. jedoch §. 195). Dafiir sprechen auch
die Beobachtungen von Bouiron und Fremy, welche unten bei
der Milchséureghhrung mitgetheilt sind.

§. 178. Gihrung. Je nach den Produkten, welche durch
Giihrung gebildet werden, unterscheidet man: Weingeist-, Milch-
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sliure-, Butlersiiure-, Gallussdure-, Bittermandeldl-, Saligenin-,
Senfol-, Essigsduregdhrung etc.

Weingdhrung. Dieselbe ist in ihrem Verlaufe am genauesten
bekannt. Sie besteht im Zerfallen von Trauben- und Frucht-
zucker in Kohlensiure und Weingeist. Zur Bildung dieser Ver-
bindungen reichen die Elementaratome der genannten Zucker-
arten gerade hin.

1 At. Traubenzucker __ (4 At. Kohlensiure G, 0s
CigHig O3 " » Weingeist Cs Hyi 0,
C13 Hyg Oys.

Nur Frucht- und Traubenzucker kdnnen durch Gi#hrung in
Weingeist und Kohlensiiure zerfallen. Da aber Stirke, Gummi,
Rohr- und Milchzucker unter gewissen Bedingungen, selbst
durch Ferment, wie aus dem folgenden Abschnitt zu ersehen
ist, in Frucht- und Traubenzucker iibergehen, so konnen diese
Stoffe gleichfalls zur Wemgexst—Darstellung benutzt werden.
So ist

1 At. Btirke = C13 Hyo 010
+ 8 ,, Waseer = H; 0
= 1 ,, Traubensucker == Cgg Hyg O4s.

Bedingungen zur Weingdhrung sind :

1) eine Auflosung von 1 Theil Frucht- oder Traubenzucker in
4—10 Theilen W asser. Eine zu concentrirte Zuckerldsung
geht nicht in Gihrung #@ber.

2) Gegenwart von Ferment oder Hefe;

8) eine Temperatur von 12—130,

Die Erscheinungen , welche wihrend der Gihrung beobachtet
werden, sind folgende: Auf den Hefentheilchen bilden sich kleine
Biasen von Kohlenshiure, sie werden dadurch leichter und stei-
gen in die Hdhe; kommen sie auf die Oberfliche der Flissig-
keit, so entweicht die Kohlensiiure. Wihrend des Niedersinkens
der Hefetheilchen beladen sie sich von Neuem mit Gas, steigen
wieder in die Hohe, und bewirken dadufch die Bewegung der
ganzen Masse, und diese Erscheinungen dauerr so lange, als
noch unzersetzte Zuckertheile vorbanden sind, wenn das Ferment
in nicht zu geringer Menge zugegen war. Die Zersetzung selbst
ist mit einer nicht unbedeutenden Wirmeentwicklung verbunden.
Ist die Zersetzung beendigt, so klirt sich die Fliissigkeit, die
Hefe setzt sich zu Boden, der Zucker ist verschwunden, und an
dessen Stelle ist Weingeist getreten. Zugleich jedoch ist noch
ein wenig Ammoniak vorhanden.

§. 179. Die Zersotzang des Zuckers geht nur bei unmitiel-

Léwig, erg. Chemie. I. 15
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barer Berithrung der Zuckerlbsung mit den Hefetheilchen vom
statten. Wird, wie Mitscherlich (Pogg. Annal. 55; 224) gezeigt
hat, in eine Zuckerlésung ein weites, an beiden Enden offenes,
Glasrobr gehingt, und dasselbe unten mit einer Papierscheibe
verschlossen, so wird, wenn in das Glasrobr, nachdem es sich
mit der Zuckerlosung gefiillt hat, etwas Hefe gebracht wird, die
Gihrung nur in dem Rohre beobachtet. Der gebildete Weingeist
tritt aus dem Papier heraus, verbreitet sich in der #Hussern
Fliissigkeit, welche sich ganz mit Kohlensiure sittigt, aber Ent-
wicklung von Kohlenséiuregas findet nur in der Glasrdhre statt.
Ebenso hat Quevenne gefunden (Journal fiir praktische Chemie
14; 307), dass Bierhefe durch Auswaschen mit Wasser ihre
Gihrung erregende Kraft nicht verliert, und dass das Wasch-
wasser nur nach einiger Zeit, wenn sich wieder Hefektigelchen
gebildet haben, die Gibrung veranlassen kann.

Natur der Hefe. Nach den Ubereinstinmenden microscopischen Un-
tersuchungen von Cagniard Latour (Pogg. Annal. 41 ; 193), Quevenne (Erdm.
Journal 27 ; 589), Schwann (Pogg. Annal. 41; 184), Kitxzing (Erdm. Jour-
nal 11; 883), Mitscherlich (Pogg. Annal. 55; 224, und Lehrbuch 4te Aufl.
872) ist die Hefe eine Pflanze, welche aus einfachen, hdchstens 0,04 M.M.
grossen Zellen besteht, sich selbsstéindig ernihren und vermehren ver-
mag, und nach Desmaciéres zu den Mycodermen gehort. In Beziehung
auf ihre Elementarzusammensetzang kommt sie am meisien mit den
Proteinverbindungen iberein, und auch in ihren chemischen Verhalt-
nissen gleicht sie denselben vollstdndig (s. spezieller Theil). Nach Mit-
sherlick besteht die ausgewaschene Hefe des Weissbiers aus:’

Kohlenstoff 47,0 Theilen
Wasserstoff 6,6 ,,
Stickstof 10,0 ,,
Schwefel 06
Sauerstoff 83,8
100,0.

Sie enthiilt ausserdem noch eine kleine Spur Phosphor und fixer
Basen. .
Zur Zersetzung von 100 Theilen Zucker sind 21/, bis 8§ Theile
Hefe nothwendig.

Ist mehr Zucker vorhanden, so bleibl nach vollendeter Gihrung
noch unzersetzter Zucker zuriick. Die Hefetheilchen, welche sich ab-
selzen, sind nicht mehr fihig, die Gihrung zu veranlassen. Unter dem
Microscope sieht man, dass das Leben der Zellen aufgehdrt hat; es
findet keine Vermehrung mehr statt, und nach Cagniard Latour sind
dieselben auseinander gesprengt. Hieraus ergibt sich, dass wihrend
der Gihrung des Zuckers eine gewisse Menge Hefe abstirbt, sich in
Ammoniak elc. zersetz{, und dase nur die lebende Hefe die Gibrung
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veranlassen kann. Denn wird zu einer beslimmten Menge Zucker mehr
Hefe gesetzt, als zur Zersetzung desselben erforderlich, so besteht die
Hefe, welche sich nach der Gihrung absetzt, aus zerissenen Zellen,
welche mit noch ganzen gemengt sind; die ganzen kdnnen abermals
die Gahrung hervorrufen, die zersprengten hingegen haben diese Fihig-
keit ganz verloren. Eine Quantitdt Hefe, welche 100 Theile Zacker zer-
selzt hatte, bestand nach Mitscherlich aus:

Kohlenstoff 47,6.
Wasserstoff 7,2.
Stickstoff 5,0.

Der Stickstoffgehalt hatte sich also um die Hilfte vermindert, der
Inhalt der Zelle war granulds geworden. Zerselzte Hefe, welche keine
Gahrung mehr veranlassen kann, soll keinen Stickstoff mehr enthalten,
und bei der trocken Destillation kein Ammoniak geben.

Entstehung der Hefe. Zur Bildung der Hefe ist erforderlich:

a. eine gemeinschaftliche 1.5sung von Zucker und einer Stickstoff-kaltigen
organischen Verbindung in Wasser, und

b. Zutritt der Luft.

In einer reinen Zuckerldsung bildet sich nie Hefe. Wird aber za
derselben etwas Eiweiss, Kisstoff, Leim, Pflanzenleim, Gberhaupt eine
der Verbindungen gesetzt, welche zur Erndhrung des thierischen Kdr-
pers dienen, so beginnl, wenn elwas Luft mit der Flissigkeit in Be-
rilhrung kommt, nach einiger Zeit die Bildung der Pilze, und gleich
darauf tritt die Gihrung ein. In allen siissen Friichlen findet sich Frucht-
zucker und eine Proteinverbindung vor. So lange diese Sifte in den
Friichten eingeschlossen sind, findet keine Gihrung statl. Gay-Lussac
hat durch Versuche dargethan, dass Traubensafl, welcher in einer A(-
mosphire von Wassersloffgas oder Kohlensdure ausgepresst wurde, Mo-
nale lang keine Verinderuug erleidet, dass aber die Gahrung sebr bald
eintritt, wenn einige Blasen Sauerstoff mit dem Safte in Berithrung ge-
bracht werden. Hal die Gihrung begonnen, so -geht sie bei vollkom-
mener Ausschliessung der Luft weiler, indem sich die Hefe fortwdhrend
vermehr{. Demnach ist es wahrscheinlich, dass die Hele durch gene-
ratio aequivoca entstehe. Dagegen aber fand zuerst Schwann (Pogg.
Annal. 41; 188), dass eine gihrungsfihige Flussigkeit, d. h. eine solche,
welehe ausser Zucker noch eine Stickstoff-haltige Substanz enthilt, nicht
in Gihrung oder Fiulnjss komme, auch bei hinreichendem Luftzutritt,
wenn die Luft vorher durch eine heisse Rohre geleitet wird, und schon
friher war es bekannt, dass sich Frachte, Speisen etc. Jahre lang aunf-
bewahren lassen, wenn sie in luftdicht verschlossene Gefisse gebracht,
nur einige Minuten der Temperatur des siedenden Wassers ausgeselzl
werden. Die Versuche von Schwann sind von Ure (Biblioth. univers. de
Gendve 1839, Okt.) mit gleichem Erfolge wiederholf. Auch die Versuche
von Helmholtz (Millers Archiv 1843; S. 458) haben das gleiche Resul-
tat gegeben. Derselbe fand, dass Zucker-haltige Pflanzensifle, wie
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Traubensaft etc., mit erhilzter Luft in Bertthrung gebracht, selbst nach
8 Wochen, weder an Geruch, Geschmack, Ansehen, noch in ihrem
Verhalten gegen Reagentien eine Aenderung erlilten, wihrend schom
nach einigen Tagen die Gihrung des-Zuckers unter Pilzenbildung ven
stalten ging, wenn nur eine geringe Menge gewdhnlicher Lufl zu demn
genannten Siften gelassen wurde. Nach @ay-Lwssac soll ausgepresster
Traubensaft, welcher mit der Luft nicht in Beriihrung kam, durch die
Polardrihte einer elektrischen Saule in Gihrung versetzt werden. Helm-
holtx jedoch konnte, indem er Fleisch, Leimldsungen und Traubensaft
in ansgekochtem Wasser einschloss, durch den elektrischen Strom keine
Gahrung oder Faulniss hervorbringen; und ebenso wenig konnten Pilzen
und Gdhrung beobachtet werden, wenn der gihrungsfihige Saft, durch eine
Blase fest verschlossen, in eine gihrende Flussigkeit gebracht wurde.

Die Versuche von Schwann, Ure und Helmholts haben zu der
Meinung Veranlassung gegeben, dass der Keim oder der Saame rzu
den Pilzen in der Atmeosphire vorkomme, welcher sich unter gin-
stigen Umstinden bei Anwesenheit von Nahrungssteffen, Zucker efe.
entwickle. Eine hohe Temperatar aber zerstore die Lebensthitigkeit
derselben. Dagegen aber sprechen die Versuche von Gay-Lussac fir
eine Generatio aequivoca; denn wenn in der That reines Sauerstofigas,
welches durch Glithen von chlorsaurem Kali erhalten wurde, die Gihrung
veranlassen kann, so kdnnen in einem solchen Sauerstofigas unmdglich
organische Stoffe vorhanden sein. Nach den Beobachtungen von Mie-
scherlich wird die Gahrung durch die vegetabilische Hefe und die Faul-
niss Stickstoffi-haltiger Verbindungen durch ein thierisches Wesen be-
dingt. Wird zu einer Flissigkeit, worin sich Infasionsthierchen befinden,
nur wenig Zucker gebracht, so vermehren sich die Thiere mnoch in
grosser Menge; zugleich aber entsteht Hefe. Wird mehr Zucker hin-
zugesetzt, so hirt die Bildung der Thiere auf, wihrend die Hefe sich
vermehrt. In einer Flussigkeit, welche keinen Zucker enthilt, bilden
sich nie Pilze, jedoch kann nicht jeder Pilz Gihrung veranlassen, und
am zu entscheiden, ob ein Pilz ein Hefepilz sei oder nicht, reicht es
hin, denselben zu einer Zuckerldsung zu bringen, und zu beobachten,
ob Gabrung eintritt. Diese Beobachtungen sprechen sowohl fur als ge-
gen eine Generalio aequivoca.

Vermehrung der Hefe. Zum Leben und zur Vermehrung bedérfen
die Hefenpilze, wie schon aus ihrer Zusammense(zung hervorgeht, einer
Stickstofi-halligen Nahrung, und zwar wie die Thiere einer Protein-
verbindung. In reiner Zuckerldsung findet keine Vermehrung stait,
woraus hervorgeht, dass der Zucker an dem Erndhrungsprozesse keinen
Antheil hat. Wird aber zu der Zuckerldsung etwas Eiweiss, oder die
wiisserigen Ausziige der Saamen der Gelreidearien, der Slhaltigen Saa-
men efc. gesetzt, so findet gleichzeitig mit der Gihrung eine starke
Vermehrung der Hefe statt, und in demselben Verhiltniss verschwindet
die Stickstofi-haltige Subslanz, Daher' beginnt die Gihrung stets mit
Tribung der Fldssigkeit, und unter dem Microscope werden sodann




unter Mitwirkung lebender Wesen. 229

ovale Kigelchen von verschiedener Grdsse bis zu 0,01 M.M. beobach-
tet; die kleinern wachsen von innen heraus, bis sie die Grisse von 0,01
M.M. erreicht haben. Da sich in dem Safte der siissen Frichte nebea
Fruchizucker auch stets eine Slickstoff-haltige Substanz aufgelsst befin-
det, wie in den reifen Weintrauben, in den Kirschen, Pflaumen, Apri-
kosen ete., so bildet sich wahrend der Gahrung ebenfalls eine bedeu-
tende Menge Hefe. Ebenso ist die Wirze, welche durch Gihrung das
Bier liefert, eine L3sung von Traubenzucker und Eiweiss-artigen Stoffen;
diese Wilrze wird durch Hefe in Gihrung verselz{, und nach der Gih-
rang hat sich die Quantitdit derselben um das 5- und 8fache vermehrt.
Um die erste Hefe zu erhalten, wird eine kleine Quantitit sehr concen-
trirter Wilrze bei 20—24° mit Malzmehl za einem dicken Brei angerihrt,
wodurch das vorhandene Stirkmehl in Zucker @bergeht(, und dann mit
etwas Weingeist vermischt ein paar Tage stehen gelassen, bis die hef-
tige Gahrung voriber ist. Dieser Satz leitet aber nur die Obergdhrung
ein, die Untergihrung entsteht aus dieser, indem die Gihrung des Biers
in weiten Gefissen vorgenommen wird. Ein' grosser Theil der Oberhefe
verwandelt sich dann durch BerGhrung mit Luftl in Unterhefe, die sich
zu Boden setzt, und nur eine schwache Gihrung hervorzubringen ver-
mag (Juch, Erdm. und March. Journal 29; 204),

Auch die Stickstoff-haltige Substanz in den Gallipfeln kann den
Zucker in Kohlensiure und Weingeist zersetzen. Nach Larocque ist ein
Gemenge von 1 Theil Gallipfel, 4 Theilen Zucker und 7 Theilen Wasser
das passendste Verhiltniss, um die G&hrung bei 18 —20° einzuleiten
(Erdm. u. March. Journal 24; 45),

Nach den Beobachlungen von Mitscherlick (dessen Lehrbach 4te
Aufl. 371) ist die Unterhefe wesentlich von der Oberhefe verschieden.
Die Unterhefe, welche das eigentliche Gihrungsmittel des baierischen
Biers ist, vermebhrt sich bei einer Temperatar, welche 70 nicht iéiber-
steigen und nicht auf 0° sinken darf. Sie besteht aus einzelnen Kiigel-
chen von den verschiedensten Dimensionen; es bildet sich fast nie an
irgend einer Stelle eines grdsseren ein kleines, und die kleinen sind
stets in der Flissigkeit vertheilt. Wahrscheinlich platzen die grdssern,
und indem der granuldse Inhalt heraustritt, bildet sich aus jedem Kdrn-
chen desselben eine neae Zelle, Die Unterhefe wirde sich demnach
darch Sporen fortpflanzen.

Die Oberhefe pflanzt sich nach Mitscherlich's und Turpin’s Beobach-
taagen durch Knospen fort. Eraterer beschreibt den Vermehrungsprozess
auf folgende Weise (L. c.): ,,Die Kigelchen und Zellen vermehren sich,
. bis sie eine bestimmte Grdsse erreicht haben; nach ungefihr 2 Stun-
syden findet an irgend einer Stelle der Wand eine Ausbauchung sfatt,
,ywelche zuerst wie ein Punktchen erscheint, nach und nach grdsser
,y Wird, bis zuletzt eine Zele von der Grisse der Multerzelle entsteht.
,, Innerhalb 6 Stunden war eine Zelle so fertig ausgebildet, dass sich
,,von ibr eine neue ausbilden konnte; es war also ein selbsstindiges
5, Individluam vollkommen enlwickelt. Nach der Temperalur und der
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» Natur der Flissigkeit findet eine Verschiedenheit in der Schaelligkeit
s,y des Wachsens statt, in 8 Tagen waren aus einer Zelle 30 entstanden,
,»»amn vierten nur noch eine mehr, und die n#ehstfolgenden Tage fand
»keine Vermehrung mehr statt, unstreitig weil Alles aus der Flissig-
s, keit, was zur Vermehrung dienen konnte, aufgenommen war. Es
,; hatten sich 6 Generationen gebildet, und nur an der Mutterzelle hatte
sy 8ich eine Zelle der siebenten Generation entwickelt. Die Eatwickiung
»der folgenden Generation erfolgte an den Zellen der frilhern nicht ge-
sy0au zu gleicher Zeit. Die Zellen bestehen .aus einer Haut, zunichst
,» dieser ist eine gelatindse Masse, in welcher hin und wieder dichtere
,» Punkte zu beobachten sind. Die Mitte ist mit einer klarem Flissigkeit
,,angefullt; man sieht nicht, dass einer Zelle Inhalt mit dem der andern
,,in Verbindung steht, und beobachtet nicht, dass ein solcher dichlerer
+»» Punkt aus einer Zelle in die andere iiberging, auch geht die Bildung
,»einer neuen Zelle nicht yon einem solchen dichten Punkte aus. Die
ys Vergrdsserung geht wie bei allen Pflanzen von Innen aus, indem die
» Wand sich ausdehnt. Zuweilen ist die Lage einer sich entwickelnden
y» Zelle so, dass sie eine andere abtrennt; dabei erleidet die abgetrennte
sy oft keine Verletzung, zuweilen aber zerreisst ihre Wand und dann
sy fliesst ein gelatinéser-granuléser Inhalt aus. Beobachlet man die Hefe,
, wenn sie die gehdrige Grosse erreicht bal, moch linger, so findet
,yman, dass sich der Inbalt der Zellen zu Kiigelchen aushildet. Hiufig
,y5ieht man ein solches Kigelchen im Innern der Zelle sich rasch be-
,,wegen, ein Beweis, dass darin eine Fliissigkeil enthallen ist. Nach
,, langerer Zeil &ndert sich der ganze Inbalt der Zelle in Kigelchen um,
, die sich manchmal zusammenlegen, so d3ss die Wand der Zelle als
)y €ine ganz dinne Hille, getrennt vom Inhalt, erscheint.”

) Zerstirung der Gahkrungs-erregenden Kraft der Hefe. Alles, was
das Leben der Pilze zersiort, oder die Lebensfunktionen schwicht, hebt
die Wirkuag der Hefe entweder ganz auf, oder vermindert dieselbe.

1) Volliges Austrocknen bei einer Temperatar von 1000, so wie an-
Ahaltendes Kochen mit Wasser vernichlet die Wirksamkeit der Hefe voll-
stindig. Es kann zwar nach Thenard eine gekochte Hefe nach einiger
Zeit wieder Giéhrung veranlassen, aber wohl nur dadurch, dass ven
neuem Pilze entstehen, und die Sticksloff-hallige zerstorte Hefe den-
selben zur Nahrung dient.

2) Bei einer Temperatur von 0° und darunter findet die Gihrung
nicht statt. Die Hefe verliert jedoch ihre Wirksamkeit nicht, denn die
Gahrung (ritt ein, so bald die Temperalur auf 12—~20° erhoht wird. Ja
selbst eine Temperatur von — 10—129 gchejnt nach Quevenne keinen
schadlichen Einfluss auszuiihen.

3) Starke Mincralsduren, wie Schwefelsiure, Salpelersiure uad
Salzsiure heben, nach Beobachtungen ven Quevenne, schon in sehr ge-
ringer Menge die Wirksamkeil der Hefe auf. 6 Tropfen dieser Siuren
bewirken, dass keine Giihrung eintritt. Phosphorsdure wirk( weniger
heftig. Ebenso wirken Kleesdure und Blausiiure.
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4) Reine Alkalien sind der Gihrung sehr nachtheilig, ohne Zweifel
dorch ihre chemische Wirkung, welche sie auf die Hefe ausiiben. Die
Wirkung ist jedoch, wenn sie nicht in concentrirter Losung angewandt
werden, nur voribergehend. Quevenne brachte zu einer mit Hefe ver-
mischten Zuckerlosung so viel Kali, dass die Fliussigkeit stark alkalisch
reagirte. Nach 3 Tagen trat die Gihrung ein, und ging rasch von
slatten. Die alkalische Flissigkeit wurde zuerst neutral und dann sauer.
Ebenso tritt die Gahrung schnell ein, wenn die alkalische Flussigkeit
mit Essigsiure iibersatligt wird.

8) Alkatische Salze, wie schwefelsaures Natron, kohlensaures Natron;
ferner Alaun, selbst essigsaures Bleioxyd und arsenige Siure sollen
nach Quevenne die Gihrungs-erregende Kraft der Hefe nicht aufheben,
sondern nur schwichen. Organische Basen, wie Strychnin, wirken wie
die Alkalien.

8) Quecksilberovyd, Sublimat und essigsaures Kupferovyd zersisren
die Krafl der Hefe vollstindig, und werden sie nur in geringer Menge zu
einer in Gihrung befindlichen Flissigkeit gesetzt, so hdrt dieselbe sogleich
auf. Agch Schwefelblumen, schweflige Siure und deren Salze, Schwefel-
haltige flichlige Oele, wie Senf6l, salpelrige Siure, Chlorkalk, ver-
pichtet die Gahrungskraft der Hefe.

7) Absoluter Weingeist, Terpentinil, Kreosot wirken augenblicklich
zerstorend auf die Hefe,

Steigerung der Géhrungs-erregenden Kraft der Hefe. Nach iber-
einstimmenden Untersuchungen von Quevenne, Rousseax nnd andern
wird das Gahrungs-erregende Vermdgen der Hefe durch gewisse or-
ganische Sauren sehr bedeutend erhdht, wenn sie nur in geringer Menge
vorhanden sind. Auch Weinstein @ibt nach Therard und Colin einen gin-
stigen Einflass auf die Gihrung aus; ebenso citronensaure, &pfelsaure
und milchsaure Salze. Quevenne brachte zu einer mit Hefe vermischten
Zuckerlosung 5—10 Tropfen Essigsiure, und zu andern gleich grossen
Quantititen 20, 40 und 80 Tropfen; die letztern Flissigkeiten kamen
nicht in Gihrung, wihrend die erstere schnell zu gihren anfing. Nach
Rowsseau (Erd. und March. Journal 29; 267) ist die wesentlichste Be-
dingung, wenn die Gihrung eintrelen soll, dass die Hefe sauer reagire.
Ist das Ferment sauer, so sollen vegetabilische und mineralische Gifte,
die atherischen Oele u. s. w. in der Gihrung keine Modification bewir-
ken. Diese Siauren zerfallen wahrscheinlich gleichzeitig mit der Zer-
setzang des Zuckers in Kohlensiure, welche sich bei Anwesenheit von
Basen mit denselben verbindet.

§. 180. Nach Dgbereiner soll eine mit Kohlenshure gesittigte
Zuckerlosung vollstindig in Gihrung versetzt werden konnen ; und
ebenso will Henry gefunden haben, dass eine mit Kohlensiure ge-
siltigte Malzinfusion in G#hrung gerathe. Schon aus den oben mit-
getheiltep Beobachtungen von Mitscherlich u. Helmholtz, nach wel-
chen Weingihrung nur bei unmittelbarer Beriihrung mit der Hefe
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eintritt, wiederlegt die Angaben von Débereiner und Henry ; denn
sonst miisste die Gihrung auch in der #ussern Zuckerltsung er-
folgen. Nach Versuchen von Theod. v. Saussure (Biblioth. univers.
32; 180), vermag die Kohlenstiure die Gihrung nicht.hervorzuru-
fen; derselbe hat sich ebenfalls tiberzeugt, dass zur Einleitung
der Gibrung des Traubensaftes ein wenig Luft nothig ist. Ist
aber die Gihrung im Gange, so muss die Luft sorgfiltig abge-
halten werden, denn kommt sehr viel Sauerstoff mit dem Most
in Bertthrung, so tritt entweder gar keine G#hrung ein, oder,
wenn sie erfolgt, so wird doch viel weniger Weingeist gebildet,
als dem vorhanden gewesenen Zucker entspricht.

Die Hauptresultate, zu denen Saussure gelangte, sind fol-
gende :

1) Frisch gekelterter Most, welchem unter dem Recipienten der
Luftpumpe alle Luft entzogen war, wurde bei einer Temperatur von 15°
unter eine mit Quecksilber gefillte Glocke gebracht. Nach § Tagen
hatte der Most sein 12faches, und nach beendigter Gihrung sein 43faches
Volumen Kohlensiure entwickelt.

2) Dieselbe Menge Most mit dem halben Volumen Sauerstoff unter die
mit Quecksilber gefillte Glocke gebracht, entwickelte nach der Gihrung
nur sein 40faches Volomen Kohlensiure.

8) In demselben Verhiltniss, als mit dem Most mehr Sauerstoff in
Berithrung gebracht wurde, wurde eine Verminderung in der Entwick-
lung der Kohlensdure beobachtet, mit 2 Cb. C. Sauerstoff zasammen-
gebracht, ging er nicht in Gahrung @ber, wihrend eine gleiche Schicht
ohne Zusatz von Sauerstoff reichlich Kohlens3ure entwickelte.

4) 375 Gr. Most wurde in eine mit einem Hahn versehene luftieere
Flasche gebracht, und auf dieselbe ein 44 Liter haltender, ebenfalls
luflleerer Glasballon geschraubt. Die Gihrung ging so im Jluftleeren
Raum vor sich.

Dieselbe Menge Most wurde in einem gleich grossen, mit Luft ge-
fillten und durch einen Hahn verschlossenen Glasballon gebracht. Wah-
rend des Verlaufes der Gahrung wurde sechsmal durch einen andern
laftleeren: Ballon ein ‘Theil der verdorbenen Luft entzogen und durch
atmosphidrische Luft ersetzt. Dje Gihrung ging im verschlossenen Ge-
fisse bei 16° von statten. Nach 4 Wochen wurden beide Flassigkeitenr
der Destillation unterworfen. Der Weingeisigehalt des im luflleeren
Raume behandelten Mostes verhielt sich zu dem im lafterfaliten Raume
gegohrnen wie 8,8 : 1.

§) Der zu den Versuchen 4) angewandte Most bedurfte vor der Gih-
rung 0,81 Gramm Ammoniak zur Skftigung. Die Siure nahm bei der
Gidbrung im luftleeren Raum nicht za, denn die zur Sittigung der Séure
ndthige Menge Ammoniak betrug nach derselben 0,76 Gramm.

Die Sdure in der Flissigkeit, die in Beriihrung mit Luft gegohren
hatte, bedurfte zur Neulralisation 4,5 Gr. Ammoniak.
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6) In 2 mit Quecksilber gefélite Rdhren wurde dieselbe Menge Most
gebracht, die Gihrung in dem einen Rohre ging bei 15° und die in dem
andemn bei 30° von statten; die Menge der entwickelten Kohlensiure
war gleich, aber die G#hrung bei 30° bedurfle kaum 14 der Zeit, wie
bei 159,

T) Luftfreier Most mit der Hilfte seines Volumens Kohlensiiure zu-
sammengebracht, ging wihrend 9 Monaten nicht in Gihrung tiber; ja
dieselbe erfolgle nicht einmal nach Zusatz von Sauerstoff. Wird aber
der Most an der Luft ausgepresst, so verhindert die Kohlensiure die
Gihrung pnicht, macht sie aber langsamer. Sie wird beschleunigt, wenn
das Gas entweder durch Schiilteln der Flissigkeit oder durch atmos-
phirische Luft ausgetrieben wird.

§. 181. Schleimige Gihrung. Schleimig wird die Giihrung
genannt, wenn durch dieselbe der Zucker zerstdrt, aber wenig
oder doch keine demselben entsprechende Menge Weingeist,
sondern eine Gummi-ihnliche Substanz gebildet wird. Diese
Gihrung soll nach Desfosses eintreten, wenn das vorhandene Fer-
ment in zu geringer Menge vorhanden sei. Kiinstlich kann sie
hervorgerufen werden, wenn 1 Theil Zucker in 20 Theilen Wasser,
welches vorher mit etwas Kleber oder ausgewaschener Bierhefe
gekocht wurde, gelost wird. Nach einiger Zeit bilden sich nach
Peligot’s Beobachtungen in der Fliissigkeit microscopische Kiigel-
chen, und nun beginnt die Gihrung. Das Ferment vermehrt
sich und kann unter giinstigen Umstinden in jeder Zucker-haltigen
Fliassigkeit die schleimige Géhrung hervorbringen. Dieselbe geht
bei gewdhnlicher Temperatur nur langsam von statten; schneller
erfolgt sie bei 24—30°; es entwickelt sich dabei Wasserstoffgas
und Kohlensiuregag im Verhiltniss, wie 1:2.. Die gegohrne
Flussigkeit wird triib, und nimmt eine fadenziehende Beschaffen-
heit an. Diese Gibrung kann durch einen kleinen Zusatz von
Schwefelsiure, schwefliger S#ure, Alaun’, Gerbstoff, indem sie
das Ferment pricipitiren, verhindert werden. Wird die gegohrne
Flassigkeit abgedampft, so bleibt eine Masse zuriick, welche
Aehnlichkeit mit Gummi hat, aber viel schleimiger ist. Bei man-
chem Wein tritt die schleimige Gihrung ein und bedingt das
sogenannte Langwerden derselben, was am Leichtesten durch
ein wenig Gerbstoff aufgehoben werden kann.

In mebreren Wurzeln, wie von Helianthus tuberosus, Beta
altissima etc., ist eine Eiweiss-artige Substanz enthalten, welche -
die Eigenschaft besitzt, die schleimige Gihrung einzuleiten, de-
ren Verlauf jedoch so gut als gar nicht bekannt ist.

§. 182. Milchsdure- und Mannitgihrung. Bei der Milchskure-
gibrung zerfallen die indifferenten Stickstoff-freien Verbindungen
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des Pflanzenreichs, wie Stirke, Gummi, Zucker, Milchzucker,
Traubenzucker etc. in Milchsiure.

1 At. Traubenzucker 2 At. Milchsiur¢  Cyg Hyo Og0
CisHi2 09 — {3 ,, Wasser Hy Op
: €43 Hyp O12.
und
4 At. Milchzucker Cyo Hyo O30 = 2 At. Milchsdure Cqo Hjo O40.

In der thierischen Milch ist, wie im Traubensaft, eine Stick-
stoff-haltige Verbindung, der Kisstoff, und eine Stickstoff-freie,
der Michzucker, gelost. In vollkommen luftleeren Geflissen aud-
bewahrt, erleidet die Milch keine Verldinderung; bei Zutritt
der Luft verwandelt sich nach einiger Zeit der Kisstoff in Fer-
ment, und dieses zersetzt dann den Milchzucker in Milchsiure.
Je hoher die Lufttemperatur, desto schueller geht diese Giihrung
von statten. Ein Theil der gebildeten Milchsture verbindet sich
mit dem noch vorhandenen Kisstoff, wodurch das Gerinnen der
Milch bedingt wird. Wird der Niederschlag von milchsaurem
Kisstoff mit doppelt kohlensaurem Natron behandelt, so bildet
sich milchsaures Natron, der Kisstoff 16st sich im alkalischen
Wasser auf und dient zur Bildung neuen Ferments, wodurch eine
neue Menge Milchzucker in Milchsiure verwandelt wird.

Nach Boutron-Charlard und Fremy (Erd. und March. Journal 24;
864) konnen fast alle organischen, Stickstoff-haltigen Kdrper, sowohl
vegetabilischen als thierischen Ursprungs, wenn sie eine Aenderung in
der Luft erfahren haben, die indifferenten Stickstoff-freien Verbindun-
gen, welche dieselbe elementare Zusammenselzang, wie die Milchsiure
haben, in Milchsdure iiberfihren. Dieselbe Stickstoff-haltige Substanz
kann, je nach dem Zustande und Grade der Verinderung, welche sie
erlitten (je nach den Pilzen, welche sich gebildet ?), ein und dieselbe
Stickstoff-freie Substanz in verschiedene Verbindungen fiberfihren.
Frische, thierische Membrane, sorgfiltig gereinigt, zeigen, so lange
sie keine Zersetzung erliliten, keine Wirkung auf Zucker, Gummi etc.
Sind sie aber in Zersetzung begriffen, und werden sie in verschiedenen
Zeitpunkten ihrer eignen Verdnderung mit Zucker etc. in Berihrang
gebracht, so erzeugen sie bald Milchsiure, bald Mannit und Schleim,
bald Kohlensdure und Weingeist. Die Luft wirkt bei der Milchsdure-
gdhrung nur insofern mit, als sie, wie bei der Hefe, zur ersten Er-
zeugung des Ferments nothig ist; hal sich dieses aber einmal gebildet,
so geht die Zersetzung bei Ausschluss der Luft von slatten. Alle Um-
stinde, unter denen die Gihrungs-erregende Kraft der Hefe vernichtet
wird, heben die Wirksamkeit des Milchsiure-Ferments auf. Am Leich-
testen gehen Dextrin und Milchzucker in Milchsiure Giber, und die
kraftigsten Fermente geben Diastase und Kisstoff. Nach Bowtron und
Fremy bildet sich beim Keimen aus der Slickstoff-haltigen Sabstanz
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suerst Diastase (). Wird diesetbe eimige Tage der feuchten Luft ausgesetzt,
so verwandelt sie die Stirke in Milchsiure. Die Verinderung geht rasch
vor sich; sie findet gewdhnlich ohne Gasentwicklang und bei unvoll-
kommenem Luftzutritt statt. Das Milchsiure-Ferment geht nach einiger
Zeit in Hefe oder in den Pilz Giber, welcher die weingeistige Gihrung
veranlasst.

§. 183. Bultersiure-Gihrung. Diese Gihrung trit nach den
Versuchen von Pelouze und Gélis ein, wenn zu eimer Zucker-
l6sung etwas Kiisstoff und eine zur Sittigung der S8kure, welche
sich bildet, hinreichende Menge Kreide gesetzt, und das Gemenge
einer constanten Temperatur von 26—300 ausgesetzt wird. Zu-
erst wird die schleimige, danan die Milchstiure- und zuletzt die
Butterséiure-Gdhrung beobachtet. Die Zersetzungen gehen bald
nach und nach, bald schnell in einander #ber. Wenn nebem
Kohlensiiure eine starke Entwicklung von Wasserstofigas beob-
achtet wird, so ist die Buttersiurebildung im Gange; sie ist
beendigt, wenn keine Gasentwicklung mehr statt findet.

4 At. Buttersliare Cg H; 03
1 At. Frochtmacker __
Cis Hyg Oy9 {

& ,, Kohlensiure C, Og

4 ,, Wasserstoff H,

1 ,, Wasser B O
Cyz Hyp O43.

§. 184. Gallussduregdhrung. Nach deun Untersuchungen von
Larocque (Erd. u. March. Journal 24; 34} enthalten die Galliipfel
eine Stickstoff-baltige Subslanz, welche, wenn sie in Ferment
tbergegangen ist, Traubenzucker in Kohlenséure und Weingeist,
und die Eichengerbsiiure in Gallussiure iiberzufilhbren vermag.
Die hauptskchlichsten Resultate seiner Untersuchung sind:

1) In den Gallipfeln ist eine Subslanz vorhanden, welche unter
ginstigen Einflissen die Fahigkeit besitzt, die Gerbsiiure in Gallussiure
tiberzufihren, wobei nur eine schwache Gasentwicklung statt findet.

2) Eine sehr concentrirte Gerbsiureldsung geht nicht in Gallus-.
siure fiiber.

3) Durch die Gegenwart gewisser Verbindungen, wie Weingeist,
Quecksilberoxyd, Kreosot, wird die Zerselzung der Gerbsiure ver-
hindert.

4) Werden Gallipfel mit Wasser ausgelaugl, so schligt sich gleich-
reitig mif -der Bildung der Gallussiure bei dem Zulritt der Luft eim
gelblich-weisses Pulver nieder, welches die Eigenschaften der Bierbefe
zeigl. Unter dem Microscope erscheint dasselbe in Gestalt blasser Kii-
gelchen zu einer Kette angereiht, im Darchmesser von Y500 — /200 M.M.
Es selzen sich auch Eiweissstoff-artige Flocken ab, welche sich unter
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dem Microscop in Gestalt- von S(rauchwerk zeigen, wovon Aeste aus-
gehen, die sich ziemlich weit verbreiten.

Auch Bierbefe kann den Gerbstoff in Gallussiure &berfihren.

5) In verschlossenen Gefissen bildet sich in einem Gallipfelausrug
keine Gallussdure. .

§.185. An die Zersetzung des Gerbstoffs reiht sich die Zer-
_ setzung des Holzes an, welche dasselbe durch den Holzschwamm
erleidet. Das Holz erleidet hiiufig, wenn es an einem feuchten
Orte aufbewahrt wird, eine eigenthiimliche Zersetzung, und ver-
wandelt sich zuletzt in eine pulverférmige weisse Masse. In ge-
wissen Perioden der Zersetzung besitzt es die Fihigkeit zu phos-
phoresciren (Scheinholz). An diesen Zersetzungen nimmt jedoch
auch der Sauerstoff der Luft mehr oder weniger Theil. Das ge-
wbhnliche Holz besteht aus Holzfaser und verschiedenen Stick-
stoff-baltigen und Stickstoff-freien Verbindungen. Durch Ein-
tauchen des Holzes in Kreosot-, Sublimat- und andern Metallsalz-
Losungen, so wie durch starkes Austrocknen bei 1000, wird das-
selbe vor der Zersetzung geschiitzt.

§. 186. Bittermandelolgihrung. Die bittern Mandeln “enthal-
ten 2 Stickstoff-haltige Verbindungen: Amygdalin und Synaptas.
Das letztere verhilt sich zum Amygdalin, wie Hefe zum Zucker;
es findet sich auch in den stissen Mandeln und im Mohnsamen
vor. Eine wisserige Losung von Synaptas zersetzt schon bei
gewbhnlicher Temperatur, nach den Untersuchungen von #éhler
und Liebig, das Amygdalin, unter Bildung von Bittermandeldl
und Blausiure; die Wirkung ist am stirksten bei 30—400. Ko-
chendes Wasser und kochender Weingeist zerstsren die Wirkung
des Synaptas vollstindig. Eine kleine Quantitit Synaptas ist
hinreichend zur Zersetzung einer grossen Menge Amygdalins,
wenn dasselbe wenigstens in 12 Theilen Wasser geldst ist. Ob
Luft zur Einleitung der Zersetzung ntthig ist, ist nicht unter-
sucht. Statt reines Synaplas kann auch eine Emulsion von siissen
Mandeln angewandt werden; dass der wisserige Auszug der bit-
tern Mandeln ohne Synaplas diese Zersetzung erleidet, versteht
sich von selbst. Ausser Blausiure und Bittermandeltl werden
noch andere Produkte, namentlich Zucker und Ameisensure
gebildet. Wahrscheinlich zerfillt zuerst das Amygdalin in Zucker
und in eine Stickstoff-haltige Verbindung, welche sich durch
weitere Einwirkung des Ferments in Ameisensfure, Blausiure
und Bittermandeltl zerlegt.
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4 At. Blausiure NCG R
2 ,, Bittermandelbl Ces Hyg Oy

1::‘:::«::1: =<3 ,, Zucker Ce Hg Og
2 ,, Ameisensiure  Cy Hg O

6 ,, Wasser ____He O
N C,0 Hg7 Ogg.

Auch kann angenommen werden, dass das Amygdalin zuerst
in Blausiure, Bittermandels! und in eine Slickstoff-freie Ver-
bindung ibergehe, und die letztere im 2ten Stadium der Zer-
setzung in Zucker, Ameisensiure und Wasser zerfalle. :

1 At. Blavsiure NC H
= {2 ,, Bittermandel5l Ces Hyg Oy

i ,, org. Verbindung Cyo Hyy Oygp

1 At. Amygdalin
N Cy0 Hg7 Ogg

und

1 At. organ. Verbindusg

Cao lay Ogp 3 ,, Ameisensiure Cs Hy Og .

6 ,, Wasser Hg Og
Cy0 Hy, O4s.

§.187. An die Zersetzung des Amygdalins darch Synaptas reiht
sich die des Salicins in Zucker und Saligenin , und die Bildang des
Senfols aus Myronsdure durch Myrosin an, wie die Versuche von
Fremy und Boutron dargethan haben. Die Myrons#ure entspricht
dem Amygdalin und das Myrosin dem Synaptas, und ist wie diess
eine Stickstofl-haltige Verbindung. Beide Stoffe finden sich im
schwarzen Senf vor. Die Zersetzung der Myronsiiure erfolgt un-
ter hnlichen Erscheinungen, als die Gibrung des Zuckers. Die
klare Auflésung triibt sich, und es setzt sich ein Ferment ab,
welches unter dem Microscop ganz wie Hefe aussieht.

