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VORWORT.

Bereits vor sechzehn Jahren habe ich die allgemeinen
Methoden und Resultate der chemischen Synthese in
ihrer Anwendung auf die nithern Bestandtheile der or-
ganisirten Korper in systematischer Weise zusammenge-
stellt. Die iiberaus wohlwollende Aufnahme, welche
meine ,,Chimie organique fondée sur la synthése® von
seiten des Publikums gefunden hat, kann ich nicht dank-
bar genug anerkennen. Ieh meinerseits bin seit dem
Erscheinen dieses Werks unaufhorlich bemitht gewesen,
meine ersten Untersuchungen moglichst zu vervollkommnen.

Zur Darstellung der ersten Verbindungen des Kohlen-
stoffs mit dem Wasserstoff, welche den Ausgangspunkt
fiir die Darstellung aller iibrigen Verbindungen dieser
beiden Elemente bilden, habe ich seitdem neue und
einfachere Methoden aufgefunden.

Auch hat die organische Synthese, deren Grundlagen
noch im Jahr 1860 vielen als nicht hinreichend er-
wiesen oder als ganz unwesentlich erschienen, heute den
ihr gebithrenden Platz eingenommen. Tiiglich fordert
sie neue Entdeckungen zu Tage und es gibt heute wol
kaum einen Chemiker, der nicht Gelegenheit gehabt
hitte, von ihr Nutzen zu ziehen und ihren Werth zu
wiirdigen. So haben nicht nur die einzelnen Thatsachen,
sondern auch die allgemeinen Begriffe und Methoden
eine Erweiterung erfahren. Denn in den wahren Wissen-
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schaften bleiben die Ideen nicht, wie ein Dogma, starr
und unverinderlich in der Form, die ihnen der erste .
Entdecker gab, sondern sie erhalten bald in ihren
Einzelheiten, bald in ihrem wesentlichen Inhalt weitere
Zusitze und Entwickelungen, durch welche die urspriing-
lichen Gesichtspunkte oft eine wesentliche Veridnderung
erleiden. Diese Verinderungen vollziehen sich um so
schneller, je fruchtbarer die Ideen sind, je wichtigere
Probleme sie betreffen und je mehr ihr Stodium das
Interesse einer grossen Anzahl von Forschern erweckt.
Auf die ersten Pfade, welche den Zutritt zu neuen Ge-
bieten auf oft schwierigen Umwegen eriffneten, folgen
dann die breiten Strassen, die von der Hohe des freien
Standpunktes aus entworfen wurden, zu denen man durch
die ersten Pfade emporstieg.

- Die methodische Bearbeitung der synthetischen Chemie,
wie sich dieselbe aus diesen neuen Fortschritten durch
die vereinigten Bestrebungen aller Chemiker unserer Zeit
entwickelt hat, verdiente wol in einem umfassenden Werke
dargestellt zu werden. Allein meine Gesundheit, durch
dreissigjihrige Arbeit angegrifien, erlaubt mir nicht,
eine solche Arbeit zu unternehmen. Der wissenschaftliche
Charakter eines solchen Werks wiirde iiberdies die Lek-
tiire desselben dem grossen Publikum unmoglich machen.

Einige wohlwollende Persionlichkeiten waren indessen
der Ansicht, dass es niitzlich sein konnte, die Einleitung
meiner frithern Schrift nebst denjenigen allgemeinen
Gedanken neu zu bearbeiten, welche sie iiber die che-
mische Synthese und das Historische der wichtigsten
Entdeckungen der organischen Chemie enthilt. Sie
forderten mich auf, dies zum Gegenstand eines neuen
Werks fiir die ,,Internationale wissenschaftliche Bibliothek®
zu machen, die in Frankreich, England, Amerika, Deutsch-
land, Italien und Russland unter der umsichtigen Leitung
je eines Comités von Gelehrten erscheint. Ich habe
mir das ehrenvolle Vergniigen nicht versagen konnen,
mich der Reihe der Gelehrten anzuschliessen, welche
diese Bibliothek gegriindet haben, trotzdem ich mir mit
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der Ausarbeitung dieses neuen Werks eine nicht un-
bedeutende Arbeit auferlegte. Folgendes sind die Haupt-
punkte seines Inhalts. Im ersten Buch, dem historischen
Theile, habe ich die Aufziihlung der zahlreichen und
wichtigen neuern Erfindungen vervollstindigt, ohne in-
dessen an der urspriinglichen Anlage des Werks ctwas
Wesentliches zu dndern. Es war bei dieser Arbeit mein
Bestreben, die allgemeinen IErgebnisse der Wissenschaft
moglichst klar und frei von Hypothesen darzustellen.
Man wird nur wenig Formeln in diesem Theile finden.
Dieselben sind der historischen Entwickelung der orga-
nischen Chemie entsprechend in Aequivalentzeichen ge-
schrieben.

Das zweite Buch enthilt eine ausfithrliche Uebersicht
der Methoden zur rein synthetischen Darstellung der
Kohlenwasserstoffe und Alkohole aus ihren Elementar-
bestandtheilen. Obne gerade das unter dem Namen der
Atomtheorie bekannte System von Hypothesen in allen
seinen Theilen anzunehmen, schien es mir doch zweck-
miissig in dieser Darstellung der synthetischen Methoden
die einfachen Korper durch ihre Atomgewichte zu be-
zeichnen. Diese Bezeichnung schien mir am zweek-
missigsten die Beziehungen, um die es sich handelt, aus-
zudriicken.

Um einen passenden Titel fiir dieses Werk war ich
einigermaassen in Verlegenheit. Ich wiihlte die Bezeich-
nung ,,Die chemische Synthese*, obgleich der Haupt-
inhalt des Werks vorzugsweise dem Gebiet der orga-
nischen Chemie angehort. Indessen bietet die unorga-
nische Synthese im allgemeinen keine Schwierigkeiten
mehr, wihrend die organische Synthese heute mit der
Losung von Problemen beschiiftigt ist, die nicht nur in
theoretischer, sondern auch in praktischer Hinsicht vom
grossten Interesse sind.

Hinsichtlich der Anwendungen, weleche vorzugsweise
das allgemeine Interesse erregen, erinnere ich nur an
die bereits vorliegenden und sicher noch zu erwartenden
Entdeckungen iiber die Kohlenwasserstoffe, das Benzol,
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das Leuchtgas, die Siuren und organischen Basen, Al-
kohole, Fettkirper und Zuckerarten, Farbestoffe, Parfums,
Heilmittel, Nahrungsmittel, Bestandtheile der vegetabi-
lischen und animalischen Gewebe u. s. w.

Auch in rein theoretischer Hinsicht wird die Wichtigkeit
der Synthese dem Kenner einleuchten. Gerade durch
die Arbeiten im Gebiete der organischen Chemie ist die
wahre Bedeutung der Synthese festgestellt worden. Sie
geht darauf aus, organische Substanzen durch die allei-
nige Wirkung chemischer Kriifte zu erzeugen, wihrend
man frither die Bildung derselben der Lebenskraft zu-
geschrieben hatte. TFerner verwerthet sic die Kenntniss
der allgemeinen Affinititsgesetze zur Erzeugung neuner
Korper. Dieser im Schluss des vorliegenden Werks
weiter entwickelte Gesichtspunkt wird hoffentlich den
Titel desselben in den Augen des denkenden Lesers
rechtfertigen.

. BERTHELOT.
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EINLEITUNG.

Analyse und Synthese.

15

,,In{lem die Chemie mit den verschiedenen Natur-
kiorpern experimentirt, sucht sie dieselben zu zerlegen
und sich dadurch in den Stand zu setzen, die verschie-
denen Bestandtheile derselben getrennt zu untersuchen.
Die Chemie niihert sich daher ihrem Ziel und ihrer
Vollendung durch wiederholte Zerlegung der Korper
in einfachere und immer einfachere Bestandtheile® . . .1
Indem so Lavoisier vor fast einem Jahrhundert die
Chemie auf das Studium der fortgesetzten Zerlegungen,
deren die Korper fihig sind, begriindete und das End-
product dieser Zerlegungen, d. h. die einfachen Korper
zur Grundlage der Wissenschaft machte, gelangte er
zur Definition der Chemie als der Wissenschaft der
Analyse. 2

Diese Definition ist indessen unvollstindig, sie bringt
nur die eine Seite des Problems zum Ausdruck. Denn
sind wir auf dem Wege der wiederholten Zerlegungen
in das Wesen der Korper eingedrungen, so bietet sich

! Lavoisier, Traité de chimie (2. Aufl., 1793), I, 193, 194.
* Dumas, Ann. de chimie et de phys., 5. Ser., LY, 203 (1859).
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uns von selbst die weitere Aufgabe, das Getrennte
wieder zusammenzufiigen, das Zerstorte wieder herzu-
stellen. Irst diese Moglichkeit des synthetischen Ver-
fahrens wverleiht der Chemie ihren wahren Charakter;
sie unterscheidet dieselbe von den iibrigen ausschliess-
lich auf Zergliederung begriindeten naturwissenschaft-
lichen Disciplinen und sichert ihren Ergebnissen einen
héhern Grad von Zuverliissigkeit. Ist es daher aller-
dings richtig, dass die Analyse den Ausgangspunkt der
Chemie bildet, so bezeichnet sie dagegen nicht gleich-
zeitig ihr Ziel und ihre Bestimmung. Die Chemie ist
vielmehr ebenso sehr die Wissenschaft der Synthese.
Eine vollkommene chemische Kenntniss der Natur kann
nur durch die Veremigung der entgegenstehenden Me-
thoden, der Analyse und Synthese, erreicht werden.

Ich will das Gesagte an mehrern Beispielen erliutern,
welche der Untersuchung einiger natiirlicher Substanzen
entlehnt simd. Namentlich will ich an diesen Beispielen
zeigen, wie sich eine solche Untersuchung sowol von
analytischem als von synthetischem Standpunkt aus durch
ein stufenweises Fortschreiten vollzieht, mag es sich
um unorganische oder, was schwieriger ist, um orga-
nische Stoffe handeln. :

II1.

Betrachten wir die Sache zuerst vom analytischen
Gesichtspunkt aus und unterwerfen wir zunichst eine
Mineralsubstanz, z. B. den Granit, unsern Experimenten.
Man erkennt auf den ersten Blick, dass der Granit
aus einem Gemenge dreier verschiedener nebeneinander
gelagerter Substanzen besteht, einer krystallinischen,
weissen, undurchsichtigen Masse, dem sogenannten Feld-
spat, glinzenden blitterigen Schuppen von Glimmer
und dicken, harten, durchscheinenden krystallinischen
Fragmenten von Quarz oder Bergkrystall. Diese drei
Substanzen koénnen auf rein mechanische Weise von-
einander getrennt werden, sodass das Gemenge zer-
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stort wird, ohne dass die Bestandtheile desselben irgend-
eine chemische Veriinderung erleiden. Man erhilt in
dieser Weise jeden derselben mit unveriinderlichen und
bestimmten Eigenschaften. Die Producte dieser un-
mittelbaren Analyse sind so beschaffen, dass ihr ein-
faches Gemenge die urspriingliche Mineralsubstanz bildet.
Dies ist die erste Stufe in der Reihe der analytischen
Untersuchungen.

Will man in der Ausfilhrung der Analyse weiter
fortschreiten, so bietet sich sofort ein neues, vom ersten
durchaus verschiedenes Problem. KEs handelt sich jetzt
darum, den Quarz, den Ieldspat und den Glimmer
vollstindig zu zerlegen und in ihre Elemente aufzu-
losen. Man erreicht dies, indem man jeden dieser
Kérper der Einwirkung anderer Koérper aussetzt, die
ihn zu zerstoren im Stande sind. Der Quarz kann in
zwel Elemente zerlegt werden, ein in der Atmosphire
enthaltenes Gas, den Sauerstoff, und eine feste, be-
stindige, krystallimsche, schwirzliche Substanz, das
Silicium. Der Feldspat kann zunichst in Kieselsiiure,
Kali und Thonerde zerlegt werden. Das Kali selbst
liefert bel weiterer Zerlegung ein Gas, den Sauerstoff|
und ein Metall, das Kalium, die Thonerde liefert eben-
falls Saunerstoff und ein anderes Metall, das Aluminium.
Die Kieselsiiure endlich liefert Sauerstoff und Silicium.
Hiermit ist die Analyse nach dem augenblicklichen Stand-
punkt unserer chemischen Kenntnisse beendet. Diese
zweite Zerlegung 1st von der ersten wesentlich ver-
schieden. Der Feldspat, der Quarz und der Glimmer
waren die unmittelbaren und sichtbaren Bestandtheile
des Granits. Dagegen erkennen wir kein gemeinsames
Merkmal, keine augenscheinliche Beziehung mehr zwi-
schen dem Quarz und dem Sauerstoff oder dem Silicium,
welche man durch Zerlegung desselben gewinnt, ebenso
wenig zwischen dem Feldspat und dem Sauerstoff,
dem Kalium oder dem Aluminium etc. Das einzige
Band, welches diese verschiedenartigen Korper ver-
einigt, ist die Reihe der Operationen, durch welche
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uns die Analyse Schritt fiir Schritt bis zum Ende der
Zerlegung gefiihrt hat.

Wir wollen jetzt dieselben Betrachtungen auf die
Analyse der organisirten Korper anwenden und eine
Frucht, z. B. eine Citrone, untersuchen. Diese Unter-
suchung ist keine so einfache Sache. Ebenso wie der
Granit, ist auch die Citrone ein Aggregat mehrerer
verschiedenartiger Kérper. Auch hier schreitet die Ana-
lyse In mehrern getrennten Acten vorwiirts. Driicken
wir die Citrone =zuniichst aus, so erhalten wir zwei
neue Stoffe, einen fliissigen von saurem und zugleich
zuckerartigem Geschmack, den Saft der Frucht, und
eine feste, wohlriechende, die Schale. Betrachten wir
dieselben einzeln. Unterwerfen wir den fliissigen Theil
in einer solchen Weise der Analyse, dass die Bestand-
theile desselben getrennt, jedoch nicht verindert werden,
so erhalten wir eine gewisse Anzahl unmittelbarer oder
niherer Bestandtheile, wie z.B. Citronensiiure, der er
seinen sauren (reschmack verdankt, Traubenzucker und
Rohrzucker, die Ursache des siissen Geschmacks, eine
eiweissartige Substanz, Salze ete., endlich Wasser, welches
die genannten Stoffe gelost enthilt. Die Citronensiure,
der Traubenzucker, der Rohrzucker u. s. w., kurz jeder
der durch diese erste Analyse isolirte Korper, besitzt
unveriinderliche und bestimmte Eigenschaften; man kann
gie nicht in mehrere neue Substanzen zerlegen, ohne
alle Eigenschaften derselben zu vernichten.

