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Vorwort.

Im Verlauf der letzten Jahre hat die organische Chemie in
Bezug auf thatsiéchliche Erkenntniss der in ihr Gebiet gehorigen Er-
scheinungen die umfassendsten Fortschritte gemacht; veranlasst
durch diese Entdeckungen haben die theoretischen Ansichten in der-
selben Zeit eine formliche Umwiilzung erlitten. ) ‘

Aus Liebig’s und Wohler's Ansichten einerseits und anderer-
seits aus den Ideen der franzodsischen Chemiker: Dumas, Laurent
und Gerhardt hat sich in neuester Zeit, wesentlich unter den Hén-
den von Williamson und Odling, Hofmann und Wurtz, eine An-
schauungsweise entwickelt, welche die Vorziige der fritheren, in
ihrer strengen Form oft widersprechend scheinenden Theorien in
sich vereinigt und so als mdoglichst allgemeiner Ausdruck unserer
jetzigen Erfahrungen dasteht, wiithrend sie gleichzeitig besser als
eine der fritheren Ansichten von der Ursache der chemischen Phé-
nomene Rechenschaft gibt.

Das vorliegende Werk soll diese in dem iiberreichen Material
der einzelnen Arbeiten zerstreuten Ansichten zu einem iibersicht-
lichen Ganzen zusammenfassen und durch eine auf sie begrtindete
Darstellung der im Gebiet der organischen Chemie erkannten That-
sachen ihre Zweckmissigkeit nachweisen.

Desshalb musste der allgemeine Theil mit einiger Ausfuhrlich-
keit abgehandelt und neben einer umfassenden Darlegung und Be-
grindung der jetzigen theoretischen Ansichten, auch auf ihre Ent-
stehung zurtickgegangen werden.



v Vorwort.

Dagegen konnte im speciellen Theil eine absolute Vollstindig-
keit in der Aufziihlung der Thatsachen nicht einmal angestrebt wer-
den, weil sie der Uebersichtlichkeit nur geschadet hitte. Alle durch -
ihre Anwendung irgend wichtigen, so wie die fur die Theorie
interessanten Thatsachen sind ausfithrlich besprochen, practisch und
theoretisch unwichtige sind nur kurz erw#hnt, bisweilen auch voll-
sténdig tibergangen worden. Ganz besonders ist der Verfasser bemiiht
gewesen, die Beziehungen der verschiedenen Kérper zu einander
hervortreten zu lassen und von den bei den chemischen Metamor-
phosen stattfindenden Vorgiingen Rechenschaft zu geben.

Die Beziehungen zwischen physikalischen und chemischen Ei-
genschaften sind in einem besonderen Capitel besprochen. Die
Wichtigkeit, welche diese Gegenstiinde fur die spitere Entwickluag
einer wirklich wissenschaftlichen Chemie darbieten, liess es nothig
erscheinen, die bis jetzt erkannten Thatsachen mit einiger Voll-
stdndigkeit anzufibren und bisweilen auf die Vorstellungen einzu-
gehen, welche sich aus diesen Thatsachen herleiten.

Ein besonderes Capitel behandelt endlich diejenigen allgemei-
nen Reactionen, welche ganzen Gruppen organischer Verbindungen
gemeinsam sind; so wie die Einwirkung der wichtigsten Reagentien
auf die den verschiedenen Gruppen zugehorigen Verbindungen.

Der Zweck des Werkes liess es geeignet erscheinen, vielfach
und namentlich bei neueren Arbeiten auf die Originalabhandlungen
zu verweisen. Dass die gegebenen Citate in keiner Weise voll-
standig sind, versteht sich von selbst; bei ihrer Auswahl sind einzig
didactische Griinde leitend gewesen.

Die dem Text eingedruckten Abbildungen sind wesentlich dazu
bestimmt, an einzelnen Beispielen eine zweckmdssige Aufstellung
der Apparate zu zeigen und das Verstéindniss der in neuerer Zeit
in Anwendung gekommenen Untersuchungs- und Darstellungsmetho-
den zu erleichtern.

Gent, 21. Mai 1859.

Aug. Kekulé.
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Allgemeiner Theil

Begriff, Entstehung und frihere Entwicklung
der organischen Chemie.

Unter den verschiedenen Wissenschaften, die sich mit dem Stadium
der uns umgebenden Korperwelt beschiftigen, sind einige, deren Haupt-
aufgabe es ist die Naturkorper ihrer #usseren Erscheinung nach zu
stadiren und den Eindruek darzustellen, den sie auf unsre Sinne hervor-
bringen. Man fasst diese Disciplinen gewohnlich unter dem Namen Na-
tarbeschreibung zusammen. Im Gegensatz zu diesen rein descriptiven
Disciplinen beschaftigt sich ein andrer Theil der Naturwissenschaft
mit der Ermittlung der Ursachen des jetzigen Zustandes der Korper, mit
dem Studium der mannigfachen Verinderungen, die wir an ihnen wahr.
nehmen, und mit der Erforschung der Gesetze, welche diese Verinderun-
gen beherrschen. Diese letzteren Disciplinen bilden die eigentliche
Naturwissenschaft.

Solche Verinderungen sind nun entweder mehr &usserer Art, sie
betreffen, so zu sagen, nur den Zustand der Materie, und gehdéren dann
in das Gebiet der Physik; oder sie sind tiefer eingehend, es sind wirklich
stoffliche Verinderungen der Materie; sie bilden dann den Gegenstand
der Chemie. Wir beabsichtigen nicht mit den paar Worten eine er-
sehopfende Definition von Physik und Chemie zu geben; sie sollen nur
das wesentliche Gebiet der beiden Disciplinen andeuten, ohne es abzu-
grenzen.

Die Chemie ist also die Lehre von den stofflichen Metamorphosen
der Materie. Ihr wesentlicher Gegenstand ist nicht die existirende Sub-
stanz, sondern vielmehr ihre Vergangenheit und ihre Zukunft. Die Be-
siehungen eines Korpers zu dem was er friher war und zu dem was er
werden kann bilderr den eigentlichen Gegenstand der Chemie.

1 *



Begriff , Entstehung,

Dabei kann nattrlich eine Beschreibung des bestehenden Korpers,
eine Aufzihlung seiner physikalischen Eigenschaften nicht umgangen
werden, denn diese Eigenschaften dienen uns als Merkmale, an welchen
wir einen Korper erkennen und als Kriterien seiner Reinheit; sie sind,
80 zu sagen, das Signalement der Korper, mit welchen wir umgehen.
Obgleich also streng genommen nicht in das Gebiet der eigentlichen
Wissenschaft gehorig, mussen sie in das Gebiet der Chemie aufgenom-
men werden, insofern ein bestehender Korper durch die Gesammtsumme
seiner dusseren Eigenschaften charakterisirt wird.

Den Gegenstand dieses Buches bildet nun nicht die Chemie wber-
haupt, sondern ein specieller Theil derselben, den man gewohnheitsmissig
mit dem althergebrachten Namen organische Chemie bezeichnet. Um
zuniichst dartber klar zu werden, was man unter organischer Chemie versteht
und warum man die organische Chemie von der unorganischen unter-
scheidet, ist es nothig in raschem Ueberblick die historische Entwicklung
unsrer Wissenschaft zu verfolgen; denn alle unsre Ausichten fusgen
mehr als man gewdhnlich glaubt auf den Ansichten unsrer Vorginger;
das Angeerbte, das durch Erziehung irgend welcher Art Angewdhnte beein-
flusst mehr als wir selbst es zugeben wollen unsern Gedankengang und
nur zu hiufig lisst die Schwierigkeit, die wir darin finden einen gewohn-
heitsmissig eingeschlagenen Gang der Gedanken zu- verlassen uns die ein-
fachsten Beziehungen tbersehen.

Die organische Chemie ist eine der jiingsten Wissenschaften. Ihre
Entwicklung gehort fest ausschliesslich unsrem Jahrhundert an. Kennt-
nisse in der organischen Chemie, wenn man die vereinzelten Wahrneh-
mungen aus der organischen Natur so nennen will, sind zwar eben so
alt, wie die ersten Beobachtungen chemischer Thatsachen tberhaupt.
Einzelne organische Substanzen gehiren sogar gerade zu den am frihe-
sten gekannten Korpern. Die erste Siure z. B., welche die Alten kaon-
ten, war eine organische Sture, der Essig; eine organische Substanz, der
Gallapfelauszug, war das erste Reagens; die ersten Salze, die man kiinst-
lich erzeugte, waren Salze einer organischen Sture; die G#brung, die
Destillation (des Terpentintls), die Verseifbarkeit der Fette durch Alka-
lien gehéren zn den am lingsten bekannten Beobachtungen. Ein Unter-
schied zwischen organisch und unorganisch wurde in jenem Kindheits-
alter der chemischen Wissenschaft, in der Periode des Alterthums,
patirlich nicht gemacht; waren der bekannten chemischen Thatsachen
doch so wenige, dass man sie nicht einmal unter gemeinschaftlichem
Gesichtspunkt zusammen fasste.

Wiihrend des Mittelalters in der Periode, die man als Zeit
alter der Alchemie (400—1500) bezeichnet und deren hochstes Stre-
ben das Auffinden des Stein's der Weisen war, waren die Untersuchungen
wesentlich aof Mineralsubstanzen beschrinkt, indessen bemithte man sich:
ebenso, wenn gleich weniger hiufig, den Stein der Weisen aus organi-
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schem Material darzustellen wie aus unorganischem. Man unterschied in
keiner Weise organische und unorganische Korper, man theilte vielmehr
die Chemie ein nach den verschiedenen Operationen, in die Lehre von
der Calcination, der Putrefaction, der Exaltation etc. Auch in thatsich-
licher Hinsicht schritt dié organische Chemie nur langsam voran; man
isolirte den Weingeist und gewann durch Destillation eine Anzahl #the-
rischer Oele ete.

Auch die folgende Periode, die der medicinischen Chemie
(1500—1660) war fur Erkenntniss organischer Verbindungen wenig for-
dernd. Den Jatrochemikern, wie man die Chemiker von medicini-
scher Richtung dieser Periode nennt, war es weniger um Darstellung
reiner Substanzen als um Bereitung der wirksamed Principien in arznei-
. lich verwendbarer Form zu thun. Daher sind der neu entdeckten That-
sachen verhiltnissmiissig wenige. Man stellte aus dem Benzoeharz die
Benzoesdure, aus dem Bernstein die Bernsteinsiure dar, man kannte den
Holzessig und das Aceton, man isolirte den Milchzucker und bereitete
Schwefelither. Zwischen organischen und unorganischen Substanzen
machte man keinen Unterschied. Man stellte den Essig in dieselbe Reihe
mit den Mineralsiuren; der Weingeist (Spiritus vini) stand neben dem
Zinnchlorid' (Spiritus Libavii), das Chlorantimon oder die Antimonbutter
stand neben der Kuhbutter. Man classificirte die Korper einfach nach
ihren alleriusserlichsten Eigenschaften ohne auf Vorkommen oder che-
mische Natur weiter Racksicht zu nehmen. Wihrend die Chemiker jener
Periode, welche sich mit Darstellung metallischer Priparate beschiftigten,
mit ntichternem Fleiss eine Masse der wichtigsten Thatsachen zu Tage
forderten, ergingen sich die eigentlichen Jatrochemiker fast ausschliess-
lich in Speculationen, die zum Theil zwar geistreich aber doch fur
Forderung der Wissenschaft nur von untergeordnetem Nutzen waren. -

Diesem Umstand ist es wesentlich zuzuschreiben, dass man in der
folgenden Periode, in dem Zeitalter der phlogistischen Theorie
(1660 — 1770) ebenfalls anorganisches Material mit besonderer Vorliebe
bearbeitete; hatten doch die Vorginger in der Richtung wichtige und
verwerthbare Resultate gewonnen, wihrend das Streben der mit organi-
schem Material arbeitenden Jatrochemiker meist ohne Erfolg geblieben
war. Indessen verdienen doch die zu Ende der Periode der Phlogiston-
theorie von Bergmann (1735 — 1784) und besonders von Scheele
(1742—1786) ausgefithrten Untersuchungen besondrer Erwihpung, indem
sie eine grosse Anzahl wichtiger Thatsachen der organischen Chemie
zu Tage firderten. Von besonderem Interesse ist es, dass schon zu Be-
gion dieser Periode Lemery in seinem Cours de chimie (1675) die mine-
ralischen Substanzen von den vegetabilischen und animalischen
unterechied; dass also damals zuerst die Unterscheidung auftrat, welche
die Trennung von anorganischer und organischer Chemie veranlasste:
Indessen erschien schon den eigentlichen Begrtindern der Phlogistontheo-
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rie: Becher (1635~—1682) und Stahl (1660—1734) die Eintheilung der
chemischen Verbindungen einzig nach ihrem Ursprung zu unwissenschafi-
lich; sie bemihten sich daher fur die Substanzen, welche in den ver-
schiedenen Naturreichen vorkommen, auch eine Verschiedenheit der Zu-
sammensetzung nachzuweisen. 8o meinte Becher: ,die Elemente seien
zwar in den verschiedenen Reichen dieselben aber sie seien in den vege-
tabilischen und animalischen Substanzen auf eine verwickelte, in den
mineralischen Substanzen dagegen auf einfache Art zusammengefugt.
Stahl seinerseits suchte den Unterschied in der Verschiedenheit der
Bestandtheile; ,in den mineralischen Substanzen, so meinte er, herrsche
das erdige, in den vegetabilischen und animalischen das wissrige
und das brennbare Prineip vor.*

So sehen wir also im siebzehnten Jahrhundert schon alle die An-
sichten @ber den Unterschied der organischen Substanzen von den unor-
ganischen aufireten, die seitdem und bis auf die allerneueste Zeit in man-
nigfachen Verénderungen freilich, aber dem Princip nach sich gleichblei-
bend abwechselnd vorgebracht und vertheidigt wurden.

Wie fiir die Chemie iberhaupt so begann auch fir die organische
Chemie ein neuer Tag mit Lavoisier (1743—1794). Erst nach dem Um-
sturz der Phlogistontheorie, nach der Entdeckung des Sauerstoffs, nach
der Ermittlung der Zusammensetzung des Wassers und der Kohlensiure
konnte durch Lavoisier, den Begrinder der jetzigen Chemie, die Zusam-
mensetzung der organischen Verbindungen ermittelt und ein Unterschied
in der Zusammensetzung der Substanzen, welche aus der leblosen und
aus der belebten Natur stammen, aufgefunden werden. Kohlenstoff, Was-
serstoff und Sauerstoff hatte Lavoisier als Bestandtheile der (und wie er
glaubte aller) aus dem Pflanzen - und Thierreiche stammenden Stoffe er-
kannt; dies fuhrte ihn zu der Ansicht: ,die vegetabilischen Substanzen
enthalten diese drei Elemente, die animalischen dazu noch Stickstoff und
bisweilen Phosphor und Schwefel.“ — Indessen fand er doch selbst, dass
ein scharfer Unterschied in der Weise nicht gemacht werden konne.
Wihrend er einerseits nach dem von Stahl zuerst benutzten Princip die
Verschiedenheit der Bestandtheile als massgebend betrachtete, behielt er
gleichwohl die von Lemery eingefithrte Bezeichnung: mineralisch, vege-
tabilisch und animalisch bei und suchte gleichzeitig, nach Bechers Bei-
spiel, die Ursache der Verschiedenheit in der mehr oder weniger com-
plicirten Zusammensetzung, indem er hervorhob *): ,bei den Mineralsub-
stanzen sei der mit dem Sauerstoff verbundene Theil meist einfach, bei
den vegetabilischen und animalischen Substanzen dagegen stets zusam-
mengesetzt, und zwar bei den vegetabilischen stets aus Wasserstoff und

*) Traité élémentaire de Chimie. 1798. 1. 124 u. 125.
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Kohlenstoff, bei den animalischen meist aus Wasserstoff, Kohlenstoff, Stick-
stoff und Phosphor.©

Mit Lavoisier beginnt in der Chemie eine neue Periode, die man
das Zeitalter der quantitativen Forschung genannt hat. Waren'
bis zu Lavoisier’s Zeit die Bestrebungen der Chemiker wesentlich der an-
organischen Chemie, zugewandt, so dase die Kenntnisse in der organischer
Chemie im Vergleich mit der Linge der Zeit und mit den in unorgeni-
schen Chemie gemachten Entdeckungen, sich nur wenig vermehrt hatten,
so wandte sich jetzt bald eine grossere Anzahl von Chemikern mit be-
sonderer Liebhaberei der organischen Chemie zu. Lavoisier's Arbeiten
hatten Bahn gebrochen ; sie hatten namentlich eine Methode der Analyse
angebahnt, die bald von Gay Lussac und Thenard, von Saussure und von
Berzelius verbessert wurde, um dann unter Liebig’s Hénden einen solchen
Grad von Einfachheit und Pricision zu gewinnen, dass die spiteren
Jahrzehente fiir einzelne Fille zwar Modificationen beifiigen, die Methode
im Aligemeinen aber nur beibehalten konnten. Von jetzt an, seit Be-
ginn unsres Jahrhunderts also, machte, wie die Chemie tberhaupt, so na-
mentlich die organische Chemie ungemein rasche Fortschritte. Die
bekannten Thatsachen mehrten sich bald so, dass man eine Trennung
der Chemie in zwei Theile einzufihren gendthigt war. Wiahrend die
fraheren Chemiker organische und anorganische Korper swar unterschieden,
sber doeh in einer zusammenhingenden Wissenschaft abgehandelt hatten,
trennte man jetat die Chemie in zwei Disciplinen, die man als anorganische
und o rganische Chemie unterschied. Es ist unmoglich alle die Ansichten
aufzuzéhlen, welche itber den Unterschied von organisch und unorganisch
jetzt aufgestellt wurden; wir begniigen uns vielmehr deamit einzelne
jemer Apsichten als Repriisentanten der ibrigen hier hervorzuheben.

Zuniichst werden wir dabei die Ueberzeugung gewinnen, dass der
Standpunkt der Frage jetzt ein vollig andrer ist als friher. Hatte man
fraher, wo die Chemie doeh eigentlich einen Theil der beschreibenden Natur-
wissenschaften ausmachte, mit Recht einen Unterschied, ja fast einen Gegen-
satz, gesehen zwischen Korpern aus dem Mineralreich und solchen aus dem
Pflanzen - und Thierreieh, also mit Recht in organisch und unorganisch ge-
trennt, oder wenigstens unterschieden; so wurde jetzt, wo die Chemie als
selbststisndige Wissenschaft aufzutreten begann, wo sie sich immer mehr
ihrer eigentlichen Aufgabe: die Metamorphosen des Stoffs und die dabei statt-
findenden Gesetze zu ermitteln, bewusst ward, eine Trennung der Korper
einzig nach dem nattrlichen Vorkommen eigentlich widersinnig. Man konnte
nicht mehr Korper, die sich in allen Eigenschaften #hnlich waren, tren-
nen, weil sie in verschiedenen Naturreichen aufgefunden waren; man
konnte ebensowenig verschiedenartige Korper zusammenstellen, weil sie
wfillig gleiehes Vorkommen zeigten. Was friher als einzige oder doch
als hauptsachliche Aufgabe der Chemie betrachtet worden war, trat jetzt
mehr und mehr in den Hintergrund. Die Disciplinen, welche friher als
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Beschreibung der aus vegetabilischem und animalischem Material erhal-
tenen Substanzen den Hauptgegenstand der organischen Chemie ausge-
macht hatten, 16sten sich immer mehr von der nach andrer Richtung hin
sich weiter ausbildenden eigentlichen Chemie los und entwickelten sich
als bis zu einem gewissen Grad selbststindige Disciplinen, als Theile der
Pflanzen- oder Phytochemie und der Thier- oder Zoochemie, weiter, ganz
dhnlich wie es in Bezug auf specielle Verwendung andre Disciplinen: die
pharmaceutische, die technische, die landwirthschaftliche Chemie ete.
thaten. Neben allen diesen speciellen Disciplinen und als Grundlage
aller trat die reine Chemie als besondere Wissenschaft auf. Aber
auch in dieser hatte sich durch die vereinigte Thitigkeit einer fortwih-
rend wachsenden Zahl von Chemikern die Anzahl der bekannten That-
sachen so gemehrt, dass eine Trennung nothig schien; ndthig — nur
im Interesse der Uebersichilichkeit und zur Erleichterung des Btudiums.
Darin liegt der Unterschied des jetzigen Standpunktes gegentber dem fra-
heren; wihrend man friher theilte, weil man eine Grenze sah, sucht man
jetzt nach einer Grenze, weil man von der Zweckmissigkeit der Theilung
tberzeugt ist.

Man theilt also die Chemie in zwei grossere Abschnitte; und wenn man
fur dieselben die Namen unorganische und organische Chemie
gebraucht, wenn man in die eine wesentlich die dem Mineralreich, in die
endre hauptsichlich die dem Pflanzen- und Thierreich entnommenen Stoffe
setzt, 80 ist dies einfach ein Anschliessen an die von friher dberkomme-
nen Ansichten.

. Da man bei Bearbeitung vegetabilischen oder animalischen Materials

suf ungleich grossere Schwierigkeiten stiess als bei Untersuchung der
Mineralien, kam man zu der Ansicht: ,dass in der lebenden Natur die
Elemente ganz andren Gesetzen gehorchen als in der todten“ (Berzelius
Lehrbuch 1827); man definirte die organische Chemie als: ,,Chemie der
Pflanzen- und Thiersubstanzen, oder der Kérper, die unter
dem Einfluss der Lebenskraft gebildet werden.* Den Fortschrit-
ten der Wissenschaft gegeniiber konnte indess diese Ansicht: dass die
Verbindungen, welche die Organe der Pflanzen und Thiere zusammen-
setzen, durch eine eigene, ganz besondere, ausschliesslich den lebenden
organisirten Wesen innewohnende, r#thselhafte Kraft zusammengehalten
werden, nicht Stand halten. Nachdem es gelungen war die direct aus
vegetabilischem oder animalischem Material gewonnenen Producte in un-
endlich mannigfacher Weise umzuwandeln, sah man sich zuniichst ge-
nothigt der frilheren Definition noch beizufigen: ,und der Substanzen,
welche aus jenen durch chemische Umwandlung erhalten
werden koénnen® Immer aber bliecb die Ansicht noch herrschend,
dass in den chemischen Verbindungen der organischen Natur andre
Krifte thitig seien. Man gab zu,-dass der Chemiker die von lebenden
Wesen einmal erzeugte organische Substanz durch Anwendung der Krifte,
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tber die er willkiirlich verfugen kann, in andre ebenfalls noch organische
Korper umzugestalten vermoge, aber man bestritt die Moglichkeit orga-
nische Substanzen kunstlich aus ihren Elementen zu erzeugen. Als es
dann 1828 Wohler gelang den Harnstoff, den man vorher nur als Pro-
duet des thierischen Organismus kannte und dessen organische Natur
desshalb Niemand bezweifelte, aus den Elementen selbst zusammenzu-
setzen; als man aus Schwefel, Kohlenstoff, Chlor, Wasser und Zink —
Essigséiure darstellen lernte (Beispiele von s. g. kinstlicher Bildung or-
ganischer Stoffe, die seitdem in fast endloser Anzahl aufgefunden wur-
den), da konnte Niemand mebhr im Ernst an einen Unterschied der Krafte
glauben und man bemthte sich andre unterscheidende Merkmale aufzu-
finden.

Natdrlich war es, dass dabei auch die Ansicht Becher's (8. 6),
die auch Lavoisier bisweilen benutzt hatte, in mannigfach verdnderter
Form wieder auftrat. Die organischen Substanzen, so meinte
man, enthalten eine gréssere Anzahl von Atomen; aber ein-
fache Zihlung ergab bald, dass die einfachsten Korper organischen Ur-
sprungs ebensoviel oder sogar weniger Atome enthalten als die compli-
eirter zusammengesetzten Mineralsubstanzen. Wir finden,“ sagt denn
Berzelius (1814), ,dass die anorganischen Kécrper alle binér,
die organischen alle terndr oder quaternér zusammenge-
setzt sind.“ Bald indess gab Berzelius selbst diese Ansicht wieder
auf, indem er die fur die anorganischen Substanzen deamals allgemein
benutzte Betrachtungsweise auch auf organische Kérper anwandte. Die
Entdeckung des Cyans und die Beobachtung, dass dieser zusammenge-
setzte Korper sich den Elementen &hnlich verhilt, veranlasste ihn die von
Lavoisier schon ausgesprochene Ansicht wieder aufzunehmen und den
Unterschied der organischen Korper von den unorganischen darin zu
suchen: dass alle unorganischen Korper einfache, alle orga-
nischen dagegen zusammengesetzte Radicale enthalten.
Man definirte jetzt die organische Chemie als Chemie der zusammen-
gesetzten Radicale. Die spaferen Betrachtungen werden zeigen,
dass auch diese Ansicht jetzt nicht mehr haltbar ist; nicht etwa, weil
organische Korper existiren, in welchen man keine zusammengesetzten
Radicale annehmen kann, sondern vielmehr, weil mit demselben Recht,
mit welchem in den organischen Korpern zusammengesetzte Radicale an-
genommen werden konnen, auch in einer grossen Anzahl unorganischer
Substanzen zusammnengesetzte Radicale angenommen werden missen.

‘Waren so alle Versuche zwischen unorganischen und organischen
Korpern einen Unterschied in der Verbindungsweise der Elemente aufzu-
finden fruchtlos geblieben, so kehrte man jetzt wieder zuriick zu der An-
sicht von Stahl, die ebenfalls in Lavoisier einen Vertreter gefunden
batte; man hielt die Qualitit der Elemente fir maassgebend. Lavoisiers
Untersuchungen hatten gezeigt, dass alle Substanzen von vegetabilischem
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und animalischem Ursprung Kohlenstoff enthalten; alle spiteren Analy-
sen hatten diese Erfahrung bestitigt. Es lag also nehe die organische
Chemie zu definiren als Chemie der Kohlenstoffverbindungen. Weil aber
bei consequenter Durchfithrung dieser Ansicht eine Anzahl von Kohlen-
stoffverbindungen, die man in der anorganischen Chemie abzuhandeln
gewohnt war und die man gerne auch noch in dieser abgehandelt hatte
(Kohlenoxyd, Kohlensiiure, Phosgen, Schwefelkohlenstoff, einzelne Kohlen-
wasserstoffe und Chlorkohlenstoffe), der organischen Chemie hitten zuge-
theilt werden miissen und weil man eine solche Consequenz scheute, be-
mihte man sich auf mannigfache Weise diesem Uebelstande abzuhelfen.
»Die organischen Korper enthalten alle Kohlenstoff, aber nicht alle Koh-
lenstoffverbindungen sind organisch, meint Gmelin in seinem ausge-
zeichneten Handbuch der Chemie; ,organisch sind alle die Ver-
bindumgen, welche mehr als 1 AtomKohlenstoff enthalten.
So konnte man, und darauf kam es wesentlich an, das Kohlenoxyd, die
Kohlensiure, den Schwefelkohlenstoff und das Phosgengas wenigstens in
der anorganischen Chemie lassen. Die Untersuchungen der neueren Zeit
baben es indess uber allen Zweifel erhoben, dass die obengenannten
Kohlenstoffverbindungen ebensoviel Kohlenstoffatome enthalien wie die
Ameisenséiure, der Holzgeist und ihre Abkémmlinge; sie haben gezeigt,
dass einzelne jener Kohlenwasserstoffe und Chlorkohlenstoffe ebensoviel
Kobhlenstoffatome enthalten wie der Alkohol und die Essigsiure; wenn
man also der Ansicht ist, dass die Korper nach der Anzahl ihrer Kohlen-
stoffatome zu gruppiren seien, so kénnen diese Verbindungen jetat nicht
mehr geirennt werden; man muss entweder jene einfachen Kohlenstoff-
verbindungen in der organischen Chemie abhandeln, oder man muss um-
gekehrt den Holzgeist und die Ameisenséure und sogar den Alkohol und
die Essigsiure den anorganischen Verbindungen zuzahlen.

Dass die hier mitgetheilten Ansichten tber den Unterschied der
unorgenischen und der organischen Verbindungen in mannigfacher Weise
combinirt, dess ausser ihnen noch zahlreiche andre aufgestellt wurden,
bedarf nicht der Erwihnung. Das Mitgetheilte gentigt um zu zeigen,
dass alle Bemihungen einen solchen Unterschied aufzufinden, vergeblich
gewesen sind. Nichtsdestoweniger werden alle diese Ansichten heute
noch aufgefithrt, hiufig sogar mehrere derselben gleichzeitig. Weil man
von der Unhaltbarkeit jeder einzelnen Ansicht tberzeugt ist, fihrt man
sie alle auf, als ob die Summe von all dem was einzeln genommen un-
haltbar ist, dann den Unterschied zwischen organischen und unorganischen
Verbindungen klar hervortreten lasse.

Wir sind also zu der Ueberzeugung gelangt, dass die chemischen
Verbindungen des Pflanzen- und Thierreichs dieselben Elemente enthal-
ten wie die Korper der leblosen Natur; wir haben die Ueberzeugung,
dass in ihnen die Elemente denselben Gesetzen folgen; dass also weder
in dem Stoff, noch in den Kriften und ebensowenig in der Anzahl oder

i
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in der Art der Gruppirung der Atome ein Unterschied besteht zwischen den
organischen und den unorganischen Verbindungen. Wir sehen eine fort-
laufende Reihe chemischer Verbindungen, deren einzelne Glieder (wenn
man nur die nahe liegenden vergleicht) eine so grosse Aehnlichkeit zei-
gen, dass naturgem#ss nirgends eine Trennung gemacht werden kann.
Wenn aber dennoch eine Trennung vorgenommen werden spll, wie sie
in der That, einzig im Interesse der Uebersichtlichkeit, vorgenommen
werden muss, dann ist diese Trennung an sich nicht natarlich, sie ist
rein willktrlich und man kann eben darum die Grenze da ziehen, wo es
gerade zweckmiissig scheint. Will man dabei so theilen, dass mdglichst
des, was gewohnheitsmissig in der organischen Chemie abgehandelt
wurde, auch jetzt als besonderer Abschnitt abgehandelt werde, so er-
scheint es am zweckmissigsten, wie dies in neurer Zeit schon &éfter vor-
geschlagen wurde, alle Kohlenstoffverbindungen in diesem Abschnitte
msammen zu fassen.

Wir definiren also die organische Chemie als die Chemie
der Kohlenstoffverbindungen. Wir sehen dabei keinen Gegen-
satz zwischen unorganischen und organischen Verbindungen. Das was
wir mit dem althergebrachten Namen organische Chemie bezeichnen
vad was man sweckmissiger Chemie der Kohlenstoffverbindun-
gen nennen wirde, ist vielmehr nur ein specieller Theil der reinen
Chemie, den wir desshalb besonders abhandeln, weil die grosse Anzahl
und die besondere Wichtigkeit der Kohlenstoffverbindungen ein speeciel-
leres Kennenlernen derselben ndthig erscheinen lisst.

Ganz besonders muss dabei hervorgehoben werden, dass die orga-
‘mische Chemie nichts zu thun hat mit dem Studium der chemischen
Vorgéinge in den Organen der Pflanzen oder der Thiere. Dieses Studium
bildet den Gegenstand der physiologischen Chemie. Diese hat es
also mit den chemischen Verinderungen, welche innerhalb der lebenden
Organismen stattfinden, zu thun und zerfillt, je nachdem sie den chemi-
schen Theil des Lebensprocesses der Pflanzen oder der Thiere behandelt,
in Pflanzenchemie oder Phytoehemie und in Thierchemie oder
Zoochemie.

11.

12
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Zusammensetzung der organischen Verbindungen.

Bestandtheile.

Der Kohlenstoff ist der wesentliche und charakteristische Be-
standtheil aller s. g. organischen Verbindungen. —

Bei weitem die grosste Anzahl aller und namentlich der in der
Natur fertig gebildet vorkommenden Kohlenstoffverbindungen enthalt
Wasserstoff, eine sehr grosse Anzahl zudem noch Sauerstoff, viele
Stickstoff.

Ausser diesen 4 Elementen sind nahezu alle Elemente fihig in
kohlenstoff - haltige Verbindungen einzutreten, indessen finden sich solche
Verbindungen verhaltnissmiissig selten fertig gebildet in der Natur.

Man findet h&ufig noch die frither allgemein angenommene Ansicht ausge-
sprochen, die organischen Verbindungen enthielten nur die 4 Elemente C, H,
O und N; sie unterschieden sich eben darin wesentlich von den unorganischen,
bei welchen eine viel grossere Mannigfaltigkeit der Bestandtheile stattfinde. Eine
solche Ansicht entspricht nicht dem heutigen Stand der Wissenschaft. Richtig
ist, dass die meisten der Substanzen, welche im Organismus der Pflanzen
und Thiere erzeugt werden, nur die 4 Elemente, die man desshalb wohl orga-
nische Elemente nennt, enthalten; da aber die organische Chemie, der heu-
tigen Auffassung nach, nicht mehr einzig die Aufgabe hat die Bestandtheile der
Pflanzen und Thiere zu beschreiben, vielmehr sich mit dem Studium der Eigen-
schaften und Metamorphosen aller kohlenstoff-haltigen Verbindungen beschiftigt;
da es ferner den Chemikern gelungen ist fast alle Elemente, sogar Metalle, in
Kohlenstoffverbindungen einzufiihren; so ist es einleuchtend, dass die heutige
organische Chemie es mit allen oder doch nahezu allen den Elementen zu thun
hat, welche Bestandtheile der unorganischen Verbindungen ausmachen und
ausserdem mit dem Kohlenstoff, welcher, der heutigen Auffassung nach. der
charakteristische Bestandtheil der organischen Verbindungen ist. —

Da die 4 Elemente C, O, H und N als Repriisentanten, und zwar
als die am haufigsten vorkommenden Repriisentanten ganzer Gruppen von
Elementen betrachtet werden kénnen, so ergeben sich die folgenden
Combinationen der Bestandtheile organischer Verbindungen:

C 4 0. Verbindungen von C und O allein kennt man nur zwei: das
Kohlenoxyd und die Kohlenstiure. Die iibrigen oft als Oxyde
desKohlenstoffs aufgefithrten Korper: die wasserfreie Oxal-
siure, die Mellithsiure, Krokonsture und Rhodizonséure sind nur
Hypothesen der #lteren Theorien. .

C 4+ H Verbindungen. welche nur Kohlenstoff und Wasserstoff enthal-
ten, sind in verhiltnissmiissig grosser Anzahl und von sehr
wechselnder Zusammensetzung bekannt. Alle diese Kohlen-
wasserstoffe haben eine Eigenschaft gemein. sie sind alle
ohne_Zersetzang fliichtig.
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C 4 H 4 0. Ungemein gross ist die Anzahl der Verbindungen, welche gleich-
zeitig Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten. In ih-
ren Eigenschaften zeigen diese Verbindungen grosse Mannigfal-
tigkeit; wihrend ein Theil derselben ohne Zersetzung flichtig
ist, werden andre durch Einwirkung der Hitze zerstdrt; wih-
rend viele ein den Metalloxyden oder Oxydhydraten analoges
Verhalten zeigen, sind andre entschiedene Siuren, andre vollig
indifferente Korper. Die Verhéiltnisse, nach welchen die Ele-
mente in diesen Verbindungen enthalten sind, sind ungemein
wechselnd, indessen enthiilt keine so viel Sauerstoff, dass durch
diesen aller Wasserstoff zu Wasser und gleichzeitig aller Kohlen-
stoff zu Kohlenstiure verbrannt werden kdnnte.

cC 4+ N Das Cyan und das Paracyan sind die einzigen Verbindungen,
welche nur Kohlenstoff und Stickstoff enthalten.

C+4 N 4 O. Korper von solcher Zusammensetzung sind bis jetzt nicht be-
kannt. (Die wasserfreie Cyansiure ist wie die wasserfreie
Oxalséiure bis jetzt nur hypothetisch; ein in neuester Zeit ent-
deckter Kdrper, das Trinitroacetonitril, kénnte bei rein empiri-
scher Betrachtung hierher gerechnet werden, ist aber seinem
ganzen Verhalten nach eine eigenthiimliche Modification (ein
Substitutionsproduct) eines Korpers der folgenden Gruppe.

C 4 N 4 H. Hierher gehtren die Blauskure, eine Anzahl von der Blaussure
analogen Substanzen (die s. g. Nitrile) und ferner die organi-
schen, dem Ammoniak #hnlichen, Basen.

C+4-N-4 H4 0. Die Cyansture und Cyanursiure, so wie alle Amide organischer

Shuren, eine Anzahl kiinstlicher organischer Basen und die
meisten der namentlich in . Pflanzen vorkommenden basischen
Substanzen (die s. g. Alkaloide) enthalten diese 4 Elemente.

Da diese 4 Elemente als Reprisentanten ganzer Gruppen von Ele-
menten betrachtet werden konnen, so enthdlt diese Darstellung eine
Uebersicht aller moglichen Kohlenstoffverbindungen.

Diese nattrlichen Reprisentanten konnen (mit Ausnahme des Koh-
lenstoffs, mit welchem bis jetzt kein andres Element in seinen Ver-
bindungsverhiltnissen Aehnlichkeit zeigt) in den Verbindungen, vollstindig
oder zum Theil, vertreten sein oder vertreten werden durch andre Ele-
mente, die derselben Gruppe zugehoren.

Der Wasserstoff kann z. B. vertreten werden durch die ihm
analogen Elemente: Chlor, Brom, Jod; so entstehen die den Hydriren
entsprechenden Chloride, Bromide, Jodide und die grosse Anzahl der
sogenannten Substitutionsproducte, zu welchen auch die Chlorkohlenstoffe
tu rechnen sind.

Der Wasserstoff kann ferner ersetzt sein durch Metalle, so ent-
stehen die zahlreichen Salze organischer Sduren etc. und einige der
eigenthdmlichen metallhaltigen Verbindungen z. B. das Zinkathyl.

Der Sauerstoff kann ganz oder theilweise verireten sein durch
die ihm analogen Elemente: Schwefel, Selen, Tellur; so entstehen z. B.
die beiden, dem Kohlenoxyd und der Kohlenséiure entsprechenden, Schwe-

16.



'16.

17.

14 Zussmmensetsung,

felkohlenstoffe, die Schwefelverbindungen der s. g. Alkoholradicale u.
8. w. und vielleicht auch jene eigenthimlichen im Pflanzen- und Thier-
korper vorkommenden dem Eiweiss #hnlichen Substanzen (die s. g.
Proteinkorper), iber deren chemische Natur noch so gut wie nichts be-
kannt ist.

Der Stickstoff kaam verireten werden durch die ihm analogen
Elemente: Phosphor, Arsen, Antimon und Wismuth, wodurch die dem
Ammonisk und den stickstoffhaltigen organischen Basen analogen Phos-
phor-, Arsen-, Antimon- und Wismuthbasen erzeugt werden.

Da ausserdem noch zusammengesetzte Atomgruppen bisweilen eine
den Elementen dhnliche Rolle spielen und diese zu ersetzen vermégen
(die aus Btickstoff und Bauerstoff bestehende Nitrogruppe z. B. den
H, in den Nitrosubstitutionsproducten); da ferner nicht nur basische
organische Substanzen mit unorganischen Séuren salsartige Verbindungen
zu erseagen im Stande sind, sondern da auch eine gresse Anzahl andrer
orgenischer Korper sich mit einigen unorganischen Sauren (mit Schwe-
felsiure, Phosphorsiure, Arsenséiure u. s. w.) zu s. g. gepaarten Verbin-
dungen zu vereinigen vermdogen; so ist es einlenchtend, dass schon durch
die Natur der in den organischen Verbindungen enthaltenen Elemente
eine unendliche Mannigfaltigkeit dieser Verbindungen erzeugt werden
kann. Diese Mannigfaltigkeit wird nun dadurch noch vermehrt, dass
viele organische Verbinduagen, veranlasst durch die eigenthé#mliche Na-
tar des Kohlenstoffs, eine sehr grosse Anzahl von Atomen enthalten;
(so enthalt z. B. die Stearinsture 56, der Wallrath 98, der Hauptbestand-
theil des Bienenwachses 140, das Stearin 173 Atome); sie wird weiter
noch dadurch vermehrt, dass bei den organischen Verbindungen sehr
hiufig Fille von Metamerie, Polymerie und Isomerie vorkommen,
sehr hiufig also Korper von gleicher Zusammensetzung vollig verschie-
dene Eigenschaften zeigen.

Bei dieser grossen Mannigfaltigkeit und der oft ungemein grossen
durch Gleichheit oder Aehnlichkeit der Bestandtheile veranlassten, Aehn-
lichkeit der organischen Verbindungen kann es nicht dberraschen, dass
fur die allerwenigsten derselben einzelne charakteristische Reactionen
existiren, durch welche ein Kérper mit Bestimmtheit nachgewiesen wer-
den kann. Wihrend bei der verhiltnissmassig beschrinkten Anzahl unor-
ganischer Verbindungen fir die meisten derselben so charakteristische
Merkmale aufgefunden werden konnten, dass wenige Versuche ausreichen,
um die Natur und Zusammensetzung eines Korpers festzustellen; gibt es
nur #usserst wenig orgamische Substanzen deren Nachweis durch wenige
Reactionen méglich ist; in den meisten Fillen ist es nothig die Substanz
in reinem Zustand darzustellen, ihre physikalischen und chemischen Ei-
genschaflen za ermitteln und nementlich ihre Elementarzusammensetzung
festzustellen. Gerade der Umstand, dass die quantitative Bestimmung der
Bestdndtheile nicht nur fir Untersuchung neu entdeckter, sondern sehr
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haufig auch als Erkennungsmittel schor langst bekannter Substanzen
nothig ist, verleiht den Methoden zur quantitativen Bestimmung der Ele-
mente in organischer Verbindung, der s. g. Organischen Elementarana-
lyse, besondere Wichtigkeit.