§. 188. Faulniss oder Ammoniakgdhrung. Unter Fiiulniss sm
engern Sinne wird die Zersetzung der Proteinverbindungen und
der Leim gebenden Gewebe, also der nihern Bestandtheile des
. thierischen Korpers unter dem Einfluss von Infusorien verstan-
den. Soll dieselbe eintreten, so ist erforderlich :

1) dass die genannten Stoffe in F¥ asser geldst, oder, wenn sie un-
{oslich, von demselben durchdringt sind;

2) Anwesenheit von Infusorien, und

3) eine Temperatur von 12 bis 300,

Simmtliche Verbindungen, welche in Fiulniss iibergehen
kommen, enthalten Stickstoff, und kleine Quantititen Schwefel
und Phosphor. Die Zersetzung, welche diese Verbindungen im
Verlauf der Fiulniss erleiden, besteht darin, dass sich der Stick-
stoff, Schwefel und Phosphor mit einem Theil des Wasserstoffs
zu Ammoniak, Schwefel- und Phosphorwasserstoff und der Sauer-

31/; At. Traubenzucker Cg Hg Og
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stoff mit dem Kohlenstof zu Kohlensiure verbindet. Da aber
der Sauerstoffgehait der organischen Substanz nicht zur vollstiin-
digen Oxydation des Kohlenstoffs und des (zu den genannten
Wasserstoffverbindungen nicht verbrauchten) Wasserstoffs hin-
reicht, so findet oft noch eine Wasserstoffgasentwicklung statt,
withrend zugleich noch Kohlenwasserstoff und, wie bei der trocke-
nen Destillation, eine grosse Anzahl neuer organischer Verbindun-
gen, deren Zusammensetzung und Eigenschaften noch ginzlich
unbekannt sind, gebildet werden. In gewissen Momenten der
Zersetzung bilden sich giftige Verbindungen, wahrscheinlich, wie
bei der trockenen Destillation, gepaarte ammoniakalische Basen
(Wurstgift ?).

‘Die Fiulniss gibt sich sogleich durch einen unangenehmen ammo-
niakalischen Geruch zu erkennen, welcher hauptsichlich von den
Schwefel- und Phosphorverbindungen herrithrt, und in dem Verhdltniss,
als sie voranschreitet, unertriglicher wird. Wird nach Helmholtz eine
Leimldsung mit Lakmus gefirbt, so verschwindet die Farbe, noch ehe
die beginnende Faulniss mif Sicherheit durch den Geruch erkannt wer-
den kann. Die blane Farbe des Lakmus stellt sich wieder her, wenn
die Flassigkeit in flachen Schaslen der Lefl ausgesetzt wird; in engen
oder verschlossenen Gefiissen verschwindet sié aber bald wieder. Wird
die Fiulniss darch Kochen unterbrochen, so verhdit sich die blaue
Firbung so lange, bis sie wieder von Neuem eintritt. Durch das Mi-
croscop lassen sich in der durch Fiulniss entfarbten Flassigkeit eine
fein granulirte, aus kleinen Kiigelchen bestehende Masse und grdssere
Stab-formige Thiere erkennen, welche sich langsam und um ihre Lingen-
axe rotirend fortbewegen.

§. 189, Der VPerlauf der Faulniss ist wahrscheinlich folgen-
der: Die microscopischen Thiere leben, wie die Hefenpilze,
von den Proteinverbindungen, und vermehren sich wie diese.
Indem sich neue Generationen bilden, sterben, jedoch in ver-
minderiem Masse, die frihern. Diese todten Infusorien zersetzen
sich, wie die todten Pilze bei der Weingihrung, in Kohlens#ure,
Ammoniak, iiberbaupt in Verbindungen, welche zur Ernihrung
untauglich sind. Die Zersetzung ist beendigt, wenn die Thiere
keine Nahrungsstoffe vorfinden, und simmtlich gestorben sind.
Ob nun die Verbindungen, welche durch den Lebensprozess
zersetzt, erst wie bei der Hefenbildung, von den Thieren auf-
genommen werden, und die Zersetzungsprodukte, welche bei
der Fiuloiss enlstehen, allein nur von den Excrementen der-
lebenden und von der ZerslSrung der todten Thiere herriibren,
oder ob ein Theil derselben sich zu den lebenden Thieren ver-
hiilt, wie bei der Gihrung der Zucker zu den Pilzen, d. h. durch
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den Lebensact direct in Zérsetzung tibergefihrt wird, lidsst sich
nicht entscheiden.

Da die Lebenserscheinungen des Thieres durch eine ununterbrochene
chemische Thitigkeit bedingt wird, und die frither aufgenommenen Nah-
rangsmittel stets zersetzt wieder aus dem Karper entfernt werden, so ver-
stebt es sich von selbst, dass wenigstens ein Theil der Fiulnissprodukte
Excremente der lebenden Infusorien sein miissen. Das Endresultat der
chemischen Thitigkeit im thierischen Kérper ist (§. 14) theils die Bil-
dung unorganischer Verbindungen, wie Kohlensiure, Ammoniak elc.,
theils solcher, welche leicht durch weitere Zersetzung in die genannten
Verbindungen ibergehen. Die Bestimmung der Pflanzen ist, aus un-
organischen Sloffen diejenigen zu bilden, welcher der thierische Kérper
zu seiner Erndhrung bedarf; der Lebensprozess der Thiere besteht da-
ber in fortwahrender Zerselzung der zu seiner Erndhrung gedient ha-
benden Pflanzenstoffe; die Bestimmung der letztern ist also, durch den
Lebensprozess der Thiere wieder in unorganische Stoffe zu zerfallen.
Von diesem @esichfspunkte ausgegangen ist zwischen den Produkten der
Faalniss durch Infusorien und Pilzen, welche sich in ihren Ermnihrungs-
erscheinungen den Thieren anschliessen, und den Excrementen der ho-
hern Thiere kein Unterschied.

Wahrscheinlich jedoch geht ein Theil der Verhindangen in Fanlm
iber, ohne zuvor zur Erndhrung der Thiere gedient zu haben. Die-
Faulniss des Harns erfolgt sicher nur auf diese Weise; dersalbe enthait
2 Stickstoff-haltige Verbindungen, Schleim und Harnstoff; der lelztere
muss als zur Erndhrung untauglich angesehen werden. Hefe zu einer
Losung von reinem Harnstoff zerselzt, bewirkt keine Zersetzung dessel-
ben. Bei der Fiulniss zerselzt sich der Harnstoff in kohlensaures Am-
moniak, wihrend der Schleim sich in Ferment umwandelt. Nach den
Versuchen von Jacguemart (Erdm. und Mareh. Journal 29; 188) zersetzt
sich Harn, von einem gesunden Menschen gelassen, und in vdllig reinen
Gefissen gesammelt, nur sehr langsam, und die Faulniss ist selbst nach
14 Tagen noch nicht ganz beendigt. Wird aber zu Harn von demsel-
ben Menschen und zn -gleicher Zeit erhalten 1 p, C. Hefe gesetst, so
ist sie nach 7 Tagen beendigt, and wird frischer Harm mit 8. p.C.
fast vollstindig gefaultem vermischt, so ist die Zerselzung schom am
dritten Tage vollstindig. Das kréfligste Zersetzungsmittel ist jedoch der
weisse Niederschlag, welcher sich in den Gefissen abselzt, in welchen
Harn aufbewahrt wird. Jacquemart vermischte 2 Theile desselben mit
ﬂlﬂeﬂen frischem Harn, und nach 24 Stunden war die Fiulaiss

dlg beendigl. Mmroccoplsch wurde der Niederschlag nicht .

Dubdacha' Harn geht nach einiger Zeil in Gihrung Giber, indem
sich der Gihrungspilz bildet ; gleichzeitig mit der Zersetzung des Zuckers
zerfilit auch der Harnstoff in Kohlensiure und Ammoniak. Das gleiche
trit¢ aueh ein, wenn zu einer reinen Harnstefi~ und Zuckerlésung Bierhefe
gesotzt wird. Da nan reiner Harnstoff- allein durch Hefe nicht zerselzt
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wird, so erfolgt seine Zerlegung bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Zucker nur durch die chemische Action des letztern,

Oefters wird in gewissen Stadien der Fiulniss, besonders bei Fi-
schen, eine Lichtentwicklung beobachtet; wodurch dieselbe bedingt wird,
ist nicht bekannt; von Phosphorwasserstoffgas, wie vermuthet wurde,
scheint sie nicht herzuriihren, weil sie nach den Versuchen von D. u.
R. Cooper auch bei ausgeschlossemer Luft statt findet. Dagegen soll
das Irrlicht, welches oft auf Kirchhifen beobachtet wird, nach neuern
Beobachtangen eine Phosphorverbindung sein. ’

§. 190. * Entstehung der Infusorien. Ob die Infusorien durch
Generatio aequivoca oder durch Saamen entstehen, ist ebenso
wenig, wie bei den Pilzen, mit Bestimmtheit bekannt. Die Ver-
suche von Gay-Lussac, Schwann, Ure und in neuester Zeit von
Helmmholtz, haben ausser Zweifel gesetzt, dass die Fiulniss mit
Infusorienbildung nicht statt findet, wenn nicht Luft mit den
Stickstoff-baltigen Verbindungen in Beriibrung kommt. Fleisch,
Leim und #hnliche Stoffe zeigten nach den Beobachtungen von
Helmholtz, selbst unter den giinstigsten Verhiltnissen, in den
wirmsten Zeiten des Sommers, wenn sie mit zuvor gegliibter
Luft eder mit Sauerstofigas, welches durch Zersetzung des Wassers
mittelst des elektrischen Stroms erhalten wurde, zusammen .ge-
bracht wurden, withrend 8 Wochen an Geruch, Geschmack, An-
sehen, und ihrem Verhalten zu Reagentien keine Verinderung;
aber eine geringe Menge ungeglithter Luft reicht hin, schon nach-
2 Tagen die Faulniss mit Infusorienbildung zu veranlassen.

Gegen eine Generatio aequivoca spricht folgender Versuch von
Helmholtz: Derselbe fullte eine Cylinderrdhre mit der Fiulniss-fihigen
Fltssigkeit ganz an, und verschloss dieselbe mit einer Blase, erhitzte
sie hierauf auf 100°, wobei sich die kleinste Schadhaftigkeit der Blase
zu erkennen gab, und legte sie in eine fanlende Flissigkeit, weiche
mit der Luft in Berithrung stand. Die Fiulniss trat in der eingeschlosse-
nen Substanz bald ein, und gab sich durch den bekannten unangeneh
men Gerach, durch Entfirbung von Lakmus, Entwicklung von Gasen efc.
zu erkennen; die Flissigkeit bleibt aber vollkommen klar, Fleischstiicke
zerfliessen nicht zu einem triiben Brei, sondern behallen trofz der von
ihnen ausgehenden Gasentwicklung vollstindig ibre Siructur, sogar bis
zu den Querstreifen der Primitivbiindel, werden consistenter, wim
gekochtes Eiweisg, und bei der microscopischen Untersuchang zei
nicht die geringste Spur von Infusorien oder vegetabilischen Bildungen,
auch dauerte die Zersetzang noch fort, wenn die Rébre aus der
&ussern Flissigkeit herausgenommen wird. Durch Endosmose konnte
von der 3ussern faulen Flissigkeit in die innere Rohre eindringen, nicht
aber feste Korper, wie organische Keime. oder gar lebende Infusorien.
Wahrscheinlich zersetzen sich die Substanzen in der durch die Blase
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abgesperrien Rdhre nicht; denn sonst kinnten z. B. Fleischstiicke kaum

ihre Structar vollstindig beibehalten. Die von Aussen eingedrungenen,
in Fiulniss begriffenen Stoffe werden sich, auch wenn die fussere Flis-
sigkeil entfernt, weiler in gasformige Produkte zersetzen, Dass die Gas-
entwicklang von den Fleischstiicken ausgeht, wie von Helmholz beobach-
tet wurde, ist kein Beweis, dass sich dieselben zersetzen, indem das
Gleiche eintreten wiirde, wenn auch feste unorganische Korper in der
innern Rohre eingeschlossen wiren.

Nach frihern Versuchen von Hildebrand war Fleisch, welches in
Kohlens3ure- und in Wasserstoffgas (durch Zersetzung des Wassers mit-
felst githenden Eisen erhalten) aufbewabrt wurde, nach 51 Tagen noch
geruchlos.

§. 191. Die Fdulniss kann, wie die Gdhrung, verhindert
werden : '
1) Durch vollstindiges Austrocknen ;
2) durch eine niedrige Temperatur ;
3) durch Abhaltung von Luft;
§) durch chemisch wirkende uud giftige Substanzen.

Riweiss, Fibrin, Kleber kinnen in vollstindig getrocknelem Zuslande
Jahre lang aufbewahrt werden, ohne eine Zersetzung zu erleiden; und
ebenso wenig erleiden sie eine Verinderung, wenn sie in einer Tem-
peratar von O° und darunter verweilen. Die Zersetzungserscheinungen
beginmen bei + 6—7° und steigern sich im Verhaltniss, als die Laft-
temperatur zunimmt; bei 20—30° treten sie am stirksten hervor.

Zur Einleitang der Faulniss ist, wie sich aus dem Vorhergehenden
ergibt, Luft nothwendig, und schon wenige Blasen reichen dazu hin.
Ist sie einmal eingetreten, dann schreitet sie, wenn die sonstigen Bedin-
gungen giinstig sind, auch bei abgehaltener Luft voran. Ausschliessung
der Luft ist daher ein vorziigliches Mittel, die Faulniss zun verhindern,
uond hierauf griindet sich die schon erwihnte Appert’sche Methode,
Fleisch und andere Thierstoffe aufzubewahren. In Lufl-leeren und
Lufi-dicht schliessenden Gefdssen, aus welchen durch heisse Wasser-
dimpfe die Luft vollstindig ansgetrieben wurde, halten sich zubereitele
Speisen Monate lang, eine Methode, welche in England angewandt wird,
um ganze Mahle nach Ostindien zu beférdern. Das Gleiche wird erreicht,
wean die Thierstoffe in Luft-dicht schliessenden Geféssen langsam auf
i erwirmt werden, ohne Zweifel, weil bei dieser Temperatur die
organischen Keime, welche in der eingeschlossenen Luft sich befinden,
zersfSspggerden. 4

Nach den Beobachlungen von Swenny erhalten sich Fleischstiicke in
ausgekochlem Wasser, wenn dasselbe mit einer Lage Oel bedeckt ist,

viele Wochen lang frisch. Werden jedoch die Thierstoffe in ihrem feuch-

ten Zastande, auch bei abgehaltener Lufl, einer etwas erhéhten Tem-

peratur ausgesetzt, so bewirkt die Wirme, indem gie die urspriinglichcn

Affinititsverhiltnisse unter den Elementen hervorruft, die Zersetzung,
Twig, org. Chemie 1. 16
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welche jedoch mil der eigentlichen Fiulaiss nicht verwechsell wer-
den darf.

Eine der iltesten Methode, Fleisch vor der Fiulniss zu schiitzen,
ist, dasselbe lingere Zeit in den Rauck zu hingen. Wie bei der Ver-
brennung der organischen Kérper §. 172 angegeben ist, bildet sich der
Rauch, wenn die Destillationsprodukte zum Theil unverbrannt entweichen.
Nur diese konnen es daher sein, welche durch ihre Verbindung mit
dem Fleisch die Fiulniss verhindern. Und in der That haben die Ver-
suche von Monge, Scholz und Berres gezeigt, dass die wasserige Flis-
sigkeit, welche bei der (rockenen Destillation des Holzes gebildet wird,
und welche ein Gemenge von Brandilen, Holzgeist und Essigsiiure ist
(roher Holzessig), diese Fiulniss verhindernde Eigenschaft in einem
ausgezeichneten Grade besitzt. Ein wesenticher Bestandtheil des rohen
Holzessigs ist das Kreosot, welchem nach Reickenback’s Beobachtungen
diese schiitzende Kraft in hohem Masse zukomml. Thierstoffe, welche
nur kurze Zeil mit rohem Holzessig in Berithrung waren, trocknen an
der Luft nach und nach aus ohne zu faulen. Auch mit Wasser ausge-
laugter Russ hat die gleiche Eigenschaft.  Eine Stelle in der Historia na-
turalis L. 16, Cap. 11, von Plinius d. Aelt. macht es wahrscheinlich, dass
die Aegypter ihre Leichen, um sie vor der Fiulniss zu schilzen, eben-
falls in Holzessig legten. Die Wirkung dieser Flassigkeit besteht wohl
darin, dass dorch die Verbindung der Brandéle mil den thierischen
Stoffen, die letztern zur Erndhrung der Infusorien untauglich werden.
Ebenso wie der rohe Holzessig verhindert der Gerbstoff durch seine
Verbindung mit der thierischen Faser die Fauldiss.

Weingeist von 60—80 Prozent Alkoholgehall verhindert ebenfalls die
Fiulniss, und er wird hdufig zur Aufbewahrung von Thierstoffen ange-
wandt. Die Wirkung des Weingeists wird gewdhnlich durch die An-
nahme erklirt, dass derselbe den thierischen Stoffen das Wasser ent-
ziehe und dessen Slelle einnehme ; wahrscheinlicher ist jedoch, dass in
der weingeistigen Flissigkeil die thierischen Wesen , welche die Faulniss
bedingen, nicht leben kinnen.

Im gewohnlichen Leben wird Fleisch am hiufigsten durch Einsalzen
mit Kochsalz und Salpeter vor der Zersetzung geschitz(; dasselbe kann
Jahre lang bei Zutriit der Luft und bei einer ‘Temperatur aunfbewahrt
werden, bei welcher die Fiulniss rasch voranschreitet. Nach Gannal
gehen todte Thiere nicht in Fiulniss iiber, wenn sie einige Zeit in eine
Aufldsung von 2 Theilen Alaun, 2 Theilen Kochsalz und 1 Theil Salpeter
gelegt werden, deren spez. Gewicht 1,11 ist. Wird die Fiul#iss nicht
durch lebende Wesen bedingt, so 13sst sich nicht begreifen, warum bei
Anwesenheit von Kochsalz dieselbe nicht eintritt. Gleich den genann-
ten Salzen, nur noch besser, wirken Metallsalze, namentlich scAwefel-
saures Eisenovyd und Swblimat, wie Gberhaupt alle Stoffe, welche die
Gahrang verhindern, als Schutzmittel gegen die Fiulniss angesehen wer-
den missen.




unter Mitwirkung lebender Wesen. %3

§. 182. Schon oben ist angedeutet worden, dass sich an
die Produkte der Fhulniss die Excremente der hohern Thiere
anschliessen. Die hauptsichlichsten Zersetzungsprodukte im thie-
rischen Korper, welche wir kennen, sind nun Kohlensiure, Harn-
stoff und die Bestandtheile der Galle. Es versteht sich von selbst,
dass, wenn in bestimmten Perioden das Gewicht des Thieres
sich nicht &ndert, das Totalgewicht der Excremente gleich sein
muss der Summe der aufgenommenen Nahrungsstoffe; bis jetat
ist es aber der Chemie noch nicht gelungen, ausserhalb des Or-
gamismus die Proteinverbindungen in dieselben Stoffe zu zer-
setzen, welche im lebenden Korper gebildet werden. Es ist die
Aufgabe der Thierphysiologie, die Verinderungen zu erforschen,
welche die aufgenommenen Nahrungsstoffe im thierischen Korper
erleiden, um die ausgeschiedenen Produkte zu ersetzen, so wie den
Zusammenhang nachzuweisen zwischen den Zersetzungsprodukten
and den ursprénglichen Nahrungsstoffen (§. 14). Der eigentliche
Vorgang im lebenden Korper ist ums noch ginzlich unbekannt;
ja selbst die Produkte, welche in den verschiedenen Stadien der
Faulniss gebildet werden, und welche dem chemischen Experi-
mente zuginglich sind, sind noch unerforscht; auch mochte der
lebende Mensch doch noch etwas mehr sein, als ein gewbhn-
licher trockener Destillationsapparat, oder eine mit Dampf ge-
triebene Maschine.

Liebig (die orgamische Chemie in ihrer Anwendung aaf Physielogie
und Pathologie 138 u. f) bat aus der Zusammenselzung des Proteins,
dessen Formel er in N Css His 014 uminderte, und des Bluts, fir dessen
Alom er die Formel Ng Css Hag Oys festselzte, die Excremente des thie-
rischen Korpers zu berechnen gesucht, und unter andern folgende Ver-
gleichongen mitgetheilt :

1 At. Blut NaCuﬁ’Ou 4 At. Choleinsiure N €gs 33 O4q

,‘ s Wasser s 3 »> Harnsiure Ns Cgo Hy Og

4 ,, Sauerstoff 1 ,, Ammoniak N H;
Nsﬁuﬂwou Ng Csg Huo 047

Fir gasfassende Thiere:

6 At Urinsilre ~ Ng Cgo8 His O30

5 At Blut Nso €0 Bygs 075 9 ,, Harmstoff  Nyg Cys Hyg Ogs

+ 9 ,, Sauerstoff 0g 3 ,, Choleinsiure N3 Cig, Hey 033
" Moo Coro Hims One. ° 3 ,, Ammoniak N; Hy

30 Cgs0 Hygs Oss. S . Wamer 5 0

Nso Cg40 Hygs Ogs.




P Zerselzungen der organischen Verbindungen
Fér die Metamorphose der Gebilde in dem Félus der Kuh:

_ 8 At. Allantoin Nig Cg; Hys Oys
2 At Protein  NygCosHr Ozg) — ), (ygpoidinsiure  Crg Hig Ogg
+ 2 ,, Wasser Hz 02 Kindspech ?
Nyg Cog Hz; O30. ¢ —
Nig Cog Hy7y O3e.

Nach Liebig sind :

{ At. Harnsiure N, Cq0 H, Og
{ ,, Harnstoff Ng C2 H; Og

6 At. Leim Nig Cios Hos 010 =9 4 ' wagger H, 0,
. 2 ,, Protein N2 Cos Hyg Ogs
N:'a C108 Hgs O:0-

u. 8. w. Man vergleiche §. 44.

§. 193. Wirmeentwicklung bei der Gdhrung und Faulniss.
Sowohl die Gdhrung als die Fiulniss ist mit Wirmeentwicklung
verbunden. Bei der Gihrung des Zuckers steigt, wenn die Masse
bedeutend ist, das Thermometer um 5—89. Die Wirme, welche
frei wird, ist daher bei der grossen Wirmecapacitit des Was-
sers, und da ausserdem bei der Bildung von Kohlenséuregas ein
Theil derselben latent wird, nicht unbetrichtlich. Wiire der
Zucker eine Verbindung von Kohlensture und Weingeist, oder
wiren iiberhaupt die Elemente desselben den urspriinglichen
Affipititen gem#ss mit einander verbunden, so misste bei sei-
pnem Zerfallen in Kohlensiiuregas und Weingeist Wirme ge-
bunden werden, und das Thermometer sinken. Indem aber
der Sauerstoff des Zuckers zersetzend auf die aus Kohlen- und
Wasserstoff bestehenden Radicale einwirkt, und mit einem Theil
der Kohlenstoffatome Kohlensfure bildet, muss fast ebenso viel
Wiirme entwickelt werden, als bei der directen Verbrennung der
Kohle in Sauerstoff. Die bei der Gihrung und Fiulniss frei wer-
dende Wirme kann als directer Beweis angesehen werden, dass
die¢ Afome der organischen Stoffe nicbt auf unorganische Weise
mit einander verbunden sind. Findet bei der Zersetzung von organi-
schen Verbindungen keine Bildung unorganischer statt, sondern
zerfallen dieselben nur in neue organische Korper niederer Ord-
nung, so wird entweder keine, oder nur eine schwache Wirme-
entwicklung beobachtet.

Werden feuchte Pflanzenstoffe bei einer Temperatur, bei welcher
die Faulniss rasch eintritt, in Haufen auf einander geschichtet, so findet
im Innern derselben, wo die Luft nicht eindringt, eine Erwirmung statt,
die Masse fangt an zu dimpfen, ynd die Hilze steigert sich oft bis zur
Entzindung. Hier wird die Zersetzung allein nur durch die gréssern
Affinitilen bedingt.

2
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§. 19%. Thierische W arme.. Lebende Thiere, namentlich
Siugethiere und Vogel, sind eine bestindige Quelle fiir die
Wirme. lhre Temperatur ist stets hther, als .die der sie um-
gebenden Luft, welche ununterbrochen denselben Wirme ent-
zieht. Die thierische Wirme erleidet im normalen Zustand nur
hichst unbedeutende Veréinderungen, und es muss daher durch
den Lebensact der Thiere in demselben Verhiiltniss Wirme frei
werden, in dem ibnen von Aussen Wirme entzogen wird. Im
thierischen Korper gehen gleichzeitig, unter dem Einflusse des
Nervensystems, zwei Prozesse neben einander vor; der eine ist
der Assimilations- oder vitale, der andere der Ausscheidungs-
oder chemische Prozess (§. 14); das Ganze wird mit Stoffwechsel
bezeichnet. Dieser Stoffwechsel findet an allen Punkten des thie-
rischen Korpers statt, und in dem Momente, als: das arterielle
Blut neue Stoffe zufiihrt, werden die zersetzten von dem ventsen
aufgenommen. Bei der Zersetzung zerfallen die organisirten ho-
hern orgamischen Verbindungen, welche zur Ernihrung gedient
haben, wie bei der Fiulniss, in Kohlensiure, Harnstoff und in
andere niedrigere organische Verbindungen. Diese Zersetzung
ist aber nothwendig mit einer Wirmeentwicklung verbunden,
und da dieselbe in allen Theilen des thierischen Korpers und
ununterbrochen statt findet, so folgt hieraus, dass wenigstens
ein Theil der thierischen Wirme durch den chemischen Prozess
bedingt wird. Der durch den Athmungsprozess mit dem Blute
in Beribrung kommende Sauerstoff bewirkt in .demselben keine
directe Oxydation, sondern er wird von dem Blute oder von be-
stimmten Bestandtheilen desselben aufgenommen. In dem ar-
teriellen Blute finden sich daher Sauerstoff-reichere Verbindungen
vor, als in dem vendsen, und bei der Zersetzung muss eine dem
aafgenommenen Sauerstoff entsprechende grossere Menge von
Kohlenssiure gebildet werden.. Schon Lavoisier und Laplace ha-
ber die Vermuthung ausgesprochen, dass wenn sich ein Thier
m fortdauernd ruhigem Zustande befinde, und der thierische
Haushalt ungestort ibren Gang gehe, angenommen werden knne,
dass die Wirme durch den eingeatbmeten Sauerstoff, indem er
sich mit dem Kohlenstoff des Bluts zu Kohlensiure verbinde,
bervorgebracht werde. Diese Ansicht wurde in neuester Zeit be-
sonders von Liebig wieder aufgenommen; und von verschiedenen
Seiten wurden Versuche angestellt, welche beweisen sollen, dass.
in der That der eingeathmete, mit dem Blut in Verbindung ge-
tretene Sauerstoff vollkommen ausreiche zur Erklérung der thie-
rischen Wirme. Der thierische Korper wird mit einem schlecht
zichenden Ofen verglichen, in welchem Holz unvollkommen ver



Weh Zersetzungen der organischen Verbindungen

Fér die Metamorphose der Gebilde in dem Fétus der Kuh: .
L 8 At. Allantoin Niz Co; H13 018
2 At. Protein Nig Cgs H7g Ozg) i ,. Choloidinsiure Cr Hiss O18
4+ 2 ,, Wasser H, O y
Naz Cag Bz, Oso. (Kindspoch D) o ——
12 Cog Hz; O3o0- Ney Cag H7s O30-
Nach Liebig sind :
1 At. Harnsiure N, Cio H; O6
1 ,, Harnstoff Ng C2 H; O2
4 ,, Wasser H; 04
2 ,, Protein N Coo Hyz Oss
Nis C108 Hss Oi0-
1

6 At. Leim - Ngg Cq0s Hgy 00 =

u. 5. w. Man vergleiche §. 4.

§- 193. Wirmeentwicklung bei der Gihrung und Faulniss.
Sowohl die Gihrung als die Fiulniss ist mit Wirmeentwicklung
verbunden. Bei der Gihrung des Zuckers steigt, wenn die Masse
bedeutend ist, das Thermometer um 5—80. Die Wirme, welche
frei wird, ist daher bei der grossen Wirmecapaoitit des Was-
sers, und da ausserdem bei der Bildung von Kohlenshuregas it
Theil derselben latent wird, nicht unbetriichtlich. Ware der
Zucker eine Verbindung von Kohlensiure und Weingeist, -oder
wiren {iberhaupt die Elemente desselben den urspriinglichen
Affinitiiten gemiss mit einander verbunden, so miisste bei sel-
nem Zerfallen in Koblensiiuregas und Weingeist Wirme ge-
bunden werden, und das Thermometer sinken. Indem ab‘:
der Sauerstoff des Zuckers zersetzend auf die ans.K‘{hle“' ‘;‘“.‘
Wasserstoff bestehenden Radicale einwirkt, und mit cigem ?l\
der Kohlenstoffatome Kohlensure bildet, muss fast ebenso v‘;z,
Wiirme entwickelt werden, als bei der directen Vetblzenn\nfg o
Kohle in Sauerstofl. Die bei der Guahrung und Faulniss ol ‘:lass
dende Wirme kann als directer Beweis angesehen w.el‘ie“ ;N sise
di¢ Afome der organischen Stoffe nicht auf unorganische api-
mit einander verbunden sind. Findet bei der Zersetzung von ‘:‘lfdem
schen Verbindungen keine Bildung unorganischer su}tté s Ord-
zerfallen dieselben nur in neue organische Korper nie e‘:;a rme-
nung, so wird entweder keine , oder nur eine schwache
entwicklung beobachtet.

Werden feuchte Pflanzenstoffe bei einer Temperatur, bel r‘.'e}d;::
die Faulniss rasch eintritt, in Haufen auf einander g.esehlchtet,
im Innern derselben, wo die Luft micht eindringt, ein® Erwiry
die Masse fingt an zu dimpfen, wnd die Hilze steigert sich
Entziindung. Hier wird die Zersetzung allein nur durch
Affiniliten bedingt.
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§. 196. Thierische Wirme. Lebende Thiese, sameatieck
Siugethiere und Vogel, sind eine bestindige Quelle fiwr dme
Wirme. Ihre Temperatur ist stets hdher, als die der sic um-
gebenden Luft, welche ununterbrochen deaselben Wirme ens-
teht. Die thierische Wirme erleidet im normalen Zastand maw
hickst anbedeutende Verinderungen, und es muss daber dunch
dea Lebensact der Thiere in demselben Verhiitmiss Wisrme fors
vaden, in dem ihnen von Aussen Wirme estzegen wind. in
bicrischen KOrper gehen gleichzeitig, unter dem Finflasse des
Mervensystems , zwei Prozesse neben ecinander ver; der cime s
der Assimilations- oder vitale, der amdere der Ausscheidungs-
oder chemische Prozess (§. 15); das Ganze wird mit StofSwechend
beteichnet. Dieser Stofflwechsel findet an allen Peskien des tame-
rischen Korpers statt, und in dem Momente, als das asteraeder
Blut neue Stoffe zufiihrt, werden die zersetzien vea dem veniom
aufgenommen. Bei der Zersetzung zerfallen die ergamisivien hi-
hem orgamischen Verbindungen, welche zur Ernibrung godoem
haben, wie bei der Fiulniss, in Kohlemsiure, Harmstef was =
andere niedrigere organische Verbindunges. Diese Zersetonny
ist aber mothwendig mit einer Winneedvidlq vesbongey
ud da dieselbe in allen Theilen des thierischea Kirpems ag
ununterbrochen statt findet, so folgt hieraus, dass e—
¢in Theil der thierischen Wirme derch des chemisches Framn
bedingt wird. Der durch den Athmungsprozess mit dem Benr
in Berhrung kommende Sauerstoff bewirkt in demsrioas scmr
directe Oxydation, sondern er wird von dem Blute wfer wapas-
stimmten Bestandtheilen desselben aufgenommen. fs anm -
teriellen Blute finden sich daher Sauerstoff-reichese ¥ atmamgr
vor, als in dem venbsen, und bei der Zmelzug [roSSp——
afgenommenen Sauerstoff entsprechende grispnse ey =
Koblensiure gebildet werden. Schon Laveisior ey iepus-
ben die Vermuthung ausgesprochen, dass weme - eu

n fortdauernd rubigem Zustande befinde, emr P
Bashalt ungestort ihren Gang gehe, angensmmmermmme

dass die Wirme durch den eingeatbmetes fomumms’ s
o Kahla T
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brennt. Die eingenommenen Nahrungsstofle - bilden das Brenn-
material, Fices sind gleich der Asche, Harnstoff und Galle ent-
sprechen dem Russ und den Brandbtlen etc. (man vergleiche im
speciellen.Fheil : Blut). :

. §. 195. Gahrung und Faulniss wnter Mitwirkung des Sauer-
stoffs der Luft. Verwesung; Vermoderung. Die Gihrung und Fiul-
niss unter Mitwirkung des Sauerstoffs der Luft kommen in jhrea
Endresultaten mit der Verbreanung der organischen Korper tber-
ein. Die in Fiulniss begriffenen Stoffe absorbiren nach und nach
so viel Sauerstoff, als zur vollstindigen Oxydation ihrer Kohlen-
und Wasserstoffatome nothig ist; nur geht der Oxydationsprozess
langsamer von statten, als die eigentliche Verbrennung, uad bevor
derselbe beendigt ist, werden eine Reihe neuer, aber meistens noch
nicht untersuchter organischer Verbindungen gebildet, von denen
sich manche durch grosse. Bestindigkeit auszeichnen, und bis
auf einen gewissen Grad der Einwirkung des Sauerstoffs wider-
stehen. Je feiner zertheilt der faulende Kdrper ist, je hoher die
Temperatur und je ungehinderter die Luft auf denselben einzu-
wirken vermag, desto rascher schreitet die Zersetzung veran.
Diese Oxydationen stehen aber mit der eigentlichen Gihrung und
Fiulniss nicht in Verbindung, und erfolgen unabhingig von der-
selben, wesshalb das Nihere dieser Erscheinungen spiter bei
der Einwirkung des Sauerstoffs auf die organischen Verbindungen
angegeben wurde.

.+ Essiggdhrung. Nur die Verwandlung des Weingeists in Essig-
siure erfolgt unter Verhiiltnissen, welche mit den Glihrungen im
Zusammenhang zu stehen scheinen. Wie bekannt, ist der Wein-
geist eine sehr bestindige organische Verbindung, und derselbe
erleidet weder fir sich, noch vermischt mit Wasser an der Luft
eine Zersetzung. Wird aber Wasser-haltiger, mit Hefe ver-
mischter Weingeist bei einer Temperatur von 25—350 mit der
Luft in Beriibrung gelassen, so wird Sauerstoff absorbirt, wel-
cher durch theilweise Oxydation demn Weingeist in Essigsiiure
verwandelt. Der Sauerstoff bildet zuerst mit 2 At. Wasserstoff des
Aethyls Wasser, wodurch dasselbe in Acetyl tibergeht; so ent-
steht im Anfang aus Aethyloxydhydrat (Weingeist) Acetyloxyd-
hydrat (Aldehyd), welches durch Aufnahme von 2 At. Sauerstoff
sich zu Essigsiurehydrat oxydirt.

1 At. Weingeist =¢,Hs 0 4 HO.
— 2 ,, Wasserstoff = Hp
=4 ,, Aldehyd =C H; 0 + HO.
+ 2 ,, Sanerstoff = 0g

== 4

»» Basigsliurehydrat = C, H; O3 + H O.




unter Mitwirkung lebender Wesen. N7

Eiweiss, Kleber, und vegetabilische Stoffe, welche dieselben
enthalten, so der Saft der Runkelriiben, bewirken ebenfalls die
Oxydation des Weingeists; je mehr Ber@hrungspunkte swischen
der Luft und dem Weingeist gegeben sind, desto schmeller er-
folgt dieselbe. Wihrend aber der Zucker allein nur unter Mit-
wirkung der Hefe in Kohlensiure und Weingeist zerfilit, findet
die Oxydation des Weingeists auch uater Milwirkung von fein
zertheiltem. Platin statt. Es ist daher sehr wahrseheinlich, dass
bei der sogenannten Essiggihrung der Lebensakt der Hefe keinen
Antheil hat, und dass dieselbe zu den Zersetzungen zu rechnen
ist, welche im folgenden Abschnitte sich zusammengestelit
finden. .

Im Weinessig, Bieressig,” ferner in Essig, in welchem organische
Substanzen aufbewahrt warden, bildel sich eine Schimmelpfanze, welche
zor Gattung Mycoderma Pers. gehort, und gewdhnlich Essigmutter genannt
wird. In dem Verhillniss, als sich die Pflanze vermehrt, verschwindel
die Essigsiure, und zuletzl bleibt mur Wasser zuriick. Die Pflange ist
Stickstoff-baltig, sie gibt an Essigsiure und Kali Pretein ab und
hinterlisst nach dem Verbrennen keine Asche. Sie erndhrt sich von
der Esgigsiure und den vorhandenen Proteinverbindungen. Nach Muider
(Anpal. der Pharmaz. 46; 213) kann die Essigmutter als bestehend aus
Cellalose und Protein belrachtet werden.
1 At. Protein = N; Cj0 H3y Os3 (Formel von Mulder.)

+ & ,, Cellulose =  Cgg Hzy Og;

= Mycoderma =NT—C‘; Hyis Ogg.

Die Cellulese bildet sich nach Mulder aus den Bestandtheilen der
Essigsiure und des Wassers.

R At. Essigsiure = Cog Hyp Op
+ 12 ,, Wasser = Hsg 042
= 4 , Cellulose =—(‘;n“.0$:

Die Essigmulter steht daher in einem gama andern Verhdliniss zum
Weingeist und zur Essigskure, als die Hefe zum Zucker und sum
‘Weingeist (man vergl. §. 177).

Ganz unter den gleichen Verhiltnissen, unter denen der Wein-
geist in Essigsiure iibergeht, verwandelt sich der Holzgeist in
Ameisensiure, das Fuseltl in Baldriansiure, und wabrscheinlich
entsteht die Bultersiure aus einer entsprechenden Verbindung,
welche ibrer Bildung vorangeht.
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.

Zersetzungen der organischen Stoffe unter Mitwirkung
polarer Elemente und polarer Verbindungen.

§. 196. Polar werden diejenigen Elemente und Verbindungen
genannt, welche das Vermdgen besitzen, wie die ¥ drme oder wie
eine in Zersetzung begriffene organische Substanz (§. 176), durch
Steigerung der Affinitdten Verbindungen und Zersetzungen orga-
nischer Korper zu veranlassen, ohne sich mit den neu gebildeien
Produkten zu vereinigen.

Wihrend die meisten Elementarstoffe sich im isolirtea Zu-
stande indifferent verhalten, und, auch bei unmittelbarer Be-
rilhrung, Bur mit einander in Verbindung treten, wenn ihre
chemische Anziehungskraft durch Warme oder durch pri#dispe-
nirend wirkende Stoffe erhtht wird, vereimigen sich die Salz-
bilder mit fast allen Elementen direct und meistens mit starker
Wirme- und Lichtentwicklung; dasselbe Verhalten zeigt, ob-
gleich in minderm Grade, der Phosphor. Dieses grosse Ver-
bindungsvermdgen #ussern die genannten Kbrper selbst auch ge-
gen die sogenannten elektro-negativen Elemente, also gegen
Stoffe, mit welchen sie in den chemischen Verhiltnissen iiberein-
kommen. Dasselbe kann daher nicht allein von dem chemischen
Gegensatze abgeleitet werden, wie tiberhaupt das Verbindungs-
vermbgen der Korper mit den eigentlichen Verwandtschaftsgrssen
in keinem Zusammenhang steht. Da nun die Wirkung der Wirme
bei der Verbindung der Korper in der Hervorrufung und Stei-
gerung des polar-chemischen Gegensatzes beruht, so folgt, dass
die Salzbilder und der Phosphor sich bei ihren directen Ver-
bindungen schon in dem Zustande befinden miissen, in den die
andern Elemente erst durch Wirme versetzt werden, d. h. sie
miissen selbst in einem chemisch polaren Zustande sein, und in
Folge desselben das Vermdgen besitzen, in andern XKorpern,
mit denen sie in unmittelbare Berithrung kommen, den gleichen
Zustand hervorzurufen, und die Verbindung wird, unter sonst
gleichen Bedingungen, um so leichter von statten gehen, je
grosser die Polaritit der einwirkenden Korper ist.

Bei andern polaren Elementen, wie bei Platin, Iridium,
Osmium , Palladium und Rhodium wirken theils physicalische Ver-
hiilltnisse der Verbindung mit andern Kérpern entgegen, theils wird
die wechselseitige, durch das polare Element erregte Anziehung
nicht bis zur Verbindung gesteigert. Die polare Wirkung dieser
Elemente ist aber oft gross genug, um die Verbindung anderer
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Sabstanzen, welche mit ihnen in unmittelbare Berthrung gebracht
werden, und welche sich bei gewdhnlicher Temperatur nicht
vereinigen, zu veranlassen, oder die Zersetzung bei organischen
Korpern durch Vermehrung der urspriinglichen Affinititen zwi-
schen den Elementen derselben zu bedingen, ohne mit den Pro-
dukten der Verbindung und Zersetzung sich zu vereinigen.