Unterwirft man in dhnlicher Weise die Schale einer
Analyse, so liisst sie sich ebenfalls in mehrere ver-
schiedene Bestandtheile zerlegen: ein fliichtiges Oel,
welches der Frucht ihren durchdringenden Geruch er-
theilt, einen gelben in Aether loslichen Kérper, welcher
die gelbe Farbe der Citrone bedingt, einen holzartigen
Korper, welcher bei weitem die Hauptmasse der Schale
bildet. Jeder dieser Bestandtheile besitzt noch unver-
inderliche und bestimmte Eigenschaften wie das Ganze,
aus welchem er hervorgegangen ist. Die Vereinigung
der Stoffe, welche die Analyse aus dem Saft und der
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Schale der Citrone darstellt, die Citronensiure, der
Traubenzucker, das Wasser, das Citronenil, der Holz-
stoff u. s. w., die Vereinigung dieser Stoffe bildet die
urspriingliche Frucht. Jede eigenthiimliche Wirkung,
welche die Frucht auf unsere Sinne ausiibt, muss
irgendeiner einzelnen oder auch mehrern dieser Materien
zugeschrieben werden. DMit der Trennung dieser
unmittelbaren Bestandtheile ist der erste Theil der
Analyse vollendet.

Jetzt tritt die Analyse an die zweite Aufgabe, welche
soeben fiir den Quarz und den Feldspat aufgestellt
wurde, d. h. sie versucht die nihern Destandtheile
selbst zu zerlegen und die sie constituirenden Ele-
mente zu ermitteln. Die Analyse liost diese Auf-

e leicht; sie constatirt, dass das Citronensl zwei
Elemente enthilt, Kohlenstoffi und Wasserstofl; die
Zuckerarten und die Citronensiure drei, Kohlenstoft,
Wasserstoff und Sauerstoff; endlich die eiweissartige
Substanz vier Elemente, Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauner-
stoff und Stickstoff. Dies sind die letzten Grundstoffe
der in der Citrone enthaltenen organischen Materien.
Ber der Untersuchung dieser IFrucht bezeichnen sie die
(Grenze der chemischen Analyse.

Wenden wir nun die aus dem Beispiel des Granits
und der Citrone gewonnenen besondern KErgebnisse
allgemein auf alle Naturkoérper an, 8o haben wir die-
selben stufenweise einer zweifachen Zerlegung zu unter-
ziehen. Wir erkennen zuniichst, dass sie durch die
Vereinigung einer gewissen Anzahl unmittelbarer DBe-
standtheile gebildet sind. Jeder dieser Bestandtheile
besitzt bestimmte, unwandelbare Eigenschaften, die er
nicht verlieren kann, ohne seine Natur zu iindern.
Jede Veranderung in einem dieser Grundstoffe geniigt,
am eine mehr oder weniger erhebliche Veriinderung
des (ranzen zu verursachen; umgekehrt entspricht jede
Verinderung bei einem Kérper einer Verinderung in
einem oder mehrern dieser Grundstoffe hinsichtlich ihrer
Natur oder ihres Verhiltnisses. Kurz, die Vereinigung



(6] : Einleitung.

dieser Grundstoffe in verschiedenen Krscheinungsformen
und Verhiltnigsen setzt die Mineralien, Pflanzen und
Thiere zusammen.

Sobald die Analyse diese erste Stufe erreicht hat,
widmet sie 1hre weitere Thiitigkeit den unmittelbaren
Bestandtheilen selbst, dringt immer tiefer in deren
Zusammensetzung ein und fithrt sie schliesslich auf eine
gewisse Anzahl unzerlegbarer Elemente zuriick. Die
erstere Analyse liess die Beschaffenheit der natiirlichen
Grundstoffe unversehrt, sie beschrinkte sich darauf, sie
durch blosse Aenderung ihrer Anordnung in moglichst
vorsichtiger Weise zu trennen. Die zweite Analyse da-
gegen, welche einfache Korper erhalten will, nimmt die
kriftigsten Agentien zu Hiilfe, bearbeitet und veriindeg
die unmittelbaren Bestandtheile selbst; sie geht sy
matisch auf ihre vollstiindige Zerstorung aus, bis sie
die Elemente, d. h. die einer weitern Zerlegung un-
fihigen Bestandtheile, isolirt hat. Auf diese letztern
lassen sich die Worte des Lucrez anwenden:

Namque eadem coelum, mare, terras, flumina, solem
Constituunt, eadem fruges, arbusta, animantes;
Verum aliis, alioque modo commixta moventur. !

Unmittelbare Analyse und Elementaranalyse, dies ist
die doppelte Grundlage fir das chemische Studium
der Zerlegungen, welche die Korper erleiden konnen.

I11.

Wenn wir uns auf die Analyse beschrinkten, wiirden
wir keine vollkommene Kenntniss der Natur erlangen
und unser Geist wiirde keineswegs vollkommen be-
friedigt sein. Zu einer wahren Kenntniss der Natur-
kirper, wie des Quarzes und des Feldspats, iiber-
haupt der nihern Bestandtheile der Korper, gentigt es

I T. Lucretii Cari, De rerum natura, I, 820.
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nicht, sie zu zerstéren, sondern man muss auch im
Stande sein, dieselben aus ihren Bestandtheilen wieder
zusammenzusetzen. Ist die Analyse eine wirklich voll-
stindige gewesen, hat sie uns alle Elemente der Kor-
per enthiillt, sowie alle Gesetze, die ihre Umwand-
lungen beherrschen, so muss sich die Synthese aus
dieser Analyse selbst ergeben.

,, Wissen ist Kénnen.* Gerade die Kenntniss der Ge-
setze, durch deren Wirkung sich alle natiirlichen Stoffe
durch eine regelmissige Folge von Zerlegungen in Ele-
mentarbestandtheile auflésen, diese Kenntniss muss es
ermiglichen, das Problem umzukehren und sie ermog-
licht auch in der That diese Umkehrung. Hat der
Chemiker die Analyse beendet, so stellt er sich die
weitere Aufrabe, den zerstorten Korper wieder aus
seinen Elementen aufzubauen. Um dies zu erreichen,
geht er von den letzten Ergebmissen der Analyse, d. h.
von den einfachen Korpern aus und sucht dieselben
wieder unter sich zu vereinigen und durch ihre Ver-
einigung dieselben natiirlichen Grundstoffe hervorzu-
bringen, welche die Bestandtheile aller Naturkoérper
bilden. Dies ist das Object der chemischen Synthese.
Um 1hre Nothwendigkeit, ihr Wesen und die Grenzen
ihrer Anwendbarkeit etwas niher zu bezeichnen, will
ich einige Thatsachen anfiihren, die der unorganischen
Chemie entnommen sind.

Die Analyse zerlegt das Kochsalz in zwei Elemente,
Chlor und Natrium. Die Eigenschaften dieser beiden
Elemente zeigen nicht die geringste Aehnlichkeitmit denen
des Kochsalzes. Das Chlor ist ein griinlich-gelbes Gas,
welches auf organische Farbestoffe eine bleichende Wir-
kung ausiibt und mit einer ausserordentlichen chemischen
Wirkungsfihigkeit begabt ist. Das Natrium dagegen
ist ein Metall von silberarticem Glanz, leichter als
Wasser und im Stande, dasselbe bei gewohnlicher Tem-
peratur zu zerlegen. Man sieht, wie wenig diese Ele-
mente dem Kochsalz, diesem festen, weissen, krystal-
linischen, in Wasser loslichen Korper gleichen. s ist
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schwierig, sich eine Vorstellung davon zu machen, wie
diese in ihren FEigenschaften vom Kochsalz so sehr
abweichenden Korper dennoch die einzigen wahren
Elemente desselben sind. Man kénnte sich zu der An-
nahme verleiten lassen, dass noch ein anderer Bestand-
theil zur Bildung desselben beitrage, den die Analyse
nachzuweisen nicht im Stande sei. Dennoch sind Chlor
und Natrium die einzigen Bestandtheile, welche im
Kochsalz enthalten sind. Die Synthese hat jeden Zwei-
fel in dieser Hinsicht beseitigt, denn sie hat nach-
gewiesen, dass Chlor und Natrium sich wieder vereinigen
kénnen, wodurch sie ihre Eigenschaften verlieren und
wieder Kochsalz mit allen seinen urspriinglichen Eigen-
schaften bilden. s ist also auf diese Weise bewiesen,
dass der zusammengesetzte Korper wirklich der Még-
lichkeit nach mit allen seinen Eigenschaften in den
durch die Analyse dargestellten Bestandtheilen ent-
halten ist. Aber nur die Synthese war im Stande,
diesen Beweis zu liefern,

Auch fiir einige der Grundstoffe des Granits, dessen
Zusammensetzung oben erortert worden ist, lisst sich
dieser Beweis mit Krfolg liefern. Es gelingt in der
That, den Quarz aus Siliclum und Sauerstoff darzu-
stellen. Man kann diese Verbindung mit allen Figen-
schaften des natiirlichen Quarzes aus ihren Elementen
darstellen. Ibenso gelingt es, Feldspat aus Kalium,
Aluminium, Silicium und Sauerstoff darzustellen. Kurz,
m allen diesen Iillen 1st man im Stande, die Korper
wieder aus denselben Elementen aufzubauen, in welche
man sie zuvor zerlegt hat.

Diese ersten Ergebnisse finden eine allgemeine Be-
stiitigung durch die Erfahrung. Dieselbe ist hinreichend
ausgedehnt, dass die Anwendbarkeit der synthetischen
Methoden auf unorgamsche Korper im Wesentlichen
heute keinem Zweifel mehr unterworfen ist. In den
meisten Iiillen geniigt die Kenntniss der Natur und
des Verhiiltnisses der Ilemente, welche einen Grund-
stoff zusammensetzen, um die regelmissigen Processe
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ableiten zu kénnen, vermittels deren man die natiir-
lichen Verbindungen reproduciren kann. Was den Er-
folg der Experimente sichert, das ist die verhiltniss-
missig grosse Zahl der unorganischen Elemente im
Vergleich mit der geringen Mannichfaltigkeit der Ver-
hilltnisse, nach denen sie sich verbinden und die Be-
stiindigkeit der durch ihre Verbindung entstehenden
Korper. :

So kann die unorganische Chemie im allgemeinen
die Ergebnisse der Analyse durch die Synthese be-
stitigen und Schritt fiir Schritt an der Hand dieser
beiden Methoden fortschreiten, deren gleichzeitige An-
wendung zur Erreichung zuverlissiger Ergebnisse un-
umgiinglich nothwendig ist.

Es muss indessen bemerkt werden, dass die Anwend-
barkeit der synthetischen Methode nicht ebenso aus-
cgedehnt ist, als die der analytischen. Die analytische
Methode umfasst sowol die Trennung der Naturkorper
in ihre niihern Bestandtheile, als auch die Zerlegung
dieser nihern Bestandtheile in ihre Ilemente. Die
synthetische Methode dagegen ist nur zur Umkehrung
des letztern Schritts anwendbar, d. h. zur Wiedererzeu-
gung der chemisch bestimmten nithern Bestandtheile
aus den Elementen, dagegen kann ihre Aufgabe nicht
die kiinstliche Bildung der Gesteine und Gebirgsschichten
sein, welche durch die natiirliche Vereinigung derselben
gebildet sind. Diese Gesteine und Gebirgsformationen
haben sich unter dem Einfluss mechanischer und geolo-
gischer Kriifte gebildet, die zum grossten Theil von den
Molekularkriiften, welche die chemischen Erscheinungen
hervorbringen, durchaus verschieden sind. Die Bildung
der Gesteine zu erkliren und wol auch nachzuahmen,
z. B. den Granit kiinstlich zu erzeugen, ist Sache des
Geologen. Die Chemie kann sich keine andere Aufgabe
stellen, als den Quarz, den Feldspat, iiberhaupt die Be-
standtheile der Gesteine und Gebirgsarten zu erzeugen.
Dies ist ein wesentlicher Unterschied, welcher in der
organischen Chemie noch deutlicher hervortreten wird.
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Die allgemeinen Probleme, welche soeben fiir die
Mineralsubstanzen aufgestellt und begrenzt worden sind,
finden sich in gleicher Weise bei der Analyse der Be-
standtheile der lebenden Wesen wieder. Sie sind hier
von um so grésserm Interesse, als sie das Verstindniss
und die Reproduction derjenigen chemischen Vorgiinge
umfassen, welche sich in den organischen Wesen voll-
ziehen. Indessen bedurfte es in der organischen Che-
mie einer langen Zeit, bis die Lésung dieser Probleme
ebenso einleuchtend wurde und eine ebenso unumwun-
dene Anerkennung fand, als in der unorganischen Che-
mie. Die Analysen in der Thier- und Pflanzenchemie
sind noch sehr unvollkommen und liefern fiir die Syn-
these nur eine schwankende Grundlage. Auch waren
die Ansichten iiber die organische Synthese bis vor
zwanzig Jahren noch verworren und wenig anerkannt.

Wenn sich diese Verhiiltnisse seitdem geiindert haben
und die Synthese eine hervorragende Stellung in der
organischen Chemie eingenommen hat, so ist wol dem
Verfasser des vorliegenden Werks die Bemerkung ge-
stattet, dass die allgemeinen Aufgaben und Methoden
der Synthese vor seinen eigenen Untersuchungen kaum
eben aufgestellt waren. Jetzt haben alle den neuen
Weg betreten, denn es ist das KEigenthiimliche der
wissenschaftlichen Wahrheiten, sobald sie einmal aus-
gesprochen und begriffen sind, von allen angenommen
zu werden und als Gemeingut aller bei weitern Unter-
suchungen als Fiihrer zu dienen. Es sind dies ganz
neue Fortschritte und es liegt der Geschichte der Wissen-
schaft und des menschlichen Geistes ob, ihre Ent-
wickelung darzulegen.

Die langjihrige Unvollkommenheit der organischen
Chemie darf uns nicht iiberraschen. Hat es doch that-
siichlich etwas Befremdendes, die chemischen Ideen auf
ein Thier oder eine Pflanze anzuwenden, wie aus dem
Beispiel der Analyse der Citrone hervorgeht. An Stelle
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dieser so verschiedenen, aber zu einem gemeinsamen
und bestimmten Zweck vereinigten Organe, an Stelle
dieser aus Fasern und Zellen gebildeten Gewebe, an
Stelle dieser letzten sichtbaren Ilemente, in welche die
mikroskopische Analyse die verschiedenen Theile eines
lebenden Wesens auflost, sieht die Chemie nur eine
unbestimmte Anhiiufung unmittelbarer Bestandtheile,
wie Citronensiiure, Holzfaser, Traubenzucker, Citronenol,
lauter abstracte Dinge, deren Eigenschaften unabhiingig
von ihrer iussern Erscheinung, welche sie in den le-
benden annehmen kénnen, betrachtet werden miissen.
Das #ussere Ansehen und die Form derselben hingt
nimlich keineswegs von den chemischen Gesetzen im
engern Sinne ab, sondern die bestimmten Aggregate,
die aus ihrer Vereinigung entstehen, d. h. die lebenden
Wesen selbst betrachtet man in chemischer Hinsicht
nur gewissermaassen als die Laboratorien, in welchen
sich die materiellen Grundstoffe unaufhérlich assimiliren,
eliminiren und transformiren, und zwar nach unwan-
delbaren Gesetzen, welche die Analyse zu erforschen
strebt.