Organische Elementar-Analyse.
Quantitative Analyse.

Priafung auf Kohlenstoff. Alle organischen Verbindungen sind
brennbar; unter giinstigen Bedingungen verbrennt aller Kohlenstoff zu
Kohlenséure, aller Waasserstoff zu Wasser. Mangelt es bei der Verbren-
nung an Sauerstoff, oder ist die Hitze nieht hoch genug, so bleibt
die Verbrennung oft unvollstaindig und es bildet sich eine schwarze
verkohlte Masse. Die Bildung solcher Kohle, oder auch das vor-
abergehende Schwirzen wihrend der Zersetzung durch Hitze ist ein
Zeichen von der Anwesenheit von Kohlenstoff. Indessen liefern nicht
alle organischen Verbindungen beim Erhitzen eine solche Kohle; viele
derselben sind ohne Zersetzung flichtig (setzen aber dann meist beim
Durchleiten ihrer Démpfe durch glihende Rohren Kohle ab), andre wer-
den beim Erhitzen zwar zerstért aber obne Abscheidung von Kohle.
Das Verkohlen ist also immer ein Zeichen der Anwesenheit von Koh-
lenstoff, das Nicht-schwarzwerden beweist dagegen nicht die Abwesen-
heit des Kohlenstoffs. Am sichersten wird die Anwesenheit von Kohlen-
stoff daran erkannt, dass man die Substanz mit einem leicht reducirbaren
Metalloxyd (mit Kupferoxyd z. B.) erhitzt und die gebildete Kohlensiure
mittelst Kalk- oder Barytwasser nachweist.

Prufung auf Wasserstoff. Tritt bei dieser Verbremmung der
sorgfiltig getrockneten Substanz mit trocknem Kupferoxyd Wasser auf,
so enthielt die Substanz Wasserstoff.

Prifung auf Stickstoff. Zur Prifung auf Stickstoff kocht man
entweder die organische Substanz mit Kalilauge oder gliht dieselbe mit
einem Alkalihydrat (am besten Natronkalk). Wird dabei Ammoniak ge-
bildet, welches am Geruch, an der alkalischen Reaction und der Bildung
weisser Nebel mit Balzsdure leicht erkannt wird, so ist die Gegenwart
von Stickstoff erwiesen. Empfindlicher ist die folgende von Lassaigne
vorgeschlagene Methode. Man erhitzt die zu prtifende Substanz in einem
Rohrchen mit metallischem Kalium oder Natrium, treibt, nachdem die
meist mit einer Art von Verpuffuing vor sich gehende Reaction stattge-
funden hat, durch lingeres Erhitzen den Ueberschuss des Alkalimetalles
weg und 16st den Rickstand in Wasser; man setzt dann etwas Eisen-
oxydoxydulsalz (an der Luft oxydirte Losung von Eisenvitriol) zu und
tbersittigt mit Salzsiure; bleibt dabei ein blaues Pulver (oder Floclken)

18.
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von Berlinerblau ungelost, so enthielt die ange wandte Substanz Stickstoff.
Diese Reaction ist ungemein scharf und lasst die geringsten Mengen
von Stickstoff noch auffinden. Bei sehr geringem Stickstoffgehalt tritt
bei dem Ansiduern eine oft vollstindig scheinende Losung ein, aber die
mehr oder minder granlich gefiirbte Flussigkeit setzt dann bei lingerem
Stehen Berlinerblau ab. Viele stickstoffhaltige Substanzen zeigen beim
Verbrennen fiir sich den eigenthiimlichen unangenehmen Geruch, der beim
Verbrennen von Horn und Haaren auftritt und dadurch bekannt ist.

Prufung auf Sauerstoff Die Gegenwart von Sauerstoff in
organischen Verbindungen kann bis jetzt nicht direct nachgewiesen wer-
den; nur die quantitative Bestimmung aller andern Elemente gibt Auf-
schluss daritber, ob eine Substanz Sauerstoff enthilt oder nicht.

Prifung auf andre Elemente. In einer grossen Anzahl orga-
nischer Verbindungen seigen die Elemente nicht mehr die Reactionen,
durch welche sie in unorganischen Verbindungen nachgewiesen werden.

Die Chloride der organischen Basen und einige mit Wasser zersetzbaren
Chlorverbindungen (z. B. Acetylchlorid) geben zwar mit Silbersalzen die gewdhn-
liche Reaction, aber die Chloride der s. g. Alkoholradicale und alle Chlor, Brom
oder Jod enthaltenden Substitutionsproducte werden durch Silberldsung nicht ge-
fallt. Ebenso zeigen die unorganischen Sturen in den salzartigen Verbindungen
mit organischen Basen die fiir sie charakteristischen Reactionen, sie werden aber
durch dieselben Reactionen in einer Anzahl andrer Verbindungen, in den Acther-
arten, den 8. g. gepaarten S&uren etc. nicht nachgewiesen, (der Schwefelsgure-
#ther und die gepaarten Schwefelsiuren geben z. B. mit Barytsalzen keine Féllung
von schwefelsaurem Baryt). In #hnlicher Weise sind die Metalle in den salzarti-
gen Verbindungen mit organischen Siuren in der Regel durch die gewdhnlichen
Reagentien nachweisbar, in andern Verbindungen dagegen werden sie durch die-
selben Reagentien nicht ermittelt.

In allen diesen Fillen ist es nothig, die organische Substanz
darch Oxydation oder durch Hitze zu zerstéren, bevor man die ge-
wohnlichen Reagentien in Anwendung bringt. Da sich bei solcher
Erhitzung viele organische Verbindungen ohne Zersetzung verflichtigen,
andre unter den Zersetzungsproducten auch die aufzufindenden Bestand-
theile entweichen lassen, so ist es meistens nothwendig die zu prifende
Substanz mit einer unorganischen Base (Aetzkalk, kohlensaures Kali
u. 8. w.) zu glithen, bisweilen bei gleichzeitigem Zusatz oxydirender Kor-
per (Salpeter, Chlorsaures Kali, Quecksilberoxyd).

Ein Gehalt an Chlor oder Brom wird z. B. ermittelt, indem man die
organische Substanz mit reinem, namentlich chlorfreiem Kalk gliht, die mog-
lichst weissgebrannte Masse in verdiinnter Salpeterstiure 16st und Silberldsung
zufiigt.

Die Gegenwart von Schwefel oder von Phosphor wird am besten er-
mittelt, indem man die organische Substanz mit kohlensaurem Kali oder Natron,
welchem man Salpeter, chlorsaures Kali oder Quecksilberoxyd *) zusetzt, gliiht

*) Bei Anwendung von Salpeter oder chlorsaurem Kali treten, wenn die oxy-
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und in der Lsung des weissgebrannten Glihriickstandes auf Schwefelssure (mit-
telst Chlorbarium) und auf Phosphorsiiuse (mittelst Magnesiasalz und Ammoniak)
prift. Ein Gehalt an Schwefel kann bisweilen nachgewiesen werden, indem man
den organischen Korper mit Salpetersfiure oder mit Salzsiure und chlorsaurem
Kali oxydirt; in vielen Fillen l#sst sich indess auf die Weise keine vollstindige
Zerstbrung der organischen Substanz erreichen. Viele, aber nicht alle, schwefel-
haltigen Substanzen geben beim Erhitzen mit Kalihydrat oder kohlensaurem Kali
Schwefelkalium; nimmt man diese Erhitzung auf einem Silberblech vor, oder bringt
man die geschmolzene Masse auf Silberblech und setzt eine S#ure zu, so bildet
sich ein schwarzer Fleck von Schwefelsilber.

Nicht flichtige Substanzen, Metalloxyde namentlich, bleiben beim
Glilhen meistens zurtick, haufig in Verbindung mit Kohlenstiure (oder wenn Chlor
oder Schwefelsfure etc. zugegen war als Chlormetall oder schwefelsaures Salz);

der weissgebrannte Glihriickstand, die Asche, wird dann auf gewthnliche Weise
untersucht.

Quantitative Elementaranalyse.

Die quantitative Elementaranalyse hat zur Aufgabe die Gewichts-
verhiltnisse zu ermitteln, nach welchen die Elemente in organischen Ver-
bindungen enthalten sind.

Gewohnlich bezeichnet man mit organischer Elementaranalyse nur
die Methoden zur Bestimmung des Kohlenstoffs, des Wasserstoffs und des
Stickstoffs, weil nur zur Bestimmung dieser Elemente Methoden in An-
wendung gebracht werden, welche bei der Analyse unorganischer Ver-
bindungen nicht oder nur selten vorkommen, wihrend alle ubrigen Ele-
mente in den Zerstdrungsproducten der organischen Substanz nach den
gewdhnlichen analytischen Methoden bestimmbar sind.

Bestimmung des Kohlenstoffs und des Wasserstoffs.

Weder der Kohlenstoff nach der Wasserstoff kinnen als Elemente
aus organischen Verbindungen abgeschieden und so bestimmt werden.
Es ist indess einleuchtend, dass derselbe Zweck erreicht wird, wenn man
beide Elemente in Verbindungen von bekannter Zusammensetzung tber-
fuhrt und aus der genau bestimmten Menge dieser Verbindungen die
Menge der in der Substanz enthaltenen Elemente berechnet. Alle Metho-
den, welche seit Lavoisier, dem Begrinder der organischen Elementar-
analyse, bis auf unsre Zeit in Anwendung gebracht worden sind, beruhen
darauf, dass bei vollstindiger Verbrennung einer organischen Substanz
aller Kohlenstoff in Kohlensiiure, aller Wasserstoff in Wasser verwan-
delt wird.

dirende Substanz nicht mit hinlénglich viel kohlensaurem Salz verdiinnt ist,
leicht Explosionen ein.
Kekulé, organ. Chemie. 2
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Lavoisier verbrannte bei den Analysen organischer Korper, die er 1784—
1789 ausfiihrte, eine gewogene Menge der organischen Substanz in einer gemesse-
nen Menge Sauerstoff und bestinmte das Volum der gebildeten Kohlenssure. In-
dem er dann die dem Volum nach gemessenen Mengen, nach den von ihm be-
stimmten spec. Gewichten des Sauerstoffs und der Kohlenséiure, in Gewichtsmengen
umrechnete, konnte er, von der Ansicht ausgehend, dass bei der Verbrennung kein
andres Product als Kohlensiure und Wasser gebildet werde, auch die Menge des
gebildeten Wassers berechnen. (Das Gewicht der verbrannten Substanz - dem
Gewicht des verbrauchten Sauerstofls — dem Gewicht der gebildeten Kohlens&ure
war gleich dem Gewicht des gebildeten Wassers). Die von Lavoisier benutate
Methode der Verbrennung war nur fiir leichtverbrennliche Substanzen anwendbar;
Apparat und Ausfiihrang waren sehr complicirt; indessen sind die von Lavoi-
sier ausgeflihrten Bestimmungen in einzelnen Fillen iberraschend genau, wenn
man die directen Ergebnisse der Versuche, statt mit den von Lavoisier angewand-
ten und héchst ungenauen spec. Gewichtszahlen mit den jetzt gensu bestimmten
specifischen Gewichten berechnet. Inmitten dieser Untersuchung der Wissenschaft,
durch die Guillotine entrissen (1794) kounte Lavoisier alle die zahlreichen Ver-
besserungen, die er in seinen Schriften gelegentlich andeutet, nicht selbst in Aus-
filhrung bringen. Er hebt schon hervor, dass es wahrscheinlich zweckmissiger
scin miisse, statt des gasformigen Sauerstofis leichtreducirbare Metalloxyde anzu-
wenden und dass das gebildete Wasser wohl besser direct durch wasseraufneh-
mende Substanzen bestimmt werde.

Gay Lussac und Thenard wandten 1810 zuerst, statt des Sauerstoffs
einen Korper an, welcher leicht Sauerstoff abgibt; sie bedienten sich des chlor-
sauren Kalis. Sie verbrannten in einer senkrecht stehenden Glasrihre, deren un-
teres verschlossenes Ende stark erhitzt war. Das obere Ende der Rohre war durch
einen Hahn verschlossen, welcher statt der Durchbohrung nur eine Vertiefung hatte,
die das Eintragen des zu Kiigelchen geformten Gemenges der Substanz mit chlor-
saurem Kali miglich machte, ohne dass gleichzeitig Luft eintrat. Eine an der Seite
der Rohre neben dem Hahn angebrachte Gasentwicklungsrohre gestatiete, die erzeug-
ten Gase iiber Quecksilber aufzufangen. Durch Eintragen und Verbrennen einer
Anzahl von Kiigelchen wurde zuerst die Luft aus dem Apparat verdriingt und
durch dasselbe Gasgemenge ersetzt, welches bei der Verbrennung erzeugt wurde; nach
dieser Vorarbeit wurde eine gewogene Menge der zu analysirenden Substanz (mit
chlorsaurem Kali gemischt und zu Kiigelchen geformt) verbrannt, die Gase itber
Quecksilber aufgefangen und gemessen; die Kohlensiiure wurde mit Kali absor-
birt und der riickstindige Sauerstoff wieder gemessen. Der Kohlenstoff wurde
direct aus der Menge der absorbirten Kohlensiure berechnet; den Wasserstoff be-
rechnete man aus dem gebildeten Wasser, dessen Menge man #&hnlich wie es Lovoisier
gethan hatte fand, indem man die beobachteten Volume nach den spec. Gewichten
in Gewichtsmengen umwandelte und dann von der Summe der angewandten Sub-
stanz und des aus dem chlorsauren Kali gebildeten Sauerstoffs die Menge der
Kohlenstiure - dem unverbraucht gebliebenen Sauerstoff abzog. Die von Gay
Lussac und Thenard gewonnenen Resultate waren meist sehr genau; aber die
Ausfihrung der Operation war schwierig und erforderte alle Sorgfalt geiibter
Experimentatoren.

Berzelius mischte das chlorsaure Kali mit Kochsalz und erreichte so, statt
der explosionsartigen Verpuffung, eine langsame Verbrennung, die er zu-
erst in horizontalliegenden Rdhren ausfihrte. Er war ebenso der erste,
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der die von Lavoisier schon angedeutete Idee ausfilhrie, indem er das gebildete
Wasser mittelst Chlorcalcium gbsorbirte und aus der Gewichtszunahme des
Chlorcalciumrohres direct die Menge des Wassers bestimmte (1814).
Die bei der Verbrennung gebildete Kohlenséure fing Berzelius ilber Quecksilber
auf und bestinmte entweder das Volum derselben durch Absorption, oder er
brachte einen mit Kali gefiillten Glasapparat in die Glocke, liess so die Kohlen-
sdure absorbiren und bestimmte ihr Gewicht durch die Gewichtszunahme dieses
Apparates. )

Der niichste grossere Fortschritt der Verbrennungsanalyse bestand in der
Anwendung von Metalloxyden, namentlich von Kupferoxyd, statt des chlorsauren
Kalis. Lavoisier hatte schon 1784 versuchsweise Quecksilberoxyd und Mennige
angewandt; Gay Lussac und Thenard hatten ebenfalls Metalloxyde versucht, dem
chlorsauren Kali aber den Vorzug gegeben; auch Berzelius hatte sich des chlor-
sauren Kalis bedient. Da man bald fand, dass chlorsaures Kali fir stickstoffhal-
tige Substanzen nicht anwendbar ist, bediente sich Gay Lussac, gelegentlich sei-
ner Untersuchung ilber das Cyan (1815), zuerst des Kupferoxyds, dessen
Vorziige bald so allgemein anerkannt wurden, dass es von da an bis jetzt fiir alle
die Fille in Anwendung blieb, bei welchen nicht besondere Umsténde seine An-
wendung unmoglich machen. So war die Verbrennungsanalyse und namentlich
die Bestimmung des Wasserstoffs eine ziemlich leicht ausfithrbare Operation gewor-
den; die Bestimmung des Kohlenstoffs gab, bei grosserer Schwierigkeit der Aus-
fihrung , weniger genaue Resultate. Wasserstof und Kohlenstoff wurden stets
etwas zu niedrig gefunden, weil nach beendigter Verbrennung die ganze Rohre
mit Verbrennungsproducten gefiillt blieb. Dieser Fehler konnte zwar dadurch
annihernd vermieden werden, dass man, wie dies Berzelius schon that, eine im
. hinteren Ende der Rohre befindliche Menge von chlorsaurem Kali erhitzte und
durch den entwickelten Sauerstoff die Verbrennungsproducte verdréingte. So wur-
den die Resultate genauer, die Ausfihrung aber schwieriger und der Fehler doch
nicht vollstindig vermieden, weil man, da die Kohlensiure in einer Glocke iiber
Quecksilber aufgesammelt wurde, keine zur vollstindigen Verdréingung hinléngliche
Menge von Sauerstoff entwickeln konnte. Es ist Liebig's Verdienst, diesem Uebel-
stand abgcholfen und die Verbrennungsanalyse bei vollstéindiger Genauigkeit der
Resultate zu einer ausnehmend leicht ausfilhrbaren Operation gemacht zu haben;
durch Einfiihrung des nach ihm benannten Kugelapparates, dessen Beniitzung es
mbglich macht, nach beendigter Verbrennung einen Strom von Luft durch den
Apparat streichen zu lassen und so alle in demselben enthaltenen Verbrennungs-
producte zu verdringen und dieselben ohne Verlust in den vorgelegten mit Chlor-
calcium und Kalilauge gefiillten Apparaten aufzusammeln.

Ausfihrung der Verbrennung. Eine gewogene Menge der
zu analysirenden Substanz wird mit Kupferoxyd gemengt, in einer
horizontal liegenden Rohre von schwerschmelzbarem Glase a d, deren
hinteres Ende a in eine aufrecht stehende Spitze ausgezogen ist, und
die in einem eisernen Verbrennungsofen durch glihend aufgelegte
Holzkohlen erhitzt wird, verbrannt. Die gasformigen Verbrennungspro-
ducte streichen zunéchst durch das mit Chlorcalcium gefilllte Rohr A
und dann durch den mit Kalilauge gefilllten Kugelapparat B (Kaliappa-
rat). Nach beendigter Verbrennung wird die Spitze a abgebrochen und
vermittelst eines an den Kaliapparat angesteckten Saugrohrs D lang-
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sam Luft durch den Apparat gesaugt, um alle in demselben noch be
findlichen Verbrennungsproducte in die mit Chlorcaleium und Kalilauge
gefullten Apparate zu bringen. Beide Apparate sind vor der Verbren-
nung gewogen und werden jetzt, nach beendigter Verbrennung, wieder
gewogen. Die Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohrs gibt die Menge
des gebildeten Wassers, die Gewichtszunahme des Kaliapparates die Menge
der gebildeten Kohlensiure an.

Details der Ausfithrung. Dass die zu analysirende Substanz vollkom-
men rein und mdglichst trocken sein muss, versteht sich von selbst. Das
Trocknen geschieht je nach der Natur der Substanz entweder in einer Glocke
tiber Schwefelstiure (Exsiccator), im luftleeren Raum iiber Schwefelsiure, im
Wasserbad bei 100°, oder im Luftbad bei hoheren Temperaturen. Sehr zweck-
dienlich ist fiir viele Fille der von Liebig angegebene Trockenapparat, in wel-
chem die Substanz bei gewdhnlicher oder bei hbherer Temperatur durch einen
Strom von trockner Luft getrocknet wird.

Das zur Verbrennung dienende Kupferoxyd, meistens durch Glihen von
salpetersaurem Kupferoxyd oder durch Glithen von mit Salpetersiiure befeuchtetem
Kupferhammerschlag dargestellt, muss vor der Anwendung jedesmal getrocknet
werden. Es geschieht dies am besten, indem man es in einem bedeckten Tiegel
(hessischen Thontiegel) lingere Zeit gelinde glitht. Es wird dann noch warm mit
der zu analysirenden Substanz gemischt, oder man fiillt es heiss in eine Glasrdhre
ein und lésst es verschlossen erkalten.

Zum Mischen der zu untersuchenden Substanz mit Kupferoxyd und zum Fiillen
der Verbrennungsrthre sind zwei verschiedene Methoden in Anwendung. Viele
Chemiker mischen nach Liebig's Vorschlag in einer getrockneten Porzellanreibschale
und filllen die Mischung durch directes Schopfen aus dem Morser in die Verbren-
nungsrdhre. Der von dieser ersten Mischung in der Reibschale bleibende Rest
wird wiederholt durch Zusammenreiben - mit Kupferoxyd gleichsam verdiinnt und
auf dieselbe Weise, durch Schopfen, in die Rohre eingefiillt. Diese Methode des
Einfitllens, #usserst bequem in der Ausfiihrung, hat den Nachtheil, dass das Kupfer-
oxyd wiihrend der Operation des Fiillens leicht etwas Feuchtigkeit anzieht und so
eine Yermehrung des in die Chlorcalciumréhre tretenden Wassers, mithin eine Er-
hthung des in der Substanz gefundenen Wasserstoffis veranlasst. Dieser Fehler
wird vermindert, die Wasserstoffbestimmung fillt also genauer aus, wenn man
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nach der von Bumnsen vorgeschlagenen Methode das Kupferoxyd in einer ver-
schlossenen Rohre erkalten lisst, aus dieser direct in die Verbrennungsrohre ein-
fullt und das Mengen der Substanz mit dem Kupferoxyd in der Verbrennungsrhre
selbst durch einen spiralférmig gewundenen Draht ausfithrt. In beiden Fillen wird
die Rohre so gefiillt, dass das hintere Ende (a b) nur Kupferoxyd, die Hilfte der
Rohre etwa (b ¢) das Gemenge und der vordere Theil (¢ d) wieder Kupferoxyd enthélt.
Durch vorsichtiges Aufklopfen der Rthre erzeugt man, bevor man die Rohre in
den Verbrennungsofen einlegt, auf der oberen Seite einen Kanal, welcher den durch
die Verbrennung erzeugten Gasen freien Durchtritt gestattet.

Dem Chlorcalciumrohr gibt man meist die in der Zeichnung angedeutete
Form; viele Chemiker bedienen sich mit Vorliebe Uformiger Chlorcalciumrihren,
was indess bei gewdhnlichen Verbrennungen nicht nothig ist. Das Chlorcalcium
darf nicht in geschmolzenem Zustand angewandt werden, weil das geschmolzene
immer schwach alkalisch reagirt und desshalb Kohlensiure zuriickhalten wiirde;
man verwendet es am zweckmé#ssigsten in dem blasigen Zustand, in welchem es
beim Entwiissern erhalten wird, gerade ehe es zu schmelzen beginnt.

Die meisten Chemiker verbinden das Chlorcalciumrohr vermittelst eines ge-
trockneten Korks mit der Verbrennungsrohre. Mitscherlich zieht die gefiillte Ver-
brennungsréhre am vorderen Ende aus, steckt den ausgezogenen Theil in ein zu
dem Zweck eigens geformtes Chlorcalciumrohr und verbindet mit Kautschuk.

Der Kaliapparat wird meistens noch in der von Liebig angegebenen Form
angewandt; die Erfahrung hat zur Geniige gezeigt, dass die Zahl der Kugeln und
die angewandte Menge von Kalilauge vollstindig hinreicht, um alle Kohlens#ure
m sbsorbiren, so dass also eine Vermehrung der Kugeln unndthig ist. Er wird
mit dem Chlorcalciumrohr durch eine Kautschukrthre verbunden und zwar so,
dass die grossere Kugel dem Chlorcalcinmrohr zugekehrt ist. Die Kalilauge (Na-
tronlauge ist nicht anwendbar) wird am zweckméissigsten von 1,25 — 1,30 spec.
Gew. angewandt. Da die in dem Kaliapparat enthaltene Fliissigkeit wihrend der
Verbrennung durch das Durchstreichen der trockenen Luft stets etwas Wasser
verliert, (wodurch der Kohlenstoff zu niedrig gefunden werden wilrde), ist es in
allen Fillen zweckm#ssig vor den Kaliapparat noch eine Rhre (C) zu legen, die
mit Chlorcalcium oder mit Stiicken von festem Kalihydrat gefilllt ist. Die Ge-
wichtszunahme dieser Rohre wird dann zu der Gewichtszunahme des Kaliapparates
addirt. Man kann diese mit Kalistickchen gefiillte Rohre auch direct mit dem
Kaliapparat verbinden und mit diesem wiigen.

Wenn der Apparat vollstindig zusammengesetzt ist und man sich davon
iberzengt hat, dass alle Verbindungen luftdicht schliessen, erhitzt man zun#chst
durch glihend anfgelegte Holzkohlen den vorderen mit Kupferoxyd gefilllten Theil
der Rohre (cd) und beginnt dann die Verbrennung des Gemenges, indem man von ¢
nach a fortachreitend glithende Kohlen auflegt. Die Verbrennung muss so geleitet
werden, dass die Gasentwicklung nie zu rasch geht. Wenn die ganze Rihre mit
glihenden Kohlen umgeben ist und wenn selbst nach stirkerem Anfachen der
Kohlen alle Gasentwicklung aufgehtrt hat und die Kalilauge zurtickzusteigen be-
ginnt, bringt man den Kaliapparat, der wéhrend der Verbrennung so gestellt war,
dass f hoher stand als e, jetzt, um das Zuriicksteigen der Kalilauge zu verhindern,
in die umgekehrte Lage. Man entfernt dann die Kohlen von dem hinteren Ende
der Rohre, bricht die Spitze ab und saugt vermittelst einer an den Kaliapparat
oder an das vor demselben befindliche Kalirohr angesteckten Saugrhre (oder ver-
mittelst eines Aspirators) langsam Luft durch den Apparat, bis alle Verbrennungs-
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producte aus der Rghre verdréingt sind. Dabei ist es zweckmiissig auf die abge-
schnittene Spitze eine Glasrohre aufzusetzen, damit die in die Verbrennungsrohre
eintretende Luft nicht aus der nidchsten Nihe der glithenden Kohlen genommen
werde und zu viel Kohlenstiure enthalte. Will man den Zutritt der Kohlensiure
und der Feuchtigkeit mglichst ausschliessen, so filllt man diese Rohre mit Aetz-
kali und Chlorcalcium.,

Chlorcalciumrohr und Kaliapparat werden dann abgenommen und bleiben
vor dem Wiigen noch etwa eine halbe Stunde stehen, um wieder die Temperatur
der Luft anzunehmen.

Die Resultate, von nach der Methode ausgefiihrten Bestimmungen, sind bei
richtiger Ausfithrung fast vollig genau. Der Kohlenstoff wird, wenn kein Kalirohr
angewandt wurde, stets etwas zu niedrig (im Durchschnitt 0,1 °/,) gefunden,
bei Anwendung eines Kalirohres dagegen meist ctwas zu hoch (0,06%, etwa).
Der Wasserstoff wird stets etwas zu hoch gefunden (0,1 —0,2%,); die Art und
die Schnelligkeit des Einfilllens ist dabei natiirlich von nicht unbedeutendem
Einfluss.

Einfiillen von Flissigkeiten u. s. w.. Substanzen, deren physikalische
Beschaffenheit das Mengen mit Kupferoxyd und das Einfilllen nach der beschrie-
benen Methode nicht gestatten, machen geringe Modificationen des Verfahrens
nothig. Fliissige und fliichtige Korper filllt man in kleine vorher gewogene Glas-
kiigelchen ein; man bringt eines oder zwei solcher Kiigelchen in die Verbrennungs-
rébre (in die Nihe des hinteren Endes), fiillt die Rohre dann mit Kupferoxyd und
treibt, withrend der vordere Theil der Rohre im Glithen gehalten wird, durch vor-
gichtiges Erhitzen der Stelle, wo das Kiigelchen licgt, die Fliissigkeit aus demsel-
ben aus. Die Dimpfe werden dann, wihrend sie tiber das glihende Kupferoxyd
streichen, verbrannt. Dabei ist es zweckmissig, statt des pulverférmigen Kupfer-
oxyds kleine Stiickchen von durch stérkeres Glithen zusammengesintertem Kupfer-
oxyd anzuwenden. — Statt die Fliissigkeiten in solchen Kiigelchen mit offener
Spitze in die Verbrennungsrhore zu bringen, bedient sich Bunsen dinnwandiger
Glaskiigelchen, welche vollstindig mit Fliissigkeit gefilllt und an beiden Enden zu-
geschmolzen in die Rohre eingebracht werden und bewirkt durch Erwiirmen das
Bersten der diinnwandigen Kugel.

Fldssige aber nicht-flichtige Korper (Oele z. B.) werden in kleinen Glas-
réhren; festere Fette und #hnliche Substanzen in kleinen nachenférmigen Schal-
chen (von Porzellan oder Glas) gewogen und so in dic Verbrennungsrihre
gebracht.

Die Natur der zu untersuchenden Substanz macht in manchen
Fillen Modificationen dieses Verfahrens nothwendig.

Fir schwerverbrennliche Substanzen z. B. reicht Kupferoxyd als
Verbrennungsmittel nicht ans, man bedient sich dann statt dessen des chromsauren
Bleioxyds, welches vor der Anwendung durch Erhitzen in einer Porzellanschale
getrocknet, im Uebrigen aber wie das Kupferoxyd behandelt wird. Man kann
auch dem Kupferoxyd chromsaures Bleioxyd zusetzen oder fiir sehr schwer ver-
brennliche Substanzen ein Gemenge von chromsaurem Bleioxyd mit saurem chrom-
saurem Kali anwenden. — Statt so stlirker oxydirende Substanzen anzuwenden,
kann man auch die bei der Verbrennung mit Kupferoxyd etwa unverbrannt gebliebene
Kohle zuletzt durch einen Strom von Sauerstofigas vollsténdig oxydiren. Man
entwickelt den Sauerstoff dann entweder in der Rohre selbst aus chlorsaurem oder
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besser aus iberchlorsaurem Kali; oder man entwickelt denselben ausserhalb der
Verbrennungsrohre oder lisst ihn aus einem Gasometer in die Rthre, deren hin-
teres Ende dann zu einer horizontal liegenden Spitze ausgezogen ist, einstromen.

Stickstoffhaltige Substanzen machen ebenfalls eine Abiinderung des
Verfahrens nothig. Bei der Verbrennung solcher Substanzen wird n#émlich leicht
etwas Stickoxyd erzeugt, welches das Gewicht des Kaliapparates vermehren, also
cinen Fehler in der Kohlenstoffbestimmung veranlassen wiirde. Man vermeidet
diesen Fehler, indem man, wie dies Gay Lussac schon that, in das vordere Ende
der Rohre metallisches Kupfer bringt, welches wihrend der Verbrennung glithend
gehalten wird und so das Stickoxyd zerlegt. Man verwendet dazu zu Pfropfen
zusammengedrehte Kupferdrehspiine, die man im Wasserstoffstrom reducirt, oder
aweckmiissiger in Wasserstoff reducirte Stiickchen von durch starkes Glithen zu-
sammengesintertem Kupferoxyd.

Auch chlorhaltige Substanzen konnen mit Kupferoxyd nicht ver-
brannt werden, weil fliichtiges Kupferchloriir erzeugt wird, welches das Gewicht
des Chlorcalciumrohres erhthen wiirde. Man verbrennt solche Substanzen am
besten mit chromsaurem Bleioxyd oder man legt bei Verbremnungen mit Kupfer-
oxyd in den vorderen Theil der Rohre Stiickchen von chromsaurem Bleioxyd.

Schwefelhaltige Substanzen geben beim Verbrennen mit Kupferoxyd
schweflige S#ure. Man schaltet um diese zu entfernen zwischen das Chlorcalcium-
rohr und den Kaliapparat eine Rohre ein, die mit vbllig getrocknetem braunem
Bleihyperoxyd gefiillt ist. )

Hinterlisst die zu untersuchende Substanz eine alkalische Asche, so
wird bei der Verbrennung mit Kupferoxyd ein Theil der gebildeten Kohlens&ure
von der Asche zuriickgehalten; auch in diesem Fall wird zweckmissig chromsau-
res Bleioxyd als Oxydationsmittel angewandt.

Verbrennung mit Weingeist oder mit Gas.

Statt in dem Liebig’schen Verbrennungsofen mit Holzkohlen zu ver-
brennen, haben sich einzelne Chemiker schon vor lingerer Zeit eigener
aus Weingeist- Lampen zusammengesetzter Oefen bedient, von welchen
der von Hess vorgeschlagene am meisten in Gebrauch kam. Jetzt, seit-
dem das Leuchtgas in chemischen Laboratorien fast allgemein als Heiz-
material verwendet wird, bedient man sich hiufig der Gasofen. Solche
Gasofen zu Verbrennungsanalysen sind nun von verschiedenen Chemikern
in sehr verschiedenen Formen angegeben worden, der Gebrauch hat sich
indess bis jetzt fir keinen derselben bestimmt entschieden. Wir geben
desshalb keine Beschreibung irgend eines dieser Apparate *), milssen aber
die Art der Ausfuhrung der Analyse bei Anwendung solcher Oefen niher
kennen lernen, weil diese Art der Verbrennung vor der gewdhnlichen
Verbrennung mit Holzkohle so viele Vorzige darbietet, sowohl in Bezug
auf Einfachheit der Ausfihrung als auf Genauigkeit der Resultate, dass

*) Die Zeichnung stellt den von v. Babo angegebenen Gasofen dar.
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sie dieselbe voraussichtlich, bis zu einem gewissen Grad wenigstens, ver-
dringen wird.

Man verbrennt bei Anwendung solcher Oefen in einer auf beiden
Seiten offenen Verbrennungsréhre, Das vordere Ende dieser Rohre wird
vermittelst eines Korkes mit dem Chlorcalciumrohr A, dem Kaliapparat B
und einer mit festem Kalihydrat gefilllten Rohre C in Verbindung ge-
setzt. Das hintere Ende steht mit zwei Gasometern in Verbindung, von
welchen das eine mit Sauerstoff, das andere mit Luft gefullt ist. Die Art
der Aufstellung des Apparates macht es méglich nach Willkithr Luft oder
Sauerstoff in die Verbrennungsrohre eintreten zu lassen; beide in vollig
trockenem Zustand und frei von Kohlens#ure, indem man zwischen die
Gasometer und die Verbrennungsrohre ein System von Apparaten ein-
schaltet, in welchen durch Aetzkali und Schwefelsiure alle Kohlensiure
und alle Feuchtigkeit zuriickgehalten wird. Die Verbrennungsréhre a d
wird zu etwa 2/; mit Kupferoxyd angefitllt (welches man zweckmssig
in zusammengesinterten Stickchen anwendet). Der hintere Theil a ¢
bleibt leer. Man erhitzt nun zunéchst, um den Apparat zur Verbrennung
herzurichten, die ganze Rohre, lidsst Luft durchstromen und vertreibt
so alle Feuchtigkeit. Nachdem die Roéhre erkaltet ist, setzt man
bei d das Chlorcalciumrohr, den Kaliapparat ete. an, offnet bei a und

schiebt die in einem Platinschiffchen gewogene.Substanz ein (b). Man
erhitzt dann ¢ d zum Glihen. Man erhitzt weiter das hintere Ende bei
a, damit keine Destillationsproducte der Substanz sich in diesem Ende
der Rohre verdichten konnen und beginnt nun, wahrend fortwahrend ein
langsamer Strom von Luft durch den Apparat geht, die Verbrennung,
indem man die Stelle b, an welcher sich das Platinschiffchen befindet,
allmilich erwarmt. Die Producte der trocknen Destillation der Substanz
werden von dem Luftstrom tber das glihende Kupferoxyd gefuhrt und
da verbrannt. Zuletzt, wenn keine weiteren Destillationsproducte mehr
auftreten, bleibt das Platinschiffchen meist mit Kohle gefullt. Man schliesst
dann das Luftgasometer und offnet den Hahn des Sauerstoffgasometers.
Sobald der Bauerstoff in die Verbrennungsrohre eintritt, verbrennt die
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Kohle vollstindig. Man lasst so lange Sauerstoffigas durch den Apparat
gehen, bis alles Kupferoxyd, welches withrend der Verbrennung reducirt
wurde, wieder oxydirt ist; bis also Sauerstoff aus dem Kalirohr ¢ aus-
tritt. Man wechselt dann die Gasometer nochmals und lisst langere Zeit
Luft durch den Apparat gehen, um allen Sauerstoff, welcher im Chlor-
calciumrohr und namentlich im Kaliapparat befindlich ist, zu entfernen,
und man wigt endlich, nach etwa halbstindigem Stehen, das Chloreal-
ciumrobr, den Kaliapparat und die Kalirohre.

Bei solchen Verbrennungen im Luftstrom ist es nun nothig, statt der hori-
zontalliegenden Chlorcalciumrihren, U férmige Rohren anzuwenden, weil bei dem
verhtiltnissmissig starken Luftstrom an der oberen Wand der horizontalliegenden
Rohre leicht Luft durchgehen kénnte, ohne ihre Feuchtigkeit abzugeben, wihrend
die Luft in der Ufotmigen Rohre zuerst abwirts und dann aufwiirts getrieben und
so sicher vollstindig durch das Chlorcalcium getrocknet wird. Es ist weiter ndthig
susser dem Kaliapparat noch eine mit Kalistiickchen gefillite Rohre vorzulegen, weil
bei dem lang andauernden trocknen Luftstrom die Kalilauge eine nicht unbedeu-
tende Menge von Wasser abgibt.

Verbrennungen nach dieser Methode geben weit schiirfere Wasserstoffbestim-
mungen, weil der Apparat direct vor der Benutzung vollkommen ausgetrocknet
werden kann. Sie gestatten ferner im Platinschifichen gleichzeitig eine Bestimmung
der Aschenmenge auszufithren und die Asche sogar weiterer Untersuchung zu un-
terwerfen. Sie sind endlich in der Ausfithrung sehr bequem, weil, wenn der Ap-
parat einmal zusammengesetzt ist, filr die einzelne Analyse kaum Vorbereitungen
n6thig sind und weil die eine Verbrennung den Apparat gerade in dem Zustand
hinterlisst, in welchem er fiir die n#ichste brauchbar ist.

Auch Stickstoff oder Chlor enthaltende Ktrper konnen in derselben Weise
analysirt werden. Man hat dann nur nothig in den vorderen Theil der Rihre
frisch reducirtes metallisches Kupfer oder bei chlorhaltigen Substanzen einige Stiicke
chromsaures Bleioxyd einzuschieben.

Bestimmung des Stickstoffs.

Enthdlt eine organische Verbindung Stickstoff, so muss derselbe
durch eine besondere Operation bestimmt werden.

Die verschiedenen Methoden zur quantitativen Bestimmung des Stick-
stoffs in organischen Korpern konnen nach den ihnen zu Grunde liegen-
den Principien in zwei Gruppen getheilt werden. Man verbrennt entweder
die organische Substanz mit einem Alkalihydrat und bestimmt die Menge
des gebildeten Ammoniaks; oder man verbrennt mit oxydirenden Sub-
stanzen und bestimmt die Menge des in Freiheit gesetzten Stickstoffs.

Bestimmung des Stickstoffs als Ammoniak.

Methode von Will und Varrentrapp. Die Methode beruht
darauf, dass stickstoffhaltige organische SBubstanzen beim Glihen mit ei-
nem Alkalihydrat kohlensaures Salz erzeugen, wihrend der Wasserstoff
des Hydrats zur Bildung von Ammoniak verwendet wird.
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26 . Zusammensetzung.

Kohlenstoffreiche Substanzen geben bei solcher Verbrennung anfangs Cyan-
metall , bei weiterem Erhitzen wird dieses durch den Ueberschuss des Alkalihydrats
ebenfalls zersetzt.

Die Idee, diese von Dumas beobachtete Reaction zur organischen Elemen-
taranalyse zu verwenden, rithrt von Berzelius und Wohler, die Anwendung
selbst und die Einfithrung der ungemcin einfachen und scharfen Methode von Will
und Varrentrapp her (1841).

Ausfihrung. Eine gewogene Menge der organischen Substanz
wird mit Natronkalk (1 Theil Natronhydrat auf 2 Theile Aetzkalk) ge-
mischt und in eine Verbrennungsrohre a d so eingefillt, dass im hinteren
Theil (ab) nur Natronkalk, im mittleren (b c) das Gemenge, im vorderen
Theil (¢ d) wieder nur Natronkalk enthalten ist. Ein in das vordere
Ende eingeschobener Asbestpfropf verhindert das Uebergerissenwerden
feiner Kalktheilchen. Die Rohre wird vermittelst eines Korkes mit einem
Glasapparat in Verbindung gesetzt, welcher mit concentrirter Salzsiure
gefullt ist. Man leitet die
Verbrennung wie bei der
Bestimmung des Kohlenstoffs
und Wasserstoffs, indem man
von ¢ nach a fortschreitend
durch glihend aufgelegte
Holzkohlen erhitzt. Wenn
die Verbrennung beendigt
ist, bricht man die Spitze der Réhre ab und saugt vermittelst eines an
den Glasapparat aufgesetzten Saugrohrs lingere Zeit Luft durch den Ap-
parat. Man bestimmt dann die Menge des in der Salzséiure absorbirten
Ammoniaks nach einer der zur Bestimmung des Salmiaks gewdohnlich in
Anwendung kommenden Methoden. Gewdhnlich entleert man den Inhalt
des Glas-Apparates in eine Porzellanschale, wascht mit einem Gemenge
von Aether und Alkohol aus, setzt Platinchlorid zu, dampft zur Trockne
ein und extrahirt mit einem Gemenge von Aether und Alkohol. Der un-
geloste Platinsalmiak wird auf einem gewogenen Filter gesammelt und in
getrocknetem Zustand (100°) gewogen.

Biswcilen ist der so erhaltene Platinsalmiak durch 6l- oder harzartige Destil-
lationsproducte stark verunrcinigt; es ist dann zweckmiissiger denselben durch
Glihen zu zerstéren und das zuriickbleibende metallische Platin zu wigen.