Die Wirkung, welche diese polaren Elemente ausiiben, wiichst
im Verhiltniss ihrer Vertheilung nichbt allein wegen der gréssern
Oberfliche, welche sie den Substanzen darbieten, sondern auch
wegen des pordsen Zustandes, in welchem sie die Fihigkeit
haben Gase zu condensiren, und oft schon durch diese Ver-
dichtung, wenn sie mit denselben in Berihrung kommen, so viel
Wirme frei machem, dass diese allein schon hinreicht, die ge-
nannten Verbindungs- und Zersetzungserscheinungen hervorzu-
bringen, wie denn auch organische Kohle, porser Bimsstein etc.
die Verbindung und Zersetzung gasfdrmiger Korper zu veran-
lassen im Stande sind (man vergl. Einleitung).

Nach den in der Einleitung (S. 9—13) ausgesprochenen Grund-
siitzen bietet jede Verbindung einen polar chemischen Gegensatz
dar, und in demselben wurde die Ursache erkannt, dass che-
mische Verbindungen sich leichter mit einander vereinigen, als
die Elemente selbst. Wirken chemische Verbindumngen auf Ele-
mente ein, so veranlassen sie in denselben eine polare Vertheilung,
in deren Folge z. B. selbst solche Metalle von der Salpetersiure
leichter als in reinem Sauerstoffigas oxydirt werden, deren Oxyde
mit derselben keine Verbindungen eingehen. Aus demselben
Grunde zersetzen sich Schwefel-, Selen- und Jodwasserstoff mit
Sauerstoff in Bertihrung gebracht, augenblicklich unter Bildung
von- Wasser, wihrend Wasserstoff und Sauerstoff im reinen
Zustande nicht auf einander einwirken etc. Die chemischen Ver-
bindungen befinden sich daher in demselben Zustand, wie die
polaren Elemente. Starke Shuren und Salzhasen gleichen den
Salzbildern und dem Phosphor; sie® bewirken Ofters im concen-
trirten Zustande durch ibre chemischen Eigenschaften eine solche
Umsetzung in den Atomen der organischen Substanz, dass neue
gewbhnlich chemisch entgegengesetzte Korper gebildet werden,
welche sich mit den einwirkenden Siuren und Basen vereinigen,
oder sie veranlassen die Bildung gepaarter Skuren und Basen.
Aber nicht immer steigert sich die Wirkung der chemischen Ver-
bindungen bis zu dem genannten Grade, und sie besteht oft nur,
wie beim Platin, in einer schwachen Steigerung der Polaritiits-
verhiltnisse zwischen den Atomen der orgamnischen Substanz,
in deren Folge Verbindungen und Zersetzungen eintreten, mit
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deren Produkte sich die erwirkenden Korper nicht vereinigem.
Hieher gehort die Wirkung von verdiinnten Shuren auf Stirke,
Zucker, Bilin elc., ferner die, welche scheinbar indifferente or-
ganische Verbindungen, wie Diastase, Pepsin sowohl auf Stick-
stoff-freie, als Stickstoff-haltige indifferente organische Stoffe ho-
herer Ordnung ausiiben. In den meisten Fillen ist es aber noch
ungewiss, ob der die Zersetzung einer organischen Verbindung
bewirkende organische Korper wibrend derselben keine Ver-
inderung erleide, und vielleicht miissen hieher auch die Zer-
setzungen des Amygdalins, des Salicins und der Myronsiure durch
Synaptas gerechnet werden, welche bei den Gihrungen mitgetheilt
worden sind. In diesem Abschnitt ist nur vom den Verbindungen
und Zersetzungen die Rede, mit deren Produkten sich der ein-
wirkende polare Korper nicht verbindet, und welche oft auch
schon durch Erwirmung auf 1000 bis 1200 hervorgebracht werden
kénnen. Dieselben sind verschieden :

1) nach der einwirkenden polaren Substanz;

2) nach der organischen Verbindung, welche der Zersetzung un-

terworfen wird ,

3) nach der Mitwirkung anderer chemisch wirkender Stoffe, na-

* mentlich des Sauerstoffs,

§. 197. Wirkung verdiinnter Sturen. Stirke, Gummi, Rohr-
zucker, Milchzucker verwandeln sich, wenn ibre wisserigen
Lbsungen mit verdiinnter Schwefelskure, Weinsteinsiure Kiee-
sliure etc. einige Zeit gekocht werden, entweder in Frucht- oder
in Traubenzucker.

Stirke, Gummi
1At 3Rohr- oder Milchzucker — Cis Hso Ogo
4+ 2 ,, Wasser = H Og
Fruchtrucker
=1, Traubenzucker = C13 Hyg Ogs.

Da die genannten Verbindungen jedenfalls htherer Ordnung
sind, so besteht die Zersetzung ohne Zweifel darin, dass der
basische Bestandtheil den Wasserstoff und der saure den Sauer-
stoff des Wassers aufnimmt.

Wird zu Stirkekleister etwas Schwefelsiure, Salzsiure, Salpeler-
siure etc., oder auch eine stirkere organische Siure gesetzl, so wird
derselbe sogleich diinnflissig, wie Wasser. Beim Kochen verwandelt
sich die Stirke erst in Dextrin und dann in Trauben- oder Stirkezucker.

Aus den Untersuchungen von Brunner (Pogg. Annal. 34; 828) hat sich’

ergeben, dass 100 Theile Stirke mit 3 bis 4 Theilen Schwefelsiure und
mit 3—400 Theilen Wasgser 7—9 Stunden lang gekecht, 107,01 Theile
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Zuoker liefern. Die Schnelligheit dieser Umwandlang himgt von der
Quantitit der Skure und von der Temperatur der siedenden Flissigkeit
ab. Die Séure erleidet nicht die geringste Verinderung, und kann nach
der Operation wieder vollstindig durch Baryt niedergeschlagen werden.

Wird eine Auflsung von Rokraucker aul gleiche Weise mit einer
verdiinnten stirkern Sdure gekocht, so geht er in Fruchtzucker Gber;
Milchsucker, Inulin und Gummi mit 50—60 Theilen Wasser und 2 Proz.
Schwefelsdure einige Zeit gekocht, gehen in Stirkezucker Gber.

Die gleiche Wirkung hat auch die ausgewaschene Hefe auf den
Rohrzucker, indem sie demselben in Fruchtzucker verwandelt. Es ist
8. 231 angegeben, dass die Wirksamkeit der Hefe durch Siuren erhsht
.wird. Wird Rohrzucker mit der sauren Hefe rusammengebracht, so
ist anzunehmen, dass durch die S&ure der Robrsucker in Fruchizucker
wnd dieser dann durch die Hefe in Kohlensiure und Weingeist dber-

gofthrt wird.

Dauert die Einwirkung der S#ure, nachdem der Frucht- und
Traubenzucker gebildet sind, noch fort, so zersetzen sich die-
selben, wenn die Operation im luftleeren Raum vorgenommen
wird, nach den Untersuchungen von Mulder zum Theil in Glucin-
sfure, zum Theil in UlminsSure, Ameisensiure und Wasser.

4 At. Ulmin Cy0 Hyg 044

31/, At. Zu;ker = , 1 ,, Ameisensiure Cs Ho O3
CeoMss 035 g | wasser Bis O1s
Ci3 Hjs O35.

Hat zugleich die Luft Zutritt, so wird Sauerstoff absorbirt,
die Glucinséiure verwandelt sich zum Theil in Apoglucinsiure,
und die Ulminsubstanzen in Humin und Huminsiure.

1 AL A insiure Hyo O
3 At. Gluctnsiure = Cz; Hys 015_3 poglucinsiure Cgg Hyo O10

6 ,, Koblensiure Cg Oge

+ 12 ,, Saverstoff = 0 (5" Wasmer B Oy
Co Bys Op Cgy Hys Oy7.
und
4 At. Ulminsiure = Cyo Hy; Ogg 4 At. Huminsiore  C,o Hyg Oy
+ 2 ,, Saverstof = 0, = 2, Wasser Hy Og
Cy0 Hy, 04y Cio Hyy Og;.

Aechnliche Zersetzungen erleiden jedoch die genannlen indifferenten
Verbindungen schon durch blosses Kochen mit Wasser. Wird nach den
Untersuchungen von Ventzke und Souberain einc concentrirte Lsung
von Rohrzucker bei freiem Luflzutritt und unter steter Emeunerung des
‘Wassers constant bei 105— 106° gekocht, so geht er in Syrupzucker
itber. Ebenso verindert sich der Fruchtzucker; bestdndiger jedoch ist
der Traubenzucker. Die Verinderungen, welche beim Kochen eintreten,
lassen sich am besten durch die optischen Verhiitnisse beobachten. So
leakt der Rohrzucker das polarisirte Licht nach rechts und der Fruch(-
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zucker nach links ab, wibrend das Ablenkangsvermégen fir den Syrap-
zucker 0.ist. In dem Verhiltniss, als die Verinderungen wihrend des
Kochens voranschreiten, fndert sich daher das Drehungsvermdgen.
Ebenso werden Thierstoffe, wie Fleisch, die Haut etc. durch anhalten-
des Kochen mit Wasser zersetzt. In diesen Fillen bewirkt allein die
Wirme die Zersetzung.

- Eine wiisserige Losung von Bilin mit einer verdiinnten SXure
gekocht, zerfillt nach einiger Zeit vollstindig in Fellinsture,
Cholinsiure, Dyslisin etc. .

§. 198. Wirkung der Diastase. In dem Gerstenmalze und
ebenso in den Saamen der andern Getreidearten findet sich eine
eigenthiimliche Stickstoff-freie Substanz, welche Diastase genannt
. wird, und wie die S#uren das Vermbgen besitzt, Stiirke zuerst
in Dextrin und dann in Traubenzucker zu verwandeln, worauf
sich die Darstellung von Weingeist aus Stirkemehl-haltigen Stoffen
grindet (Frucht- und Kartoffelbranntwein, Bier).

‘Wird die Diastase zu Stirkekleister gesetzt, und derselbe 20—30
Minuten in eine Temperatur von 70-—80° gebracht, so verliert er seine
dicke Cousistenz, wird klar und flissig wie Wasser; nach dem Ab-
dampfen bleibt ein Gemenge von Dextrin und Traubenzacker. Nach
den Versuchen von Guerin sind die Produkle, welche durch Einwirkung
der Diastase gebildet werden, abhingig von der Dauer derselben, von
der Temperatur, der Menge des anwesenden Wassers und der Quan-
titdt der zugesetzten Diastase. 100 Theile Stirke, 1000 Theile Wasser
und 1,7 Diastase geben nach 3 Stunden bei einer Temperatur von 700
17,58 Theile Traubenzucker. Dieselbe Menge Stirke in 3900 Wasser
geldst und mit 6,13 Diastase zusammengebracht, lieferten nach 1 Stunde
bei 60° 86,91 Traubenzucker.

§. 199. Wirkung des Pepsins. An die Wirkung der Diastase
auf Stirke schliesst sich die des Pepsins auf die Stickstoff-haltigen
Nahrungsstoffe bei der Verdauung an. Eberle zeigt zuerst, dass
sebr verdiinnte Salzsiure unter Mitwirkung der Schleimhaut des
Magens, eine viel grissere Menge Nahrungsstoffe aufzuldsen ver-
mag, als ohne dieselbe. Schwann suchte die Substanz, welche
auf 3bnliche Weise bei der Verdauung wirke, wie die Diastase
bei der Umwandlung der Stirke in Traubenzucker, zu isoliren,
und nanate sie Pepsin. Nach den Untersuchungen von Hass-
mann ist die Driisenhaut des Magens die hauptsichliche Quelle
des Verdauungsprinzips, und die eigentliche Kraft der Driise
liegt in der grumbsen Materie derselben. Pogel, d. J., welcher
das Pepsin isolirt hat, fand dasselbe Stickstofi-haltig. Das Pep-
sin zeigt aber seine losende Kraft nur bei Anwesenheit etwas
freier Sikure, welche sich, wie bekannt; immer im Magensafte
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wihrend der Verdauung -vorfindet. Wird nach Sandras und
Bouchardat zu 10000 Theilen Wasser 6 Theile wisserige Salz-
siure geselzt, so vermag die erhaltene Fltssigkeit Fleisch, hart
gekochtes Eiweiss, Kleber etc. in eine durchsichtige aufgequollene
Gallerte zu verwandeln. Wird aber zu dem ‘schwach sauren
Wasser etwas Pepsin gesetzt, so erfolgt vollstindige Ldsung.

Identisch mit der Wirkung des Pepsins ist ohne Zweifel die
des Labs, indem nach Deschamps die Wirksamkeit desselben von
der Schleimheit des Magens herriihrt. Die Gerinnung der Milch
darch Lab besteht darin, dass ein Theil Milchzucker durch das -
Lab in Milchsliure verwandelt wird, welche sich mit dem Alkali
dés Kasstoffs verbindet, und dadurch der letztere, . welcher im
reinen Zustande unldslich ist, abgeschieden wird.

§. 200. Die Zersetzung, welche die organischen Verbin-
dungen unter Mitwirkung von Ferment oder von polaren Elemen-
ten und Verbindungen erleiden, wird gewthnlich freiwillige Zer-
setzung genannt. Werden die %ussern Ursachen, unter denen
dieselbe eintritt, nicht berficksichtigt, so lassen sich die Ver-
inderungen, wie sich aus den mitgetheilten ‘Thatsachen erglbt
folgendermassen zusammenfassen :

Zersetzungen bei abgehaltener Luft:

1) Einfache Umsetzung der Elementarbestandtheile, ohne Bil-

dung mehrerer Verbindungen.

2) Umsetzung der Elementarbestandtheile, unter Aufnahme
der Elemente des Wassers, und Bildung einer Verbindung
von complexerer Zusammensetzung.

3) Umsetzung der Elementarbestandtheile und Bildung meh-
rerer Verbindungen, theils unter Aufnahme der Elemente
des Wassers, theils ohne dieselben; es bilden sich Kohien-
siure, Wasser und Ammoniak und eine oder mehrere or-
ganische Yerbindungen von einfacherer Zusammensetzung.

Zersetzungen bei Zutritt der Luft:

Aufnahme von Sauerstoff, unter Abscheidung von Kohlen-
siure und Wasser, und Bildung neuer orgamischer Ver-
bindungen von einfacherer Zusammensetzung.

Berxelius (dessen Lehrbuch 4te Aufl. 8; 888) betrachtel ebenfalls
die Zersetzung organischer Stoffe in freier Luft, als einem langsamen,
mehr oder weniger vollstindigen Verbrennungsprozess. Kommt die Luft
wit allen Theilen der organischen Substanz vollstindig in Beriihrung,
so sind die Endprodukte nur Kohlensiure und Wasser. Wird aber die
Laft abgehalten, oder ist der Zutrilt derselben aul einen gewissen Grad
gehemmt, so verbinden sich die Bestandtheile der in Zerselzung be-
griffenen Substanz zu neuen, aus Kohlen-, Wasser upd Sauersloff be-
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stehenden Verbindungen. So erfolgt die Zersetrumg des Traubemxuckers
in Kohlensiure und Weingeist auf die Weise, dass der Zucker fn zwei
Theile zerlegt wird; der eine Theil reducirt den andern, es bildet sich
Kohlensiiure, wihrend der andere desoxydirte Theil sich mit dem vor-
handenen Wasserstoff zu Weingeist vereinigt. Zersetzen sich Pflanzenstoffe
unter Wasser, so werden dieselben extrahirt, und die aufloslichen Theile
auf der Oberfliche des Wassers durch den Sauerstoff der Luft oxydirt und
dadurch zugleich die in Wasser geldsten Sauerstofftheile entfernt. Der un-
aufgeldste Theil wird dadurch vor der Zersetzung, bei welcher die Luft
thitig ist, geschiitzt, und erst wenn alle aufldslichen Theile zerstsrt sind,
dringt der Sauersloff anch in das Wasser ein, und veranlasst die Zer-
setzung desselben. Dieselbe geht aber nur langsam von statten, und sind
grosse Massen von Pflanzenstoffen auf dem Boden im Wasser zusammen-
gehduft, ohne von der Luft beriibrt zu werdem, so kinnen sie Jahr-
tansende der ginzlichen Zerstdrung widerstehen.

Liebig (Annal, der Pharmaz. 30; 250) hat versucht, bestimmte De-
finitionen fir die Erscheinungen der freiwilligen Zersetzung zu geben.
Der Grund der Zérselzung findet derselbe gleichfalls in dem Streit der
arspriinglichen Verwandtschaft iber die Kraft, mit welcher die Bestand-
theile in den organischen Atemen zusammengehallen werden. Dieser
Einfluss der urspringlichen Affini(iten der die organische Verbindung
constituirenden Elementarbestandtheile unter einander, und das Streben,
die organische Zusammensetzung zu vernichten, bezeichnet Liebig mit
chemischer Differenz. “Sobald dieselbe durch irgend eine Ursache das
Uebergewicht iber die Verwandtschaft bekommt, durch welche das or-
ganische Radical zusammengehalten wird, tritt Zersetzung ein. Die
Verinderungen, welche die organischen Atome durch fremde Ursachen
erleiden, insofern dieselben eine neue Ordnung der Elemente veran-
lassten, wird mit organischer Metamorphose bezeichnet. Der Erfolg die-
ser Metamerphose ist entweder ein Zerfallen des zusammengeselzten
Atoms in zwei oder mehrere zusammengesetzte Atome von gleicher
oder usgleicher Zusammensetzung — Polymorphkose, oder ein Zusammen-
treten von zwei oder mehreren einfachern Atomen zu einem Atom hd-
herer Ordnung — Symmorphose. Die Erscheinungen, welche die Meta-
morphosen darbieten, sind verschieden, je nachdem die Luft zugelassen
oder abgehalten wird.

Unter Faulniss begreift Liebig alle freiwilligen Zersetzungen, welche
bei Ausschluss der atmosphirischen Luft erfolgen. Die Zersetzung wird
bedingt, durch Verbrennung von einem oder mehreren Elementea der
Substanz, auf Kosten des in der organischen Substanz verkommenden
Sauerstoffs, oder auf Kosten des Sauerstoffs des Wassers, oder beider
zugleich, Die Gihrung ist ein Fiulnissprozess ohne Verbreilung eines
unangenchmen Geruchs. Die Fiulniss entsteht in Felge einer Stdrung
des Gleichgewichts in den Anziehungen der Elemente eines zusamnien-
geselzten organischen Atoms. Das Endresultat ist eine neue Ordoung
der Elemente, welche ausschliesslich abidingig ist von den besendern
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Verwandtschaften, welche die Elemente unter eimander haben, indem
keine Art von Pridisposition auf dieselbe einwirkt; sie erfolgt mur bei
Gegenwart von Wasser, dessen Elemente meistens Theil an der Um-
selzung haben. Die Metamorphosen, welche die Stickstoff-fireien Ver-
dindunggn erleiden, bestehen 1) in einer Theilung des Kohlenstoffs in

den Wasserstoff und Sauerstoff der Substanz, es entsteht auf der einen
Seite ein Oxyd des Kohlenstoffs, und auf der andern eine oder meh-
rere Verbindungen, welche allen Wassers(off enthallen, oder 2) in
der Bildung von Wasser und einer organischen Verbindang, welche
allen Kohlenstoff enthdlt. So zerfillt der Zucker durch Ferment in

Kohlensiure und Weingeist, und darch Sduren in Ulmin und Wasser.

In Stickstoff-halligen Verbindungen geht die Metamorphose der Fiuluiss
leichter von stalten, theils weil die chemische Differenz ihrer Bestand-
theile grdsser ist, theils wegen der grissern Anzahl der Atome, aus
weichen sie meistens bestehen. Die gréssere chemische Differenz liegt
in der Verwandischaft des Kohlenstoffs, oder des Kohlenstoffs und
Wasserstoffs einerseits, und der einseitigen Verwandtschaft, welche der
Stickstoff zum Wasserstoff besitzt. Alle Stickstofl-haltigen Materien, in
denen die Mannigfaltigkeit und Leichtigkeit der Verinderungen, die sie
durch die Einwirkung chemischer Agentien erfabren, eine auffallende
Znsammengesétztheit erkennen lésst, oder in welchen die chemische
Differenz ihrer Elemente iberwiegend gross ist, unterliegen, wenn
ihnen die Bestandtheile des Wassers dargeboten worden, der Faulniss
bei gewohnlicher Temperatar. Ameisensiure and Ammoniak sind die
Produkte der Fiulniss der Blausdure und des Wassers, so wie Kohlen~
sinre und Ammonjak die des Hydrats der Cyansiure.

Verwesung ist nach Liebig der Inbegriff aller Verinderungen, welche
organische Substanzen bei gewshalicher Temperator unter Mitwirkung
der Loft erleiden, wenn sie sich im befeuchteten Zustande ‘befinden.
Sie ist eine Verbrennung in niedriger Temperatur, in welcher die Elé-
mente der Substanz, je nach ihrer Verwandtschaft zum Sauerstoff, un-
gleichen Antheil nehmen. Liebig stellt in letzter Beziehung den Grund-
satz auf: dass in einem aus Kohlen-, Wasser- und Sauerstoff bestehenden
wnd in Verwesung begriffenen Kdrper, sich ein Theil oder auch aller
Wasserstoff, als der verbrennlichste Bestandtheil, zuerst und ausschliess-
lich mit dem Sauerstoff der Luft zu Wasser verbindet, wihrend der
Saverstoff der organischen Substanz sich entweder mit den tbrigen Ele-
menten 2u einem oder mehreren an Wasserstoff &rmern Oxyden ver-
einigt, oder sich mit einem Theil Kohlenstoff zu Kohlemsure verbindet,
welche sich von den tbrigen Elementen trennt. Der Kohlenstoff der
Substanz vereinigt sich allein und direct micht eher mit dem einwirken-
demn Sauerstoff, als bis aller in der Verbindung vorkommende Wasser-
stoff in Wasser verwandelt ist. Wird bei dem Akte der Verwesung
mehr Sauerstoff aufgenommen, als die Menge des in Wasser verwandel-
fen Wagserstoffs entspricht, so ist ein Wasserstoff-irmeres Oxyd ent-
slanden, welches die Fahigkeit besitzt, sich hSher zu oxydiren. Der
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Prozess, bei welchem durch den Sauerstoff der Luft der Wasserstoff
oxydirt, und der Sauerstoff der Substanz sich mil der Kohle zu Kohlen-
siare verbindet, bezeichnel Liebig mit dem Namen der Fermoderung.
Der von Liebig aufgestellte Satz wird jedoch durch die bekannten That-
sachen nicht allgemein unterstitzt. Es sind Fille bekannt, wo sinstreitig
bei der Verwesung die Kohlensiure auf Kosten des einwirkenden Sauer-
. stoffs entwickelt, und andere, wo sie durch den Sauerstoff der Substanz
gebildet wird. Bei der Bildung der neuen Produkte kommen ausser der
urspriinglichen Verwandtschaft auch deren chemische Eigenschafien in
Betracht (man vergl. §. 126—136).

Die meisten Zersetzungen der Verbindungen hdherer Ordnang be-
stehen in der Bildung neuer Radicale, indem sich- die Bestandtheile
derselben wechselseitig austauschen. So gibt ameisensaures Ammoniak
beim Erhitzen Blausiure und Wasser, indem sich der Kohlenstoff des
Formyls mit dem Stickstoff des Ammoniaks za Cyan verbindet. Cyan-
siurehydrat setzt sich in Oximid um, indem der Stickstoff der Cyan-
slure mit dem Wasserstoff des Wassers Imid bildet, wihrend der
Kohlenstoff des Cyan sich mit dem Sauerstoff zu oxatyliger Sdure ver-
einigt. Der Harnstoff zerfillt bei der Faulniss in Kohlensiure und
Ammoniak, ebenso, wie der Zucker in Kohlensdure und Weingeist. Ist
der Harnstofl basisch oxatyligsaures Amid, so bildet die oxatylige Siure
durch Oxydation die Kohlensiure und das Amid durch Aufnahme von
Wasserstoff das Ammoniak. Es ist daher wahrscheinlich der Zucker
eine Verbindung von oxatlyliger Siure oder Kleesiure oder einer poly-
meren Verbindung derselben mit einem basischen Oxyde; die erstere
liefert bei der Gibrung der Kohlensiure, ynd das letztere durch Des-
oxydation den Weingeist.

Mitscherlick’s Lekre vom Contact: Da bei den Zersetzungen der or-
ganischen Verbindungen durch die Gibrung und Faulniss und durch die
Rinwirkung polarer Elemente und Verbindungen, die Elemente der ein~
wirkenden Stoffe an den Produkten der Zersetzung keinen Theil neh-
men, und bei der Umwandlung der Stirke in Traubenzucker die
Schwefelsiure nicht verdndert wird, und nach beendigtem Prozess wie-
der durch Baryt vollstindig gefdllt werden kann, und ebenso bei der
Essigsdurebildung aus Weingeist das Platin unverinder( bleibt, dem-
pach Bildung ven chemischen Verbindungen und Tremnungen dersel-
ben eintreten, ohne dass sich(bare Affinititserscheinungen beob-
achtet werden, so hat Mitscherlick angenommen, dass die Oberfliche
gewisser Stoffe das Vermogen besitze, gleich swie die Wairme die Ur-
sache, welche verhindere, dass Substanzen gick verbinden, welcke eine
chemische Verwandtschaft zx einander haben, aufzuheben. Die Stoffe,
welche diese Eigenschaften besitzen, nennt er Contact-Substanzen, und
die Verbindungen und Trennungen erfolgen durch blosse Berihrung mit
denselben. Mitscherlich dussert sich hierauf folgendermassen: ,, Auf
. diegelbe Weise, wie die Wirme, wirken verschiedene Substanzen,
. welche mit den Koérpern, die sie zersetzen und verbinden, in un-
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,, mitielbare Berthrung kommen missen. Das Plaflin ist fir die Theorie
,, dieser Erscheinungen bei weitem am wichtigsten gewesen, und zwar
,»ist die Verbindung des Wasserstoffs und Sauerstoffs vermiltelst des-
,,8elben die auffallendste Erscheinung. Dass nur, wenn eine unmittel-
,,bare Beriithruog stall findet, die Verbindung erfolgt, sieht man dar-
,»aus, dass bei dem unmerklichsten Ueberzag ein Plalinbliitchen diese
,» Eigenschaft nicht mehr besitzt, and hieraus folgt auch, dass die Ver-
,,bindung, wenn die Temperaltur nicht so hoch steigt, dass das Gemenge
,»8ich dadurch verbinden kann, so vor sich geht, dass nur die Theile
+»s von Wassersloff und Sauerstoff, welche am Platin liegen, sich ver-
,ybinden, dass, wenn die Verbindung statt gefunden hat, in ihre Stelle
,,andere Theile treten, und in deren, wenn sie Wasser gebildet haben,
,, Wieder andere, so dass alle Theile, welche sich verbanden haben, in
s unmiltelbarer Beriihrung mit dem Platin gewesen sind. Je grésser
,die Oberfiiche des Platins ist, um so viel mehr Theile kommen auf
s, einmal mit dem Platin in Beriihrung, und um so rascher geht die Ver-
,, bindung vor sich; je pordser demnach das Platin, desto wirksamer ist
,,€8. Andere Substanzen, welche, was das spezifische Gewicht anbe-
w trifit, dem Platin nahe stehen, z. B. das Gold, zeigen die Erscheinun-~
»» gen nicht so, wie das Platin; ja Substanzen, welche man noch po-
,»roser, also mit einer grossern Oberfliche darstellen kann, wie das
s, Platin, z. B. Kalkerde, Magnesia,. und die ausserdem noch eine
4» Verwandtschaft zu dem sich bildenden Wasser haben, besitzen diese
»s Eigenschaft durchaus nicht. Es folgt daraus, dass das Platin auf eine
,s eigenthiimliche Weise in einem Grade verhiltnissmissig zu dhnlichen
,»» Korpern einwirke, dass wir diese JEinwirkungen nicht vor den be-
,kannten Eigenschaften, so wie der iibrigen &hnlich wirkenden Sub-
,, Stanzen ableiten kdnnen; und dass durch diese Einwirkung die Sub-
s, 8lanzen, welche sich mit einander verbinden, in denselben Zustand
sy versetzt werden, welcher durch eine erhdhte Temperatur hervor-
» gebracht wird. Aehnlich der Wirkung des Platins auf Wasserstoff
,yund Sauerstoff, auf Weingeist und Sauerstoff, ist die des Ferments
sauf Zucker. Zwar kinnte man, um sich die Wirkung der Hefe zu
»erkliren, davon ansgehen, dass vermdge der Lebenskraft, welche die
,» Entwicklang derselben bewirkt, und vermdge welcher sie sich das ihr
,» dazu néthige Material aneignet, eine schwache chemische Verwandt-
,» schaftskraft @berwunden werden konme. Diess ist jedoch nur dann
,, moglich anzunehmen, wenn eines der Zersetzungsprodukte eben diess
,» Material ist; es ist ein solches aber weder Kohlensiure noch Wein-
,,geist. Uebrigens haben wir fir diese Annahme keine weilere Ana-
,»»Jogie, denn wenn beim Verdauungsprozesse Substanzen eine Zerselzung
serleiden, so ist es nicht die Lebenskraft, welche dieselbe bewirkt,
,ysondern es isl eine Substanz, die vom Magen abgesondert wird, und
,,die auch ausserhalb des Organismus auf dieselbe Weise thatig ist.
,» Demnach ist es nach den bisherigen Resultaten am wahrscheinlichsten,
» dass die Hefe, &holich wie das Kupferoxyd das chlorsaure Kali in
Lowig, org. Chemie 1. 17
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sy Sauerstoff und Chlorkalium, den Zucker in Kohlensiure und Wein-
»» geist zerlege.”

,, Die Uminderung der Stirke in Zucker, das Zerfallen des Zuckers
,,in Kohlensdure und Weingeist, die Zerlegung des Weingeists in Aether
,,and Wasser durch Fluorboron, durch verschiedene saure Chlormetalle,
,» ferner durch Schwefelsiure, Phosphorsiure etc., die Bildung der Essig-
,»sdure aus Weingeist und Sauerstoff, und die Bildung des kohlensauren
,» Ammoniaks aus Harnstoff und Wasser bei der faulen Gihrung, werden
y, durch Contactsubstanzen bewirkt. Bei der Zersetzung und Bildung der
,,chemischen Verbindungen im Pflanzen- und Thierorganismus, bei
syder Verdauung und den Verinderungen der assimilirlen Substanzen,
,beim Keimen und der Entwicklung der verschiedenen Theile der
s Pflanzen, sind es hauptsichlich die Contactsubstanzen, welche bei
,yeiner gewdhnlichen, in engen Grenzen eingeschlossenen Temperatur
,,wirksam sind. Auf dhnliche Weise besitzen die Wurzeln der Pflanzen
,, die Fihigkeit, die Ueberreste der organischen Wesen des Bodens zu
,,zerlegen, Es ist mithin die Lehre von den Bildungen durch Contact
,,die Grundlage fir die eigentliche organische Chemie.” (Dessen Lehr-
buch 4te Aufl. 375 u. 560. Man vergleiche auch: Schinbein: Beitrige
zur physicalischen Chemie: Ueber die Haafigkeit der Berfihrungs-
wirkungen S. 1—27.) :

Berzelius Lehre von der katalytischen Kraft. Die von Mitscherlich
aufgestellte Ansicht tiber die Contactwirkungen ist von Berzelivs mil
grossem Beifall aufgenommen worden. Berzeliu_s (dessen Lehrbuch 6 ; 23)
sieht es als erwiesen an, dass viele, sowohl einfache als zusammen-
geselzle Korper, sowohl in fester als aufgeldster Form, die Eigenschaft
besitzen, auf zusammengesetzte Kérper einen, von der gewdhnlichen
chemischen Verwandtschaft ganz verschiedenen Einfluss auszuiben, in-
dem sie dabei in dem Kgrper eine Umsetlzung der Bestandtheile in an-
‘dern Verhillnissen bewirken, ohne dass sie dabei mit ihren Bestand-
theilen nothwendig selbst Theil nehmen, wenn diess mitunter auch der
Fall sein kann, Berzelius sagl: ,,Es ist diess eine ebensowohl der
,; unorganischen, als der organischen Natur angehdrige neue Kraft, zur
,y Hervorbringung chemischer Thitigkeit, die gewiss mehr, als man bis
s, jetzt dachte, verbreilet sein dirflte, und deren Natur fir uns noch
,, verborgen isl. Wenn ich sie eine neue Kraft nenne, ist es dabei
», keineswegs meine Meiriang, sie fir eine von den elektrisch-chemischen
,» Beziehungen der Materie unabhingiges Vermdgen zu erkliren; im
,, Gegentheil, ich kann nun vermuthen, dass sie eine eigene Art der
,, Aeusserung von jener sei. So lange uns indessen ihr gegenseitiger
»sZusammenhang verborgen bleibt, erleichtert es unsere Forschungen,
s»8ie vorldufig noch als eine Kraft far sich zu betrachten, gleich wie es
ssauch unsere Vorstellung dariiber erleichtert, wenn wir einen eigenen
sy Namen dafir haben. Ich werde sie die katalytische Kraft der Kor-
syper, und die Zersetzung durch dieselbe Katalyse nennen. Die kata-
s, Iytische Kraft scheint eigenlich darin zu bestehen, dass Kdrper durch
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., ibre blosse Gegenwart, und nicht durch ihre Verwandischaft, die bei
,,dieser Temperatar schiummernden Verwandtschafiea zu erwecken ver-
,»mdgen, so dass zufolge derselben in einem zusammengesetzten Kdrper
,, die Elemente sich in solche andere Verhilinisse dndern, durch welche
,,eine grossere elektrisch-chemische Neutralisirung hervorgebracht wird.
,y8ie wirken dabei im Ganzen in derselben Arl, wie die Wirme, und
,»e8 kann hier die Frage entstehen, ob ein ungleicher Grad von kata-
s, lytischer Kraft bei ungleichen Kérpern dieselbe Ungleichheit in kata-
» litischen Produkten erregen kdnne, wie oft die Wirme und ungleiche
4» Temperataren bewirken, und also, ob ungleich katalytische Kdrper aus
,,einem gewissen zusammengesetzten Korper verschiedenartige kata-
,, litische Produkte hervorbringen kinnen? Ob diese Frage mit Ja oder
,» Nein beantworiet werden soll, ist jetzt micht méglich zu entscheiden.
,, Eine andere Frage ist, ob Kdirper von katalytischer Kraft diese aunf
,eine grossere Anzahl zusammengeseizier Korper ausiiben, oder ob
s, 8ie, wie es gegenwiirlig noch scheint, gewisse katalysiren, ohne auf
»andere zu wirken.” Auch Berxelius nimmt an, dass in den lebenden
Pflanzen und Thieren tausende von katalytischen Prozessen zwischen
den Geweben und den Flissigkeiten vor sich gehen, und die Menge
ungleichartiger chemischer Zusammensetzungen hervorbringen, von deren
Bildung aus dem gemeinschaftlichen rohen Material, dem Pflanzensafl
oder dem Blut, wir nie eine annehmbare Ursache einsehen konnten,
und die wir kinftig vielleicht in der katalytischen Kraft des organischen
Gewebes, woraus die Organe der lebenden Kdrper bestehen, entdecken
werden,

Liebig’s Erklirungen: Das besondere Vermdgen gewisser Stoffe,
chemische Verbindungen und Zerselzungen zu veranlassen, wird von
Liebig bestritten, und derselbe sucht die Erscheinungen auf eine che-
mische Weise zu erkliren. Die Kraft, mit welcher die Bestandtheile
eines Kdrpers zu einer Verbindung mit bestimmten Eigenschaften zu-
sammengehalten werden, ist nach Liebig unendlick verschieden. Es gibt
Verbindungen, welche durch die stirkste Verwandtschaft nicht dberwun-
den werden konnen; es gibt andere, welche sich durch die schwiichsten
Storangen des Gleichgewichts in den Anziehungen ihrer Bestandtheile
zerlegen, wie die unmerklichsten Temperatur-Unterschiede, die kleinste
Storung des Elektricititszustandes ein Zerfallen bewirken. In der Natur
ist ein ewiger Wechsel in der Temperatur, jede Berithrang zweier
differenter Kdrper, da eine absolute Indifferenz in der Anziehung zwi-
schen verschiedenartigen chemischen Verbindungen nicht méglich ist,
bewirkt eine Stérung der Affinitit, und da zwei Korper nicht beriihrt
werden kdpnen, ohne den Elektricititszustand za dndern, so sind diess
hinreichende Stérungen der Affinitit bei Verbindungen, in welchen die
Verwandtschaft der Bestandtheile unendlich klein isl.

Die Ursache, durch welche die Zersetzungserscheinungen hervor-
gerufen werden, weiche unter dem Namen der Verwesung, Faulniss,
GGhruny bekannt sind, ist die Faihigkeit, welche ein in Zersetzung
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oder Verbindung, d. b. in einer chemischen Action begriffener Korper
besitzt , in einem andern ihn berithrenden Korper dieselbe Thatigkeit her-
vorzurufen, oder ihn fdakig zu machen, dieselben Verdinderungen zu er-
leiden, die er selbst erfahrt. Diese Fihigkeit eines in Zersetzung und
Verbindung begriffenen Korpers, in einem anderen Affinititen hervor-
zurufen, die vorher nicht vorhanden warem, oder die Verwandtschaft
seiner Elemente in dem Grade zu steigern, dass sie Verbindungen ein-
gehen, die sie vorher nicht eingingen, ist ein eigenthiimliches Vermd-
gen, eine besondere Aeusserung der Affinitaét, wirkend gleich einer
eigenthiimlicken Kraft, bei dem brennenden Kirper ist diese Ursache die
erhohte Temperatur. Mit Silber legirtes Platin 168t sich in Salpetersure.
Kupfer zerlegt das Wasser nicht beim Sieden mit verdiinnter Schwefel-
sdure; eine Legirung von Kupfer, Zink und Nickel, 15st sich leicht in
wasserhaltiger Schwefelsiure unter Wasserstofigasentwicklung (Valckes
machte mich zuerst anfmerksam, dass Argentan von verdinnter Schwe-
felséiure gar nicht angegriffen wird). Silberoxyd mit Wasserstoffsuper-
oxyd zusammengebracht, verliert seinen Sauerstoff; Stickstoff, Wasser-
stof und Sauerstoff bilden angeziindet Salpetersiure und Wasser;
Dammerde, Holzfaser mit Wasser befeuchtet, nehmen Sauerstoff auf
und geben Kohlensdure ab. Diese Beispiele dienen Licbig zam Beweis,
dass ein in chemischer Action begriffener Kérper, d. h. wenn dessen
Atome gich in Bewegung befinden, durch Stoss, fiberhaupt durch physi-
calische Einwirkung in andern eine gleiche Action hervorrufi, Stickstoff-
haltige Kdrper gehen nur in Fiulniss dber, wenn sie mil andern in
Féulniss begriffenen Stickstoff-halligen Substanzen in Berihrung ge-
bracht werden.

Im vorziiglichsten Grade besitzt diese Eigenschaft das Ferment.
Dasselbe ist keine Pflanze; es entsteht in Folge einer Metamorphose,
welche in Zueker-haltigen Pflanzensiiften bei Zutritt der Luft beginnt,
und bei Ausschluss der Luft ohne Unterbrechung bis zu einem gewissen
Punkte fortdauert; in dem Ferment findet sich aller Sticksloff der Stick-
stoff-haltigen Bestandtheile der Pflanzensifte vor.

Das Ferment ist ein in Fiulniss und Verwesung begriffener Kérper;
seine Fahigkeit, Gihrung zu erregen, ist mit Vollendung dieser Fdul-
niss verschwunden.

Der unlosliche Kirper, welcher Ferment genunnt wird , bewirkt die
Gidhrung nicht, sondern der im Wasser loslicke Theil. Die Fihigkeil
desselben, Gihrung hervorzurufen, beruht nicht auf einer Wirkung
durch Contact; sie wird durch den aufgelésten Theil bewirkt, in Folge
einer Zerselzung, die er selbst erleidet, welcher durch den Contact
mit der Luft Sauerstoff absorbirt, und dadurch in Fiulniss ibergeht.

Bei der Gihrung des reinen Zuckers mit Ferment erleiden beide
eine Zersetzung neben einander, in deren Erfolg sie ginzlich verschwin-
den. Eine gewisse Menge Ferment ist erforderlich, um eine Portion
Zucker in Gihrung zu versetzen; aber seine Wirkung ist keine Massen-
wirkung, sondern sein Einfluss beschrankt sich lediglick auf sein










unter Mitwirkung polarer Elemente etc. 201

Vorhandensein bis zu dem Zeilpunkte, wo das letzte Atom Zucker sich
zersetzt hat. Das Ferment, als Erreger der Gahrung existirt mithin
nicht; der unldsliche Theil besilzt diese Eigenschafl nicht; dem auf-
gelosten Theil, der durch seine Zersetzang enisieht, gekt sic ebenfalls
ab. Beide Materien erregen die Gihrung von dem Augenblicke an, wo
" gie selbst zersetzt, und in Folge der Zerselzung zerstort werden. Es
ist mithin kein eigenthiimlicher Kirper, kein Stoff , keine Materie, welche
die Zersetlzung bewirkt, sondern diese sind nur Trdger einer Thatigkeit,
die sich iiber die Sphire des in Zersetzung begriffenen Stoffes hinaus
ersireckt.

Die Elemente aller organischen Atome, welche fihig sind Metamor-
phosen zu erleiden, "behaupten ihren Zustand nur durch die Triigheit
und das Beharrungsvermégen; in jeder Verbindung nidmlich existirt ein
statisches Moment zwischen den Kriften, die sie zusammenhalten. Das
Beharrungsvermdgen der Atome der Elemente in dem Zustande oder
dem Orte, wo sie sich befinden, wirkt hiebei wie eine besondere Tha-
tigkeit. Die Kraft, mit welcher die Atome zusammengehalien werden,
gibt sich lediglich durch den Widerstand zu erkennen, den dieser Kor-
per einem andern eutgegengesetzt, der ihn zu verindern strebt. Bei
sehr zusammengeselzten organischen Alomen bemerken wir aber keinen
‘Widerstand ; ihre Elemente éndern sich auf die regelloseste und mannig-
faltigste Weise, je nach der Materie, die man darauf einwirken lisst.
Aehnlich wie die Warme das statische Moment in den Elementen sehr
vieler Verbindungen aufzuheben fihig ist, geschieht diess durch einen
Korper, dessen Elemente sich selbst in dem Zustande des aufgehobe-
nen Glieichgewichts befinden. Die Bewegung, in der sich seine Alome
befinden, theilt sich den Atomen des Zuckers mit, sie hdren auf in dem
Zustande zu beharren, in dem sie Zucker bilden, und sie &indern sich
nach ihren besondern Anziehungen.