Noch mehr muss es befremden, wenn man bedenkt,
dass die nihern DBestandtheile der lebenden Wesen,
die ersten Producte der Analyse, durch eine weitere
Analyse zerstort und aunf drei oder vier Elementar-
bestandthbeile, éihnlich den durch die Mineralanalyse dar-
gestellten, zuriickgefiihrt werden kénnen. Wie wenig
gleichen diese Elemente den Stoffen, durch deren Zer-
legung sie gewonnen werden! Von den vier einfachen
Korpern, welche die lebenden Wesen zusammensetzen,
sind drei gasformig, der Sauerstoff und der Stickstoff,
beides Bestandtheile der Luft, und der Wasserstoff,
ein wesentlicher Destandtheil des Wassers. Der vierte
1st ein fester Kérper, der Kohlenstoff, das charakteri-
stischste aller Elemente, die zur Bildung der orga-
nischen  Substanzen beitragen. Diese vier Haupt- -
bestandtheile in Verbindung mit geringen Mengen von
Schwefel, Phosphor und einiger anderer Stoffe sind die
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einzigen Elemente, welche die Natur zur Bildung der
unbegrenzten Mannichfaltigkeit der thierischen und
pllanzlichen Kérper anwendet, Die Combination der-
selben erzengt Millionen von verschiedenen und be-
stimmten Substanzen,

Jetzt wird es einlenchten, wie ausserordentlich schwie-
rig die Probleme der Synthese in der organischen
Chemie sind. Denn es handelt sich fiir den Chemiker
darum, durch die ihm zu Gebote stehenden Mittel und
nur mit Hilfe der einfachen Kérper die unbegrenzte
Menge unmittelbarer Grundstoffe zu reproduciren, aus
denen die lebenden Wesen bestehen. Es handelt sich
gleichzeitig darum, die wigbaren Umwandlungen nach-
zuahmen, welche diese Grundstoffe erleiden und durch
deren Wirkung die Thiere und Pflanzen sich erniihren,
erhalten und entwickeln. In dieser neuen Reihe von
Untersuchungen sind die Schwierigkeiten so gross, dass
man die Mdoglichkeit des Erfolgs lange Zeit bezweifelt
und eine scharfe Grenzlinie zwischen der unorganischen
und organischen Chemie gezogen hatte. Diese Zweifel
schienen um so begriindeter, als sie sich auf das Mis-
lingen der ersten Versuche einer Synthese stiitzen konn-
ten. Uebrigens nahmen sie ihre Hauptargumente aus
der Verwirrung zweier wesentlich verschiedener Dinge,

der Bildung der unmittelbaren Bestandtheile der le- .

benden Wesen und der Bildung der Zellen, Gewebe
und Organe, zu denen dieselben in dem lebenden Wesen
selbst vereinigt sind. Das letztere Problem ist der
Chemie ebenso fremd, wie die Bildung von Gesteinen
und Gebirgsschichten. Die Losung desselben ist viel-
mehr Sache des Physiologen. Die Bildung der un-
mittelbaren Bestandtheile dagegen ist ein rein chemi-
sches Problem. Bei dem gegenwiirtigen Zustand der
Wissenschaft miissen die experimentellen Untersuchum-
gen darauf gerichtet sein, aus den Elementen die un-
mittelbaren Bestandtheile darzustellen, kiinsthch die
Reihe von Verinderungen zu reproduciren, welche sie
im Innern der organisirten Wesen erleiden,

e i e i —— i e il e o e B s e

PGS SRS AP A —_—



Analyse und Synthese. 13

Es ist indessen nothig, etwas niher auf den Gegen-
stand einzugehen, um den von der organischen C-!IEIH]'.E
befolgten Gedankengang darzulegen und um das eigent-
liche Object und die Grenzen der Anwendbarkeit der
im vorliegenden Werk besprochenen Methoden vollstiin-
dig zu bestimmen.

V.

Lange Zeit glaubte man, die organisirten Korper
seien nicht denselben Gesetzen wie die leblosen unter-
worfen, sondern die Verinderungen ihrer Materie seien
von eigenthiimlichen Gesetzen und besondern Kriiften
abhiingig, die mit denen der unorganischen Materie in
Widerspruch stinden. Buffon betrachtete die lebenden
Wesen als von einer eigenthiimlichen, von der unor-
ganischen wesentlich verschiedenen Materie gebildet.
,Es gibt*, sagte er, ,,eine in allen thierischen und
pflanzlichen Substanzen allgemein verbreitete beseelte
organische Materie, welche gleichzeitig zu ihrer Ernih-
rung, Entwickelung und Fortpflanzung dient.**? Allein
diese Unterscheidung hat den Resultaten der organi-
schen Chemie gegeniiber nicht aufrecht erhalten werden
kionnen, denn diese hat die Mineralien, Pflanzen und
Thiere auf dieselben Elementarbestandtheile zuriickge-
fithrt. Dennoch hat die Mehrzahl der Chemiker, auf
die Unausfiihrbarkeit der Synthese in der organischen
Chemie gestiitzt, noch bis vor kurzer Zeit angenommen,
die in der unorganischen Natur wirkenden Kriifte seien
wesentlich verschieden von denjenigen, welche in der
organischen Natur wirksam sind. ,,In der lebenden
Natur scheinen die Elemente ganz andern Gesetzen
zu gehorchen, als in der todten; die Producte ihrer
gegenseitigen Einwirkungen werden daher ganz anders,
als in dem Gebiete der unorganischen Natur. Die

' Histoire des animaux, chap. XII. Oeuvres complétes de
Buffon (Paris 1836), IV, 52,
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Ursache dieser Verschiedenheit zwischen dem Verhalten
der Illemente in der todten Natur und den lebenden
Korpern zu entdecken, wiirde der Schliissel zur Theorie
der organischen Chemie sein, Sie ist indessen auf eine
solche Weise verborgen, dass wir, wenigstens gegen-
wiirtig, ohne alle Hoffnung sind, sie auszumitteln.*!
Diese von Berzelius vor fiinfundvierzig Jahren ge-
schriebenen Worte bezeichnen allerdings den damaligen
Zustand der Chemie, denn sie konnte wol die unter
dem Einfluss des Lebens gebildeten organischen Sub-
stanzen zerlegen, nicht aber dieselben aus den durch
die Analyse gelieferten Elementarkorpern wieder auf-
bauen. Der einzige entscheidende Beweis, auf den
man sich damals berufen konnte, war also dieser: Die
Identitit der in den beiden Theilen der Chemie wirken-
den Krifte konnte nur durch die Identitit der wesent-
lichsten Wirkungen derselben mnachgewiesen werden.
Einen solchen Nachweis zu liefern, war man in jener
Epoche allerdings nicht im Stande.

Man iiberzeugt sich leicht von der Richtigkeit dieser
Behauptung Berzelius’, wenn man sich den Entwicke-
‘Tungsgang der Wissenschaft bis auf die letzten Jahre
und die Natur der angewandten Methoden vergegen-
wiirtigt. Die Entwickelung vollzog sich wesentlich auf
analytischem Wege. Ausgehend von der Untersuchung
der nihern Bestandtheile der Pflanzen und Thiere, be-
schriinkten sich die Chemiker anfangs darauf, dieselben
darzustellen, zu beschreiben, sie an und fiir sich zu
untersuchen und die Natur ihrver letzten Zersetzungs-
producte, Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Wasser,
Kohlensiiure, Ammoniak u. s. w. zu erkennen. Spiter
suchten sie die einen in die andern umzuwandeln und
neue den natiirlichen organischen Grundstoffen analoge
Verbindungen darzustellen, indem sie diese in syste-
matischer Weise durch chemische Reagentien zerstirten.

1 Berzelius, Lehrbuch der Chemie (3. Aufl., deutsch von
‘Wohler, 1837), VI, 3.
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Von den complicirten festen und oft unkrystallinischen,
unter dem Einfluss des Lebens entstandenen Bestand-
theilen ging man zu fliichtigen und bestimmten ein-
fachern Korpern iiber, von diesen zu noch einfachern
und endlich zu den Elementen.

Die regelmiissige Reihe dieser Umwandlungen, sowie
die zur Hervorbringung derselben angewandten Methoden
konnen sehr schon an dem DBeispiel des Stiirkemehls
gezeigt werden. Das Stiirkemehl ist eine ternire Ver-
bindung von Kohlenstoff, Wasserstoft und Sauerstoff.
Es ist picht krystallisirt und zeigt eine bestimmte
Structur, welche von der Form der Zellen abhingt,
in deren Innerm es sich gebildet hat; es ist ausserdem
eine unlosliche, durch Wiirme und chemische Agentien
leicht zerstérbare Substanz. Lassen wir eine verdiinnte
Siure auf das Stiirkemehl einwirken, so verwandelt es
sich in eine neue Verbindung, den Traubenzucker, eine
krystallinische, in Wasser losliche Substanz, die schon
weiter von der Organisation entfernt ist, als das
Stirkemehl, aber noch sehr leicht zerstérbar., Aus dem
Zucker entstehen danm wieder Producte, die einfacher
sind, als er selbst. So liefert er z. B. unter dem Kin-
fluss eines Ferments Alkohol uund Kohlensiure. Das
letztere ist eine biniire und unorganische Verbindung;
der Alkohol dagegen besitzt noch 1m hohen Grade die
Eigenschaften organischer Korper. Er ist wie der
Traubenzucker und das Stirkemehl eine terniire Ver-
bindung, aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
bestehend, aber seine Zusammensetzung ist weniger
verwickelt als diejenige der Korper, durch deren Um-
wandlung er entstanden ist. Der Alkohol 1st bekannt-
lich eine fliichtige, mit Wasser mischbare Fliissigkeit
mit vollkommen bestimmten physikalischen Eigenschaf-
ten. KEr kann in Dampf verwandelt werden, ohne sich
zu zersetzen, ein Umstand, aus welchem schon seine
einfachere Zusammensetzung und grossere Bestindigkeit
im Vergleich mit dem Zucker und dem Stirkemehl er-
sehen werden kann. Ibenso widersteht der Alkohol
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viel besser der Wirkung der Wirme, der Siuren und
dtf:-r concentrirten Alkalien. Indessen ist der Alkohol,
wie bereits bemerkt, noch eine organische Substanz;
seine Bestindigkeit, wenn auch bedeutender als die
des Zuckers, kann keineswegs mit der des Wassers oder
der Kohlensiiure verglichen werden. Auch er erleidet
unter der Einwirkung neuer chemischer Agentien neue
Zersetzungen. Ks geniigt z. B., Schwefelsiure auf ihn
emwirken zu lassen, um ihn in Wasser und 6lbildendes
Gas zu zerlegen. Die neue, bei dieser dritten Zer-
legung gebildete Substanz, das élbildende Gas, ist noch
einfacher als der Alkohol, denn sie ist nur eine biniire
Verbindung, ein Kohlenwasserstoff. Sie ist gasformig
und widersteht besser der Einwirkung chemischer Agen-
tien. Indessen gehdrt das 6lbildende Gas mnoch nicht
zu den unorganischen Korpern; es ist leichter zerstor-
bar als Wasser und Kohlensiiure. Eine intensive Hitze
1st hinreichend, um es in Wasserstoff und einen ein-
fachern Kohlenwasserstoff, das Acetylen, zu zerlegen.
Dieses letztere ist wieder in seine Bestandtheile, Kohlen-
stoff und Wasserstoff, zerlegbar. Hiermit ist das Ende
der Analyse erreicht.

Auf diese Weise kann man durch eine Reihe wvon
bestimmten Umwandlungen vom Stirkemehl zum Zucker
gelangen, dann zum Alkohol, zum &lbildenden Gas,
zum Acetylen, endlich zum Kohlenstoff, Wasserstoff,
Wasser und der Kohlensiiure. Diese Reihe von succes-
siven Zerlegungen liesse sich in iihnlichen Phasen in Be-
ziechung auf alle aus lebenden Wesen gewonnene Korper
wiederholen. So geht man im allgemeinen von ternéren,
aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff gebildeten
Korpern zu Kohlenwasserstoffen iiber. Daher haben die
modernen Arbeiten simmtliche organische Verbindungen
um die Alkohole und Kohlenwasserstoffe gruppirt.

Alle diese Verinderungen unter dem Einfluss der
chemischen Agentien hatten bis dahin einen gemein-
samen Charakter. Die Elemente der Korper, welche
diese Verinderungen erleiden, niiherten sich immer mehr
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ihrer vollkommenen Zersetzung. Anstatt die unter dem
Einfluss des Lebens gebildeten organischen Kérper auf
einmal vollstindig zu zerlegen, zerlegte man sie nach
und nach in einer regelmiissigen Stufenfolge, indem man
von dem urspriinglichen zusammengesetzten Korper zn
weniger complicirten Verbindungen iiberging, von diesen
wieder zu andern und so weiter, bis man die einfachen
Endproducte einer totalen Zerlegung erreicht hatte.
Daher diese schine Reihe wvon Arbeiten, die in den
letzten dreissig Jahren ausgefiihrt wurden, vermittels
deren so viele kiinstliche Verbindungen auf dem Wege
einer solchen stufenweise fortschreitenden Zerlegung dar-
gestellt warden und welche die analytischen Grundlagen
fir die Klassifikation der organischen Substanzen ge-
liefert haben. Allein man war nicht im Stande, diese
Stufenleiter riickwirts zu durchlaufen, von den KEle-
menten auszugehen, um blos durch das Spiel der Af-
finititen, die man in der unorganischen Chemie wirken
zu lassen gewohnt ist, die Kohlenwasserstoffe, dann die
Alkohole uud mehr und mehr zusammengesetzte Korper
zu bilden.

Auch die in der unorganischen Chemie beobachteten
Verbindungsgesetze schienen zur Erklirung der in
der organischen Natur beobachteten Thatsachen unzu-
reichend, gleichsam als wenn den organischen Korpern
bis ins Innerste etwas Vitales innewohnte und ihnen
das eigenthiimliche Gepriige ertheilte, welches sie sofort
als Glieder einer Familie erkennen liesse.