Manche Substanzen, z.B. der Indigo, entwickeln beim Gliihen mit Natronkalk
nicht Ammoniak, sondern dem Ammoniak #hnliche organische Basen. Das Platin-
doppelsalz kann dann nicht direct gewogen werden ; man muss vielmehr das beim
Glithen zuriickbleibende metallische Platin wiigen.

Sehr stickstoffreichen Substanzen setzt man zweckmiissig etwas Zucker (oder
eine andre stickstofffreie Substanz) zu, um durch die entstehenden Kohlenwasser-
stoffe etc. das gebildete Ammoniak zu verdiinnen und so ein etwaiges Zuriicksteigen
der Salzséiure zu vermeiden.

No6llner hat vorgeschlagen, statt der Salzsiiure eine Auflésung von reiner
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Weinsiiure in absolutem Alkohol zur Absorption des Ammoniaks anzuwenden und
den in absolutem Alkohol unléslichen Niederschlag von saurem weinsaurem Am-
moniak bei 1000 zu trocknen und zu wiigen. )

Auch durch Titration kann die Menge des gebildeten Ammoniaks bestimmt
werden. Peligot absorbirt dasselbe in einer gemessenen Menge Schwefelsiure
von bekannter Concentration und bestimmt die iiberschiissig bleibende Schwefel-
siure vermittelst einer titrirten Losung von Aetzkalk in Zuckerwasser.

Sehr scharfe Resultate gibt das von Mohr *) vorgeschlagene Titrationsver-
fahren. Man fiingt, wie gewdhnlich, das Ammoniak in Salzstiure auf, dampft zur
Verjagung der freien Salzsiiure im Wasserbad zur Trockne ein, 18st den zurtick-
bleibenden Salmiak in Wasser und bestimmt die Menge desselben vermittelst einer
titrirten Losung von salpetersaurem Silberoxyd. Um dabei die Grenze scharf be-
stimmen zu kénnen, setzt man der Salmiakltsung einen Tropfen saures chrom-
saures Kali zu. Es entsteht dann, sobald alle Salzséiure als Chlorsilber gefillt ist,
durch den ersten iiberschiissigen Tropfen von salpetersaurem Silberoxyd ein inten-
siv gefiirbter Niederschlag.

Die Methode von Will und Varrentrapp gibt, bei grosser Ein-
fachheit und Leichtigkeit der Ausfihrung, ausnehmend scharfe Resultate
und wird desshalb fast allgemein, in all den Fillen angewandt, in wel-
chen sie anwendbar ist. Sie passt indessen nicht: fir alle die Substanzen,
welche den Stickstoff als Salpetersiiure enthalten, oder welche durch Ein-
wirkung von Salpetersiure und unter Aufnahme eines Restes der Salpe-
tersiure entstanden sind (s. g. Nitrokorper). Solche Substanzen geben
awar beim Verbrennen wmit Natronkalk einen Theil ihres Stickstoffs als
Ammoniak, aber die Ammoniakbildung ist stets unvollsténdig; durch
Zusatz von Zucker oder anderen kohlenstoffreichen Substanzen kann die
Menge des Ammoniaks vermehrt werden (selbst Salpeter gibt bei solcher
Verbrennung Ammoniak), aber niemals wird aller Stickstoff in Form von
Ammoniak entwickelt.

Bestimmung des Stickstoffs als Stickstoffgas.

Es ist oben (§. 30) schon erwihnt worden, dass bei der Verbren-
nung stickstoffhaltiger Substanzen mit oxydirenden Korpern der Stickstoff
als Gas abgeschieden wird. Auch wurde bereits darauf aufmerksam ge-
macht (§.28), dass dabei hiufig etwas Stickoxyd gebildet wird und dass
dieses durch metallisches Kupfer zu Stickstoff reducirt werden kann. Bei
Bestimmung des Stickstoffs nach einer der folgenden Methoden bringt
man desshalb stets in den vorderen Theil der Verbrennungsréhre metal-
lisches Kupfer und erhilt dieses wihrend der ganzen Verbrennung im
Glahen. Man kann nun eniweder die ganze Menge des gebildeten Stick-
stoffs bestimmen (absolute oder quantitative Methoden); oder man ermittelt

*) Lieb. Jahrb. 1856. S. 718 und 732. — Ann. Chem. Pharm. XCVIL. und
XCIX. 197.
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28 Zusammenseizung.

in den gasformigen Producten der Verbrennung das Verhiltniss des Stick-
stoffs zur Kohlensiure (relative oder s. g. qualitative Methoden).

Relative Methoden.

Methode von Liebig. Man verbrennt ein Gemenge der zu
untersuchenden Substanz mit Kupferoxyd und vorgelegtem metallischem
Kupfer in einer Verbrennungsréhre, treibt erst durch Verbremnung eines
Theiles des Gemenges die im Apparat befindliche Luft einigermassen aus
und fingt die bei Verbrennung des ubrigen Theiles des Gemenges sich
bildenden Gdse iiber Quecksilber in graduirten Rohren auf. Man ermittelt
dann fir jede einzelne Rohre das Verhiltniss der Kohlensiure zum Btick-
stoff in folgender Weise. Man bringt die Rohre in einen mit Quecksilber
geftllten Cylinder und liest, wihrend die R6hre so gehalten wird, dass
das Quecksilberniveau innerlich und ausserhalb moglichst gleich hoch
steht, das Gesammtvolum der Gase ab. Man bringt dann vermittelst ei-
ner unten umgebogenen Pipette Kalilauge in die Rohre, ldsst durch
Schiutteln die Kohlensture absorbiren und misst das Volum des rdckstin-
digen Stickstoff. Das Mittel von 6 oder mehr Rohren gibt das Verhilt-
niss von Stickstoff zu Kohlensiure; also von Stickstoff zu Kohlenstoff.

Die Methode setzt, wie alle relativen Methoden, voraus, dass der Kohlen-
stoff durch eine besondere Bestimmung schon ermittelt ist. Sie gibt erfahrungs-
missig fiir alle die Substanzen, welche auf 1 Atom Stickstoff nicht mehr als
4 Atome Kohlenstoff (6 = 12) enthalten, hinlinglich genaue Resultate, ist aber
filr alle Substanzen, welche weniger Stickstoff enthalten, nicht anwendbar.

Methode von Bunsen. Bunsen nimmt die Verbrennung in einer
auf beiden Seiten zugeschmolzenen Rohre, welche vorher durch Einleiten
von Wasserstoff und wiederholtes Auspumpen luftleer gemacht worden
war, vor. Die R6hre wird in einem Cylinder von Eisenblech eingelegt
und der Zwischenraum mit Gyps, Sand oder Lehm ausgestopft; die so
eingepresste Rohre wird daon zum Rothglahen erhitzt. Nach dem Er-
kalten offnet man die Rohre unter Quecksilber; fangt die Gase im Eudio-
meter auf und bestimmt durch Absorption mit Kali die Menge der mit
dem Btickstoff gemischten Kohlensiure.

Die Methode gibt ausnehmend scharfe Resultate, bietet aber in der Ausfith-

rung so viele Schwierigkeiten dar, dass sie selten in Anwendung kommt. Weit
einfacher und ebenfalls genau ist die:

Methode von Gottlieb *), eine Verbesserung der von Mar-
chand vorgeschlagenen und von Delbruck beschriebenen Methode.

*) Lieb. Jahrb. 1851. 624. — Ann. Chem. Pharm. LXXVIII. 241.
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Gasentwickelungsrobr in Verbindung

gesetzt. Man leitet dabnn aus einem bei a angefugten Wasserstoffgas-

apparat etwa zwei Stunden lang Wasserstoff durch dieselbe und schmilat

bei a zu. Man erhitzt einen Theil des Kupferoxydes (d €) und erzeugt

80 in der Rohre durch Verbrennung des sie erfullenden Wasserstoffgases

einen luftleeren oder wenigstens sehr luftverdiinnten Raum. Wie weit

dies geschehen ist, kann leicht durch den Stand des Quecksilbers in der

Gasentwickelungsrohre, welche selbst als Barometerrshre wirkt, controlirt

werden. Die Verbrennung geschieht dann wie gewdhnlich; die Gase

werden in einer graduirten Glocke aufgefangen und in ihnen das Ver-
haltniss des Btickstoffs zur Kohlensiure bestimmt.

" Ausser den hier mitgetheilten Methoden ist noch eine Anzahl von Modifi-

cationen beschrieben worden; die. mitgetheilten durch die Erfahrung bewihrten

Methoden geniigen, um von der Ausfiihrung solcher relativen Analysen einen Be-
griff zu geben.

Absolute Methoden.

Wenn der bei der Verbrennung einer gewogenen Menge von Sub-
stanz erzeugte Stickstoff ohne Verlust aufgefangen und genau gemessen
werden soll, ist es stets nothig, einerseits den Apparat vor der Verbren-
nung vollstindig luftleer Zu machen, andrerseits nach der Verbrennung
den noch in der Rohre enthaltenen BStickstoff vollstindig auszutreiben.
Beides geschieht durch Kohlensiure, welche man gewdhnlich in der Ver-
brennungsrohre selbst entwickelt. Am meisten in Gebrauch ist die

Methode von Dumas. Die ziemlich lange Verbrennungsrohre
enthilt: e f doppelt-kohlensaures Natron; d e Kupferoxyd; ¢ d Gemenge
von Substanz mit Kupferoxyd; b ¢ Kupferoxyd; a b metallisches Kupfer.
Man erhitzt zuerst die eine Hilfte des doppelt-kohlensauren Natrons und
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30 Zusammensetzung.

treibt so durch die sich entwickelnde Kohlensiure alle Luft aus dem Ap-
parat aus. Sobald dies geschehen, sobald also die austretenden Gasblasen

vollstindig von Kalilauge absorbirt worden, beginnt man die Verbrennung,
indem man zundchst das metallische Kupfer (ab) und das Kupferoxyd
(be) und dann das Gemenge, wie gewGhnlich von ¢ nach d fortschreitend
erhitzt. Die entweichenden Gase werden iber Quecksilber in einer gra-
duirten Glasglocke aufgefangen, welche zum Theil mit Kalilauge gefullt
ist. Wenn die Verbrennung beendigt ist, zersetzt man die zweite Hilfte
des doppelt kohlensauren Natrons und treibt allen in der Verbrennungs-
rohre noch befindlichen Stickstoff ebenfalls in die graduirte Glocke. Es
bleibt nun noch iibrig, die Menge des gesammelten Stickstoffs zu bestim-
men, Man bringt zu dem Zweck die mit einer Schale unterfangene Glas-
glocke in ein grosses mit Wasser gefillltes Gefiss; lisst das Quecksilber
und die Kalilauge austreten; hilt die Glocke so, dass das Wasser inner-
halb und ausserhalb gleich hoch stcht und liest das Volum des Stickstoff-
gases ab. Man beobachtet gleichzeitig die Temperatur des Wassers und
den Barometerstand und findet das Gewicht P. der gemessenen Stickstoff-
menge nach der Formel:

1 B—f
1 - 0,00367. t° 760
(worin V das beobachtete Gasvolum in Cub. Cent. m.; t® die Temperatur des Was-
sers, B den Barometerstand in Millimetern und f die Tension des Wassers bei der
Temperatur t° und ausgedriickt in Millimetern, bezeichnet.)

Die Methode von Dumas gibt den Stickstoff meist ctwas zu hoch, weil die
in dem Apparat enthaltene Luft nie vollstindig durch die Kohlenstiure verdriingt
wird. Kommt es auf grisserc Genaunigkeit an, so ist es zweckmiissig, zwischen
der Verbrennungsrohre und dem Gasentwicklungsrohr eine Luftpumpe einzuschalten
(wobei natiirlich das Gascntwicklungsrohr die Liinge einer Barometerrihre haben
muss) und durch Auspumpen, oder noch besser durch mehrmals wiederholtes ab-
wechselndes Entwickeln von Kohlenstiure und Auspumpen, die Luft mdglichst aus
dem Apparat zu entfernen. Bei solchen genauen Stickstoffbestimmungen ist es
dann aber auch ndthig, statt des einfachen Messens des Stickstoffs dlber Wasser

P = 0.001256. V.
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(was ibrigens fiir gewbhnliche Zwecke hinlinglich genaue Resultate gibt) diesen
im Eudiometer mit all der Genauigkeit zu messen, deren die Gasanalyse fihig ist.
Statt des doppelt kohlensauren Natrons bediente sich Dumas frither des
kohlensauren Bleioxyds oder des kohlensauren Kupferoxyds. Man kann die Koh-
lenséure auch ausserhalb der Verbrennungsrohre in einem besonderen Apparat
entwickeln; ein Verfahren, welches sogar ein vollstindigeres Austreiben der Luft
moglich macht, weil man beliebig lange Kohlenséiure durch die Rghre kann stro-
men lassen. Einen sehr geeigneten Apparat zu diesem Zweck hat Schiel *) an-
gegeben.
S8impson**) hat eine Modification der Dumas’schen Methode an-
geben, deren Vortheil wesentlich darin besteht, dass die Art des Auf-
fangens und des Messens des Stickstoffs weit grossere Genauigkeit dar-
bietet. Er entwickelt die zur Verdringung der Luft dienende Kohlens#ure
aus kohlensaurem Manganoxydul. Die Verbrennungsréhre enthdlt: ab
kohlensaures Manganoxydul; b ¢ Gemenge der zu analysirenden Substanz
mit Kupferoxyd und Quecksilberoxyd; ¢ d Kupferoxyd; d e metallisches
Kupfer. Nachdem durch Erhitzen eines Theils des kohlensauren Mangan-
oxyduls alle Luft ausgetricben worden, verbrennt man wie gewdhnlich
und fingt die Gase in dem mit Quecksilber und Kalilauge geftllten Queck-

silbergasometer auf, aus welchem der Stickstoff dann ohne allen Verlust
in ein Eudiometer abergefillt und mit all den fir eudiometrische Mes-
sungen nothigen Cautelen und Correcturen bestimmt werden kann.

Die Bestimmung des Stickstoffs nach der Methode von Dumas
(oder einer Modification derselben) ist fur alle organische Substanzen,
auch far Nitroverbindungen und fiir salpetersiurehaltige Kérper anwend-
bar, sie kommt indessen, des complicirteren Verfahrens wegen, meist nur
in den Fillen zur Anwendung, in welchen die Methode von Will und
Varrentrapp nicht anwendbar ist.

In einzelnen seltenen Fillen ldsst sich indessen der Stickstoff auch
nach dieser Methode nicht bestimmen, weil die Bildung von Stickoxyd

*) Lieb. Jahrb. 1855. 795. — Silliman’s american journal. [2] XX. 221. —
*#) Ann. Chem. Pharm. XCV. 68.

89.
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nicht vollstindig vermieden werden kann; man muss dann aus dem er-
haltenen Gasgemenge das Stickoxyd mittelst schwefelsauren Eisenoxyduls
absorbiren und mit in Rechnung bringen *).

Bestimmung des Sauerstoffs.

Zur Bestimmung des Sauerstoffs in organischen Substanzen ist bis
jetzt keine directe Methode bekannt, die bei hinl&nglicher Einfachheit der
Ausfihrung hinlingliche Genauigkeit der Resultate darbste **). Der Sauer-
stofigehalt organischer Verbindungen wird immer aus dem Verlust be-
stimmt. *

Bestimmung anderer Elemente in organischen Kérpern.

Es ist oben (§. 22.) schon erortert worden, dass nur der Kohlen-
stoff, Wasserstoff und Stickstoff durch besondere der organischen Elemen-
taranalyse eigenthimliche Methoden bestimmt werden, wihrend alle abri-
gen Bestandtheile organischer Verbindungen entweder direct nach den
gewdhnlichen analytischen Methoden oder so bestimmt werden, dass man
zunéchst den organischen Korper zerstért und in dem unorganischen
Rickstand die Bestinmung nach den gewohnlichen Methoden vornimmt.
Eine ausfithrliche Beschreibung dieser Methoden erscheint desshalb iiber-
flussig; es konnen hier nur die Methoden angegeben werden, welche man
gewthnlich zur Zerstorung der organischen Verbindung in Anwendung
bringt. In den meisten Fallen ist es nothig, die Zerstérung durch Glah-
hitze vorzunehmen.

Fast alle Metalle oder Metalloxyde konnen so bestimmt wer-
den, dass man die organische Verbindung in einem Tiegel glitht und das
zurtickbleibende Metall, Metalloxyd, kohlensaure Salz u. s. w. direct wiigt
oder durch geeignete Behandlung in zum Wigen brauchbare Verbindun-
gen uberfithrt. '

Zur Bestimmung von Chlor oder Brom gliht man eine gewogene
Menge der zu untersuchenden Substanz mit chlorfreiem Aetzkalk in einer
Verbrennungsrohre; 16st den Rohreninhalt in verdiinnter Salpetersiure, fil-
trirt und bestimmt die gebildete Salzséiure als Chlorsilber durch Filler mit
salpetersaurem Silberoxyd.

Zur Bestimmung von Schwefel, Phosphor, Arsenik ete. zer-
setzt man die organische Substanz mit oxydirenden Korpern und bestimmt
die Menge der gebildeten S8chwefelssure, Phosphorsiiure oder Arsensidure
nach den gewohnlichen analytischen Methoden. Nur in seltenen Fillen

*) vgl. Frankland. Ann. Chem. Pharm. XCIX. 3850.
**) vgl. ibrigens Baumhauer’s Methode. Lieb. Jahresb. 1854. 740 und 1855.
768. Ann. Chem. Pharm. XC. 228.
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gelingt es durch Kochen der organischen Substanz mit Salpetersture oder
mit Salzsfure und chlorsaurem Kali eine vollstindige Oxydation zu er-
reichen. Bisweilen (z. B. bei eiweissartigen Kérpern) nimmt man die
Oxydation so vor, dass man die SBubstanz mit Aetzkali schmilzt und nach
und nach Balpeter eintrigt. Meistens mischt man die zu analysirende
Substanz mit kohlensaurem Natron und Salpeter oder besser mit kohlen-
saurem Natron und chlorsaurem Kali *) und nimmt das Glihen in einer
Verbrennungsrohre vor. Noch zweckmissiger ist es, (nach Russel’s
Vorschlag) ein Gemenge von Quecksilberoxyd und kohlenssurem Natron
(zu etwa gleichen Theilen) anzuwenden.

Analyse gasformiger Kdrper.

Gasformige Korper konnen nach der fir andere Kdrper gewdhnlichen
Methode, durch Verbrennen mit Kupferoxyd analysirt werden. Eine re-
lative Bestimmung des Kohlenstoff- und Wasserstoffigehaltes eines Gases
bietet keinerlei Schwierigkeiten dar. Eine absolute Analyse dagegen
macht die Anwendung eigenthimlicher gasometrischer Methoden nothig.
Da indess Analysen der Art nur ausnehmend selten ausgefihrt werden,
scheint eine Beschreibung der dazu dienlichen Methoden ungeeignet.

Weit hiiufiger als durch die gewdshnliche Verbrennungsanalyse wird
die Zusammensetzung gasformiger Substanzen durch die gasometrische
oder eudiometrische Analyse ermittelt. Eine Beschreibung dieser
Methoden wilrde indessen zu weit fahren; wir verweisen daher auf R.
Bunsen’s gasometrische Methoden. Braunschweig, 1857. —

Ableitung der Formel aus den Ergebnissen der
Analyse.

Berechnung der procentischen Zusammensetzung aus
den directen Ergebnissen der Analyse.

Die organische Elementaranalyse gibt den Kohlenstoff der unter-
suchten Substanz stets als Kohlensiure, den Wasserstoff in Form von
Wasser. Der Stickstoff wird entweder in gasformigem Zustand gemessen
oder in Form von Ammoniak, meist als Platinsalmiak, gewogen.

Da nun 44 Gewichtstheile Kohlenséiure (€0,) 12 Gewichtstheile Kohlen-
stoff enthalten, also 11 Theile Kohlensiure 3 Theile Kohlenstoff; so fin-
det man das Gewicht des in der gefundenen Menge Kohlensiure emthal-

*) Dabei miissen stets auf 1 Theil Salpeter oder chlorsaures Kali mindestens
8 Theile kohlensaures Natron angewandt werden, weil sonst &usserst gefihr-
liche Explosionen eintreten kdnnen.

Kekulé, organ. Chemie. 8
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tenen Kohlenstoffs, wenn man das Gewicht der gefundenen Kohlenséure
mit 3 multiplicirt und mit 11 dividirt.
—_ 692'3
6= 11.

Da ferner 9 Theile Wasser 1 Gewichtstheil Wasserstoff enthalten, so
findet man die Menge des in der untersuchten Substanz enthaltenen Wasser-
stoffs, indem man das Gewicht des gefundenen Wassers mit 9 dividirt.

H, = H,::

Der Stickstoff endlich ergibt sich aus dem gewogenen Platinsalmiak oder
aus der Menge des gebildeten Platins durch einfache Regel de tri; (223-2
Th. Platinsalmiak enthalten 14 Th. Stickstoff; 98-7 Th. Platin entsprechen
14 Theilen Stickstoff). In welcher Weise bei der Bestimmung des Stick-
stoffs nach Dumas’s Methode das beobachtete Volum in das entspre-
chende Gewicht umgerechnet wird, ist §. 38. schon angegeben.

Eine einfache Regel de tri: Multiplication der gefundenen Mengen
Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff mit 100 und Division mit dem Ge-
wicht der zur Analyse verwendeten Substanz gibt dann die in 100 Thei-
len Substanz enthaltenen Mengen Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff.

Berechnung des Sauerstoffs. Da der Sauerstoff in organi-
schen Korpern nie direct bestimmt, sondern stets aus dem Verlust be-
rechnet wird, so ergibt sich die Menge des in 100 Theilen der Substanz
enthaltenen Sauerstoffs einfach, indem man die Summe der Procentgehalte
der ubrigen Elemente von 100 abzieht und die Differenz als Sauerstoff
in Rechnung bringt.

Diese Berechnung setzt natiirlich voraus, dass alle in der Substanz enthal-
tenen Bestandtheile mit Ausnahme des Sauerstoffs quantitativ bestimmt worden
sind und dass man sich durch sorgfiltige Versuche davon iiberzeugt hat, dass aus-
ger den bestimmten Elementen kein anderes in der Verbindung enthalten ist.

Die Geschichte der Chemie kennt ein Beispiel, welches die Nothwendigkeit
dieser Prifung auf andere Elemente in auffallender Weise darthut. Das Taurin,
von Gmelin 1831 entdeckt, wurde analysirt von Demargay 1887 und von Pe-
louze und Dumas 1887; dic Analysen filhrten nur Kohlenstoff, Wasserstoff,
Stickstoff und Sauerstoff als Bestandtheile des Taurins auf und erst Redten-
bacher wies 1846 nach, dass das Taurin Schwefel enthilt (und zwar idber 20%,)
der von simmtlichen Chemikern vorher iibersehen worden war.

Ableitung des atomistischen Verhéltnisses.

Die Chemiker sind gewohnt, die Zusammensetzung der Kérper nicht
in den Gewichtsverhiltnissen der Bestandtheile, also nicht in procentischer
Zusammensetzung auszudricken; sie bedienen sich vielmehr eigenthiim-
licher Symbole, der Form eln, deren einzelne Buchstaben nicht nur qua-
litative, sondern auch quantitative Bedeutung haben. Manche Chemiker
wollen die einzelnen Zeichen fdr die Aequivalente der Elemente gelten
lassen, weit zweckméssiger ist es, durch sie die Atome der Elemente
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suszudriicken, d. h. die kleinsten chemisch untheilbaren Mengen der-
selben.

Es bleibt spéiteren Betrachtungen (§. 162 .) vorbehalten, den Begriff von Atom
miher festzustellen und die Mittel anzugeben, welche zur Feststellung der relativen
Atomgrdsse der einzelnen Elemente fiihren. Fir jetzt geniigt es, die relative Grosse
der Atome, also die Atomgewichte derjenigen Elemente mitzutheilen, die in den
nichstfolgenden Betrachtungen vorkommen.

Wenn H = 1, so ist: € = 12; © = 16; 8§ = 32; ete.

Wenn man aus den Gewichtsverh#ltnissen, nach welchen
die Elemente in einer Verbindung enthalten sind, das atomistische Ver-
haltniss, d. h. die relative Anzahl der Atome der einzelnen Elemente,
die in der Verbindung enthalten sind, ableiten will, so hat man nur no-
thig, in die durch die Analyse gefundenen Gewichismengen (seien es nun
die direct gefundenen oder, was in den meisten Fillen vorzuziehen ist,
die auf 100 Th. Substanz umgerechneten) mit den Atomgewichten der be-
treffenden Elemente zu dividiren. Die so gefundenen Quotienten dricken
schon die Verhaltnisse aus, nach welchen die Atome in der Verbindung
enthalten sind. Da aber, dem Begriff von Atom nach, Bruchtheile von
Atomen unmoglich sind, so hat man die einfachsten ganzen Zahlen auf-
zusuchen,, welche dieses Verhiltniss ausdriicken.

Es geschieht dies in den meisten Féllen am einfachsten, indem man den
kleinsten Quotienten als 1 annimmt, also mit diesem in die iibrigen dividirt.

Einige Beispiele werden die Art der Berechnung deutlicher zeigen:

Die Analyse des Terpentintls habe z. B. gegeben:

0.2500 Gramm Substanz gaben: 0.8085 Grm. Kohlenssure und 0.26556 Grm.
Wasser. :
Diese 0.8085 Grm. Kohlenstiure enthalten 0.2205 Grm. Kohlenstof!.

5, 02656 , Wasser » 0.0295 , Wasserstoff.
In 100 Theilen Terpentind]l sind demnach enthalten:
€ = 88.20
H=11.80
100 . 00.

Da die Summe des durch die Analyse gefundenen Kohlenstoffs und Wasser-
stoffs gleich ist dem Gewicht der angewandten Substanz (oder da der Procentgehalt
an Kohlenstoff -} dem Procentgehalt an Wasserstoff gerade 100 gibt), so sieht man
zuntichst, dass der untersuchte Korper keinen Sauerstoff enthilt, dass er nur aus
Kohlenstoff und Wasserstoff besteht.

Um nun zu finden, in welchem Verhiiltniss die Anzahl der Kohlenstoffatome
zur Anzahl der Wasserstoffatome steht, dividirt man in die Procentzahlen mit den
betreffenden Atomgewichten :

Procentgehalt. Atomgewicht. Quotient.
€ = 88.20 12 7.85
H = 11.80 1 11.80.

Man findet die Substanz enthiilt auf 7.85 Atome Kohlenstoff 11.80 Atome Wasser-
stoff; ihre Zusammensetzung konnte ausgedriickt werden durch:
G135 Hive
g *
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Sucht man die einfachsten ganzen Zahlen auf, welche dasselbe Verhéliniss
ausdrlicken, berechnet man also wie viel Atome Wasserstoff auf 1 Atom Kohlen-
stoffl enthalten sind, so findet man

11.8
7.85

Das Terpentind! enthilt demnach auf 1 Atom Kohlenstoff 1.6 Atome Was-
serstoff, oder auf 10 Atome Kohlenstoff 16 Atome Wasserstoff; seine Zusammen-
setzung wird asusgedrtickt durch die atomistische Verh#ltnissformel:

_ 6o Hyg oder 65 H,.

Angenommen man habe durch die Analyse gefunden: die krystallisirte Essig-
siure enth#lt in 100 Theilen: 89.96 Th. Kohlenstoff und 6.74 Th. Wasserstoff; so
zeigt dies zuniichst, dass die Essigsiure ausser Kohlenstoff und Wasserstoff noch
ein anderes Element enth#lt. Hat man sich nun durch die qualitative Analyse da-
von iiberzeugt, dass die Essigstiure kein anderes durch Reactionen nachweisbares
Element enthélt, so wird das an 100 fehlende als Sauerstoff in Rechnung gebracht.

Die Essigsiiure enth#lt also in 100 Theilen: :

= 1.6

Atomistisches
Procentgehalt. Atomgewicht. Verbaltns
€ = 89.96 12 8.83.
H= 674 1 6.74.
© = 55.30 16 8.80.

Dividirt man in diese Procentzahlen mit den betreffenden Atomgewichten, so
findet man die Quotienten 8.83:6.74:8.40, welche das Verh#ltniss der Anzahl
der in der Essigstiure enthaltenen Atome Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
ausdriicken. Diese Verh#ltnisszahlen entsprechen nuu hinlénglich genau dem Verhilt-
nise 1:2:1, um annehmen zu diirfen, dass die Essigstiure auf 1 Atom Kohlenstoff,
2 Atome Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff enth#lt. Der einfachste Ausdruck der
atomistischen Zussmmensetzung der Essigstiure ist demnach:

€ H,0.

Durch einfache Rechnung leitet sich also aus den directen Ergeb-
nissen der Analyse das atomistische Verhiltniss, die atomistische Zusam-
mensetzung ab; aber man sieht leicht, die Analyse lehrt nur das Verhalt-
niss der Anzahl der Atome der einzelnen Elemente, also die relative
Anzahl der Atome kennen; sie gibt in keiner Weise Aufschluss dartiber,
wieviel Atome eines jeden Elementes in der Verbindung enthalten sind;
sie lehrt nicht die absolute Anzahl det Atome kennen.

Wir erfahren durch die Analyse also nicht, ob:

das Terpentin6l = 6;Hs oder 6,0Hi¢ oder €y;Hyy ete.

die Essigsfure = ©H,© oder €;H,0, oder €;H¢Os oder G,HgB, etc.
Denn diese verschiedenen Formeln, als Multipla von einer, driicken dasselbe Ver-
hiiltniss der Anzahl der Atome aus und entsprechen alle derselben procentischen
Zusammensetzung.

Es ist einleuchtend, dass die durch die Analyse gefundene procen-
tische Zusammensetzung niemals vollstindig genau einem einfachen ato-
mistischen Verhiltniss entsprechen wird. Eine absolute Uebereinstim-
mung kann auch bei den schirfsten Bestimmungsmethoden nicht erlangt
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werden. Eine Analyse ist indessen zur Ableitung der Formel brauchbar, wenn
sie 80 genau ist, dass sie das Verhiltniss, nach welchem die Atome in der
Verbindung enthalten sind, unzweideutig erkennen lisst; wenn also die
aus dem atomistischen Verhaltniss berechnete procentische Zusammen-
setzung mit der durch den Versuch ermittelten hinlénglich genau iber-
einstimmt. Man pflegt desshalb stets, wenn man aus einer Analyse die
atomistische Zusammensetzung einer Substanz herleitet, die empirisch ge-
fandene procentische Zusammensetzung mit der aus dem atomistischen
Verhaltnies berechneten oder der s. g. theoretischen Zusammensetzung zu
vergleichen.

In welcher Weise man aus der atomistischen Zusammensetzung den theore-
tischen Procentgehalt berechnet, ist selbstverstindlich; man multiplicirt fiur jedes
Element die Anzahl der Atome mijt dem Atomgewicht; man erhilt so die Gewichts-
verhiltnisse der Elemente, die man dann noch auf 100 umrechnet. Das Terpen-
tindl 3. B. zeigte das atomistische Verhiltniss ©,Hs, daraus berechnet sich die
theoretische Zusammensetzung 88.24 /o Kohlenstoff und 11.76 ¢, Wasserstoff, die
mit der durch den Versuch gefundenen hinlénglich genan tibereinstimmt.

Theorie. Versuch.
P, ™
€ = 60 — 88.24 88.20
Hy =_8— 11.76 11.80
68  100.00.

In #hnlicher Weise findet man, dass die aus der vorhin fir die Essigsfiure
sofgefondenen Verhiltnissformel sich herleitende procentische Zusammensetzung
hinlinglich tibereinstimmt mit den durch die Analyse gefundenen Zahlen:

Berechnet. Gefunden.
€ =12 40.00 89.96
H= 2 6.67 6.74
© =16 53.83 —
80  100.00.

Kleinste Formel. Die Analyse lasst, wie eben erwahnt, die Wahl 48.
swischen einer grosseren Anzahl von Formeln, welche dasselbe atomi-
stische Verhiltniss ausdricken. Alle diese Formeln missen nur, weil die
fir die Elemente gebrauchten Zeichen Atome ausdricken, von der Art
sein, dass sie keine Bruchtheile von Atomen enthalten. Wenn nun aus
einer Substanz durch einfache Reactionen Abkémmlinge erhalten werden,
die zur urspringlichen Substanz in einfacher Beziehung stehen, so kann
die Analyse dieser Abkommlinge weitere Auskunft geben uber die An-
2ahl der in der urspringlichen Substanz selbst enthaltenen Atome. Da
nimlich die atomistische Zusammensetzung dieser Abkémmlinge durch
solche Formeln dargestellt werden muss, die keine Bruchtheile von Ato-
men eathalten, so wird man, um die Beziehungen dieser Abkémmlinge
zu der urspringlichen Substanz in einfacher Weise ausdricken zu kon-
nen, von den nach der Analyse zulissigen atomistischen Verhaltnissfor-
meln einzelne fir unzulissig halten,
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Fiir die oben als Beispiel benutzte Essigstiure sind nach der Analyse die fol-

genden atomistischen Verhiltnissformeln moglich:
€ H,O oder 6:H;8; oder 63HeB: oder GHgO4 etc.

Stellt man aus der Essigsdure Salze dar und analysirt diese, so findet man,
dass fiir das essigsaure Silberoxyd z. B. der einfachste Ausdruck der atomistischen
Zusammensetzung ist:

6:HiAgO,.

Ebenso zeigt die Analyse der durch Einwirkung von Chlor auf Essigséure
erhaltenen Monochloressigséiure, dass der einfachste Ausdruck der atomistischen
Zusammensetzung dieses Korpers ist:

6:H,C109,.

‘Beide Formeln konnen nicht kleiner geschrieben, z. B. nicht durch 2 getheilt
werden, ohne dass Bruchtheile von Atomen auftreten. Man wird also von den der
Analyse nach méglichen Formeln der Essigséiure nur diejenigen fiir zulissig halten,
aus welchen atomistische Formeln dieser Abkommlinge hergeleitct werden konnen.
Man wird also die Formeln:

6 H,0 und 6:HeOs
ausschliessen, weil die aus ihnen hergeleiteten Formeln der oben erwihnten Ab-
kommlinge Bruchtheile von Atomen enthalten wiirden:
© H,.5Ages0 und €: HysAg46s
€ HisClos € ,, €5 HisCh.s 6.

Die Analyse dieser Abkémmlinge der Essigsiure lisst es aber immer noch

unentschieden, ob die Formel der Essigsdure:

©:HsO; oder O4HyB4 ete.
ist; sie schliesst demnach die eine Hilfte der nach der Analyse der Siure selbst
moglichen Formeln aus, ldsst aber immer noch die Wahl zwischen der andern
Hilfte dieser Formeln.

Gesetzt man habe durch die Analyse des Kohlenwasserstoffs Butylen (Tetry-
len) gefunden, dass der einfachste Ausdruck der atomistischen Zusammensetzung
dieses Korpers ist:

© H,.

Man findet nun, dass dieser Kohlenwasserstoff sich mit Chlor direct verbindet
zu einer Substanz, deren atomistische Zusammensetzung durch die Verhélinissformel
6,H.Cl
ausgedriickt werden kann. Da diese Formel nicht theilbar ist, ohne dass Bruch-
theile von Atomen entstehen, so wird man auch den durch die Analyse des Tetry-
lens gefundenen einfachsten Ausdruck verdoppeln und demselben die Formel bei-

legen:
* €3 Ha.

Wenn man nun das darch Einwirkung von Chlor auf Butylen erhaltene
Chlorid (€;HsCl) mit alkoholischer Kalilésung behandelt, so entsteht Chlorkalium
und eine neue chlorhaltige Substanz, deren atomistische Zusammensetzung am ein-
fachsten ausgedriickt wird durch:

’ 6.H,ClL

Die Existenz dieses Korpers und die Untheilbarkeit seiner Formel veranlasst
uns die Formel des oben erwihnten Chlorids und die des Tetrylens selbst noch-
mals zu verdoppeln; weil die Formeln:

Tetrylen ©He
Tetrylenchlorid €4HsCl,
Chlortetrylen ©4H;Cl
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die einfachsten sind, welche die Beziehungen der verschiedenen Substanzen zu ein-
ander klar hervortreten lassen.

Betrachtungen der Art schliessen also von den der Analyse nach moglichen
Formeln eine Anzahl aus, aber sie entscheiden nicht bestimmt fitr eine Formel,
lassen vielmehr immer noch die Wahl zwischen einer, jetzt freilich kleincren, An-
zahl. Wenn nicht andere Betrachtungen Anhaltspunkte zur Feststellung der Formel
béten , bliebe es der Willkiihr iiberlassen und es ist in der That in all den Fillen,
in welchen weitere Anhaltspunkte nicht gewonnen werden kodnnen, mehr oder we-
niger Sache der Willkilhr, aus den diesen Anforderungen geniigenden Formeln eine
suszuwithlen. Zudem konnen solche Betrachtungen nicht cinmal bestimmt einzelne
Formeln ausschliessen, da man durch alle Formeln, (wenn auch viellcicht weniger
einfach, indem man z. B. die urspriingliche Substanz zweimal oder &fter in Rech-
nung bringt) die Bezichungen der aus einander entstchenden Substanzen dar-
stellen kann.

Bestimmung des Aequivalentgewichts *).

Wir nennen diejenigen relativen Mengen verschiedener Substanzen,
welche chemisch gleich- oder dhnlichwerthig sind, #quivalent *). Die
Aequivalentgewichtsbestimmung hat demnach zur Aufgabe die Gewichts-
verhiltnisse chemisch gleich oder #hnlich wirkender Substanzen festzu-
stellen.

Nach dem Begriff des Wortes #quivalent kaun daher von Aequivalenz nur
unter solchen Substanzen di: Rede sein, die eine gewisse Analogie zeigen, die eine
dhnliche Rolle spielen. Man kann also wohl von dem Aequivalent einer S#ure im
Vergleich mit einer andern Sdure oder von dem Aequivalent einer Base im Ver-
gleich mit einer andern Base sprechen; aber nicht cigentlich von dem Aquivalent
einer Siure verglichen mit einer Base, also z. B. nicht vom Aequivalent der Salz-
siure im Vergleich zum Ammoniak, weil beide Korper nicmals ecine #hnliche
Rolle spielen.

Wenn man also das Aequivalentgewicht einer Saure bestimmt, so
heisst dies nichts anderes als: ermitteln, eine wie grosse Menge der zu
untersuchenden Suure (der Essigsaure z. B.) dieselbe Rolle spielt wie eine
bestimmte, fir den Vergleich als Ausgangspunkt gewahlte, Menge einer
anderen bekannteren Siure (der Salzsiure z. B.). Es geschieht dies am
einfachsten, indem man ermittelt, welche relative Mengen der zwei Séuren
nothig sind, um mit einer und derselben Menge von Metall ein neutrales
8alz zu bilden. Da die bekanntere Saure in der Hinsicht natdrlich er-
forscht ist, hat man den Versuch nur fur die neu zu studirende Siure
nothig. Um das Aequivalentgewicht der S#uren zu bestimmen, dienen
also die Basen gewissermassen als Maassstab; aber die Bestimmung
schliesst stets, wenn auch stillschweigend, den Vergleich mit einer ande-
ren Siure ein,

*) Irrthiimlich Sfter: Atomgewichtsbestimmung genannt.
**) vgl. §. 178fL.

51.

52.

58.
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40 Zusammensetzung.

Handelt es sich z. B. darum, das Aequivalentgewicht der Essigsiure zu be-
stimmen, 80 stellen wir ein Salz dieser S#ure dar, z. B. das Silbersalz, und unter-
werfen es der Analyse. Wir finden 100 Theile essigsaures Silberoxyd enthalten:

Atomistisches
Procentgehalt. Atomgewicht. Verhiiltniss.
6= 14.4 12 1.2 oder 2
H= 1.8 1 1.8 ,, 8
o =19.2 16 1.2 ,, 2
Ag=¢64.6 108 0.6 , 1

Wir leiten auf die bekannte Weise (§. 45) sus den Ergebnissen der Analyse
das atomistische Verhiltniss her und finden, dass der einfachste Ausdruck der ato-
mistischen Zusammensetzung des essigsauren Silberoxyd's ist:

6:H; Ag6s.

Wenn wir nun das essigsaure Silberoxyd vergleichen mit dem Chlorsilber,
also die Essigsdure mit der Salzsiiure, so finden wir, dass die Menge Essigstiure,
welche durch die Formel €,Hs© ausgedriickt wird, &quivalent ist der Menge Salz-
siiure = HCl, insofern sie mit derselben Menge Silber ein neutrales Salz bildet.
Wir finden also das Aequivalentgewicht der Essigsiure = 60 (wenn die Salz-
sidure = 36.5 angenommen wird):

Essigsiure. Salzséure.
G =212=2 Cl = 35.5
H =4 1= 4 H= 1.
G = 2.16 = 82 86.5.

60

Es ist nun zur Bestimmung des Aequivalentgewichts einer Siure
nicht nothig, ein Balz derselben vollstindig zu analysiren; die Bestim-
mung der Menge von Metall, welche im Salz enthalten ist, gentigt zur
Feststellung des Aequivalentgewichtes.

Man findet z. B. das essigsaure Silberoxyd hinterl#sst beim Glithen 64.67 ¢/o
metallisches Silber; es ergibt sich daraus das Aequivalentgewicht der Essigsiiure
durch folgende Betrachtung. 100 Theile essigsaures Silberoxyd enthalten 64.67
Theile Silber, also 85.38 Gewichtstheile anderer Elemente; mit einem Atom Silber
(= Ag = 108 Gewichtstheilen) sind also verbunden 59. 27 Gew:chtstheﬂe der an-
dern Elemente, nach der Gleichung:

64.67:108 = 85.83: x.