Alle Bemithungen, die Wirkung faulender Korper in andern Fiul-
niss zu erregen, nach den gewéhnlichen chemischen Zersefzungen zu
erkliren, werden stets ohne Erfolg sein; auf alle Fragen nach der Ur-
sache dieser Metamorphosen, wird man nie eine andere Antwort erhal-
ten, als dass die Ursache ein jeder Korper ist, dessen Elemente in
einer Umsetzung begriffen sind.

Die organische Chemie bielet in dem Verhalten jhrer Verbindangen
zwei einander entgegengesetlzte durchgreifende Erscheinungen dar:

1) Es entstehen Kérper von neuen verinderten Eigenschaflen, in-
dem sich die Elemente mehrerer Atome einer einfachen Ver-
bindung umselzen und vereinigen zu einem Atom hdherer Ord-
nung.

2) Es zerfallen zusammengesetzlie Atome einer héhern Ordmung in
zwei oder mehrere minder complexe Atome einer niedern Ord-
nung, in Folge einer Aufhebung des Gleichgewichtes in der An-
ziehuog ihrer Elemente.
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Die Stdrung wird bewirkt: a) durch Warme; b) durch Berikrung
mit einem differenten Korper ; c) durch den Einfluss eines in einer Me-
tamorphose begriffenen Korpers.

Diess ist das Wesentlichste der von Liebig aufgestellten Sitze (Annal.
der Pharmaz. 30; 260 —181). Indem ich bemiht war, das Thatsich-
liche Giber Gilirung und Fiulniss zusammenzustellen, kann ich die Wir-
digung der Liebig’schen Ansichlen figlich dem Leser iberlassen. Nur
einige Fragen mdogen erlaubl sein: Da die Neigung zur Zersetzung mit
der Zahl der Elemente, welche eine Verbindung bilden, zunimmt, da-
her die Slickstoff-haltigen am meisten zar Fiulniss geneigt sind (S. 255),
woher rihrt es, dass 2 Theile Hefe hinreichen zur Zersetzung von 100
Theilen Zucker? Warum sind nicht 2 Theile Zucker hinreichend, um
100 Theile Hefe zu zersetzen? Warum hért die Gahrang des Zuckers,
dessen Atome in Bewegung begriffen sind, auf, so bald keine Hefe mehr
vorhanden ist? Waram giibrt der Zucker nicht beim Mitscherlich’schen
Versuche in der &#ussern Fliissigkeit? Warum vermag eine kleine
Quantitit Sublimat die Wirksamkeil einer grossen Menge Hefe augen-
blicklich aufzuheben, da doch nach stdchiometrischen Gesetzen nicht an-

genommen werden kann, dass eine Verbindung mit simmtlicher Hefe
erfolge ?

Indem nun Liebig jeden in Zersetzung begriffenen Kdrper, welcher
die Zersetzung einer andern organischen Verbindung veranlassen kann,
den Erreger nennt, welcher sich in einer gemischten Flissigkeit, die
seine Bestandtheile enthdlt, auf dhnliche Weise wieder erzeuge, wie
Ferment in einem Kleber-haltigen Pflanzensafle, benutzt er diese Hypo-
tese zur Erklirung der contagiésen und miasmatlischen Krankheiten.
Das Contagium ist der Erreger ; gelangt derselbe ins Blut, so findet er
1) einen Stoff vor, aus dem er sich wieder erzeugt, und 2) eine be-
stimmle Verbindung, welche durch ihn zersetzt wird. Dieser Zersetzungs-
prozess bedingt nun die Krankheit. Der Erreger, welcher sich von
Neuem im Blut erzeugt, dunstet vom kranken Kérper aus, und gelangt
er durch den Athmungsprozess in das Blut eines gesunden Individuums,
so erregt er in demselben die gleiche Krankheit. Es versteht sich von
selbst, dass im Blute eben so viele eigenthimliche Erregungsstoffe und
bestimmte Verbindungen, welche durch dieselben zersetzt werden kdn-
nen, vorkommen missen, als iberhaupt ansteckende Krankheiten mog-
lich sind, und dass die Natur die Individuen, auf welche der Erreger
nicht einwirkt, besonders begiinstigt hat. Miasmatische Krankheiten
entsehen nach Liebig, wenn der Erreger nur eine Verbindung findet,
in der er die Zersetzung veranlasst, aber keinen, aus welchem er sich
erneuern kann (Liebig organische Chemie in ihrer Anwendung auf Agri-
cultur und Physiologie 1841; man vergleiche auch Henle: Zeitschrift
fir rationelle Heilkunde, 2ter Jahrgang, 288). Da aber im lebenden
Korper ununterbrochen Zerselzungen vor sich gehen, und nach Liebig
jede Zersetzung wieder Zersetzung veranlasst, so folgt aus der Liebig’schen
Erklirung, dass jedes Individuum als eine Sammlung aller contagi-
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sen und miasmatischen Krankheiten zu betrachlen ist, und es lisst
sich nicht begreifen, wie es wieder aus diesem Zuslande herauskom-
men kauon.

v.

Zersetzungen der organischen Verbindungen durch chemisch
einwirkende Stoffe.

§. 201. Die chemisch einwirkenden Stoffe, wie Sauerstoff,
die Salzbilder, starke S#uren und Basen etc. verbinden sich ent-
weder direct mit den organischen Verbindungen, oder sie be-
dingen bei-gewbhnlicher oder wenig erhthter Temperatur durch
ihre chemischen Affinititen eine Zersetzung derselben. Dieselbe
besteht entweder darin, dass sich die Atome der organischen
Substanz in der Art umsetzen, dass basische oder saure Ver-
bindungen gebildet werden, welche sich mit den einwirkenden
Stoflen vereinigen, oder dass sich die letztern mit den nihern
oder entferntern Bestandtheilen der organischen Substanz ver-
binden.

§. 202. Die Produkte der Zersetzung organischer Verbindun-
gen durch chemisch einwirkende Stoffe sind verschieden:

1) nach der Zusammensetzung und den chemischen Eigenschafien

der organischen Verbindungen ;

2) nach den chemischen Verwandtschaften der -einwirkenden

Stoffe ; ’

3) nach der gleichzeitigen Mitwirkung von Wdrme, Licht und

pradisponirend wirkender Korper.

§. 203. Viele Verbindungen, namentlich die aus Kohlen-
und Wasserstoff bestehenden, ferner mehrere organische Siuren,
wie Baldriansiure, Benzoesdure etc., zeichnen sich durch grosse
Bestlindigkeit aus, und werden, wenn sie mit Sauerstoff, Chlor,
Salpetersiure etc. in Beriihrung kommen, entweder gar nicht,
oder nur sebr schwierig zersetzt. Dagegen zerfallen andere, na-
mentlich Verbindungen . htherer Ordnung, bei der Einwirkung
unorganischer Reagentien entweder in ihre nihern Bestandtheile,
von denen der eine sich mit denselben verbindet, oder sie er-
leiden namentlich durch starke Siuren oder Basen eine solche
Umsetzung in ibrer Zusammensetzung, dass chemisch entgegen-
gesetzte Verbindungen gebildet werden, welche sich mit der
einwirkenden Basis oder S#ure verbinden (§. 196). Oefters je-
doch ist es zweifelhaft wegen der Leichtigkeit, mit welcher sich
manche organische Radicale zersetzen, ob die Produkte, welche
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bei der Zersetzung erhalten werden, wirklich die nihern Be-
standtheile der organischen Verbindung sind, oder ob nicht
Radicalzersetzungen statt gefunden haben (§§. 99 u. 137).

§. 20%. Besitzt der einwirkende Korper eine grosse Ver-
wandtschaft zu den entferntern Bestandtheilen einer organischen
Substanz, so sucht er auf dieselben einzuwirken und sie in un-
organische Verbindungen {iberzufiihren. Die Produkte, welche
gebildet werden, sind verschieden, je nachdem:

1) der reagirende Kéorper auf das zusammengesetzie Radical ein-
wirkt, und einzelne einfache Atome den zusammengesetzten
Kohlen- und H asserstoffatome oder beiden zugleich entzieht,
wodurch neue Radicale und Verbindungen derselben gebildet
werden ;

2) der reagirende Kiorper auf die mit dem Radicale verbundenen
Stoffe einwirkt, und durch Reduction oder dhnliche Prozesse
neue Verbindungen des unverdndert gebliebenen Radicals ge-
bildet werden ;

3) eine gleichzeitige Einwirkung auf die Atome des Radicals und
den mit denselben verbundenen Stoffen statt findet.

§- 205. Je nach den urspriinglichen Affinititen der einwir-
kenden Kdrper auf die einzelnen Atome der organischen Ver-
bindungen, wird bald der eine, bald der andere dieser 3 Fiille
vintreten. Bei der Einwirkung des Sauerstoffs auf die organischen
Verbindungen kommt dessen grosse Verwandtschaft zu dem
Kohlen- und Wasserstoff, mit welchen er sich direct verbindet,
in Betracht. Werden dem, aus zusammengeselzten Kohlen- und
Wasserstoffatomen bestehenden, organischen Radicale durch den
Sauerstoff ‘einzelne Kohlen- oder Wasserstoffatome oder beide
zugleich entzogen, so entstehen neue Kohlen- oder Wasserstoff-
reichere Radicale, welche entweder mit den Stoffen verbunden
bleiben, die mit dem urspriinglichen Radicale vereinigt ge-
wesen, oder sich zugleich auf Kosten eines andern Theils Sauer-
stofl hoher oxydiren.

Bei der Einwirkung der Salzbilder ist hauptstichlich ihre Ver-
wandtschaft zum Wasserstoff zu beriicksichtigen; sie wirken da-
her zersetzend auf das organische Radical ein, und verwandeln
dasselbe unter Bildung von Chlorwasserstoffsiture, in Wasserstoff-
drmere Radicale, welche meistens mit Chlor in Verbindung
treten.

Oxydirende Ferbindungen, wie Salpetersiure, Chromsiiure,
die Superoxyde und mehrere Metallsalze, wie schwefelsaures
Quecksilberoxyd und Kupferoxyd bewirken nur in sehr wenigen
Fillen eine Oxydation der ganzen organischen Verbindung; sic
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zersetzen meistens theilweise das zusammengesetzste Radical und
verwandeln dasselbe unter gleichzeitiger Bildung von Kohlensiure
und Wasser, in ein oder mehrere neue Radicale, welche sich
dfters noch mit den einwirkenden Stoffen verbinden. :

Je leichter der oxydirende Kdrper Sauerstoff abgibt, desto
schueller und vollstindiger geht die Oxydation der organischen
Verbindung von statten. Die Produkte, welche gebildet werden,
sind ferner abhlingig, je nachdem der oxydirende Korper, wenn
er in Wasser ldslich ist, im concentrirten oder verdiinnten Zu-
stande einwirkt, oder im Falle er unldslich, nach der Menge
Wasser, mit welcher der organische Stoff vor der Zerselzung
vermischt wurde. :

Kommen organische Oxyde mit reducirenden Kérpern, wie
mit Wasserstoff, Schwefelwasserstoff, Kalium, Zink etc. in Be-
rithrung, so werden sie 8fters ganz oder zum Theil reducirt, ohne
dass das Radical eine Aenderung erleidet. Organische Chlorver-
bindungen werden auf shnliche Weise, unter Bildung von Chlor-
wasserstoffsiure, Chlorkalium etc. zersetzt, wie diberhaupt in den
meisten Fillen die gleichen Rgactionen, wie bei den entsprechen-
den unorganischen Verbindungen beobachtet werden.

§.206. Schwefelwasserstoff reducirt, unter Abscheidung von
Schwefel, die meisten organischen Farbstoffe, wodurch dieselben
in den farblosen Zustand tibergehen. Sehr oft vereinigen sich
mit den, durch die in §. 205 genannten Zersetzungen, neu ge-
bildeten Verbindungen noch ebenso viele Atome der einwirkenden
Korper, als durch einen andern Theil derselben der urspriing-
lichen organischen Substanz einfache Atome entzogen wurden.
War der einwirkende Korper ein Elementarstoff, so enthilt dann
die neue Verbindung genau so viele einfache Atome, als die,
woraus sie durch Zersetzung gebildet wurde. War hingegen der
einwirkende Korper eine chemische Verbindung, welche gleich-
zeitig mit der organischen Substanz zérsetzt wurde, so iibernimmt
das Zersetzungsprodukt des einwirkenden Stoffs ofters die Rolle
eines Elementaratoms, und verbindet sich gleich diesen mit der
neu entstandenen organischen Verbindung. Viele dieser Ver-
bindungen, namentlich solche, welche durch Einwirkung von
Salpetersiiure, Schwefelsiure, des Ammoniaks etc. gebildet wer-
den, gehoren zu der Klasse der gepaarten Siuren und Basen.

§. 207. Der Weingeist ist Aethyloxydhydrat. Bei seiner
Umwandlung in das Hydrat der Essigsiiure wirken 4 At. Sauer-
stoffein; 2 davon verbinden sich mit 2 At. Wasserstofl des Aethyls
zu Wasser, und verwandeln dasselbe in Acetyl. Aus dem Wein-
geist entsteht daher zuerst Acetyloxydhydrat, welches sich mit den
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andern 2 At. Sauerstoff zu Essigsiurehydrat oxydirt. Auf gleiche
Weise entsteht aus dem Holzgeist die Ameisensiure und dem
Amyloxydhydrat die Baldriansiure; die Summe der einfachen
Atome bleibt sich stets gleich.

1 At. Weingeist C; Hs 0, HO — 12 Atome.
1 ,, Essigsiurehydrat C; H; O3, HO — 42 ,,
1 ,, Holzgeist CGH 0, HO= 8 ,,

1 ,, Ameisensiurehydrat C; H O3, HO =— 8 ,,
1 ,, Amyloxydbydrat  CgoHy2 0, HO = 2% ,,
1 ,, Baldriansiurehydrat Cso Ho O3, HO = 26 ,,
u. 8. W, . -

Wirkt auf das Aethyloxyd Chlorgas ein, so werden dem
Aethyl nach und nach simmtliche Wasserstoffatome unter Bil-
dung von Chlorwasserstoffsiure und neuer Radicale, entzogen.
Bei der ersten Einwirkung sind es 2 Atome Chlor, welche die
Zersetzung bedingen. In dem Momente, als 1 At. Chlor dem
Aethyl 1 At. Wasserstoff entzieht , verbindet sich das andere Atom
Chlor mit dem zersetzten Radical. Aus

Cs Hs, O wird C, H;, Chl O.

Auf die Verbindung Cy Hy, Chl O wirken bei der weitern
Zersetzung wieder 2 At. Chlor auf die gleiche Weise ein; es
entsteht Cy H;, Chl; O u.s. w. In allen diesen Verbindungen ist
daher die Summe der einfachen Atome stets gleich 10, nur ent-
stehen in dem Verhiltniss Chlor-reichere Verbindungen, als
Wasserstoff-irmere Radicale gebildet werden.

Auf gleiche Weise entstechen aus dem Naphtalin durch die
Zersetzung mittelst Chlor mehrere Chlorverbindungen, welche ge-
nau so viele Atome Chlor enthalten, als das Naphtalin Wasser-
stofl verloren hat.

4 At. Naphtalin Cgo Hg = 28 Atome.
1 ,, L Chlorverbindung Cg H7, Chl — 28 ,,
1, L i) Cg0 Hs, ,CMS =28 ,,

Bei der Einwirkung der Salpetersiure auf viele organische
Korper theilt sich dieselbe in O und N Oy, welche Verbindung
ganz die Rolle eines Elementaratoms iibernimmt. 1 At. Salpeter-
siiure verhilt sich in diesen Fillen wie 2 At. Sauerstoff oder 2 At.
Chlor. In dem Augenblick n¥mlich, als sich das Atom Sauerstofl
mit 1 Atom Wasserstoff der organischen Verbindung zu Wasser
vereinigt, verbindet sich N O; mit dem Wasserstoff-irmern Ra-
dical. Ausserdem ist auch das Atomvolumen von N Oy gleich
dem Volumen von 1 At. Chlor. Durch Zersetzung des Naphtalins
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durch Salpetersiure entstéchen nach und nach mehrere Verbin-
dungen , in welchen fir 1 At. Wasserstoff, welches oxydirt wird,
immer 1 At. N O; eintritt. Wird daher NOy = 1 Atom ge-
setzt, so bleibt sich auch in diesen Verbindungen die Zahl der
Atome gleich.

1 At. Naphtalin Cgo Hg = 28 Atome.
1 ,, 1. Nitroverbindung Cg0 H;, NO; = 28 ,,
1, IL 9 Cgo Hg, (N 04)’ = 28 ”»

Bei der ersten Einwirkung der Salpetersiure entsteht also
{ At. Wasser und die erste Nitroverbindung, welche bei der wei-
tern Zersetzung unter Bildung von 1 At. Wassers in -die zweite
Nitroverbindung iibergeht, und der zweiten Chlorverbindung
entspricht, und auf gleiche Weise wie diese gebildet wird.

4 Chlorverbindung Cgo H7, Chl = {4 Nitroverbindung Ce H;, N O,

2 2 Cgo Hg, Chlp = 2 2 Cz0, Hg, (N 05)2.

Ebenso entsteht bei der Einwirkung der Salpetexsiure auf
Benzoesdure 1 At. Wasser und 1 At. Nitrobenzoes#ure.

‘4 At. Benzoesiure Cy4 Hsy 03 4+ HO.
1 ,, Nitrobenzoesiure Cy; H;, (N 0;) 03 4 HO.

Auf gleiche Weise, wie die Salpetersiure, verhilt sich auch
die Schwefelsiure bei ihrer Einwirkung auf mehrere organische
Verbindungen. Sie theilt sich in O und 8 Oz, und wihrend sich
O mit 1 At. Wasserstoff des Radicals verbindet, vereinigt sich
S 0y, gleich einem Elementaratom, mit dem Wasserstoff-irmern
Radical. So gibt 1 At. Naphtalin und 1 At. Schwefelsiure 1 At.
Wasser und 1 At. Sulfonaphtalin, welche der ersten Nitroverbin-
dung des Naphtalins entspricht.

1 At. Naphtalin Cgo Hg = 28 Atome.
1 ,, Sulfonsphtalin Cgo H7, 802 = 28
1 ,, Nitroverbindung czo. H7, NOy = 28 ,,

§. 208. Bei den genannten Zersetzungen werden neue Radi-
cale und Verbindungen derselben gebildet. Gleiche Reactionen
finden auch statt, wenn die einwirkenden Korper nicht mit dem
Radicale, sondern mit den mit denselben verbundenen Stoffen
in Wechselwirkung treten.

Die Zersetzung der spiroyligen Siure durch Einwirkung von
Chlor besteht darin, dass das Hydratwasser mit 2 At. Chlor
Chli H und Chl O bildet; Chl H entweicht, withrend Chl O mit
der spiroyligen Siure zur Chlorspiroylsiiure verbunden bleibl.

1 At. ‘Hydrat der spiroyligen 8&ure Cq4 H; 03, H 0 = 22 Atomen.
1 ,, Chlorepiroylsiure Cys Hs 03, Ch1O = 32 ,,
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Bei der Einwirkung des Kaliums auf Weingeist bildet sich
unter Wasserstoffgasentwicklung Aetherkali.
4 At. Weingeist C; H; O, HO — 12 Atomen.
1 ,, Aetherkali C;H;0, KO =12 ,,
Chlorithyl und Schwefelkalium geben durch einfachen Aus-
tausch Schwefelithyl und Chlorkalium.
Wirkt Wasserstoffgas auf Nitronaphtalin ein, so bllden
6 At. H mit N Oy 3 At. Wasser und N Hy, welche Verbindung sich
mit Cy H; des Nitronaphtalins zu Naphtalidin vereinigt. Chlor-
naphtalin, Nitronaphtalin, Sulfonaphtalin und Naphtalidin sind
daher entsprechende Verbindungen.
Chlornaphtalin Cgo H7, Chl,
Nitronaphtalin Czo Hg, N O;.
Sulfonaphtalin Cgo Hy, S Op.
Naphtalidin ~ Cgo Hy, N Hj.

Auf gleiche Weise entsteht aus dem Nitrobenzin das Ben-
zidin.
"Nitrobenzin Cs¢ Hs, N O,.
Bemidin  Cy¢ Hs, N Hg.

Wirkt Ammoniak auf Oxyde ein, so bewirkt der Wasserstofl
desselben hiufig eine Reduction des Oxydes. Das Ammoniak
theilt sich im Anfang in H und N Hy; bei weiterer Zersetzung
entsteht aus N Hy, H und N H, und zuletzt aus N H 1 At. Stick-
stoff und 1 At. Wasserstoff.

In dem Momente, als 1 At. Wasserstoff mit 1 At. Sauer-
stofl des Oxyds Wasser bildet, verbindet sich mit der reducirten
Verbindung gleich einem Elementaratom die Substanz N H.
Das gleiche erfolgt bei der weitern Einwirkung von N Hj auf das
organische Oxyd; es entsteht zuerst N H, welches gleich einem
Elemente sich mit dem reducirten Stoff verbindet, und tritt aller
Wasserstoff mit dem Sauerstoff in Verbindung, so bleibt nur N
mit dem organischen Korper verbunden. Benzoesiure und Ben-
zamid, Kleesiure und Oxamid haben daher, wenn fiir N Hg
1 At. gesetzt, die gleiche Summe von Atomen.

1 At. Benzoesiure Cy4 Hs, O3 = 22 Atomen.
1 ,, Benzamid Cy4 Hs, Og (N Hg) — 22 »
4 ,, Kleesiure Cg, 03 = 8 "

1, Oxamid Cp, Oy (NHy) = 5
u. 8. wW.

Wirkt Ammoniak auf organische Chlorverbindungen ein, so
vereinigt sich 1 oder mehrere At. Wasserstoff mit dem Chlor zu
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Chlorwasserstoffsiure, wihrend N Hy, N H oder N sich mit dem
organischen Korper verbindet. So geben 3 At. spiroylige Skure
und 2 At. Ammoniak 1 At. Spiroylimid und 3 At. Wasser, und
ebenso 3 At. Chlorspiroylsiure und 2 At. Ammoniak 3 At. Wasser
und Chlorspiroylimid u. s. w.

Diese Thatsachen haben die Ideen iiber die Substitutionen
hervorgerufen, welche bereits §. 31 ausfibrlich besprochen wur-
den. Ganz die gleichen Verhidltnisse werden auch in der un-
organischen Chemie beobachtet. Wird z. B. iiber Schwefel-
antimon Sty S3 Chlor geleitet, so bilden sich Chlorschwéfel und
die dem Schwefelantimon entsprechende Chlorverbindung.

8tg 83 - Chig = Btz Chl3 + 3 (8 Chl).

Ueber diese Verh#ltnisse dussert sich Mitscherlick auf folgende Weise
(Pogg. Annal. 53; 95—117): Wirken auf organische Verbindungen Chlor,
Brom, Sauerstoff, Salpetersiure, Schwefelsdure etc. ein, so finden ganz
gholiche Zersetzungen statl, wie bei den unorganischen. Wirkt Chlor-
wasserstoffsiure auf Kali ein, so bilden sich Wasser und Chlorkalium ;
an die Stelle des Sauerstoffs im Kali begibt sich also das Chlor; ein
Atom Sauerstoff wird also durch ein At. Chlor vertreten. Wird iiber ein
erhitztes Metalloxyd Ammoniak geleilet, so entsteht eine Verbindung
von N + 8 M. Demnach sind 3 At. Wasserstof im Ammoniak durch
8 At. Metall vertreten. Verbindet sich 1 At, Salpetersiiure oder Schwefel-
sdure mit 1 At. Basis zu einem Salz, so legen sich die Atome neben
einander, Ist die Basis Ammoniak, so kann an den Beriihrungspunkten
t At. Sauerstoff der S#ure mit 1 At. Wasserstoff der Basis sich verbin-
8en; es wird 1 Al. Wasser ausgeschieden, die iibrigen Atome bleiben
aber in ihrer frihern Lage. Tritt nun unler gewissen Umstinden wie-
der 1 At. Wasser ein, so begibt sich diess genau an die Stelle, wo
es friher ausgetreten, und die urspréingliche Verbindung wird wieder
gebildet.

Bei der Bildung des Oxamids aus Kleesiure und Ammoniak scheidet
sich 1 At. Wasser aus. Der Harnsloff ist dem Oxamid analog zu-
sammengesetzt; der Harnstoff besteht aus C O H; N, uand das Oxamid
aus C2 O HzN. In dem Oxamid ist die Atomgruppe Cg O; und im
Harnstoff C O nicht als eine besondere Siure anzusehen; noch weniger
kamn in demselben Amidoxyd N Hz, O angenommen werden, denn im
Harnstoff wire dann 1 At. Kohlenstoff mit dem Oxyd verbunden.

Wirkt Schwefelsiure auf Benzin Cs3 Hs ein, so entsteht Sulfobenzid
8 Oz H; Ci2; ebenso verbindet sich Salpelersiure mit Benzin za Nitro-
benzid N O, H; Cys. Diese Verbindungen bilden sich genau wie Oxamid;
nimlich 1 At. Schwefelsiure oder 1 At. Salpetersiure legen sich an
1 At Benzin, und an der Stelle, an der sich 1 At. Sauerstoff der Siure
und 1 At. Wasserstoff des Benzins berithren, bildet sich Wasser, wel-
ches sich ausscheidet; die noch verhandenen Atome behalen aber ibre
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frithere Lage gegen einander bei, und dadurch werden die andern Afome
Sauerstoff der Schwefelsiure oder der Salpeterslure verhindert, sich
gleichfalls mit dem Wasserstofl des Benzins zu verbinden. Die Salpeter-
sdure verbindet sich in zwei Verhiltnissen mit dem Naphtalin; die erste
Verbindung N O; H7 G20 entsteht, weon 1 Af. Salpetersiure sich neben
1 At. Naphtalin legt, und 1 At. Wasser sich ausscheidet; die zweile
Nz O3 Hs Cz20 entsteht darch die Verbindung von 2 At. Salpetersiure
mit 1 At. Naphtalin, indem 2 At. Wasser sich ausscheiden, das zweile
Atom Salpetersiure sich also an einer andern Stelle des Naphtalins an-
legt. Das Nitrobenzid kann nicht als eine Verbindung von Cyz Hs mit
einer Sdare N O; angesehen werden; auch kann man in demselben
keine Basis Ci2 H; O annehmen, denn im Sulfobenzid wire dann eine
Siure S O enthalten, welche gar nicht existirt.

Chlor verbindet sich in 2 Verhiltnissen mit dem Naphtalin. Die
eine Verbindung besleht aus Cgo Hg, Chlg, und die andere aus
Cgo Hs, Chl;. Werden diese Verbindungen mit Kali destillirt, so blei-
ben Cgo H7, Chl und Co Hg, Chle. Bei der ersten Verbindung legen
sich also an eine Stelle des Naphtalinatoms 2 At. Chlor, und bei der
zweiten Verbindung an 2 verschiedene Stellen des Naphtalins 2 Mal
2 At. Chlor an. Bei der Behandlang mit Kali scheidet sich an jeder
Stelle 1 At. Wasserstoff aus, dessen Stelle durch 1 At. Chlor einge-
nommen wird.

Ueber die Zusammensetzung der Verbindungen, welche durch Ein-
wirkung der Salpetersiure, der Schwefelsiure und des Ammoniaks auf
organische Kdrper gebildet werden, kdnnen auch noch andere Ansichten
geltend gemacht werden. So nimmt z. B. Berzelius an, dass in dem
Verbindungen, welche durch Einwirkung von Salpetersiure auf Benzin,
Naphtalin etc. gebildet werden, nicht N O; enthalten sei, sondern
N O3, indem 1 At. Sauerstoff den Kohlenwasserstoff oxydire. Diese
Ansicht griindet sich auf die gewdhnliche Annahme, dass eine Sauer-
stoffsiure nur mit Oxyden in Verbindung trete. So ist mach Ber-
zelius :

_4 At. Nitrobenzid  Cyo H; O, N O;.
1 ,, Nitronaphtalin Cgo H7 O, N 0.
u. 8. W.

Diese Verbindungen sind aber keine Salze im gewdhnlichen Sinne,
denn es kdnnen die Verbindungen N O; und N O, weder durch stirkere
Sduren noch Basen abgeschieden werden.

Ferner kann angenommen werden, dass bei der Einwirkung der
Salpetersdure auf die organischen Verbindungen Stickstoff-haltige Radi-
cale enistehen, welche mit dem frei gewordenen Sauerstoff sich ver-
einigen. So kann z. B. nach Mitscherlich dem Nitrobenzid simmtlicher
Sauerstoff entzogen werden, wihrend Stickstoffbenzid zuriickbleibl. Diese
Verbindung wére dann das Radical des Nitrobenzids.
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Stickstoffibensid N Cyg Hj.

Nitrobenzid N Cyg Hs 4 0,

Nitronaphtalin N Cgo Hy + O,.

Nitrobenzoesiure N C34 Hy -+ 07.
0 8 W

Alle Stickstoffverbindungen aber, welche aus Stickstoff-halligen
Radicalen und Sauerstoff bestehen, verpuffen nicht beim Erhitzen; die
Verbindungen hingegen, welche durch Einwirkung der Salpetersiure
enfstehen, besitzen diese Eigenschaft im hohen Grade.

ie Zersetzung des ameisensauren Ammoniaks in Blausiure und
Wasser besteht darin, dass sich der Stickstoff des Ammoniaks mit dem
Kohlenstoff des Formyls zu Cyan vereinigt, welches mit dem Wasser-
stoff des Formyls sich zu Blausiure verbindet, wihrend der Wasser-
stoff des Ammoniaks sich mit dem Sauersioff der Ameisensiure zu
Wasser verbindet. Da nun kleesaures Ammoniak unter gleichen Ver-
hiltnissen Oxamid und Wasser bildet, so kann die Bildung des Oxa-
mids auch darin bestehen, dass der Stickstof des Ammoniaks mit
dem Kohlenstoff der Kleesdure Cyan bildet, wihrend zugleich 3 At.
Wasser entstehen, von denen 2 At. sich mit dem Cyan zu Oxamid
vereinigen.

NC; + 2 HO = CNH;, C3 O3

Spiter habe ich gezeigt (org. Chemie I. Auflage 2; 761), dass
dasselbe auch als ein Oxyd eines terniren Radicals betrachtet werden
kdnne.

NCgHg 4 03 = NH;z, C3 03

Aechnliche Ansichten hat Valckel (Pogg. Annal. 61; 633) geltend ge-
macht. Nach ihm ist:

Oxamid = NCgH, 0 4 HO.

1 At. Ammoniak und 1 At. Benzoesiure geben 3 At. Wasser und
1 At. Benzonitril; oder auch 1 A(, Wasser und 1 Al. Benzamid.
Daher :

Benszonitril — N Cy, Hs.

Benzamid —Nc“nc,o-{-no—nug, Cy; Hs Oq.

Succinamid = NC, H3 O -+ HO = NHp, C; H; Oq.
U 8 W.

Diese Verbindungen verhalten sich aber alle indifferent, und das
angenommene Wasser kann weder durch Sduren noch Basen verfreten
werden (man vergl. §. 38). Bei der Bildung des Sulfobenzids und des
Nitrobenzids wird das Radical zersetzt, und diese Verbindungen er-
leiden durch Behandlung mit Wasser keine Verinderung. Aus Sulfo-
benzid bildet sich keine Schwefelsfiure und Benzin mehr, und ebenso
kann aus Nitrobenzid weder Salpetersiure noch Benzin durch Wasser-
zersetzung erhalten werden. Bei der Eimwirkung des Ammoniaks anf
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die organischen Oxyde erleidet das Radical keine Verdnderung, sondern
es tritt eine einfache Reduction ein, ganz auf gleiche Art, wie bei
unorganischen Oxyden. Wenn der Stickstofl die Fihigkeit besitzt, sich
mit 3 und 4 At. Wasserstoff zu verbinden, warum soll er sich nicht
auch mit 1 und 2 Af. Wasserstoff vereinigen kénnen? Alle Verbindan-
gen dieser Art gehen durch Wasserzersetzung wieder in die Substanzen
iber, aus denen sie gebildet wurden. Bei der Bildung des Benzonitril
findet eine vollstindige, und bei der von Benzamid und Benzimid eine
theilweise Reduction der Benzoesiure statt. Die Formeln sind dem-
nach fur

Benzonitril Cys Bs <+ N.
Benzamid €y, Hs O 4~ N Hg.
Benzimid 2 (C1; H5 02) 4+ N Hp.

Benzoesaures Ammonigk C33 H; 03 4 NH; 4+ HO.

Das Benzamid bildet sich aus der Chlorbenzoesdure, indem der
Wasserstof des Ammoniaks mit dem Chlor der Chlorbenzoesiure
Chlorwasserstoffsiure bildet. Nach Berzelivs besteht das Chlorben-
zoyl aus:

2 (Cy5 Hs, 0;) + Cg4 Hs, Chls.

Es kann aber das Ammoniak nur auf Chlor einwirken, und das Ben-
zamid milsste dann der Formel:

2 (Cy4 Hs, 03) + Cy4 H;, 3 NH;.
entsprechen. .
Bei der speciellen Betrachtung dieser Verbindungen ist jedoch auf

die verschiedenen Ansichten, welche iiber deren Zusammensetzung auf-
gestellt wurden, stets Ricksicht genommen.

§. 209. Werden durch die Einwirkung chemisch wirkender
Stoffe auf orgamische Substanzen neue Verbindungen mit aus-
gezeichnet sauren oder basischen Eigenschaften gebildet, so ge-
hen die Veriinderungen in der Regel schneller bei gleichzeiliger
Anwesenheit von Korpern von statten, welche die entgegengesetz-
ten chemischen Eigenschaften von denen besitzen, welche ge-
bildet werden. So erleidet der Weingeist, mit Wasser erhitzt,
keine Verlinderung, ist aber zugleich Kali oder Natron vorhan-
den, so bildet sich unter Wasserstofflgasentwicklung essigsaures
Kali. Cuminyloxydhydrat (rémisch Kiimmelsl) oxydirt sich allein
nur langsam zu Cuminséure; sehr rasch aber unter Mitwirkung
einer starken Basis etc.

§. 210. Einwirkung des Sauerstoffgases auf die organischen
Verbindungen.

Viele organische Verbindungen, namentlich solche, welche
aus Kohlen- und Wasserstoff bestehen, wie Seheererit, Ozokorit,
Hatschetin, Paraffin, Eupion, die meisten flichtigen organischen
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Siuren, wie Essigsiure, Buttersiure, Baldriansiure, Benzoe-
sliure, Zimmtsiure, Margarinsiure, Stearinsiure, ferner Wein-
geist, Holzgeist etc. erleiden weder fir sich noch im Contact mit
Wasser eine Ver&nderung, wenn sie bei gewthnlicher Tempera-
tur mit der Luft in Berihrung gebracht werden. Andere hin-
gegen haben eine grosse Neigung, Sauerstoff zu ahsorbiren; in
manchen Fillen findet eine einfache Oxydation statt. So oxydirt
sich das Kakodyl zu Kakodyloxyd und Kakodylsiure; die flich-
tigen Oele, wie Terpentintl, Copaivadl etc. verwandeln sich in
Harze. Aldehyd, Formyloxydhydrat, Bittermandeldl, Zimmtol,
Cumindl gehen in Essigsiure, Ameisenslure, Benzoesiure,
Zimmtsiure, Cuminsiure etc. {iber. Nach den Untersuchungen
von Preisser (Erdm. und March. Journal 32; 129) sind die Farb-
stoffe in den jungen Pflanzen und im Innern des organischen
Gewebes, welches nicht dem Einfluss der Luft ausgesetzt ist,
farblos, und werden erst durch Oxydation gefirbt. Jedoch ist
es in manchen Fillen noch unentschieden, ob einfache Oxyda-
tionen eintreten, oder ob nicht gleichzeitig eine Zersetzung des
Radicales statt findet. Da die Verbindungen in dem Verhiltniss,
als sie Sauerstoff aufnehmen, saure Eigenschaften annehmen, so
gebt meistens die Oxydation unter Mitwirkung starker Basen, wie
Kali, Kalk etc. schoeller von statten; jedoch bedingen die letz-
tern gewbhnhch eine rasch welter gehende Zersetzung des Radi-
cales. Z. B.

1 At. Kakodyl Ar C4 Hg 1 At. Kakodyl Ar C, Hg
<+ 4 ,, Sauerstoff 0 4 & ,, Ssuerstoff 0y
=1 ,, Kakodyloxyd ArC,He4+0 =1 ,, Kakodylsiure Ar C; Hg 4} 0,
2 ,, Terpentindi Cyo Hag »» Copaivadl Cyo Hsg
+ & ,, Sauerstoff 0, + b 4y Bauerstoff 0,
=14 ,, Colophon CioHyg 4 03 ==14 ,, Copaivasiure  C,g H3s + O;.
1 ,, Aldebyd C;H;,0 +HO 1 ,, Formyloxydh. C;H,0 -+ HO(?)
+ 2 ,, Sauerstoff 0 4 2 ,, Saverstoff H O,

=1, Esigiure C,H;, 034-HO =14 , Ameisensiure CgH,0;}HO.
1 ,, Bittermandeld] Cy,H;, 0 +HO 1,, Zimmt®! C3H;0, +HO

4+ 2 ,, Smerstoff O3+HO <4 2 ,, Sauerstoff 0,

==4 ,, Benzoesiure Cy;Hs,034-HO =1 ,, Zimmtsiure Cys H; O3 4 H O.
1 ,, rém.Kiimmel6l CgoHy4,0 +HO 1 ,, Valerol C10H90, + HO(?)

<+ 2 ,, Sauerstoff Og + 2 ,, Sauerstoff 0g

=4 ,, Cuminsiure CzoH34,03-+HO. =1 ,, Baldriansiure C;0Hq03;+ HO.
1 ,, Carthamin €6 Hg O¢ 1 ,, Quercitrin Cs Hys 044°

-+ 2 ,, Ssuerstoff 0z - 4 & ,, Sauverstoff 0,

=14 ,, Carthamein Cag Ho 07 =4 ,, Quercitrein Cag Hys O43.

Ldwig, org. Chemie. I. 18
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1 At. Orceln N Cys Byo Os 4 At. b. Orcein N Cs3 Hyq Og
<+ 8 ,, Sauerstoff 0; -2 ,, Sauerstoff Og
=4 ,, b. Orcein NCi3Hp00s =1 ,, Azolitmin N Cq3 Hyo Ogo-
u. 8. W.

§. 211. Oxydationen unter gleichzeitiger Zersetzung des Ra-
dicales.

Bei der Oxydation der meisten organischen Verbindungen
durch den Sauerstoff der atmosphirischen Luft findet meistens
eine gleichzeitige Zersetzung des vorhandenen Radicals statt,
indem

1) einzelne W asserstoffatome des zusammengesetzten Radicales in
Wasser iibergefiihrt werden, und in der Regel mit dem neu-
gebildeten W asserstoff-drmern Radicale ebenso viele Atome
Sauerstoff in Perbindung treten, als einfache PV asserstoff-
atome das frithere Radical verloren hat;

2) einzelne Kohlenstoffatmne des Radicales unter Bildung von
Kohlensdure, in Wasserstoff-reichere Radicale und Verbin-
dungen derselben ibergehen, oder

3) unter gleichzeitiger Bildung von H asser und Kohlensdure neue
Verbindungen neuer Radioale gebildet werden.

Enthilt das organische Radical noch Stickstoff, so bildet sich

k) stets noch Ammoniak, welches sich bei Anwesenheit starker
Basen, wie Kali, Kalk etc. zu Salpetersiure und W asser
oxydirt,

Im Allgemeinen kann angenommen werden, dass sich der

Wasserstoff des Radicals leichter oxydirt, als der Kohlenstoff,
dass daher meistens Kohlenstoff-reichere neue Radicale gebildet
werden. Jedoch sind auch Fille bekannt, in welchen das zu-
sammengesetzte Wasserstoffatom unveréindert bleibt, wihrend
einzelne Kohlenstoffatome in Kohlensiure iibergehen; bei iiber-
wiegendem Wasserstofigehalte wird vorziiglich der Wasserstoff,
und bei iiberwiegendem Kohlenstoffgehalte der Kohlenstoff oxydirt.
Die Zersetzungen treten in der Regel nur ein, wenn die Ver-
bindungen in der wiisserigen Losung bei einer nicht zu niedri-
gen Temperatur der Einwirkung der Luft ausgeselzt werden, und
die Verinderungen, welche die organischen Verbindungen da-
bei erleiden, sind es, welche Liebig mit Vermoderung oder Ver-
wesung bezeichnet (S. 265; man vergl. auch §. 195).

§. 212. Oxydationen unter gleichzeitiger Bildung von W asser.

Im rohen Terpentindl findet sich Ameisensiure und ein vom
Colophon verschiedenes Harz, welches ohne Zweifel gleichzeitig
mit der Ameisensiiure entsteht. Wihrend demnach ein Theil
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Terpentindl durch einfache Oxydation in Colophon @bergeht,
zerfillt ein anderer Theil in Ameisensiiure, Harz und Wasser.