Dieser fundamentale Unterschied zwischen der Ent-
wickelung der organischen und unorganischen Chemie
fand sich selbst in der Darstellungsweise wieder, welche
in beiden Wissenschaften befolgt wurde. Wihrend die
unorganische Chemie von den einfachen Korpern aus-
geht und nach und nach zu den biniiren, terniiren u. s. w.
Verbindungen fortschreitet, die sich durch Combination
der Elemente zu je zweien, dreien u. s. w. bilden, withrend
sie 1mmer vom einfachen zum Zusammengesetzten iiber-
geht, schlug die organische Chemie im allgemeinen

BEERTHELOT. 9
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den umgekehrten Weg ein. Bis gegen das Jahr 1860
glaubten alle Gelehrten, welche dieselbe bearbeitet
haben, den Ausgangspunkt in den unmittelbaren Pro-
ducten der Organisation nehmen zu miissen, indem sie
vom Bekannten zum Unbekannten fortschritten und
sich auf nichts anderes stiitzten, als das Experiment.
Im allgemeinen gingen sie vom Holzstoff und dem
Stirkemehl zum Zucker iiber, vom Zucker zum Al-
kohol, vom Alkohol endlich zu den Kohlenwasserstoffen,
d. h. sie wihlten von allen Verbindungen, die wir in
den lebenden Wesen antreffen, die complicirtesten zum
Ausgangspunkt und stiegen durch eine fortschreitende
Analyse zu immer einfachern Korpern, schliesslich zu
den bindren Verbindungen und den KElementen herab.
Es fehlte daher der Wissenschaft eine unabhiingige
feste Grundlage. Wenn einige Chemiker dieser Epoche
den umgekehrten Weg in der Anordnung eingeschlagen
haben, so waren sie trotzdem gendthigt, den organischen
Verbindungen, welche sie in erster Linie beschreiben
wollten, denselben physiologischen Ursprung zu geben,
wie alle andern, d. h. sie waren genithigt, sie aus
andern complicirtern orgamischen Verbindungen zu er-
halten, welche nur die lebenden Wesen hervorbringen
konuen, eine eigenthiimliche, doch unvermeidliche Ver-
mischung der Chemie und Naturgeschichte, durch welche
die Wissenschaft einen Theil ihres streng wissenschaft-
lichen Charakters einbiisst.

Aus diesen Bemerkungen geht hervor, welche Unter-
schiede bisjetzt die organische Chemie von der un-
organischen in- dreifacher Beziehung getrennt haben,
nimlich in Beziehung auf den allgemeinen Gang der
Entdeckungen, die Beschaffenheit der Methoden und
die Art, das Ganze darzustellen. Diese Unterschiede
hatten im wesentlichen ihren Grund in der Unausfiihr-
barkeit der Synthese in der organischen und der Aus-
fithrbarkeit derselben in der unorganischen Chemie.

Auch friither war es allerdings bereits gelungen, einige
den organischen Verbindungen analoge Substanzen aus

__ﬁ.J
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ihren Elementen darzustellen. Der Harnstoff ist das
iilteste und treffendste Beispiel dieser iltern Synthesen.
Allein die Bildung dieser zwei bis drei, nach Derze-
lius ,,auf der iiussersten Grenze zwischen organischer
und unorganischer Zusammensetzung*?! und ausserhalb
des eigentlichen Gebietes der organischen Chemie stehen-
den Verbindungen ist micht hinreichend, um die Frage
allgemein zu erledigen. Auch Berzelius bemerkt in
dieser Hinsicht: ,,Wenn wir aber auch in Zukunft
mehrere solcher Producte aus rein unorganischen Ma-
terien und von einer mit den organischen Producten
analogen Zusammensetzung entdecken sollten, so ist
doch diese unvollstindige Nachahmung immer zu un-
bedeutend, als dass wir jemals hoffen dirften, orga-
nische Stoffe kiinstlich hervorzubringen und, wie es 1n
den meisten Fiillen in der unorganischen Natur gelingt,
die Analyse durch die Synthese zu bestiitigen. ***2

Die Beispiele der Synthese waren bis dahin so selten,
so vereinzelt und unfruchtbar, dass man fast allgemein
die Hoffnung aufgegeben hatte, nach einem allgemein
‘anwendbaren Verfahren die organischen Substanzen aus
ihren Elementen darzustellen. Was auch die  theore-
tischen Ansichten iiber diesen Gegenstand waren, kein
Alkohol war experimentell aus einem Kohlenwasserstoff,
kein Kohlenwasserstoff aus den Elementen dargestellt
worden. Die ausserordentliche Veriinderlichkeit der or-
ganischen Verbindungen, ihre eigenthiimliche TPhysio-
gnomie und ihre leichte Zersetzbarkeit unter der Ein-
wirkung der schwiichsten Kriifte verleitete immer noch
mehrere Chemiker zu der Annahme, ihre Bildung im
Innern der organischen Wesen sei ,,von der geheimniss-
vollen Wirkung der Lebenskraft abhiingig, die sich im
Gegensatz und 1m bestindigen Kampf mit denjenigen
Kriften befinden, welche wir als die Ursache der ge-
wibnlichen chemischen Vorginge zu betrachten gewohnt

! Berzelius, Lehrbuch, VI, 26.

* Berzelius, Lehrbuch, VI, 27,
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sind.“* So konnte auch Gerhardt noch vor dreissig
Jahren bei Besprechung seines Klassifikationssystems
sagen: ,,Die Thiitigkeit des Chemikers ist das gerade
Gegentheil von der Thiitigkeit der Natur; er verbrennt,
zerstort, analysirt, die Lebenskraft allein wirkt syn-
thetisch, sie richtet das durch die chemischen Kriifte
zerstorte Gebiude wieder auf.**2

Es geht aus diesen Citaten hervor, in welchem un-
vollkommenen Zustande sich die organische Chemie bis
in die letzten Jahre befand und wie weit sie davon
entfernt war, ihre Lehren auf dieselben einfachen und
feststehenden Grundlagen aufzubauen, wie die unor-
ganische Chemie. Mit emem Wort, die organische
Chemie war bis dahin aunf analytischem Wege fort-
geschritten, indem sie sich mit den Gesetzen der zahl-
losen Umformungen beschiiftigte, welche die durch die
lebenden Wesen gebildeten Substanzen durch die che-
mischen Agentien erleiden. Allein war diese Analyse
vollstiindig? Geben diese Gesetze eine geniigende Vor-
stellung von allen Kriiften, welche die Bildung der or-
ganischen Substanzen selbst beherrschen? Nein, diese
kann nur die Synthese liefern; sie allein kann in un-
widerlegbarer Weise die Identitit der in der unorga-
nischen und in der organischen Chemie wirkenden
Krifte nachweisen, indem sie den Nachweis liefert,
dass die erstern geniigen, um alle Wirkungen und alle
Verbindungen, welche die letztern hervorbringen, zu
reproduciren.

b E

Ich habe mich seit zwanzig Jahren mit dieser Auf-
gabe beschiiftigt und meine ,,Chimie organique fondée
sur la syntheése® (1860) enthilt die ersten allgemeinen
Resultate meiner Untersuchungen. Ich habe es unter-

I Gerhardt, Précis de chimie organique, I, 2. 3 (1844).
? Comptes rendus, XV, 498.
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nommen, in der organischen Chemie denselben Weg
einzuschlagen, den man seit einem Jahrhundert in der
unorganischen einschliigt, niimlich die organischen Ma-
terien durch Combination der Elemente mit ausschliess-
licher Hiilfe der chemischen Kriifte darzustellen. Der
Erfolg dieser Experimente gestattet nunmehr, die ganze
Wissenschaft mit aller Strenge so darzustellen, dass
man vom Einfachen zum Zusammengesetzten, vom De-
kannten zum Unbekannten fortschreitet, ohne sich auf
andere Ideen zu stiitzen als diejenigen, die sich aus
dem rein physikalischen und chemischen Studium der
unorganischen Substanzen ergeben. Anstatt, wie friher,
ihren Ausgangspunkt in den Erscheinungen des Lebens
zu nehmen, hat die organische Chemie jetzt eine unab-
hingige Grundlage; sie kann ihrerseits der Physiologie
Dienste leisten, withrend sie frither lange Zeit die Dienste
der Physiologie in Anspruch nehmen musste.

Dieser neue Entwickelungsgang der organischen Chemie
griindet sich auf dieselben Gedanken, welche die Syn-
these In der unorganischen Chemie begriindet haben,
In beiden Fillen hat man den Gang der Analyse ein-
fach umzukehren. Die organische Analyse zerlegt, wie
gezeigh wurde, die natiirlichen Korper; sie bildet zu-
nichst fliichtige Kérper, namentlich Alkohole; von diesen
oeht sie zu den Kohlenwasserstoffen und von diesen zu
den Elementen iiber.

Ich habe das Problem umgekehrt und die einfachen
Korper, den Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff zum Ausgangspunkt genommen und durch
Combination dieser Elemente organisehe Verbindungen,
zundchst binidre, ternire u. s. w. dargestellt, welche mit
den nihern Bestandtheilen der organischen Kérper gleich-
artig oder identisch waren.

Ueber die Reihenfolge dieser synthetischen Bildungen
ist Folgendes zu bemerken. Die Substanzen, welche
man zunichst durch rein chemische Methoden darstellt,
sind die wichtigsten Kohlenwasserstoffe, d. h. die funda-
mentalen bindren Grundstoffe der organischen Chemie.
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Um dieselben aus unorganischen Verbindungen und den
Elementen selbst darzustellen, kénnen zwei allgemeine
Methoden befolgt werden, welche beide die Umkehrungen
d:erd in der organischen Analyse befolgten Methoden
sina.

Zur Ausfihrung der Synthese kann man entweder von
den freien Elementen, Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer-
stoff, ausgehen, um aus ihnen in successiver Weise die
Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Siuren u. s. w.
zu bilden, oder man kann von den vollstindig oxydirten
Elementen, d. h. dem Wasser und der Kohlensiure
ausgehen, um der Reihe nach dieselben Verbindungen
hervorzubringen. Jede dieser beiden Methoden habe
ich angewandt.

Nehmen wir zuniichst die freien Elemente zum Aus-
gangspunkt. Der Kohlenstoff und der Wasserstoff wider-
streben keineswegs, wie man lange Zeit glaubte, einer
directen Vereinigung, vielmehr verbinden sie sich direct
unter der Einwirkung des elektrischen Funkens, und
zwar in den einfachsten Verhiltnissen, die sich denken
lassen, niimlich nach gleichen Atomen (12 Theile Kollen-
stoff und ein Theil Wasserstoff) und bilden einen ersten
gasformigen Kohlenwasserstoff, das Acetylen. Dies ist
heute die einfachste und zweckmiissigste Basis der or-
ganischen Synthese.

Das Acetylen steht ndmlich durchaus nicht isolirt,
sondern es erzeugt durch unmittelbare Umwandlungen
eine Menge anderer Verbindungen. KEs vereinigt sich
mit Wasserstoff, Sauerstoff!, Stickstoff?, mit Metallen,
kurz mit den meisten iibrigen Ilementen. Nur die
Bildung der Kohlenwasserstoffe wollen wir etwas niher
betrachten. Acetylen und Wasserstoff verbinden sich
nach gleichen Volumen und bilden das 6lbildende Gas
oder Aethylen. Ein weiterer Zuwachs des Wasserstofl-

! Directe Synthese der Oxalsidure und Essigsiure.
? Directe Synthese der Cyanwasserstoffsiure.

P
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gehaltes erzeugt den Aethylwasserstoff oder das Aethan.
Durch eine zweckmiissige Zerlegung dieses letztern end-
lich, welche durch Rothglithhitze bewirkt werden kann,
erhilt man Methan oder Sumpfgas. Diese vier Kohlen-
wasserstoffe bilden die einfachsten Verbindungen, welche
der Kohlenstoff! mit dem Wasserstoff eingeht:

Acetylen: (2 Vol.) € H!
Aethylen: (2 Vol.) € H?
Aethan: (2 Vol.) € H,

Methan: (4 Vol.) & H*.

So erzeugt das durch directe Synthese gewonnene
Acetylen die drei iibrigen Kohlenwasserstoffe. Siammt-
liche vier Kohlenwasserstoffe stehen untereinander in
einer solchen Gleichgewichtsbeziehung, dass jeder be-
liebige von ihnen bei Rothglihhitze und bei Gegenwart
von iiberschiissicem Wasserstoff eine gewisse Menge der
drei iibrigen erzeugt.

So bildet das Acetylen durch seine Veremigung mit
dem Wasserstoff nicht nur die einfachsten Kohlenwasser-
stoffe, sondern es lisst sich auch condensiren, und
zwar ebenfalls direct und unter dem Einfluss der Wiirme.
Man gewinnt so auf synthetischem Wege das Benzol,
einen Kohlenwasserstoff, dessen Volumgewicht das Drei-
fache vom Volumgewicht des Acetylens i1st. Man kann
auch das Acetylen direct mit den iibrigen Kohlenwasser-
stoffen, wie Aethylen, DBenzol u. s. w. vereinigen, wo-
durch man neue Kohlenwasserstoffe auf synthetischem
Wege erzeugt, wie z. B. Crotonylen, Styrolen, Naphtha-
iin, Anthracen u. s. w. Diese neuen Kohlenwasser-
stoffe erzeugen dann ihrerseits, der Einwirkung der
Wirme ausgesetzt oder mit Wasserstoff combinirt, alle
iibrigen Verbindungen des Kohlenstoffs und Wasser-
stoffs. Kurz, hat man einmal das Acetylen, so hat man
in ihm die Grundlage zur experimentellen Darstellung
aller iibrigen Kohlenwasserstoffe gewonnen.

' C = 12 = ein Atom Koglenstoff = 2 Aequivalente, C,.
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Die wichtige Rolle, welche das Acetylen in der Syn-
these spielt, erklirt sich nicht nur durch die Einfach-
heit seiner Zusammensetzung, sondern auch durch den
Umstand, dass es aus den Elementen unter Wirme-
absorption entstanden ist. Es enthiilt aus diesem Grunde
einen Ueberschuss von Energie,  welcher bei der Bildung
der tbrigen Verbindungen nach und nach verbraucht
wird. Dies ist eins der wichtigsten Geheimnisse der
Synthese.

Dies ist der directeste Weg zur Darstellung or-
ganischer Verbindungen. Die zweite Methode ist viel-
leicht von nicht geringerer Bedeutung, weil sie von
dem Wasser und dem Kohlendioxyd (Kohlensiiure) aus-
geht, denselben Verbindungen, welche den Thieren und
Pflanzen den Kohlenstoff und Wasserstoff liefern.