Da nun die Essigssiure statt des einen Atoms Silber, welches im Silbersalz
enthalten ist, 1 Atom Wasserstoff (= H = 1 Gewichtstheil Wasserstoff) enthilt, in
Verbindung mit demselben Rest, der im Silbersalz mit Silber verbunden war, so
ist: 59.27 4 1 = 60.27 das durch die Silberbestimmung ermittelte Aequivalent-
gewicht der Essigséiure. Daraus und aus der frither (§. 45) ausgefihrten Analyse
der Essigstiure liisst sich nun leicht die Aequivalentformel der Essigsfiure herleiten.
Versucht man némlich, ob das aus der Analyse hergeleitete einfachste atomistische
Verhiltniss oder ob ein Multiplum davon die durch die Aequivalentgewichtsbestim-
mung gefundene Zahl 60.27 Liefert, so findet man:

6H,6 = 124 2.1 4 16 = 80 Gewichtstheile.
GHOy = 2.12 4 4.1 4 2.16 = 60 "
Ein Aequivalent Essigstiure wird demnach ausgedriickt durch die Formel:
G Hi6s,
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Zur Bestimmung des Aequivalentgewichts einer Suure dient also
entweder die vollstindige Analyse eines oder mehrerer Salze, oder die
Metallbestimmung in solchen 8alzen. Im Grund genommen konnen alle
Balze zur Bestimmuug des Aequivalentgewichtes verwendet werden, man
whhlt dabei natdrlich diejenigen aus, die ihrer physikalischen Eigenschaf-
ten wegen am meisten Garantie fir Reinheit bieten und deren Metall eine
moglichst genaue Bestimmung zulksst.

Aus diesen Griinden bedient man sich mit besonderer Vorliebe der Silber-
salze, weil erfahrungsgemtiss die Silbersalze meist direct frei von Krystallwasser
erhalten werden; weil nur Husserst selten basische Salze des Silbers gebildet wer-
den; und weil in den meisten Fillen der Silbergehalt eines Salzes durch einfache
Operation (Glithen) in ausnehmend genauner Weise bestimmt werden kann. Indes-
sen sind, wie oben erwiihnt, alle Salze zur Aequivalentgewichtsbestimmung an-
wendbar und es ist stets zweckmiissig, mehrere Salze zu untersuchen, um so durch
die Analyse des einen eine Controle fiir die des andern zu gewinnen.

Mit derselben Leichtigkeit wie fir die Siuren kann auch das Aequi-
velentgewicht derjenigen organisechen Substanzen ermittelt werden, welche
ausgeprigt basische Eigenschaften besitzen. KEine grosse Anzahl organi-
scher Verbindungen (welche alle Stickstoff enthalten), die s. g. organischen
Basen, zeigen in ihrem Verhalten eine grosse Analogie mit dem Ammo-
niak; sie verbinden sich wie dieses mit den Wasserstoffsiuren und den
Siurehydraten zu salzartigen Verbindungen; und geben, wie das Ammo-
niak, mit Platinchlorid (und andern Chloriden) dem Platinsalmiak entspre-
chende Verbindungen. Die Bestimmung des Aequivalentgewichtes dieser
Basen ist stets ein Vergleichen derselben mit dem Ammoniak; ein Be-
stimmen derjenigen Gewichtsmenge der organischen Base, welche dieselbe
Rolle spielt wie das Ammoniak. — Aehnlich wie man sich zur Bestimmung
des Aequivalentgewichtes der Sturen der Metalle oder Oxyde als Maass-
stab bedient, 8o misst man das Aequivalentgewicht der Basen vermittelst
der 8auren. Man hat also nur nothig, durch den Versuch festzustellen,
eine wie grosse Menge von Siure in dem Salz einer solchen Base ent-
halten ist, oder wie viel B#ure eine bestimmte Menge der Base zu binden
und zu sattigen vermag.

Diese Bestimmung, die man h#ufig Bestimmung der Séttigungscapacitit
nennt, geschieht entweder so, dass man ein Salz der Base analysirt oder wenigstens
die Menge der in ihm enthaltenen Séure bestimmt. Oder aber man lisst in einem
geeigneten Glasapparat tiber eine gewogene Menge der Base trocknes “Salzséuregas
streichen und wiigt, wenn keine weitere Absorption mehr stattfindet, das gebildete
Salz. Aus der Gewichtszunahme des Apparates, welche die Menge der aufgenom-
menen Salzsfiure ausdriickt, berechnet sich leicht das Aequivalentgewicht der Base
in folgender Weise :

0.4560 Grm. Chinin nahmen an Gewicht zu 0.1026 Grm.; da die organische
Base sich wie das Ammoniak direct mit Salzsiure verbindet, so ist die Menge
Base, welche HCl = 36.5 aufgenommen hat ein Aequivalent der Base; diese
Menge ergibt sich aus der Gleichung:

0.1026:0.4560 — 36.5: x.

56.
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42 Zusammenseizung.

Man findet also 161.4 als Aequivalentgewicht des Chinins. Dieselbe oder
anndhernd dieselbe Zahl wiirde aus der vollstindigen Analyse eines jeden Salzes
des Chinins hergeleitet werden.

Mit besonderer Vorliebe bedient man sich bei der Aequivalentgewichtsbestim-
mung organischer Basen der s. g. Platinsalze, d. h. der dem Platinsalmiak ent-
sprechenden Verbindungen, weil diese einerseits in den meisten Fillen lcicht
rein erhalten werden konnen und weil andrerseits durch einfaches Glithen der Pla-
tingehalt leicht und vollig genau ermittelt werden kann. Auch hier ist eine voll-
stindige Analyse des Platinsalzes nicht nothig; wenigstens nicht, wenn es sich nur
um Feststellung des Aequivalentgewichtes handelt, ihre Ausfithrung ist aber stets
azweckintissig, weil sie der Analysc der Base selbst zur Controle dient.

Angenommen dic Analyse des Chininplatinchlorids habe zu der Formel
gefithrt :

€101 NOCLPt
8o fithrt dies fir das Chinin zu der Aequivalentformel:
6oHi1aNO,
wobei man annimmt, dass das Chininplatinchlorid zum Chinin in derselben Be-
ziehung stehe, wie der Platinsalmiak zum Ammoniak:
©10Hi1sNOCLsPt : €,0H1:NO = NH,Cl,Pt : NHs.

Die vollstindige Analyse ist indess zur Bestimmung des Aequivalentgewich-
tes nicht nothig, man kann dieses Aequivalentgewicht aus der Bestimmung des
Platins allein herleiten. Gesetzt man habe beim Glithen des Chininplatinchlorids
26.85 %, metallisches Platin als Gliihriickstand erhalten, so findet man das Aequi-
valentgewicht des Chininplatinchlorids, verglichen mit dem Platinsalmiak, durch die
Gleichung :

26.85:100 = 98.7:x

(98,7 = Atomgewicht des Platins). Ziecht man von dem s0 zu 367.6 gefundenen
Aequivalentgewicht des Chininplatinsalzes 206.2 ab (d. h. die Summe der Atom-
gewichte der Elemente, welche in dem Platinsalz mehr enthalten sind als'in der
freien Base, HCLsPt), so erhilt man 161.4 als empirisch gefundenes Aequivalent-
gewicht des Chinins. Daraus ldsst sich dann leicht, wenn die Analyse des Chinins
selbst vorausgegangen ist, die Formel von 1 Aequivalent Chinin herleiten. Die
Analyse des Chinins ergab das atomistische Verhiiltniss

©€10H12NO.
Die Summe der Alomgewichte der in dieser Formel enthaltcnen Elemente ist:
610 = 10.12 = 120
H,=12. 1= 12
N = 1= 14
e = 16 = 16
162

162; einc Zahl, die hinlinglich mit dem durch den Versuch ermittelten Aequiva-
lentgewicht des Chinins (161.4) tibereinstimmt, um annehmen zu konnen, dass
diesc Formel der atomistische Ausdruck fiir ein Aequivalent Chinin ist.

Statt der Platinsalze oder neben denselben bedient man sich hidufig der #hn-
lich zusammengesctzten Gold-, Palladium- oder Quecksilberdoppelsalze.

Fur salle organischen Verbindungen, welche ausgepriigt saure oder
basische Eigenschaften besitzen, ist es also leicht durch vollstindige oder
theilweise Analyse ihrer Salze das Aequivalentgewicht festzustellen, und
diese Bestimmungen sind es, die man Aequivalentgewichtsbestim-
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mungen nennt. Fir alle die Substanzen dagegen, welche sich weder
den unorganischen Siuren noch den unorganischen Basen analog verhal-
ten , ist keine eigentliche Aequivalentgewichtsbestimmung moglich.

Man sieht, dass es zwar nicht fiur alle Substanzen, aber wenigstens
fur Sauren und Basen leicht wiire, die chemische Formel aufzustellen,
wenn nimlich die Formeln #quivalente Mengen der verschiedenen Substanzen
bezeichneten. Die chemischen Formeln driicken aber nicht #dquivalente
Mengen der verschiedenen Verbindungen aus, es sind keine Aequiva-
lentformeln, wenn man sie auch bei der heute herrschenden Begriffs-
verwirrung hiufig dafir halt. Dass sie es nicht sind, zeigen schon ein-
zelne der bekanntesten Verbindungen der unorganischen Chemie. Man
schreibt z. B. die Phosphorsiure PO, H,

das Eisenchlorid  Fe,Cly

und doch ist PO,H; nicht ein Aequivalent, sondern drei Aequivalente
Phosphorséure (verglichen mit einer anderen Séure, mit Salzsdure — HCI
z. B.) und ebenso ist Fe,Cl; nicht ein Aequivalent, sondern drei Aequi-
valente Eisenchlorid (verglichen mit andern Chloriden z. B. mit Chlor-
kalium — KCI). Die chemischen Formeln dricken nicht Aequivalente
aus, sie bezeichnen vielmehr die kleinste Menge der chemischen Verbin-
dung, die in freiem Zustand existiren kann, sie bezeichnen die Grosse
des chemischen Moleciils *), es sind Molecularformeln.

In vielen Fillen ist zwar ein Molecil gleichzeitig ein Aequi-
valent, und dann ist natirlich die Aequivalentformel gleichzeitig
die Molecularformel; in andern Fillen findet dies nicht statt und
dann kann die Aequivalenigewichtsbestimmung (selbst wenn der Natur
der Substanz nach eine solche méglich ist) nicht zur Feststellung der
Formel fithren.

Angenommen man habe z. B. durch die Analyse der Bernsteinsiure gefun-
den, dass diese Séure in trocknem Zustand die Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff in solchen Gewichtsverhiiltnissen enthélt, dass ihre atomistische Zu-
sammensetzung ausgedriickt wird durch einc der folgenden Verhiltnissformeln:

©:,0,H; oder 6,6,Hs oder 6606Hy etc.

Um zu entscheiden, welche dieser Formeln ein Aequivalent Bernstein-
sdure ausdriickt, stellen wir Salze der Bernsteinsiure dar und unterwerfen diese
Salze der Analyse. Wir finden in einem Barytsalz z. B.: 54.15°, Baryum, und
leiten daraus fitr die Bernsteinstiure das Aequivalentgewicht = 59 her; wir beob-
achten aber gleichzeitig die Bildung eincs Barytsalzes von anderem Ansehen, eine
Barytbestimmung gibt 36.92 °/, Baryum, woraus sich fiir dic Bernsteinsiiure das
Aequivalentgewicht = 118 herleitet.

Das erste Barytsalz wird ausgedriickt durch die Formel:

6,6,H;Ba, das zweite durch €4,6,H;Ba.
Darnach erscheint dic Bernsteinsiiure selbst als:
€,6:H; oder als €,6.Hs.

*) vgl. weiter §. 162.

62.
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44 Zussmmensetzung.

Welche der beiden Formeln soll nun gebraucht werden? welche driickt die
Molecunlargrosse der Bernsteinsiure aus? Die Analyse der Skure und die Aequiva-
lentgewichtsbestimmung konnen beide diese Frage nicht beantworten. Es bedarf
eines genaueren Studiums des chemischen Verhaltens der Bernsteinsiure, um zu
der Ansicht zu fithren, dass die Bernsteinstiure eine zweibasische S#ure ist, d. h.
dass ein Molecill Bernsteinstiure zwei Atome Wasserstoff enthiilt, die durch Metalle
vertretbar sind; dass die Molecularformel der

Bernsteinstiure = 646Hs
die des einen (des sauren) Salzes = 6,6.H;Ba
die des zweiten (neutralen) Salzes = ©,0H,Ba,.

Etwas Aechnliches findet bei einer grossen Anzahl organischer S#uren statt,
zeigt sich aber auch bei einzelnen der dem Ammoniak analogen organischen Basen.
Fiir das Chinin, welches oben (§. 58 — 60) als Beispiel benutzt wurde, fihrt die
Aequivalentgewichtsbestimmung zu der Formel :

. 6ioH1aNO,
welche unbestreitbar die Menge von Chinin ausdriickt, welche dem Ammoniak
(= NH,) #quivalent ist. Ein genaueres Studium des Chinins fithrt uns aber zu
der Ansicht, dass das Molecill Chinin doppelt so gross ist und wir geben dem
Chinin demnach die Formel:
©1oH2u N2 0.

Die Aequivalentgewichtsbestimmung fiihrt also nicht zur Aufstellung
der chemischen Formel, weil die chemischen Formeln nicht Aequivalent-
formeln, sondern Molecularformeln sind und weil weder die Analyse noch
die Aequivalentgewichtsbestimmung uber die Grosse (d. h. dierelative Grésse)
der Molecile Aufschluss geben kann. Zur Bestimmung dieser Molecular-
grosse ist es vielmehr nothig, alle Eigenschaften der betrffenden Substanz,
die chemischen sowohl wie die physikalischen, in Betracht zu ziehen; es
ist nothig, moglichst viel Umwandlungsproducte darzustellen und die Be-
ziechungen zu ermitteln, in welchen die zu untersuchende Substanz zu einer
moglichst grossen Anzahl anderer bekannterer Korper steht. Eine aus-
fohrlichere Entwicklung der zur Feststellung der Moleculargrosse dienen-
den Anhaltspunkte muss spiteren Betrachtungen vorbehalten bleiben *).

Bestimmung der physikalischen Eigenschaften
chemischer Verbindungen.

Das Studium der physikalischen Eigenschaften der chemischen Ver-
bindungen hat zur Erkenntniss von Regelmissigkeiten und Gesetzmassig-
keiten in diesen Eigenschaften, in manchen Fillen auch zur Erkenntniss
einer Abh#ngigkeit der physikalischen Eigenschaften von der chemischen
Zusammensetzung und namentlich von der Moleculargrdsse gefahrt.

Die Ermittlung einzelner physikalischer Eigenschaften, besonders des
specifischen Gewichtes der Dimpfe, der Siedetemperatur, des Schmelz-

*) §. 1674
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punktes u. s. w. wird so hiufig als Erkennungs- oder Unterscheidungs-
mittel chemischer Verbindungen oder als Anheltspunkt zur Feststellung
der Moleculargrdsse gebraucht, dass eine kurze Andeutung wenigstens der
dazu dienenden Methoden, die gewissermassen einen Theil der chemischen
Analyse ausmachen, hier nicht umgangen werden kann *).

Bestimmung des specifischen Gewichtes.

Unter specifischem Gewicht versteht man bekanntlich das Verhilt-
niss der absoluten Gewichte gleicher Volume. Man ist gewohnt, die spe-
cifischen Gewichte fester und flussiger Korper zu beziehen auf das Ge-
wicht des Wassers als Einheit; bei den elastisch flussigen Kdorpern: den
Gasen und den Dampfen wird gewohnlich das specifische Gewicht be-
zogen auf das der atmospharischen Luft als Einheit *#).

Die specifischen Gewichte sind also die Zahlen, welche ausdrticken,
wieviel mal so schwer ein gewisses Volum eines Korpers ist als-das gleich
grosse Volum Wasser oder Luft.

Die Bestimmung des specifischen Gewichtes von festen Kérpern und
von Gasen findet in der organischen Chemie verhaltnissmissig selten An-
wendung; weit haufiger ist die Bestimmung des specifischen Gewichtes
von Flussigkeiten; von ganz besonderer Wichtigkeit die Bestimmung des
specifischen Gewichtes der Démpfe.

Bestimmung des specifischen Gewichtes von Flussig-
keiten. Die specifischen Gewichte der Flussigkeiten werden meistens
80 bestimmt, dass man unmittelbar die absoluten Gewichte gleicher Vo-
lume (von der zu untersuchenden Substanz und von Wasser) vergleicht.

Man fiihrt dies gewbhnlich so aus, dass man ein kleines Glasfliischchen erst
leer, dann mit Wasser gefiillt und endlich mit der zu untersuchenden Flissigkeit
gefullt wigt. Das spec. Gewicht ergibt sich, indem man mit dem Gewicht des
Wassers in das der anderen Fussigkeit dividirt.

Man bedient sich zu diesen Bestimmungen kleiner Glasfliischchen, die mit
einem eingeschliffenen, von einer Haarrohrendfinung durchbohrtem Glasstopfen ver-
sehen sind; oder aber kleiner Flidschchen, deren Hals an einer Stelle verengt und
mit einer Marke versehen ist, und die man dann genau bis zu dieser Marke fiillt.

Da das spec. Gewicht gleichzeitig vom absoluten Gewicht und vom Volum
abhingig ist und da das Volum der Flissigkeiten sich bei Temperaturinderungen
&ndert, so ist es ndthig, beide Flussigkeiten bei gleicher Temperatur zu wiigen.

*) Fir ausfilhrlichere Beschreibung dieser Methoden und Angabe der Methoden
zur Bestimmung anderer physikalischer Eigenschaften vgl. besonders: Lehr-
buch der physikalischen und theoretischen Chemie von Buff, Kopp und Zam-
miner (auch als erster Band von Graham-Otto’s ausfithrlichem Lehrbuch der
Chemie. 8. Auflage).

**) Es wird spiter gezeigt werden, dass es fiir gas - und dampfférmige Kbrper
weit zweckmissiger ist, statt der Luft den Wasserstoff als Einheit su be-
nutzen.

67.
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46 Zusammensetzung.

Da das spec. Gewicht bei Bestimmungen, die bei verschiedenen Temperaturen aus-
gefiihrt sind, ungleich gross gefunden wird, und eine Reduction auf eine Nurmal-
temperatur nur dann moglich ist, wenn man die durch Temperaturverinderung
veranlasste Ausdehnung der untersuchten Fliissigkeit durch besondere Beobachtung
ermittelt hat, ist es zweckmiissig die Temperatur anzugeben, bei welcher die Be-
stimmung vorgenommen wurde.

Eine Corrcction des spec. Gewichtes auf den luftleeren Raum ist, wenn es
sich nicht um Erforschung physikalischer Gesetzmissigkeiten handelt, nicht nothig,
weil bei der geringen Verschiedenheit des spec. Gewichtes der meisten Fliissig-
keiten diese Correctur weniger betriigt als die gewdhnlichen Versuchsfehler.

Bestimmung des specifischen Gewichtes derDimpfe®);
Bestimmung der Dampfdichte. Bei der Bestimmung der specifi-
schen Gewichie der Dimpfe verfihrt man entweder so: dass man das
Gewicht der Menge Dampf ermittelt, welche bei beobachtetem Druck
und bei beobachteter Temperatur einen bekannten Raum erfillt (Me-
thode von Dumas); oder man bestimmt den Raum, welchen der
Dampf einer gewogenen Menge von Substanz bei beobachtetem Druck
und beobachteter Temperatur einnimmt (Methode von Gay-Lussac). —

Methode von Dumas. Ein leichter Glasballon, von 200—500

C. C. m. Inhalt, dessen Hals in eine umgebogene Spitze ausgezogen ist,
wird sorgfiltig ausgetrocknet und leer, d. h. mit trockner Luft erfullt,
gewogen ; Temperatur und Barometerstand werden beobachtet. Man fiillt
dann 5—10 Gramm der zu untersuchenden Fliissigkeit durch Einsaugen-
lassen in den Ballon und erwirmt diesen je

nach der Natur der zu untersuchenden Sub-

stanz in einem mit Wasser, Oel, Paraffin oder

Chlorzink gefiillten Gefiisse. Wenn die Tem-

peratur des Bades den Siedepunkt der Fliissig-

keit um etwa 30—50° iiberschritten hat, hilt

man sic einige Zeit constant und schmilzt, so-

bald keine Diampfe mehr aus der offenen Spitze

des Ballons entweichen, diese Spitze mittelst

des Lithrohres zu. Man beobachtet die wiih-

rend des Zuschmelzens stattfindende Tempera-

tur des Bades, nimmt den Ballon aus demselben, lisst ihn erkalten und
wiigt. Man kennt so das Gewicht des mit Luft erfiillten und das Gewicht
des mit Dampf erfillten Ballons; es ist nun noch néthig, den Inhalt der-
selben zu ermitteln. Dies geschieht, indem man die Spitze des Ballons
unter Quecksilber abbricht; das in den Ballon eingetretene Quecksilber in
einen nach Cubikcentimetern graduirten Cylinder entleert und misst.
Hiufig, namentlich wenn nicht hinlénglich viel Substanz angewandt wurde,

*) Fiir Bestimmung des spec. Gewichts der Gase vgl. Buff, Kopp und Zammi-
ner, S. 824; und besonders Bunsen: Gasometrische Methoden, S. 124.
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kommt es vor, dass nicht alle Luft durch den Dampf aus dem Ballon .
ausgetriecben wurde, dass also das Quecksilber den Ballon nicht vollstdn-
dig erfillt, sondern eine Luftblase zuriicklidsst. Das Volumen dieser Luft-
blase und die Capacitit des Ballons werden dann bestimmt, indem man
den Ballon nochmals und jetzt vollstindig mit Quecksilber (oder Wasser)
fullt und die Menge desselben durch Entleeren in den graduirten Cylin-
der misst.

Die so gefundenen Daten geniigen zur Berechnung des spec. Gewichtes des 71.
Dampfes. Die Berechnung selbst kann in verschiedener Weise ausgefiihrt werden,
immer natiirlich so: dass man in das absolute Gewicht des Dampfes mit dem Ge-
wicht dividirt, welches ein gleichgrosses Volum Luft bei demselben Druck und
derselben Temperatur besitzt. Da man nun weder den Dampf noch die Luft fir
sich gewogen hat, vielmehr beide mit dem angewandten Glasballon, so muss zu-
niichst das Gewicht dieses Glasballons berechnet und von den durch Wigung ge-
fundenen Zahlen in Abzug gebracht werden.

Nennen wir die Ergebnisse der Beobachtung:

Gewicht des mit Luft erfiillten Ballons = B
Temperatur wiéhrend der Wigung =t
Barometerstand ,, » » =h

Gewicht des mit Dampf erfiillten Ballons = B’
Temperatur wihrend des Zuschmelzens = t'
Barometerstand ,, » . =k’

Capacitéit des Ballons . . . . . . .=V,

Man findet das Gewicht (B9) des luftleeren Ballons, indem man vom Ge-
wicht des mit Luft erfilllten (B) das Gewicht (p) abzieht, welches V Cubikcenti-
meter Luft bei der Temperatur t und bei h Barometerstand besitzen.

B°=B — p.
V Cubikcentimeter Luft wiegen aber bei t¢ und h Barometerstand, (da 1 Cub. C.
bei 0° und 760 M. m. Barometerstand 0.001293 Gr. wiegt):
1 h
P = 0.001298.V. +15756366.1 760,

Man findet weiter das Gewicht des Dampfes, indem man vom beobachteten
Gewicht des mit Dampf erfiillten Ballons (B’) das Gewicht des luftleeren Ballons
(Be) abzieht:

=B — B =B — (B—p)

Das spec. Gewicht des Dampfes ergibt sich nun, indem man in dieses
Gewicht des Dampfes dividirt mit dem Gewicht, welches V Cubikcentimeter Luft
bei derselben Temperatur (1) und bei demselben Barometerstand (h‘) besitzen, bei
welchem der Dampf eingeschlossen und gewogen wurde *).

B’ — (B—p)

0.001293.V.
(worin p den oben angegebenen Werth hat).

L 5= 1 b’

1 -+ 0.00866.t" 760.

*) Man kann auch umgekehrt das Volumen des Dampfes auf 0° und 760 M. m.
reduciren und das Gewicht dieses Dampfes dann vergleichen mit dem Ge-g
wicht, welches ein gleich grosses Luftvolum ebenfalls bei 0° und 760 M. m. be-
sitzt. Die Rechnung muss zu genau denselben Resultaten fithren; sie macht
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48 Zusammensetzung.

Bei dieser Berechnung wurde angenommen, dass keine Luftblase im Ballon
zuriickgeblieben war. Ist dieses der Fall, so kommen zu den Ergebnissen der Be-
obachtung noch hinzu:

Volum des zuerst eingetretenen Quecksilbers = V'

Demnach Volum der Luftblase . . . . .=V—V
Temperatur wihrend dieser Bestimmung . = t”
Druck auf die eingeschlossene Luftblase . = h".

Um in diesem Falle das Gewicht des im Ballon enthaltenen Dampfes zu fin-
den, muss man also von dem Gewicht des mit Dampf erfiillten Ballons (B‘) ausser
dem Gewicht des luftleeren Ballons (B® = B —p) noch das Gewicht (p“) dieser
Luftblase abziechen. Man hat also:

Gewicht des Dampfes = B’ — (B —p) — p“.
Worin :
1 h*

"= 0. .(V—V). .
p* = 0.001298.(V—V). +500366.¢" ~ 760

Man findet das spec. Gewicht des Dampfes, wenn man in dieses Gewicht mit
dem Gewicht dividirt, welches ein gleich grosses Luftvolum bei derselben Tempe-
ratur () und demselben Druck (h‘) besitzt, bei welchem der Dampf eingeschlossen
wurde.

Der Dampf erfiillte nun wéhrend des Zuschmelzens den ganzen Inhalt des
Ballons minus dem Raum (v‘), welchen die zuriickgebliebene Luftblase bei der Tem-
peratur und dem Druck withrend des Zusammenschmelzens einnahm. Dieser Raum
v’ ist nun:

1 <- 0.00366.t' h"
1 4 0.00866.t" b,
Das Gewicht einer dem gewogenen Dampfvolum gleichgrossen Luflmenge bei
der Temperatur t' und dem Druck h’ ist demnach:
. 1 b
= 0.001298. (V—v) 550366, ¢ * 760,
Und folglich das spec. Gewicht des Dampfes:
4 S = B'—(B—p)—lp“ _
0.001293. (V—v) § =+ 0.00366t"  760.

Es ist einleuchtend, dass bei dem Messen der zuriickgebliebenen Luftblase
nicht nur der Barometerstand, sondern auch die Hohe des Quecksilbers im Glas-
ballon tiber dem &usseren Quecksilberniveau beriicksichtigt werden muss und dass
der beobachtete Barometerstand minus dieser Differenz der beiden Quecksilber-
niveau’s erst den Werth h” gibt. Da es indessen verh#ltnissmiissig schwierig ist
diesen Unterschied der beiden Quecksilberniveau’s zu bestimmen, so vernachlissigt
man denselben meistens; was auf das Resultat der Rechnung um so weniger Ein-
fluss hat, je kleiner die zuriickgebliebene Luftblase ist. Da nun ferner die Bertick-
sichtigung der geringen, wiihrend eines Versuches stattfindenden Barometerschwan-
kungen, auf das Resultat der Berechnung sehr wenig Einfluss ausiibt, weit weniger
als die durch Ausdehnung des Glases veranlasste Verschiedenheit in der Capacitit
der Ballons, so kann man fiiglich alle Correcturen fiir Verinderung des Barometer-

v = (V-V)

aber die unrichtige und verwirrende Annahme, der untersuchte Dampf kdnne
bis 00 erkaltet werden, ohne sich zu verdichten und folge dem Mariotte’
schen Gesetz, vertindere also bei Verinderung des Drucks und der Tempe-
ratur sein Volum genau in demselben Verhdltnisse wie die Luft.
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standes weglassen. Thut man dieses, so gewinnen die oben gegebenen Formeln
die folgende einfachere Form:

1
P =0.001208.V e
"o - 1
_p* = 0.001298.(V v')_—_1+o.oosss‘.w
. — v_wn 1 0.00866.¢
] v ==V 1 + 0.00366.¢"
/ — —
L Ohbne Luftblase: S = B' — (B—p) .
0.001298.V g +F 0.00866.t"

B'— (B—p) — p”

1I. Mit Luftblase: S =

1
0.001293.(V—v’) mm.

Statt bei dieser Berechnung das Gewicht der Luftvolume fir die betreffenden 74.
Temperaturen jedesmal auszurechpen, kann man sich — wodurch die Rechnung
wesentlich vereinfacht wird — einer Tabelle bedienen, welche die Werthe von:

1
0.001293 1 4 0.00366t
fir die verschiedenen Temperaturen (also die Gewichte von 1 C. C. m. Luft bei to)
enthiilt. Nennt man diesen Werth nt, so erhalten die zwei Gleichungen die Form:

L Ohne Luftblase: § — 5. — B+ V.0t
V.nt'.

\ . _ B — B4 V.ot — (V—V)nt”
IL Mit Luftblase: S = =3I
Ist die zurtickgebliebene Luftblase nicht bedeutend, wie dies bei gut geleiteten 75.
Versuchen stets der Fall ist, so kann man ohne Nachtheil von der Differenz der
Volume, welche diese Luftblase bei gewlhnlicher Temperatur und bei der Tempe-
ratur des Zuschmelzens einnimmt, ebenfalls absehen. Man kann also (V—v') =V
annehmen und man hat:

B'— B4 V.nt — (V—V)nt”
V. nt.

Ist die Temperatur, bei welcher der Inhalt des Ballons gemessen wurde, die- 76.
selbe wie die, bei welcher der mit Luft gefiillte Ballon gewogen wurde, was bei
den meisten Versuchen der Fall sein wird, oder wenigstens anniihernd genug der
Fall sein wird; ist also t = t“; so gewinnt die Gleichung die noch einfachere und
fir die Berechnung bequemste Form *):

_B —B+4 V.nt
- V't

Die folgende Tabelle enth#lt die Werthe von nt, also das Gewicht (in Gram- 77.
men) von 1 Cubikcentimeter Luft, fiir Temperaturen von 10 zu 100 C.; es ist leicht
die Tabelle fiir zwischenliegende Temperaturen durch Proportionalberechnung (oder
Interpolation) zu ergiénzen:

L a. S =

IL b. S

*) Will man die Berechnung der Dampfdichten mit Anbringung aller Correcturen
ausfithren, so bedient man sich am zweckmissigsten der von Poggendorff an-
gegebenen Formel. (Pogg. Ann. XLI. 449.)

Kekulé, organ. Chemie. : 4
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toC n tC n toC n
0 0.001293 110 0. 000921 220 0.000715
10 0.001248 120 0 . 000898 230 0. 000701
20 0. 001205 130 0 . 000876 240 0 . 000688
30 0.001165 140 0. 000854 250 0 . 000674
40 | 0.001128 150 | 0.000834 |l 260 | 0.000662
50 0. 001093 160 0 .000815 270 0 . 000650
60 0.001060 170 0 . 000796 280 0. 000638
70 0. 001029 180 0. 000779 290 0 . 000626
80 0. 001000 190 0. 000762 300 0. 000616
90 | 0.000972 | 200 | 0.000746 | 310 | 0.000605
100 | 0.000946 210 | 0.000730 1l 320 | 0. 000595

In neuester Zeit haben 8t. Claire Deville und Troost *) eine
Modification der Dumas’schen Methode angegeben, welche es moglich
macht, die Bestimmung des specifischen Gewichtes bei sehr hohen Tem-
peraturen (Siedetemperatur des Schwefels, des Quecksilbers und selbst
des Zink's) auszufilhren. Sie beniitzen entweder einen Glasballon oder,
wenn die Bestimmung bei einer Temperatur ausgefihrt werden soll, welche
das Glas nicht aushalten wiirde, einen #hnlich geformten Ballon von
Porzellan, den sie dann mit dem Knallgasgeblidse zuschmelzen. Statt den
Ballon in einem Bad von Flissigkeit zu erhitzen, bringen sie denselben
in die Dimpfe von Schwefel, Quecksilber oder Zink , die in einem eiser-
nen, aus einer Quecksilberflasche hergestellten Gefisse destillirt werden.

Methode von Gay-Lussac. Die Methode von Gay-Lussac ver-
fahrt, wie oben schon angegeben, nach dem umgekehrten Princip, wie

die von Dumas; sie bestimmt das Volum, wel-
ches der Dampf einer gewogenen Menge von
Substanz einnimmt.

Ein moglichst dinnwandiges Glaskagel-
chen wird vollstindig mit der zu untersuchen-
den Flussigkeit gefullt und, zugeschmolzen, in
eine graduirte, mit Quecksilber gefillte Glas-
glocke eingebracht, welche in einem eisernen,
mit Quecksilber gefiillten Gefisse steht. Die gra-
duirte Glasglocke wird dann mit einem wei-
teren Glascylinder umgeben, den man mit Was-
ser , oder bei hoher siedenden Substanzen mit
Oel oder einer anderen durchsichtigen Flassig-
keit anoflit. Der ganze, auf einem kleinen Ofen
oder uber einer Lampe stehende Apparat wird

' nun erwéirmt. Durch die bei der Erwirmung
- stattfindende Ausdehnung berstet zuniéichst die

*) Compt. rend. XLV. 821. — Ann. Chem. Pharm. CV. 218.
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donnwandige Glaskugel und ihr Inhalt verwandelt sich bei hdherer Tem-
peratur in Dampf. Man steigert, wihrend man, um gleichmissige Er-
bitzung zu erzielen, die Flissigkeit in dem die Glasglocke umgebenden
Bade umrithrt, die Temperatur bis zu dem Punkt, bei welchem man die
Bestimmung ausfithren will und man beobachtet dann:

das Volum des Dampfes . . . . V

die Temperatur des Bades . . . t’
den Barometerstand . . . . . h
die Temperatur der Luft . . . . t
und den Unterschied . . . . h'

. )

der awischen dem BStand des Quecksilbers innerhalb und ausserhalb der
Glocke stattfindet (was leicht mittelst eines in Millimeter eingetheilten
Eisenstabes geschieht).

Aus diesen Ergebnissen der Beobachtung ergibt sich das specifische Gewicht
des Dampfes, indem man berechnet, wieviel ein dem Dampfvolum gleiches Luftvo-
lum bei derselben Temperatur und unter demselben Druck, bei welchem das Dampf-
volam beobachtet wurde, wiegt und indem man mit diesem Gewicht in das direct
gewogene Gewicht (p) der zum Versuch verwandten Substanz dividirt:

S = P

1 H
°'°°1293'V1+o.oosss.v " 760.

In dieser Gleichung bedeutet H den auf den Dampf ausgeibten, auf 0 re-
ducirten Druck. Es ist nimlich einleuchtend, dass man nicht direct die Hohe der
Quecksilbersiule in der Glasglocke iiber dem #usseren Niveau von dem Barometer-
stand abziehen kann, weil beide Quecksilberssulen sehr ungleiche Temperatar be-
eitzen ; man muss desshalb beide Hohen, ehe man sie subtrahirt, auf dieselbe Tem-
perstur, am besten auf 0° reduciren. Da nun der Ausdehnungscoefficient des
Quecksilbers = 0.00018 (genauer 0.00018158) fir 1° C. ist, so hat man:

H= h —_ L)
1 + 0.00018. ¢ 1 -+ 0.00018.¢.

Die Methode von Gay-Lussac ist nur anwendbar oder wenigstens
mit Vortheil nur anwendbar, wenn die zu untersuchende Substanz so niedrig
siedet, dass die Bestimmung der Dampfdichte beim Siedpunkt des Wae-
sers, oder bei noch niederern Temperaturen ausgefithrt werden kann. Bei
hoher siedenden Substanzen wird die Methode ungenau und unangenehm
in der Ausfilhrung. Ungensu, weil bei der Art des Erhitzens eine gleich-
missige Erwiirmung des Bades nicht mehr moglich ist und weil die bei
hoheren Temperaturen nicht unbedeutende Tension der Quecksilberdimpfe
einen Fehler veranlasst; lastig wegen der bei stirkerer Erhitzung aus
dem #usseren Bade entweichenden Quecksilber - Démpfe.

Far Substanzen, bei welchen die Dampfdichtbestimmung, bei hoheren
Temperaturen ausgefilhrt werden muss, hat Natanson®*) eine Modification

*) Ygl. Ann. Chem. Pharm. XCVII. 801.

81.
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des Gay-Lussac'schen Verfahrens in Vorschlag gebracht. Statt von
unten zu erhitzen, erwirmt Natanson den oberen Theil der Glasglocke,
also den gebildeten Dampf, dureh ein
um die Glocke angebrachtes Luftbad,
welches durch glihende Holzkohlen, die
zwischen der doppelten Blechwand die-
ses Bades eingefiillt werden, erhitzt wird.
Sammtliche Blechwandungen des Luft-
bades haben parallel mit der Axe und
in Einer Richtung Einschnitte, welche
das Ablesen des Dampfvolums mdoglich
machen. Nattrlich missen bei diesem
Verfahren wegen der Tension des Queck-
silberdampfes und wegen Ausdehnung
des Quecksilbers Correctionen angebracht
werden, deren Grosse man am zweck-
miissigsten durch einen directen Ver-
gleichsversuch mit atmosphérischer Luft

ermittelt.
Vergleicht man die beiden Metho-
den zur Bestimmung der Dampfdichte,
so ergibt sich, dass die Methode von Dumas mit grosserer Einfach-
heit der Ausfithrung den Vortheil verbindet, dass sie auch fir hohere
Temperaturen noch ausfidhrbar ist. Sie hat dagegen den Nachtheil, dass
man fiir jeden Versuch eine verhiltnissmissig grosse Menge von Substanz
opfern muss, weil bei weitem der grisste Theil des Dampfes zum Aus-
treiben der im Ballon enthaltenen Luft verwendet wird. Sie hat weiter
den Nachtheil, dass auch die geringste Verunreinigung der zu untersu-
chenden Substanz mit einem hoher siedenden Korper einen betrichtlichen
Fehler veranlasst, weil, der Art des Verfahrens nach, diese hoher siedende
Bubstanz sich im Ballon anhéuft, so dass der den Ballon zuletzt erfilllende
Dampf bei weitem mehr Verunreinigung enthilt, als die angewandte
Substanz. Die Methode von Gay-Lussac hat den wesentlichen Vor-
theil, dass man bei weitem weniger Substanz zur Bestimmung der Dampf-
dichte nothig hat und dauss sémmtlicher von der Flussigkeit gebildete
Dampf gemessen wird, so dass eine geringe Verunreinigung das Resultat
nur wenig beeinflusst. Sie gestattet ferner, mit einer und derselben Menge
Substanz verschiedene Beobachtungen bei verschiedenen Temperaturen
auszufithren und aus diesen das Mittel zu nehmen. Bie leidet dafir an dem
Nachtheil, dass sie bei Temperaturen, welche die Anwendung einer an-
deren Flissigkeit statt des Wassers nithig machen, schwierig und unan-
genehm auszufithren ist und dass bei Temperaturen, die hoher sind als
170 — 180°, die Genauigkeit des Resultates durch die Spannkraft des
Quecksilberdampfes u. s. w, wesentlich beeintrichtigt wird. Die von
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Natanson vorgeschlagene Modification hebt diese Uebelstinde und
macht die Methode auch fiir hohere Temperaturen anwendbar.

Substanzen, welche von Quecksilber zersetzt werden, konnen natiirlich niché
nach der Methode von G ay -Lussac untersucht werden.

Bei allen Bestimmungen des specifischen Gewichtes der Diémpfe,
nach welcher Methode man sie auch ausfihren moge, ist es nothig, die
Bestimmung bei einer Temperatur vorzunehmen, die ziemlich hoch (min-
destens 30 — 40°) iber dem Biedepunkt der Flassigkeit liegt.

Man hat namlich gefunden, dass die Dampfe nur bei Temperaturen,
die betrichtlich hoher sind wie die Siedetemperatur ein den Gasen ana-
loges Verhalten zeigen und, wenigstens annihernd, dem Mariotte’schen
Gesetze Folge leisten; bei Temperaturen, die dem Siedepunkt der Flits-
sigkeit noch nahe liegen, zeigen die Démpfe meistens ein hoheres speci-
fisches Gewicht; bei steigender Temperatur wird das specifische Gewicht
fortwihrend niedriger, bis es endlich bei hoheren Temperaturen constant
bleibt. Bei manchen Substanzen tritt dieses constante specifische
Gewicht schon bei wenigen Graden iber dem Siedepunk! ein, bei vie-
len bei Temperaturen, die 20°—30° hoher sind, bei manchen sogar erst
bei weit héheren Temperaturen. Es ist daher immer zweckmissig, die
Dampfdichtebestimmung bei moglichst hoher Temperatur auszufithren,
jedeufalls bei einer Temperatur, die betrichtlich hoher ist, als der Siede-
punkt.

Fir den Alkohol hat man z. B. die folgenden specifischen Gewichte ge-
funden.

Bei 88° . . . . 1.725
98° . . . . 1.649
110 . . . . 1.610
125 . . . . 1.608
150° . . . . 1.604
175° . . . . 1.607
200° . . . . 1.602
Fiir das Esaxgehurehydrat fand Cahours das specifische Gewicht bei
125° . . 3.180 200° . . . . 2.248
130° . . . . 3.105 220° . . . . 2.132
140° . . . . 2.907 240° . . . . 2.090
150 . . . . 2.727 270° . . . . 2.088
160° . . . . 2.604 310° . . . . 2.085
170° . . . . 2.480 320° . . . . 2.083
180° . . . . 2.438 836° . . . . 2.083
190° 2.378

80 dass also bei dem Alkohol das specifische Gewicht des Dampfes bei Tempera”

turen, die mehr als 30°, bei dem Essigséurehydrat erst bei Temperaturen, die

mehr als 120° hoher sind als der Siedepunkt constant zu werden anfingt.
Bestimmung des Siedepunktes.