' 1 At. AmeisensSure C; H O3

41/ At. Terpentinil = C3o Hg, _
4+ 44 ,, Sauerstoff 0y = 3’ » Wasser Hy Og
oo lor Os; 1 ,, Harx Cgs Hyy Oy
T : Cao Hos Oy

Hieher gehoren die Bildungen der Essigsiure aus Weingeist,
der Ameisensiure aus Holzgeist, und der Baldriansiiure aus dem
Amyloxydhydrat (Fuseldl der Kartoffeln), welche bereits in §. 195
angegeben wurden. Es ist wahrscheinlich, dass bei der Ver-
wandlung der flichtigen Oele in Harze durch die Einwirkung
des Sauerstoffs zugleich einzelne Atome Wasserstoff oxydirt wer-
den, die Harze daher ein Kohlenstoff-reicheres Radical enthal-
ten, als die Oele, aus denen sie entstanden sind, auch werden
ofters mehrere Produkte gleichzeitig gebildet. So geht das ge-
wdhiliche rohe Zimmt5l, welches wahrscheinlich eine Verbin-
dung von reinem Zimmtdl, das durch einfache Oxydation Zimmt-
stiure liefert, mit einem Kohlenwasserstoff ist, in Beriihrung mit

_ Luft in mehrere Harze, Zimmtsiure und Wasser iiber.

3 At. rohes Zimmtél — Cgo Has O¢

1 At. Harz CigH; O

— 1 ,, Harz €10 Hys Oy

+8 'Y Sauerstoff 0g — {‘ ’ Zimmitsiore c“H1 03
Coo H33 014 6 ,, Wasser . Hg Og
Ceo Hy3 Og4.

Manche in der Natur vorkommende Campherarten kdnnen
als Oxyde von flichtigen Oelen angesehen werden, so der
Pfeffermiinzcampher — Cg Hyy Oz, Arniscampher = Cgy Hyp Oy,
der gewdhnliche Campher Cg Hyg Og. . Ob jedoch diese Verbin-
dungen durch einfache Oxydation von Kohlenwasserstoff entste-
hen, oder ob noch gleichzeitig Wasser gebildet wird, liisst sich
nicht entscheiden (man vergl. Einwirkung des Wassers).

§. 213. Ozxydationen unter Entwicklung von Kohlensdure mit
und ohne gleichzeitige Bildung von W asser.

Mehrere organische Yerbindungen erster und htherer Ordnung
absorbiren, der gleichzeitigen Einwirkung des Wassers und der
Luft ausgesetzt, Sauerstofigas, und emtwickeln dafiir ein gleich
grosses Volumen Kohlensiuregas; diese Zersetzung tritt bei
15—189 rasch ein, und pflanzt sich zwischen 20—300 mit grosser
Schnelligkeit fort. Unsere Kenntnisse iiber diese Art von Zer-
setzung sind noch sebr mangelbaft, und nur bei wenigen Stoffen
sind die Verinderungen, welche sie erleiden, genau bekannt.
Dieser Zersetzung unterworfen sind besonders die Gerbstoffe, die
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indifferenten allgemeinen Verbindungen des Pfianzenreichs, na-
mentlich Holzfaser. Wird eine wisserige Lbsung von Eichen-
gerbstoff mit der Luft in Berfihrung gebracht, so geht er unter
Entwicklung von Kohlenshure in Gallussiure iber; auf gleiche
Weise entsteht aus dem Catechugerbstoff die Catechusiure. Wir-
ken zugleich noch Basen mit, so geht die Oxydation noch wei-
ter; aus der Gallussiure entsteht Ameisensiiure und Hamus-
siure, und die Catachusiure verwandelt sich in Japon- und
Rubinsgure. :

1 At. Eichemgerbstoff  Cgg Hs Og3 (2 At. Gallussliure Cy4 Hs Ogg

+ 8 ,, Seuerstoff 03 — (4 ,, Koblensiure ~ C, 0
C43 Hg Og0 : Cyg Hg Ogo.

1 ,, Catechugerbetoffl CyaHg g @ | » Colechusiure C1; He 05
+8 . Saerstof o = {8 » Koblemure G 0
) el v Ve __Hoy

! Cas By Oy,

2 ,, Ameisensiure C; Hp Og

2, Gallussbure C1sBsOu _ Y. Huminsiure G By 05

<+ 10 ,, Sauerstoff 010 . Kollensiiure & o
Cys Hg Ogs3 4 ,, Wasser H, 0,

€14 Hg Ogg.

‘1, Colochusiure  Cy HgOp | »» Japonsdure Css H, 03
+ & ,, Sauerstoff 0, = ;3 » Koblensiure G 0
i Cs4 Hg Og0 s s Waser —_H30s
Cy4 Hg Og0.

Ferner :
115 At. Japonsiure Cyg Hg O -+ O3 == 1 At. Rubinsiure Cqg Hg Og.

An die Zersetzung des Gerbstoffs réiht sich die der Holz-
faser an. Nach den Untersuchungen von Saussure absorbirt be-
feuchtete Holzfaser Sauerstoffgas, und gibt ein gleiches Mass
Kohlensiuregas, zugleich entsteht Huminsfure. Die Zersetzung
kommt daher in ibrem Endresultat mit der des Gerbstoffs iiber-
ein, und der Gallussiure oder Catechusiure entspricht die Hu-
‘mins#ure.

1 At. Huminsiure C3o Hyg Oq2
= ( 6 ,, Kohlensiure Ce 042

12 ,, Wasser Hyg Oy
C3g M2y O3

1 At, Holzfaser Css Hy; Og;
+ 12 ,, Sauerstoff 043

Cas Hgs Oss

Geht die Zer;elzung der Holzfaser nur langsam von statten,
d. h. gelangt der Sauerstoff nur sparsam zau dem sich zersetzen-
den Holze, so entstehen, je nach den Bedingungen, unter wel-
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chen die Zersetzung erfolgt, entweder Torf, Braunkohle oder
Steinkohle.

Nach Mulder bildet sich bei diesen Zersetzungen stets noch
Ammoniak, indem der Stickstoff der Luft sich mit dem Wasser-
stoff der organischen Substanz im Momente seiner Abacheldung
vereinigt, eine Eigenschaft, welche allen pordsen Korpern engen-
thimlich sein soll, wenn sie im feuchten Zustande bei einer
gewissen Temperatur mit der Luft in Bertihrung kommen.

. Faules weisses Holz aus dem Innern eines Eichstammes entsprach
nach Liebig (die organ. Chemie in ihrer Anwendung auf Agricullur etc.
S. 296) der Formel Cs3 Hy7 Ozs. Liebig nimmt pun an, dass bei der
Vermoderung des Holzes Wasser und Sauerstoff gemeinschaftlich ein-
wirken.

1 At. Holafaser Czg Hg4 O3y
Wasser H; 05 __ 1 At faules Hols C33 Hg; Oy

”
+$5 " o o =8 ,, Koblensiure C; O
Cs6 Hyr Ox0 Cas H7 Os-

Die Braunkohle ist nach Liebig (ibid. 298) auf gleiche Weise ent-
standen. Die Braunkohle von Laubach entspricht der Formel Cas Hgq Oy
und die von Ringkuhl der Formel Cig Hys Oo.

1 At. Holsfaser Cig Hgs o,. _ 3' At. Brannkohle - Cag Hys O

+8 Sanerstof y9 Kohlensiure C; Os
"

Wasser Hy Og
o o O

Bei der Bildung der Steinkohle bildet sich ausser Wasser und Kohlen-
siiure auch noch Grubengas.

1 At. Steinkohle Cg4 Hy3'O
3 ,, Grubengas C; Hg

3 At. Holzfaser Cys Hgy Oy = {9 »» Kohlensiure Cy (1]
8 ,, Wasser Hs 05

C3s Hgy 02;.

Mit diesen Zerselzungen kommen ferner diejenigen tiberein, welche
mehrere sogenannte Extrativstoffe und Farbstoffe erleiden, wenn sie in
der wasserigen Ldsung der Einwirkung der Luft ausgesetzt werden,
Unter Entwicklung von Kohlensdure schligt sich ein dunkel gefirbter
Korper nieder, welcher in seinen Eigenschaften mit dem Humus Gber-
einkommt.

Man vergleiche im speziellen Theile die Untersuchungen von Mulder
iber Bildung von Quellsiure, Quellsalzsiure elc.

Die fetten Oele werden, je nachdem sie die Fihigkeit besitzen
in diinnen Lagen an der Luft zu einer durchsichtigen, harzihnlichen
Masse einzutrocknen oder nicht, in trocknende und nicht trock-
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nende eingetheilt. Zu den erstern gehbren: Leindl, Mohndl,
Nussdl etc. Aus den Untersuchungen, welche Saussure mit Nusssl
angestellt hat, welches in einer 3 Linien dicken Lage tiber Queck-
silber mit Sauerstoffgas in Beriihrung gebracht wurde, ergab sich,
dass im Schatten in den ersten 8 Mopaten nur 3 Masstheile Sauer-
stoffgas absorbirt wurden; nun aber erfolgte eine rasche Aufoahme
von Sauerstoff. Im Ganzen wurden 145 Mass absorbirt, und nur
21 Mass Kohlensiure entwickelt.

Die Zersetzung der indifferenten Stickstoff-haltigen Ferbin-
dungen, namentlich der Proteinverbindungen, unter dem Einfluss
der Luft, erfolgt nach Mulder auf gleiche Weise, wie die der
Stickstoff-freien, nur findet zugleich die Bildung des Ammoniaks
statt, und die Zersetzung ist beendigt, wenn aller Stickstoff der
organischen Substanz sich mit dem Wasserstoff zu Ammoniak
verbunden hat.

. 4 At. Humin Cyo H.
4 At. Protein  Nj3 Cy H3g Og3 __ 1 ,, Wasser * B”?)”
i — k2]
+ & ,, ‘Sauerstoff 04 5 ,, Ammonisk N;  Hgs
N5 Cy0 Hy Os5 Ns Cy0 Hay Oge.

Einige gepaarte organische Salzbasen, wie Coniin, Nicotin,
Hyociamin zersetzen sich unter Entwicklung von Ammoniak und
Bildung harziger Stoffe an der Luft sebr schnell.

Nach 4. Wuriz (Compt. rend. 18 ; 704) zerfliesst Fibrin wih-
rend der Sommerwirme an der Luft vollstindig unter Bildung
von Kohlensiure, Essigsdure, Buttersiure und Ammoniak. Die
" Flussigkeit enthilt ausserdem noch Albumin.

Organische Schwefel-, Chlor- und Bromverbindungen werden
bei gewdhnlicher Temperatur durch den Sauerstoff der Luft nich
verindert. _ ‘

§- 214. Einwirkung des Wassers auf die organischen Ver-
bindungen.

Unter gewissen Bedingungen, namentlich unter dem Einflusse
starker Basen und einer etwas erhthten Temperatur, bewirkt
auch der Sauerstoff des Wassers Oxydationen organischer Ver-
bindungen, theils ohne, theils mit gleichzeitiger Zersetzung des
Radicals. Der Wasserstoff des Wassers entweicht entweder als
Gas, oder er verbindet sich mit dem organischen Radicale. Diese
Zersetzungserscheinungen sind zum Theil schon in §. 110 und
§. 162 erwihnt worden.

Wird das Hydrat der spiroyligen Siure mit geschmolzenem
Kalihydrat zusammengebracht, so bildet sich unter Entwicklung
von Wasserstoffgas spiroylsaures Kali. Auf gleiche Weise oxydirt
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sich die coumarylige S#ure zu Coumtrylaltire; das Bittermandelt]
zu Benzoesiure, das Zimmtsl zu Zimmtsiure etc.

1 At. spiroyligeSiiure Cy;H;, O3 HO __ (1 At. Spiroylsiure  Cy,H;, 05-+HO

4+ 2 ,, Wasser Hp Og T {2 ,, Wamenrsto Hp
Cy4H7, 05+ HO. . Cs4Hy, 05+HO.
1 ,, coumaryl.8GureCisHg, 03-HO _ ({ ,, Coumaryhiliare CysHg, O54-HO
42 ,, Wasser H;y 0g —32,,wm By
Cy3Hs, O5-4-HO. CysHy, 05 4-HO.
1 ,, Bittermandelsl C14H5,0 +HO _ (1 ,, Bemsoeslure 4y, Hs, O3+ HO
+ 2 ,, Wamer Hp 02 _tan'm Hy
Cy4Hz, 03 4-HO. Cy4H7, 034 HO,
1 ,, Zmmtsl CisH7,0 +HO _ (1 ,, Zimmtskure Cy4Hy, Os+HO
+ 2 ,, Wasser Hg Og - {2 » Wasserstofigas Hg

CysHg, 03 4-HO. Cys By, 05 4-HO.
. 8, W.
Die Zersetzungen des Weingeists, des Holzgeisls, des Fuseldls,
siche §. 162. An diese schliessen sich die des Aethals, Oelsliss, der
Oelsdure, des Salicins etc. an.

Wird Borneen einigemal mit Kalilauge destillirt, so verwan-
delt es sich in Borneocampher. Terpentindl verwandelt sich nach
einiger Zeit, in Berihrung mit Wasser, in einen weissen festen
Campher; diese Verbindung bildet sich schneller unter Mit-
wirkung von etwas Kalilauge, auch entsteht sie, wenn Terpen-
tindl vorsichtig mit Salpetersiiure und Weingeist gemischt wird
(Wiggers). Wahrseheinlich entsteht der Laurineeneampher auf
gleiche Weise.

1 At. Borneen Cgo Hyg 3/3 At. Terpentiné} Cyo Hg
+ 3 ,, Wasser Hy 03 + 2 ,, Waser Hp Og
=1 ,, Borneocampher Cgo Hys + O3 = 4 ,, Terpentincampher Cyo Hyo -} Og.

Wird eine kochende Ldsung von Schleimsiéure schnell ab-
gedampft, so geht sie in Metaschleimsiure Giber. Benzin, Isa-
tin, Chlorisatin etc. verbinden sich mit Kalilssung unter Bildung
von benzilsaurem, isatinsaurem und chlorisatinsaurem Kali.

2 At. Bensil Cos Hyo + O 1 At. Isatin N Ci5 Hs 4 0
4+ 1 ,, Waseer  H 0 4+ 41 ,, Wasser H 0o
=4 ,, Bensilsiure Cgg Hy4 4 05 = 1 ,, Isatinsiure N Cy¢ Hs -4 O;.
u.'s. w. Man vergl. §. 497 und 198.

Wird Campher iiber ein erhitztes Gemenge von Kalihydrat

und Kalk geleitet, so bildet sich nach Dumas und Stass Cam-
pholsiiure. .
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1 At.
t. Campher Cgo Hyg, ‘(’)tz = { At. Campholsiure Co Hy7, O3.

414, Wage H

Auch die Harze nehmen nach den Untersuchungen von Rose
und Fehling unter gewissen Verhidltnissen Wasser auf und gehen
in den amorphen Zustand iiber, so das Copaivaharz und Elemi-
harz. Fehling untersuchte ein Copaivaharz, welches im kry-
stallisirten Zustande der Formel Cy Hy O¢ entsprach. Wurde
dasselbe in Weingeist geldst und die Losung rasch verdunstet,
80 blieb ein amorphes Pulver zuriick, welches aus Cy Hy Oy
bestand. Die gleiche Beobachtung hat Rose beim Elemiharz ge-
macht.

§. M5. Einwirkung der Salzbilder auf organische Verbin-
dungen. .

Einige organische Verbindungen werden von Chlor nicht ver-
#ndert, z. B. das Paraffin und einige andere Kohlenwasserstoffe.
Auf trockenen Zucker wirkt nach Liebig das Chlor selbst bei
1009 nicht ein; ebenso verhalten sich Gummi, Milchzucker etc.

Andere Verbindungen, besonders Kohlenwasserstoffe, ver-
binden sich, ohne eine Zersetzung zu erleiden, direct mit dem
Chlor, so das Elayl, Benzin, Naphtalin, Oleen, Elaén etc.

1 At. Elayl Cy Hg 1 At. Benzin CH
+ 1 ,, Chlor cht + 1 ,, Chlor Chl
=4 ,, Chlorelayl Cg Hg 4 Chl = 4 ,, Chlorbenzin C; H + Chl.
1 ,, Naphtalin Cgo Hg { ,, Elsén Co Hy
<+ 8 ,, Chlor Chl; -+ 1 ,, Chlor Chl
= 1 ,, Chlornaphtalin Co Hg + Chlp = 4 ,, Chlorelaén Cy Hy -~ Chl.

u, 8. W,

Werden diese Verbindungen einer hthern Temperatur aus-
gesetzt, so entweicht Chlorwasserstoffsiure, wihrend neue Chlor-
verbindungen gebildet werden (§. 271). Die gleiche Zersetzung
erleiden sie auch, wenn sie mit einer wiisserigen oder wein-
geistigen Kalilosung behandelt werden. So zerfillt Chlorelayl
mit Kali in Chloracetyl und Chlorkalium.

1 At. Chloracetyl C; H3 Chl
AL Chlorelayl CiH; Chls )} chiorkaliom ik K
. 41, Kali OK

. 1 ,, Wasser B 0
C, H, Chlg 0 K C4 Hy Chlg O K.

Da diese Substanzen in Chlorwasserstoffsiure und in neue Chlor-
verbindungen zerfallen, so hat Regnault angenommen, dass sie schon
aus diesen Verbindungen bestehen. Wirkt Chlor auf Elayl ein, so ver-
bindet sich nach Regnault 1 At, Chlor mit 1 At. Wasserstoff zu Chlor-
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wasserstoff, wihrend das andere Atom Chior sich mit der zersetzten
Verbindung vereinigt. Nach dieser Ansicht ist:

Chlorelayl = C; H; Chl 4 Ch H.

Chlorbenzin = C; H Chl 4 Chl H.

Chlornaphtalin — Cgo Ky Chl 4 Chl H.
o s w.

Nach Kane verbinden sich Orcein, Azolitmin etc. ebenfalls
direct mit dem Chlor, wenigstens soll keine gleichzeitige Bildung
von Chlorwasserstoffsiure statt finden.

§. 216. Die meisten organischen Verbindungen jedoch wer-
den zersetzt, wenn sie mit Chlor in Berfihrung gebracht wer-
den. Die Produkte, welche gebildet werden, sind verschieden,
je nachdem:

1) das Chlor in der wisserigen Losung, oder

2) im trockenen Zustande auf die gleichfalls wasserfreis Verbin-

dung einwirkt, und

3) nach der Temperatur und der Mitwirkung des Sonnenlichts.

§. 217. Wirkt das Chlor bei Gegenwart von Wasser auf die

organische Verbindung ein, so kdnnen 3 Fille eintreten:

1) Es wird Wasser zersetzt; der Wasserstoff verbindet sich mit
dem Chlor zu Chlorwasserstoffsdure, welche im I asser
gelost bleibt, wdahrend der Sauerstoff die organische Verbin-
dung oxydirt.

2) Es wird Wasser zerseizt; der W asserstoff gibt mit einem Thetl
Chlor Chlorwasserstoffsdure, und der Sauerstoff verbindet sich
mit einem andern Chlor zu unterchloriger oder chloriger Sdure,
welche mit den organischen Kirpern zu gepaarten Sduren sich
vereinigen.

3) Es findet eine gleichzeitige Einwirkung des Chlors auf das
Wasser und auf die organische Verbindung statt; es bildet sich
Chlorwasserstoffsdure sowohl auf Kosten des }W asserstoffs des
Wassers, als auf Kosten des W asserstoffs der organischen
Substanz. Der Sawerstoff des W assers oxydirt dieselbe, und
zugleich treten in die Verbindung noch so viele Chloratome ein,
als diesclbe W asserstoffatome verloren hat. M ahrscheinlich
jedoch geht der Oxydationsprozess der Zersetzung des organi-
schen Radicals voran.

Bittermandel5l mit Wasser und Chlor behandelt, gibt Benzoe-
siure und Chlorwasserstoffsiiure; auf gleiche Weise oxydirt sich
Cumindl zu Cuminsiure.
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4 At. Bittermandel’l C;5; Hs; O, HO

2 ,, Wasser Hp Og
+ {a 5 Chlor . Chlg
Cy4 H7 03, HO, Chig
geben :
1 At. Benzoesiiure Cy, Hs 03, HO
2 ,, Chlorwasserstol H; Chi;
Cyy Hy 03, no: Chlp.
1 At. Cumindl C Hyy O, HO
+ I’ sy Wasser Hy 02
2 ,, Chlor Chl,
Cgo Hyy 03, H O, Chlp
geben :
1 At. Cuminsiure Czo Hyq 03, HO
2 ,, Chlorwasserstoff Hp Chlg

' Cz0 Hy3 O3, H O, Chl,.
Nach den Untersuchungen von Mulder werden Verbindungen
von chloriger Sdure mit Protein, Leim, Himatin erhalten, wenn
in die Auflssungen dieser Korper Chlor geleitet wird.

4 At. Protein Ns Ci0 H3g Og9
+ 3 ,, Wasser H3 03
& ,, Chlor L chl,
Ns C40 H3; Oy5 Chl,
gehen :
+ 1 At. Protein Ns Cy0 Hzs Oge
;l 3 Chlorige Siure 03 Chi
3 ,, Chlorwasserstoff Hj3 Chls
Ns C40 Hj3; 045 Ghig,
1 At, Leim N3 Cy3 Hyo Os
+ ga ss Waseer H; 03
4 ,, Chlor chl,
Nz €43 Hy3 Og Chlg
geben:
1 At. Leim Ng C33 Hyo Os
+ gl ,» Chlorige Siure 03 Chl
8 ,, Chlorwasserstoff Hj Chly
Ng Cy3 Hy3 Og Chls.
u. 8 W

Bei der Einwirkung von Chlor auf Indigblau, welches in
Wasser vertheilt ist, entstehen nach Erdmann Chlorisatin und
Chlorwasserstoffsiure. 'Wahrscheinlich entsteht zuerst Isatin,
welches durch weitere Einwirkung des Chlors in Chlorisatin
{ibergeht.
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;t‘:m“" "c"::z 2___!At.laaﬁn N Cyg Hs 04
+ )2 ., Chlor chlg 2 ,, Chlorwasserstoff ___llg Chl
NG By 0, Gl N €6 B Ou s
wd
1 At. Inatin N Cis Hs 0, _ |4 At. Chlorisatin N Cg H, Oy Chi
+ 2 ,, Chlor Chig 1 ,, Chlorwasserstoff H Chl
N Cy6 Hs O, Chlg N C4¢ H5 04 Chlp.

Nach Simonin soll durch Einwirkung von Chlor auf eine
Zuckerldsung Zuckerstiure und Chlorwasserstoffsiure gebildet wer-
den, und Vauquelin hat durch Einwirkung von Chlor auf Gummi-
losung Citronensiure enthalten.

§- 218. Findet die Zersetzung der organischen Verbindungen
durch Chlor ohne Mitwirkung des W assers statt, so lassen sich
folgende Fille unterscheiden :

1) Es wird der organischen Substanz W assersioff entzogen, und
ein Wasserstoff-drmeres Radical gebildet, welches mit Chlor
keine Verbindung bildet.

2) Es werden unter Bildung von Chlorwasserstoffsdure } asser-
stoff-drmere Radicale gebildet, mit welchen sich genau so
viele Atome Chlor verbinden, als die urspriingliche Substanz
einzeine W asserstoffatome verloren hat.

3) Es entstehen unter Bildung von Chlorwassersioffsdure orga-
nische Chlorverbindungen , welche mehr Chloratome enthallen,
als Wasserstoffatome dem wurspriinglichen Korper entzogen
wurden.

Wird tiber geschmolzenes Benzoin Chlorgas geleitet, so bil-

det sich Benzil und Chlorwasserstoffsiure.

4 At. Benzoin Cq4 Hg Og {1 At. Benzl , Cy4 Hs 02
-+ 1 ,, Chlor Chl _;4 ,» Chlorwasserstof H  Chl
€y, Hg O3 Chl Cy4 Hg Og Chl.

Weingeist, mit wenig Chlor behandelt, geht in Aldehyd
iber.

4 At. Weingeist C;Hs0, HO __ {4 At. Aldehyd C;H;0,HO
+ 2 ,, Chlor Chlg ~ {2 ,, Chlorwasserstoff Hg Chls
C;H;0,HO, Chiy C4H;5 0, HO, Chi

Die Beobachtungen, dass wenn einer organischen Verbin-
dung Wasserstoff durch Chlor entzogen wird, Chlorverbindungen
erhalten werden, welche ebenso viele Atome Chlor enthalten,
als die urspriingliche Substanz Wasserstoff verloren hat, sind
sehr zahlreich. Viele Verbindungen, welche im Schatten oder
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im zerstreuten’ Lichte keine oder nur eine schwache Verinderung
erleiden, werden im directen Sonnenlichte bisweilen vollstindig
zersetzt, indem simmtlicher Wasserstoff als Chlorwasserstoffsiure
abgeschieden wird, wie die Untersuchungen von Malaguti, Reg-
nault und Cahours gezeigt haben. Diese Zersetzungen treffen
nicht allein die aus Kohlen- und Wasserstoff bestehenden Ver-
bindungen, sondern auch die erster und zweiter Ordnung. Auf
diese Weise entsteht eine grosse Zahl Verbindungen, welche
aus organischen Radicalen und Chlor bestehen. Was die Zu-
sammensetzung dieser Verbindungen anbetrifft, so muss ich auf
den speziellen Theil und auf §. 31 verweisen. Hier sind haupt-
sichlich nur die Atomverhiltnisse beriicksichtigt.

1 At. Tolin Cy4 Hg __ |4 At. Chlortolin Cy4 H7 Chl

+ 2 ,, Chlor Chlp — {1 ,, Chlorwasserstoff H chl
Cy4 Hg Chlp ‘ Cy4 Hg Chlg.

1 ,, Tolin Cy4 Hy - xl sy Chlortolin G4 Hg Chlp
~+ & ,, Chlor Chly 2 ,, Chlorwasserstoff Hg Chlp
Cy4 Hg Chl, €14 Hg Chl,.

1 ,, Terpentinél Cgo Hyg —_ 34 49 Chlorverbindung Cgo Hyo Chl,
+ 8 ,, Chlor Chlg 4 ,, Chlorwasserstoff H; Chl;
Cgo Hyg Chlg Cg9 Hyg Chig.

1 ,, Camphin  Cig Hyg LY Chlorverbindung Cgo Hy3 Chls
+ 6 ,, Chlor Chlg ~ {3 ,, Chlorwaseerstoff H; Chl3

Cy3 Hyg Chlg Cgo Hjg Chlg.

Werden nach Regnault Chloriithyl, Chiormethyl oder Chlor-
elayl mit Chlorgas dem directen Sonnenlichte ausgesetzt, so bil-
den sich nach und nach folgende Verbindungen :

{1 At. Chlorithyl = 1) C; Hs Chl 2 At. Chlorelayl == C; H,; Chig

2) C; Hy Chlp Cs H3 Chl;
8) C, H3 Chl; Cs Hy Chl,.
4) C; Hg Chl,
3) C; H Chls
6) C; Chls.

und ebenso verhilt sich Chlormethyl. :

Die Verbindungen, welche demnach aus Chlorithyl und Chlorelayl
entstehen, haben die gleiche Zusammensetzung; sie unterscheiden sich
aber in ihren Reactionen zu Kali, und sind daher isomer.

Wirkt Chlor auf Aether C4 Hg, O ein, so entstehen nach
Malaguti 3hnliche Verbindungen, welche aber simmtlich noch
ein Atom Sauerstoff enthalten. Z. B.

CyH;, 0; C,H,;, Ch10, C,;H;, Chl0, C,Hp, Ch30, C;H, Ch,O,
wnd C,, Cbls 0.






286 Zersetzungen der organischen Verbindungen
1 At. rom. Kimmeldl Cso Hyy Os

4+ 2 ,, Chior Chly
Cgo Hjg Og Chig
geben :
1 At. Chlorcuminsiure Cgo His Qg Chl
{1 ,, Chlorwasserstoff H Chl
Cg20 Hy2 02 Chlg.
1 At. spiroylige S8iure Cy4 Hg O
+ 2 ,, Chlor Chl;
Cy4 Hg 0; Chiz
geben :

1 At. Chlorspiroylsiure Cj; Hs O4 Chl
{1 ,, Chlorwasserstoff H Chl
' C1; Hg O; Chlg.

Die Formel fir die Chlorspiroylsiure ist daher C4, Hs O3, Chl O.
Wirkt auf dieselbe noch mehr Chlor ein, so wird auch das Radical zer-
setzt und Cq4 H;, Chl O3, Chl O erhalten,

Auch die Verbindungen der organischen Siuren mit Aethyl-
oxyd, Methyloxyd etc. werden durch die Einwirkung des Chlors
zersetzt. Wird Kleelither im Sonnenlichte durch Chlor zersetzt,
so entsteht nach Malaguti Chlorwasserstoffsiure und sogenannter
Chloroxalither.

1 At. Kleeither C;Hs O, C30; 4+ ChlO = C;Hs O4 geben

1 ,, Ueberchlorither C;, Chls O, Cz O3 + 5 Chl H = Cg Hyo Os.

Auf gleiche Weise bildet sich aus ameisensaurem Aether
gechlorter Ameisendther, und aus Essigiither gechlorter Essig-
#ther, aus Campherither Chlorcampherither etc.

1 At. Amelsenither C;Hs0, C3H,0;+ Chl, =C; Hg O, Chl
34 »» Chlorameisenither c;n,cu,;?et?.'mo,+amn=cs Hg O, Chl;.
1 ,, Essigiither Cy 850, C; H303+ Chl, = C; Hg O; Chl
34 ,» Chloressigither c;mcm,m'moa+acmu=c. Hs O, Chl;.

sl +» Campheriither C,H;0, CioH7 03 + Chl; = Cy4 Hyg O Chl,
geben :
)l »s Chlorcampheriither C; H3 Chlg O, Ci0 H7 O3 4 2 Chl H = C); Hy3 O; Chl4.

u, 8. W,
In andern Fillen wird nicht allein der Aether, sondern auch

die SHure zersetzt. So entsteht durch Einwirkung des Chlors
auf den Oenanthither ChlorSnanthither.
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1 At. Oenanthiither C3H5 0, C14Hys Oy + Chly = Cy3Hys0sChlg
geben :

1 ,, Chlordnanthither C;Hj Chl3 O, C;Hjq Chl3 Og 4 & ChlH == Cy3 Hyg O3 Chls.

Bernsteinither verliert nach Cahours allen Wasserstoff.
Aus C4 H; 0, C, H3 O3 wird C, Chl; O, C, Chlg O;.

Aehnliche Zersetzungen erleiden auch die Methyloxydverbin-
dungen.

Diese Verbindungen sind aber simmtlich keine Aetherverbin-
dungen mehr, sondern Doppelsiuren (man vergleiche §. 31 und
Einwirkung von Kali auf organische Verbindungen).

Oefters haben die neuen Chlorverbindungen, welche durch
die Zersetzung organischer Korper mittelst Chlor gebildet wer-
den, die Eigenschaft sich mit mehr Chlor zu vereinigen, wodurch
Chlorverbindungen entstehen, welche mehr Atome Chlor enthal-
ten, als die urspriingliche Substanz Wasserstoffatome verloren
hat. So entstehen durch Einwirkung des Chlors auf Tolin Cy4 Hg
folgende Verbindung :

Cy4 Hg Chl;, Cyy Hg Chlg, Cy; Hs Chly.
Einwirkung des Chlors auf organische Schwefelverbindungen.
Wirkt Chlor auf Schwefeliithyl ein, so bildet sich Chlor-
schwefelithyl :
Aus C, Hs 8 entsteht C; H Chl, 8.

und Schwefelmethyl verwandelt sich wahracheinlich zuletzt in
C3 Chl; 8
um.

§- 219. Einwirkung des Broms und Jods auf organische Ver-
bindungen.

Das Brom wirkt auf organische Verbindungen auf gleiche
Weise ein, wie das Chlor; jede organische Chlorverbindung
scheint eine entsprechende Bromverbindung zu haben. Mehrere
Kohlenwasserstoffe verbinden sich direct mit Brom, wie Elayl.
Mit dem Naphtalin scheint es jedoch sich nicht, wie das Chlor,
direct verbinden zu knnen, sondern sogleich, unter Bildung von
" Bromwasserstoffsiiure, Cy Hg in Coy H; Br, und Cgg Hg Bry iiher-
zufithren. Wirkt Brom auf Bittermandelsl, romisch Kimmeldl,

spiroylige Shure etc. ein, so entstehen die den Chlorverbindun-:

gen entsprechende Bromverbindungen etc.

Manche organische Radicale besitzen die Eigemschaft, sich
in mehreren Verh#itnissen mit dem Brom zu verbinden. So
z. B. nimmt das Brommaphtalin (Cyp Hs Bry) noch & At. Brom

e ma - e
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auf und gibt Cy Hg B, Wird das Chlornaphtalin Coy Hg Chl,
mit Brom behandelt, so entsteht Cyy Hz; Br Chl,.

Jod wirkt viel schwilicher auf organische Verbindungen wie
Chlor und Brom. Mit Elayl verbindet es sich direct. Aus eini-
gen Verbindungen wird das Jod durch Chlor ausgeschieden.” So
gibt nach Dumas und Stass Joddthyl mit Chlor behandelt,
Chloriithyl und Jod. Diese Reaction ist ein direcler Beweis,
dass das Aethyl als Radical mit Chlor und Jod vereinigt ist.
Wire Jodiithyl eine Verbindung, in welcher H durch Jd vertreten
wire, im Sinne von Dumas Substitutionshypothese, so kinnte
das Chlor nur auf den Wasserstoff, aber nicht auf das Jod ein-
wirken. Aus Cy H; Jd miisste entstehen: Cy Hy Chl Jd.

Auf mehrere fliichtige Oele wirkt das Jod mit Heftigkeit ein;
so verpufft z. B. Lavendels! mit Jod zusammengebracht, und
verwandelt sich in eine harzige Masse.

Dumas hat @ber die Einwirkung der Salzbilder auf die organischea
Verbindungen folgende Gesetze anfgestellt:

1) Wenn einer Wasser-freien organischen Verbindung, welche keinen
Sauerstoff enthdlt, durch den Salzbilder in Gestall der entspre-
chenden Wasserstoffsdure, Wasserstoff entzogen wird, so nimmt
sie fur jedes Wasserstoffatom 1 At. des Salzbilders auf.

2) Enthilt der organische Kdrper Sanerstoff, so gilt dasselbe Gesetz,
ohne Modification,

8) Enthilt der organische Kdrper chemisch gebundenes Wasser, so
kann der Wasserstoff des Wassers durch Chlor entzogen, ohne
von Chlor ersetzt zu werden. Verliert aber zugleich die orga-
nische Verbindung noch Wasserstoff, so wird dieser durch gleich
viele Chloratome vertreten.

Zu diesen Gesetzen von Dwmas, welche bald eintreten, bald nicht,
hat Laurent noch viele Regeln hinzugefigt. Z. B. Werden einer aus
Koblen- und Wasserstoff bestehenden Verbindung ein oder mehrere
Atome Wasserstoff entzogen, und durch eine &quivalente Anzahl Atome
Chlor, Brom, Sauerstoff elc. vertreten, so bleibt die Verbindung im We-
senllichen dieselbe. Legen sich aber die Chloratome etc. ausserhalb der
Verbindung an, so entsteht eine Basis oder eine Siure etc. Auch die
Gesetze, mit welchen Gerhardt die Wissenschaft bereichert hat, sind
nur Variationen @ber das gleiche Thema.

§. 220. Einwirkung des Phosphors und Schwefels auf orga-
nische Verbindungen.

Die Einwirkung des Phosphors und Schwefels auf einige or-
ganische Verbindungen ist von Zeise untersucht worden. Wird
reines Aceton mit einem grossen Ueberschuss Phosphor 18— 2%
Stunden lang his beinahe zum Kochen erhitzt, und die von
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Phosphor getrennte Fliissigkeit bis zur Syrupsdicke verdunstet,
so enthilt der Riickstand 3 Phosphor-haltige Siuren, n&mlich
Acephossiure, Phosphacetsiure und Acephosgensdure, Schwefel
lingere Zeit mit Aceton in Berllhrung gelassen, bildet ¥hnliche
Schwefel-haltige Verbindungen. Wird fein vertheilter Phosphor
mit einer concentrirten Ldsung von Kali in Weingeist zusammen-
gebracht, so scheidet sich ein brauner Korper ab, welcher sich
gleich nach seiner Bildung in Wasser ldst. Aus der wiisserigen
Losung wird durch Salzsiure ein gelber Korper niedergeschlagen,
welchen Zeise Phosoxycarbyl genannt hat.

§. 22t. Einwirkung der Superoxyde auf die organischen Ver-
bindungen.

Die meisten aus Kohlen- und Wasserstoff bestehenden Ver-
bindungen, so wie viele flichtige Siuren, wie Baldriansiure,
Fettsiure, Bernsteinsiure, Benzoesliure etc. erleiden durch die
Superoxyde des Mangans und Bleies bei miissiger Temperatur
keine Zersetzung.

Die’ meisten Verbindungen jedoch, welche aus Kohlen-,
Wasser- und Sauerstoffl bestehen, geben, wie Dobereiner gezeigt
hat, mit Mangan- oder Bleisuperoxyd behandelt, Ameisensiure,
Essigsiure, Kohlensiure und Wasser. Die Wirkung der genann-
ten Oxyde wird durch verdiinnte Schwefelsiure erhoht. Das
Verhiltniss, in welchem die genannten Produkte gebildet wer-
den, ist abhlngig von der Zusammensetzung der organischen
Substanz. Zucker, Gummi, Stirke, tiberhaupt die Verbindun-
gen, welche Wasserstoff und Sauerstoff im Verhiiltniss, wie im
Wasser, enthalten, so wie die mit tiberwiegendem Sauerstoff,
geben, mit Braunstein und verdiinnter Schwefelsiure destillirt,
Ameisensidare. Die Quantitit der Ameisensiure ist um so grdsser,
je verdiinnter die Schwefelsiure ist, je langsamer demnach der
Sauerstoff des Braunsteins in die organische Substanz tbergeht.
‘Wahrscheinlich ist die Kohlensiure, welche gebildet wird, ein
weiteres Zersetzungsprodukt der Ameisensiure.

T % At Zucker  Ci3 Hyp Og2 _ (6 At. Ameisensiure Cyg Hs 013

4 1% ,, Sauerstoff O3~ {6 ,, Wasser Hg Og
Cy2 Hyg Oy Cig Hig Og.

Ebenso gibt der Traubenzucker, nach Stirenberg, mit Blei-
superoxyd und Wasser gekocht, basisch ameisensaures und
kohlensaures Bleioxyd.

14 At. Traubenzacker Cg Hg Og —_ Kohlensi o
4 8 ,, Sauerstoff 05 " Wasoer m c,m o
Ce Hg 045 ' Ce He Osn.
Lowig, erg. Chemis L 19

3: At. Ameisensiure C; Hg O
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Wird nach Persoz und Bottger Weinsliure mit Blei- oder
Mangansuperoxyd zusammengerieben, so verwandelt sie sich,
bei Anwesenheit von Wasser, in Ameisensiure und Kohlenséure.
Je nach der Menge des angewandten Superoxyds, entsteht ent-
weder ameitensaures Salz unter Entwicklung von Kohlensiiure
oder ein Gemenge von ameisensaurem und kohlensaurem Oxyd.

. 4 At. Ameisensiure Cz H O3
1 At Welnsiure € B3 05 _ Jg  gohlemsiure € O

4 5 ,, Sauerstoff 03 1 ,, Wasser HO
Cs Hg Os C; Hj Og.

Wie die Weinsiure verhilt sich Traubensdure, Schleim-
sfiure etc.

Ist hingegen der Wasserstoff Giberwiegend diber den Sauer-
stoff, so entstehen neben Ameisenskure auch noch Verbindungen
des Acetyls mit Sauerstoff. Jedoch sind die Produkte auch
noch abhlingig von dem Atomvolumen. So gibt z. B. Holzgeist
mit Braunstein und verdiinnter Schwefelsiure destillirt, Methylal
und ameisensaures Methyloxyd.

{1 At. Methylal Ce Hs 04

4 At. Holsgeist Cs H16 O3 __ {0 ameisensaures Methyloxyd Cz By Og

+ &4 ,, Sauerstoff 0, 6, W Hg Og
| G Bis O @Hi0a

Verdtinnter Weingeist auf gleiche Weise behandelt, liefert
Aldehyd, Essigsdure, Ameisensiiure, Acetal, essigsaures Aethyl-
oxyd. '

Wird Amygdalin mit verdiinnter Schwefelséure und Braunstein
destillirt, so entsteht Bittermandell, Ameisensiure, Ammoniak
und Wasser; zugleich oxydirt sich ein Theil Bittermandeldl zu
Benzoeskure.

2 At. Bittermandelsl  Cgs Hyz O,

1 At, Amygdalin N Cio Hy7 O _ J6 ,, Ameisensiure  Cy2 Hg Ogs
4 6 ,, Sauerstoff 0 ~ ){ ,, Ammonisk N H;

N Cy0 Hgz Ogs 6 ,, Wasser Hg 051

’ N C,0 Hg7 Ogs.

Harnsiure mit Bleisuperoxyd behandelt, zersetzt sich nach
Liebig und #shler in Harnstoff, Allantoin und Kleesiure.

4 At. Harnsiure N, Cq0 H; Og 4 At. Harnstof Ng Cg H; Og

2 ,, Sauerstoff 0 = {4 , Allantoin’ Nz C; Hj O3

S ,, Wasser H; 03 2 ,, Kleesiure C; Og
Ny Ci0 Hy 01 ) N; C10 H7 O11.
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§. 222. Aechnlich der Wirkung der Superoxyde ist die der
edlen Metalloxyde. Silberoxyd, Quecksilberoxyd, Goldoxyd treten
an die meisten orgamischen Verbindungen Sauerstoff ab; die Ver-
bindungen, welche gebildet werden, sind jedoch nicht genau
bekannt.