Sollen diese Korper den Ausgangspunkt der Synthese
bilden, so verwandelt man die Kohlensiure zunichst
durch leicht ausfiilhrbare Processe in Kohlenoxyd. Dann
nimmt man dies Kohlenoxyd, also eine rein unorganische
Substanz, und vereinigt es durch den blossen Einfluss
der Zeit und der gewdhnlichen Affinititen mit den
Elementen des Wassers. Man erhiilt so eine erste or-
ganische Verbindung, die Ameisensiiure. Diese Siure
erzeugt durch Einwirkung auf eine unorganische Basis
ein Formiat. Zerlegt man dies Formiat durch die
Wiirme, so verbinden sich der Kohlenstoff des Kohlen-
oxyds und der Wasserstoff des Wassers im Intstehungs-
zustande und erzeugen neue Kohlenwasserstoffe. So
bildet sich zuniichst regelmiissig Sumpfgas. Gleichzeitig
erleidet ein Theil des entstandenen Gases eine Conden-
sation und verwandelt sich in 6lbildendes Gas, Propy-
len u. s. w. Analoge Methoden setzen uns in den
Stand, alle wichtigern Kohlenwasserstoffe durch Conden-
gsation aus den Elementen darzustellen. So ist der
erste Schritt der Synthese nach einer ebenso zuver-
liissigen, wenn auch vielleicht weniger eleganten Me-
thode als im ersten Falle ausgefiihrt. Dagegen bietet
sie ein besonderes Interesse durch den Umstand, dass

e e T
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sie von denselben Verbindungen ausgeht, wie die lebende
Natur, obwol sie sich ganz anderer Mittel bedient als
ene.
. Indessen wollen wir zunichst in der allgemeinen Be-
trachtung der synthetischen Methoden fortfahren.
Sobald die Darstellung der Kohlenwasserstoffe aus-
cefiithrt ist, bilden diese den Ausgangspunkt fiir die
Synthese der Alkohole. Aus Sumpfgas und Sauerstoff
stellt man den Methylakohol dar, aus dem G&lbilden-
den Gas und den Elementen des Wassers den gewdhn-
lichen Alkohol (Aethylalkohol), aus Propylen und den
Elementen des Wassers den Propylalkohol u. s. w.
Dies sind die allgemeinen Methoden, nach denen
ich die Synthese der Kohlenwasserstoffe und Alkohole
ausgefithrt habe. Diese beiden Gruppen von Verbin-
dungen sind die ersten und am schwierigsten zu er-
zeugenden Producte der Synthese. Die Kohlenwasser-
stoffe und Alkohole sind allerdings vielleicht die charak-
teristischsten unter den organischen Verbindungen. Is
gibt keine analogen Verbindungen in der unorganischen
Chemie. Sie bilden das Fundament unsers Gebiudes
und die Quelle fiir die Darstellung der iibrigen Ver-
bindungen. Die Anwendung langsamer Wirkungen und
schwacher Affinititen reicht zur Darstellung derselben
aus. Auf dieselben Methoden gestiitzt kann man noch
weilter fortschreiten, denn je complicirter die Verbin-
dungen sind, zu denmen man sich erhebt, desto leichter
und mannichfaltiger werden die Reactionen, und die Quel-
len der Synthese mehren sich mit jedem Schritt. Den
wesentlichsten Punkt im System der organischen Syn-
these bildet allerdings, die Darstellung der ersten Glie-
der, d. h. der Kohlenwasserstoffe und Alkohole aus
ihren Elementen. Sie ist um so schwieriger, als diese
ersten Glieder, das Acetylen, das 6lbildende Gas, die
Ameisenséure, aus ihren nichsten Bestandtheilen unter
Wirmeabsorption hervorgehen, wiihrend sie selbst da-
gegen die iibrigen organischen Verbindungen unter Frei-
werden von Wirme erzeugen. Dies erklirt einerseits
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die Schwierigkeit, andererseits aber auch die Wichtig-
keit der Darstellung dieser ersten Glieder. Auch ist
es diese synthetische Darstellung allein, welche jede
Grenzlinie zwischen der organischen und unorganischen
Chemie principiell verwischt,

Die Darstellung dieser Verbindungen ist um so wich-
tiger, als sie die neuen Resultate mit den bisherigen
Arbeiten in der organischen Chemie verkniipft. - Die
Chemiker wissen heute vermittels der Alkohole und
Kohlenwasserstoffe eine Menge anderer Verbindungen
darzustellen , wWie z.B. die Aldehyde, die ersten Oxy-
dationsproducte, zu denen die meisten sauerstoffhalti-
gen fliichtigen Oele gehoren, ebenso die in den Pflanzen
und Thieren so verbreiteten organischen Sduren. Com-
binirt man diese Alkohole und Kohlenwasserstoffe mit
den Siduren, so erhilt man die zusammengesetzten
Aether, eine neue der organischen Chemie angehorende
Klasse von Substanzen, die sich in der Pflanzenwelt
wiederfinden. Die Gesammtheit dieser Resultate um-
fasst die meisten terniren Verbindungen. Man kann
indessen noch weiter fortschreiten. Die Alkohole nim-
lich, die Aldehyde und Séduren erzeugen mit Ammo-
niak verbunden quaterniire, aus Kohlenstoff, Wasser-
stoff, Sauerstoff und Stickstoff bestehende Substanzen,
die sogenannten Amide und organischen DBasen.

So dringt die Synthese von den Elementen ausgehend
bis in das Gebiet der complicirtesten Substanzen vor,
und eine Grenze ihres Vordringens ist nicht ersichtlich.
Vergegenwiirtigt man sich die fast unbegrenzte Menge
der organischen Verbindungen von den Kérpern, die
man kiinstlich darstellen kann, wie die Kohlenwasser-
stoffe und Alkohole nebst ihren Derivaten bis zu denen,
welche bisjetzt nur in der Natur vorkommen, wie die
Zuckerarten und stickstoffhaltigen Korper thierischen Ur-
sprungs, so schreitet man in unmerklichen Uebergingen
von einem Glied zum andern und bemerkt keine ab-
solute und scharfe Grenze, die man als uniiberschreit-
bar ansehen miisste. Man darf daher behaupten, dass
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die organische Chemie nunmehr auf derselben -experi-
mentellen Grundlage aufgebaut ist, wie die unorga-
pische. In beiden Wissenschaften beruht die Synthese
sowol als auch die Analyse auf der Wirkung derselben
Kriifte auf dieselben Elemente.

Aus diesen Bemerkungen geht deutlich hervor, welchen
Weg die Synthese einschligt, wie sie zuniichst die
Fundamente des Gebiiudes legt und den weitern Aus-
baun desselben beginnt, indem sie die neuen Resultate
mit andern, unter einem ihnlichen Gesichtspunkt und
nach ihnlichen, den unorganischen entsprechenden Me-
thoden gewonnenen Resultaten in Verbindung setzt.
Man sieht ferner, wie den neuen Methoden analytischer
Bildung eine neue Auffassung der ganzen Wissenschaft
und der neuen allgemeinen Beziehungen zwischen ihren
Theilen entspricht. Was vor allem diese neuen Be-
ziehungen und diese neuen Gesichtspunkte charakte-
risirt, was sie wesentlich von den voriibergehenden
Ansichten, die in der Wissenschaft aufeinander gefolgt
sind, unterscheidet, ist der Umstand, dass sie nicht
auf Conjecturen, auf mehr oder weniger unbestimmten
Vermuthungen, sondern auf erwiesenen Thatsachen be-
ruhen. Durch diese neuen Gesichtspunkte erhilt die
Wissenschaft eine selbststindige Begriindung, unabhiingig
von den unvollstindigen und unbestimmten, auf analy-
tische Vorgiinge begriindeten Systemen. Indlich lie-
fert die Anwendung der allgemeinen Processe, welche
aus diesem Reichthum wvon Ideen und Arbeiten ent-
springen, auf natiirliche Substanzen den synthetischen
Bestrebungen eine von Tag zu Tag fester begriindete
Basis. Sie ermioglicht bereits heute die rein synthe-
tische Darstellung einer grossen Anzahl organischer
Substanzen; sie erdffnet gleichzeitig den zukiinftigen
Untersuchungen ein unbegrenztes Feld.

Ausserhalb dieses ersten, einigermaassen aufgekliirten
und der strengen chemischen Forschung zugiinglich ge-
machten Gebietes stehen noch eine grosse Menge natiir-
licher Substanzen, welche noch nicht kiinstlich dar-
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gestellt, zum Theil noch nicht einmal einem geniigenden
analytischen Studium unterworfen worden sind. Die
Untersuchung dieser Korper muss jetzt mit Hiilfe der-
selben Ideen und allgemeinen Methoden, welche die
Bildung der Fundamentalverbindungen erméglicht haben,
i Angriff genommen werden. Schon dringt die Syn-
these immer mehr in neue Regionen. Die Reproduc-
“tion der neutralen Fettkorper hat seit dem Jahre 1854
das Beispiel geliefert, dass eine ganze Klasse natiirlicher
Verbindungen dieser Art auf synthetischem Wege dar-
gestellt wurden.

Diese Thatsachen, diese erfolgreichen Fortschritte,
diese vorausgesehenen Erfolge mehren sich von Tag
zu Tag. Die Aufmerksamkeit der Chemiker hat sich
jetzt den lange vernachlissigten synthetischen Proble-
men zugewandt. FEine Aufzihlung der erreichten Er-
folge 1st nichts anderes, als die Geschichte der Wissen-
schaft selbst in den letzten zwanzig Jahren. Ich werde
sogleich auf dieselbe zuriickkommen. Hier mag es ge-
niigen, unter den neuesten und glinzendsten Entdeckun-
gen an die Synthese der kiinstlichen Farbestoffe und
des Alizarins zu erinnern. Zunichst noch ein Wort
tiber die' durch die neuen Gesichtspunkte angeregten
Fragen.

VIL.

Die allgemeine Behandlung der synthetischen Me-
thoden hat eine mneue, bisjetzt fast unbemerkt ge-
bliebene Art von Betrachtungen in der organischen
Chemie hervorgerufen. Man hat sich genothigt ge-
sehen, allgemein eine ganze Reihe von Problemen auf-
zustellen, welche bis dahin noch nie in einer zusammen-
hingenden und systematischen Weise discutirt worden
waren, nimlich die umgekehrten Probleme. Diese
Probleme bieten sich bei jedem Schritt in den synthe-
tischen Untersuchungen, alle stiitzen sich auf die Dis-
cussion derselben. IThr Ziel ist, jede Reaction, jede

M- Mﬂ"“
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Zerlegung umzukehren und in allen Fillen von den Um-
1\1n¢111111wspruductﬁn zu den qurspriinglichen Substanzen
suriickzukehren. Um ihre Bedeutung und wahre Trag-
weite besser ins Licht zu setzen, ist es mfmdmlml]
die umgekehrten Probleme in ihrer Anwendung auf
bestimmte Fiille niher zu besprechen. Als Beispiel
mag die gegenseitige Verwandlung der verschiedenen
hmarenIwhlenatnﬁverbmduncrenmemunderd:enen Diese -
Untersuchung ist um so interessanter, als sie neben an-
dern Resultﬂ,ten die Synthese des Methans oder Sumpf-
gases behandelt.

Der Kohlenstoff bildet mit Sauerstoff die Kohlensiiure,
mit Schwefel den Schwefelkohlenstoff, mit Chlor ausser
andern Verbindungen das Kohlenstoffperchlorid. Die
einfachste Verbindung des Kohlenstoffs mit dem Wasser-
stoff endlich ist das Sumpfgas. Diese vier Verbindungen
des Kohlenstoffs enthalten simmtlich in demselben Gas-
volum dasselbe Gewicht Kohlenstoff. Zwei derselben,
die Kohlensiure und der Schwefelkohlenstoff kénnen
durch directe Vereinigung ihrer Elemente erhalten wer-
den. Es ist nun die Frage, wie man aus irgendeiner
dieser biniren Verbindungen des Kohlenstoffs die drei
andern erzeugen kann,

Beginnen wir mit dem Sumpfgas, derjenigen von
diesen vier Verbindungen, welche am wemgsten be-
stindig und am leichtesten umzuwandeln ist. Die directe
Einwirkung von Chlor auf das Sumpfgas verwandelt
bei gewohnlicher Temperatur dasselbe in Kohlenstofi-
perchlorid. Lisst man Schwefel bei Rothglut auf das
Sumpfgas einwirken, so bildet sich Schwefelkohlenstoff.
Endlich geniigt es, das Sumpfgas mit Sauerstoff zu
mengen und das Gemenge anzuziinden, um augenblicklich
Kohlensiiure zu erhalten.

Suchen wir nun analoge Verwandlungen mit dem
Kohlenstoffperchlorid hervorzubringen. Lisst man die-
sen Korper bei Rothglut auf ein unorganisches Sulfid
einwirken, so erhilt man Schwefelkohlenstoff. Durch
Emwirkung einer Alkalibasis erhilt man Kohlensiure.
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Ebenso leicht ist es, das Kohlenstoffperchlorid in Sumpf-
gas umzuwandeln, indem man Wasserstoff auf dasselbe
bei dunkler Rothglut einwirken lisst. Auf diese Weise
ergibt sich eine mneue Quelle zur synthetischen Dar-
stellung des Sumpfgases, da es zu diesem Zweck
hinreicht, zuniichst das Kohlenstoffperchlorid darzu-
stellen.

Es bilde zweitens der Schwefelkohlenstoff den Aus-
gangspunkt der Operationen. Derselbe lisst sich leicht,
namentlich wenn man die Wirkung der Wirme zu
Hiilfe nimmt, durch Aetzkali in Kohlensiure verwandeln.
Ebenso verwandelt bei héherer Temperatur das Chlor
. den Schwefelkohlenstoff in Kohlenstoffperchlorid. Las-
sen wir endlich gleichzeitic den Schwefelkohlenstoff
und Schwefelwasserstoff bei dunkler Rothglut auf ein
Metall einwirken, so bewirken wir dadurch die Ver-
bindung freiwerdenden Kohlenstoffs und Wasserstoffs
und erhalten das Sumpfgas. Da nun der Schwefel-
kohlenstoff aus seinen KElementen dargestellt werden
kann, so haben wir hiermit wieder eine neue Methode
zur Synthese des Sumpfgases.

Die Kohlensiure endlich ist unter den vier biniiren
Verbindungen des Kohlenstoffs -die bestindigste. Sie
ist am schwierigsten in eine der drei iibrigen zu ver-
wandeln. Dennoch lisst sich das gewiinschte Ziel er-
reichen. Die Kohlensiiure lisst sich nimlich leicht in
Kohlenoxyd verwandeln und dieses bildet, wie bereits
bemerkt wurde, wenn es im Moment des Entstehens
auf die Elemente des Wassers wirkt, Sumpfgas. Sobald
man dieses gewonnen hat, ist nichts leichter, als das
Kohlenstoffperchlorid und den Schwefelkohlenstoff dar-
zustellen, sodass auch von diesem Anfangspunkt aus
der Kreis der Verwandlungen vollkommen durchlaufen ist.

Wie aus diesem Beispiel hervorgeht, erhilt man die
directen Reactionen durch die Wirkung der stirksten
Affinititen und der einfachsten Stabilititsbedingungen,
die umgekehrten Reactionen dagegen unter den ent-
gegengesetzten Bedingungen durch die Wirkung des

e
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status nascendi.' Das 1st der Charakter und die An-
wendung der umgekehrten Methoden.

WL

Um den allgemeinen Gesichtspunkt des vorliegenden
Werks niher zu bestimmen, will ich’ zuniichst eine
Uebersicht iiber die historische Entwickelung der orga-
nischen Chemie geben und zeigen, wie die wesentlichen
Probleme derselben in den verschiedenen Epochen auf-
gefasst wurden. In dieser historischen Uebersicht,
welche den Inhalt des ersten Buchs bildet, sollen vor-
zugswelse diejenigen Thatsachen hervorgehoben werden,
welche die Frage der Zerlegung und Reconstruction der
organischen Stoffe betreffen. Ausgeschlossen bleibt
alles, was nicht mit dieser Frage in wesentlichem Zu-
sammenhang steht. Nachdem wir so den Gegenstand
unserer Betrachtung niither begrenzt haben, werden wir
um so leichter eine klare Vorstellung davon gewinnen
kénnen, inwiefern die Analyse zur Kenntniss der Kle-
mente nothig ist, deren Vereinigung die Aufgabe der
Synthese ist, welche Probleme in der Analyse und Syn-
these bisjetzt aufgestellt und gelost sind, und welchen
andern Problemen sich nunmehr die WWissenschaft zu-
wenden muss,

Der nihere Gang dieser Entwickelung wird der fol-
gende sein.