Der Siedepunkt einer Flitssigkeit kann, annihernd wenigstens, schon
bei jeder Destillation beobachtet werden. Wenn das in den Dampfen

83.

84.



85.

86.

54 Zusammensetzung.

der siedenden Flussigkeit befindliche Thermometer lingere Zeit constant
bleibt, so zeigt es die Siedetemperatur der gerade uberdestillirenden Sub-
stanz an. Stehen nur geringe Mengen von Substanz zur Bestimmung des
Siedepunktes zur Disposition, so bedient man sich einer Probirrghre als
Siedegefiiss.

Bei allen Siedepunktsbestimmungen ist es zweckmissig, das Thermometer
nicht in die siedende Fliissigkeit, sondern nur in den Dampf eintauchen zu lassen.
Man hat néimlich gefunden, dass die Temperatur einer siedenden Fliissigkeit nicht
nur durch Beimengung von Verunreinigungen, sondern auch durch die Beschaffen-
heit der Wand des Siedegefiisses und durch die Adhiision der Flilssigkeit an dieser
Wand wesentlich beeinflusst wird, w#hrend die aus einer siedenden Flissigkeit
entweichenden Démpfe stets dieselbe Temperatur zeigen.

Bei genaueren Siedepunktsbestimmungen ist es néthig, eine durch die Con-
struction und die Art der Anwendung der Thermometer veranlasste Correctur
anzubringen, welche leicht mehrere Grade betragen kann. Die Thermometer wer
den niimlich den Siedepunkt stets zu niedrig anzeigen, wenn ein Theil des Queck-
silberfadens nicht in den siedenden Démpfen befindlich ist. Der Fehler, welchen
die geringere Erwirmung des Theiles des Quecksilberfadens, der sich ausserhalb
des Siedegefiisses befindet, veranlasst, kann nach Ko pp*) mit hinreichender Ge-
nauigkeit corrigirt werden, wenn man zu dem direct beobachteten Thermometer-
stand hinzuaddirt :

N (T — t).0.000154,
worin N die Linge des ausserhalb des Siedegefisses befindlichen Quecksilberfadens
in Graden; T den Stand des Thermometers, t die mittlere Temperatur des ausserhalb
des Siedegefiisses befindlichen Quecksilberfadens, welche durch ein zweites, an die
Mitte dieses Fadens gestelltes Thermometer beobachtet wird, ausdriickt; w#hrend
0.000154 die scheinbare Ausdehnung des Quecksilbers im Glas fir 1° C. be-
zeichnet. .

Da auch der Luftdruck von Einfluss auf die Siedetemperatur der Flissig-
keiten ist, so kann man bei genauern Siedepunktsbestimmungen eine Correction
ftir den withrend des Versuchs stattfindenden Barometerstand ausfihren und den
Siedepunkt auf Normalbarometerstand (= 760 M. M.) reduciren. Es geschieht dies
mit annéhernder Gensuigkeit, wenn man fir je 2,7 MM. Differenz im Barometer-
stand den direct beobachteten Siedepunkt um 0°,1 C. erniedrigt oder erhht (lete-
teres, wenn der Barometerstand hoher ist als 760 M.M.)

Bestimmung des Schmelzpunktes.

Der Schmelzpunkt eines festen Korpers fillt gewohnlich mit dem Ge-
frierpunkt oder Erstarrungspunkt, d. h. mit der Temperatur, bei welcher
der flussige Korper beim Erkalten wieder fest wird, zusammen. Viele
Korper konnen indess mehrere Grade unter ihren Schmelzpunkt abge-
kahlt werden, ohne zu erstarren.

Man kann den Schmelzpunkt oder den Erstarrungspunkt so bestim-
men, dass man ein Thermometer in die eben schmelzende oder eben

*) Vgl. Ann. Chem. Pharm. XCIV. S. 262.
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erstarrende Substanz eintaucht. Weit genauere Resultate erhdlt man,
wenn man zum Versuch nur sehr geringe Mengen von Substanz ver-
wendet, die sich in dinnwandigen und engen Glasréhrchen befinden. Man
bringt mehrere solche Rohrchen in ein mit Waser, oder bei Substanzen,
die aber 100° schmelzen, mit Schwefelsiure etc. gefilltes Becherglas, wel-
ches auf einem Sandbad stehend, langsam erwidrmt wird. Man erwidrmt
das Bad bis zum Schmelzen der Substanz; lisst dann langsam abkahlen
bis zum Erstarren ; erwrmt dann wieder und wiederholt dies ofter, wah-
rend man jedesmal die Temperatur des Bades, bei welcher das Schmel-
zen oder Erstarren stattfindet, beobachtet. Das Mittel aus mehreren Be-
obachtungen gibt den Schmelzunkt und Erstarrungspunkt. Zeigen sich
beide bei wiederholten Versuchen constant verschieden, so werden beide
Temperaturen aufgefithrt.

Ansichten tber die Constitution d‘er organischen Ver-
bindungen.

Grenze von Thatsache und Hypothese.

Da in der Chemie nur zu hiufig und fast gewohnheitsmiissig Hypo-
thesen fir Thatsachen angesehen, oder wenigstens wie solche gehandhabt
werden, ist es vor allem nothig, sich dartiber klar zu werden: wo in
der Chemie das Gebiet der Thatsachen authort und das der Betrachtun-
gen und Hypothesen anfiingt.

Wenn durch die Elementaranalyse die Zusammensetzung einer Sub-
stanz ermittelt worden ist, wenn wir z. B. gefunden haben: :

Kohlenstoff. Wasserstoff. Sauerstoff.
Essigs#iure enth&ilt in 100 Theilen 89.96 6.74 638.80
Bernsteinsiure ,, ,, . 40.68 5.08 54.24
80 ist dies das Resultat exacter Versuche, es ist eine Thatsache.

Wenn die Chemiker ubereinkommen, sich einer abgekiirzten Schreib-
weise zu bedienen und die Zusammensetzung der Korper nicht in Ge-
wichtsverhiiltnissen der Elemente, sondern in Formeln darzustellen, deren
einzelne Buchstaben nicht nur die Qualitdt, sondern auch die relative
Quantitit der Elemente ausdriicken; wenn solche Proportionszahlen oder
Mischungsgewichte durch Uebereinkunft festgesetzt worden sind, z. B. fir:

Kohlenstoff C = 6 Gewichtstheile
Wassgerstof H =1 ”
Sauerstof O = 8 »

Dann kann die Zusammensetzung der beiden Sduren ausgedrickt

werden durch:
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Essigséure CHO oder ein Multiplum
Bernsteinsiure CyH;O4 ,, »
und es ist dies: der {iibereinkunftsm#éssige Ausdruck einer
Thatsache. Durch weitere Uebereinkunft kann dann fiir jede Substanz
eines der maglichen Multiplen festgesetzt werden und man kann dber
einkunftsmassig schreiben, z. B.:
Essigstiure CiHa04
Bernsteinstiure C3OgHs.
Legt man den Buchstaben der Formeln aber eine andere Bedeutung
unter ; betrachtet man sie als den Ausdruck der Atome und der Atom-
gewichte der Elemente, wie dies jetzt meistens geschieht, so wirft

* sich die Frage auf: wie gross, oder wie schwer (relativ) sind die Atome?

Da die Atome weder gemessen noch gewogen werden konnen, so ist es
einleuchtend, dass nur Betrachtung und Speculation zur hypothetischen
Annahme bestimmter Atomgewichte fithren kann. Daher kommt es denn,
dass die Chemiker nicht einig sind iber die relative Grosse der Atome;
dass ein Theil derselben den Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff zu :
C=6; H=1; 0=8
ein andrer zu:
6=12; H=1; 6 =16
annimmt®). ]

Sobald man also die Zusammensetzung der Korper in atomisti-
schen Formeln darstellt, schliesst die Formel (selbst die Verhaltniss-
formel) Hypothesen ein, weil die relativen Grossen der Atome hypo-
thetisch sind. Je nachdem ein Chemiker also die einen oder die andern
Atomengrossen fiir die wahrscheinlichsten hilt, wird er schreiben:

Essigsiiure = CHO oder CJHiO4

Bernsteinsiure = CiHsO4 , CsHsOg
oder aber

Essigsiiure = O H,0 oder GHiSn

Bernsteinsiure = G,Hs0x ,, ©CiHgOn.

Die Aequivalentgewichte analoger Substanzen konnen, wie
§. 52 ete. gezeigt wurde, mit Leichtigkeit durch Versuche ermittelt werden.
Wenn man die Essigsure und die Bernsteinsdure z. B. vergleicht mit
der Salzsiure, so ergeben sich die Aequivalentgewichte:

Salzstiure = 86.5
Essigstiure = 60.0
Bernsteinséure = 59.0.

*) In den folgenden Betrachtungen und in dem spiiteren historischen Theil sind
hiufig die alten Atomzeichen und Atomgewichte neben den neuen gebraucht.
Es bedeutet dabei stets :

at: C= 6; O= 8; H=1
neu: 6 =12; 6=16; H=1
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Die Aequivalentgewichte , als durch den Versuch direct feststell-
bar, sind, wenn tberhaupt ermittelt, wirkliche Thatsache; und alle
Chemiker milssen dartiber einerlei Ansicht sein, welche Mengen von ana-
logen Substanzen einander #quivalent sind. Schreibt man die Formeln
also so, dass sie idquivalente Mengen darstellen, so werden sie zwar
verschiedenes Aussehen gewinnen, jenachdem man die einen oder die
andern Atomgewichte annimmt, man wird z. B. schreiben :

Salzsiure HCl oder HCl

Essigsiiure CHO: ,, ©6:Hi0,

Bernsteinsiiure CyHsOs ,, ©€2HsO:
aber die durch die Formel ausgedriickten Mengen, die Aequivalente wer-
den, welcher Schreibweise man sich auch bedienen mag, dieselhen Ge-
wichtsverhiltnisse, dieselben Aequivalentgewichte besitzen. Man hat z.B.
fir Essigsaure:

C, = 4.6 =24 oder 6, = 2.12 = 24

H =4.1= ¢ H =41 =4

0, = 4.8 = 82 9, = 2.16 = 32
60 60.

Die chemischen Formeln bezeichnen aber nicht équivalente Mengen,
es sind nicht Aequivaleniformeln; sondern vielmehr, wie fruher (§. 63)
hervorgehoben wurde, Molecularformeln (vgl. §.162,167). Wie bei den Ato-
men, so wirft sich auch hier die Frage auf: wie gross oder wie schwer
(relativ) sind die Molecile der verschiedenen Korper? Nur eine Reihe
von Betrachtungen, eine Speculation kann dariber zu einer Ansicht fithren;
und wie bei den Atomen, ja mehr noch als dort, so weichen auch dbgr
die Grosse der Molecille die Ansichten verschiedener Chemiker von ein-
ander ab. Fir die Essigsdure sind alle Chemiker dariber einig, dass ein
Molecil

Essigsiure = C,H,0, oder ©€,H,6,
fur die Bernsteinsiure dagegen nimmt ein Theil der Chemiker die Mole-
cularformel halb so gross an, als die andern:
Bernsteinséure = C,H,0, oder ©,H.0,
Oder = C,H,0, , ©,H08,.

Geht man in den Betrachtungen noch etwas weiter, begniigt man
sich nicht damit, eine Vorstellung gewonnen zu haben iber die Anzahl
der Atome der Elemente, die zu Einem Molectl der Verbindung zusam-
mengetreten sind; fragt man vielmehr nach der Art der Lagerung oder
Gruppirung der Atome im Moleciil (nach der Coustitution der Verbin-
dung); so sind der Natur der Sache nach — weil man sich weiter vom
Gebiet des Thatsiichlichen entfernt und tiefer in Betrachtungen und Spe-
culationen verliert — noch mehr verschiedene Ansichten mdéglich; und
desshalb bedienen sich die verschiedenen Chemiker filr ein und dieselbe
Substanz einer ofy sehr grossen Anzahl verschiedener rationeller Formeln.

Fir die Essigsiiure, eine der best untersuchten organischen Verbindungen
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gind z. B, die folgenden rationellen Formeln gebraucht oder wenigstens vorgeschla-

gen worden *).
CH,O,
C,H,0, 4 HO
CH,0, . H.
CH, 40,
Cc,H,0, 4 HO,
cH + H,O,
CH,0,.0 4 HO
CcH, .0, 4 HO
em9:o,

cog: z 0‘

0, + C,H, + HO
H 0.(C,H,)C,,0,
H0.(C,H,)C,,0.0,

0% o,

C,H;(C,O,)io

C,H,. Hozco

C,

(c, < +co)+ HO .

c,zn’zg

H .
—H® zo,

C,H,
0" "{0 + HO

. empirische Formel.

. dualistische Formel.

. Wasserstoffsiure-Theorie.
. Kerntheorie.

. Longchamp’s Ansicht.

Graham's Ansicht.

. Radicaltheorie.
. Radicaltheorie.

. Gerhardt. Typentheorie.

. Typentheorie (Schischkoff etc.)

. Berzeliug’ Paarlingstheorie.
. Kolbe's Ansicht.

ditto

. Wurtz

. Mendius.

Geuther.

. Rochleder.

Persoz.

. Buff.

Eine einmal festgestellte Thatsache kann nie Gegenstand des Strei-
tes sein. Die Chemiker kdnnen also nie verschiedener Ansicht sein aber
die procentische Zusammensetzung und iber das Aequivalentgewicht genau
untersuchter Substanzen. Betrachtungen dagegen konnen, von densel-
ben Thatsachen als Grundlage ausgehend, je nachdem man der einen
oder der anderen vorwiegend Werth beilegt, zu ganz verschiedenen An-
sichten fuhren. Durch Erkenntniss und Berticksichtigung neuer Thatsa-

*) Fiir deren Vollstindigkeit iibrigens nicht garantirt werden kann.
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chen missen diese Ansichten der Natur der SBache nach fortwihrende
Verinderungen erleiden. Da nun die Ansichten tber Atomgewicht
der Elemente, Moleculargrdsse und Constitution der Verbindungen
nur aus Betrachtungen hergeleitet werden kénnen, so ist es einleuchtend,
dass sie im Verlauf der Entwicklung der Wissenschaft sich fortwihrend
Sndern mussten, dess sie jetzt noch fortwihrend sich #ndern und dass
zu derselben Zeit verschiedene Chemiker verschiedener Ansicht sein kén-
nen. Zum Verstindniss unserer jetzigen Ansichten tber diese Gegen-
stande ist es nothig, die historische Entwicklung dieser Ansichten, in all-
gemeinen Ziigen wenigstens, zu verfolgen.

Historische Entwicklung der Ansichien iber die
Constitution der organischen Verbindungen

Lavoisier's Ansichten. Dualismus; Radicale.

Ein grosser Theil der jetzt noch allgemein oder wenigstens von
einer grosseren Anzahl von Chemikern adoptirten Ansichten dber die
Constitution der chemischen Verbindungen rihrt von Lavoisier, dem
eigentlichen Begrunder wissenschaftlicher Chemie her. Die voéllige Um-
gestaltung , welche die Chemie durch Lavoisier erfuhr, lisst es unnothig
erscheinen, hier auf die Ansichten friiherer Chemiker ausfilhrlicher einzu-
gehen, zu dem ist das fir die organische Chemie wichtigste oben (§. 3)
schon mitgetheilt worden. Zu den 8. 6 besprochenen Ansichten Stahl's
muss indessen hier noch zugefiigt werden, dass Stahl schon bei den Be-
trachtungen aber die Constitution der Korper von derselben Idee aus-
ging, die auch den spiteren Chemikern als Grundlage diente und jetat
noch hiiufig als solche dient, von der Idee némlich: man kdnne aus den
Producten der Zersetzung eines Korpers Schlusse ziehen auf die Constitu-
tion des Korpers selbst. Erwihnt zu werden verdient weiter, dass fur
Stahl schon, wie fir die meisten der spiteren Chemiker das Studium der
Verbrennungserscheinungen den wesentlichen Ausgangspunkt fir theore-
tische Betrachtungen bildete.

Die Verbrennungstheorie von Lavoisier ist der Anfang der neuen
Periode in der Chemie; sie bildet die Grundlage aller spateren Ansichten.
Nachdem Lavoisier den Bauerstoff als das bei der Verbrennung thiitige
Element erkannt hatte, wurden alle Kdrper der Einwirkung des Sauer-
stoffi’s ausgesetzt, alle auf Gehalt an Sauerstoff gepruft. Die Chemie der
damaligen Zeit war wesentlich eine Chemie des Sauerstoffs. Bei
allen Untersuchungen war der Sauerstoff die Hauptsache; der mit ihm
verbundene Theil wurde weit weniger beriicksichtigt, es war der Rest, um
dessen Zusammensetzung man sich verhdltnissmiissig wenig kimmerte
und den man la base, le radical nannte. Die einfacheren Verbindun-
gen bestanden aus zwei Theilen: aus Sauerstoff und aus dem Rest
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Die auffallende Verschiedenheit der einfachsten Sauerstoffverbindungen
liess sie in zwei Gruppen theilen: in Basen und Séuren. Da durch
Zusammenbringen beider die 8alze entstanden, so hielt man diese ein-
fach fir eine Vereinigung von Siéure mit Base. Betrachtungen der Art
bildeten die Grundlage und bilden noch jetzt den Hauptinhalt der dua-
listischen Ansichten, die von Lavoisier bis auf die neueste Zeit
in der unorganischen Chemie fast allgemein angenommen wurden und die
in fhrer Anwendung auf die organische Chemie die 8. g. Radicaltheorie
erzeugten.

Lavoisier dehnte, wie in anderer Beziechung so auch hier seiner
Zeit um vieles vorauseilend, diese Anschauung schon auf die organischen
Verbindungen aus. Gerade so, wie er den Stickstoff das Radical der
Balpeterséure nennt, gerade so wie er sagt: le carbone est le radical de
Pacide carbonique (Trailé élémentaire de Chimie 1793, 8. 251), so spricht
er auch von den Radicalen: ozalique, malique, citrique, tartareux ete.
und versteht darunter stets den Theil der Verbindung, der mit dem Sauer-
stoff die Sture ausmacht.

Er sagt sogar (a. a. O. 8. 209). ,Jai déji fuit observer, que
dans le régne minéral presque tous les radicauxr oxidables et acidifiables
daient simples; que dans le régne végétal au contraire et sur -tout dans
le régne animal, il n'en existait presque pas qui ne fussent composés au
moins de deux substunces, d’hydrogéne et de carbone; que svuvent I'azote et le
phosphore 8’y réunissaient, et qu’il en résullait des radicaur ¢ quatre bases*).*

Einfluss der atomistischen Theorie und der -elektrochemischen
Hypothese.

In der ndchsten Zeit nach Lavoisiers Tod waren die Chemiker
wesentlich mit Ausarbeitung der von ihm und seinen Zeitgenossen ange-
bahnten Untersuchungen und der von ihm ausgesprochenen Ansichten be-
schiifligt. Die meisten Untersuchungen, im Sinn der dualistischen Theorie
ausgefihrt, schienen nur weitere Belege fiir deren Richtigkeit zu geben.
. Inzwischen war die von Dalton zuerst durchgefihrte Atomen-

theorie (1804 — 1808), die Higgin's 15 Jahre vorher (1789) schon
in #hnlicher Form aufgestellt hatte, von den Chemikern fast allgemein
angenommen worden, weil sie den einfachsten Ausdruck und gewisser-
massen den Schlissel bot zu den in der Zusammensetzung der chemi-
schen Verbindungen erkannten Gesetzmissigkeiten. Durch sie gewannen

*) Lavoisier muss demnach als der eigentliche Urheber der, von Berzelius
nur weiter ausgefiihrten, Radicaltheorie betrachtet werden ; und desshalb ist
der den franzosischen Chemikern von mancher Seite gemachte Vorwurf un-
begriindet : ,,die Radicalthcorie habe bei franzosischen Chemikern wenig Ein-
gang gefunden , bei vielen wohl desshalb, weil sie nicht auf franzbsischem
Boden gewachsen.* ’
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theoretische Betrachtungen wber die Constitution der chemischen Verbin-
dungen wesentlich an Interesse. Hatte man vorher vielleicht klare Vor-
stellungen nur dunkel auszudridcken vermocht, so war es jetzt an sich
verstandlich, was man unter Zusammensetzung und Constitution der Ver-
bindung verstand; man meinte die Lagerung der Atome. Wihrend
die atomistische Theorie so im allgemeinen zu Speculationen anregte und
das Interesse an theoretischen Betrachtungen erhohte, diente sie gleich-
zeitig zur Verbreitung der dualistischen Ansichten. Obgleich an sich
nicht eigentlich dualistisch , konnte sie doch — und wurde es von An-
fang an — dualistisch aufgefasst werden, und sie schien so, weil sie mit
dem Dualismus leicht in Uebereinstimmung gebracht werden konnte, dem-
selben zur Stiize zu dienen.

Weit mehr noch trugen zur Verbreitung der dualistischen Ansicht
die Vorstellungen bei, die man sich von der Ursache der chemischen
Verwandtschaftserscheinungen machte. Man hatte gefunden, dass der
elektrische Strom Verbindungen zersetzt*) und Verbindungen veranlasst **);
men fand, dass der galvanische Strom in #hnlicher Weise zersetzend
einwirkt ***); man beobachtete weiter, dass bei Berithrung ungleichartiger
Substanzen stets Elektricititserscheinungen aufiretent) und dass bei che-
mischer Einwirkung stets gleichzeitig elektrische Phinomene stattfinden.
Man schloss daraus, nicht etwa, dass chemische und elektrische Erschei-
nungen, weil gleichzeitig aufiretend, von derselben Ursache bedingt seien;
man hielt vielmehr die elektrischen Eigenschaften der Atome fir die Ur-
sache der chemischen Verwandtschaftserscheinungen. Die am besten aus-
gebildete und am meisten verbreitete elektrochemische Theorie,
die von Berzelius (1819), nahm an: die Atome der Korper sind
an den entgegenstehenden Polen mit entgegengesetzten Elektricitidten be-
laden, so dass stets die eine Elektricitiat vorherrschend ist; die Anziehung
der ungleichen Elektricititen und die Ausgleichung derselben  veranlasst
die chemische Verbindung.

Da ein Gegensatz der Elektricititen die Ursache der chemischen
Vereinigung war, so musste die Verbindung nothwendig aus zwei Theilen
bestehen, welchen diese entgegengesetzten Elektricititen eigen waren. Die
elektro-chemische Theorie fiigte also den dualistischen Ansichten nichts
wesentlich Neues bei, aber sie diente denselben nicht nur zur Stitze, sie
liess dualistische Zusammensetzung geradezu nothwendig erscheinen.

%) Wasger: Deymann und Paets van Troostwyk, 1789. — Ammoniak:
‘Berthollet 1785.
#*) Wasser: Watt, 1781. — Salpetersiiure: Cavendish, 1784,
#*¢) Wasger: Nicholson und Carlisle, 1800. — Salze: Berzelius und
Hisinger, 1803.
) Galvani, 1790.
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Dass die elektro-chemische Theorie ungemein rasch Eingang fand, und dass
sie sich lange eines fast allgemeinen Beifalls erfreute, hat seinen Grund nicht sowohl
darin, dass ibre Erklirungen gerade besonders befriedigend waren; es ist vielmehr
wesentlich dem Umstand zuzuschreiben, dass sie gleich von Anfang in abgerunde-
ter Form, und es lisst sich nicht liugnen, in geistreicher Weise durchgefiihrt, auf-
trat. Befremdend ist es dagegen, dass sie jetzt, nachdem das Hypothetische ihrer
Grundlage und das Nichtiibereinstimmen mit den einfachsten Thatsachen so h#ufig
nachgewiesen worden ist, noch immer Anhiénger hat; befremdend ist es nament-
lich, dass einzelne ihrer Anhiinger sie geradezu zu einem Glaubensartikel erhoben
haben , iiber dessen Begriindetsein sie in keiner Weise Betrachtungen anzustellen
sich veranlasst finden. Das selbstbefriedigte und absprechende Auftreten der
elektro-chemischen Theorie macht es néthig, darauf aufmerksam zu machen, dass
selbst die am héufigsten und merkwiirdigerweise noch in neuester Zeit gebrauchte
Argumentation — als zerfiele das schwefelsaure Kali bei elektrolytischer Zersetzung
in SO; und KO — gerade die Auffassung dieses Vorganges ist, welche nachgewie-
senermassen mit den Thatsachen im Widerspruch steht.

Berzelius. — Radicaltheorie.

Die dualistischen Ansichten tiber die Constitution der chemischen
und zundchst der unorganischen Verbindungen mussten nothwendig zu
‘weiterer Ausbildung der Ideen fihren, welche Lavoisier schon tiber die
Constitution der orgenischen Verbindungen ausgesprochen hatte.

Nachdem Berzelius durch eine Reihe sorgfiltiger Versuche (wesent-
lich 1815 — 1817) das Gesetz der constanten und multiplen Verhiltnisse
auch fir organische Korper bestdtigt gefunden hatte, verglich er, dhnlich
wie dies Lavoisier schon gethan, die organischen Verbindungen mit
den unorganischen und stellte, indem er im Wesentlichen die von La-
voisier 24 Jahre vorher ausgesproehenen Ansichten *) wiederholte , den
Satz auf:

»Nachdem wir den Unterschled zwischen den Producten der orga-
mhischen und der unorganischen Natur, und die verschiedene Art und
5, Weise, wie ibre entfernteren Bestandtheile untereinander verbunden sind,
pnéher kennen gelernt, haben wir gefunden, dass dieser Unterschied
neigentlich darin besteht, dass in der unorganischen Natur alle oxydirten
»EKorper ein einfaches Radical haben, wihrend dagegen alle orga-
phischen Substanzen aus Oxyden mit zusammengesetztem Ra-
pdical bestehen. Bei den Pflanzensubstanzen besteht das Radical im
nAllgemeinen aus Kohlenstoff und Wasserstoff, und bei den Thierstoffen
»aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff.* (Lehrbuch der Chemie.

2. Aufl. Btockholm 1817, L. 544.)

In der nichsten Zeit wurde diese Ansicht von Berzelius selbst
nicht weiter ausgefuhrt und sie blieb, obgleich die fast gleichzeitige Ent-

*) Vergl. §. 98.
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deckung des Cyans (Gay-Lussac 1815) ein treffliches Beispiel eines
zusammengesetzten (dem Chlor #hnlichen) Radicales abgab, fast ohne
Anhang; wesentlich wohl desshalb, weil fast gleichzeitig fir eine der
bestgekannten Korpergruppen eine andere Anschauungsweise mitgetheilt
wurde, die sich den Thatsachen ebenso gut, wenn nicht besser, anzupas-
sen schien. Gay-Lussac hatte gefunden, dass die Dampfdichte des
Alkohols gleich ist der Summe der Dampfdichten des Wassers und des
olbildenden Gases; und, dass man die Dampfdichte des Aethers erhilt,
wenn man zu zweimal der Dampfdichte des dlbildenden Gases noch die -
des Wassers addirt. Er schloss daraus, der Alkohol sei eine Vereinigung
von 1 Vol. dlbildendem Gas mit 1 Vol. Wasser, der Aether eine Verbin-
dung von 2 Vol. olbildendem Gas mit 1 Vol. Wasser. Nicht nur die
damals vom Aether und Alkohol bekannten Thatsachen fanden durch
diese Anschaunung ihre einfachste Deutung, auch die von Dumas und
Boullay 1828 entdeckten zahlreichen Verbindungen konnten nach ihr
in einfacher Weise dargestellt werden. Da die erste Zusammenstellung
einer grosseren Anzabl von auseinanderentstehenden Substanzen in dieser
Anschauungsweise — der 8.g. Aetherintheorie — gegeben wurde, so
musste sie natlirlich, obgleich nie auf eine grossere Anzahl organischer
Substenzen ausgedehnt, der Annahme der Radicaltheorie hindernd im
Wege stehen.

Die Aetherintheorie nahm in allen vom Alkohol sich ableitenden
Kborpern die Gruppe C ,H, an; sie verglich so diese Verbindungen wesentlich mit
dem Ammoniak und seinen Salzen.

Aetherin

(OelbildendesGas) C H, NH, Ammonisk

Aether C,H, 4 HO NH, 4 HO Ammoniumoxyd

Alkohol C.H, 4 2HO NH, 4- 2HO Ammoniumoxydhy-
drat

Chlorithyl C.H, 4 HC NH, 4 HCl Salmiak

Schwefeliithyl CH, 4 HS NH, 4 HS Schwefelammonium

Mercaptan CH, 4 2HS NH, 4 2HS Schwefelwasserstoff-
schwefelammonium

Schwefelweinsiure  C,H, 4 2(S0, .HO) NH, -} 2(S0,.HO) Saures schwefelsau-
res Ammoniak.

ete. etc.

Die weitere Ausbildung der Radicaltheorie wurde zuniéchst veran- 108.
lasst durch die ausgezeichneten Untersuchungen, welche Liebig und
Wohler 1832 tber die Benzoylverbindungen anstellten. Diese Unter-
suchungen zeigten, dass in den Benzoylverbindungen eine zusammenge-
setzte Atomgruppe (Benzoyl — C, H,O,) angenommen werden kann, die
in ihren Verbindungsverhiltnissen mit den einfachen Radicalen (Metallen)
der unorganischen Natur die grosste Analogie zeigt und wie diese von
einer Verbindung in eine andere @beriragen werden kann. Berzelius
begrisste diese Entdeckung mit besonderer Freude; er meinte : es breche
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ein neuer Tag jetzt an fiur die Chemie dberhaupt und besonders fur die
Radicaltheorie. Er schlug vor, das neu entdeckte Radical statt Benzoyl,
Proln oder Orthrin zu nennen (von mowi morgens — und 6gdgog der
Morgen). Er entwickelte jetzt die Radicaltheorie ausfithrlicher, indem er
sie zunéchst (1834) auf den Alkohol und seine Umwandlungsproducte
anwandte, in welchen er das -den Metallen analoge Radical Aethyl
— C,H, annahm. Wihrend die Aetherintheorie diese Substanzen mit
dem Ammoniak und seinen Verbindungen verglichen hatte, verglich die
Radicaltheorie (speciell : Aethyltheorie) dieselben Kérper mit dem Kalium
und seinen Verbindungen. Da nun gerade in jener Zeit in den Am-
monisksalzen ein dem Kalium analoges, zusammengesetztes Metall ange-
nominen wurde, so musste natirlich in demselben Maasse, in welchem
die Theorie des Ammoniums die Ammoniaktheorie verdringte, auch die
Radicaltheorie den Sieg tber die Aetherintheorie davon tragen. In der
That fand die Radicaltheorie jetzt fast allgemeinen Beifall. Die deutschen
Chemiker besonders schlossen sich an und Liebig definirte, wie 8. 9
erwahnt, die organische Chemie als Chemie der zusammengeseizten Ra-
dicale. Auch die franzosischen Chemiker traten, zum Theil freilich nur
far kurze Zeit, zur Radicaltheorie iiber, und selbst Dumas, der bisher
der Aetherintheorie gehuldigt hatte, gab bei personlicher Zusammenkunft
den Argumenten von Liebig nach und erklirte sich (1837) fir einen
Anphinger der Radicaltheorie.

8o war, freilich fur nicht lange, Eine theoretische Anschawung von
allen, wenigstens von den bedeutenden Chemikern adoptirt. —

Die Radicaltheorie ist ihrer Grundidee nach dualistisch. Wenn
dies bei den frilheren Entwicklungen derselben nicht besonders hervorgehoben
wurde, so geschah dies, weil es sich zu einer Zeit, in welcher dualistische Ansich-
ten allgemein und fast ohne Widerspruch angenommen waren, von selbst verstand.
Da man die dualistische Constitution der unorganischen Verbindungen fiir absolut
bewiesen hielt, war es nur nbthig zu sagen: die organischen Verbindungen sind
den unorganischen analog zusammengesetzt, mit dem einen Unterschied , dass
zusammengesetzte Atomengruppen, Radicale, die Rolle von Elementen spielen,
also wic diese mit Elementen und unter einander Verbindungen eingehen und von
einer Verbindung durch Austausch in andere iibertragen werden kénnen. Das
cigentlichc Wesen der Radicaltheorie ist also nicht sowohl cin Vergleichen der or-
ganischen Verbindungen mit den unorganischen; sondern vielmehr gleichzeitig eine
Anwendung der bei den unorganischen Verbindungen fiir wahr gehaltenen dualisti-
schen Hypothese auf die organischen Substanzen.

In welcher Weise die Radicaltheorie organische Korper mit unorganischen
verglich , zeigt das folgende Beispiel :

Kalium K Ae = CH, Aethyl
Kali KO AeO Acther
Kalihydrat KO 4 HO AeO - HO Alkohol
Chlorkalium KCl1 AeCl Chlorithyl

Schwefelkalium Ks AeS Schwefel#thyl
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Schwefelwasserstoff-
schwefelkalium KS 4 HS AeS 4 HS Mercaptan
Saures schwefelsau-
res Kali : KO0.S0, 4-HO.S0, Ae0.S0,--HO.S0, Schwefelweinsiure.

Die jetzt noch vielfach gebrauchte Nomenclatur der organischen Verbindun-
gen, von der Radicaltheorie herrilhrend, ist eine Anwendung der in der unorgs-
nischen Chemie gebriuchlichen und durch die dualistische Hypothese veranlassten
Bezeichnungsweise. Die Namen der Radicale enden meistens anf yl, von
sly = Stofl.

Diese Uebereinstinmung der Ansichten dauerte indess nicht lange.
Merkwiirdige Thatsachen, die von franzosischen Chemikern anfangs verein-
zelt, bald aber in reichlicher Anzahl entdeckt wurden, liessen die Frage auf-
werfen, ob der Sauerstoff, das Chlor und andere elektronegative Elemente
in die Radicale eintreten konnten oder nicht. Berzelius, der anfangs das
sauerstoffhaltige Radical der Benzoylverbindungen mit so grosser Freude
begriisst haite, hielt jetzt die Annahme sauerstoffhaltiger Radicale fir
vollig unzulassig. ,Eine solche Ansicht, sagt Berzelius (Lehrbuch
n5te Aufl. I 674) ist derselben Art, wie wenn man die schweflige Séure
oftr das Radical der S8chwefelsure, oder das Manganhyperoxyd fir das
»Radical der Mangansiure ansehen wollte. Ein Oxyd kann kein Radi-
ncal sein. Es liegt im Begriff des Wortes Radical, dass es den Korper
,bedeutet , welcher in dem Oxyd mit Sauerstoff verbunden ist.

Nach der einen Ansicht erschien die Benzoesure z. B. vergleichbar dem
Kalihydrat, sie enthielt das Radical: Benzoyl C,,H,0,; die Essigséiure in &hnli-
cher Weise betrachtet, war das Oxydhydrat des Radicals C H,O0,:

Kalihydrat K.O 4 HO
Benzoesture C, H,0,.0 4 HO
Essigséure  C, H,0, .0 4 HO. :

Die andere Ansicht nahm sauerstoffireie Radicale an, deren héhere, sauer-
stoffreichere Oxyde in Verbindung mit Wasser dic S&uren bildeten; die zwei orga-
nischen Sturen wurden dann mit der Schwefelsiure vergleichbar.

Schwefelsiure S.0, 4+ HO
Benzoesiure C, H,.0, 4 HO
) Essigsiiure C, H;.0; 4 HO.

Ungleich grossere Schwierigkeiten machte der &lteren Radical-
theorie, von ibhrem elektro-chemisch dualistischen Standpunkt aus, die
Deutung der stets zahlreicher entdeckten chlorbaltigen Substanzen, fur
welche die ,Substitutionstheorie® eine einfache Vertretung von Was-
serstoff durch Chlor annahm. Dass zwei elektro-chemisech so verschie-
dene Korper wie Chlor und Wasserstoff in Verbindungen sich Atom fur
Atom sollten ersetzen und eine auch nur anndhernd shnliche Rolle spie-
len k6énnen, konnte die Radicaltheorie nie zugeben und ihre Vertreter be-
mithten sich auf alle mogliche Weise , diese Thatsachen durch andere
Deutung mit ihren elektro-chemischen Ansichten in Uebereinstimmung zu

bringen , bis sie endlich, der Macht der Thatsachen nachgebend, freilich
Kekunlé, organ. Chemie. B

105.
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unter fortwhrendem Widerspruch und halb unbewusst die Hauptlebren
der bekémpften Ansicht annahmen. Ehe wir indess diesen Streit der
Radicaltheorie gegen die Substitutions - und Typentheorie niher kennen
iernen, ist es nothig, die Geschichte der Entdeckung solcher Substitutions-
producte und die Entwicklung der durch sie veranlassten theoretischen
Betrachtungen selbst zu verfolgen.

Ansichten von Laurent und Dumas. Gesetz und Theorie der
Substitution; Typentheorie, Kerntheorie.

Die Entdeckung neuer Thatsachen, welche mit den herrschenden
Theorien im Widerspruch sind oder durch dieselben eine ungentigende
Erklirung finden, fuhrt stets zur Aufstellung neuer theoretischer Ansich
ten. So erzeugte das Studium der merkwirdigen Kérper, welche durch
Einwirkung von Chlor etc. auf organische Substanzen erzeugt werden,
eine Anzahl von fir die weitere Entwicklung der Chemie uwngemein fol-
gereichen Theorien: die Substitutionstheorie, die Typentheorie und die
Kerntheorie.

Gay-Lussac hatte die Beobachtung gemacht, dass das Wachs
beim Bleichen mit Chlorgas ,,Wasserstoff verliert, indem es ein Vol
Chlor aufnimmt, welches dem des entzogenen Wasserstoffs ganz gleich
ist“ Dumas beobachtete dasselbe bei dem Terpentinsl; er verfolgte
dann die Einwirkung des Chlors auf organische Substanzen genauer und
wurde 80 zu dem empirischen Gesetz der Substitution ge-
fuhrt, welches er zuerst (13. Januar 1834) in folgenden drei Sdtzen aus-
sprach :

1) Wenn ein wasserstoffhaltiger Korper der dehydrogenirenden Ein-
wirkung des Chlors, Broms, Jods, Sauerstoffs u. s. w. unterworfen
wird, so nimmt er fiir jedes Atom Wasserstoff, das er verliert, ein
Atom Chlor, Brom, Jod oder Sauerstoff auf.

2) Enthdlt ein wasserstoffhaltiger Korper Sauerstoff, so gilt dieselbe
Regel ohne Modification.

8) Enthalt ein wasserstoffhaltiger Kérper Wasser, so verliert dieses
seinen Wasserstoff ohne Ersatz und entzieht man ibm, von diesem
Punkt an, eine neue Quantitit Wasserstoff, so wird dieser, wie vor-
her, ersetzt.

Das Dumag’sche Gesetz der Substitution ist, wie man sieht, ein empiri-
sches Gesetz, welches nur die Beziehungen der eintretenden Chlor-Menge zur
Menge des austretendenWasserstoffs ausdriickt, ohne auf die dadurch etwa veran-
lasste Ver#inderung in der Natur der Substanz irgendwic Riicksicht zu nehmen.

Statt des Namens Substitution schlug Dumas in dicser ersten Abhandlung
schon das Wort Metalepsie vor. — In einer kurz nachher mit Peligot gemein-
schaftlich verdffentlichten Arbeit iiber die Einwirkung des Chlors auf Zimmtaldehyd
findet sich zuerst der Vorschlag fiir die spiter dfter gebrauchte Nomenclatur, nach
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welcher die Anzahl der Chloriiquivalente durch den Vocal der angehingten End-
silbe ausgedriickt wird (so dass & = 1, e = 2 elc.); das vierfach gechlorte Zimmt-
81 wird als: Chloracinnose beschrieben.

Das Substitutionsgesetz von Dumas gab Veranlassung zu einer
grosseren Anzahl von Versuchen in #hnlicher Richtung; das empiri-
sche Gesets der Substitution wurde bald dureh Laurent erweitert,
welcher guerst das entstandene Product seinen Eigenschaflen nach mit
dem angewandten Substanz verglich und uber die Rolle, welche das ein-
wirkende Element bei solchen Bubstitntionen spielt, Betrachtungen an-
stellle. 80 wurde aus dem empirischen @esetz der Bubstitution die
Theorie der Substitution, deren Hauptinhalt Laurent 1835
80 ausdrickte:

Wenn aquivalente Substitution des Wasserstoffs durch Chlor
oder Brom stattfindet, so trit{ das Chlor an die Stelle, welche
vom Wasserstoff eingenommen war und spielt gewissermassen
seine Rolle; desshalb muss das gechlorte Product Analogie
mit dem Korper zeigen, aus welchem es erhalten wurde.