Selbst Kupferoxyd oxydirt unter gewissen Bedingungen
mehrere organische Verbindungen. Wird zu einer Aufldsung
von Traubenzuckerkali so lange eine Ldsung von schwefelsau-
rem Kupferoxyd gesetzt, als sich das ausgeschiedene Kupfer-
oxyd noch auflost, so findet bei gewdhnlicher Temperatur, nach
Trommer, eine Ausscheidung von Kupferoxydul statt, welche
selbst noch zu erkennen ist, wenn die Flissigkeit nur /190000
Traubenzucker enthiilt. Wie Traubenzucker verhilt sich nach
Ventzke auch Fruchtzucker, Syrupzucker, Milchzucker und Mannit.
Dextrin und Rohrzucker reduciren ebenfalls, aber viel lang-
samer das Kupferoxyd. Gummi und Stirke wirken gar nicht
auf dasselbe. Auf dieses Verhalten hat Trommer eine Methode
gegriindet, Gummi, Dextrin, Trauben- und Rohrzucker von ein-
ander zu unterscheiden.

Auch Chlorgold oxydirt unter Wasserzersetzung die meisten
organischen Verbindungen. Ameisensiure und Kleesiure mit
einer Goldlosung erwdrmt, entwickeln Koblensiure unter Ab-
scheidung von Gold. Alle Sauerstoff-reichen organischen Siuren
reduciren die Chlorgoldltsung, und, was besonders zu erwihnen
ist, oft ohne Entwicklung von Kohlensiure, so die Citronensiure,
Brenzgallussiure etc.

§. 223. FEinwirkung der Metalloxyde auf die organischen
Schwefelverbindungen.

Nach den Untersuchungen von Herthein ist das gereinigte
Knoblauchtl Schwefelallyl = C; HsS. Wird dasselbe mit sal-
petersaurem Silberoxyd gekocht, so bildet sich Schwefelsilber
und eire Verbindung von salpetersaurem Allyl-Silberoxyd
(Ag O, C4Hz O) 4« N O5. Mit Ammoniak behandelt zerfillt die-
selbe in salpetersaures Ammoniak und Silberoxyd-Ammoniak,
welche sich l16sen, wiihrend sich Allyloxyd abscheidet. Mit Chlor-
platin, Chlorpalladium, Chlorquecksilber bildet das Knoblauchsl
Doppelverbindungen, bestehend aus Chlormetall — Chlorallyl und
Schwefelmetall — Schwefelallyl.

Wird Senfol lingere Zeit mit frisch gefilltem Bleioxydhydrat
und Wasser digirirt, so bildet sich nach Simon Schwefelblei,
kohlensaures Bleioxyd und eine organische Basis das Sinapolin.
Dasselbhe besteht nach Varrentrapp und Mill aus N Cy Hg O.
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1 At, Senfdl N Cs Bg 83
(1 ,5 Wasser H (1]
+ 13 ,, Bleioxyd 02 Plg
N Cs Hg 83 03 Plg
geben :
4 At. Sinapolin N C7 Hg V]
2 ,, Schwefelblel 8 Plg
4 ,, kohlensaures Bleioxyd C 0,

N Cg Hg 83 03 Plo.

Es scheidet sich demnach aus dem Senfsl 1 At. Sulfokohlen-
siure aus = C S, welche mit dem Bleioxyd Schwefelblei und
kohlensaures Bleioxyd gibt. Auf gleiche Weise wird aus dem
Senfol-Ammoniak, welches sich wie eine gepaarte Basis verhilt
und Thiosinammin genannt wird, durch Behandlung mit Blei-
oxydhydrat nach den Untersuchungen von Robiquet und Bussy
das Sinammin gewonnen. Dasselbe besteht nach Parrentrapp
und #ill aus Np G Hg.

{ At. Senfolammonisk N3 Cg Hg Sg

+ 2 ,, Bleioxyd 0g Plg
Nz Cs Hg 83 Oz Plg
geben :
4 At. Sinammin Ng Cg Hg
2 ,, Wasser Hg O3
2 ,, Schwefelblel Sg Plg

Ng Cg Hg 82 Og Pl

Wird die Verbindung des salpetersauren Thiosinammin-Silber-
oxyd mit kochendem Wasser behandelt, so scheidet sich Schwefel-
silber aus.

S. 224, Einwirkung der Uebermangansdure und der Chrom-
siiure auf die organischen Ferbindungen.

Die Uebermangansdure ist noch wenig als oxydlrendes Mittel
benutzt worden. Pelouze und Liebig haben gefunden, dass eine
Zuckerldsung mit tibermangansaurem Kali behandelt, ohne Gas-
entwicklung, unter Abscheidung von Mangansuperoxydhydrat, in
kieesaures Kali verwandelt wird.

4 At. Traubenzucker Cjp Hjp Om = 6 At. Kleessure Cjo 043
+ 18 ,, Sauerstoff 312 s Wasser Hyz Og9
Cye Hyg 030 C12 Hyg O30.

Die Uebermangansiure oxydirt demnach den ganzen Wasser-
stoffgehalt des Zuckers. Aus Cjo Hy Oy; entsteht zuerst Cgo Og
= 6. C;3 Op, welche Verbindung sich dann unter Mitwirkung des
Kalis zu Kleestiure oxydirt.
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Die Wirkung der CAromsdure ist, je nachdem sie im reinen
Zustande oder in verdiinnter wiisseriger Losung angewsndt wird,
verschieden. Im verdiinnten Zustande wirkt sie unter Abscheidung
von Chromoxyd auf manche Verbindungen nur oxydirend ein.
So gibt Indigblau mit verdinnter Chroms#ure behandelt, Isatin.

Rohes Anis-, Fenchel- und Sternanistl mit saurem chrom-
saurem Kali, Schwefelsiure und Wasser destillirt, geben, nach
Persoz , Essigsiure, Umbellinskure und Badiansiure.

Wird .ein Gemenge von gleichen Gewichtstheilen fein zer-
riebener Traubensiure und doppelt chromsaurem Kali in einer
Porcellanschaale schnell mit so viel Wasser benetzt, dass eine
breiartige Masse entsteht, so erhitzt sich dasselbe nach wenigen
Secunden ungemein stark, es bliht sich auf unier Entwicklung
von Kohlensiure und Wasserdimpfen. Der Riickstand enth&it
eine kleine Menge Ameisensiiure.

Wird auf trockene ChromsHure tropfenweise wasserfreier
Waeingeist gebracht, so entziindet sich derselbe unter Reduction
der Siure augenblicklich., Wird in eine mit Luft und Weingeist-
dampf gefillte Flasche etwas trockene Chromséure gebracht, so
entsteht eine Explosion. Aether verhilt sich wie Weingeist { Boti-
ger). Wird Weingeist mit einer wiisserigen Losung von Chrom-
sture destillirt, so gehen Essigsiure, Ameisensiure und Aldebyd
dber, und der Riickstand enthilt essigsaures Chromoxyd.

Wird Amyloxydhydrat (Kartoffelfuselsl) mit concentrirter
Schwefelsiiure gemischt, und dem Gemenge etwas doppelt chrom-
saures Kali zugefiigt, so scheidet sich sogleich Valeryloxydhydrat
in Gestalt eines Oels aus.

4 At. Fuseldl Cyo Hy O, HO
- 2 ,, Wasserstoff Hz
=4 ,, Valeryloxyd Cq0 Hy O, H O.

Durch Destillation von Salicin mit doppeit chromsaurem Kali
und verdiinnter Schwefelsiure bildet sich spiroylige S#ure,
Ameisensiiure und Kohlensiure. Wahrscheinlich zerfillt das
Salicin zuerst in Zucker und Saligenin, welches dann durch
Oxydation die spiroylige S#ure liefert.

1 At. Saligenin = Cgg Hys O3 __ !2 At. spiroylige Siure Czg Hyg Og
+ 4 ,, Sauerstoff 0, ~ '4 ,, Wasser H;, 04
Cgg Hy6 Og3 C23 Hyg O13.

Werden Farbstoffe mit Chromsiure zusammengebracht, so
entstehen nach Preisser Verbindungen von Chromoxyd mit dem
oxydirten oder zersetzten Farbstoff.
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Traubenzucker, Phloridzin, Saleritin und ohne Zweifel viele
indifferente organische Verbindungen geben, wenn sie mit ver-
diinnter Schwefelsiiure und chromsaurem Kali destillirt werden,
Ameisensiure , Koblensiure und Wasser. Die Wirkung der Chrom-
séure kommt demnach mit der der Superoxyde tiberein.

§. 225.. Einwirkung der Chlor-, Brom- und Jodsdure auf
organische Verbindungen.

Bei der Zersetzung der organischen Verbindungen durch die
genannten Shuren ist ausser der oxydirenden Wirkung des Sauer-
stoffs, auch noch die Verwandtschaft des Salzbilders zum Wasser-
stoff zu berficksichtigen. Oft ist jedoch die Wirkung rein oxydi-
rend. So verwandelt die Jodséiure Essigsiure in Ameisensiure
unter Abscheidung von Jod. Chlorsiure zerstdrt die meisten
organischen Verbindungen. Organische Farbstoffe werden nach
einiger Zeit gebleicht. Ebenso verhilt sich auch die unterchlorige
und chlorige S#ure; dieselben bleichen ebenso rasch, wie reines
Chlor. Wird unterchlorigsaurer Kalk mit verdiinntem Weingeist
destillirt, so geht Chlorformyl iiber.

Concentrirte Chlorséure zersetzt dep Weingeist mit grosser
Heftigkeit, welche bis zur Entziindung gehen kann, unter Bildung
-von Essigsiiure und Salzsiure.

§. 226. Einwirkung der Salpelersiure auf organische VPer-
bindungen.

Manche Verbindungen, wie Scheererit, Hatschetin, Paraffin,
Bernsteinsiure, Buttersiure, Baldriansiure verhalten sich in-
different gegen die Salpetersiure. Andere, wie Laurineencampher,
Hellenin und Zimmtdl (Cy3 Hs Og) 18sen sich in der concentrirten
S#ure auf, und werden durch Vermischen mit Wasser wieder
unveriindert niedergeschlagen. Leimsiiss und Leuzin verbinden
sich mit der Salpeterstiure zu Leimsiiss- und Leuzinsalpetersiure.
Auf mehrere wirkt sie im verdiinnten Zustande unter Entwicklung
von salpetriger Skure oxydirend, ohne das Radical zu sersetzen,
So gibt Kakodyl, mit verdtinnter Salpetersiure behandelt, Ka-
kodyloxyd, Bittermandelsl oxydirt sich zu Benzoesliure, Cu-
minol zu Cuminséiure, Aldehyd zu Essigséiure, Stearinsjure za
Margarinséure, und Indigblau oxydirt sich, mit verdiinnter Sal-
petersiure behandelt, zu Isatin. In den meisten Fillen aber
findet Zersetzung statt, wenn die Salpetersiure in mehr oder
weniger concentrirtem Zustande auf die orgamischen Verbindun-
gen einwirkt. Die Produkte, welche gebildet werden, sind ver-
schieden, nicht allein nach der Concentration der S#ure, son-
dern besonders nach der Zusammensetzung der organischen Sub-
stanzen. Es lassen sich folgende Fille unterscheiden :
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1) Die Salpetersdure oxydirt das organisohe Radical, indem sie
den Wasserstoff theilweise oder ganz in Wasser verwandelt;
im letztern Falle bildet sich stets Kleesdure, welche durch wei-
tere Oxydation in Kohlensdure iibergeht.

2) Es findet eine gleichzeitige Oxydation des Kohlen- und W asser-
stoff's stait; es entsichen neue Radicale und Oxyde derselben,

3) Die Salpetersaure theilt sich in O und N Oy. Der Sauerstoff
oxydirt 4 At. Wasserstoff des Radicals, wnd N O, vereinigt
sich mit der neuen Verbindung.

Weingeist gibt mit verdlinnter Salpetersiure das Aldehyd,

_ Amyloxydhydrat das Valeryloxydhydrat,  Borneocampher den .
Laurineencampher, Benzoin verwandelt sich in Benzil, Campher

in Camphersiure, indem einzelne Atome Wasserstoff zu Wasser

oxydirt werden.

4 At. Fuselsl Ci0 Byg O3 __ {1 At. Valeryloxyd C0 Hy Og

4+ 2 ,, Saverstoff 03 ~ (3 ,, Waseer Hy 0O
Cg0 Hyg 0y Cy0 Hyg 04

1 ,, Bormeocampher Cgo Hjg O3 —_ ,l 4y Laurineencampher Cgo Hy¢ Og
+ 2 ,, Sauerstoff Og 2 ,, Wasser Hy Og
Cgo Hyg O, Cgo Hyg O,

1 ,, Benwoin Cyy Hg O ___ I‘ s Benzil Cyy Hs O
4+ t ,, Sauerstoff 0 U ,, wamer H O
Gy Hg 03 €1y Hg Oy,

1 ,, Campher Cgo Hgg O3 ;9 ss Campbersiiure Cg0 Hyy Og
+ 6 ,, Sauerstoff 0s (3, Waser Hy Og
Cgo Hyg O C20 Hyg Os.

Die Ameisensiure und die Sauerstoff-reichen nicht fliichtigen
S4uren, deren Radical nur wenige einfache Kohlen- und Wasser-
stoffatome enthalten, werden, mit wenigen Ausnahmen, unter
Bildung von Wasser und Kohlensdure sebhr leicht von der Sal-
petersiiure zersetzt. Das Hauptprodukt ist in der Regel Klee-
siure, welche durch weitere Oxydation in Kohlensiure dibergeht,

4 At Welnsiure  C; Hg Os __ (% At. Kleeskre €, Og
+ 8 ,, Sauerstoff 03 (2 ,, Waser Hg Og

C; Hy 0 C; Hg 03.

4 ,, Ameisensiure C; H 03_{2 s Kohlensiure C; 04
4+ 2 ,, Sauerstoff 03~ 1 ,, Waseer H O

C H O C H 0s.
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Im ersten Momente der Einwirkung wird wahrscheinlich
immer der Wassersloff oxydirt, wihrend der Sauerstoff mit
dem Kohlenstoff verbunden bleibt. So ist 4 Atom Weinsiure
C; H; O5 — Hy = C4 O5. Je nach der Menge Sauerstoff, welche
sich mit C4 Og verbindet, wird entweder Kleesiiure oder ein Ge-
menge von Kleesiure und Kohlensiure gebildet. .

Besteht das organische Radical aus vielen einfachen Atomen
Kobhlen- und Wasserstoff, und wirkt die Salpetersiure nur lang-
sam, d. h. im verdiinnten Zustande, ein (gewdhnlich wird eine
Sdure von 1,21 spez. Gew. angewandt), so bilden sich, indem
jmmer einzelne Kohlen- und Wasserstoffatome oxydirt werden,
fortwihrend neue Radicale. In dem Verhiltniss, als einzelne
Atome Kohlen- und Wasserstofl aus der organischen Verbindung
abgeschieden werden, findet eine relative Vermehrung des Sauer-
stoffs in der riickstindigen Verbindung statt. Bei lang dauernder
Einwirkung der Salpetersure bildet sich stets Kleeskure, wih-
rend derselbe Korper mit Superoxyden behandelt, Ameisensiure
gibt. Die Verbindungen, welche in den verschiedenen Stadien
gebildet werden, sind meistens nicht bekannt. Einige sind fliich-
tig, und entgehen, indem sie entweichen, der weitern Einwir-
kung der S#ure; andere sind nicht fliichtig, besitzen aber eine
grossere Bestindigkeit und widerstehen bis auf einen gewissen
Grad der weitern Einwirkung der Siure.

§. 227. Die Einwirkung der Salpetersiure auf die aus
Kohlen- und Wasserstoff bestehenden Verbindungen ist noch
wenig untersucht. Terpentindl, Copaivadl etc. verharzen sich.
Ist die Sdure concentrirt, so ist die Einwirkung sebr heftig, und
steigert sich dfters bis zur Entziindung. Wird Terpentindl meh-
rere Tage mit verdiinnter Salpetersiure behandelt, so bildet sich
nach Bromeis Terpentinsiure, Kohlensiiure und Wasser.

2 AL .
1Y At. Terpentindl . Cyo Hy; At. Terpentinsiure  Czs Hys Oy

== 12 ,, Kohlensiure Co 0,
+ 25 ,, Sauerstoff — 324 6 , Wasser Hg O
30 Hgy O2; G0 Ha, Og;.

Anisdl gibt, mit verdiinnter Salpetersiure behandelt, Anis-
stiure, und wird Zimmtdl lingere Zeit mit Salpetersiure gekocht,
8o geht es in Biltermandeld! und Benzoesiure {ber, indem
gleichzeilig Kohlensiure und Wasser gebildet werden.

Stearinsdure oxydirt sich, mit Salpetersiure behandelt, zuerst
zu Margarinsiure, und diese zerfillit dann durch fortdauernde
Oxydation nach Bromeis und Laurent in Pimelinsiure, Adipin-
sfure, Lipinsiure, Korksiiure und Bernsteinsiiure; nach und nach
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verschwinden auch Pimelinskure, Adipinsiure und Lipinskure,
wihrend sich die Menge der Korksiure und Bernsteinslure als
die bestindigsten vermehrt.

1 At. Korkskare Cs Hg O3

9 ,, Bernsteinslure C; H; Og

1 At. Stearinsiure Cgs Hgg O 2 ,, Pimelinskure  Cg4 Hyo Og

+ 85 ,, Sauerstoff Os; 2 ,, Adipinsiure Czs Hys Oy
Cgs Hge 039 2 ,, Lipinsiure Cy0 Hg Os

22 ,, Wasser Hge Ogg

Ces Hes Os9-

Dieselben Produkte entstehen auch durch lang fortgesetzte
Einwirkung der Salpetersiure auf Oelskure.

3 At. Korkshure Cy; Hyg Oy
3 ,, Pimelinsiure  Cgg Hys Og
2 At. Oeclsiiure Cgs Hzg O3 i ,, Lipinsiure Cis Ho Oy

+ 46 ,, Sauerstoff 06 ~— 1 ,, Adipinsiare Cy; Hy 07
Css Hys Osy 1 ,, Oensnthylskure Cj; Hys O3

1§ ,, Waseer . Hys 044
Cgs Hys O3y

Nach den Untersuchungen von Radcliff gibt der Wallrath
bei seiner Oxydation zuerst Pimelinsiure, dann Adipinsiiure und
zuletzt Bernsteinsiiure. Bei der Einwirkung der Salpetersiure
auf Ricinustl entsteht nach Tilley Oenanthylsiure und Kork-
siure etc.

§. 228. Die indifferenten Stickstoff-freien organischen Ver-
bindungen, wie Zucker, Gummi, Stirke etc. geben, mit Sal-
petersiure behandelt, Kleestiure und Zuckersiure oder Schleim-
siure. Je concentrirter die S#ure ist, desto mehr Klees&ure
wird gebildet. Wahrscheinlich wird zuerst der Wasserstoff theil-
weise oxydirt, und die Verbindung, welche dadurch entsteht,
erst im zweiten Akt der Zersetzung weiter oxydirt. Stirke, Rohr
und Traubenzucker geben die Zuckersliure, Gummi, Milch- und
Schleimzucker die Schleims#ure.

1 At. Gummi Cy Hyo 050 — Hs; = Ci2 Hs O40.
Wird von der Verbindung Cj2 Hs Ojo .

4 At. Schleims¥ure Cs¢ Hs Og abgezogen

80 bleibt Ce 02.

und tritt zu C4; O; Sauerstoff, so entsteht Kleesture und Kohlen-
siure. Bei weiterer Einwirkung der Salpetersiure wird auch

die Schleimsfure zersetzt, und Kleesture und Kohlensiure ge-
bildet.
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) 2 AL, Kieesiare C; Og
; At. :am‘e‘"!“;“'e Cs Hs .38 =12 ,, Kohlensiure C; O,
-+ 7, Sauensto '5—07 5 ,, Waser Hs O
Cs Hs 045 Co Hs Ogs.

Zuckersiure enthilt H O mehr als die Schleims#ure.

§. 229. Auch die Stickstoff-haltigen Verbindungen werden
von der Salpeterstiure zersetzt. Die Produkte, welche entstehen,
sind noch wenig bekannt; es bilden sich Kleesiure, Ammoniak
und meistens eigenthiimliche Nitroverbindungen, von denen im
folgenden Paragraph die Rede ist. Am genauesten erforscht
ist die Zersetzung, welche die Harnsfure durch die Einwirkung
der Salpetersiure erleidet. Es bildet sich durch Oxydation und
gleichzeitige Zersetzung des Wassers, je nach der Concentration
der SHure, Alloxan, Alloxantin, Parabansiure, Dialursiure etc.
(Man sehe im speciellen Theil: Harnskure.)

§. 230. In den meisten Fillen entstehen bei der Einwirkung
der Salpetersiure sowohl auf die Kohlenwasserstoffe, als auf die
Oxyde derselben, die sogenannten Nitroverbindungen; in dem
Momente, als 1 Atom Sauerstoff mit 1 Atom Wasserstoff des
Radicals Wasser bildet, vereinigt sich N Oy mit der zersetz-
ten Verbindung (§. 207). So gibt Benzin das Nitrobenzin, Naph-
talin das Nitronaphtalin, Benzoeséiure die Nitrobenzoesiure,
Zimmtsiure die Nitrozimmtsiure, spiroylige S4ure die nitrospiroy-
lige Siure etc. Werden durch 2 At. Salpetersiiure 2 At. Wasser-
stoff des Radicals oxydirt, so enth#lt die neue Verbindung 2 At.
N 04

1 At. Benzin Cq2 Hg
-+ 1 ,, Salpetersiure N 05
Cig Hg, N 05
geben :
4 At. Nitrobenzin Cy2 Hsy, N 04
1 ,, Wasser H V]
Cq2 Hgy N Os.
4 At. Naphtalin Cqo Hg
-+ 1 ,, Salpetersiure N Os
. Cy H3, N Os
geben ¢

1 At. Nitronaphtalin Cyo H7, N O,
1 ,, Wasser H (1)

Co0 Hg, N Os.
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4 At, Spirol €19 Hg O
-+ 8 ,, Salpeterskure Nz 040
' Ci2 Hg 02, Ng Og0

geben :
1 At. Nitrospirolsiure Cq3 H; O2, N3 Og
2 ,, Wasser Hg Og
Cs9 Hg 03, N3 Ogo.
4 At. Spirol Cyg Hg Og
4 3 ,, Balpetersiure N 045
Cis Hg 02, N3 Og;
. geben:

4 At. Pikrinsalpetersiure Cq2 H3 03z, N3 Oj2
3 ,, Wasser Hy 03
Ci3 Hg O2, N3 Oys.

1 At. Spirol Cy2 Hg Og
4 ,, Nitrospirolsiure  Cj3 Hy O3 4 2 N O,
{ ,, Pikrinsalpetersiure Cy2 H3 Oz 4 3 N 0.

4 At. Benzoesiure Cy, Hg O,
4 1 ,, 8alpetersiure N Os
' . Cyy Hg O4y N Os

geben :
1 At. Nitrobenzoesinre Cq4 Hs O,, N Oy
1 ,, Wasser H 0
Cy; He 04, N Os.
1 At. Spiroylséure Cq4 Hs Os
4+ 1 ,, Salpetersiure N 0s
Cy4 Hs O5, N Os
geben :
{ At. Nitrospiroylsiure Cq; Hy Os, N Oy
1 ,, Wasser H o
€4 Hs 05, N 05,
w8 W

Bei der Einwirkung der Salpetersiure auf Protein bildet sich,
neben Kleesiure Ammoniak und Stickstoffgas, Xanthoprotein-
siure. Diese Siure enthilt jedoch kein Protein mehr, indem
dasselbe ganz zersetzt wird.

1AL ure N; C3; Heg O
4 At. Protein Ns c‘o n.‘)j, 012 At Xanﬂlopl'oteinsi 3 U3y, Hog O44

2 ,, Salpetersiure N; O =)y ” mzk Nacs Hg >
”
1 ,, Waser H 0 1 ,, Stickstolf N

N7 C;0 Hig O3 N7 Cyo Hg Og3.
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Die Formel der Xanthoproteinsure ist wahrscheinlich:
Ng Cs3 Hyy 04, 3NO; + R HO, ’

Bei der Einwirkung der Salpetersiure auf Aloe bildet
sich nach Schunck zuerst Polychromsiure, welche bei der wei-
tern Zersetzung in Chrysamminsiure und Chrysolepinsiure Gher-
geht:

Formel der Chrysamminsiure: N C;s H O3, N 0,1.;
’ 53 Chrysolepinsiure: N Cyo Hg Os, 2 N O, ®

Wird Indighlau anhaltend mit Salpetersiure behandelt, so
bildet sich zuerst Isatin, dann Nitrospiroylséure und zuletzt Pikrin-
salpetersiiure, indem auch noch Kohlenstoff des Radicals oxydirt
wird.

{ At. Nitrospiroylsiure N Cyq;, H; Q9

4 At. Isatin N Cy Hs O; J Kohlensiiure Cs 0

+ 2 ,, Salpetersiure Ng  Og0 —] sy Wasser HO
N; Ciﬁ H; 04 ] , Stickstoff Ng

N3 Ci6 Hs Oss.

1 At. Nitrospiroylsiure N Cj; H, O

+ 2 ,, Balpetersiure Ng 010
N3 Cg3 Hy Og9
geben:
{ At. Pikrinsalpetersiure N3 Cio Hj; Oy
2 ,, Kohlensiure Cs 04
1 ,, Wasser R O

N Cyy Hy O,

4 At. Nitrospiroylsiare Cy; H; Os, N Os.
1 ,, Nitrospirolsiure Cig Hy; O3, 2 N O,
1 ,, Pikrinsalpetersiure Cjz H3 Oz, 3 N Oy.

Die durch Salpetersiure erhaltenen Verbindungen haben fast
alle saure Eigenschaften und geben meistens mit den Basen gelb
gefirbte Verbindungen. Sie besitzen alle die Fuhigkeit, bei
schnellem Erhitzen lebhaft zu verpuffen, eine Eigenschaft, welche
auch den Salzen zukpmmt. Bei der Destillation mit Braunstein
und Schwefelstiure geben sie salpetrige Sdure.

§. 281. Einwirkung der Salpetersdure auf die organischen
Schwefelverbindungen.

Manche organische Schwefelverbindungen widerstehen sehr
der Einwirkung der Salpetersiure, und eine vollstindige Oxy-
dation des Schwefels erfolgt oft erst nach langer Digestion mit
der St#ure, wobei, wie sich von selbst versteht, auch eine Zer-
setzung des Radicals statt findet, Wird Mercaptan mit Salpeter-
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skure behandelt, so bildet sich zuerst schwefligsaures Schwefel-
Sthyl, und durch weitere Oxydation Sulflithylschwefelsiure.

CyH;8,8H + 03 =C; Hs 8,803 + H O, md
c;nss,so,+o,=c¢n;§z,so;.

Die Sulfathylschwefelsiure bildet sich auch durch Behand-
lung von doppelt Schwefelithyl mit Salpetersiure.
Zweifach Schwefelelayl, mit Salpelersiure oxydirt, liefert
neben Schwefelsiiure, Sulfacetylschwefelsdure.
2 At. zweifach Schwefelelayl C, H, S;
+ 12 ,, Sauerstoff Oy
C, H, 8; Oyg

geben:
1 At. Sulfacetylschwefelsiure C; H; 8; Og
1 ,, Wasser H 0o
1 ,, Bchwefelsiure 8 03

Cy Hy 8; Oj2.
s .
Sulfacetylschwefelsiure = C, “’30, 4+ 2 8 03.

Bei der Einwirkung méssig concentrirter Salpetersiure auf
Senfd] entsteht zuerst Schwefelshure und Nitrosinapylharz, dann
Nitrosinapylsiure, Kleesiure, Schwefelsiure und Kohlensture ;
zuletzt wird simmtlicher Schwefel oxydirt. Die Salpetersiiure wirkt
gleichzeitig auf das Radical und den Schwefel ein. Indem dem
Radicale durch 3 At. Sauerstoff von 3 At. Salpetersiiure 3 At.
‘Wasserstofl entzogen worden, verbinden sich mit demselben 3 At.
N 04, Ein anderer Theil Salpetersiure oxydirt einen Theil des
vorhandenen Schwefels zu Schwefelsiure.

B At. Senfdl N; Cg; Hys 8

8 ,, Salpetersiure N3 045

6 ,, Sauerstoff 0s
N3 Cgy His 85, N3 O

geben &

1 At. Nitrosinapylharz N3 Cg¢ Hig 8;, N3 Ogg

2 ,, Schwefelsiure S (113

3 ,, Wasser H; 03

N3 Cg4 Hys 85, N3 O3,
Nitrosinapylharz = N; Cg3; Hje 8;, 3 N O;.
~ Nitrosinapylsiure == N3 C13 Hy 8, 8 N Oy, N Os.
Es werden also bei der weitern Binwirkung der Salpetersiure
Cs H3 und S; zu Kleesture, Kohlensiure, Wasser und Schwefel-
siare oxydirt.
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§. 232, Einwirkung der Salpetersdure auf organische Chlor-
verbindungen.

Die Zersetzungen, welche die organischen Chlorverbindungen
durch Salpetersiiure erleiden, sind meistens nicht bekannt. Wird
doppelt Chlornaphtalin (Cyq Hy Chly) anhaltend mit Salpetersiiure
gekocht, so bildet sich Phtalinsdure, Kleesiure und Wasser,
wibrend nach Marignac zugleich eine dlige Fliissigkeit gebildet
wird, welche wahrscheinlich aus C; Chl 4~ N O, besteht.

1 At. Phtalinsiure Cg H3 O3

; At.(sl:r Ve'rl;mdung Cio Hy 0 = ,, Kleesiure Cz 0s
+ 8 4, Sauensto et (8 Wamer H; 0y
10 Hy O T B, 05

Nach neuern Untersuchungen von Laurent bilden sich durch
den Sauerstoff der Salpetersiure auf mehrere Ksrper, welche durch
Einwirkung des Chlors auf Naphtalin entstehen, Verbindungen,
welche den Formeln:

Czo H, Chlz Oq.
Cgo H; Chl Os.
Coo Chlg Og.
Cz0 H Chls O3.
- Q. 8. W.
entsprechen.

§. 233. Einwirkung der salpetrigen Siure und des Stickoxyd-
gases auf organische Verbindungen.

Wird in reine Oelsiure salpetrige Sdure geleilet, so zerfiillt
sie in Elaidinsiiure und in einen rothen oligen Korper, Wird
von

2 At, Oelsiurehydrat Cgg Hgo O30
1 ,, Elaidinsiure C7g Hgg O7 abgezogen,
80 bleibt Ci6 Hig O3.

Parrentrapp vermuthet, dass der Korper Cys Hie O3 sich mit
der salpetrigen Siure zu der rothen Verbindung vereinige.

Durch Einleiten von Stickoxydgas in Fencheldl bildet sich
nach den Beobachtungen von Cahours ein krystallinischer Korper
= Cy Hyp, N O,.

Mercaptan absorbirt eine grosse Menge Stickoxydgas und
firbt sich damit blutroth. Durch Erhitzen wird das Stickoxydgas
wieder unveriindert ausgeschieden.

§. 38k. Einwirkung der Schwefelsdure auf die organischen
Verbindungen.

Die Schwefelskure besitzt eine grosse Neigung, sich mit or-
ganischen Korpern zu gepaarten Siuren zu verbinden, welche
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sich simmtlich dadurch auszeichnen, dass sie mit Baryt, Stron-
tian und Kalk in Wasser l8sliche Salze hervorbringen. Dieselben
zerfallen in 2 Klassen. Wird mit X die organische Substanz be-
zeichnet, so besteht der Paarling der einen Klasse aus X S O,
und der der andern aus X S O;. Die Formeln fir die gepaarten
Schwefelsiuren sind :

X80z -+ 803, HO.

X80;4 803 HO.

§. 235. Die Sauren der ersten Klasse bilden sich bei der
Einwirkung der Wasser-freien Schwefelsiure auf die organischen
Verbindungen. 1 At. Schwefelsiiure theilt sich in O und 8 Oy,
und withrend O mit 1 At. Wasserstoff der organischen Substanz
Wasser bildet, welches sich mit 1 At. Wasser-freier Schwelfel-
siure zu Hydrat vereinigt, verbindet sich 8 O; mit der Was-
serstoff-dirmern Substanz zum Paarling, welcher mit 1 Atom
Schwefelsiurehydrat die gepaarte Skure darstellt. Diese Siuren
erleiden auch durch anhaltendes Kochen mit Wasser keine Zer-
setzung.

Ist der organische Korper des Paarlings eine indifferente
oder basische Verbindung, so sittigt die gepaarte Siure 1 At.
Basis. Ist dieselbe hingegen eine organische Shure, so behilt
sie ihre Sitligungscapacitit bei, und die gepaarte Séiare verbin-
det sich dann mit 2 oder 3 At. Basis, je nacbhdem 1 oder 2 At.
der organischen Siure in den Paarling eingetreten sind.

Benzin gibt, mit Wasser-freier Schwefelsiure behandelt,

- Sulfobenzin, und mit rauchender Schwefelsdure zusammenge-
bracht, Benzinschwefelsiure.

{ At. Benzin Cqg Hg —. {1 At, Sulfobenzin Cyg Hs, S Og
<4 4 ,, Schwefeisiure 805 U ,, Wasser H O
‘;12“6’ 80; Cy2 Hg, 8 03.
1 At. Benzin . Cy3 Hg
+ 2 ,, Schwefelsdure 283 Og
Cy3 Hg, 2 83 0.
geben :
1 At. Benzinschwefelsiure Cqg H;, Bz Os
1 ,, Wasser H V]

Ciz Hg, S O,

Auf gleiche Weise bildet Cumen mit Wasser-freier Schwefel-
silure die Cumenschwefelsiure, Tolin die Tolinschwefelsiure,
Retinyl die Retinylschwefelsjure, Camphon die Camphonschwefel-
sdure etc.
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{1 At. Cumen Cy3 Hyg
+ 2 ,, Schwefelsiure 83 Og
Cys Hyz, 83 Og
geben :
1 At. Cumenschwefelsiure Csg Hyg, 82 Os
1 ,, Wasser H 0
- C1 Hyg, 83 Og.
1 At. Tolin €43 Hg
+ 2 ,, Schwefelsiure 83 O
Cyy Hg, 83 Og
geben :
4 At. Tolinschwefelsiure Cyy H7, 83 05
4 ,, Wasser H 0
) Cyy Hg, 82 O
1 At, Retinyl Cis Hyg
-+ 2 ,, Schwefelsiure Sz Og
C13 Hyg, 53 Og
geben ¢
1 At. Retinylschwefelsiure Csn Hyy, 82 Os
4 ,, Wasser H V)
' Cyg Hyz, 2 83 03,
1 At, Camphon Cgo Hyy
+ % ,, Schwefelsiure 82 Og
Cgo Hyy, 83 Og
geben:
1 At. Camphonschwefelsiure Cgo Hy3, 83 Os
1 ,, Wasser - H o
C20 Hyy, 83 Os.
w8 W,

Durch die Einwirkung der rauchenden und Wasser-freien
Schwefelsiure auf Naphtalin bilden sich nach den Untersuchungen
von Berzelius Sulfonaphtalin = Cy Hg, S Oy, Naphtalinschwefel-
stiure = Cy Hg, Sy Oz, Naphtinschwefelsiiure und Glutinschwefel-
sdure.

Indigblau gibt mit rauchender Schwefelsiure die Indigblau-
schwefelsiure. '

1 At. Indigblan N C46 Hg O3
+ 2 ,, Schwefelsiore 83 Og
N Cy¢ Hg Oz, 82 Og

geben @
4 At. Indigblauschwefelsiure N Ci6 Hs Oz, Sg Os
1 ,, Waseer H Y
N Cy6 Hg Oz, B2 O
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Elayl verbindet sich mit Wasser-freier Schwefels#ure zua einer
weissen festen Masse = Cy Hy, 8 O3, welche durch Auflssen in
Wasser unter Zersetzung desselben in Isiithionsiure @ibergeht..
Wahrscheinlich vereinigen sich im Momente der Auflssung mit
2At. Elayl C; Hy die Bestandtheile von 2 At. Wasser zu C; Hg Oy,
welche Verbindung dann mit 2 At. Schwefelsdure 1 At. Wasser
und 1 At. Isiithionsdure bildet.

4 At, der Verbindung C; Hg O3
+ 2 ,, Schwefelsiiure 8s Og
—G-Q—H_G 03, 82 Og

4 At. Isithionsiure C, Hs Oz, 8; Os
i ,, Wasser H [})
C; Hg 02, 83 O¢.

Die Istthionsiure bildet sich ferner, wenn Aether oder Wein~
geist mit Wasser-freier Schwefelsiure behandelt wird. 1 Atom
Aether und 5 At. Schwefelsiure bilden 1 At. Schwefelsiiurehydrat
und eine Verbindung — C; Hy, 4 S O3.

1 At. Aether ' C; H; O
4+ 5 ,, Bchwefelsiure - 5803
CH; 0,58 05

geben :
1 At. der Verbindung C, Hy 458 0;
1 ,, Schwefelsiurebydrat H O, 80;
C, H; 0, § 8 Os.

Wird die Verbindung C; Hy, & 8 O3 in kaltem Wasser ge-
lost, so geht sie in Althionsiure und beim Erwirmen in Isithion-
siure iiber. Bei Bildung der Althionsiure wird zuerst 1 Atom
Wasser aufgenonmmen. Aus Cy Hy, 4 S O; entsteht C; H; 0, 4 S O3
=CyH3 0,28 03 4 C; Hy, 2 S O3. Beim Erwirmen treten
abermals die Bestandtheile von 1 At. Wasser ein; es bildet sich
zuerst Cy Hg Oy, 4 S O3, welche Verbindung aber sogleich in
Isithionsiure und Schwefelsiurehydrat zerfillt.

4 At. Althionsiure C; Hs 0, 8, Oy
+ 3 ,, Wasser H; 03
C; Hg Oy, 8; Oy
geben :
4 At. Isithionsiure C; H; Og, B2 O
2 ,5 Schwefelsiurehydrat H Oz, Sz Og
1 ,, Wasser H 0

C; Hg 0y, S; O19.
Aceton gibt, mit Wasser-freier Schwefelsiiure zusammenge- -
bracht, Mesitylenschwefelsiure und Wasser. Aus 2 At. Aceton
'-""l. org. Chemie I. 20
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C¢ Hg O; entstehen H O und Cs H; O, welche Verbindung sich
mit 1 At. Schwefelsiure zu Mesitylenschwefelsiure verbindet.
An die Isiithionsiure schliesst sich die Sulfithylschwefelsdure an,
welche durch Einwirkung der Salpetersiure auf das Mercaptan
erhalten wird. Si#mmtliche S4uren sittigen 1 At. Basis.

Wird Wasser-freie Schwefelsiure dampfformig in Essigsfure-
hydrat geleitet, so bilden sich Essigschwefelsiure und Wasser,
und auf gleiche Weise geht die Benzoeshure in Benzoeschwefel-
siure {iber.

1 At. Essigsdure C; H; 03
+ 2 ,, Schwefelsiure Se O
Cs Hy 0, 83 06
geben :
1 At. Essigschwefelsiure C; H2 O3, Sg Os
1 ,, Wasser H (V]
C4 H3 03, 83 Og.
1 At. Benzoesiiure C14, H; O3
4+ 2 ,, Schwefelsiure 8, O
Cy; Hs 03, 82 Og
geben :
4 At. Benzoeschwefelsiure C4; H, 03, 83 Os
1 ,, Wasser H (]

Cy1; Hg O3, 82 Og

. Wasserfreie Camphersfure gibt mit 1 At. Schwefelsiure 1 At.
Kohlenoxyd und 4 At. Campherschwefelsiure.

1 At. Camphersiure Cy0 H7 O3
¢ 2 ,, Schwefelsiure 82 Os
C10 Hy 03, 83 Og
geben :
1 At. Campherschwefelsiure C9 Hz 03, Sg Og
{1 ,, Kohlenoxyd c 0

C10 H7 03, Sg Og.

Es ist diess das einzige Beispiel, dass der Sauerstoff der
Schwefelsiiure nicht den Wasserstoff, sondern den Kohlenstoff
oxydirt. Sowohl die Essig-, als Benzoe- und Campherschwefel-
sfure siltigen 2 At. Basis.

Wird Wasser-freie Bernsteinsiure mit Wasser-freier Schwefel-
sliure zusammengebracht, so bildet sich Bernsteinschwefelskure
und Wasser.
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2 At. Bernsteinsaure Cy Hy Og
+ 2 ,, Schwefelsiure 83 Og
' Cy Hy Og, 83 Og

1 At. Bernsteinschwefelsiure C; Hg Os, S Os
2 ,, Wasser By 0
(Y1) uo 06: 8’ oG'

Die Bernsteinschwefelsiure siittigt 3 At. Basis.

§. 236. Die Benzinschwefelsiure bildet sich obne Zweifel,
indem zuerst Sulfobenzin entsteht, welches sich im Momente
seiner Bildung mit 1 At. Schwefelsiurehydrat verbindet. Das
gleiche gilt auch fir die Naphtalinschwefelskure. Sulfobenzin
und Sulfonaphtalin sind ganz indifferente Korper; Salpetersiure
greift das Sulfobenzin nicht an, und das Sulfonaphtalin kann
sogar mit K8nigswasser gekocht werden, ohne dass sich eine
Spur Schwefelsiure bildet. Es ist daher klar, dass diese Ver-
bindungen den Schwefel und den Sauerstoff nicht in Gestalt von
schwefliger Siure enthalten. Dagegen spricht auch die Bildung
der Sulfithylschwefelsiure. Der Sauerstoff, welcher mit Cy Hg S
den Paarling bildet, vereinigt sich nicht mit S zu S O, denn eine
solche Verbindung ist nicht bekannt. Auch die Benzinschwefel-
sdure wird durch Salpetersiure nicht oxydirt. Die Formeln fir
diese Klasse von gepaarten Schwefelsiuren sind daher:

Salfobenzin Cyg Hs 33,

Benzinschwefelsiure Cy2 Hs 3?), 4+ 803, HO.
Cumenschwefelsiure Cy3 Hyy 3:’ 4+ 8 03, HO.
Tolinschwefelskure C1s Hy 3?;, +4+80;, HO.
Sulfonsphtalin Ceo Hs 3?)2

Naphtalinschwefelsiure  Cgo Hp {?,2 + 80;, HO.
Isithionsiure Cy Hs Og ﬁ;’+ 8 03, H O.