Im ersten Kapitel soll die Entdeckung der Elemente
der orgamischen Korper, d. h. der einfachen Stoffe und
der unmittelbaren Bestandtheile besprochen werden. Es

! Status nascendi, Entstehungszustand. So bezeichnen die
Chemiker den Zustand, in welchem ein Element (Wasserstoff
z. B.) eben aus einer seiner Verbindungen frei wird. Seiune
Atome sind dann noch nicht zu Molekiilen untereinander
verbunden und reagiren auf andere Substanzen stiirker als
im gewdohnlichen Zustand., Anm. d. Herausg,
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sollen ferner die geschichtlichen Beziehungen dargelegt
werden, welche zwischen diesen Entdeckungen statt-
finden und denjenigen, welche die Grundgesetze der
unorganischen Chemie bestimmt haben,

Nach dieser Schilderung der ersten Anfinge der orga-
nischen Chemie sollen im zweiten Kapitel kurz die Ar-
beiten Erwihnung finden, welche im ersten Drittel des
19. Jahrhunderts ausgefilhrt worden sind, um die ele-
mentare Zusammensetzung und das Aequivalent der
organischen Substanzen zu bestimmen.

Das dritte Kapitel wird der Betrachtung der iso-
meren Korper gewidmet sein, d. h. derjenigen Korper,
welche aus denselben Elementen nach denselben Ge-
wichtsverhiiltnissen gebildet sind.

Da die vorhergehenden Untersuchungen noch kein
geniigendes Licht iiber die wahre Natur der organischen
Stoffe verbreiteten, ging man weiter und analysirte sie
nach der Methode der stufenweisen Zerlegungen. Eine
kkurze Aufzihlung der betreffenden Experimente bildet
den Inhalt des vierten Kapitels.

Im fiinften Kapitel soll dann gezeigt werden, wie die
Zusammenstellung der Resultate der partiellen Analysen
die Eintheilung der organischen Korper nach ihrer che-
mischen Wirkung zur Folge hatte und so die Grundlage
zu einer allgemeinen Klassifikation lieferte. Infolge
dieser Studien gewann die organische Chemie allmih-
lich ein bestimmteres Gepriige, ihr Gebiet wurde schiir-
fer begrenzt und die Synthese ermoglicht.

Das sechste Kapitel ist fiir die Aufziihlung der frii-
hern synthetischen Untersuchungen bis zum Jahre 1860
bestimmt. Es enthilt eine Uebersicht der Arbeiten

1) iiber die kiinstliche Erzeugung gewisser natiirlicher
Stoffe aus andern gleichartigen, aber complicirtern Stoffen;

2) iiber die partiellen Synthesen, welche man mit
Hiilfe einfacherer organischer Verbindungen ausfithren
kann; ;

3) iiber die vollkommene Synthese der organischen

Verbindungen aus ihren Elementen.
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Im zweiten Buch werde ich meine neue Klassifikation-
der organischen Verbindungen auseinandersetzen, nach
welcher dieselben in acht Hauptgruppen eingetheilt
werden. Zum Schluss werde ich die allggmeinen Me-
thoden der Synthese und ihre wichtigsten Resultate
kurz zusammenfassen.

BERTHELOT. 3



ERSTES BUCH.

Entwickelungsgeschichte der organischen
Chemie,

ERSTES KAPITEL.
Die Elemente und die nihern Bestandtheile.

Ik

Seit den iltesten Zeiten sind die Bestrebungen des
menschlichen Geistes darauf gerichtet gewesen, die Ele-
mente der Kérper zu entdecken und sie in einfachere
Bestandtheile zu zerlegen. Allein die iiltesten Philo-
sophen suchten diese Analyse durch eine einfache me-
chanische Theilung auszufithren, welche in allen Fillen
sinnlich wahrnehmbare, wenn auch immer feinere Ele-
mente liefert. Auf emner solchen Auffassung der Ma-
terie beruhen im wesentlichen die Ansichten der Alten
itber Atome und Homdéomerie.

Die Homéomerie betrachtet alle Kérper als aus kleinen,
dem Ganzen iihnlichen Klementen gebildet; das Gold
z. B. ist aus einzelnen Goldtheilchen zusammengesetzt,
und jedes Organ wird durch eine unendliche Anzahl
kleiner iihnlicher Organe gebildet.

Ossa videlicet e pauecillis atque minutis
Ossibus, sic et de paucillis atque minutis
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Visceribus viscus gigni. . .
Ex aurique putat micis consistere posse
Aurom. !

Ein Krystall, der aus kleinen, unter sich und dem
Ganzen ihnlichen kleinen Krystallen gebildet ist, dirfte
das vollkommenste Beispiel fiir diese eigenthiimliche
Anschauungsweise bieten, in der man ‘den ersten ver-
worrenen Ausdruck der heutigen Ansichten iiber die
Constitution der einfachen hu:per und der nidhern Be-
standtheile derselben erblicken konnte.

Die Atomenlehre niithert sich schon mehr unserer
Molekulartheorie. Sie driickt den einen Theil derselben
mit einer uniibertroffenen Klarheit aus, doch blieb die
Idee der Verbindung im engern Sinne ihr etwas Fremdes.

In der That bestehen nach der Ansicht dieser Ato-
menlehre alle Dinge aus einer Iﬁewissen Anzahl von
untheilbaren, unzerstérbaren einfachen Elementen oder
Atomen, durch deren mannichfaltige Vereinigungen alle
lebenden und leblosen Wesen gebildet werden, dhnlich
wie durch die Combination der Buchstaben des Alpha-
bets die verschiedensten Worte gebildet werden kénnen.

.. Certissima corpora quaedam
Sunt, quae conservant naturam semper eandem,
Quorum aditu, ant abitu, mutatoque ordine, mutant
Naturam res, et convertunt corpora sese. ..
Quin etiam passim nostris in versibus ipsis
Multa elementa vides multis communia verbis,
Quum tamen inter se versus verba necesse est
Confiteare et re et sonitu distare sonanti:

Tantum elementa queunt permutato ordine solo.?

Neben diesen beiden Theorien iiber die Constitution
der Materie bildete Empedokles noch eine dritte, etwas
abwelchende aus, die Lehre von den vier Elementen Feuer,

1 T. Lucretii Cari, De rerum natura, I, 835. Der Begriff der
Homdomerie wurde von Anaxagofas aufgeste]lt

? T. Lucretii Cari, de rerum natura, I, 823. Die Begriinder
der Atomenlehre sind bekanntlich die Lplkuraer

£ iR
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E1:cle, Luft und Wasser, welche noch lange Zeit im
Mittelalter verbreitet war, bis sie gegen Ende des
17. Jabrhunderts aufgegeben wurde. Urspriinglich ein
unklares Gemenge von physischen Ideen iiber die drei
Aggregatzustinde und von kosmogonischen Ideen, hatte
sich diese Lehre inzwischen derart verindert, dass sie
sich den modernen Ansichten der Chemie iiber die Ver-
bindung und die Bildung der zusammengesetzten Kor-
per niiherte. ;

Mit Hilfe dieser Elemente, dieser Atome, dieser
homogenen Bestandtheile suchten die ersten Naturphilo-
sophen das %Weltall zu begreifen und zu erkliren,
nicht ohne das Erstaunen’ der Metaphysiker zu erregen,
welche auf rein logischem Wege die letzten Ursachen
der Dinge zu ergriinden suchten.!

Wenn es auch nicht uninteressant ist, einen Augen-
blick die Aufmerksamkeit auf diese ersten Versuche,
dies aus der allgemeinen Beobachtung der Naturer-
scheinungen auf speculativem Wege hergeleitete Gemenge
von Irrthum und Wahrheit zu richten, so muss doch be-
merkt werden, dass sich die Alten nie auf den Standpunkt
der modernen Naturwissenschaften emporgeschwungen
haben, die ausschliesslich auf eine systematische Beobach-
tung der Natur und das Experiment begriindet sind. Zu
einer streng chemischen Auffassung der Dinge sind sie
nie ‘gekommen, insofern diese die Dinge als ein Aggre-
gat niherer Bestandtheile auffasst, die dann ihrerseits
selbst wieder in einer durchaus verschiedenen Weise
aus Elementen zusammengesetzt sind. Noch viel ferner
lag fiir sie die Idee der chemischen Synthese, welche
es sich zur Aufgabe macht, auf kiinstlichem Wege die
niithern Bestandtheile der Koérper aus den Elementen
darzustellen.

Es waren namentlich im DMittelalter die Alchemisten,
welche theils durch die Hoffnung, Gold zu machen,
theils durch das Studium der Zusammensetzung der

1 Siehe Platon, Phaedon, §§. 107 u. 108.
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als Heilmittel angewandten Verbindungen angeregt,
wirklich chemische Aufgaben zu losen suchten und ein
eigentliches Studium der Umwandlungen der Materie
anbahnten. Sie sind die wahren Vorliufer der experi-
mentellen Wissenschaften.

Es ist indessen keine leichte Aufgabe, die unzerleg-
baren Elemente zu erreichen und zu iseliren, nament-
lich ist es bel den ununterbrochenen Umwandlungen
der Materie schwierig, zu erkennen, ob man sie wirk-
lich erreicht hat. Denn bei diesen Umwandlungen tre-
ten die Elemente aus einer Verbindung aus, um- sofort
in eine neue Verbindung einz'utretEn. Die Verkettung
der Umwandlungen ist unbegrenzt, und ohne eine auf
die Kenntniss und Discussion einer grossen Zahl von
Erscheinungen gestiitzte wumsichtige Schlussfolgerung
wiirde man durch nichts die einfachen Kérper von den
zusammengesetzten unterscheiden kénnen. Sowol diese
Hauptschwierigkeit, als auch die im Mittelalter allge-
mein verbreiteten entgegenstehenden Ansichten, der
Mangel der Kenntniss wichtiger Thatsachen, wie z. B.
der Existenz und der FEigenschaften der Gase, alle
diese Umstiinde kamen zusammen und machten es den
Alchemisten unmdoglich, den Gegenstand ihrer Unter-
suchungen in einer streng wissenschaftlichen Weise zu
behandeln.

Trotzdem haben sie, was die organischen Stoffe be-
trifft, mehr als ein wesentliches Resultat erreicht. So
fithrte sie ihre Deschiftigung mit den als Heilmittel
dienenden Stoffen auf gewisse Anschauungen, welche
den eigentlichen historischen Ursprung unsers Begriffs
der unmittelbaren oder niihern Bestandtheile bilden.
So erkannte man, dass die wirksamen Eigenschaften
mehrerer Pflanzensubstanzen nicht in allen Theilen des
Ganzen gleichmissig ihren Sitz hatten, sondern in ge-
wissen Theilen, die man zu trennen im Stande war.
Die auffallendsten Beispiele in dieser Hinsicht lieferten
der berauschende Bestandtheil des Weins, der Alkohol,
das Citronendl, Orangentl und Rosensl. Diesem Oecle
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allein verdankt die Bliite oder die ganze Frucht ihren
(reruch. Derartigen Erfahrungen entstammten zum griss-
ten Theil die Ansichten und Untersuchungen der ara-
bischen Philosophen iiber die wesentliche Essenz jeder
Materie, auch hatten sie die Entdeckung der Methoden
zur Isolirung dieser Essenz aus den Pflanzen zur Folge.
Dies fihrte die Araber zur Anwendung der Destillation.
Die Namen, welche man den Producten einer solchen
Destillation beilegte, wie ,,Essenz‘, ,wesentliches Salz*,
bezeichnen die Verwirrung zwischen chemischen und
metaphysischen Ideen, eine Verwirrung, der man auf
jedem Schritt in der Geschichte der Alchemie begegnet.
Bald identificirte man jede Qualitit einer Substanz
mit einem besondern Wesen und betrachtete jede na-
tirliche Substanz als ein Aggregat gewisser Wesen, in
denen alle Eigenschaften desselben ihren Sitz hatten.

,;BDeobachtet man alle Figenschaften des Goldes®, sagt
Baco, ,so0 findet man, dass es eine gelbe Farbe besitzt,
ein bestimmtes specifisches Gewicht hat, in gewissem
Grade himmerbar und dehnbar ist..... Und wer
die Kenntniss der Formeln und der verschiedenen Pro-
cesse besiisse, um nach Belieben die gelbe Farbe, das
hohe specifische Gewicht, die Dehnbarkeit u. s. w. her-
vorzubringen, der wiirde auch die Mittel erkennen und
die richtigen Wege einschlagen konnen, um diese Eigen-
schaften in diesem oder jenem Kérper zu vereinigen;
um denselben in dieser Weise in Gold zu verwandeln.®
In diesen Worten Baco's, welche derselbe 1im 17. Jahr-
hundert schrieb, findet man zum Theil die Behauptungen
und Ansichten der Scholastiker wieder. Die Materie
selbst und ihre Eigenschaften sind nach dieser Ansicht
ganz verschiedene Wesen und die letztern konnen
nach Belieben einzeln und nach und nach veriindert
werden.

Die Alchemisten gingen noch weiter. Fiir sie waren
die Eigenschaften nicht nur von den Kérpern selbst
wesentlich verschieden, sondern wirklich materielle We-
sen. Jede Qualitit der Materie wurde so mit emer
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besondern Materie als identisch angesehen. Der siisse
Geschmack ist das Attribut eines besondern siissen
Grundstoffes, den man wol auch im Zucker zu erken-
nen glaubte und der sich in allen siissen Substanzen
findet; der bittere Geschmack ist einem bittern Grund-
stoffe eigen, welcher in verschiedener Weise in den Kor-
pern verhiillt, aber immer mit sich selbst identisch ist.
Der Geruch hat seinen Sitz 1m Aroma oder Spiritus
rector, die Siure in ein und derselben sauren Substanz,
welche allen sauren Kérpern gemeinsam ist, die alka-
lische Beschaffenheit in einer gewissen alkalischen Sub-
stanz u. s. w. DBis zum Ende des letzten Jahrhunderts
waren die Chemiker bestrebt, diese illusorischen Stoffe,
den Spiritus rector, den DBitterstoff, den allgemeinen
Siurestoff u. s. w. zu isoliren. Ohne die Kenntniss
ihrer Ideen iiber diesen Punkt wiirden die Ansichten
iiber das Phlogiston oder das verbrennliche Princip,
welches namentlich im Schwefel, der Kohle, -den Oelen
und allen brennbaren Korpern enthalten 1st, unver-
stiindlich sein, ebenso die Ansicht Lavoisier’s, der den
Lichtstoff und den Wirmestoff in gleicher Weise wie
den Sauerstoff, den Stickstoff und Wasserstoff als ein-
fache substantielle Wesen betrachtete.