Die Substitutionstheorie von Laurent ist eine weitere Ausbildung des
Dumas'schen Substitutionsgesetzes, was Laurent selbst zugibt, indem er
(1835) sagt: ,,wenn man die zwei Gesetze anwendet, welche Dumas itber die Substi-
tation aufgestellt hat;* sie fiigt aber demselben villig neue Gesichtspunkte bei und
muss darum, als wesentlich verschieden, von demselben getrennt werden. Es ver-
dient dies desshalb besonders hervorgehoben zu werden, weil man gewdhnlich die
beiden Ansichten zusammenwirft und Dumas fiir den Urheber der Substitutions-
theorie hilt, wihrend Dumas so weit davon entfernt war, die Ansichten Lau-
rent’s zu theilen, dass er wiederholt gegen dieselben protestirte. Zuniichst in den
Sitzungen der Pariser Academie, als Laurent (1837, 20. Dec.) gelegentlich der
Kerntheorie auch seine Ansichten iiber die Substitution weiter entwickelte, und
dann entschiedener noch, als Berzelius aus Verwechslung ihn stait Lau-
rent wegen dieser Ansichten zu Rede stellte. ,Berzelius, so sagt Dumas
(1838) , legt mir da eine Ansicht unter, die genau das Gegentheil von dem ist,
was ich stets behauptet habe, némlich die, es trete bei dieser Einwirkung das
Chlor an die Stelle des Wasserstofis. Aussagen der Art haben mir nie ange-
gehort, und es mochte schwer halten, solche aus den Ansichten zu folgern, welche
ich tiber diese Thatsache aufgestellt habe. Wenn man mir die Angabe unter-

109.

legt, dass der Wasserstoff durch Chlor vertreten wird, welches ganz dieselbe Rolle _

spielt , 80 schreibt man mir eine Meinung zu, gegen die ich feierlich protestire,
indem sie mit Allem, was ich je iiber diesen Gegenstand gesagt habe, in direc-
tem Widerspruche steht. Das Gesetz der Substitutionen ist ein empirisches Gesetz,
nichts weiter; es driickt die Beziehungen aus zwischen dem Wasserstoff, welcher
entweicht und dem Chlor, welches eintritt. Ich bin nicht verantwortlich fiir die
dibertriebene Erweiterung , welche Laurent meiner Theorie gegeben hat.“

‘Wiihrend D um a s anfangs protestirt hatte gegen Laurents An-
sichten beziiglich der Rolle, welche das Chlor bei diesen Substitutionen spielt,
so trat er bald, nachdem durch Laurent, Malaguti, Regnault u. a
eine grossere Anzahl von Substitutionsproducten entdeckt worden war

5 *
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und nachdem er selbst die Trichloressigsiiure dargestellt hatte, zu den
selben tber. Er ging sogar weiter, er dehnte diese Ansichten auch auf
den Sauerstoff aus und entwickelte zuerst 1839 und dann ausfithrlicher
in einer Reihe von Abhandlungen ,,iber die chemischen Typen* die Ty-
pentheorie, deren Hauptsitze er 1839 so ausdrilckte:

1) Die Elemente eines zusammengesetzten Korpers kénnen in sehr vie-

‘len Fallen ersetzt werden , und zwar nach gleichen Aequivalenten,

durch andere Elemente, oder auch durch zusammengesetzte Kor-
per, welche die Rolle der einfachen spielen.

2) Wenn solche Substitution zu gleichen Aeqmva.lenten stattfindet,
so behilt der Korper, in welchem Vertretung stattgefunden hat,
seinen chemischen Typus bei und das eingetretene Element
spielt in ihm dieselbe Rolle, wie das Element, welches ent-
-zogen worden ist. .

Dumas unterscheidet dann noch chemlsche und mechanl-
sche Typen. Zu demselben chemischen Typus zihlt er alle die Wer-
bindungen, welche eine gleich grosse Anzahl von Aequivalenten auf die-
selbe Weise vereinigt enthalten und welche . dieselben Fundamentaleigen-
schaften besitzen. Zu demselben mechanischen Typus oder Molecular-
Typus rechnet er (indem' er Ansichten, welche Regnault zuerst ausge-
sprochen hatte, adoptirt und weiter ausdehnt), alle die Substanzen,
welche zwar eine gleich grosse Anzahl von Aequivalenten enthalten, aber
dabei in ihren Eigenschaften wesentlich verschieden sind. — Er hebt dann
noch besonders hervor: ,dass die Eigenschaften einer Verbindung vor-
zugsweise durch die Lagerung der Theilchen und weit weniger durch
deren Natur bedingt seien.*

An einer anderen Stelle (1840) driickt Dumas die Typentheorie in folgen-
der Weise aus: Man kann die Verbindungen mit. Planetensystemen vergleichen,
worin die Atome durch Affinitit zusammengehalten sind. Wird darin ein Atom
der einen Materie durch das einer anderen ersetzt , so bleibt dasselbe System. Es
kann hiebei ein einfaches Atom durch ein zusammengesetztes vertreten werden,
ohne dass dadurch die allgemeine Constitution ge#indert wird. Erfolgt die Substi-
tution nach gleicher Atomzahl und bleibt die gegenseitige Stellung der Atome, so
beh#lt die neue Verbindung denselben Typus.

Wenn man die Typentheorie mit L a ur e nt's Substitutionstheorie
vergleicht, so sieht man leicht, dass sie in' den Hauptpunkten nur eine
Erweiterung derselben, aber eine wesentliche Erweiterung derselben , ist.

Dies gibt auch Dumas selbst zu. Er sagt 1840 : ,.Da der Haupteinwurf,
welchen man der Nebeneinanderstellung der Essigséiure und der Chloressigsiiure
entgegengesetzt hat, in der &hnlichen Rolle liegt, welche man dem Chlor und dem
Wagserstoff zuzuschreiben gendthigt ist, so ist es von Wichtigkeit hier zu bemer-
ken, dass Laurent, lange bevor der Versuch dies positiv entschieden hatte, auf
der Identitit der Rolle des Chlors mit der des Wasserstoffa bei den durch Substi-
tution gebildeten Korpern s bestanden hat* Und spiiter (1857): ,,Was Laurent
spliter erkannte, ist, dass bei Substitutionserscheinungen der Typus beibehalten
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wird, das heisst, dass das Chlor nicht nur an die Stelle des Wasserstoffs tritt,
sondern asuch dieselbe Rolle spielt, wie er. Die Wichtigkeit dieses Gesichtspunk-
tes ist einlenchtend, aber er kam nach den vorhergehenden und diente ihnen als
Ergtinzung.“

Bei unbefangener Betrachtung kommt man also zu der Ansicht, 112
dass Laurent und Dumas gleich sehr bei Entwicklung dieser Ansich-
ten betheiligt sind, dass weder der eine noch der andere als einziger
Urheber der Substitutions - oder der Typentheorie betrachtet werden
kann; dass vielmehr die Verdienste beider nicht getrennt werden kon-
nen. Dabei muss aber gleichzeitig zugegeben werden, dass Dumas
durch seine Entwicklung der Typentheorie in so fern einen grésseren
Einfluss auf die Entwickelung der Wissenschaft ausibte , als er (abge-
schen davon, dass sein Name und seine Stellung den von ihm vertrete-
nen Ansichten rascher Anhang verschaffien) gelegentlich dieser zuerst mit
Energie den Ansichten von Berzelius und besonders der elektrochemisch-
dualistischen Hypothese entgegentrat. Er war der erste, der diesen An-
sichten den Fehdehandschuh hinwarf, indem er (1839) sagte: ,Aber
diese elektro - chemischen Vorstellungen, diese specielle den Atomen der
einfachen Korper zugeschriebene Polaritit, beruhen sie denn auf so evi-
denten Thatsachen, dass man sie zu Glaubensartikeln erheben diirfte?
Oder wenn sie als Hypothesen betrachtet werden sollen, haben sie wenig-
stens die Eigenschaft, sich den Thatsachen anzupassen, sie zu erkliren,
sie mit einer 80 vollkommenen Bicherheit vorauszusetzen, da man bei
chemischen Untersuchungen grossen Nutzen daraus gezogen hitte? Man
muss zugeben, dass dem nicht so ist! Dumas gab so Veranlassung
za dem erbitterten Kampf, welchen Berzelius und seine Anhiéinger ge-
gen die Anhiénger der Substitutions - und Typentheorie fithrten und aus
welchem diese Ansichten in vollkommenerer Form und in den Hauptsa-
chen siegreich hervorgingen; wesentlich weil man einerseits nur zu Le-
gionen neuer und stets complicirterer Hypothesen seine Zuflucht nehmen
konnte, wihrend man andrerseits eine wirksamere Waffe, ein fortwih-
rend wachsendes Heer neuer Entdeckungen ins Feld sandte.

Wir werden spiter sehen, wie die Substitutions - und Typentheorie,
trotz des Widerspruchs, den sie anfangs fand , die Hauptgrundlage der
Entwicklung der theoretischen Ansichten wurde und wie aus ihr die
jetzigen Ansichten hervorwuchsen.

Kerntheorie. Erwihnung verdient hier noch die unter dem Namen ,,Kern- 118.
theorie* bekannte Anschauungsweise der organischen Verbindungen. welche Lau-
rent 1836 zuerst sufstellle und in spiteren Abhandlungen weiter ausfithrte.
Obgleich fiir die Entwicklung der theoretischen Ansichten im Allgemeinen von
verhéltnissm#ssig untergeordneter Bedeutung, ist diese Theorie desshalb hier zu er-
withnen, weil sie von Gmelin adoptirt wurde und in dessen trefflichem Handbuche
sogar dem System zu Grunde gelegt ist.

Indem Laurent sich bemiihte, eine Vorstellung zu gewinnen von der La-
gerung der Atome in einer chemischen Verbindung, verglich er diese mit einer
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geometrischen Figur, mit einer Séule z.B., deren Kanten und Ecken ‘durch aneinan-
der gelagerte Atome gebildet werden. Es kann dieser S#ule keine Kante (kein
Atom) entzogen werden, ohne dass sie zusammenfillt; tritt dagegen an die Stelle
des entzogenen Atoms ein anderes, so bleibt die Gruppe als solche bestehen, denn
die neu eingefiigte Kante, wenn auch von anderem Material, hilt nach wie vor das
Gebinde zusammen. Ausserhalb dieser Siule, an diesen Kern also, kionnen sich
andere Atome in Form von Pyramiden z. B. auflagern und ihn sogar vollig um-
hiillen.

Solche zusammengesetztere Verbindungen sind dann, #hnlich wie Krystalle
durch mechanische Mittel, so durch chemische Einwirkung spaltbar; die secun-
didre Hillle kann von dem primitiven Kern entfernt werden.

Der Hauptinhalt der Kerntheorie kann in die folgenden Stitze zusam-
mengefasst werden:

Die Atome der organischen Verbindungen sind theile Kerne, theils Verbindun-
gen der Kerne mit verschiedenen sich ausserhalb an die Kerne anlagernden
Stoffen.

Die Kerne sind Zusammenhéufungen von Kohlenstoffatomen mit den Ato-
men einiger anderer Elemente , nach einer fiir jede Art von Kern bestimmten Zahl
und Ordnung, zu mathematischen Figuren.

In den nur aus Kohlenstof und Wasserstoff bestechenden Kernen (S ta m m-
kernen) kann 1 oder mehrere oder sogar alle Atome Wasserstoff durch Atome an-
derer Elemente und sogar durch Atomgruppen ersetzt werden, welche dabei
geneu dieselbe Stelle einnehmen, wie die Wasserstoffatome; so entstehen die ab-
geleiteten Kerne,, oder Nebenkerne. Dabei kommt es also weit mehr auf die
Stellung der Atome als auf ihre Natur an.

Tritt bei einer Zersetzung kein Kohlenstoff aus der Verbindung aus, so bleibt
der Kern entweder unveréndert oder er geht in einen mehr oder weniger abgelei-
teten Kern iiber. Entstehen dagegen zwei oder mehr kohlenstoffhaltige Producte,
tritt also Kohlenstoff aus, so enthalten die nemen Verbindungen kohlenstofftirmere
Kerne , die anderen Reihen angehoren.

Vertretung der Atome im Kern #ndert die Fundamentaleigenschaften nicht
(das Chlor im Kern ist z. B. durch gewthnliche Reagentien nicht nachweisbar).
Was sich dagegen ausserhalb des Kerns anlagert, iindert vollstindig die Eigen-
schaften der Verbindung; auch werden diese ausserhalb des Kerns sich anlagern-
den Atome weit leichter angegriffen, ersetzt oder weggenommen.

Die Anzahl der Kohlenstoffatome im Kern ist stets eine paare; ebenso die
Anzahl aller iibrigen Kernatome.

Die Natur und Anzahl der sich an den Kern anlagernden Atome ist von
wesentlichem Einfluss auf die Natur der Verbindung. So sind z. B. Anlagerungen
von 2 Atomen Sauerstoff zum Kern neutrale Oxyde, durch Anlagerung von 4 Ato-
men Sauerstoff entstehen einbasische, durch Anlagerungen von 6 Atomen Sauer-
stof zweibasische Shuren. —

Einige Beispiele werden diese Anschauung klarer machen.
Stammkern: Vine (dlbildendes Gas) C,H,
Verbindungen des Stammkernes

Aether . . ... ... CH,+4 HO
Alkohol . . . . . . . . CH, 4-2HO
Chlortthyt . . . . . . . CH, 4 HCl

Aldehyd . . . . . .. . CH, 40,
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Bésigskwre . . . . . . . CH, 4 O,
Elaylehlorid . . . . . . CH, 4 Cl,

Gepaarte Verbindungen des Stammkerns
Schwefelséure-ithylither . . C,H, 4 HO 4 SO,
Aecthylschwefelsiure . . . CH, 4 2HO +4- 250,

Abgeleitete Kerne
Sauerstoffkern (unbekannt) . C,H,O,

Oxalsgure . . . . . . . CH, O + 0,
Chlorkern . . . . . . . . CHQ,.

Chloral . . . . .. .. CHC, 4O,

Trichloressigstiure . . . . C.H Cl, 4 o,
Chlorkern (Chlorkohlenstoff) . . C,Cl,

Perchlorvinither . . . . cQ, 4 cCo

Anderthalbch]orkoh]ensboﬁ . co, 4,
Amidkern . . . . . . . . . C,(NH,H,

Acetamid . . . . . . . C,(NH,H, 4 O,

Glycocoll . . . . C,(NH,)H, 4 O, etc.

Die Formeln der Kerntheorie smd wie man leicht sieht, simntlich verschie-
den von denen der Radicaltheorie (die Radicale enthalten stets eine unpaare Anzahl
von Atomen) sie fallen dagegen fiir viele Verbindungen zusammen mit denen der
Aetherintheorie (§. 102). '

Die Kerntheorie war, weil sie nach cinem einheitlichen Princip, und dabei
nach verhiiltnissméissig leicht nachweisbaren Merkmalen, nach der Zusammensetzung
nimlich, die Verbindungen zusammenstellt, besonders gut zur Systematik geeignet;
wesentlich desshalb wurde sie von Gmelin adoptirt. Sie hat jetzt keine Anhiinger
mehr und konnte darum hier nur dem Hauptinhalte nach mitgetheilt werden.

Streit der elekirochemischen Radicaltheorie gegen die Substitutions-
theorie.

»Die Gewohnheit einer Meinung erzeugt oft die vollige Ueberzeugung 115.
von ihrer Richtigkeit; sie verbirgt die schwicheren Theile davon und
macht uns unfihig, die Beweise dagegen anzunehmen.“ 8o sagt Ber-
zelius, man koénnte meinen prophetisch, gelegentlich der Entwicklung
der elektro- chemischen Hypothese (Lehrbuch, 1827. Bd. I, 8- 50). In
der ganzen Entwicklung der Wissenschaft ist dies auf keine Ansicht mit
grosserem Recht anwendbar, als auf die elektro-chemische Hypothese
selbst-

Die zahlreichen Thatsachen der Substitution, von welchen im Vori-
gen die Rede war, standen mit der Grundidee der elektro - chemischen
Hypothese im Widerspruch. Wie war es moglich, dass zwei in ihren
Haupteigenschaften so verschiedene Elemente, dass das elektronegative
Chior und der elektropositive Wasserstoff sich in Verbindungen sollten
ersetzen kénnen; wie konnte sich Jemand zu der Amsicht verirren, dass
beide dieselbe Rolle spielen?

Alle Arten von Widerspruch erhoben sich gegen die Thatsachen
der Substitation und gegen die durch sie veranlassten Theorien. Anfangs
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bezweifelte man die Wahrheit der Thatsachen; aber neue Analysen und
zahlreiche neue Entdeckungen stellten . die Thatsachen fest. Dann ver-
suchte man die Auffassung der Thatsachen licherlich zu machen oder an
die Stelle der von den Anhingern der Substitutionstheorie gegebenen Er-
klirungen andere zu setzen, die mit dem herrschenden Lehrgebdude in
besserer Uebereinstimmung standen.

8o lange Laurent der einzige Vertreter der Substitutionstheorie
war, schien es kaum ‘nothig, diesen Ansichten mit Ernst entgegenzutre-
ten; als aber Dumas sie adoptirt, als er ihnen in der Typentheorie noch
mehr Ausdehnung gegeben hatte, war es. doch geboten, sie mit Energie
zu bekimpfen. Berzelius erkannte von Anfang an die Tragweite der
Dumas’schen Ansichten.

In seinen ,Bemerkungen zur Substitutionstheorie‘ sagt er (1839):,, Die Schliisse,
»,welche Dumas aus seiner interessanten Entdeckung (Trichloressigsiiure) zieht,
,8ind: dass in der unorganischen Chemie die leitende Grundidee der Isomorphis-
»mus sei, von welchem man wisse, dass er mit den elektro-chemischen Ansichten
»im Widerstreit stehe ; und dass in der organischen Chemie die Substitutionstheorie
»dieselbe Rolle spiele wie der Isomorphismus in der unorganischen. "Er spricht
ydabei die Hoffnung aus, dass man einst noch auf dem Wege der Erfahrung diese
pbeiden unter derselben Benennung werde begreifen konnen. Daraus folge, dass
,die damit unvereinbaren elektro-chemischen Ansichten fiir die Substitutionstheorie
paufgegeben werden miissten, zumal da sie nicht so befriedigend wie diese die Ei-
»genschaften der Verbindungen voraussehen lasse. Diesc Darstellung enthilt un-
ybedingt den Umsturz des ganzen chemischen Lehrgebiudes , so wie es jetzt ist.*

Er suchte zu zeigen, dass die Trichloressigstiure der Essigsiure
durchaus nicht @hnlich sei, dass beide vielmehr in den Fundamentalei-
genschaften vollig verschieden seien. Die Essigsiure sei ein Oxyd des
Radicals C,H;; die Trichloressigsiiure eine mit Chlorkohlenstoff gepaarte
Oxalsiure:

Essigsiiure . . . C,H,.0, - HO
Trichloressigsiure C,Cl, 4 C,0; 4 HO.

Fiir die zahlreichen Substitutionsproducte, welche bald nachher von
Malaguti und Regnault entdeckt wurden, ersann Berzelius #hnli-
che Formeln, so war:

Dichloréithylither . = C,H,.0, 4 2C,H,.C],

Perchloréthylather . = C,0, 4 5C,Cl,

Dichloressigither . = 2C,H,.0, 4 C,H;.C],

Dichlorameiseniither . = 2C,H .0, 4 C,H.Cl; <4 2C,H,.0,4 CH, .Cl,
Trichlorbenzoetither . = 2¢, H,0, 4-C, H,.C,4-C.H, .0, 4 2C.H,.Cl,
Monochlormethyloxyd = (C,H,.0, 4 C,H,.Cl,

Dichlormethyloxyd = C,H.0, + 2C,H.Cl,

Perchlormethyloxyd . = CO0, 4 3cCl,

Gechlortes Schwefelithyl = SH - 4CCL

Solche Formeln, obgleich von Berzelius als wahrer Ausdruck der
Thatsachen und als an sich einleuchtend empfohlen, konnten nicht wohl
Beifall finden. In der That trat ihnen Liebig direct entgegen.
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Er sagt (1839): .Im Interesse der Sache selbst glaube ich erkliren zu
miissen, dassich die Ansichten vonBerzelius nicht theile, weil sie auf einer Menge
.von hypothetischen Voraussetzungen beruhen, filr deren Richtigkeit jede Art von Be-
nweis fehlt. Man hat in der unorganischen Chemie die sonderbare Erfahrung ge-
yrmacht, dass das Mangan der Uebermangansiure durch Chlor vertreten werden
kann, ohne die Form der Verbindungen zu éndern, welche die Uebermangansiure
»mit Basen zu bilden vermag. Eine griossere Untihnlichkeit kann es kaum geben,
nal8 die zwischen Mangan und Chlor. An eine Erfahrung der Art liisst sich keine
Discussion kniipfen, wir sind gezwungen, die Thatsache fiir das gelten zu lassen,
yrwas sie an und fir sich ist. Chlor und Mangan konnen sich in gewissen Verbin-
ndungen vertreten, ohne Aenderung der Natur der Verbindung. Ich sehe nicht
pein, warum ein ihnliches Verhalten fiir andere Korper, fiir Chlor und Was-
pserstofl 2, B., fiir unmoglich gehalten werden soll, und gerade die Auffassung der
yErscheinungen, so wie sie von Dum as hingestellt wird, scheint mir den Schliis-
»8el zu den meisten Erscheinungen in der organischen Chemie abzugeben. Ohne
»tu leugnen, dass sich in einer grossen Anzahl von Verbindungen die Korper nach-
pihrer Stellung in der elektrischen Reihe vertreten, glaube ich, dass aus dem Ver-
yhalten der organischen Verbindungen der Schluss gezogen werden muss: dass
weine allgemeine gegenseitige Vertretung von einfachen sowohl als von zusammen-
ngesetzten, nach Art der isomorphen Korper als ecin durchgreifendes Naturgesetz
nanzusehen ist; dass sogar eine gegenseitige Vertretung stattfindet zwischen Kor-
spern , die weder eine ¥hnliche Form noch eine #hnliche Zusammensetzung be-
psitzen ete.

An einer anderen Stelle sagt Liebig: ,Ich kann nicht umhin, die
nobige Auseinandersetzung von Berzelius mit ein paar Bemerkungen zu
ibegleiten. Ich theile n&imlich die Ansichten nicht, welche er der Zusammen-
ysetzung der von Malaguti entdeckten Verbindungen zu Grunde legt. Ich glaube
im Gegentheil, dass diese Materien durch einfache Substitution entstanden sind;
ndass sie mithin nicht nach Art der unorganischen Verbindungen zusammengesetzt
nbetrachtet werden konnen. Berzelius hat in der organischen Chemie schon
wvor vielen Jahren die Analogie zwischen den unorganischen und organischen Kor-
npern geltend gemacht. Er ist der Erste gewesen, der die organischen Siuren, den
Aether etc. als Oxyde zusammengesetzter Radicale betrachtet hat. Diese Ansicht
pwar ein Leitstern in einem Labyrinth, in dem sich Niemand zurecht zu finden
pwusste. Wir konnen und diirfen diesen Filhrer nicht verlassen in allen Fillen,
»wo er uns Licht gibt und Unbekanntes aufkléirt. Allein wenn auch die organi-
nschen Verbindungen, in gewisser Richtung betrachtet, den unorganischen gleichen,
80 weichen sie in unzihlichen anderen davon ab; sie besitzen Eigenthiimlichkeiten,
pdie wir gelten lassen miissen, weil wir sie nicht erkliren kdnnen. Dieses Gelten-
»lassen fiilhrt nun zu weiteren Ansichten, in ihm liegt von selbst die Fortbildung,
ndie Erweiterung und Vervollkommnung unserer Begriffe. Bis zu einem bestimm-
wten Punkt folgen wir also den Principien der unorganischen Chemie, aber tiber
ndiesen Punkt hinaus , wo sie uns verlassen, wo sie anatatt Verwicklungen za 18-
nsen , Verwicklungen schaffen, iiber diesen Punkt hinaus bediirfen wir neuer Prin,
neipien.t

Einwénde solcher Art machten die Vertheidigung der elektro-
chemisch-dualistischen Ansichten zu einer misslichen Aufgabe. Indessen
fahr Berzelius fort, die neue Ansicht mit allen moglichen Mitteln zu
bekdmpfen. Um die neuentdeckten Thatsachen mit den alten Hypothesen
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in Uebereinstimmung zu bringen, erfand er mit beispielloser Fruchtbarkeit
an Hypothesen fir jeden neuen Koérper neue Formeln; alle wurden in
Paarlinge zerlegt, itberall neue Radicale angenommen; fast jede neue Sub-
stanz enthielt ein neues Radical. Dabei hielt er ausfihrlichere Erwéhnung
der neuen Ansichten in seinem Jahresbericht nicht fir der Muhe werth,
»pweil die Wissenschaft dooch keinen Nutzen daraus ziehen wiirde; weil
sie nur Interesse hatten fitr die blinden Anhiénger der Theorie der Meta-
lepsie, dieser wenig wahrscheinlichen Hypothese.“ Er anerkannte die
Wichtigkeit der Thatsachen, bisweilen sogar Laurent’s Geschick im
Experimentiren, bedauerte aber dabei den Zustand seines Gehirns und
gab hochstens zu, dass hie und da eine klare Idee durch den Galimatias
durchblicke. —

Inzwischen hatten sich die Thatsachen der Substitution rasch ge-
mehrt. Aus Substanzen, die den verschiedensten Kérpergruppen zugehor-
ten , waren Substitutionsproducte erhalten worden, die in den hauptsich-
lichsten Eigenschaften mit der Muttersubstanz ibereinstimmten. Als es
gar Melsens (1842) gelang, aus der Trichloressigsiiure wieder Essig-
sdure zu erzeugen, da war die Ansicht, dass beide S#uren keine Aehn-
lichkeit zeigten und desshalb durch verschiedene rationelle Formeln dar-
gestellt werden miissten, nicht mehr haltbar. Da man es frither fir un-
zulissig erklirt hatte, die Chloressigsiure fiir der Essigsiiure analog zu-
sammengesetzt zu halten und sie als gepaarte Oxalsiure betrachtet
hatte

Esgigsure . . . . C/H,.0, 4 HO

Chloressigsdure . . C,Cl, 4 C,0; 4 HO;
so #nderte man jetzt nicht die Formel der letzteren, man betrachte viel-
mehr die Essigsiure ebenfalls als gepaarte Oxalsiure.

Essigséure. . . . . C,H, 4 C,0, 4 HO,
und men fand einen besonderen Beweis dafir gerade in dem Umstand,
dass es gelinge, ,,das Chlor im Paarling durch Wasserstoff zu substituiren.«
Die interessanten, von Kolbe entdeckten Korper (Methyldithionsdure
etc.) wurden ihn #hnlicher Weise aufgefasst und gaben fiur die Richtig-
keit dieser Ansicht den Beweis:

Trichlormethyldithionsure = C,Cl; 4 S,0, 4 HO
Dichlormethyldithionsiiure = C,HCl, - S,0, - HO.

Die eine entstand aus der andern, ,jindem ein Atom Wasserstoff in den
Paarling eintrat und in ihm ein Atom Chlor ersetzte. Kurz, Ber-
zelius entwickelte jetzt selbst die Substitutionstheorie: das Chlor war
im Stande, eine gleichgrosse Anzahl von Wasserstoffatomen zu er-
setzen, die Substitution fand aber nur im Paarling statt. Was widersinnig
gewesen, 50 lange man es ohne Hypothese betrachtet hatte, wurde ,iber-
raschend klar und einfach,* nachdem man die Hypothese der Paarlinge
hinzu gethan hatte.
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So vollstindig war man von der Richtigkeit dieser Ansichten itberzeugt, dass
Berzelius es nicht verstehen konnte, wie Jemand anderer Amnsicht sein konne.
Als Liebig 1845, in einer Anmerkung zu Hofmann's treffllicher Untersuchung
iiber die Bildung der chlorhaltigen Aniline aus den Chlorsubstitutionsproducten
des Isatins, unumwundener noch wie frither den neuen Ansichten beitrat und ge-
radezu erklirte: er glaube, dass die Natur einer chemischen Verbindung nicht
von der elektro-chemischen Natur der Elemente, sondern vielmehr von dem Platz,
den die Elemente einnehmen, herriihre, hielt ihm Berzelins vor: die Basen seien
alle gepaarte Ammoniakverbindungen , es sei also ganz einerlei, ob der Paarling
Ci2H, oder C;,H;Cl sei, denn immer sei das Ammoniak die Base. —

Dass diese Paarlinge meistens hypothetische Korper waren, brachte der An-
sicht keinen Nachtheil. Man brauchte nur daran zu erinnern, dass wenigstens ein-
zelne der frilher hypothetischen Korper spiiter dargestellt worden, und dass es iiber-
haupt viele hypothetische Korper gebe. Man hatte sogar noch den Vortheil, dem
hypothetischen Paarling durch einc Hypothese alle die Eigenschaften zuschreiben
zu konnen, die zur Erklirung der Eigenschaften der Verbindungen wiinschenswerth
erschienen.

Aus Freude iber die Paarlinge hatte man vergessen, dass man ei-
gentlich die Bubstitutionstheorie bekimpfen wollte. Wihrend man noch
gegen die Bubstitutionstheorie stritt, hatte man sie ihrem ganzen Inhalt
nach angenommen; man drickte sogar in rationellen Formeln (freilich
mit Gebrauch zahlreicher Hypothesen) genau das aus, was Laurent, als
er die Substitutionstheorie zuerst aufstellte, in Worten aussprach: dass
das Chlor gerade an die Stelle trete, welche der Wasserstoff vorher ein-
genommen.

Genug, die Substitutionstheorie war zugegeben und ist seitdem in
alle theoretischen Ansichten aufgenommen.

Neuere Modificationen der Radicaltheorie.

Wihrend des Kampfes gegen die Substitutionstheorie hatte die Ra-
dicaltheorie ihrer selbst vollends vergessen. Die Radicale hatien sich
aufgelost zu Paarlingen; aus der Theorie der Radicale war eine Theorie
der Paarlinge geworden. In solch aufgelistem Zustand befand sich die
Radiealtheorie beim Tode von Berzelius. Seine Nachfolger und An-
hanger hatten nicht geringe Mthe, aus den Bruchstiicken der Radicale
(den Paarlingen) sich wieder Radicale zusammenzulesen. 8o entstanden
zahlreiche Modificationen der Radicaltheorie, welche alle, mehr oder
weniger von andern theoretischen Ansichten in sich aufnehmend, die
Hauptséitze der -elektrochemischen Radicaltheorie als Grundlage beibe-
hielten,

Der Einfluss der von Berzelius vertheidigten Paarlingsformeln und
die Anwendung und Vereinigung dieser mit der Radicaltheorie erzeugte
die Ansicht der gepaarten Radicale (Kolbe 1848).

Die Essigsiure erscheint dieser Ansicht nach als Oxyd eines Radicals, wel-
ches aus Methyl und Kohlenstoff gepaart ist; bei der Benzoeskure ist das Radical
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gepaart aus Kohlenstoff und Phenyl; bei der Methyldithions&ure ist der eine Paar-
ling Methyl, der andere (der dem Kohlenstoff der Essigstiure entspricht) ist
Schwefel :

Esgigsure . . . . . . (C, H,)C,.0, 4 HO
Benzoesfure . . . . . (C,,H,)C,.0, 4 HO
Methyldithionséure . . . (C, H,)S,.0, 4 HO.

Solche Radicale werden zum Unterschied von den einfacheren Radicalen (z. B.:
Aethyl = C,H, ; Methyl = C,H, etc.) gepaarte oder combinirteRadicale
genannt.

Die Adoption der Substitutionstheorie fithrte zur Annahme substi-
tuirter Radicale; z. B,

Phenol = Phenyloxydhydrat . . . . (C,, H;) 0 4 HO

Chlorphenol = Chlorphenyloxydhydrat . . (c,, g;) 0 4 HO

Picrinsfure = Trinitrophenyloxydhydrat . (C,, 2 (1%6 ) )0 + HO.
473

Fir die Anhéinger der gepaarten Radicaltheorie ist eine solche Substitution
auch innerhalb der gepaarten Radicale mdglich; so entstechen Verbindungen, welche
ein gepaartes Radical mit subetitnirtem Paarling enthal-
ten, z. B.:

Essigsure . . . . . . (C,H,;)C,.0, 4 HO
Trichloressigssiure . . . . (C,Cl,)C,.0, 4 HO
Methyldithionséure . . . (C,H,)S,.0, 4 HO

Trichlormethyldithionstiure . (C,Cl,)S, .0, - HO.

Die Annahme der Substitutionstheorie hat viele Chemiker, selbst Anhéinger der Ra-
dicaltheorie, veranlasst, die elketrochemische Hypothese zu verlassen, oder wenig-
stens sie nicht mehr streng in dem fritheren Sinn beizubehalten. Andere haben
bei Annahme der Substitutionstheorie die elektrochemische Theorie in aller Strenge
als einzig sichere Grundlage beibehalten. In welcher Weise aber die Substituir-
barkeit elektrochemisch so verschiedener Elemente wie Wasserstoff und Chlor mit
der elektrochemischen Theorie in Einklang gebracht werden kann, ist schwer ver-
sténdlich und wiirde sicher von Niemanden verstanden worden sein, wenn nicht
Chemiker, die gleichzeitig beiden Theorien anhéingen, das Riitheel in der Weise
geldst hitten : ,,da, wo wir dieselben sich vertreten sehen, ist daher anzunehmen,
dass das eine derselben oder vielleicht beide, andere elektrochemische Eigenschaf-
ten besitzen, als wir jhnen beizulegen gewohnt sind.“ Wobei natiirlich noch die
weitere Frage zu erértern bleibt : ,,Ist es aber denkbar, dass der elektropositive
Wasserstoff und das elektronegative Chlor in einem Zustand existiren, wo sie sich
dieser elektrochemischen Eigenschaften bis zu einem Grade entiussert haben, dass
sie sich in ihren Verbindungen einander vertreten konnen ? Eine Frage, die dann
nach Betrachtungen tiber den Status nascens dahin entschieden wird: ,Mit ande-
ren Worten: der Wasserstoff ist nicht absolut elektropositiv; und in gleicher Weise,
aber in umgekehrtem Sinn ldsst sich diese Betrachtung auch auf das Chlor und an-
dere Elemente anwenden.*

Auch die fraher schon discutirte Frage, ob Sauerstoff im Radical
angenommen werden kinne oder nicht (vgl. §. 105), erzeugt jetzt noch
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Meinungsverschiedenheit unter den Anhéngern der Radicaltheorie. Wih-
rend einige, der Ansicht von Berzelius sich anschliessend, allen Bauerstoff
ausserhalb des Radicals annehmen, betrachten andere, wesentlich auf in
neuerer Zeit entdeckte Thatsachen gestiitzt, dieselben Substanzen als Ver-
bindungen sauerstoffhaltiger Radicale. Z. B.

Sauerstofffreie Sauerstoffhaltige
Radicale. Radicale.
Aldehyd. . . C, Hy,.04+ HO. . C, H,0,.H
Essigsure . . C, g,.0,+ HO. . C, H,0,.0 4 HO
Acetylehlorid  C, H, 3&: . . .. C, Ho,.0

Bittermaudel! C,,H,.0 4- HO . . C, H,0,.H
Benzoesiure . C,H,.0,4- HO. . C,,H,0,.0 4 HO

Benzoylchlorid c,.n,*&: . . .. CH0,.CL

Die ausgebildetste der neueren Modificationen der Radicaltheorie
(Kolbe) vereinigt auch hier beide Ansichten und nimmt an: dass die
chemischen Verbindungen entferntere Radicale enthalten, die dann
durch Vereinigung mit einer gewissen Anzahl von Sauerstoffatomen neue
ndhere Radicale erzeugen.

So enth#lt z. B. die Essigsiiure das entferntere Radical Acetyl = C,H.,
= (C,H,)C,, welches in Verbindung mit zwei Atom Sauerstoff das n&here Radi-
cal: Acetoxyl erzeugt = C,H,0, = (C,H,)C,, O,; die Essigséiure. ist also:

[C,H,)C,, 0,]0 4 HO oder (C,H,)C,.0, 4 HO.

Es scheint unnothig, auf ausfuhrlichere Darlegung der zahlreichen
Modificationen der Radicaltheorie hier einzugehen, namentlich weil bei
der grossen Mannigfaltigkeit der Ansichten Vollstindigkeit unméglich er-
langt werden kann. Der Hypothesenreichthum der Radicaltheorie in der
Grundidee sowohl als in der Auffassung der einzelnen Verbindungen ist
augenfillig. Die Betrachtung einzelner Verbindungen wird noch ofter
Gelegenheit geben, darauf aufmerksam zu machen. Hier verdient nur
der Umstand noch besonders Erwihnung, dass viele Chemiker, obgleich
Zusserlich Anhiinger der Radicaltheorie (namentlich insofern sie die For-
meln nach der Schreibweise der Radicaltheorie darstellen), diese Theorie
nicht mebr in dem urspriinglichen, streng dualistischen Sinn auffassen und
namentlich die Radicale nicht mehr filr an sich enger geschlossene und
in den Verbindungen priexistirende Atomgruppen halten, wie dies von
Berzelius und den strengen Anhiingern der urspriinglichen Radicaltheorie
geschah und von einzelnen Chemikern noch geschieht.

Weitere Entwickelung der Typentheorie.

Die Theorie der Substitution und der Typen, so wie sie Laurent
und namentlich wie sie Dumas entwickelt hatten, enthielt, wih-

126.

127.

128.



18 Constitution der org. Verbindungen.

rend sie zum grossen Theil den Thatsachen sich einfach und unge-
zwungen anpasste, doch gleichzeitig etwas weit gehende Verallgemei-
nerungen von fast poetischer Fiarbung. Die zahlreichen Angriffe, welche
von Seiten der Radicaltheorie gegen sie vorgebracht wurden, so wie die
geistreiche und meist auf neue Experimente gestittzte Vertheidigung von
Seiten ihrer Anhiinger, liessen bald das Zweckmissige und Begrindete
von dem weniger Wahrscheinlichen unterscheiden. 8o wurde die Ver-
tretbarkeit des Wasserstoffs durch Chlor, Brom, Jod und die s. g. Nitro-
gruppe (N©,) durch zahlreiche Versuche dargethan und bald von allen
Chemikern adoptirt. Dagegen fand die von Dumas 1840 ausgesprochene
Ansicht, ,man konne auch mit dem Kohlenstoff wahre Substitutionen vor-
nehmen® weder Anhénger, noch wurde sie von Dumas selbst weiter
vertheidigt *). Ebenso fand man bald, dass die durch Einwirkung von
Bauerstoff entstehenden Bubstanzen, eine weit grossere Verschiedenheit
von der Muttersubstanz zeigen als die durch Einwirkung von Chlor, Brom,
Jod oder Salpetersiiure entstehenden Substanzen, in welchen ohne wei-

«) Die Ansicht, dass auch der Kohlenstoff der organischen Substanzen der
Substitution féhig sei, veranlasste mehr als irgend eine andere wihrend der
Entwicklung der Typentheorie ge#iusscrte Ansicht, den Widerspruch und
selbst den Spott anderer Chemiker. So brachten z. B. Liebig's Annalen
(1840) eine mit S. C. H. Windler unterzeichnete Correspondenz aus Paris, in
welcher ausfihrlich mitgetheilt wird, dass beim Behandeln des essigsauren
Manganoxyduls mit Chlor nicht nur der Wasserstoff, der Sauerstoff und das
Mangan, Atom fiir Atom, sondern zuletzt auch der Kohlenstoff durch Chlor
vertreten werden konne und dass so ein Product entstehe, welches obgleich
nur aus Chlor bestehend, doch noch die Haupteigenschaflen des angewen-
deten Mangansalzes besitze. In einer Anmerkung wurde dabei noch weiter
mitgetheilt, dass in den Magazinen von London bereits Stoffe aus gestricktem
Chlor zu haben seien, die fiir Schlafmiitzen etc. allen anderen vorgezogen
wiirden.

Zur richtigen Wiirdigung dieser von Duinas vermutheten Vertretbar-
keit des Kohlenstoffs , ist es nothig, die Thatsache zu kennen, auf welche
Dumas dicse Ansicht begriindete. Walter hatte durch Einwirkung von
concentrirter Schwefelsiure auf wasserfreie Camphersiiurc eine Siure erhal-
ten (Sulfocamphorséiure), bei deren Bildung sich die angewandten Substanzen
unter Austritt von Kohlenoxyd vercinigten. Diese Reaction, damals voll-
stindig und noch jetzt fast ohne Analogie wurde von Dumas so aufge-
fasst, als sei ein Rest der Schwefelsdure (SO,) an die Stelle von 1 At. Koh-
lenstoff der Camphorsture getreten, wihrend dieses cine Atom C in Verbin-
dung mit dem einen Atom O der Schwefelsdure als Kohlenoxyd weggegan-
gen sei.

Dic Sulfocamphorsiiure wurde also betrachtet als Camphorsiiure, in wel-
cher 1 At. C vertreten ist durch die Gruppe: S0;:

CioHpO4 Co(S02)Hs04
Camphorsiiure. Sulfocamphorsiiure.
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tere Aenderung eine gewisse Anzahl Wasserstoffatome durch eine gleich-
grosse Anzahl von Chloratomen u. s. f. ersetzt ist. Man reservirte da-
her den Namen ,Substitutionsproducte® ausschliesslich fur diese
letzteren Korper. Man gab ferner bald zu, dass sich die wirklichen Sub-
stitutionsproducte in allen Haupteigenschaften den Koérpern, von welchen
sie sich herleiten lassen, sehr #hnlich verbalten; dass also, wie man
sich ausdrickte, bei der Substitution der Typus beibehalten werde. Das
Zusammenstellen der von Dumas demselben mechanischen Typus zu-
gezihlten Substanzen dagegen zeigte sich weniger zweckmissig, obgleich
Dumas gerade von den mechanischen Typen erwartet hatte, dass sie eine
natirliche Systematik ermdglichen wirden. Denn obgleich so eine gewisse
Anzahl analoger und in naher Beziehung stehender Substanzen zusam-
mengefasst werden konnte, so mussten doch andere bisweilen nahe-
stehende Korper aus der Familie ausgeschlossen werden, weil sie eine
andere Anzahl von Atomen enthielten.

Wie man sieht, wurde gerade der Theil der Theorie, der von Lau-
rent ausgegangen war, fast direct adoptirt, wihrend nahezu Alles, was
Dumas hinzugethan hatte, in der nichsten Zeit nur wenig Beifall fand.
Nichtsdestoweniger muss man zugeben, dass gerade die Auffassung der
chemischen Verbindungen, so wie sie damals von Dumas mitgetheilt
wurde, von ganz besonderem Einfluss auf die Entwicklung der Wissen-
schaft wurde und dass sie eine der Hauptgrundlagen unserer heutigen
Ansichten ist.