)
Indighlauschwefelsiure N Cg Hs Og 302 +80;, HO.
8
Essigschwefelsiure c, Hg ’0’ 0; + 8 03, H O.
)
Benzoeschwefelshure Cyy H, io, 03 + 8 03, H 0.

s
Bernsteinschwefelsiure  Cg Hg 302 0; + 8 03, HO.

u. 8. W,
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Aus dem Umstande, dass durch Erhitzen des isithionsauren Kalis
mit Kalihydrat ein Gemenge von schwefligsaurem und schwefelsaurem
Kali gebildet wird, bat Liebiy geschlossen, dass die Isithionsdure Unter-
schwefelsdure enthalte. Dieser Ansicht ist auch Berzelixs beigetrelen.
Dagegen aber sagt Magnus (Pogg. Annal. 47; 520), dass die Bildung
der schwefligen Sdure von der Temperatur abhingig sei. Steigt dieselbe
nur so hoch, dass die Masse, nachdem sie aufgehdrt hat sich aufzubld-
hen, zusammensinterl, so findet sich in derselben so viele Schwefel-
sdure vor, als ndthig ist, um das in dem isithionsauren Kali vor-
kommende Kali zu sittigen. Wird hingegen die Masse stirker erhitzt,
so schwirzt sie sich, und schmilzt nachher. Sie enthil( dann eine Quan-
titit Schwefelsdure, die fast so gross ist, als die, welche erhalten wird,
wenn aller in dem Salze vorkommende Schwefel oxydirt ist. Hieraus
zieht Magnus den Schluss, dass die Schwefelsiure, welche aus S Og
beim stirkern Erhitzen entsteht, nicht durch Zersetzung von schweflig-
saurem Kali in schwefelsaures Kali und Schwefelkalium allein erzeugt
werden kann, sondern dass ein Theil derselben durch Oxydation von
S O2 auf Kosten der organischen Subslanz gebildet werde. Magnus
nimmt daher an, dass bei einer gewissen Temperatur und bei Anwesen-
heit von Kali die Iséithionsiure in schwefligsaures Kali und eine oxydirte
organische Substanz zerfalle, wihrend bei hoherer Temperatur sie sich’
in schwefelsaures Kali und eine desoxydirte organische Subslanz zer-
lege; jedenfalls aber kdnne aus diesem Verhalten kein Schluss auf die
Zusammense{zung der Sdure bei gewdhnlicher Temperatur gezogen,
und es dirfe nicht angenommen werden, dass die Sdure Unterschwefel-
siiure enthalle.

§. 237. Die gepaarten Siuren der Ren Klasse werden erhal-
ten, wenn die Hydrate des Aethyloxyds, Methyloxyds, Cethyl-
oxyds etc. mit Schwefelsdurehydrat vermischt und die Mischung
auf 50—500 erwirmt wird. 1 At., Schwefelsiure verbindet sich
mit dem organischen Oxyde zum Paarling, welcher mit einem
andern Atom Schwefelsiurehydrat die gepaarte Siure darstelit;
zugleich entsteht noch verdiinnte Schwefelsiure. Die Siuren
dieser Klasse unterscheiden sich hauptsichlich von der ersten
dadurch, dass bei der Bildung des Paarlings weder die Schwefel-
sdure, noch das organische Oxyd eine Zersetzung erleidet. Wer-
den die wiisserigen Losungen derselben mit Wasser gekocht, so
zersetzt sich der Paarling; die Schwefelsiure verbindet sich mit
Wasser zu Hydrat, und das Oxyd entweicht bei wenig Wasser,
oder es nimmt ebenfalls 1 At. Wasser auf und geht wieder in
das urspriingliche Hydrat tiber. Die gepaarten S#uren dieser
Abtheilung siittigen simmtlich 1 At. Basis.

Weingeist gibt, mit Schwefelsiurehydrat vermischt, die
Aethyloxydschwefelsdure, Holzgeist die Methyloxydschwefeliure,
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Fuseltl die Amyloxydschwefelsiure, Oelsiiss die Glycyloxyd-
schwefelsidure, Aethal die Cethyloxydschwefelstiure etc.

4 At. Weingeist . C, H; 0, HO
4+ 2 ,, Schwefelsfure 2(H 0, 8 0j)
C, B; 0,3HO0, 8O0,
geben:
1 At. Aetherschwefelsiure C; Hs O, HO,280;
2 ,, Waseer 2RO
C, H; 0,3HO0, 380,
1 At. Fuseldl CioHi 4 0, HO
4 2 ,, Schwefelsiure 2H O, 8O0,
. Cio Hyj4 0,5 HO0,280;
geben:

{1 At. Amyloxydschwefelsiure Cio Hi1 O, H O, 28 03
2 ,, Wasser 2HO
Cio Hy O, 3 HO0, 28 O;.

Die Formeln fiir diese S#uren sind :

Aetherschwefelsiure (Cs Hs 0,8 0s) 4 8 03, HO,
Methyloxydschwefelsiure (C3 H3 0, 8 03) + 8 0;, H O.
Amyloxydschwefelsiiure (C10 Hi1 O, S 03) 4 8 03, H O.
Glycyloxydschwefelsiure (Cg H3 O, 8 03) + S 03, H O.
Cethyloxydschwefelsiure (C3g Hiz O, 8 03) 4- 8 O3, H O.
Spirolschwefclsiure (Cs2 H; O, 8 0;) + 8 O3, H O.
Valerolschwefelsiure (C10o Hy O, 8 03) 4 8 03, H O (D).

Diese S#uren lassen sich auch als saure Salze organischer
Basen betrachten, oder als Doppelverbindungen von schwefel-
saurem Oxyd mit schwefelsaurem Wasser, iHhnlich dem sauren
schwefelsauren Kali = K O, S O3 4+ S O3, H O. Eine Auf
18sung von saurem schwefelsaurem Kali gibt aber mit Barytsalzen
sogleich einen Niederschlag von schwefelsaurem Bayt, wihrend
z. B. die Aetherschwefelsdure durch dieselben nicht gefillt wird,
sondern mit dem Baryt ein lisliches Salz bildet, aus welchem
durch Schwefelsiiure der Baryt niedergeschlagen, und die Aether-
schwefelsiure wieder als Ganzes abgeschieden wird. Die Formel
fiir das Barytsalz ist daher Ba O (C; H; O, 8 O3) S 0;. Wird
dasselbe als Doppelsalz betrachtet, so besteht es aus:
C; H5 O, S 03 + BaO, 803.

Auch durch die Einwirkung der Schwefelsiure auf einige
indifferente Verbindungen h&herer Ordnung, wie auf Zucker,
Holz, Phloridzin und Salicin bilden sich gepaarte Siuren. Wird
zu schmelzendem Traubenzucker 11); Theile Schwefelsdure in klei-
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nen Quantititen gesetzt, und die erhaltene Masse mit Wasser
verdiinnt, so befindet sich in der Auflssung neben freier Schwefel-
siure noch Zuckerschwefelsiure = Cgy Hyg Og9, S 0;. Die Holz-
schwefelsiure entsteht auf dhnliche Weise. Phloridzin und Sa-
licin mit Schwefelsiiure behandelt, geben Rufinschwefelstiure
= Cgg Hys Oy, 2 S O;.

. 2 At. Traubenzucker Cgs Hgy 042,
— 4 ,, Wasser H, 0O
<+ 1 ,, Schwefelsiure C2; Hzo O, 8 O3
=1 ,, Zuckerschwefelsiure Cg, Hgo Oz, 8 O3
2 At. Rufin Css Hy;, Og0
+ {2 yy Wasser He O2
2 ,, Schwefelsiure 28 0;

= 4 ,, Rufinschwefclsiure Cgg Hig U412, 2 8 O3.

§. 238. Die meisten organischen Verhindungen werden,
wenn sie mif concentrirter Schwefelsiiure erhitzt werden, zer-
setzt; ihre Wirkung besteht theils darin, dass sie, unter Bildung
von schwefligsaurem Gas, Sauerstoff an das organische Radical
abgibt, und einzelne Kohlen- und Wasserstoffatome desselben
oxydirt, theils darin, dass sie das chemisch gebundene Wasser
den organischen Verbindungen entzieht, oder den Sauerstoff
derselben bestimmt, sich mit Wasserstoflf deg Radicals zu Wasser
zu verbinden. So zerfillt Kleesfurehydrat, mit Schwefelsiure-
hydrat erwérmt, in Kohlenoxyd und Kohlensiure, Ameisensiure-
hydrat in Kohlenoxyd und Wasser, Weinsiurehydrat durch
Oxydation in Kohlenoxyd und Wasser.

1 At. Kleestiure CGHO;,,HO= CO0,CO0, HO.
1 ,, Ameisensiure C; H 03, HO=2C 0, 2 HO.
1 At. Weinsiure C; Hz 05
<+ 1 ,, Schwefelsiure 8 03
C; Hg 05, 8 03
geben :
4 At. Kohlenoxyd C, 0y
2 ,, Wasser H; O o

sy schweflige Siure 8 02
Cy Hp U5, 8 0.

Holz und #hnliche Verbindungen schwirzen sich sogleich,
wenn sie mit concentrirter Schwefelsiiure zusammengebracht wer-
den, es entstehen dunkel gefirbte Verbindungen, welche sich in
der Schwefelsdure l6sen; beim Kochen entweicht Kohlens#ure,
schweflige Sture, es bildet sich Wasser, und bei einem grossen
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Uebexrschuss von Schwefelsiure wird der organische Korper voll-
stindig oxydirt.

Leintl, Campher, Talg, Terpentin, Mastix, Elemi, Copal,
Copaivabalsam, Tolubalsam, Bernstein etc. hinterlassen, wenn sie
mit dem 5fachen Gewicht concentrirter Schwefelsiure so lange
gekocht werden, bis keine schweflige Siure mehr entweicht, eine
schwarze Masse. Wird dieselbe mit Wasser ausgewaschen, und
der Riickstand mit Weingeist behandelt, so 18st sich eine
schwarzbraune Substanz auf, welche Hatscheit kiinstlicher Gerh-
stoff genannt hat. Sie firbt Zinn- und Bleisalze braun, und gibt
mit einer Leiml3sung einen braunen zihen, in kochendem Wasser
unlbslichen Niederschlag. Korper, welche mit Salpetersiiure
behandelt, viele Kleesdure bilden, wie Gummi, Stirke, Zucker,
Gummigutt, Weihrauch etc., sollen diese Substanz nicht geben.
Der schwarze, mit Weingeist ausgewaschene Riicksfand enthilt
Kohle, Wasser, Sauerstoff und Schwefel.

Wird 1 Theil Wasser-freier Weingeist mit 8—10 Theilen
concentrirter Schwefelsiiure auf 1800 erhitzt, so entweicht Elayl-
gas, schwefligsaures Gas etc., und es bleibt eine schwarze
Masse, die Thiomelansiure zuriick, welche nach Erdmann aus
Cgp Hoy Ogo S3 besteht.

Wird Phloridzin langsam in concentrirte Schwefelsiure ein-
getragen, so zerfillt es in Rufin und Wasser.

2 At. Phloridzin — 3 At. Rufin  C;2 Hgy Ogs
Cig Hyp 033 ~ (9 ,, Wasser Hy 09
sz H3o O2;.

Wird Terpentindl mit Schwefelsiurehydrat erhitzt, so zer-
fullt es in Tereben und Colophen.

8 At. Terpentindl __ {4 At. Tereben C20 Hje
CeoH;s Y ,, Colophen Cyo Hjp
i . Ceo Hs.

Wihrend das Terpentindl das polarisirte Licht nach links
ablenkt, besitzen Tereben und Colophen kein Rotationsver-
mbgen.

Anistl, mit concentrirter Schwefelshure behandelt, geht in
Anisoin {iber.

§. 239. Werden die nicht flichtigen, aus Kohlen-, Wasser-
und Sauerstoff beslehenden Verbindungen mit schwefelsaurem
Quecksilberoxyd einer Temperatur ausgesetzt, bei welcher das
Quecksilberoxyd noch keine Zersetzung erleidet, so findet nach
Persoz eine vollstindige Oxydation der organischen Substanz
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ein Verhalten, welches Persoz zur Analyse orgamischer

Verbindungen benutzt. Ausser Wasser, bildet sich Kohlensiure
und schweflige Siure. Wird das Gasgemenge durch eine Rohre
von Chlorcalcium geleitet, so lassen sich aus dem Verhiltnisse
der schwefligen Siure zu Kohlens#ure, in Beziehung auf die
Zusammensetzung der organischen Substanz folgende Fille unter-
scheiden :

1)

3)

4)

Enthilt eine organische Verbindung Wasserstoff und Sauer-
stoff im Verhiiltniss wie im Wasser, so entstebht Wasser
und Kohlenstiure. Das Wasser bildet sich auf Kosten der
organischen Substanz, und die Kohlensiure auf Kosten

" des Sauerstoffs der Schwefelsiure. Auf 2 Vol. schweflig-

saures Gas kommt 1 Vol. kohlensaures Gas.

Enthilt die organische Verbindung mehr Sauerstoff, als
ndthig ist, den gleichzeitig vorkommenden Wasserstoff in
Wasser zu verwandeln, so wird nicht allein der Wasser-
stoff, sondern auch ein Theil des Kohlenstoffs auf Kosten
dieses Sauerstoffs in Kohlenstiure verwandelt, wihrend
der noch iibrige Kohlenstoff die Schwefelstiure reducirt.
Wird das Volumen des schwefligsauren Gases mit dem des
kohlensauren verglichen, so ergibt sich aus der Menge des
erstern, wie viel Kohlensiure auf Kosten der Schwefel-
stiure gebildet wurde,.

Reicht der Sauerstoff der organischen Substanz nicht zur
Oxydation des vorhandenen Wasserstoffs hin, so reducirt
nicht allein der Kohlenstoff, sondern auch ein Theil des
Wasserstoffs dieSchwefelsiure. Was nun mehr an schweflig-
saurem Gas erhalten wird, als dem kohlensauren ent-
spricht, ist durch den Wasserstoff gebildet worden; 1 Vol.
Wasserstoffgas entspricht 1 Volumen schwefligsaurem Gas.
Wird daher das Volumen des schwefligsauren Gases mit
dem des kohlensauren verglichen, und von dem ersten das
doppelte Volumen des kohlensauren Gases abgezogen, so
ist der Rest des schwefligsauren Gases durch den Wasser-
stoff gebildet worden.

Enthilt der organische Kdrper zugleich Stickstoff, so bleibt
dieser in Gasgestalt zuriick, wenn die beiden andern Gase
durch Kali absorbirt wurden.

§. 280, Einwirkung der schwefligen Sdure auf die organischen
Verbindungen.

Wird in eine Aufldsung von isatinsaurem Kali schwefligsaures
Gas geleitet, oder wird Iastin mit einer Ldsung von schweflig-
saurem Kali erhitzt, so bildet sich nach Laurent isatoschweflig- .
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saures Kali = K O 4- N Cys H; Oy, 2 S 0,. Salzsilure zersetzt
dieses Salz; es bildet sich Chlorkalium, Isatin und schwefligsaure
Sture; ebenso erzeugt essigsaures Bleioxyd einen Niederschlag
von schwefligsaurem Bleioxyd und Isatin. Chlorisatinsaures und
bromisatinsaures Kali geben, auf gleiche Weise behandelt, chlor-
isatin- und bromisatinschwefligsaures Kali. Die Sittigungscapacitit
der Salze wird durch die schweflige Sture nicht vermehrt.

Mit mehreren organischen Farbstoffen scheint sich die
schweflige S#ure zu farblosen Verbindungen zu vereinigen. Wer-
den diese Verbindungen mit verdiinnten stirkern Siuren behandelt,
so tritt, indem die schweflige Siure abgeschieden wird, wieder
Farbung ein. Die Farbstoffe bilden sich durch Oxydation farb-
loser Verbindungen. In den meisten Fiillen besteht daher das
Bleichen der Farbstoffe durch schweflige Siure darin, dass die
letztere den Farbstoff unter Bildung von Schwefelstiure reducirt.
Nach Kuhlmann (Apnal. der Pharmaz. 38; 59) erbdlt eine in
schwefligsaurem Gase gebleichte Blume die ganze Farbeninten-
sitlit wieder, wenn sie kurze Zeit in Chlorgas getaucht wird; es
wird Wasser zersetzt, das Chlor nimmt den Wasserstoff auf,
wihrend der Sauerstoff den Farbstoff wieder oxydirt.

§. 281. Einwirkung der Phosphorsdure auf die organischen
Verbindungen.

Weingeist gibt mit Phosphorsiurehydrat eine gepaarte Siure,
die Aetherphosphorsiure. Obne Zweifel werden auch mit andern
Oxydhydraten #bnliche gepaarte Siuren erhalten.

- 4 At. Weingeist C,H; 0,HO
{ ,, Phosphorsiure Ph Os
Cy Hs 0, H 0, Ph O
geben : .
4 At. Aetherphosphorsiure C; Hs O Ph Os
{1 ,, Wasser HO

C, H;s 0, H O, Ph Os.

Viele organische fliichtige Oxyde und deren Hydrate zerfallen,
wenn sie mit Wasser-freier Phosphorsiure destillirt werden, in
Wasser, welches sich mit der Phosphorsidure verbindet, und in
Kohlenwasserstoffe (§. 162). So gibt Campher das Camphron,
Amyloxydhydrat das Amilen, Aethal das Ceten , Pfeffermiinzcam-
pher das Menthen, Helenin das Helenen, das feste Cederntl das
Cedren. Andere Verbindungen von #hnlicher Zusammensetzung,
z. B. Anisdl, werden durch die Wasser-freie Phosphorsdure nicht
veriindert. 2 At. Margarinsdure mit Wasser-freier Phosphorsiure
destillirt, verlieren nach Erdmann 3 At. H O; es bildet sich ein
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neuer Korper, welcher aus Cg Hgs Os besteht. Stearinshure,
auf gleiche Weise behandelt, verwandelt sich in Cg Hgz O4.

§. 242, Einwirkung der Kohlensdure und der Sulfokohlensdure
auf organische Verbindungen.

Auch die Kohlenstiure und die Sulfokohlensiure kénnen sich
mit einigen organischen Verbindungen zu gepaarten Siuren
vereinigen. Wird in eine Auflisung von reinem Kalihydrat in
absolutem Weingeist langsam trockenes kohlensaures Gas ge-
leitet, so schligt sich nach Dumas und Peligot ein Salz nieder,
welches aus kohlensaurem und #therkohlensaurem Kali besteht.
Das letztere ist jedoch sehr unbestindig und zerflillt, mit Wasser
behandelt, sogleich in Weingeist und doppelt kohlensaures Kali.
Der Holzgeist liefert, auf gleiche Weise behandelt, Methyloxyd-
kohlensaures Kali. Die Formeln fiir diese Siuren sind:

Aetherkohlensiure (Cy Hs 0, C 0g) 4 C Oq.
Methyloxydkohlensiure (Cz H3 0, C Og) 4 C Oq.

Sie sind also wie die Aether- und Methyloxydschwefelsiure
zusammengesetzt.

Entsprechend der Aether- und Methyloxydkohlenstiure sind
die Verbindungen, welche durch Einwirkung von Sulfokohlen-
siure auf eine Losung von Kali in Weingeist und Holzgeist er-
halten werden, niimlich die Aethersulfokohlensiure und die Me-
thyloxydsulfokoblensture.

Aethersulfokohlensiiure (C, Hs 0, C 8g) 4 C 8g.
Methyloxydsulfokohlensiure (C2 H3 O, C 8g) -4 C Sp.

Diese S#uren sittigen 1 At. Basis.

Mitscherlich betrachte( die Beﬁzoesaure und Zimm(sdure als gepaarle
Kohlenséuren (S. 26). Z. B,

Benzoesaure (C4 Hg, C2 03), C 02 = Benzinkohlensiiure.
Zimmtsiure (46 Hg, C 0g), C 0; — Cinamminkohlensiure.

§. 243. Auch organische Sduren verbinden sich mit andern
organischen Verbindungen zu gepaarten Siuren. Wird eine L&-
sung von Blausiure-haltigem Bittermandeltl mit etwas Salzsiure
unter dem Siedpunkie des Wassers verdunstet, so scheidet sich
nach Pélckel aus der concentrirten Fliissigkeit ein oliger Kor-
per ab, welcher aus Cyy Hg Oy, Cy H besteht; die Verbindung
zersetzt sich bei 1700 in Blausiure und Biltermandelvl. Wird
sie aber mit concentrirter Salzsiure verdunstet, so zerfillt sie in
Bittermandeldlameisensture (Mandelsiure) und Ammoniak.
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{1 At. blsusaures Bittermandell N Cyg Hy 0Og

+ 3 ,, Wasser Hy 0y
N €16 Hyo Os
geben :
4 At. Ammonisk N Hs
{1 » Bittermandels] Cyy Hy Oy
i1 ,, Ameisensiure Cg H O3

N Cy6 Hyo 0;.

Weingeist bildet mit Weinskure die Aetherweinsiure, mit
Kleestiure die Aetherkleestiure, und ebenso gibt der Holageist
Methyloxydkleesiure, Methyloxydweinsiure etc. Die S#uren
kommen mit den gepaarten Schwefelsiuren der 2ten Klasse iiber-
ein, und sittigen simmtlich 1 At. Basis. Durch Behandlung mit
Wasser zerfallen sie in 1 At. Weingeist oder Holzgeist und
2 At. Kleesture oder Weinslure etc.

Aetherweinsiure (Cs Hs 0, C, Hp O5) + C, Hz Os, H O.
Methyloxydkleesiure (C; By O, Cs  03) + Cs O3, H O,

‘Wahrscheinlich kommen in der Nalar gepaarte erganische Siuren vor,
welche den gepaarten Schwefelsiuren der ersten Klasse entsprechen, und
durch Behandlung mit Wasser nicht zersetzt werden, und vielleicht mitssen
die Urinsiure, Zimm(siure, Nelkensaure hieher gerechnet werden. Da die
gepaarten Siuren, welche durch Einwirkung der Schwefelsdure auf or-
ganische S3uren entstehen, wie die Essigschwefelsiure und Benzoe-
schwefelsiure 2 At. Basis sittigen, so wire es mdglich, dass mehrere
organische Siuren, welche Liebig zn den mehrbasischen rechnet, eine
#hnliche Zusammensetzung hitten. Nach Dumas ist die Weinsiare Essige
kleesdure (§. 67). Der Paarling, welcher aus 1 At. Essigsiure und 1 At.
Kléeslure, minus 1 At. Wasser besteht, bildet mit 1 At. Kleesfurehydrat
die Weinsiure; sie ist dann eine zweibasische Siure, wihrend Harn-
sure nur 1 At. Basis sittigt.

3
1 At. Essigschwefelsiure C; Hy 10’ 03+ 8 03,HO.

1 ,, Weinsiiure C; Hg gg’z 03 4+ O0xO03;,HO,
{ ,, Harnsiure (N Hz, C3 O3) + N Cg 0y, H O.
u 8. W,

§. 286. Einwirkung der Chlor- und Bromwasserstoffsiure auf
die organischen Verbindungen.

Terpentindl, Citronentl, Copaivadl, tiberhaupt die Kohlen-
wasserstoffe, welche der Formel x C; H; entsprechen, vereini-
gen sich mit dem chlorwasserstoffsauren Gase zu festen Ver-
bindungen, welche kiinstliche Campher genannt werden. Ein
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Theil dieser Oele erleidet gewthnlich eine Modification, und
bildet dann mit der Siure einen fliissigen Korper. Die Quan-
titit der Sdure, welche aufgenommen wird, ist verschieden, so
nimmt das Citronendl noch einmal so viel auf, als das Terpen-
tindl. Wahrscheinlich bilden sich Wasserstoff-reichere Radicale,
welche mit dem Chlor in Verbindung treten.

1 At. Terpentindl Cgo Hig 4 At. Citronendl Cgo Hyg
4 1 ,, Chlorwasserstoff H Chl 4 2 ,, Chlorwasserstoff Hp Chig
==1 ,, Terpentincampher Cgo Hy7 4 Chl = 1 ,, Citronencampher Cgo Hys - Chla.

Der Citronencampher kann daher als die dem Berneocampher
entsprechende Chlorverbindung angesehen werden.

{ At. Borneocampher C2o Hyg | Og
{1 ,, Citronencamnpher Cg9 Hyg -~ Chlg.

Werden diese Chlorverbindungen iiber gebrannten Kalk de-
stillirt, so geht der Kohlenwasserstoff tiber, wihrend Chlorcalcium
und Kalkhydrat gebildet werden. Wihrend aber Terpentindl, Ci-
tronendl etc. ein starkes Rotationsvermdgen besitzen, drehen die
aus den Chlorverbindungen erhaltenen Oele das polarisirte Licht
weder links noch rechts, wesshalb dieselben auch verschiedene
Namen erhalten haben. So wird z. B. der Kohlenwasserstoff,
welcher aus der Verbindung des Terpentintls mit Chlorwasser-
stoff erhalten wird, Camphen genannt etec.

Auch andere fliichtige Oele, selbst solche, welche Sauerstoff
enthalten, absorbiren oft salzsaures Gas in grosser Menge, z. B.
Zimmtbl, Laurineencampher etc. Ganz gleiche Verbindungen
geben auch Brom- und Jodwasserstoffsiure.

Wird Chinon mit concentrirter Salzsure {ibergossen, so bil-
det sich nach #¢hler Chlorhydrochinon.

4 At. Chinon Cos Hg, Og
<+ 2 ,, Chlorwasserstoff He Chlg
=1 ,, Chlorhydrochinon Czs Hio, Og Chlp.

Wird der Campher, welcher das Terpentinsl durch Auf-
nahme von Wasser bildet (§. 214), mit chlorwasserstoffsaurem
Gas behandelt, so bildet sich Wasser und eine Chlorverbindung.

1 At. Terpentincampher C2o Hyo O2
4+ 2 ,, Chlorwasserstoffsiure Hj Chlg
Cgo Hgg Oz Chlg
geben :
1 At. Chlorverbindang C2o Hoo Chlg
2 ,, Wasser Hy 03
Cgo Hzg Oz Chlg.
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Eine gesiittigte Aufldsung von chlorwasserstoffsaurem Gase
in Aether oder Wasser-freien Weingeist gibt bei' der Destillation
Chloridthyl und Wasser, und auf gleiche Weise bildet sich aus
Holzgeist das Chlormethyl etc.

1 At. Aether C,H; O __ {1 At. Chlorithyl C; Hs Chl
4+ 1 ,, Chlorwasserstof H  Chl (4 ,  Wasser HO
C, Hz O Chl Cs Hg O Chl
u, 8. w,

§. 2s5. Einwirkung des Chlorphosphors auf die organischen
Verbindungen.

Aehnlich der Wirkung der Wasserstofflstiuren ist die Wirkung
des Chlorphosphors auf mehrere organische Oxyde; wihrend der
Sauerstoff sich mit dem Phosphor verbindet, tritt das Chlor an
das organische Radical. So gibt Weingeist, mit Chlorphosphor
destillirt, Chlorithyl, Holzgeist bildet Chlormetbyl, Aethal das
Chlorcethyl etc. Wird statt Chlorphosphor Brom- oder Jod-
phosphor angewandt, so werden die entsprechenden Brom- oder
Jodverbindungen erhalten.

§. 246. Einwirkung des Wasserstoffs auf die organischen Ver-
bindungen.

Wenn der Wasserstoff in dem Momente seiner Abscheidung
aus Wasser, Schwefelwasserstoff, Jodwasserstoff, Tellurwasser-
stoff oder anderen Verbindungen mit mehreren organischen Kor-
pern in Berilhrung kommt, so wirkt er entweder reduciredd auf
die Oxyde, oder er bildet ein Wasserstoff-reicheres Radical.

Wird nach #éhler in eine Aufldsung von Chinon etwas Zink
und Schwefelsiure gebracht, so geht es in griines Hydrochinon
tiber; wird die Ldsuag. warm mit schwefliger Siure oder mit Jod-
wasserstoff behandelt, so bildet sich unter Wasserzersetzung
farbloses Hydrochinon.

4 At. Chinon Cgs Hg -+ Og {4 At. Chinon Czs Hg -+ Og
<+ 2 ,, Wasserstoff Hp -+ & ,, Wasserstoff H,
= { ,, griines Chinon Cgs Hyo + O3 = 1 ,, weisses Chinon Cgs Hi2 -+ Os.

Kommt Indigblau unter Mitwirkung hasischer Korper im
Entstehungsmomente mit Wasserstoff in Beriihrung, so bildet
sich Indigweiss, ebenso geht Orceinroth in Orceinweiss, Azo-
litminroth in Azolitminweiss @ber etc. Alloxan verwandelt sich
in Alloxantin.

1 At. Indigblau N Cgs Hs - Og 1 At. Orceinroth N Cq3 Hyo + Os
+ 1 ,, Wassertoff H + 1 ,, Wasserstoff H
=1 ,, Indighlau NCjgHg 4 Oz = { ,, Orceinweiss N Cys Hyy | Os.
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1 At. Azolitminroth N Cy3Hso + Og 4 At.Alloxan Ng Cg Hy + O
+ 1 ,, Wasserstoff B 4 1 ,, Wasserstoff B
= 4 ,, Azolilminweiss N Cyg Hyys 4 Og = {1 ,, Alloxantin Ng Cg Hs -} Og.

Die farblosen Verbindungen gehen sogleich wieder in den
gefirbten Zustand dber, wenn sie mit Luft in Bertihrung kommen.
Alloxantin gibt mit Salpetersiure wieder Alloxan.

Euchronsiure mit Wasser und Zink in Beriihrung gebracht,
verwandelt sich nach #6hler in Eucbron. Die Euchronsdure ist
farblos, das Euchron aber hat eine tief blaue Farbe; es findet
demnach die umgekehrte Erscheinung, wie bei den iibrigen Farb-
stoffen, statt.

{1 At. Euchronsiure N Cig Og
+ 1 ,, Wasserstoff H
=4 ,, Euchron N Ci2 H + 06 (D).

Isatin gibt, mit Schwefelwasserstof behandelt, Isatyd und
Wasser.

1 At. Isatin N Cig Hs O, __ (1 At Isatyd N Cy6 Hg 03
+ 2 ,, Wasserstoff H, 1 ,, Wasser H O
N €16 H7 04 N €46 Hy Oy

Ueber die Zusammenselzung der farblosen Wasserstoffverbindungen
lassen sich auch noch andere Ansichlen geltend machen. So kann an-
genommen werden, dass der Wasserstoff 1 At. Sauerstoff der gefirbten
Verbindung in Wasser verwandle, und dass der reducirte Korper mit
dem Wasser ein farbloses Hydrat bilde. Wirkt auf dieses Hydrat der
Sauerstoff der Luft ein, so oxydirt es sich unter Abscheidung des
Hydratwassers. Die Formel far die Verbindungen sind-nach dieser
Ansich( :

Indigblan N Cig Hs, Og Orceinroth N Cyg Hio, O5
Indigweiss NCgHs, O 4+ HO. Orceinweiss N Cqg Hyo, 0; + H 0.
Azolitmin N Cy43 Hyo, Og Alloxan Ng Cg Hy, Og

Azolitminweiss N Cs3 Hyo, 07 + H O. Alloxantin Ng C3 H;,, 07 4+ H O.

Dumas und Kane nehmen an, dass sich der Wasserstoff mit der
ganzen Verbindung vereinige, und geben folgende Formeln :

(Indighlau N Cj¢ H;, O2 Orceinroth N Cig Hyo, Os

{Indigweiss N Cos Hs, Op + H. (Orceinweiss N Cyg Hzo, 05 + H.
. 8 W.

Auch die Indighlauschwefelsiuren werden durch Wasserstoff
gebleicht. '

§. 247. Bereits §. 210 ist angegeben worden, dass die or-
ganischen Farbstoffe durch Oxydation farbloser Verbindungen
gebildet werden. So geben 1 At. Carthamin -}- 2 At. Sauerstoff
1 At. Carthaminroth. Auch diese Farbstoffe werden z. B. durch
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Schwefelwasserstof unter Abscheidung von Schwefel entfirbt.
Ob jedoch nur Wasserstoff-reichere Radicale entstehen, oder ob
sie durch Reduction wieder in den frihern farblosen Zustand
zurfickgefiihrt werden, ist noch nicht durch Versuche ermittelt.

§. 248. Wird eine ammoniakalische Aufldsung von Nitro-
benzin und Nitronaphtalin mit Schwefelwasserstoff gesittigt, so
scheidet sich nach einiger Zeit Schwefel ab, wiihrend, wie Claus
gezeigt hat, gepaarte Basen: das Benzidin und Naphtalidin gebil-
det werden. Das zweite Nitronaphtalin gibt Seminaphtalidin
und das Binitrobenzin Semibenzidin.

4 At. Nitrobenzin CigHs, NO; _ 3! At. Benxl(lin CisH7, N
+ 6 ,, Wasserstoff He {3 ,, Wasser H, - O,
Cy2 Hyg, N Oy Cy2 Hyg, NO,.
1 ,, Nitronaphtalin Cgo n,, NOy _ 3 ,, Naphtaliin  Cgo Hg, N
+ 6 ,, Wasserstoff 4 ,, Wasser H, 0;
Czoﬂu, N Os C2o Hy, NO,.
12 ,, 2f.Nitronaphtalin Cyo Hj, NO, - i 55 Seminaphtelidin Cq0 Hs, N
+ 6 ,, Wasserstoff 4 ,, Waseer H, 04
Cio l!g, N O, Ci0 Hg, NO;.
Benxidin Cig Hs, N Ha.
Semibensidin  Cg Hg, N Hy (1).
Naphtalidin Cgo H7, N Hg.

Seminaphtalidin Cyo H3, N Hg.

Auch durch Einwirkung des Wasserstoffs auf andere Nitro-
verbindungen werden 4hnliche Reactionen beobachtet (man ver-
gleiche §. 268).

Ueber die Einwirkung des Wasserstoffs auf organische Chlor-
verbindungen sind noch keine Versuche bekannt.

§. 249. Einwirkung des Ammoniaks auf die organischen Ver-
bindungen.

Mehrere Oxyde, namentlich organische Siuren, geben, wenn
sie mit Ammoniak unter gewissen Bedingungen in Beriihrung
kommen, an den Wasserstoff desselben ein oder mehrere Atome
Sauerstoff ab, und im Momente, als Wasser abgeschieden wird,
vereinigen sich mit dem reducirten Korper: N H;, N H oder N zu
Amid-, Imid- oder Stickstoffverbindungen. Vereinigen sich diese
Verbindungen mit 1 At. des nicht reducirten Oxyds, so entstehen
gepaarte indifferente oder saure Verbindungen.

Diese Korper konnen, je nach der orgamschen Substanz,
erhalten werden :

1) Durch Erhitzen organischer Ammoniaksalze.
2) Durch Einwirkung von wasserfreiem Ammoniak auf wasser-
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freie Oxyde. Oeflers jedoch bilden sich diese Verbindungen
auch, wenn wisseriges Ammoniak mit dem organischen Oxyde
in Berithrung gebracht, oder wenn in eine weingeistige Lo-
sung des letztern Ammoniakgas geleitet wird.

3) Durch Zerselzung der Aethyl-, Methyl- oder Glycyloxyd-
verbindungen mit den organischen Sduren durch Ammoniak.

k) Durch Einwirkung von Ammoniak auf einige Chloroxyd-
verbindungen unter gleichzeitiger Bildung von Salmiak.

§. 250. Kleesaures Ammoniak gibt beim Erhitzen neben an-
dern Produkten Oxamid und Wasser, und doppelt kleesaures
Ammoniak Oxaminstiure und Wasser. Wird mellithsaures Am-
moniak auf 1500 erhitzt, so zerfillt es in Paramid, Euchronsiure,
Ammoniak und Wasser, und wird Spirol und Ammoniak in einer
verschlossenen Rhre einer hohern Temperatur ausgesetzt, so
bildet sich Benzidin und Wasser.

4 At. Kleesiure C; 03 2 At. Kleesiure C, O
4+ 1 ,, Ammonisk N H; + 1, Ammoniak NH;
N H;, C O3 N H;, Cy Os.
— 1, Waser H 0 — 1, Waser H 0
=1 ,, Oxamid N Hz, C2 O2 — 1 ,, Oxaminsiure N Hg, C; Os.
2 ,, Mellithsiure Cs O¢ 8 ,, Mellithsiure Cy3 Og
<+ 1 ,, Ammoniak N Hj + 1 ,, Ammoniak N H;
N H;, Cs Oy "N Hs, Cg3 Os
— 2 ,, Wasser He Oy — 3 ,, Wasser H; 03
=4 ,,  Paramid - NH, Cs 0; = { ,, Euchronsiure N Cyz O6.
4 ,, Spirol Ci2 Hg O3 _ (1 At. Bensidin N Cyp Hy
+ 4 ,, Ammoniak N Hj T )3 ,, Wasser Hz O3
m N Ci3 Ho Og.

Wasserfreie Bernsteinsfure gibt mit Ammoniakgas zusammen-
gebracht, Succamid und Bisuccamid.

1 At. Bernsteinsiure Cs H2 O3 2 At. Bernsteinsiiure Cs H; Og

-+ 4 ,, Ammoniak NH; ~+ 1 ,, Ammoniak NH;
NH;3, C;H; 03 N H;, Cs H, O¢
— 4 ,, Wasser H 0 —1,, Wasser H 0
=1 ,, Succamid NHg, Co4Hz O =1 ,, Bisuccamid N Hg, Cs H; Os

Wird reines Bittermandelol in wiisserigem Ammoniak geldst,
so scheiden sich nach einiger Zeit Krystalle von Hydrobenzamid
aus, und wird Benzoin mit Ammoniak in Beriihrung gebracht,
so bildet sich ein unlbsliches Pulver, das Benzoinamid. Isatin
und wisseriges Ammoniak bilden, je nach der Concentration
des letztern und der Dauer der Einwirkung, Isatamid, Isatimid
und Biisatimid.
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Cy3 Hys O
Ng Hg

Nz Hg, C;2 Hyg Og
Hg Og

Ng Cy3 Hgs.

Ci3 Hyg Og
Ng Hg

Hg Og

Neg C;2 Hys.

N Ci6 Hs Oy
N Hj

N H3, N Cg6 Hs O,
H o

N Hz, N Cy6 H; O3

N Cq6 Hs; O,
N H;

N H;, N Cy6 Hs O,
H; 09

NH, N Ci Hg Os

NH,N Cg¢ H; O3
N Ci Hs O,

3 At. BittermandelSl
+ 2 ,, Ammonisk
- 6 ,, Waseer
=2 ,, Hydropennmid
8 ,, Benzoin
+ 2 ,, Ammoniak
— 6 ,, Wasser
= 2 ,, Benzoinamid
1 At. Isatin
<+ t ,, Ammoniak
— 4 ,, Wasser
= { ,, Isatimid
i ,, Ikatin
+ 4 ,, Ammoniak
-_ »y Wasser
=14 ,, Isatimid
{1 At. Isatimid
+ 4 ,, Isatin
=4 ,, Bisatimid

Wird zu einer weingeistigen Ldsung von spiroyliger S&ure
Ammoniak gesetzt, so scheiden sich nach gelindem Erwiirmen
Krystalle von Spiroylimid aus. Entsprechend dieser Verbindung
sind die, welche durch Einwirkung von Ammoniakgas auf Chlor-
und Bromspiroylsiiure erhalten werden. Eine weingeistige Ldsung
von Chlorisatin gibt mit Ammoniak Chlorisatimid, und wird
Chlorisatin mit Weingeist und Ammoniak gekocht, so bildet sich

Bichlorisatimid.
3 At. spiroylige Siure
<+ % ,, Ammonisk
— 3 ,, Wasser
= 1 ,, Bpiroylimid
3 At. Chlorspiroylsiure
-+ 2 ,, Ammoniak
-— 6 Wasser

=1

Lowig, org. Chemie 1.

N H, Ng C33 Hyo Og.

Csg Hys Og

Nz Hg
Ng Hg, Cyg Hys Og
Hj 03

N3 H3, Ci2 Hys Og.

Csg Hys Chly Oy

Ng Hg

Ng Hg, C;2 Hys Chly Og2

Hj Hj

05

21

Chlorspiroylimid Nz H3, Ci2 Hye Chl; Og.
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1 At. Chlorisatin N Ci¢ Hy Chl O,
<+ 1 ,, Ammoniak N H3
N-H3, N C4¢ H; Chl O,
— 2 ,, Wasser Hg 02
= 4 ,, Chlorisatimid N H, N Cy H, Chl O
% At. Chlorisatin Ng C32 Hg Chlp Og
4 4 ,, Ammonisk N Hs
N Hj3, Ng C32 Hg Chlz.0g
— 2 s» Wasser Hg Og

= {4 ,, Bichlorisatimid N H, Ng C32 Hg Cbi; Og.

Kleelither zersetzt sich mit wlsserigem Ammoniak in Oxamid
und Weingeist, und mit Ammoniakgas in Aetheroxamid und
Weingeist. Aetheroxamid und wisseriges Ammoniak bilden
Oxaminsure und Weingeist. Die gleiche Zersetzung erleidet
auch das kleesaure Methyloxyd, wenn es mit Wasser-haltigem oder
Wasser-freiem Ammoniak zusammengebracht wird. Fumarsaurer
Aether und Ammoniak geben Weingeist und Fumaramid.

" 1 At. Kleeiither Cg 03, C; H; O
<+ {4 ,, Ammoniak N H3
N H3, C2 03, C, H; O

— 1 ,, Weingeist E O, CHs0
=1 ,, Oxamid N Hp, C3 03
2 At Kleeither C, Og, 3 C, Hs O

+ 1 ,, Ammonisk N H;

N H3, C; Og, 2 C, H; O
— 1 ,, Weingeist H 0, C,H;0
= { ,, Aetheroxamid N Hz, C, 05, C; H; O.