Indem man durch derartige Auffassungen zu der An-
nahme gefiihrt wurde, die Eigenschaften der Stoffe seien
mit ihren niihern Bestandtheilen identisch, konnte man
natiirlich keine klare Vorstellung der chemischen Ana-
lyse, wie man sie heute auffasst, gewinnen. Weit ent-
fernt, die Materie in ihre abstract und unabhiingig von
der Materie selbst betrachteten Qualititen zu zerlegen,
ist es das Streben unserer Analyse, die Materie voll-
kommen ,in gewisse Grundstoffe zu zerlegen, deren
jeder durch seine eigenen Eigenschaften bestimmt ist,
sel es dass sie dieselben einem einzigen isolirten Ele-
ment oder einem Gemenge mehrerer Grundstoffe ver-
danken“.1 Dennoch ahnte man schon die Existenz der-

! Chevreul, Journal des Savants (1856), S. 98.
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artiger unmittelbarer Bestandtheile. Denn war es auch
nicht exact, in absoluter Weise die Eigenschaften der
I\“_iu.terie. von der Materie selbst zu trenmen, um ebenso
viel getrennte Wesen aus derselben zu machen, so liegt
doch etwas Wahres in der Behauptung, diese oder jene
specielle Eigenschaft habe ihren Sitz oft micht in der
Gesammtheit der Substanz, sondern in einem ihrer
1solirt darstellbaren Grundstoffe,

IL.

Die ersten Versuche, die Analyse der organischen
Substanzen auszufiihren, fiihrten zu so seltsamen Re-
sultaten, dass das Problem, welches am Ende des 17.
und am Anfang des 18. Jahrhunderts mit einigem
Erfolg in Angriff genommen worden war, von einer
wahren Losung entfernter zu sein schien als je.

Man hatte versucht, jene Destillationsmethode, die
so sehr geeignet zur Isolirung der fliichtigen Oele war,
ganz allgemein zur Analyse der Thier- und Pflanzen-
korper anzuwenden. Indem man auf diesem Wege
fortschritt, lieferten alsbald die jahrelang mit Sorg-
falt ausgefiihrten Arbeiten und Analysen das iiber-
raschende Resultat, dass alle vegetabilischen Stoffe,
wenn sie der Destillation unterworfen werden, dieselben
allgemeinen Zersetzungsproducte liefern, niéimlich Oel,
wiisserige Flissigkeit, Erde! u. s. w.; die thierischen
Substanzen liefern dieselben Producte und ausserdem
fliichtiges Alkali. Diese Identitit der allgemeinen Pro-
ducte, welche die Analyse so verschiedener Stoffe lie-
fert, setzte die Chemiker in Erstaunen. Der Weizen
z. B. und Schierling, ein Nahrungsmittel und ein hef-
tiges Gift, liefern dieselben Zersetzungsproducte und
diese Producte haben geradezu nichts mit den Sub-
stanzen gemein, aus denen sie hervorgehen, Angesichts

I Nach der Ausdrucksweise dieser Periode soviel als Kohle.
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dieser Verschiedenheit der Korper und ibrer Zersetzungs-
producte musste man die Ueberzeugung gewinnen, dass
dic angewandten Methoden der Analyse die natiir-
lichen Substanzen zerstért hatten. Die durch diese
Analyse gewonnenen Korper waren offenbar neu gebil-
dete Substanzen. Es war erwiesen, dass die Destilla-
tion keineswegs immer die pflanzlichen Stoffe 1m un-
verinderten Zustand trennt, sondern dass sie dieselben
in den meisten Fillen zerstort und zerlegt.

Dennoch waren diese ersten und mithsamen Unter-
suchungen nicht ganz unfruchtbar. Wenn sie auch zur
Ausbildung der unmittelbaren Analyse der Pflanzen-
und Thierstoffe wenig beigetragen haben, so haben sie
doch die Grundlage zu gewissen allgemeinen Ideen ge-
geben, welche fiir die Wissenschaft von dauerndem
Werth geblieben sind. Man erkannte durch diese Un-
tersuchungen, dass die Thier- und Pflanzenkérper, sowie
die Umwandlungsproducte derselben die einzigen Sub-
stanzen sind, weleche bei der Destillation Oel und em-
pyreumatische Producte liefern. Diese Eigenschaft un-
terscheidet sie scharf von den Mineralsubstanzen, welche
niemals dergleichen Producte liefern. Dies ist der Ur-
sprung der Unterscheidung zwischen organischer und
unorganischer Chemie, welche man seit jener Zeit bei-
behalten hat.

Zn derselben Zeit kam man auf den richtigen Weg,
welcher zur Entdeckung der wahren Elemente der
pflanzlichen und thierischen Substanzen gefithrt hat.
Es wurde nimlich nachgewiesen, dass die Pflanzen ohne
Ausnabme aus denselben Elementen bestehen, indem
gie dieselben Zersetzungsproducte, Oel, Wasser, Erde
(Kohle) u. s. w. liefern.

Einen dhnlichen Schluss zog man aus diesen Unter-
suchungen in Beziehung auf die Zusammensetzung der
-thierischen Stoffe. Noch mehr, die in den Thieren
vorkommenden Elemente mussten bis auf einen Punkt
mit den in den Pflanzen vorkommenden iibereinstimmen.
Denn die Thiere liefern im allgemeinen dieselben De-
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stillationsproducte, wie die Pflanzen, nur erzeugen sie
noch ein besonderes Product, welches bei der Destilla-
tion der Pflanzen nicht entsteht und daher einem eigen-
thimlichen Element entsprechen muss, das fliichtige
Alkali. Dies charakterisirt im allgemeinen die thie-
rischen Substanzen und unterscheidet sie von den vege-
tabilischen. Sobald nun aber die zusammengesetzte
Natur des Wassers, die durch Destillation erzeugten
Oele und des fliichtigen Alkali, sowie die einfache Natur
des Kohlenstoffs, Wasserstoffs, Sauerstoffs und Stickstoffs
erkannt war, war es nur noch ein leichter Schritt, um
den weitern Schluss zu ziehen, dass diese vier Sub-
stanzen die Grundstoffe aller lebenden Wesen seien.
Wiire dieser wichtige Schluss das einzige Ergebniss
dieser ersten analytischen Bestrebungen geblieben, so
wiren sie schon aus diesem einzigen Grunde nicht
nutzlos gewesen, wie roh und unvollkommen sie auch
sonst waren. Durch die Arbeiten iiber die Chemie der
Gase wurden nun plétzlich diese ersten analytischen
Studien aufgeklirt.

Die Entdeckung der Gase, die Aufstellung der wahren
Verbrennungstheorie, der Nachweis der Unveriinderlich-
keit der Gewichtsverhiiltnisse in den Verbindungen so-
wie der Permanenz der einfachen Kérper oder wahren
Elemente in der endlosen Reihe der Verwandlungen,
mit einem Wort, die simmtlichen Entdeckungen La-
voisier’s und seiner Zeitgenossen, alle diese Arbeiten
bilden den Grund, auf welchem die Chemie noch gegen-
wiirtig aufgebaut ist. Sie haben sowol der organischen,
als der unorganischen Chemie 1ihre endgiiltige analy-
-tische Grundlage gegeben. In der organischen Chemie
wurde nachgewiesen, dass die Pflanzen vorzugsweise
aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehen
und dass die Thiere dieselben Elemente und ausserdem

Stickstoff enthalten. Diese Einfachheit in der elemen-

taren Zusammensetzung der lebenden Wesen ist um so
iiberraschender, als dieselben Elemente auch an der Zu-
sammensetzung der unorganischen Korper theilnehmen.
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Allein die Kenntniss der Elemente liefert fiir die
organische Chemie nur sehr allgemeine und ungeniigende
{frundlaneu, zumal wenn es sich um kunstllche hach-
bildung der natiirlichen Verbindungen handelt, welche
sie bilden. Die Geschichte der Wissenschaft llefert m
dieser Hinsicht die schlagendsten Beweise. Wihrend
sich die unorganische Synthese fast unmittelbar vom
18. Jahrhundert an aus der Kenntniss der Ilemente
und ihrer Verhiiltnisse in den natiirlichen Verbindungen
ergab, blieb die organische Synthese wegen der grossern
und kaum geahnten Schwierigkeit in dieser Zeit voll-
kommen unausfithrbar.

Vor der Epoche, mit der wir uns augenblicklich be-
schiftigen, erkannte man weder die Schwierigkeiten,
welche die Bildung organischer Materien bietet, noch
auch die Mittel, durch welche die wirkliche Aus-
fiilhrung einer Synthese bestitigt werden kann. So
glaubte, um nur einige Beispiele anzufithren, im 17.
Jahrhundert Glauber die Synthese des KEssigs aus-
gefiilhrt zu haben, indem er Schwefelsiure mit Wein-
stein und Wasser vermischte.! Zu einer Zeit, die uns
noch viel niiher liegt, in der zweiten Hiilfte des 18.
Jahrhunderts, meinte Baumé die Borsiiure synthetisch
dargestellt zu haben, indem er ein Gemenge von grauem
Thon, Fett und frischem Kuhmist lingere Zeit in einem
feuchten Raum der Einwirkung der Luft iiberliess.2
Man wird sich iiber dergleichen eigenthiimliche Illu-
siopen nicht wundern, wenn man bedenkt, dass sie
einer Zeit angehiéren, in der man die Frage discutirte,
ob die Pflanzensiiuren simmtlich Modificationen einer
und derselben Siure seien, ob die Oxalsiiure im Zucker,
welcher dieselbe unter Einwir]{ung von Salpetersiiure
liefert, priexistire, zu einer Zeit, als man den Zucker
als , ein vegetabilisches Hepar betrachtete, in welchem
das olige Princip durch eine Siure mit dem Wasser

! Encyclopédie méthodique, Chimie (Paris 1786), I, 32.
? Encyclopédie méthodique, Chimie, T, 51.
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mischbar geworden ist“, als man den Alkohol als ein
sehr feines Oel, welches durch Vermittelung einer Siiure
mnig mit Wasser verbunden ist, das Wasser selbst aber
als einen einfachen Kirper, ein Element betrachtete.
Man kann behaupten, dass im 18. Jahrhundert die
Analyse noch go roh, die Eigenschaften, welche zur
Isolirung und Charakterisirung der Kérper geeignet
sind, noch so unvollkommen festgestellt waren, dass es
fast unmoglich war, die Ausfiilhrung einer organischen
Synthese nachzuweisen, selbst wenn man zufillig eine
solche ausgefithrt haben sollte.

IIT.

In der zweiten Hilfte des 18. Jahrhunderts nahmen
indessen die Ansichien iiber die organischen Materien
nach und nach einen bestimmtern Charakter an. Durch
die Beobachtung der grossen Verschiedenheit in den
Eigenschaften der Producte einer Analyse und de-
nen der thierischen und pflanzlichen Substanz, welche
der Analyse unterworfen wurde, klirten sich die An-
sichten der Chemiker und man beschiftigte sich seit-
dem vorzugsweise damit, die ,niihern Bestandtheile*
der Pflanzen in unveriéindertem Zustande zu isoliren.
Um dies zu erreichen, benutzte man bald nur das
Spiel der Naturkrifte, welche die Ausscheidung Dbe-
stimmter Materien, wie des Kamphers, der Gummi- und
Harzarten veranlassen, bald unterstiitzte man diese frei-
willige Absonderung durch Zerschneiden der Zellen und
Gefisse der Pflanzen und durch Anwendung eines mehr
oder weniger kriftigen Drucks, bald endlich nahm
man neutrale Losungsmittel, wie kaltes oder warmes
Wasser und Alkohol zu Hiilfe. Jedenfalls vermied man
sorgfiltic die Anwendung einer hohern Temperatur so-
wie kriiftiger Agentien, welche im Stande gewesen
wiiren, die urspriingliche Anordnung der nidhern De-

standtheile in den organisirten Geweben zu zerstiren.

Kurz, man suchte zum ersten mal, die nihern Bestand-

i
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theile mit ihren unveriinderter natiirlichen Eigenschaften
zu erhalten, welche sie einzeln oder miteinander ge-
mengt in den natiirlichen Korpern zeigen.!

So wurde mnach und nach im Laufe des 18. Jahr-
hunderts eine grosser Anzahl von bestimmten, theils
sauren, theils indifferenten niihern Bestandtheilen 1so-
lirt und charakterisirt, von Siuren z. B. die Wein-
siure, Oxalsiure, Aepfelsiure, Citronensiiure, Milch-
siure, Harnsiiure, Ameisensiiure, Gallussiure, DBenzoé-
siure u. s. w., von Kérpern ohne saure Eigenschaften
der Harnstoff, der Rohrzucker, Milchzucker, das Chole-
sterin und andere.? '

Wenn indessen die Existenz der niihern Bestandtheile
und auch die Methoden im allgemeinen bekannt waren,
durch welche sie in unveriindertem Zustand vonein-
ander getrennt werden konnen, so war man doch noch
lingere Zeit unfihig, dieselben genau zu bestimmen und
ithre Individualitit mit Sicherheit festzustellen. Diese
Unsicherheit hat durchaus nichts Ueberraschendes, da
sie in der ganzen Chemie herrschte. Man iibersah
damals sowol in der organischen, als in der unorgani-
schen Chemie eine sehr wichtige Thatsache, dass niim-
lich ein niherer DBestandtheil immer aus denselben
Elementen nach denselben Gewichtsverhiltnissen zu-
sammengesetzt ist und constante charakteristische Figen-
schaften besitzt. In den Analysen und in den Lehr-
biichern aus dem Ende des 18. Jahrhunderts sieht man
neben vielen wirklichen und bestimmten nihern Be-
standtheilen, wie die oben angefiihrten, eine Menge
anderer angeblicher nitherer Bestandtheile figuriren,

! Ueber das Historische dieser Untersuchungen iiber die
niheren Bestandtheile siehe die Artikel von M. Chevreul im
wJournal des Savants* 1856—60. Der jiingere Rouelle hat
vielleicht mehr als irgendein anderer zur %‘i}:irung des Be-
griffs der nihern Bestandtheile beigetragen.

2 Vgl. Chevreul, ,,Journal des Savants®, November 1856,
3. 717. Die meisten der genannten organischen Siuren sind
von Scheele entdeckt.
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welche durchaus keine bestimmten Eigenschaften be-
sitzen. Man findet hier unter eciner und derselben
Bezeichnung die verschiedenartigsten Korper vereinigt.
Um diesen Zustand der Wissenschaft nither zu bezeich-
nen, erinnere ich nur an Fourcroy’s Analyse der China-
rinde, die damals als Muster aufgestellt wurde! und
an das Verzeichniss der nihern Bestandtheile, welches
derselbe Gelehrte in seiner ,,Philosophie chimique* auf-
stellt.? Dieselben sind folgende: der Saft, der Schleim-
stoff, der Zucker, das Pflanzenalbumin, die Pflanzen-
siuren, der Extractivstoff, Gerbstoff, Stirkemehl, Kleber,
Farbestoff, fixes Oel, vegetabilisches Wachs, fliichtiges
Oel, Kampher, Harz, Gummi, Balsam, Kautschuk, Holz-
stoff, Korkstoff. ,Indem man diese zwanzig Arten von
Verbindungen eines vegetabilischen Korpers trennt*, sagt
Fourcroy, ,fithrt man seine Analyse sehr exact aus.*
Dies Verzeichniss gibt ein interessantes Bild von dem
Zustande der Ansichten und dem Grade der Ausbildung
der unmittelbaren organischen Analyse bis zum Anfang
des 19. Jahrhunderts. Es ist in der That schwierig,
sich eine Methode der Analyse vorzustellen, welche
von unsern heutigen exacten Ansichten so sehr abweicht.
In dem angefiilhrten Verzeichniss finden sich neben
wirklichen nithern Bestandtheilen, wie Kampher, Stirke-
mehl, complicirte und unbestimmte Gemenge, wie der
Saft und der Extractivstoff.