Auf ein Hauptverdienst der Dumas’schen Typentheorie ist friiher schon
(S. 112) aufmerksam gemacht worden; darauf néimlich, dass sie zuerst das
Unzuliéngliche der elektro-chemischen Hypothese nachwies. — Ein weiterer we-

sentlicher Einfluss, den sie auf die Entwicklung der Wissenschaft ausiibte, bestand -

darin, dass sie durch die Auffassung der Verbindungen als einheitliche Atomgruppe
and durch die besondere Wichtigkeit, die sie der Analogie in den Haupt-
eigenschaften beilegte, im vollstindigen Gegensatz zu der fortwihrend zu
Hypothesen anregenden dualistischen Radicaltheorie, von nutzlosen Speculationen
iiber die Lagerung der Atome abhielt, dagegen zu einem vergleichenden Studium
der Metamorphosen #hnlicher Substanzen anregte. Nicht minder wichtig fiir die
weitere Entwicklung der Wissenschaft ist der Einfluss der Typentheorie auf die
Ansichten iiber die relative Grosse der Atome und der Moleciile. Indem sie ném-
lich die Verbindungen nach Eigenschaften und Zusammensetzung verglich und nur
die Kdrper einer nattirlichen Familie (Typus) zuztihlte, die eine gleiche Anzahl von
Atomen enthalten , veranlasste sie Betrachtungen dariiber, welche relative Mengen
der verschiedenen Substanzen eigentlich vergleichbar sind und welche relative Men-
gen der Elemente sich gegenseitig vertreten; sie fithrte so zu einer klareren Auffas-
sung der Begriffe von Atom, Molecilund Aequivalent. —

Wie immer in solchen Fillen, so war man auch wahrend des Strei-
tes der Radicaltheorie mit der Substitutions- und Typentheorie von beiden
Seiten zu weit gegangen. Gerade so wie die meisten Anhiinger der Ra-
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dicaltheorie lange Zeit, wenn gleich vergeblich, sogar das Thatsichliche
der Bubstitution nicht anerkannten; so ging man andererseits zu weit,
indem man das Gute der Radicaltheorie in nicht gentgender Weise
wirdigte.

Zwar hatte Dumas in seinen ausfuhrlichen Betrachtungen aber
das Gesetz der Substitution und die Theorie der Typen (1840) darauf
aufmerksam gemacht, dass nicht nur Elemente an die Stelle anderer
Elemente treten konnten, dass nicht nur die Gruppe N©, (in den Nitrokor-
pern) den Wasserstoff zu ersetzen im Stande sei, sondern dass es auch
in einem gegebenen Typus gewisse zusammengesetzte Gruppen gebe, die
durch einfache Korper ersetzt werden kénnten und welche in dieser Be-
ziechung den Namen von Radicalen verdienten (z. B. das Aethyl, das
Benzoyl ete.). Aber diejenigen Chemiker, welche zun#chst zur Verbreitung
der Typentheorie beitrugen, zogen es vor, auf Andeutung des chemischen
Verhaltens durch rationelle Formeln vorerst Verzicht zu leisten und sich
nur der empirischen Formeln zu bedienen. So ging ein Hauptvortheil
der Radicaltheorie verloren, der namlich, dass man durch analoge Schreib-
weise der Formeln an analoges Verhalten erinnerte. Diesem Umstande
ist es offenbar zuzuschreiben, dass die Radicaltheorie von vielen Chemikern
wenigetens der #usseren Form nach beibehalten wurde, wenn man auch
die Grundidee nicht mehr in der friheren Strenge beibehielt. Es bedurfte
langerer Zeit, bis das Gute der Radicaltheorie von den Anhiéngern der Ty-
pentheorie anerkannt und in diese aufgenommen wurde und bis durch
Verschmelzung beider Theorien und durch weitere Ausdehnung der aus
beiden entlehnten Ansichten, die jetzigen theoretischen Vorstellungen sich
bildeten.

Es ist nicht wohl moglich, diese den letzten zwei Decennien ange-
horende Entwicklung der theoretischen Ansichten hier ausfihrlicher zu
erdrtern. Bei der zwar raschen aber immerhin ruhigen Entwicklung
der Wissenschaft énderten sich die Ansichten sebr allmilich und bis-
weilen fast unbemerkt; eine nur gelegentlich ausgesprochene , bisweilen
selbst eine nur angedeutete Ansicht wurde in spiteren Arbeiten weiter
ausgefithrt und gewann so nach und nach Boden; so dass sich nicht,
oder wenigstens nicht ohne allzusehr in Details einzugehen, verfolgen
lasst, von wem und bei welcher Gelegenheit eine neue Ansicht zuerst
ausgesprochen wurde. — Wir begniigen uns desshalb damit, die wich-
tigsten der Gesichtspunkte, welche die Entwicklung der jetzigen An-
sichten aus der Typentheorie vermittelten, hier kurz zusammenzustellen.

Versuche zur Feststellung der relativen Grdsse der
Molectile und der Atome.

Theorie der mehrbasischen Siuren. Es ist fruher mehrfach
erwihnt worden, dass die dualistische Theorie die Zusammenstellung com-
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plicirter Verbindungen durch eine beliebige Anzahl von additionell neben
einander geschriebenen einfacheren Korpern darstellte. 8o schrieb sie
2. B, die sauren Salze als additionelle Verbmdungen des neutralen Salzes
mit dem Saurehydrat:

neutrales schwefelsaures Kali . . KO0.SO,
saures schwefelsaures Kali . . . KO0.50; 4 HO.SO,
Schwefelsgurehydrat . . . . . HO.SO,.

Die durch die Formel dargestellte Menge des sauren Salzes enthielt also
doppelt soviel Siure wie die durch die Formel ausgedrickte Menge des
neutralen Salzes. Eine Ausnahme machte man nur bei der Phosphor-
siure und der Citronenséiure , bei welchen man alle Salze mit gleichviel
Siaure schrieb, weil die Formeln der beiden S#uren nicht getheilt werden
konnten, ohne dass Bruchtheile von Atomen entstanden waren.

Phosphorséure. ' Saure Salze. Neutrales Salz.
D . S R
PQ4.3HO PO, .2HO.MO POy.HO.2MO PO, . 3MO.
Citronensiure.

C,;H;0,, .3H0  C,,;H0,,.2H0.Pb0  C,,H;0,,.HO.2PbO  Cy,H;0,,.3Ag0.

Beide Siiuren wurden fir dreibasisch gehalten, weil ihre Formeln
nicht durch drei getheilt werden konnten. Fir Berzelius warUntheil:
barkeit der Formel der einzige Grund, eine Saéure fur mehrbaalsch
zu halten.

Phosphorsiure genauer untersucht hatte, entwickelte Liebig (1838), gestutat
- auf ausfubrliche Untersuchungen iber die Salze einer grossen Anzahl organi-
scher Siuren, seine Ansichten iiber die Constitution der Séiuren; Ansichten, die
unter dem Namen: Theorie der mehrbasischen S8éuren, bekannt wur-
den. Liebig fand, dass eine grosse Anzahl von Siuren sich der Phosphor-
sdure in sofern analog verhalten, als ein Atom Siure 1 oder 2 oder auch
1, 2 oder 3 Atome Basis aufzunehmen im Stande ist. Er betrachtete alle
solche Sauren, selbst wenn ihre Formeln getheilt werden konnten, als mehr-
basisch; und zwar als zweibasisch, wenn sie mit ein und derselben
Basis zwei, als dreibasisch, wenn sie drei verschiedene Salze zu bil-
den vermochten. Er hielt indess nicht sowohl die Existenz saurer Salze,
als vielmehr die von Doppelsalzen fur charakteristisch fir die mehrbasische
Natur einer Siiure; so zwar, dass er, ohne sich gerade bestimmt daruber
auszusprechen, nur Doppelsalze mit gewissen Basen fiir entscheidend hielt.

Liebig hebt z. B. besonders hervor, dass die sauren schwefelsauren Salze
2wei Atome S#ure auf ein 1 Atom Basis enthalten, dass also die Schwefelsiiure
eine einbasische Siure sei, weil bei Einwirkung von Natron auf saures schwe-
felsaures Kali kein Doppelsalz der beiden Basen entstehe, sondern vielmehr ein
Gemenge von neutralem schwefelsaurem Kali mit schwefelsaurem Natron.

Der Begriff der mehrbasischen SBauren wurde zundchst durch

Gerhardt weiter ausgedehnt. Nach Gerha.rdl; ist eine jede Siure mehr-
Kekulé, organ, Chemie. . 6

183.
Nachdem dann Graham die verschiedenen Salze und Modificationen der .

184,
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basisch, wenn sie saure Salze und Doppelsalze, gleichgtltig mit welcher
Base, zu bilden vermag; wenn sie also mehr als 1 Atom durch Metalle
vertretbaren Wasserstoff enthdlt. Gerhardt fugte ferner als weiteres (und
zwar, weil auch einzelne einbasische Siuren saure Salze und Doppelsalze
zu bilden verméchten, als besonders charakteristisches) Merkmal der zwei-
basischen Siuren bei, dass sie zwei Aetherarten zu bilden im Stande
seien, saure und neutrale (den beiden Salzen entsprechend) und dass die
neutralen Aether der zweibasischen S#iuren (bei #lterer Schreibweise der
Formel) 2 Vol. Dampf entsprechen, wahrend die der einbasischen Sauren
4 Vol. Dampf bilden; oder dass, wenn man beide so schreibt, dass die
durch die Formel ausgedrickte Menge 4 Vol. Dampf entspricht, in dem
Aether der zweibasischen Sgure doppelt so viel Aethyl enthalten sei als
in dem der einbasischen Séure. Z. B.

Einbasische S#ure. Zweibasische Saure.
Salpetersiure. Schwefelstiure.
NO,.C,H,0 = 4 Vol; §0,. C,H,0 = 2 Vol.

2 S0,.2 C,H,0 = 4 Vol

Laurent schloss sich den Ansichten von Gerhardt an, stellte die
Kennzeichen der mehrbasischen Siuren nochmals zusammen und figte als
weiteres bei, dass eine einbasische S#ure nur ein Amid zu bilden ver-
mdge, eine mehrbasische Shure dagegen mehrere, eine zweibasische z. B.
zwei, von welchen das eine neutral, das andere dagegen sauer sei. —

Man sieht leicht den Zusammenhang der Theorie der mehrbasi-
schen S&uren mit den typischen Ansichten. Wihrend der Dualis-
mus die Salze derselben S#ure oft durch sehr ungleich grosse Formeln -
darstellte, suchte die Theorie der mehrbasischen Bauren nach vergleich-
baren Mengen ; sie schrieb alle Salze, die sauren sowohl wie die neutra-
len, so, dass sie demselben Typus zugehtérten wie die Siure selbst. Die
Theorie der mehrbasischen Siuren war also ein Versuch, die Molecular-
grosse der Siuren und der Salze festzustellen und sie bediente sich dazu
derselben Betrachtungen, die jetzt noch, freilich neben einer Anzahl an-
derer, zu demselben Zweck in Anwendung gebracht werden.

Die Theorie der mehrbasischen Siuren war nicht nur durch die
zahlreichen durch sie veranlassten Entdeckungen fir die Wissenschaft
fruchtbringend; sie trug auch wesentlich zur Entwicklung klarerer Ansichten
bei. Ein grosser Theil der jetzigen Anschauungsweise ist in der That
nichts weiter als eine weitere Ausdehnung und consequentere Durchfith-
rung der von der Theorie der mehrbasischen Shuren zuerst benutzten
Betrachtungsweise.

Laurent’s und Gerhardt’s Ansichten iiber Molecular-
grosse.

Unsere jetzigen Ansichten dber die relative Grésse der Moleciile der
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chemischen Verbindungen sind wesentlich hervorgerufen und vorbereitet
worden durch die geistvollen Betrachtungen, welche Laurent und Ger-
hardt¥) aber diesen Gegenstand verdffentlichten. Die meisten der von
diesen Chemikern mitgetheilten Argumente sind heute noch in vollem
Maasse giltig und werden bei der spéter zu gebenden Begrindung der
jetzigen Theorie benutzt werden (§. 167 ff.), so dass ein ausfithrlicheres
Eingehen darauf hier unnothig erscheint.

Hier mag nur einstweilen bemerkt werden, dass Gerhardt bei
Feststellung der von ihm gebrauchten Molecularformeln wesentlich von
. Volumspeculationen ausging; also von Ideen iber die Beziehung zwischen
dem specifischen Gewicht der Dampfe und der durch die Formel ausge-
drickten Menge von Substanz. Er schrieb allgemein die Formeln der che-
mischen Verbindungen so, dass sie eine gleich grosse Anzahl von Volu-
men ausdriickten und benutzte dabei die oben (§. 184) gegebenen Be-
trachtungen als weitere Anhaltspunkte.

Laurent stitzte sich bei seinen Betrachtungen wesentlich auf che-
mische Analogie und auf gleichmassige Interpretation #hnlicher Metamor-
phosen. Von den zahlreichen von ihm herrihrenden Argumenten heben
wir einstweilen hervor:

1) Da bei chemischen Metamorphosen stets nur solche Mengen von
Substanz in Wirkung treten oder ausgeschieden werden, die eine paare
Anzahl von Atomen enthalten, so enthilt das Molecil stets eine paare
Anzahl von Atomen. Da z. B. bei Einwirkung von Chlor auf organische
Korper stets 2, 4, 6 etc. Atome Chlor und niemals 1, 3, 5 etec. Atome
in Wirkung treten, so enthiilt 1 Molecil Chlor zwei Atome.

2) Wenn verschiedene Kérper véllig analoge Metamorphosen zeigen,
80 missen sie als analog zusammengesetzt betrachtet werden. Vergleicht
man z B. die Wirkung des Chlors mit der des Chlorcyans, Benzoylchlo-
rids etc., so fuhrt dies zu dem Schluss, dass 1 Molecul Chlor zwei Atome
enthalt. —

Gerhardt’s Atomgewichte.

Gerhardt war der erste, welcher den Begriff von Atom in kla- 188.
rerer Weise auffasste und die relative Grosse der Atome der Elemente
festrustellen sich bemithte. Obgleich die von ihm 1842 vorgeschlagenen
Atomgrossen und Atomgewichte anfangs den lebhaftesten Widerspruch

*) Die von Clark (1826) und Griffin (1884) itber denselben Gegenstand
(besonders ilber die Hydrate der S&uren und der Oxyde) verdffentlichten An-
gichten — vgl. The Radical Theory in Chemistry, by Griffin. London 1858 —
seigten nur das Unbewiesene der &lteren Ansichten ohne die neuen durch
Griinde zu stiltzen. Sie iibten zudem auf die Entwicklung der Wissenschaft
keinerlei Einfluss aus und bleiben desshalb ohne weitere Berticksichtigung.

: A 6 *
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fanden und namentlich von Berzelius fir so widersinnig gehalten wur-
den, dass er es nicht fiir nothig hielt, sie in seinem Jahresbericht mitzuthei-
len, so hat doch der Fortschritt der Wissenschaft in so schlagender Weise
dargethan, dass Gerhardt’s Atomgewichte ein wahrerer Ausdruck der
Thatsachen sind und dass sie Analogien und Verschiedenheiten besser
hervortreten lassen, als die frither gebriiuchlichen, dass sie schon jetzt
von vielen Chemikern angenommen sind *) und voraussichtlich in kur-
zer Zeit allgemein werden angenommen werden.

Die spiiter zu gebenden Betrachtungen iiber die Atomgrosse (§. 163 ff.)
und dber die Bezichungen zwischen der Dampfdichte und der atomisti-
schen Molecularformel werden die Zweckmissigkeit der Gerhardt’schen
Atomgewichte gentigend darthun. Hier muss nur erwihnt werden, welche
Betrachtungen Gerhardt damals gzur Umiinderung der vorher gebriiuch-
lichen Atomgewichte veranlassten.

Indem Gerhardt den Volumverhaltnissen der gasformigen Elemente
moglichst Rechnung trug, nahm er wie Berzelius an, dass in gleich
grossen Volumen der einfachen Gase eine gleich grosse Anzahl von Ato-
men enthalten sei. Er wihlte die Atomgewichte so, dass die Anzahl der
Atome gleichzeitig die Volumverhiltnisse ausdriickte. Er schrieb dem-
nach, wie Berzelius, das Wasser: H,0; halbirte also das Atomgewicht
des Wasserstoffs verglichen mit dem des Sauerstoffs als Einheit oder,
was dasselbe ist, er verdoppelte das Atomgewicht des Sauerstoffs im Ver-
gleich mit dem des Wasserstoffs als Einheit.

Fur alle die Elemente, welche nicht in gasformigem Zustand existi-
ren, liess er chemische Analogie entscheiden; und er halbirte
80, indem er seine Principien mit méglichster Consequenz durchfahrte,
(was Berzelius nicht gethan hatte) auch die Atomgewichte der meisten
Metalle.

Die so festgesetzten Atomgréssen fanden dann weitere Stitzen in
der Betrachtung der atomistischen Zusammensetzung der chemischen Ver-
bindungen. Die gliickliche Idee, die Zusammensetzung der Verbindungen
durch rein empirische Formeln auszudrticken und diese, also die That-
sachen direct, mit einander zu vergleichen, statt die Betrachtung durch
das stets trtgerische Glas angeerbter Hypothesen vorzunehmen, zeigte
ihm, dass die Formeln der meisten und gerade die der best bekann-
ten Substanzen von einzelnen Elementen stets eine paare Anzahl von
Atomen enthalten und dass fir bei weitem die meisten der Koérper, bei
welchen dies nicht der Fall ist, Griinde zur Verdopplung der Formel,
d. h. zur Verdopplung der Moleculargrisse vorlagen. Er schloss daraus,
dass diejenige Menge solcher Elemente, die man vorher filr zwei Atome
gehalten hatte, eigentlich nur ein Atom sei; dass man also die Atom-
gewichte dieser Elemente (z. B. O, 8, C ete.) verdoppeln miisse. —

*) Sie sind in diesem Lehrbuche gebraucht.



Classifications-Versuche. 85

Gerhardt’s Unitidtstheorie.

Die Ansichten tber die Moleculargrosse der Verbindungen und itber 189.
die Atomgriosse der Elemente, welche er friher vereinzelt in Abhandlun-
gen mitgetheilt hatte, fasste Gerhardt spiiter zu einem systematischen
Ganzen zusammen, welches er zundichst in einem besonderen Werkchen
(Introduction @ Vétude de la chimie par le systeme unitaire. 1848.) der
ganzen Betrachtung der Chemie zu Grunde legte und spiter im Bd. IV.
seines Traité de Chimie orgunique 1856 noch weiter ausfihrte. Das We-
sentlichste dieser Betrachtungen, welche Gerhardt selbst Unitétstheo-
rie, Systéme unitaire, nennt, ist folgendes.

Die Grosse der Atome der Elemente sowohl, als die Grosse der
Molecille der Verbindungen sind der Natur der Sache nach nicht abso-
lut bestimmbar; sie konnen vielmehr durch vergleichende Betrachtung
nur relativ festgestelll werden. Desshalb ist es nothig, dass man von
einer und derselben Substanz als gemeinschaftlicher Einheit fur alle Kor-
per ausgeht (unité de molécule) und dass man weiter den Vergleich selbst
immer in derselben Art vornimmt, also dass man alle chemischen Meta-
morphosen, so weit irgend thunmlich, in einer und derselben Weise auf-
fasst und durch analoge Formeln darstellt (réaction type): denn nur wenn
man alle Kérper mit einem und demselben Maasse misst und wenn man
dieses Maass stets auf dieselbe Weise anwendet, konnen die Gréssenver-
haltnisse richtig ermittelt werden.

Als Einheit des Maasses, als Ausgangspunkt des Vergleiches, be-
nutzt Gerhardt das Wasser, dessen Formel er, aus oben angedeuteten
Griinden H,0 schreibt, die Moleculargrosse aller andern Korper wird
durch Vergleichung mit dieser Einheit festgestellt.

Als Reactionstypus betrachtet Gerhardt die doppelte Zersetzung, den,
wie wir spiter sehen werden, am hiufigsten vorkommenden Fall der che-
mischen Metamorphose.

Alle derartigen Argumentationen Gerhardts waren hier nur anzudeuten,
nicht susfihrlicher zu besprechen, weil sie, zu bei weitem dem grossten Theil,
Theile des jetzigen Lehrgebiiudes ausmachen.

Classifications-Versuche.

Die Systematik ist der Natur der Sache nach stets ein Ausdruck 140.
der theoretischen Ansichten. Jede tiefer gehende Aenderung dieser wird
eine Aenderunng der Systematik zur Folge haben; aber umgekehrt sind
alle Versuche, ibersichtlichere Systeme aufzufinden, auf die Entwicklung
der theoretischen Ansichten von besonderem Einfluss.

Die ersten Anfinge wissenschaftlicher Systematik gab die 1828 von
Dumas und Boullay mitgetheilte Zusammenstellung der Alkoholverbin-
dungen im Sinne der Aetherintheorie (vgl. §. 102). Zahlreiche #hnliche
Zusammenstellungen von in verwandischaftlicher Beziehung stehenden
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Substanzen gab spiter die Radicaltheorie; z. B. Benzoylverbindungen
(Liebig und Wohler 1832); Aethylverbindungen (1834) ete.

Der erste Versuch einer allgemein durchgefithrten, alle organischen
Verbindungen umfassenden Systematik wurde von Laurent 1836, ge-
legentlich der Entwicklung der Kerntheorie mitgetheilt, Des damaligen
Standes der Kenntnisse wegen musste ein solcher Versuch natarlich auf
zahllose Schwierigkeiten stossen, zu zahlreichen Hypothesen seine Zuflucht
nehmen und war so von vorneherein des lebhaftesten Widerspruchs sicher.
Nichtsdestoweniger war Laurent’s Classification von besonderem Einfluss,
sie wurde der Vorliufer und die Grundlage der meisten spiteren
Systeme.

Laurent stellte bei diesem ersten Versuch, der spiter mannigfach modificirt
wurde, zun#chst alle die Verbindungen in eine Reihe, welche von einem Stamm-
kern abgeleitet werden konnten, in welchem der Kohlenstoff und Wasserstoff in
demselben Verhiltniss enthalten war. Innerhalb dieser Reihen wurden die Stamm-
kerne so geordnet, dass man von den kohlenstoffreichsten zu den kohlenstoffirme-
ren tberging. An die Verbindungen der Stammkerne wurden jedesmal die der
mehr und mehr abgeleiteten Nebenkerne angereiht.

Da die Classification von Laurent, obgleich vor der Dumas’-
schen Typentheorie mitgetheilt, schon die Vertretbarkeit des Wasserstoffs
im Kern durch Chlor und das Entstechen anderer abgeleiteter Kerne durch
Eintritt von Sauerstoff an die Stelle von Wasserstoff angenommen haite,
so konnte die weitere Entwicklung der Typentheorie (von Dumas) der
Systematik kaum neue Gesichtspunkte beibringen. Laurent’s Systema-
tik wurde vielmehr von den Anhingern der neuen Richtung, in mehr
oder weniger verinderter Form als Grundlage neuer Systeme benutzt.
Sie ist z. B. mit einigen Modificationen jn L. Gmelin’s trefflichem Hand-
buch der Chemie benutzt, ,,weil sie, wie Gmelin sagt, ,,die organischen
Verbindungen in eine naturgemfsse Ordnung bringt, welche so leicht z
ibersehen ist, als es die ausserordentliche Mannigfaltigkeit dieser Verbin-
dungen nur immer erlaubt.* .

Ein for die Systematik ausnehmend einflussreicher Schritt geschsh
durch die Erkenntniss der s. g. Homologie.

Lehre von den Homologen. J. Schiel machte zuerst 1842
darauf aufmerksam, dass: ,die Radicale der als Alkohole bezeichneten
Korper eine hochst einfache regelmissige Reihe bilden, und dass in den
Eigenschaften dieser Korper eine der Zusammensetzung entsprechende
Regelmissigkeit stattfinde.* Er gab damals die Reihe:

G;H. = R
Methyl . . . . 1R4H
Aethyl . . . . 2R 4 H
Amyl . . .. BR+4+H
Cetyl. . . .. 16R4H

Cerosyl . . . . 26 R 4 H,
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Er hob noch besonders hervor, dass auch die hoheren Glieder die-
ser Reihe dieselbe Siedepunktsdifferenz zeigen (190 fur C;H;), welche
Kopp kurz vorher fiir die Methyl- und Aethylverbindungen nachgewiesen
hatte. Er sprach weiter die Ansicht aus, dass es gewiss noch viele
solcher Reihen gibe. Bald nachher zeigte Dumas (1842), dass die
wichtigsten fetten S#uren eine #hnliche Reihe bilden; dass auch fiir
sie eine Differenz in der Zusammensetzung um n C,H; stattfindet und
dass ebenso wie die Siedepunkte so auch die Schmelzpunkte mit der Zu-
nahme von C,H, steigen.

Gerhardt, welchem die Systematik der organischen Verbindungen 148.
ihre jetzige Gestalt zam grossten Theil verdankt, machte zuerst 1843 und
denn in seinem Précis de Chimie organique (1844 und 1845) diese Reihen,
von welchen er eine grosse Anzahl zusammenstellte, und fir welche er
zuerst den Namen homolog gebrauchte, zu einer der Hauptgrundlagen
der Systematik. Neben der am Schlusse des erwithnten Werkes gegebe-
nen Classification nach chemischen Funetionen und nach homo-
logen Reihen, benutzte Gerhardt damals noch eine andere Classifica~
tion, die er échelle de combustion nennt, weil sie von den kohlenstoffreich-
sten Verbindungen ausgehend die andern in solcher Weise anreihte, wie
sie durch Verbrennung aus diesen entstanden gedacht werden konnten;
eine Systematik, welche mit der von Laurent friher gegebenen grosse
Aechnlichkeit hat. Obgleich durch den raschen Fortschritt der Wissen-
schaft nie allgemein angenommen hatte das ersterwiihnte der beiden Sy-
steme von Gerhardt auf die Entwicklung ungemeinen Einfluss. Einzelne
der nach chemischen Functionen zusammengestellten Gruppen und na-
mentlich die homologen Reihen wurden in alle spidteren Systeme aufge-
nommen. —

Wihrend so die genannten Chemiker in das Chaos der stets zahl- 144.
reicher werdenden organischen Verbindungen nach wissenschafilichen
Principien systematische Ordnung zu bringen bemiht waren, begniigte sich
eine nicht unbedeutende Zahl anderer immer noch mit Wiederholung der
von fruheren Jahrzehnten ererbten Classification nach s. g. natiirlichen
Familien. Nach den verschiedenartigsten Principien stellte man die orga-
nischen Bubstanzen theils nach Vorkommen, theils nach Farbe, Consistenz
oder anderen der allerdusserlichsten physikalischen Eigenschaften in bun-
tem Gewirre zusammen. Die gelegentliche Aufnahme einzelner Gesichts-
punkte aus den Systemen von Laurent und Gerhardt gab diesen Classi-
ficationen zwar #usserlich einen etwas wissenschaftlichen Anstrich, ver-
mehrte aber gleichzeitig die leitenden Principien. Dass man frther, als
noch die Metamorphosen der wenigsten Substanzen so weit erforscht
waren, dass die Beziehungen der verschiedenen Korper untereinander
hervortraten, in solcher Weise zu Gruppen zusammengestellt hatte, war
durch den damaligen Stand der Kenntnisse geboten; eine solche Classi-
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fication jetzt noch -.beibehalten oder auch nur ausfihrlicher besprechen
zu wollen, hiesse den heutigen Stand der Wissenschaft verkennen.

Nach der in friheren Abschnitten besprochenen Aufgabe der Chemie
ist es an sich klar, dass ein System nur dann wissenschaftlich und
chemisch sein kann, wenn es chemische Metamorphosen, che-
mische Function und genetische Beziehungen als Hauptanhalts-
punkte benutzt. Ausser den eben erwihnten Classifications-Versuchen,
welche, veranlasst durch den jemaligen Stand der chemischen Kenntnisse,
sehr unvollkommen sein mussten, bedarf also nur noch die Classification
einer besondern Besprechung, welche Gerhardt 1853—1856 in seinem
Traité de chimie organique entwickelte. Obgleich wesentlich auf den fra-
heren Ideen von Laurent und von Gerhardt fussend hat diese Classifica-
tion in den Einzelnheiten der Durchfiuhrung, veranlasst durch den raschen
Fortschritt der Wissenschaft, kaum Aehnlichkeit mit den friheren Syste-
men. Wir geben den Hauptinhalt dieser Systematik, die von Gerhardt
selbst: Classification nach Reihen genannt wird, so weit als tbnn-
lich in Gerhardt’s eigenen Worten.

Der Zeitpunkt ist gekommen, wo die organische Chemie auf 3us-
sere Eigenschaften als Classificationsmittel weniger Werth legt, wo sie
sich vielmehr auf allgemeinere und auf alle Korper anwendbare Prinei-
pien stitzt. Nachdem sie die Metamorphosen der Verbindungen erforsché
hat, stellt sie diejenigen zu Gruppen oder Reihen zusammen, welche aus-
einander erzeugt werden. Nachdem so eine Anzahl von Reihen entstan-
den ist, sucht sie, ob unter den eingereihten Substanzen einzelne eine
grossere Aehnlichkeit unter einander besitzen als mit anderen Substanzen,
so dass sie mehr oder weniger noch denselben Typus besitzen. Indem
sie dann von der Vergleichung einzelner Glieder zur Vergleichung ganzer
Reihen iibergeht, entdeckt sie neue Analogien; sie findet Gruppen, welche
sich wiederholen, Reihen, welche parallel laufen und aus diesem Paralle-
lismus leitet sie endlich allgemeine Formeln ab, -welche die Constitution
und die Beziehungen ganzer Reihen zusammenfassen.

Man stellt also nach einer Seite hin alle die Substanzen in eine
Reihe zusammen, die durch chemische Metamorphosen auseinander er-
zeugt werden und man .ordnet die so erhaltenen Reihen dann in der
Weise, dass nach der andern Seite hin alle die Kérper in eine Reihe
kommen, welche die grosste Achnlichkeit zeigen, also demselben Typus
zugehoren.

Die erste Art von Reihen nennt Gerhardt heterologe Reihen,
weil die derselben Reihe zugehorenden Substanzen in chemischer Natur .
und in Zusammensetzung wesentlich verschieden sind; man bezeichnet
sie bisweilen als genetische Réihen, insofern sie die Korper umfas-
sen, welche durch einfache Metamorphosen aus einander entstehen konnep,
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Die zweite Art von Reihen umfesst die untereinander éhnlichsten
Korper, also zunachst die Homologen und ausserdem Substanzen, die
bei grosser Analogie der Eigenschafien doch eine grossere Differenz der
Zusammensetzung zeigen els die homologen. Gerhardt nennt solche Kéor-
per isolog (z. B. Alkohol und Phenylalkohol, Essigsaure und Benzo&-
sdure u. 8. w.). :

Gerhardt vergleicht sinnig eine solche Classification mit der folgen-
den Anordnung eines Kartenspiels. Man lege alle Karten von derselben
Farbe in eine verticale Reihe und die so erhaltenen Reihen so nebenein-
ander, dass alle gleichwerthigen Karten in dieselbe horizontale Reihe zu
liegen kommen. Die verticalen Reihen entsprechen dann den heterologen
(oder genetischen), die horizontalen den homologen und isologen Reihen.
Fehlt eine Karte im Spiel, so ist ihr Platz dennoch angezeigt und man
kann, ohne sie zu sehen, sich von ihr eine vollstindige Vorstellung ma-
chen. Ebenso geht es in der organischen Chemie; die Reihen kénnen
festgestellt werden, ohne dass man alle Glieder derselben kennt und der
Vortheil einer solchen Classification nach Reihen besteht weniger darin,
dass man alle bekannten Kérper methodisch gruppiren kann, als vielmehr
darin, dass man die Existenz noch unbekannter Korper voraussehen und
ihre Eigenschaften vorher bestimmen kann.

Man kann also nach zwei verschiedenen Arten classificiren. Man
stellt entweder alle durch chemische Metamorphosen auseinander entste-
henden Substanzen zu heterologen Reihen zusammen; oder man stellt
alle homologen und isologen Korper und tiberhaupt alle, die ihrer chemi-
schen Function nach @hnlich sind, also demselben Typus zugehéren, in
dieselbe Gruppe. Beide Classificationen sind von gleicher Wichtigkeit
und zur vollstindigen Kenntniss der Natur der chemischen Verbindungen
ist die Anwendung beider nothwendig. — Die erste Classificationsmethode
wird desshalb von Gerhardt im speciellen Theil seines Lehrbuches einge-
halten ; nach der zweiten gibt er im 4. Bande eine Zusammenstellung der
Gruppeneigenschaften der organischen Verbindungen.

Verschmelzung der Radicaltheorie mit der Typen-
theorie.

Es ist oben schon hervorgehoben worden (§. 130), dass die An-
hinger der Typentheorie wihrend des Streites gegen die dualistische Ra-
dicaltheorie und vielleicht zum Theil wegen dieses Streites, von der
Radicaltheorie nichts auch nicht das Gute aufoahmen; so zwar, dass man
niecht nur den dualistischen Begriff von Radical, sondern die Annahme
und den Gebrauch von Radicalen iberhaupt verwarf und zu rein empiri-
schen Formeln zurickkebrte. Noch 1848 in seiner Introduction benutzte
Gerhardt nur empirische Formeln. Da man indessen doch fand, dass diese
die Besichungen der Korper untereinander bei weitem nicht so klar her-
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vorireten liessen als die freilich hypothetischen Formeln der Radicaltheo-
rie, 80 bediente man sich zur Darstellung solcher Bezichungen der s. g.
synoptischen Formeln, in welchen der einer Reihe von auseinander
entstehenden Substanzen gemeinsame Theil von den ibrigen Bestandthei-
len getrennt geschrieben und auch wohl durch ein besonderes Zeichen
ausgedrickt wurde. Man schloss sich bei solcher Darstellung bald mehr
an die Radicaltheorie, bald mehr an die Kerntheorie an, ohne indess da-
mit etwas anderes zu bezwecken als die Beziehungen der Kérper zu ein-
ander besser hervortreten zu lassen.

Der grosste Fortschritt der Typentheorie und der theoretischen An-
sichten iberbaupt ist die Aufnahme der Radicale in die Typen. Diese
Verschmelzung beider Theorieen wurde wesentlich vorbereitet und ver-
mittelt durch Betrachtungen, welche Gerbardt 1839 schon mittheilte und
spiter noch weiter ausfihrte und die er: loi oder théorie des residues
nannte. Er meint: ,wenn eine s. g. Vertretung eines einfachen Korpers
»durch einen zusammengesetzten stattfindet, so ist dies nicht einfache
pdirecte Substitution, die Reaction erfolgt vielmehr in der Weise, dass
yein Element (z. B. H) des einen Korpers sich mit einem Element (z. B.
»0) des andern verbindet, dass das entstandene Product (z. B. HO) aus-
»iritt, wihrend die von beiden Korpern ibrig bleibenden Elemente (Reste)
»in Verbindung treten.* Er hebt dabei besonders hervor, dass diese
Theorie der Reste die Annahme aller hypothetischen Radicale un-
nbthig mache.

Man sieht leicht, dass die Reste von Gerhardt in vielen Fillen dieselben
Atomgruppen sind wie die Radicale der Radicaltheorie, aber aller Hypothese ent-
kleidet ; so dass die Theorie der Reste die Beziehungen der Substanzen untereinan-
der mit derselben Klarheit darzustellen vermochte wie die Radicaltheorie, ohne
dabei die Annahme einer endlosen Anzahl enger geschlossener und in den Ver-
bindungen priexistirender Radicale ndthig zu machen.

In welcher Weise dieser Gerhardt'sche Begriff der Reste allmihlig
den der Radicale der dlteren Theorie verdringte und so zu den jetzigen
Ansichten tber Radicale und gleichzeitig zur Verschmelzung beider Theo-
rieen fuhrte, ist schwer zu verfolgen. Der bedeutendste Schritt darin ge-
schah offenbar durch die epochemachende Entdeckung der dem Ammo-
niak entsprechenden Basen, die wir Wurtz verdanken (1849). Damals
gab man fir diese Bubstanzen zwei Betrachtungsweisen, von welchen die
eine sich mehr an die Radicaltheorie, die andere sich mehr an die Ty-
pentheorie anschloss. Man sagte, sie lassen sich betrachten als die Oxyde
der Alkoholradicale, deren Sauerstoff durch Amid ersetzt ist; oder als
Ammoniak, in welchem Wasserstoff durch Aethyl u. s. w. erseizt ist.
Hofmann gab der letzteren typischen Anschauung den Vorzug.
Die Betrachtung, dass auch die beiden andern Wasserstoffatome des Am-
moniaks, ebenso wie das eine, durch die Alkoholradicale milssten vertreten
werden konnen, fihrte ihn zu der Entdeckung der zahlreichen dem Ammo-
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niak in so merkwilrdiger Weise analogen Basen (1849 und 1850). Damit
war die Aufnahme der Radicale in die Typentheorie und zugleich eine
wesentliche Erweiterung der urspriinglichen Typentheorie gewonnen. Die
Entdeckung der dem Ammonisk entsprechenden Basen ist unbestreitbar
der Grundstein der jetzigen Anschauungsweise. Man bezog jetzt orgs-
nische Verbindungen auf einfache unorganische Verbindungen als Typus;
und man nahm an, dass in dem Typus Ammoniak (— NH;) der Wasser-
stoff Atom far Atom, nicht nur durch Metalle (Laurent), sondern auch
durch Alkoholradicale vertreten werden kénne.

Von besonderer Wichtigkeit for die Entwicklung dieser Ansichten 151.
wurden nachher die Betrachtungen, welche Williamson 1850 uber die
Actherbildung und die Constitution der Aether und Alkohole mittheilte.

Dem Typus Ammoniak trat jetzt der Typus Wasser — H,0 zur
Beite; der Wasserstoff des Wassers war wie der des Ammoniaks, Atom
fir Atom, also entweder zur Hilfte oder ganz vertretbar durch Alkohol-
radicale.

Williamson dehnte diese Ansichten kurz nachher (1851) auch auf
die Sauren (z. B. die Essigsiure — €,H0,) aus; er betrachtete das Essig-
sdurehydrat als Wasser, in welchem 1 Atom H durch das Radical 6,H,0
vertreten sei und meinte durch Vertretung des zweiten Wasserstoffatoms
durch dasselbe Radical miisse eine Substanz erhalten werden koénnen, (die
wasserfreie Essigsure), welche zum Essigsiiurehydrat genau in derselbem
Beziehung stehe wie der Aether zum Alkohol. Gerhardt schloss sich
direct diesen Ansichten an und beide Chemiker betrachteten jetzt das
Wasser als Typus einer grossen Anzahl organischer Substanzen, sie nah-
men an, dass es zwei Atome vertretbaren Wasserstoff enthalte, also ge-
wissermassen eine zweibasische Saure sei.

Als es dann Gerhardt 1852 gelang die wasserfreie Essigséure und 152.
ghnliche Anhydride wirklich darzustellen, fanden diese Ansichten rasch
weitere Ausdehnung. Man fing jetzt an alle organischen Substanzen
nicht nur untereinander, sondern auch mit den einfachsten Verbindungen
der unorganischen Chemie zu vergleichen. Man suchte nach den ein-
fachsten Représentanten, den Typen, aus welchen ganze Gruppen von
Korpern durch Einfihrung von Radicalen an die Stelle von Wasser-
stoff abgeleitet werden konnten. So entstanden die Ansichten, die na-
mentlich von Gerhardt weiter ausgefihrt wurden und die desshalb un-
ter dem Namen: ,Gerhardt’sche Typentheorie bekannt gewor-
den sind.

Dabei darf nun wohl darauf aufmerksam gemacht werden, dass die weitere
Ausfilhrung dieser Ansichten, obgleich ohnstreitig verdienstlich und fiir die Ent-
wicklung der Wissenschaft von hoher Bedeutung, nachdem erst das Ammoniak
und das Wasser als solche Typen erkannt worden waren, etwas sehr nahe liegen-

des war; so zwar, dass man fiir eine sehr grosse Anzahl von Verbindungen nur
nothig hatte, die dualistischen Formeln der alten Radicaltheorie in typische Schreib-
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weise. umzutindern, nur nothig also, die alte Art der Betrachtung in die neue An-
schauungsweise zu iibersetzen. —

Bei dieser weiteren Ausdehnung gewann nun die neue Typen-
theorie eine gewisse, freilich nur #usserliche Aebnlichkeit mit der alten
Radicaltheorie; der Begriff der Radicale war ein vollig anderer geworden.

Da in der spiteren Entwicklung der jetzigen theoretischen Ansich-
ten die Gerhardt'sche Typentheorie noch ausfithrlicher besprochen
werden wird, stellen wir hier nur einzelne Sitze zusammen, die fiur die
Ansichten Gerhardt’s besonders charakteristisch sind:

Die rationellen Formeln der Chemiker dricken nicht die Lage-
rung der Atome aus und konnen sie nicht ausdricken, sie bezeichmen
vielmehr nur: Beziehungen, Analogieen und Reactionen; es sind keine
Constitutionsformeln, sondern nur Um setzungsformeln.