{1 At. Famarither Cy B O3y C,Hs O
+ {4 ,, Ammonfak N H;
N H3, C; HO3, Cs H; O
i ,, Weingeist H 0, CyH; 0
sy Fumaramid N Hg, C; H 0.

-~

1 At. Aetheroxamid N Hg, C4 05, C; H; O

-+ 1 ,, Wasser H 0
N H3, C4 06, C, H; O
-1, Weingeist H 0, C,H; O

= { ,, Oxaminsiure N Hg, C; Os.

Margarinsaures Glycyloxyd (Margarin) und Ammoniak bilden
Margaramid und Glycyloxydhydrat.
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1 At. Margarin Csy Hys 03, Cs By O

+ 4 ,, Ammonisk N Hy
Nlh:cuﬂno:,ccﬂao
-— 4 ,, Glycyloxydhydrat H 0, CgH; O

=1, Migaramid N Hj, Cs; Hx Oz

Chlorbenzoyl und Ammoniakgas bilden Benzamid und
Salmiak.

4 At. Chlorbenzoy! Cy5 Hs Og Chl
+ 2 ,, Ammonisk Nz Hg
Ng Hg, C13 B O3 Chl
— 4 ,, Salmiak N H, Ca
=4 ,, Bennamid N Hg, Cy4 Hs 03

In rohem Blausiure-haltigem Bittermandeltl bildet sich &f-
ters auch Bibenzamid. Hieher gehtrt auch das von Fehling dar-
gestelite Benzonitril.

§. 251. Die Formeln fir diese Verbindungen sind daher:

Oxamid N Hg, Cs Oq.

Oxaminsiure (N Hz, C3 0g), C3 Os.

Paramid N H, Cs O,

Euchronsiiure (N , Cs 03), C, 0s.

Succinamid N Hp, C, Hp Oq.

Bisuccinamid (N Hz, C4 Hs Oy), C, Hg 0;.

Fumarid N Hp, C4g H Os.

Margaramid N Hg, C3, Hj; Oe.

Benzolnamid N, Cgg Ho.

Cysnbenzoyl N, Cy5 Hs.

Bensimid NH, C, H; O (D).

Bibenzimid (NH, Qunso),GulhOs.

Benzamid N Hp, Cq4 Hs O3

H, C o
Spiroylimid N H;, c:: :: 02) s C14 Hs O3,
N NH, C; H,Chl O .

Gulorspiroytinid (i g y1 w, Obl 0y ) e By € 05
. Isatimid N H, N Cy Hs Og.

Bisatimid (N H, N €y Hs 03), N Cy¢ Hs O.

Teatamid N Hz, N Cg Hs 0s.

Chlorisatimid N H, N Cy Hy Chl O3

Pichlorisatimid *© (X H, N Ci Hj Chl Og), N Cy¢ Hy Chl O,
. 8. W,

Auch in der Natur komﬁen 8hmliche Verbinduﬁgen vor, und
namentlich miissen hieher Amygdalin, Asparagin, Thein (?) ge-
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rechnet werden; sie machen den Uebergang zu den gepaarten
organischen Basen.

Amygdalin N H, C; Hgg O22.

Asparagin N Hg, C3 Hz Os.

Thein NH, C, B, O ().

Zu diesen Verbindungen gehtren ferner der Harnstoff, die so-
genannte unldsliche Cyanursiure etc.

§. 252. Die meisten organischen Verbindungen dieser Klasse
sind in Wasser unldslich und werden selbst durch kochendes
Wasser nicht zersetzt. Sie besitzen aber alle die Eigenschaft, un-
ter Mitwirkung einer stdrkern Sdure oder einer alkalischen Basis
das Wasser zu zerlegen. Der Wasserstoff bildet mit dem Stickstoff
Imid, Amid oder Ammoniak und der Sauerstoff mit der reducirten
organischen Verbindung wieder das urspriingliche Oxyd. Z. B.

1 At. Euchronsaure N Ci3 Os __ 3 At. Mellithsdure Cig 09
+ 8 ,, Wasser H3 03~ 1 ,, Ammoniak N H;
N M3, Cy2 Og N Hj3, Cg2 Og.
1 At. Oxamid N Hg, C; Og
4+ 1 ,, Wasser __H 0
== { ,, kleesaures Ammoniak N H;, Cg 0;.
1 At. Succinamid N Hg, C; Hp Op
Wasser » ) : | (1]

n+

1 ,, bernsteinsaures Ammonisk N H3, C; Hg 0;.
u s W,

Da bei der Bildung des kleesauren Ammoniaks aus Oxamid sich das
Amid (N Hp) mit dem Wassersioff, und die oxatylige Siare (Cg Os) mit
dem Sauerstoff verbindet, so nimmt Dumas an, dass sich N Hg sauer gegen
C2 O; verhalte, ,,Man weiss, Husserl. sich Dumas (dessen Lehrbuch
sy der Chemie 5; 85), dass iiberhaupt ein Kérper, welcher das Wasser
,,zersetzt, sich der Elemente desselben in der Art beméachtigt, dass der
,»negative Bestandtheil den Wasserstoff, und der positive den Saunerstoff
sy anzieht. Daraus folgt nun, dass das Amid, welches den Wasserstoff
sy aufnimmt, der negative Bestandtheil, und die Verbindung Cg Og,
»» Welche sich mit dem Sauerstoff vereinigt, das posilive Element des
,» Oxamids sein muss, Man kann das Oxamid als einen, den Chlor-
,ymetallen #hplichen Kérper betrachten, in welchem C; Oz die Rolle
,sdes Metalls und N Hy die des Chlors spielt. Das Oxamid entspricht
,ydann dem Chloriir und der: Harnstoff dem Chlorid.” Im Oxamid, so
wie in den librigen Amiden, ist jedenfalls das Amid die basische Ver-
bindung. Dasselbe nimmt den Wasserstoff und Cg Oz den Sauerstoff
auf, weil die basischen Eigenschaften des Amids darch die des Wasser-
stoffs und die savern von €2 Oz durch die des Sauerséoffs verstirkt wer-
den, dadurch also neue Verbindungen von ausgezeichneten, chemisch
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entgegengesetzten Charakteren entstehen, welche eine grosse Verwand(-
schaft zu einander haben. Nach Dumas miisste das Ammoniak eine der
Salzsiure entsprechende Wasserstoffsiure = (N Hj) H sein.

§. 253. Einige Stickstof-freie farblose Verbindungen zer-
setzen, wenn sie ‘unter Mitwirkung des Sauerstoffs mit Ammoniak
in Berithrung kommen, dasselbe in der Art, dass Stickstoff-hal-
tige und Wasserstoff-reichere Radicale gebildet werden, welche
sich gleichzeitig zu meistens roth gefirbten Yerbindungen oxydi-
ren, Zu diesen Verbindungen gehdrt das Orcin, welches in
Variolaria dealbata enthalten ist, das Lecanorin, welches sich
hauptsiichlich in Variolaria lactea vorfindet. Aehnliche Korper
finden sich in Borella tinctoria, so wie in andern Flechten,
welche zur Orseille- und Lakmusbereitung angewandt werden.
Lecanorin zerfillt zuerst in Kohlensliure und Orcin, und dieses
dann durch Aufnahme von Ammoniak und Sauerstoff in Orcein;
auch das Phloridzin, welches in der Wurzelrinde mehrerer Obst-
bdume enthalten ist, gehdrt hieher. Diese Verbindungen unter-
scheiden sich von den Imid- und Amidverbindungen dadurch,
dass sie mit Alkalien behandelt bei gewbhnlicher Temperatur kein
Ammoniak entwickeln, sich wie S3uren verhalten, und sich mit
Ammoniak zu blauen Verbindungen vereinigen.

4 At. Orcin Cis H; O3 1 At, Phloridzin O34 Hyg Os
+‘| y» Ammoniak N H; + 1 ,, Ammoniak N H;
{5 ,, Sauerstoff 0s 8 ,, Saucrstoff 0;
= { ,, Orcein N Cgg Hyo O3 = {1 ,, Phloridzein N Cgq Hjs 053.
4 At. Lecanorin Cgo Hg Og {1 At. Orcein N Ci3 Hyo Og
+ 3! ,» Ammoniak N B3 = {2 ,, Koblenshure Cg 0,
8 ,, Samerstoff 0; 2 ,, Wasser . H; O,
N Cz By2 Oy, N Cgo Hy3 Oy;.
{1 At. Erythrylin C2g Hyg O { At. Orcein N Cys Hyo O3
{ ,, Ammoniak N H; = 3& 5 Kohlensiare C, O
+ §|9 4y Sauerstoff 0y9 9 ,, Wasser Hy Og
N Cgz Hyg 05 N Cgg Hig Ogs.

Wahrscheinlich entsteht das Indigblau auf eine d#hnliche
Weise.

§. 255. Einwirkung des Schwefelwasserstoffs, des Schwefel-
ammoniums und der alkalischen Schwefelmetalle auf die organischen
Verbindungen. i

Mit einigen organischen Farbstoffen scheint sich, nach den
Untersuchungen von Kane, der Schwefelwasserstoff zu farblosen
Verbindungen vereinigen zu kbnnen. Wird in eine alkalische
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Ltsung von Orcein, b. Orcein und Azolitmin Schwefelwasserstoff
geleitet, so entflirbt sich die Flissigkeit ohne Absatz von Schwe-
fel. Wird die Fliissigkeit bis zum Sieden erhitzt, so nimmt sie
wieder, indem der Schwefelwasserstoff entweicht, ihre friihere
Farbe an.

In manchen Fillen werden organische Oxyde durch Schwefel-
wasserstoff in der Art zersetzt, dass sich Wasser bildet, und der
ausgeschiedene Sauerstoff durch Schwefel vertreten wird. Mit
der Schwefelverbindung vereinigt sich oft noch Schwefelwasserstoff.

Wird in eine gesiittigte Losung von Chinon bei gewbhnlicher
Temperatur Schwefelwasserstoffgas geleitet, so bildet sich ein
Niederschlag von braunem Sulfohydrochinon; und wird dasselbe
wie Wasser von 600 suspendirt, so geht es durch abermaliges
Behandeln mit Schwefelwasserstoff in gelbes Sulfohydrochinon
{iber (W éhler).

1 At. Chinon Cos Hg Os
4 ,, Schwefelwasserstoff Hy S,
Czs Hyz Os 8,
geben :
4 At. braunes Sulfobydrochinon Cg; Hys O; 8,
i ,, Wasser . H O
Cgs Hyp Op 8s.

1 At braones Sulfohydrochinon Cps Hyy {g’ +38H
+ 1 ,, Schwefelwasserstoff S H

(V]
=1 ,, gelbes Sullohydrochinon Css Hyt g’ + 4 8 H.

‘Wird Isatin in der weingeistigen L8sung mit Schwefelwasser-
stoff behandelt, so bildet sich Sulfisatin und Wasser.

1 At. Isatin N Cg6 Hs Oy
4.3 ,, Schwefelwasserstoff Hj 8;
N Cs6 Hg O, 83
1 At. Sulfisatin N Cy6 Hg Og 83

2 ,, Wasser H; O
N Ci¢ Hg O; 8.

Wird Chlorisatin auf gleiche Weise behandelt, so bildet
sich Sulfochlorisatin.
4 At. Chlorisatin N Ci6 H; O, Chl
+ 8 ,, Schwefelwasserstoff Hs 85
N C16 Hg 04 Chl 85
4 At. Sulfochlorisatin N Cy6 H;s Chl 8;
4 ,, Wasser H,; 04
N Ci¢ Hy O, Chl 8;.

geben :
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Eine weingeistige Ldsung von Bromspiroylsiure -bildet in
der Siedhitze mit Schwefelwasserstoff  behandelt, Sulfobrom-

spiroylsiure.
4 At. Bromspiroylsiure Css Hs5 O Br
+ 2 ,, Schwefelwasserstoff Hg 8
Cys Hy O; Br 8
geben :

1 At. Sulfobromspiroylsiure  C;, Hs Og Br §;
2 ,, Wasser Hz O3
Cy; H7 O4 Br 8g.

1 At. zweif. Bromspiroyl C14 Hy 0y Brg
<+ & ,, Bchwefelwasserstoff H, 8,
. Cy4 Hg Oy Brg 8y

geben :
1 At. Bisulfobromspiroylsiure Ci5 Hg Og Brg 8,
2 ,, Wasser Hz O2
Cy3 Hg O, Brg 8;.
Sulfisatin N Cyg Hg 33:
Sulfochlorisatin N Ci6 Hy Chl = N Cyg H; Chl 84 -+ S H.

Sulfobromspiroylsiure 01; Hs Br g::
Bisulfobromspiroylsiure  Cy4 Hy Br 32 4+ 28H

Wird in Chloracetyloxyd [gechlorter Aether (Malagjuli )]
Schwefelwasserstoff geleitet, so bildet sich Chlorwasserstoff und
Schwefelacetyloxyd.

1 At. Chlorscetyloxyd C; H; O Chlp
<+ 2 ,, Schwefelwasserstoff Hg 8o
. C, Hs O Chlg 8
geben :
1 At. Schwefelacetyloxyd C; H; O 8o
. 2 ,, Chlorwasserstoff Hg Chip
C; Hs O Chlg 8;.

$. 2556. Wie der Schwefelwasserstoff verhilt sich das Schwefel-
ammonium, nur bilden sich dfters Gemenge von Stickstofl- oder
Amid- und Schwefelverbindungen. So entsteht nach Laurent
Sulfobenzoyl, wenn zu einer weingeistigen Ldsung von Bitter-
mandeldl Schwefelammonium gesetzt wird. Wird rohes Bitter-
mandeld] in seinem 4 bis 6fachen Volumen Aether geltst und
zu der Losung 1 Vol. 8chwefelammonium gesetzt, so bildet sich
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nach einiger Zeit eine Verbindung von Hydrobenzamid mit Sulfo-
benzoyl oder der Sulfazobenzoylwasserstoff (Laurent).

1 At. Bittermandeldl C3; Hg Og
+ 2 ,, Schwefelwasserstoff Hp Sg

Cy; Hg Og 8
geben :
1 At. Salfobenzoyl Cyy Hg 8
2 ,, Wasser Hp Og
C1; Hg O3 83.
3 At. Sulfobenzoyl Cyg Hyg 8¢
4 1 ,, Hydrobenzamid N C21 Hg

= 4§ ,, Sulfazobenzoylwasserstof N Cg3 Hp; S¢.

§. 256. Werden weingeistige Lbsungen von organischen
Chlorverbindungen mit einer weingeistigen Ldsung alkalischer
Schwefelmetalle, als Schwefelkalium, Schwefelnatrium, zusam-
mengebracht, so bilden sich organische Schwefelverbindungen
und Chlormetalle. Die Zersetzung geht oft nur sehr langsam von
statten, und muss durch Wirme und directes Sonnenlicht unter-
stitzt werden. So entstehen verschiedene Ldsungen des Schwe-
fels mit Aethyl, wenn einfach oder doppelt Schwefelkalium mit
Chlortithyl zusammengebracht wird. Ebenso ktnnen Verbindun-
gen des Methyls, Amyls, Elayls mit Schwefel erhalten werden.

KS 4+ Ae Chl = K Chl + Ae 8 = Schwefelithyl.

K 8 4 Ae Chl = K Chl + Ae §; = 2fach Schwefelithyl.
K8, H8 4 Ae Chl =— K Chl + Ae 8, H 8 = Mercaptan.

K8 4+ El Chl = K Chl 4 EI 8 = Schwefelelayl.

K 8s 4+ El Chl = K Chl 4+ EI 8; = Bfach Schwefelelayl.
K8, HS8 4 El Chl =K Chl 4 El 8, HS = Elaylmercaptan.

K8, HS -4 AmChl = K Chl 4 Am8, H 8 =— Amylmercaptan.

Auf gleiche Weéise gibt sulfokohlensaures Schwefelithyl mit
Chlortithyl sulfokohlensaures Schwefelithyl und Chlorkalium,
und wird eine weingeistige Losung von Sulfocyankalium mit
Chlorithyl dem Sonnenlichte ausgesetzt, so bildet sich Sulfo-
cyaniithyl.

K8, C8; + Ae Chi = K Chl -} Ae 8, C 8p.
Jedoch werden nicht alle Chlorverbindungen auf die genannte

Weise zersetzt, so bildet z. B. Chlorformyl mit Schwefelkalium
kein Schwefelformyl.

Werden iitherschwefelsaure Salze mit einer Losung von
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Sohwefelkalium destillirt, so bilden sich schwefelsaure Salgse und
Schwefeliithyl.

KO(e0,805)80; +KS8=2 (KO, 5 03) 4 Ae 8.

u. 8. w. ’

§. 257. Einwirkung der reinen Alkalien auf die organischen
Verbindungen.

Die Zersetzungen, welche die organischen Verbindungen er-
leiden, wenn sie unter Mitwirkung einer hdhern Temperatur mit
den reinen Alkalien behandelt werden, sind §§. 111, 161, 162,
168, 169 und 171 abgehandelt worden. Ebenso ist in §. 214
von den Oxydationen durch Zersetzung des Wassers und in §. 210
von den durch directe Einwirkung des Sauerstoffs unter Mit-
wirkung von alkalischen Basen die Rede gewesen. Man ver-
gleiche ferner, was in §. 213 hieriiber angegeben ist.

Viele Verbindungen hoherer Ordnung werden durch Auf-
ldsungen der reinen Alkalien in ihren nihern Bestandtheilen zer-
legt. Die Zersetzung geht schnell oder langsam von statten, je
nachdem eine wisserige oder weingeistige Kalildsung angewandt
wird. Ist der organische Kdrper in Wasser unldslich, aber 18s-
lich in Weingeist, so wirkt eine wiisserige Losung in der Regel,
weil keine hinreichende Berithrung gegeben ist, nur sehr lang-
sam ein, wihrend eine weingeistige Kalilssung sogleich die Zer-
setzung bewirkt. So wird Essigiither durch _eine weingeistige
Kalilssung augenblicklich zersetzt, ebenso Benzoelither, wihrend
der letzlere mit einer wiisserigen Lbsung lange Zeit gekocht wer-
den kann, ehe die Zersetzung beendigt ist. Dabei bildet sich
essigsaures oder benzoesaures Kali und Weingeist. Eine wein-
geistige Lbsung von Kalihydrat gibt mit Chloréthyl sogleich Chlor-
kalium und Weingeist. Margarin, Olein und #hnliche Fette zer-
setzen sich augenblicklich, wenn sie in kochendem Weingeist
geldst mit einer weingeistigen Kalilosung in Beriihrung kommen,
und bilden margarin- oder oleinsaures Kali und Oelsiiss.

Wird eine Aufldsung von Kali in Weingeist mit dreifach
Chloracetyl zusammengebracht, so bildet sich Chlorkalium und
‘essigsaures Kali; dreifach Chlorformyl gibt ameisensaures Kali.
2 At. Chlorelayl geben mit 3 At. Kali 1 At. dreifach Chlorformyl
und 3 At. Chlorkalium. ‘

4 At. Chioracelyl Ac Chi;
+ & ,, Kali 03 K3
=1 ,, Essigsiure 4 3 At. Chlorkalium Ac O3 4 3 Chl K.
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2 At. Sulfisatin und 1 At. Kalihydrat geben 1 At Schwefel-
kaliaom und 1 At. Sulfisatyd.

N Cis Hs O 83 + K O = N Cy6 Hs 03 8 + K 8.

U. 8. W.

Reiner Baryt oder Kalk geben mit absolutem Weingeist
zusammengebracht, Aetherbaryt oder Aetherkalk und Baryt- oder
Kalkhydrat.

4 At. Weingeist Ae O, HO

+2, Byt Bao, Ba O
= Ac0,Ba O 1 HO, Ba 0.

§. 258. Sehr hiufig finden ginzliche Umsetzungen statt,
wenn die organischen Verbindungen mit Kali- oder Natronhydrat
-in Beriihrung gebracht werden; es bilden sich organische Skuren,
welche sich mit den Alkalien verbinden, wihrend gleichzeitig
neue Radicale entstehen. Die Produkte, welche entstehen, sind
verschieden, je nachdem das Kalihydrat in fester Gestalt oder
in der wiisserigen oder weingeistigen Ldsung angewandt wird.
So wird Aceton durch Schiitteln mit Kalilosung nicht verindert,
wird dasselbe aber mit gepulvertem Kalihydrat lingere Zeit in
Beriilhrung gelassen, so erfolgt eine vollstindige Zersetzung; es
bildet sich essigsaures Kali und verschiedene Oxyde von Kohlen-
wasserstoff, wie Xylitsl und Xylitharz.

Wird Protein lingere Zeit und bei Ausschluss der Luft mit
einer wisserigen Losung gekocht, so wird es vollstindig, wie
Mulder gezeigt hat, zersetzt.

2 At. Erythroprotid N Cog Hog O10

2 ,, Potid Ng Cog Hyg O3
2 At. Protein  Ngo Co Hez O3: __  Ja | Leucin Ng Cg4 Hg, O
+ 9 ,, Wasser Hy 09 ™ 14 ,, Ammoniak N Hyo
Nio Cso Hzg O3s 2 ,, Kohlensiure Cz 0,
' 1 ,, Ameisensiure Cz H 03
Nio Cgo H7g O3s.

Leim léngere Zeit mit Kalildsung gekocht, verwandelt sich
in Leimsfiss und Leucin.

Wird Indigblau anhaltend mit einer concentrirten Kalilosung
gekocht, so bildet sich Chrysanilsiare. Wird dieselbe in Wein-
geist geltst, so geht sie in Berithrung mit Luft in Anthranilsidure
iiber, welche sich beim Kochen mit Wasser in Kohlensfure und
Benzidin (Anilin) zersetzt.

§. 269. Einwirkung des Kaliums und Natriums auf die or-
ganischen Verbindungen.

Auf organische Verbindungen, welche aus Kohlen- und
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Wasserstofl bestehen, wirkt das Kalium nicht ein. Die organi-
schen Hydrate hingegen entwickeln, mit wenigen Auspahmen,
Wasserstoffgas, wenn sie mit Kalium oder Natrium in Beriithrung
gebracht werden. Der Sauerstoff des Hydratwassers bildet mit
dem Kalium Kali, welches meistens mit dem organischen Oxyde
sich vereinigt. Essigsiurehydrat, Ameisensiurehydrat, Benzoe-
siurehydrat geben, mit Kalium zusammengebracht, essigsaures,
ameisensaures, benzoesaures Kali. Weingeist, Holzgeist, Alde-
hyd, Aethal, Spirol, Cuminol etc. geben, unter Wasserstoffgas-
entwicklung, Verbindungen von Aethyloxyd, Methyloxyd, Ce-
thyloxyd, Cuminyloxyd mit Kali.

1 At, Weingeist Ae 0, O H _ (1 At. Aetherkali Ae 0, KO
4+ 1 ,, Kalium K 1 ,, Wasserstoff B
Ae 0, KO, H Ae 0, K O, H,
1 At. Cuminol Ca O, O H __ {4 At. Cuminyloxydkali Cu O, K O
+ 1 ,, Kalium K T U ,, Wasserstoff H
"Cu0,K,O0H Cu 0, K O, H.
U, 8. wW.

Nach Berzelius ist der Weingeist das Oxyd eines Radicals Cp Hj.
Nach dieser Ansicht findet bei der Einwirkung des Kaliums auf den-
selben eine Umsetzung statt, und das Wasserstoffgas entwickelt sich aus
dem Radicale. 2 (C3 H; 0) + K=C, Hs O, K O + H.

Werden die Verbindungen des Aethers, Methyloxyds etc.
mit Kali und Wasser in Berihrung gebracht, so bilden sich
Hydrate der organischen Oxyde und des Kalis.

4 At. Actherkali Ae O, KO (i At. Weingeist Ac 0, HO
4+ 2, Wamser HO,HO — U ,, Kali K 0, HO.
u. 8. W.

Wird Kalium mit organischen Oxyden, wie mit Aethyloxyd,
Methyloxyd etc. zusammengebracht, so wird meistens nur eine
schwache Einwirkung beobachtet, weil das Kali, welches sich
durch Oxydation bildet, in den organischen Oxyden unldslich
ist. Das Kalium umzieht sich mit einer Kruste von Kali, wo-
durch die weitere Einwirkung verhindert wird. Nach Kuhimann
entstehen, wenn Kalium mit Wasser-freiem Aether zusammen-
kommt, verschiedene Verbindungen von Aether mit Kali; bei
lingerer Einwirkung des Metalls, wird der Aether vbllig ver-
indert, indem sich eine gelbe, undurchsichtige Masse von gallert-
artiger Consistenz bildet. .

§. 260. Ganz auf gleiche Weise, wie das Kalium (oder Na
trium) zersetzend auf Weingeist und Holzgeist einwirkt, zersetzt
es auch die Verbindungen des Aethyl- und Methyloxyds mit den
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organischen Siéuren. Es reducirt nimlich die organische S3ure,
und das gebildete Kali bleibt zum Theil mit der reducirten
Sdure, zum Theil mit dem Aethyl- oder Methyloxyd verbunden.
Wird Kohlensiureither mit Kalium behandelt, so entwickelt sich
KoMenoxydgas und es bildet sich Aetherkali.

1 At. Kohlensiiureither Ae O, C Op _ (4 At. Aetherkali Ae O, K 1]

+ 1 ,, Kalium K ~ U4 ,, Kohlenoxyd co
Ae 0, K, C Oz Ae 0, K, C 0,.
Wird Kleeiither mit Kalium zusammengebracht, so bildet
sich Kohlensturelither und eine Verbindung von Kohlensuboxyd
mit Kali. Durch die Einwirkung des Kaliums auf den Kohlen-

siurelither, bildet sich ferner Aetherkali und Kohlenoxyd.

2 At. Kleedther 2 (Ae 0) C;s O¢
4+ 1 ,, Kalium K
2 (Ae 0) K, C, Os
geben : .
2 Al. Kohlensiureither 2 (Ae 0) Cz 0,
2 ,, Kohlensuboxyd C 0
i ,, Kali K (4]

2 (Ae 0) K, C; Os.

Die Verbindung des Kohlensuboxyds mit Kali zerfillt beim
Aufldsen in Wasser in nigrinsaures und ameisensaures Kali.

Kalium oxydirt sich, mit Essigiither in Beriihrung gebracht,
unter starker Wirmeentwicklung. Die Essigsiure wird reducirt,
und nach beendigter Einwirkung bleibt eine krystallinische Masse
zuriick, welche aus Aether, Kali und wabrscheinlich einer Ver-
bindung von acetyliger Siure mit Kali besteht. Die Masse
absorbirt rasch Sauerstoffgas, und es bildet sich essigsaures Kali.
Ameiseniither und Benzoeiither bieten &hnliche Erscheinungen dar;
Wasserstoffgas wird bei diesen Zersetzungen nicht entwickelt.

Wird Kalium mit Chloriithyl zusammengebracht, so bildet
sich sogleich Chlorkalium, ohne Entwicklung eines permanenten
Gases. Die Einwirkung hort jedoch sehr ba_ld auf, weil sich das
Kalium mit einer Rinde von Chlorkalium {iberzieht, welches im
Chlorithyl unldslich ist. Ebenso entsteht durch Einwirkung von
Kalium auf Chlorelayl reines Chlorkalium.

§- 261. Kalium oxydirt sich sebr rasch im Aceton; dabei
entwickelt sich kein permanentes Gas. Das Kali, welches sich
bildet, wirkt sogleich zersetzend auf einen Theil des Acetons ein,
und es bilden sich daher die gleichen Produkte, wie bei der
Einwirkung des Kalis auf dasselbe (§. 258).










Specieller Theil.






Einleitung.

§. 262, Wiiren die organischen Radicale in ihrem isolirten Zu-
stande bekannt, und konnten ihre Yerbindungen direct dargestelit
werden, oder wire es miglich, diese mit Sicherheit in ihre nihern
Bestandtheile zu zerlegen, so kbnnte hei der speciellen Be-
trachtung der organischen Stoffe die gleiche Methode in Anwen-
dung gebracht werden, welche gewdhnlich in der unorganischen
Chemie befolgt wird. Zuerst wiren die Radicale, und dann die
Verbindungen derselben entweder nach den chemischen Eigen-
schaften oder nach der Ordnung, zu welcher dieselben gehdren,
zu beschreiben. Da aber die organischen Radicale aus ihren
Elementen nicht direct erhalten werden ktnnen, und nur we-
nige im isolirten Zustande bekannt sind, daher die Existenz der
meisten nur aus ihren Verbindungen hervorgeht, da es ferner
wegen der Leichtigkeit, mit welcher sich in vielen Fiillen die
Atome der zusammengesetzten Radicale zu neuen Radicalen und
neuen Verbindungen derselben umsetzen, sehr oft zweifelhaft ist,
ob die Substanzen, welche bei der Zerlegung einer organischen
Verbindung erhalten werden, die nkhern Bestandtheile sind, oder
ob sie durch Umsetzung erst gebildet wurden, so ergibt sich,
dass diese Methode bei dem gegenwiirtigen Stande der organi-
schen Chemie nicht in Anwendung gebracht werden kann.

§. 263. Gerade diejenigen Stoffe, welche am h#ufigsten in
der organischen Natur vorkommen, sind Verbindungen hoherer
Ordoung, deren nihere Bestandtheile nicht bekannt sind. Je
nach den ¥usseren Einwirkungen, welchen sie unterworfen wer-
den, zerfallen sie in zahlreiche, und, sowohl in rein wissenschaft-
licher als praktischer Beziehung, wichtige Verbindungen, von
minder complexer Zusammensetzung, denen meistens bestindigere
Radicale zu Grunde liegen. So liefert der Zucker durch die
Gihrung den Weingeist, das Helz bei der trockenen Destillation
den Holzgeist, durch Einwirkung von Emulsin auf Amygdalin
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entsteht das Bittermandeldl, und durch Zersetzung des Salicins
mittelst Chroms#iure die spiroylige Siure etc. Die Bildung des
Weingeists setzt die Kenntniss des Zuckers voraus, und tbenso
muss dem Bittermandeldl das Amygdalin vorangehen. Ich be-
ginne daher die specielle Betrachtung der organischen Korper
mit den in der Natur vorkommenden Verbindungen hoherer Ord-
nung, deren nihere Bestandtheile aber nicht bekannt sind, und
lasse auf diese die Stoffe folgen, welche theils mit Bestimmt-
heit, theils mit grosser Wahrscheinlichkeit auf organische Ra-
dicale zurfickgefiihrt werden konnen, migen dieselben schon in
der Natur vorkommen oder durch Zersetzung erst gebildet werden.

§. 264. Die organischen Verbindungen hdherer Ordnung
. kommen entweder in allen Pflanzen und Thieren vor und bilden
die Hauptmasse derselben, oder sie sind Bestandtheile nur ein-
zelner Pflanzen und Thiere. Die erstern werden die allgemeinen
organischen Verbindungen, oder die ndhern Bestandtheile des
Pfianzen- und Thierreichs genannt, wihrend die letztern als spe-
cielle Pflanzen- und Thiersioffe erscheinen.

Die Eintheilung der organischen Verbindungen in Pflaxzen- und
Thierstoffe 1dsst sich nicht durchfithren, weil viele sich in beiden Reichen
vorfinden. Auch ist eine Unterscheidung in: natiirliche und kinstliche
nicht zuldssig, weil viele Verbindungen in der Natur vorkommen und
auch kiinstlich durch Zersetzung dargestelit werden kénnen. Ebenso
wenig kann die Elementarzusammensetzung als Eintheilungsprincip ge-
wihlt werden, weil sich gleichartige Elemente in den Verbindangen
vertrelen kénnen, ohne dass dadurch die chemischen Eigenschafien der-
selben eine Aenderung erleiden.



Erste Abtheilung.

Die nfhern Bestandthelile der Pflanzen
und Thiere.

§. 265. Von den allgemeinen organischen Verbindungen
kommen einige nur in den Pflanzen vor, wie Stirkmehl, Gummi,
Zucker; andere finden sich nur in den Thieren, wie die Leim-
gebenden Gewebe, wihrend eine dritte Klasse sowohl in den
Pflanzen als Thieren angetroffen werden, wie die Verbindungen
des Proteins. Die Ausmittlung der Bedingungen, unter welchen
die Bildung dieser organischen Stoffe in den Pflanzen erfolgt,
und der Verinderungen, welche sie in den Pflanzen und Thieren
erleiden, ist der Gegenstand des chemischen Theils der Pflanzen-
und Thierphysiologie (§. 12 u. 14).

§. 266. In Beziehung ihrer Zusammensetzung zerfallen die
nihern Bestandtheile der Pflanzen und Thiere:

1) in solche, welche aus Kohlenstoff, M asserstoff und Sauerstoff
bestehen, und

2) in solche, welche ausser den genannten Elementen noch
Stickstoff enthalten, oder in:
Stickstoff-freie und Stickstoff-haltige.

l.
Stickstoff-freie Verbindungen.

§. 267. Zu den aligemeinen organ-ilchen Stoffen, welche
keinen Stickstoff enthalten, gehdren: Pflanzenfaser, Stirke, Inulin,

Ldwig, org. Chemie 1. 2
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- Dextrin, Gummi, Pflanzenschleim, Rohrzucker, Milchzucker, Frucht-

zucker, Trauben- oder Stirkezucker und Pektin; auch Mannit, ob-
gleich sein Vorkommen nicht so allgemein ist, als das der &ibri-
gen Stoffe, kann hieher gerechnet werden. Diese Verbindungen
gehtren mit Ausnahme des Milchzuckers, ausschliesslich dem
Pflanzenreiche an. Sie haben fast alle die gleiche Elementar-
zusammensetzung, und enthalten den Wasserstoff und Sauerstoff
im Verhiiltniss, wie im Wasser. Nur im Pektin ist der Sauerstoff
und im Mannit der Wasserstoff {iberwiegend. Ihr Atomgewicht
lisst sich bei den meisten nur mit einiger Wahrscheinlichkeit
angeben, und da die nihern Bestandtheile dieser Verbindungen
nicht bekannt sind, so kann ihre Zusammensetzung mur durch
empirische Formeln ausgedriickt werden. Diese Verbindungen
zeichnen sich namentlich dadurch aus, dass sie (zum Theil durch
Aufpahme oder Verlust von gleichen Atomen Wasserstoff und
Sauerstoff) leicht in einander dbergehen; diese Verhiltnisse, so
wie die Zersetzungen, welche sie erleiden, und einige Ver-
bindungen, welche sie bilden, erkliren sich am besten, wenn
folgende Elementarzusammensetzung bei ihnen zu Grunde ge-
legt wird.

Pflanzenfaser Cgy Hay Ogy.

Iaulin Cg; Hoo Ogo-
Stiirke Czg Hyo Ogo.
Dextrin Csg Hiyo Og0.
Gummi Css Hyo Ogo.

Pflanzenschleim Cqo Hyp O1o.
Milchgucker Cs2 Hyo O40.
Rohrzucker Cy2 Hio O19.
Fruchtnicker C1g Hsze O49.
Stirkexucker Cig Hyp Oqq.
Pektin C1g Hg Oyo.
Mannit Cy2 Hy; Og9.

» §.28. Wie aus diesen empirischen Formeln hervorgeht,
kdnnen die meisten Verbindungen als bestehend aus Kohlenstoff
+ Wasser zusammengesetzt betrachtet werden, wesshalb sie
auch von einigen Chemikern Kohlenhydrate genannt werden. Es
ist jedoch §. 39 angegeben worden, dass diese Stickstoff-freien
Verbindungen des Pflanzenreichs Verbindungen htherer Ordnung
sind, und dass bei der Umwandlung der einen Substanz in die
andere anzunehmen sei, dass sich der Wasserstoff mit dem ba-
sischen und der Sauerstoff mit dem sauren Bestandtheil derselben
vereinige.
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Pganzenfaser.
Holzfaser ; Pflanzenselienstoff; Cellulose; Lignin; Fungin; Medullin; Lichenin ;
Suberin ete.
Co4 Hoy 094.
Atomgewicht H = 4 . B53. 0 — 100 . 4362,5 (7).
100 Theile: C 43,25 H 6,80 O 50,46.
In allen berechneten Resultaten ist C == 6 oder 75 und H == 4 oder 12,5
agenommen.
Gay-Lussac und TAemard : Gilberts Annalen 37; 404.
Prout : Pogg. Amnal. 135 267.
Payen: Anpal. des scienc. maturelles; serie 2e tom. H; Botpnique 1839. 24
und 4840 dout. 73.
Promberg: Erd. u. March. Journal 32; 498,
Baumbhauer : ibid. 204 und 240.
Blondeaw de Carolles: ibid. 427.
Doepping: Annal. der Pharmaz. 43 ; 297.
Hoffmans : ibid. 48; 384,
Schaffher : ibid. 50; 148,
Rochleder und Hebdt; ibid. 48; 47.

§. 269. Vorkommen. Die Zellen- und Gefisswinde der Pflan-
zen bestehen, wie Payen zuerst gezeigt hat, grisstemtheils aus
einem eigenthiimlichen Kdrper, welcher von allen fremdartigen
Theilen vollkommen gereinigt, in allen Pflanzen und Pflanzen-
theilen von gleicher Zusammensetzung ist, stets dieselben che-
mischen Eigenschaften besitzt, das Hauptgebilde aller Hdlzer
ausmacht, und Pflanzenfaser oder Cellulose genannt wird. Sie
findet sich rein: in dem Mark der Pflanzen, welches nach Raspail
(dessen System der organischen Chemie) das durch Vegetation
erschopfte Zellgewebe ist, dem alle urspriinglich in seinen Zellen
vorkommende Substanzen entzogen worden sind; in der Baum-
wolle, der gebleichten Leinwand, im Papier; ferner in den jungen
Wurzeln, wie fiberhaupt in allen jungen Pflanzentheilen und
den jungen Geweben, welche sich in den Spongiolen der Wiir-
zelchen aller Pflanzen finden; in den jungen Blitter- und Bliithen-
organen, wie dieselben in den noch nicht gedffneten Knospen
sich vorfinden, so wie in den Meischigen Gebilden gewisser
Friichte. Auch bestehen die Champignons grosstentheils aus Cellu-
lose und in dem Samenhiillen von Phytelephas macrocarpa und
microcarpa finden sich ausser Pflanzenfaser nur .wenig andere
Stoffe vor. .

In dem Holze ist die Pflanzenfaser oder Cellulose, nach den
Untersuchungen von Payen, mit einem andern Korper der so-
genannten incrustirenden Materie (matiére incrustante) verbunden.
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Diese Substanz setzt sich in den verlingerten Zellen in mehr
oder weniger dicken und unregelmissigen Schichten ab, und
bildet jenen Theil des Holzes, der, reichlicher im Kern als im
Spinte, seine Hirte und Dichte bedingt. In den dichten, schwe-
ren und gefiirbten Holzern ist sie in grosserer Menge abgelagert,
und auch inniger mit der Faser verbunden, als in den weichen,
weissen und leicht spaltbaren. Wird daher dem Holze diese
incrustirende Substanz durch passende Auflésungsmittel entzogen,
so bleibt die Pflanzenfaser in reinem Zustande zurfick. In meh-
reren holzigen Stoffen, namentlich in den harten Schalen der
Friichte ist mach den Versuchen von Baumhauer die Verbindung
der Cellulose mit dieser Materie so innig, dass eine vollstindige
Trennung kaum mbglich ist, withrend in den krautartigen Ge-
wichsen, wie im Flachs dieselbe schon in der Kilte durch ver-
diinnte Alkalien entzogen werden kann.

Ausser dieser incrustirenden Materie sind mit der Pflanzen-
faser auch noch andere Substanzen verbunden, in derselben
finden sich bfters Fette, Harze, Gummi, Pflanzenschieim, Salze,
Zucker etc. Nach Schleiden (Wiegmanns Archiv 1838. 59 —6§)
besteht die Holzfaser aus drei verschiedenen Stoffen, n#mlich:
1) aus der sogenannten Zellenmembram, welches sich-durch kurzes
Kochen mit verdiinnter Aetzkalilauge nicht zu veriindern scheint,
92) aus den prim#ren Ablagerungen auf dasselbe, welches durch
Kochen mit Aetzkali unter Entwicklung von Kohlensiure in
Stirkmehl {?) tibergeftihrt werden soll, und 3) aus den secun-
diren Ablagerungen, welche sich bei gleicher Behandlung, und
wie es scheint ohne Entwicklung von Kohlensiure, in einen
Stoff verwandeln, welcher durch Jod braun gefirbt wird. Schlei-
den und Mohl fanden ferner, dass die Zellenmembram mancher
Pflanzentheile durch Jod blau gefirbt wird, so der Embrio von
Tropaeolum majus, hybridum und minus. Nach Payen ist die
Pflanzenfaser stets mil einer Stickstoff-haltigen flockigen Sub-
stanz verbunden, welche durch Jod dunkel gefirbt wird, wih-
rend die reine Pflanzenfaser von demselben unver#indert bleibt.
Diese Stickstoff-haltige Substanz findet sich schon in den jiing-
sten Theilen der Wurzeln, sie ist eine Proteinverbindung und
bedingt wahrscheinlich die Bildung der Pflanzenfaser oder der
Zellenwinde. Nach Reade (London ad Edinburg Phil. Mag.
1837; 418) sollen die Spiralgeflisse eine andere Zusammensetzung
als das Zellgewebe haben °).

*) Jé nachdem der Pflanzenfaser die beigemenglen Stoffe mehr oder weniger
vollstindig entzogen werden, miissen die smalytischen ResuMate in Beziehung
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§. 2710. Bildung. Die Bildung der Zellenwiinde in den Plan-
zen erfolgt wahrscheinlich durch Verdickung von Dextrin oder
einer mit demselben isomeren Verbindung. Im Amfange sind die
Winde sehr diinn; sie verdicken sich aber, indem aus dem

fhrer FElementarzusammensetzong verschieden ausfullen. Gay-Lussac und
Thenard haben d<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>