Die rationellen Formeln driicken in einer durch Convention festge-
stellten Schreibweise eine gewisse Anzahl von Reactionen aus; sie sind
gewissermassen zusammengezogene Ausdriicke fir die als Gleichung ge-
schriebenen Reactionen. :

Die meisten chemischen Zersetzungen sind wechselseitige Zer-
setzungen und konnen aufgefasst werden als doppelter Austausch;
so0 also, dass die eine Verbindung einen Theil ihrer Elemente austauscht
gegen Elemente der anderen. Radicale oder Reste (residues) werden
die Elemente genannt, welche durch solchen doppelten Austausch in an-
dere Verbindungen ibertragen werden konnen. Die Radicale sind also
nicht isolirbare oder isolirte Korper, sie bezeichnen vielmehr nur die Be-
zichungen, welche zwischen den sich vertretenden Elementen stattfinden.

Eine und dieselbe Substanz kann durch verschiedene rationelle For-
meln, in welchen verschiedene Radicale vorkommen, ansgedriickt werden.

Wenn man die chemischen Verbindungen nach ihren Aualogieen im
chemischen Verhalten also nach ihrer Function zusammenstellt, so erhilt
man Gruppen oder Reihen, deren einzelne Glieder gewisse Eigenschaften
gemeinsam haben. Jedes Glied einer solchen Reihe kann demnach als
Repriisentant aller anderen betrachtet werden; zweckmissig wihlt man
die einfachste Substanz einer Reihe als Hauptreprisentant, als Typus
der andern.

Die Typen bezeichnen also in keiner Weise die Art der Gruppi-
rung der Atome, vielmehr nur Analogien der Metamorphosen. Der Ty-
pus ist die Einheit des Vergleiches fir alle die Korper, welche analoge
Zersetzungen zeigen wie er, oder welche das Product analoger Zersetzun-
gen sind.

Man wiihlt am zweckmiissigsten das Wasser — H,0 als Einheit
des Moleciils und gleichzeitig als Haupt- oder Grundtypus, mit
welchem man alle anderen Kérper vergleicht. Dabei ist es zweckmissig,
ausser dem Wasser, noch andere, von demselben durch Vertretung des
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Sauverstoffs durch andere Elemente sich ableitende Typen s. g. Neben-
typen oder abgeleitete Typen anzunehmen. Fir eine methodische
Classification geniigt die Annahme der folgenden 4 Typen (formules
types):

Wasser. Salzsgure. Ammoniak. Wasserstoff.

H,0 HCl NH, H,

Theorie der mehratomigen Radicale.

Eine wichtige Erweiterung haben die theoretischen Ansichten in
neuester Zeit erfahren durch eine Ansicht, welche Williamson 1851
in der oben schon erwihnten Abhandlung iiber die Constitution der Sau-
ren mittheilte.

Gerade so wie die Essigsiure betrachtet werden kann als Wasser,
in welchem 1 Atom Wasserstoff durch das Radical ©,H;0 (Acetyl oder
Othyl von Williamson) ersetzt ist, so kann das Schwefelsiurehydrat an-
gesehen werden als 2 Molecile Wasser, in welchen zwei Atome Wasser-
stoff durch das zweiatomige Radical Sulfuryl: — 80, verireten sind.

Typus. Essigsiiure. Typus. Schwefelstiure.

H 6,H,6 H H
He  &Hglo g;e se,ie
nfe n}e

Williamson hat diese Ansicht nie allgemein durchgefihrt, aber
an einzelnen Beispielen ihre Berechtigung experimentell begrindet. Er
zeigte z. B. 1854, dass durch Einwirkung von Phosphorsuperchlorid auf
8chwefelsiurehydrat zwei verschiedene Chloride des Radicals Sulfuryl er-
bhalten werden konnen;

Schwefelsiurehydrat. Chlorschwefelsiiurehydrat. Chlorschwefelséure.
H} o H10 56,.0l,
86, 80,§Cl
u{®

und kurz nachher (1854), dass das Chloroform sich gegen Alkohol-
natrium wie das Chlorid des dreiatomigen Radicals ©H verhilt, indem
bei der Einwirkung der beiden Stoffe aufeinander ein Korper gebildet
wird (dreibasischer Ameisensiureither von Williamson), welcher betrachtet
werden kann als drei Molecile Alkohol, in welchen 3 Atome Wasser-
stoff vertreten sind durch das dreiatomige Radical des Chloroforms.

Typus. Chloroform. Typus.  Dreibasischer Ameisensiureither.
3HCI 6H.Cl, 8H,©6 6H o
(6,H,),§ "2

Diese Ansichten wurden zunéchst weiter ausgedehnt von Odling
(1864), der sie auf eine grosse Anzahl unorganischer Verbindungen an-
wandte, indem er zeigte, dass viele Metalle als mehrbasisch betrachtet

156.

156.



167.

168.

159.

94 Constitation der org. Verbindungen.

werden miissen und dass die Phosphorsiure betrachtet werden kann als
eine Verbindung des dreiatomigen Radicals: PO = Phosphoryl *):

Typus. Phosphor- Typus. Metaphos- Typus. Pyrophos- Typus. Phosphor-

s#iure. phorstiure. phorsiure. oxychlorid.
8H,0 éé‘e, 2H,0 é’ége, 5H,6 PO sHQ FO.Cl,
H, H Fo o,
H,

Odling machte auch schon darauf aufmerksam, dass die unter-
schweflige Saure betrachtet werden kann als eine Vereinigung von Hy©
und H,S:

Typus. Unterschweflige Sdure.
H,S JH i s
H,©0 sSe,

u{®

Seitdem sind diese Ansichten auch von Gerhardt adoptirt und in
Bd. IV. seines Traité benutzt worden; bisweilen freilich nicht vollstindig
im Sion der Williamson'schen Ansicht und mit nicht vollig consequenter
Durehfthrung.

Die wichtigsten Stutzen erhielt die Theorie der mehratomigen
Radicale zundchst durch die ausfiuhrlichen Untersuchungen von Berthe-
lot tber die Verbindungen des Glycerins mit Siuren; Substanzen, die ihre
richtige Deutung erst 1855 erhielten durch Wurtz, welcher seitdem durch
seine geistvolle Auffassung und seine glinzenden Entdeckungen (mehr-
siurige Alkohole, Glycole, kilnstliche Bildung der Glycerine u. s. w.) zum
wesentlichen Forderer dieser Theorie wurde.

Eine ausfilhrlichere Entwicklungsgeschichte dieser Theorie, welche
voraussichtlich die Richtung angibt, nach welcher die Wissenschaft sich
in den niichsten Jahren vorzugsweise entwickeln wird, so wie ein Auf-
zihlen der fortwihrend zahlreicher werdenden Entdeckungen mehratomi-
ger Verbindungen, kann hier umgangen werden, da diese Theorie in dem
Lehrbuche benutzt ist und in den folgenden Kapiteln ausfithrlicher be-
sprochen werden wird.

*) Die nach Odling’s Vorschlag den Radicalen beigefiigten Striche dricken die
Basicitit der Radicale aus, sie bezeichnen also: einer wie grossen Anzahl
von Wasserstoffatomen das Radical #quivalent ist.
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Die Chemie, auf ihrem jetzigen Stand, hat ausser dem Gesetz der 160.

constanten und der multiplen Proportionen (im Gewicht, bei gasfor-
migen Kérpern auch im Volum) noch keine Gesetze mit Sicherheit er-
mittelt. Ueber die Ursache der Verschiedenheit der Elemente; iber die
Natur der Kraft, die die chemischen Verbindungen veranlasst; @ber die
Gesetze, welche die chemischen Metamorphosen beherrschen u. s. f. haben
wir keinerlei exacte Kenntniss. Von einer eigentlichen Theorie kann
also bis jetzt in der Chemie nicht die Rede sein. Alle s. g. theoretischen
Betrachtungen sind nur Wahrscheinlichkeits- und Zweckméssig-
keitsbetrachtungen. Aus einer grossen Anzahl von Thatsachen her-
geleitet, bei Anwendung auf andere passend gefunden, sind sie vorerst
als ein der Wahrheit sich néihernder Ausdruck, aber desshalb nicht als
erkannte Wahrheit zu betrachten.

Alles was also dermalen in theoretischer Beziehung geschehen kann,
ist: eine Anschauungsweise aufzusuchen, welche sich einer mdglichst
grossen Anzahl von Thatsachen in méglichst ungezwungener Weise an-
passt; welche die chemischen Vorgiinge in moglichst einfacher und um-
fassender Weise darstellt und von ihnen, wenn auch keine Erkldrung,
doch wenigstens eine einigermassen klare Vorstellung gibt.

Betrachtungen iber Atom und Molecil

Die friher oft discutirte Frage, die ubrigens mit der Chemie in kei-
ner directen Bezichung steht, ob die Materie den Raum stetig erfille oder
ob sie aus von einander abstehenden Theilchen bestehe, ist jetzt wiemlich
allgemein zu Gunsten der letzteren Ansicht entschieden. Die atomistische
Hypothese gibt von den physikalischen und chemischen Verinderungen
der Materie am besten Rechenschaft; sie erklirt unter anderem das Ge-
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setz. der constanten und multiplen Verhiltnisse, sie gibt eine Vorstellung
von der Verschiedenheit polymerer und metamerer Substanzen.

In der That fihren physikalische sowohl als chemische Betrachtun-
gen zur Annahme kleinster Theilchen, die man: Massetheilchen, Massen-
element, Partikel, Atom oder Molecill etc. genannt hat. Wir denken uns
einen krystallisirten Korper z. B. als eine Aneinanderlagerung kleinster
Theilchen: Krystallmolecille; wir denken uns ein Gas aus einer Anzahl
von in verhiltnissmiissig grosseren Abstinden stehenden (oder sich be-
wegenden) kleinsten Theilchen gebildet, die wir ebenfalls Moleciile nen-
nen. Ob beide, das Krystallmolecill und das Gasmolecil, identisch und
gleich gross sind, ist damit noch keineswegs bewiesen. Das Krystall-
molecitl (des Schwefels z. B.) kann moglicherweise eine Zusammenhau-
fung einer grosseren Anzahl der Massetheilchen sein, die bei demselben
Korper in gasformigem Zustand als kleinste Theilchen, als Atome oder
Molecile, auftreten. Ebenso wenig kann es als a priori feststehend be-
trachtet werden, dass die Theilchen, die wir als Gasmolectile anzunehmen
berechtigt sind, gleichzeitig die geringsten Mengen derselben Substanz.
sind, welche in chemischen Verbindungen vorkommen. Es ist z. B. mog-
lich, dass in der Schwefelsiure oder dem Schwefelwasserstoff eine ge-
ringere Menge von Schwefel vorkommt als diejenige, welche in dem
Schwefeldampf als kleinstes Massetheilchen, als Gasmolecil auftritt; mog-
lich also, dass ein Gasmolecill Schwefel eine Zusammenhiufung einer
grosseren Anzahl chemischer Atome ist.

Physikalische und chemische Betrachtungen fihren also zur An-
nahme kleinster Theile; aber die eine Betrachtung kann nicht zur Bestim-
mung der Grosse der kleinsten Theile iberhaupt fthren. Man kann aus
den physikalischen Eigenschafien eines Gases z. B. keinen Anhaltspunkt
gewinnen fir die Grosse der Krystallmoleciile desselben Korpers; man
kenn ebenso wenig durch das Studium der physikalischen Eigenschaften,
die Grosse der bei chemischen Metamorphosen als kleinste Theile auf-
tretenden Mengen direct herleiten. A priori wenigstens konnen die
kleinsten Theile, die man, gestiitzt auf physikalische Betrachtungen, in festen,
flussigen oder gasférmigen Korpern annimmt, weder untereinander noch
mit den bei chemischen Metamorphosen als kleinste Massetheilchen er-
scheinenden Mengen fiir identisch gehalten werden. Es muss vielmehr
fir jede einzelne Substanz erst nachgewiesen werden, ob die bei den ver-
schiedenen Erscheinungen als kleinste Theilchen erscheinenden Mengen
dieselben sind oder nicht.

Die Feststellung der relativen Grosse der kleinsten Theile, deren Be-
wegung die physikalischen Erscheinungen veranlasst (physikalische Atome
oder Moleciile), gehort der Physik zu. Ebenso hat die Chemie nichts zu
.thun mit der an sich unfruchtbaren Frage, ob die als chemisch-kleinste
Theilchen erscheinenden Mengen einer weiteren Theilung absolut unfihig,
ob sie ideell untheilbar (metaphysische Atome) sind. Von ausnehmender
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Wichtigkeit fir die Chemie ist dagegen die Bestimmung der relativen
Grosse der Massentheilchen, die bei chemischen Metamorphosen als un-
theilbar erscheinen.

Die Betrachtung der chemischen Metamorphosen fithrt uns nun zu
der Annahme von zwei verschiedenen ,kleinsten Mengen,* die schon
dem Begriff nach scharf unterschieden werden milssen, und die wir mit
Atom und Molecil bezeichnen.

Wir bezeichnen mit Atom die kleinste chemisch untheilbare Menge
von Materie, die wir in Verbindung mit anderen Stofftheilchen an-
nehmen.

Wir nennen Molecil die geringste Menge von Bubstanz, welche
in freiem Zustand existiren kann, die also als kleinste bei chemischen
Metamorphosen in Wirkung tritt.

Eine chemische Verbindung ist eine Aneinanderlagerung stofflich verschiedener
Atome. Die Salzsiiure z. B. enthiilt Chlor und Wasserstoff; und es kann fiir zusam-
mengesetzte Korper tiberhaupt nicht bezweifelt werden, dass ein Moleciil minde-
stens zwei Atome enthéllt. Auch bei den einfachen (d. h. jetzt noch unzerlegten
Korpern) besteht, wie nachher gezeigt werden wird, die geringste frei existirende
Menge (das Molectll) aus mehren Atomen. Die Moleciile der einfachen Korper
unterscheiden sich also von denen der zusammengesetzten dadurch, dass sie aus
einer Aneinanderlagerung gleichartiger Atome bestehen, wihrend bei den zusam.
mengesetzten Korpern ungleichartige Atome zn einem Moleciil vereinigt sind.

Die Ursache der Vereinigung der Atome zu Molecillen muss fiir jetzt einer
den Atomen innewohnenden Anziehungskraft, die wir Affinitdt oder chemische Ver-
wandtschaft nennen, zugeschrieben werden. Schon diese Vorstellung lisst es wahr-
scheinlich erscheinen, dass die Atome nie einzeln existiren; die kleinsten frei exi-
stirenden Mengen (Molecille) also mindestens zwei Atome enthalten.

Die Moleciile existiren also frei und werden bei chemischen Metamorphosen
veriindert; die Atome existiren nie in freiem Zustand und sind durch chemische
Einwirkung nicht ver&nderlich, nicht theilbar.

Die Bestimmung der absoluten Grosse oder des absoluten Gewichtes
solcher chemisch-kleinsten Mengen, der Atome sowohl als der Molecule,
ist nun, fur’jetzt wenigstens, unmoéglich; wir konnen ihre Grésse nur re-
lativ bestimmen. Es ist desshalb néthig, Eine Substanz als Ausgangs-
punkt des  Vergleichs, als chemische Einheit anzunehmen und alle
Substanzen in Bezug auf Atomgrésse und Moleculargrosse mit dieser
Einen Substanz zu vergleichen. Als solche Einheit hat man nun aus
mehrfachen Griinden den Wasserstoff gewihlt, so zwar, dass man zweck-
missig den Wasserstoff als Einheit des Atoms und als Einheit des Ge-
wichtes annimmt, Man misst also alle tbrigen Kérper mit dem Wasser-
stoff: H — 1 Atom — 1 Gewichtstheil.

Um nun die Atomgrosse und die Moleculargriésse der Ele-
mente und der Verbindungen mit einiger Wahrscheinlichkeit herleiten zu
konnen, ist es nothig, eine sehr grosse Anzahl von Verbindungen und

eine sehr grosse Anzahl chemischer Metamorphosen der Betrachtung und
Kekulé, organ. Chemie. 7
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Verleichung zu unterziehen. Ausfuhrliche Betrachtungen uber diesen Ge-
genstand gehiren indess in das Gebiet der allgemeinen theoretischen Che-
mie, hier kann nur an wenigen Beispielen gezeigt werden, welche Be-
trachtungen wesentlich zur Annahme einer bestimmten Atomgrésse und
Moleculargrosse veranlassen.

Bestimmung der Atomgrisse der Elemente.

Nach dem §. 162 gegebenen Begriff von Atom ist es einleuchtend,
dass schon einc einfache Betrachtung der existirenden Verbindungen tber
die relative Grosse der Atome eine gewisse Auskunft geben wird. Wenn
man z. B. die Sauerstoffverbindungen mit den Schwefelverbindungen und
den Chlor- oder Bromverbindungen derselben Elemente oder Radicale *)
vergleicht, so findet man, dass unter den Sauerstoff- und Schwefelverbin-
dungen eine weit gréssere Mannigfaltigkeit stattfindet als unter den Chlor-
und Bromverbindungen; dass die Zahl der ersteren weit grosser ist wie
die der letzteren; dass namentlich Oxyde und Sulfide von zwei verschie-
denen Elementen oder Radicalen regelmissig vorkommen, wihrend
die entsprechenden Chloride oder Bromide nie (oder doch héchst selten)
bekannt sind. Z. B. **):

Oxyde. Sulfide. Chloride. Bromide.

H H 0, H H S, HC H Br.

K H 0, K H s, fehlt. fehlt.

K K o, K K S, K Cl ‘K Br.
(C,H)) H 0, (C,Hy) H S, fehlt. fehlt.
(C,H,) K 0, (CHy) Hg S, fehlt. fehlt.
(CH,) (C,Hy) O, (C,H,) (CHy) 8, (C,H,) Cl (C,H,) Br.

(C,H,0,) H 0, (CH,0p) H S, fehit. fehit.
(C,H,0) K 0, (CH,0,) Pb 8, fehlt. fehlt.
(C,H,0,)CH,) O (C,H,0,)(CH,) S, fehlt. fehlt.

2

(C,H,0,)(C,H,0,) O, (C,H,0,)(CH,0,) 8, (C,H0,)C1 (C,H,0,) Br.

Dies fuhrt zu der Ansicht, dass die mit O, und S, bezeichne-
ten Mengen Sauerstoff und Schwefel nicht zwei Atome, sondern viel-
mehr ein untheilbares Ganze, ein chemisch kleinstes Theilchen,
ein Atom sind. So dass die zwei Atome von Elementen oder Radica-
len, die mit O, und 8, verbunden sind, durch die Untheilbarkeit der durch
O, und 8, ausgedrickten Mengen zusammengehalten werden. Bei den
Chloriden und Bromiden dagegen spricht die Nichtexistenz solcher inter-

*) Unter Radical verstehen wir vorerst Atomgruppen, die sich den Elementen
ghnlich verhalten.

¢¢) In den folgenden Entwicklungen bedienen wir uns zunéchst der alten von vie-
len Chemikern noch gebrauchten Atomgrossen, um so die grissere Wahr-
scheinlichkeit und Zweckm#ssigkeit der neuen besser hervortreten zu lassen.
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medidrer, d. h. zwei verschiedene Radicale oder Elemente enthaltenden
Verbindungen dafilr, dass eine solche Ursache des Zusammenhaltens nicht
stattfindet, weil die mit Cl und Br bezeichneten Mengen Chlor oder Brom
wirklich die kleinsten chemisch-untheilbaren Mengen, also diechemischen
Atome darstellen.

Deutlicher noch als bei der Betrachtung der bestehenden Verbin-
dungen zeigt sich diese Verschiedenheit bei einzelnen Metamorphosen.
Wenn man z B. dureh Einwirkung von Funffachschwefelphosphor oder
von Funffachchlorphosphor den Sauerstoff des Alkohols oder der Essig-
siure durch Sehwefel oder durch Chlor ersetzt, so entsteht:

Alkohol Mercaptan. Aethylchlorid 4
Salzséure.
CH CH CH,.Cl
‘H"ol Ans*s’ fns G
Essigsiure Thiacetséure. Acetylchlorid 4
Salzséure.
ccnaga *0, . ccHagi}s’ C‘H.OH’ : g

‘Wahrend also durch den Sauerstoff und durch den Bchwefel die
6ruppen CgH; und H, C;H;0, und H zusammengehalten werden, weil
die mit O und 8, bezeichneten Mengen ein chemisch untheilbares
Ganze, ein Atom darstellen; tritt ein Zerfallen in zwei Korper ein, so-
bald an die Stelle des Sauerstoffs Chlor tritt, weil die das eine Atom

Bsuerstoff (Q,) ersetzende Menge Chlor (Cl,) chemisch theilbar ist; mit °

andern Worten, weil Cl, — 2 Atomen Chior ist.

Ebenso deutlich tritt diese Verschiedenheit hervor bei dem von
Fraokland untersuchten Verhalten des Zinkiithyls gegen Sauerstoff, Schwe-
fel, Chlor und Brom; es entsteht dabei:

linkithyl. Zimkithylat. Zinkmercaptid.  Aethylchlorid 4~  Aethylbromid. 4-

Zinkclglorid. Zinkbromid.
CH CH CH C.H,.Cl C,H,.Br
'13; ‘zﬁi°' ‘Zﬁ*s’ Zn Gl “Zn Br

Auch hier ist die Verschiedenheit des Verhaltens dadurch veranlasst,
dass die mit Cl, und mit Br, bezeichneten Mengen Chlor oder Brom che-
wisch in zwei Theile zerfallen konnen, withrend die mit O, und B, ge-
schricbenen Mengen Sauerstoff und Schwefel chemisch nicht spaltbar sind
und 80 den Zusammenhang der zwei Gruppen: C,H; und Zn veranlassen.

Soleche Betrachtungen, die sich leicht vermehren liessen, fiur die in-
dess hier nur der Weg gezeigt werden kann, fuhren zu der Ansicht, dass
die seither als 20 und als 28 bezeichneten Mengen Sauerstoff und Schwefel
nicht zwei Atome, sondern nur ein Atom darstellen. Da nun die
einzelnen Buchstaben unserer chemischen Formeln die Atome der Ele-

7 *
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mente darstellen, schreiben wir den Sauerstoff: © —= 2 O (alt), den
Schwefel § =— 2 8 (alt).

165. Auch far den Kohlenstoff erscheint eine Verdopplung der seither ge-
briuchlichen Atomgrisse zweckmissig. Da namlich keine der besser ge-
kannten Kohlenstoffverbindungen weniger als C, enthilt und da in keiner
eine unpaare Anzahl der alten Kohlenstoffatome vorkommt (also nie C,,
C;, Cs u. 8. w.), so ist kein Grund vorhanden, warum man nicht € —
2 C (alt) als Atomgrosse des Kohlenstoffs annehmen soll. Es hiesse, bei
dem heutigen Stand der chemischen Kenntnisse, einer alten Gewohnheit
allzusehr Rechnung tragen, wenn man immer noch den Kohlenstoff mit
C (= 6 wenn H — 1) schreiben und so die Formeln aller organischen
Yerbindungen unnéthig compliciren wollte.

166. Betrachtungen dieser und #halicher Art fihren zur Annahme der fol-
genden Atomgrossen:

H= 1 K = 8.2 N = 14 o = 169
Cl = 85.5 Na= 28 P = 81 8§ = 82
Br= 80 Ba = 68.5 As = 75 e = &0
J =127. Ca= 20 Sb = 120 Te = 128
Zn = 82.6 Bi = 208 € = 12
Ag = 108 8i = 28.4

Bestimmung der Moleculargrésse.

167. Da wir unter Molectl (vgl. §. 162) die geringste Menge von Sub-
stanz verstehen, die bei chemischen Reactionen in Wirkung tritt, so ist es
einleuchtend, dass die Betrachtung einer grésseren Anzahl von Reactio-
nen, bei welchen ein Korper auf andere von bekannter (oder als bekannt
angenommener) Moleculargrosse einwirkt, zur Bestimmung der Molecular-
grosse dieses Korpers den ndchsten Anhaltspunkt geben wird.

Betrachtet man z. B. alle Reactionen, bei welchen Chlor auf andere

_ Korper einwirkt, so findet man, dass niemals weniger als zwei Atome

Chlor in Wirkung treten und dass, wenn mehr als zwei Atome Chlor
einwirken, die Anzahl der Chloratome stets eine paare ist. Z. B.:

*) Wie mean sieht, kdnnen die mit alten Atomgrissen geschriebenen Formeln
mit Leichtigkeit in die neue Schreibweise ilbertragen werden. Man hat pur
nbthig die Ziffern, welche die Anzahl der Atome von Sauerstoff, Schwefel,
Selen, Tellur, Kohlenstoff, Silicium etc. ausdriicken, zu halbiren; wihrend die
Anzahl der Atome der andern Elemente dieselbe bleibt.

Umgekehrt werden die Formeln der neueren Schreibweise in die alte ver-
wandelt, wenn man die Anzahl der Atome dieser Elemente (9, S, Se, Te,
© 8i) verdoppelt; wihrend die Anzahl der Atome Wasserstoff, Chlor, der
Metalle etc. dieselbe bleibt.
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Eesigssure . 6,H,6, 4 Cl, = 6, H,Cl6, 4 HC
—_ 6,H,6, 4 8Cl, = 6, HC,6, | 8HC]
Elayl . . 6,H 4 C, =46, 5O,
Propylem . . 6, H, 4 OCl, = 6, H,C,
Naphthalin . 6, H, 4 C, =6, H,C,
- 6,,H, +413q, = 6,H,Cl,
- 6, 4420, =¢6,H00, 4 23HC
- 6,1, +48¢C, =6,H,C, 4 8HC
- 6, H, +8C, =¢6,0, 4 8HCl
Alkohol 6,H64 C,=6,H6 4 2HC
Aldehyd . 6,H6 4 C, =6, H6.Cl 4 HC
Cyanquecksilber 6NHg 4 Cl, = 6N.Cl - HgCl

Dasselbe findet auch bei der Einwirkung von Chlor auf unorganische
Verbindungen statt; z. B.:

Kalihydrat. KHO <4 Cl, = CIHO 4 K(Cl u. 5. w.

Wir schliessen daraus, dass die geringste Menge Chlor, welche in
freiem Zustand existiren kann, zwei Atome Chlor enthilt; dass also ein
Miolecil Chlor aus zwei Atomen Chlor besteht.

Eine #hnliche Betrachtung zeigt auch, dess ein Molectil Wasser-
stofl zwei Atome enthilt, so dass die Einwirkung des Chlors auf Was-
serstoff sich an die eben gegebene Reihe von Reactionen anschliesst:

HH 4 Cl, = HCl 4 HCL

Man kemnt in der That keine Reaction, bei welcher weniger als
zwei Atome Wasserstoff in Wirkung treten; und bei allen Reactionen, bei
welchen Wasserstoff austritt, werden stets zwei Atome oder bei grosseren
Mengen eine paare Anzahl von Atomen in Freiheit gesetzt. Z. B.:

Alkohol . . 6,H6 -} KH6 = 6,H, K6, - 2H,
Aldehyd . . 6,H6 4 KHO = 6,H,K6, -4 H,
Ameisensiiure 26HKQ, =60k, <+ H,
Jodithyl . . 26,H,J = 6,H,J, -+ 6,H, 4 H,
Zucker . . 6,H,,6, = 6,06, 4 260, 4 2H,

Glycerin . . 6,H,6, 4+ KHO = 6,H,K6, -4 ©6HO: - 2H,
Angelicasure 6,H,6, 4-2KHO = 6,H,K6, 4 6,H,K6, 4 H,
Oelsiure . . €,,H;,6,-}-2KHO = 6, ,H, K6, 4+ 6,HK6 4 H
Isatin . . . 6,H,N6,4{4KHO = 6,H,N + 266,k 4 H
Bittermandelsl 6,H, 6 +- KHO = 6,H,E6, 4 H

Saligenin . . 6,H,6» - KHO = 6,H, K6, 4 2H,

Cumarinsgure 6,H,0, 4-2KHO = 6,H K6, 4 & H,K6, 4 H,
Zimmtsjure . 6,H,0, 4 2KHO = 6,H,K6, -+ €,HK6, + H,.

Wir schliessen daraus, dass die geringste Menge von frei existiren-
dem Wasserstoff, d. h. ein Molecill, zwei Atome enthalt.
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In vielen Féllen ist zur Feststellung der Moleculargrisee eine andere
Art der Betrachtung anwendbar, die ubrigens zu demselben Resultate
fihrt. ,

Vergleicht man z. B. die Einwirkung einer Anzahl von Chlorverbin-
dungen auf Kalihydrat:

Salzséiure . . HCl + KH6 = K(l -} HH8 Wasser

Kupfarehlorid. CuCl + KH6 = KCl 4 CuH6 Kupferoxydhydrat

Chlorcyan . . €N.Cl + KHO = K(l -} 6N.HO Cyansiure

Aethylchlorid . €,H,.Cl - KHO = KC! 4 6,H;.HE Alkohol

Acetylchlorid . €,H,6.Cl 4 KH® = KCl +4 €,H,6.H6 Essigsiure

Benzoylchlorid - €,H,0.Cl 4+ KH6 = KCl 4 ©,H,8.HO Benzoesiure,

so findet man, dass alle diese Reactionen analog sind und durch sym-
metrische Formeln dargestellt werden konnen; dass ntmlich stets Chlor-
kalium gebildet wird neben einem Korper, welcher ause dem angewandten
Kalihydrat entstanden gedacht werden kann, indem an die Stelle des Ka-
liums der mit dem Chlor verbunden gewesene Rest getreten ist. Betrach-
tet man nun die Einwirkung des freien Chlors auf Kalihydrat, so findet
men, dass die Reaction durch die symmetrische Formel dargestellt wer-
den kann:
Cl C1 4- KHO = KCl - CIHO Unterchlorige Siure.

Wie in den anderen Fillen, so entsteht auch hier Chlorkalium; und
die unterchlorige Siure leitet sich auf dieselbe Weise aus dem Kalihydrat
her, wie dort das Kupferoxydhydrat, die Essigsiure etc. Wenn man also
die oben betrachteten Korper als Chloride, als Kupferchlorid, Cyanchlo-
rid, Aethylchlorid, Benzoylchlorid etc. ansieht, so erscheint das freie
Chlor als Chlorid des Chlors; es enthilt zwei Atome Chlor, welche
zu einem Molecil vereinigt sind.

Auch die Einwirkung des Cyans auf Kalihydrat ist ganz analog:

€N.6N + KHO = K.6N | 6N.HO.

Das freie Cyan enthilt zwei Atome Cyan, die zu einem Mo-
leciil Cyan vereinigt sind. )

Fir das freie Cyan kann man noch auf andere Weise zeigen, dass
seine Zusammensetzung ©,N, ist. Aus den Ammoniaksalzen der organi-
schen Siuren entstehen durch Austritt von Wasser die Amide und die
Nitrile. Z. B.:

Benzoesaures Ammoniak: 6,H,6,.NH, — H,6 = 6,H,ON Benzamid
€,H,6,.NH, — 2H,6 = 6,H,N Benzonitril

Aus dem oxalsauren Ammoniak entsteht ebenso Oxemid und Cyan:
Oxalsaures Ammoniak: €,0,.N,H, — 2 H,6 = €6,0,N,H, Oxamid
' 6,6,.N,H, — 4H,;6 = €,N, Cyan,
wihrend umgekehrt aus Cyan durch Wasseraufnahme wieder oxalsaures
Ammoniak gebildet wird.
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Eine #hnliche Betrachtung zeigt auch, dass ein Molecul Stickstoff
swei Atome Stickstoff enthélt. Beim Erhitzen des salpetersauren Am-
moniaks entsteht Stickoxydul, beim Erhitzen des salpetrigsauren Ammo-
niaks entsteht Stickstoff. Beide Zersetzungen sind offenbar analog. In
beiden Fallen tritt Wasser aus. Der ibrig bleibende Rest ist in dem
einen Fall Stickoxydul, im anderen Btickstoff. Man hat:

Salpetersaures Ammoniak. Salpetrigsaures Ammoniak.

Noe o 144 N o o
N H, H, N H, H,
Stickoxydul. Wasser. Stickstoff. Wasser.

Da das bei der einen Reaction entstehende Stickoxydul entschieden einen
Rest (NO) der Salpetersiure enthdlt in Verbindung mit einem Rest (N)
des Ammoniaks, 80 muss man der Analogie nach annehmen, dass der im
anderen Fall frei werdende Stickstoff die Reste der salpetrigen Saure und
des Ammoniaks enthalt. Jedes, frei werdende Molecul Stickstoff enthilt
also zwei Atome, von welchen das eine aus der salpetrigen Siure, das
andere aus dem Ammoniak herrihrt. Die beiden Atome Stickstoff blei-
ben zu einem Moleciil vereinigt, in derselben Weise wie in dem an-
deren Fall NO und N zu einem Molecill Stickoxydul (— N,0) vereinigt
bleiben.

Betrachtungen #hnlicher Art fithren fir die freien Elemente tiber- 170.
haupt, auch fir die Metalle, zu der Ansicht, dass stets (oder wenigstens
in der bei weitem grossten Mehrzahl der Fille) zwei Atome zu einem
Molecul verbunden sind. Man findet fir die Elemente beispielsweise
die folgenden Moleculargrossen:

Wasserstof . . . . . H,

Chlor . . . . . . . Cl

Sauerstof . . . . . . 0,

Stickstoff . . . . . . N,

Kalium . . . . . . K,
w 8w

Eine grosse Anzahl der einfacheren Verbindungen erscheinen dann 371,
als intermediar zwischen den sie zusammensetzenden Elementen oder
Radicalen z. B.: :

HH KK Cl Cl H H K K Cl Cl
HCGQ KC (©6N) Cl OGN H (6N) K (6,H,) C1
CCl ClCl (6N)EN) (EN)EN) (EN)EN) (€,H,)(6,H,) usw.

For zusammengesetzte Korper sind natirlich dieselben Argu- 172.
mente zur Feststellung der Moleculargrosse anwendbar, wie fir die Ele-
mente; bei vielen derselben geben indessen noch andere Betrachtungen
Anhaltspunkte zur Bestimmung der relativen Grosse der Molectle.

8o kann z. B., worauf frither §. 48 schon aufmerksam gemacht
wurde, keine Molecularformel so gewihlt werden, dass sie Bruchtheile
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von Atomen enthilt oder dass Korper, deren Molectll man nach Analogie
von #hnlicher Grosse anzunehmen berechtigt ist, Bruchtheile von Atomen
enthalten.

Solange man also das Atom des Sauerstoffs zu O — 8 annahm,
konnte das Wasser als HO (= 9) betrachtet werden; sobald man, wie
dies offenbar geschehen muss, das Atom des Sauerstoffs zu & — 16 an-
nimmt, ist, ebgesehen von allen tbrigen Betrachtungen, keine geringere
Menge Wasser moglich als H,©6. Ebenso kann schon aus diesem Grunde
das Molecul Aether nicht C{H;O (= €,H;01/,) sein, es muss mindestens
durch die Formel CgH,;40, (= 64H,,©) ausgedrickt werden.

Ganz dasselbe gilt von dem Schwefelwasserstoff und von allen
Schwefelverbindungen. Das Wasser und der Schwefelwasserstoff mtissen,
weil keine geringere Menge von Sauerstoff moéglich ist, als € — 16 und
keine geringere Menge von Schwefel als § — 32, mindestens zwei Atome
Wasserstoff im Molectl enthalten, so dass ihre Molecularformeln — H,6
und H,S sind. ,

Die s. g. Hydrate erscheinen dann als intermedidr zwischen dem
Wasser und den trockenen Oxyden, gerade so wie nach der fritheren Be-
trachtung (§. 171) die Balzséiure intermediiir ist zwischen dem Wasserstoff
und dem Chlor, das Cyankalium intermediir zwischen dem Kalium und
dem Cyan. Z. B.:

Unterchlorige
Kali- |shure als Hy- Alkohol u. Essigstiure u. Essigsaures Kali
hydrat |grat u. was- Aether. Essigstiure- u. Essigséure-
u. Kali. gerfrei. anhydrid. anhydrid.
HH® HH 6 H H € H H © K K o
KH®6 ClH & ©GHH)H © {(6,HOE6)H 6|(©UHe) K 6
EK6| CCle |[(6,H,)(6,H,)0 [(6,H,06)6,H,0)6]|(6,H,0)6,H,8/6

Ebenso ist das Schwefelwasserstoffschwefelkalium intermediér zwi-
schen dem Schwefelwasserstoff und dem Schwefelkalium, das Mercaptan
intermeditr zwischen dem Schwefelwasserstoff und dem Behwefelathyl ete.

Kaliumsulfhydrat und Mercaptan und Schwefelquecksilber und
Kaliumsulfid. Schwefeliithyl. Quecksilbermercaptid.
HHS H H & Hg Hg 8
E H 8 ©H) H & (6,H) Hg 8
K K § (ezﬂn) (GIHA) 8 (G2H5) (GIHa) 14

In der That lasst sich leicht durch vergleichendes Studium der Me-
tamorphosen verfolgen, dass diese Korper wirklich intermedidr sind, in-
sofern sie als Zwischenglieder bei den Reactionen gebildet werden.

Es sind dies genau dieselben Betrachtungen, welche schon seit lange
(vgl. Theorie der mehrbasischen Siuren §. 132) zu der Ansicht gefithrt
haben, dass die Moleculargrésse vieler Sduren (der zweibasischen Siuren)
doppelt so gross angenommen werden muss, als es vorher geschah. 8o
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dass die sauren Salze (2) als intermediir zwischen dem S#urehydrat (1)
und dem neutralen Salz (3); die Salze der s. g. Aetherstiuren (4) inter-
medir zwischen dem neutralen S8alz und neutralen Aether (5) und die
8. g. Aethersuren (6) intermediér zwischen dem neutralen Aether und
dem Ssurehydrat erscheinen. Z. B.:

Weins8ure.
1. 6,H,6, H H
2. 6,H,0, H K
8. 9,H,6, K K
4. 6,H,6, (B8,H, K
5. 6,H,64(6,H;)(€,H;)
6. 6,H,04(6,H, H
7. 6,H,6, H H

Bernsteinsdure.
6,H,6, H H
O.4,0, H K
€,H,0, K K
6,H,8, (€,H;) K
64,04 (8,1;) (6,H,)
6,H,6,(6,H) H
eH06, H H

Oxalséure.
6,0, K
6,6, (6,H;) K
©464(6,H;)(6,Hy)
6,0,(6,H;) H

H
K.
K

6,0, H H

Schwefelsture.
s, H H
se, H K
§6, (6,H;) K
88, (6,Hy) (6,Hy)
86,(6,H,) H
86, H H

genau so wie die Hydrate (§. 173) intermediiir, sind zwischen dem Was-
ser und den Oxyden. Eine Betrachtung die zu der einfachen Consequenz
fahrt, dass der Schwefelwasserstoff und das Wasser den zweibasischen
Sauren vollig analog, gewissermassen selbst zweibasische Suauren sind,
bei welchen nur der mit den zwei Atomen Wasserstoff verbundene Theil
ein Element ist, withrend er bei den eigentlichen zweibasischen Sauren
aus mehren Atomen besteht.

Die Existenz intermedidrer Verbindungen gibt also hiufig 175.

Anhaltspunkte zur Feststelluing der Moleculargrosse.

Die Existenz der

intermediéiren Aether (Aethylmethylither u. a.) wirde also allein schon,
selbst wenn die Untheilbarkeit der im Aether enthaltenen SBauerstoffmenge
nicht dazu néthigte, Veranlassung sein missen, die Molecularformel des
Aethers zu ©,H;.6,H;.0 anzunehmen;

Aethylither.
©,H,
e

Aethylmethylither.

6,8
S'HY©
Methyldther.

ory®

Essigstiureanhydrid. ‘ Benzoestiureanhydrid.
6,H,6 6,H,0]
eiel® Gof®

Essigséiure - Benzoe- Nitrobenzoebenzoe-

séiureanhydrid. sfureanhydrid.
€,H,0/ ©,H, O
SHol® G0 ®
Benzoestiureanhydrid. Nitrobenzoes#ureanhydrid.
6,16 ©€,H,(N0,)0
Sulef® SlHiNe el ®

Ebenso mitssen schon der Existenz der intermediéiren wasserfreien
S&uren wegen, abgesehen von anderen Griunden, die Formeln der wasser-
freien Séuren mit zweimal demselben Radical geschrieben werden.

Ganz besonderes Interesse bietet in der Beziehung das Nitrobenzoé-
benzodsiureanhydrid; ein Kérper, welcher offenbar als Nitrosubstitutions-
produet des Benzoésiureanhydrids betrachtet werden muss und der inter-
mediir ist zwischen diesem und dem Nitrobenzoganhydrid.
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Das Zerfallen der Anhydride mit Wasser erscheint dann dem Zer-
fallen der intermediiren Anhydride véllig analog:

Essigséureanhydrid. Wasger. Essigsiiurehydrat. Essigstiurehydrat.
€,H,;6 H _ 6,6 ©,H,6
cmel® + me = “hgle +  Oigle

Eesigsiiurebenzoe- Essigs#iure- Bensoesiiure-
anhydrid. hydrat. hydrat.

Zhgle + Ho = onge 4 ongle

nur dess im ersten Fall die beiden entstehenden Hydrate identisch, im
letateren dagegen verschieden sind.

Dass dies wirklich so ist, zeigt sich deutlich bei Einwirkung der
wasserfreien Thiacetsidure auf Wasser:

Thiacetsfureanhydrid. .  Wasser. Thiacetsiiure. Essigstiure.
©,H,6 H . O HyO\ 6,1
emels + e = s + Thge

Eine Zersetzung *), welche dem seit lange bekannten Zerfallen des
Schwefelbaryums zu Schwefelwasserstoffschwefelbaryum und Barythydrat
vollstindig analog ist:

g:}s + g}e = g“}s + e

Von der Moleculargrisse der chemischen Verbindungen gilt ubrigens
dagselbe wie von der Grosse der Atome. Eine exacte Bestimmung,
auch nur der relativen Grosse der Molecile, ist nicht ausfiuhrbar. Durch
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