Um indessen den Begriff der nihern Bestandtheile
bestimmt feststellen zu kénnen, musste man nothwen-
digerweise iiber die Bedeutung der chemischen Verbin-
dung selbst eine genauere Kenntniss besitzen, als es
in dieser Epnche moglich war. Ueber die Merkmale
einer chemischen Verbindung hatte man bis zu dieser
Zeit noch keine richtige Vorstellung und verwechselte
gie hiiufig mit einem blossen Gemenge oder einer Losung.

1 Encyclopédie méthodique, Chimie (Paris 1792), II, 279.
2 Fourcroy, Philosophie chimique (Paris 1806), 8. 305.
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Auch erhob sich in dieser Zeit melpr als eine eigen-
thiimliche Discusion iiber die wirkliche Natur vieler
Pflanzenmaterien, die man frither als durchaus ver-
schiedene Grundstoffe betrachtet hatte. So betrachteten
Foureroy und Vauquelin im Jahre 1807 die Ameisen-
siure und die Milchsiiure als unreine, mit eigenthiim-
lichen thierischen Stoffen verbundene Iissigsiiure. Ebenso
hielten sie die in den Sauerwiissern der Stirkefabrilken
enthaltene Siure fiir Essigsiiure. Andere Chemiker be-
trachteten die Aepfelsiure als eine Verbindung von
Essigsiiure mit einem Extractivstoffe, die Bernsteinsiure
war nach ihrer Ansicht mit der Brenzschleimsiiure, die
Hippursiure mit der DBenzoésiure identisch u. s. w.
Alle diese Verwechselungen bezeichnen den schwanken-
den und unbestimmten Charakter der Ansichten iiber
die Existenz und die specifischen Eigenschaften der
nihern Bestandtheile. Uebrigens herrschte dieselbe
Confusion in der unorganischen Chemie. Die Ent-
deckungen, durch welche diese Verwirrung aufgeklirt
wurde, beriithren so unmittelbar den Gegenstand unserer
Betrachtung, dass es zweckmiissig ist, dieselben kurz
ins (Gedichtniss zu rufen.

Am Anfang des 19. Jahrhunderts waren unter den
Chemikern zwei entgegengesetzte Ansichten verbreitet.
Ein Theil der Chemiker glaubte, die Kérper vereinigten
sich nach fortschreitenden und unbestimmten Gewichts-
verhiltnissen, die zwischen zwe1l iussersten Grenzen
enthalten seien. In gewissen einzelnen Fiillen kénnen die
Verbindungen durch Krystallisation, Sublimation u. s. w.
getrennt werden; sie besitzen dann constante Eigen-
schaften und eine unveriinderliche Zusammensetzung.
Allein diese Bestimmtheit in den Erscheinungen ist
durch die eigenthiimliche Natur der Krifte bedingt,
welche die Zerlegung der Verbindungen bewirken. Da-
gegen variiren im allgemeinen die Eigenschaften der
Verbindungen in unbegrenzter Weise, entsprechend der
unbegrenzten Verinderlichkeit ihrer Zusammensetzung.
Dies waren die Ansichten Berthollet’s,
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Nach Proust’s Ansicht dagegen ist jeder Kérper, der
durch bestimmte specifische Eigenschaften unterschie-
den werden kann, immer aus denselben Elementen nach
denselben Gewichtsverhiiltnissen zusammengesetzt. Bald
bilden diese Llemente eine einzige bestimmte Verbin-
dung, Dbald erzeugen sie mehrere. Allein in diesem
letztern Falle wachsen in diesen verschiedenen Verbin-
dungen bei constantem Gewicht des einen Elements die
Gewichtsmengen des andern sprungweise von einer
Verbindung zur andern und niemals findet eine all-
miihliche und unbestimmte Zunahme statt. Im Gegen-
theil, jede Verbindung, welche zwischen diesen beiden
bestimmten Grenzen liegt, ist ein mechanisches Gemenge,
welches ohne chemische Verinderung in mehrere Fun-
damentalverbindungen zerlegt werden kann. Dies wa-
ren die beiden entgegengesetzten Theorien, welche sich
in der Wissenschaft die Herrschaft streitic machten.
Heute ist dieser Streit entschieden, und zwar zu Gun-
sten der zweiten Ansicht, welche allgemein als die allein
richtige angenommen 1st. Sie bildet das sogenannte
Gesetz der bestimmten Proportionen.

Ohne auf diesen Punkt niher einzugehen, mag nur
bemerkt werden, dass durch die atomistische Theorie
von Dalton und Wollaston das Gesetz der bestimmten
Proportionen alsbald tiber jeden Zweifel erhoben und
seine Bedeutung niher festgestellt wurde, indem man
es mit einem andern Gesetz, dem sogenannten Gesetz
der multiplen Proportionen in Verbindung brachte.
Dies Gesetz ist folgendes: Wenn sich zwei Elemente
in mehrern Verhiiltnissen verbinden und das Gewicht
des einen constant bleibt, so sind die Gewichtsmengen
des andern, welche mit jener constanten Gewichtsmenge
die verschiedenen Verbindungen bilden, Vielfache von-
einander. Iast gleichzeitig fiigte man zu diesen beiden
Gesetzen noch ein drittes, das Gesetz der chemischen
Aequivalente, nach welchem die Gewichtsmengen,
nach denen sich zwei einfache Korper untereinander
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verbinden, gleichzeitigz diejenigen Mengen bezeichnen,
in denen sie sich mit jedem andern Koérper verbinden.

Diese drei Grundgesetze vollendeten das chemische
Lehrgebiude, welches dreissig Jahre frither auf die
Unverinderlichkeit des Gewichts und der Natur der
einfachen Kérper in allen Reactionen begriindet worden
war. Indem ihre Anwendung alsbald von der unor-
ganischen auf die organische Chemie iibertragen wurde,
erhielten die analytischen Arbeiten sofort eine bestimmte
Richtung und Bedeutung.

IV.

Seit dieser Zeit beschiiftigte man sich hauptsiichlich
mit zwei Arten von Untersuchungen. Einerseits ver-
folgte man die analytischen Untersuchungen der pflanz-
lichen und thierischen Substanzen und ihre vollstindige
Auflésung in eine bestimmte Anzahl von Grundformen
oder nihern Bestandtheilen, die durch unveriinderliche
physikalische und chemische Eigenschaften bestimmt
waren, Andererseits suchte man zu ermitteln, durch
welche Processe man die Zusammensetzung, das Aequi-
valent, die Formel und die chemische Wirkung eines ge-
gebenen nihern DBestandtheils bestimmen kénnte. Um
den Entwickelungsgang der Wissenschaft besser zu be-
greifen, muss man sich vergegenwirtigen, dass diese
beiden Probleme bis zum Anfang des 19. Jahrhunderts
durchaus keine bestimmte Bedeutung hatten. Man
konnte natiirlich nicht daran denken, diese Probleme
aufzustellen, solange man die Miglichkeit zugab, dass
ein und derselbe niihere Bestandtheil im Verhaltniss
semer Elemente und in der Natur seiner Eigenschaften
variiren konne.

Was zuniichst die Zerlegung der organischen Mate-
rien in nihere Bestandtheile betrifft, so bildet diese
Aufgabe den Ausgangspunkt fiir alle weitern Unter-
suchungen. , Die Basis der organischen Chemie*, sagt
Chevreul, ,ist die genaue Definition der Arten der nii-

BERTHELOT. 4
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hern Bestandtheile, welche die Pflanzen und Thiere zu-
sammensetzen.“! —  Jedes Studium der Erscheinungen
der lebenden Wesen", sagt derselbe Gelehrte, .,erfordert
die genaue Definition der nihern Bestandtheile, welche
die Gewebe und Fliissigkeiten zusammensetzen, die den
Sitz jener Erscheinungen bilden.* Was diesen neuen von
Chevreul in die Wissenschaft eingefiihrten Gesichtspunkt
bezonders charakterisirt, ist nicht der Begriff der niihern
Bestandtheile, insofern sie als priiexistirende Materien
der Korper aufgefasst werden, welche sie durch ihre
Vereinigung bilden. Diese Ansicht war bereits friither
m der organischen Chemie allgemein angenommen.
Die Hauptsache 1st, dass die nihern Bestandtheile als
Substanzen aufgefasst wurden, die durch bestimmte,
unverinderliche physikalische und chemische Eigen-
schaften ausgezeichnet sind. Nach dieser Definition der
nithern Bestandtheile dirfen wir sie als das Endresultat
und die wahre Basis der Analyse betrachten, nach dieser
Definition haben wir ein exactes Kennzeichen der nii-
hern Bestandtheile, nimlich die Unméoglichkeit, sie in
mehrere DBestandtheile zu zerlegen, ohne sie in ihren
Eigenschaften zu verindern. Solange in der Wissen-
schaft dieser einfache Begriff micht allgemeine Aner-
kennung fand, blieb der Entwickelungsgang der orga-
nischen Chemie in Ermangelung einer festen Grundlage
immer unsicher. Die Lésungen und Gemenge wurden
fortwithrend mit den wahren Verbindungen verwechselt.
Man hatte niemals daran gedacht, die durch eine erste
Analyse erhaltenen Producte einer systematisch geord-
neten Priifung zu unterwerfen, um zu constatiren, ob
sie aus einer einzigen Materie bestinden, oder ob viel-
leicht eine meue Analyse mehrere neue, verschiedene
Materien ohne Aenderung ihrer Natur aus denselben
gewinnen konnte,

.

el

1 Chevreul, Considérations sur l'analyse organique (Paris
1824), S. 1. — Traité de chimie anatomique de Ch. Robin
et Verdeil (1853), Bd. L
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Eine solche systematisch geordnete Priifung wurde
zuerst von Chevreul in den ,,Recherches sur les corps
gras d'origine animale! durchgefithrt. Sie beruht im
wesentlichen auf der Methode der successiven Behand-
lung mit Losungsmitteln, welche einerseits die Trennung
ohne chemische Veriinderung der Korper bewirkt, an-
dererseits aber auch eine strenge Controle der bel
dieser Trennung erhaltenen Resultate ermoglicht. Diese
Untersuchungen brachten in die Lehre von der Con-
stitution der Oele, Butter- und Fettarten eine uner-
wartete Klarheit. Man erkennt leicht auf den ersten
Blick, dass diese Substanzen in Lislichkeit, Geruch,
Consistenz u. s. w. ausserordentlich verschieden sind;
sie unterscheiden sich in 1thren Eigenschaften 1n successi-
ven und sozusagen stetig aufemmander folgenden Stufen.
Dennoch sind sie ein unbestimmtes Gemenge einer nur
oeringen Anzahl von bestimmten Grundstoffen, niimlich
Olein, Margarin, Stearin, Butyrin u.s. w. Mit Hiilfe
der angedeuteten allgemeinen Methoden wurde die Exi-
stenz verschiedener Grundstoffe theils durch eine voll-
kommene Analyse unzweifelhaft nachgewiesen, theils
durch wohlbegriindete Schliisse, die sich auf die Wir-
kung der Losungsmittel stiitzten, wahrscheinlich gemacht.

Unter diesen Resultaten ist namentlich eins, welches
eine besondere Aufmerksamkeit verdient und mit den
synthetischen Forschungen im engsten Zusammenhang
steht, nimlich die Moglichkeit, die unbestimmten Ver-
schiedenheiten der Eigenschaften der analysirten natiir-
lichen Korper wissenschaftlich zu erkliren. Auf den
ersten Blick kénnte man glauben, dass diese Verschie-
denheiten in der Existenz einer ebenfalls unbestimmten
Anzahl niherer DBestandtheile ihren Grund hiitten.
Dies 1st jedoch nicht der Fall. Man braucht nur an-

—

I Chevreul’s Abhandlungen iiber die Fettkorper wurden
geit 1813 in den ,,Annales de chimie* verdiffentlicht. Eine
besondere Ausgabe erschien unter dem im Text angegebenen
Titel zu Paris 1823.

4%
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zunehmen, dass die Naturkorper durch eine geringe
Anzahl niiherer Bestandtheile gebildet werden, die mit
bestimmten individuellen Eigenschaften ausgestattet,
aber in unbestimmten Verhiiltnissen miteinander gemengt
sind. Diese Art der Auffassung vereinfacht die Unter-
suchung der pflanzlichen und thierischen Kérper ganz
ausserordentlich und steckt derselben ein bestimmtes
Ziel. Ja noch mehr, sie erlaubt auch, die Resultate
der Analyse durch eine entscheidende Probe zu contro-
liren. Man muss nimlich im Stande sein, die Eigen-
schaften der urspriinglichen Materie auf synthetischem
Wege wieder hervorzubringen, indem man die durch
die Analyse getrennten Bestandtheile wieder vermengt.
Auf diese Weise hat man z. B. die analytischen Resul-
tate iiber die natiirlichen Fettkérper bestitigt, und
diese Bestitigung wurde um so iiberzeugender, sobald es
gelang, die Bestandtheile der Fettkiorper auf synthe-
tischem Wege absolut rein und isolirt darzustellen.




ZWEITES KAPITEL.

Elementarconstitution, — Aequivalent.
I

Wihrend durch diese fundamentalen Resultate die
Aufmerksamkeit auf den Gang der Analyse gerichtet
wurde, sowie auf das Ziel, welches sie in ihrer An-
wendung auf die Pflanzen- und Thierkérper im Auge
haben musste, bestimmte man durch andere Arbeiten
die Elementarconstitution der niihern DBestandtheile
selbst, man lernte ihr Aequivalent bestimmen und stellte
bestimmte Relationen zwischen ihren Dampfdichten auf.
Nimmt man zu diesen drei Arten von Resultaten noch
die Entdeckung der Isomerie hinzu, so hat man alle
wesentlichen Thatsachen iiberblickt, welche zur Aus-
bildung der unmittelbaren Analyse der organischen
Materien geeignet waren.

Zunichst einige Bemerkungen iiber die Elementar-
analyse. Die Bestimmung der Gewichtsverhiiltnisse der
in den organischen Korpern enthaltenen Elemente,
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff, schien
anfangs ansserordentliche Schwierigkeiten zu Dbieten,
Drei dieser Elemente sind gasférmig und ihre biniren
Verbindungen sind ebenfalls fliichtic oder gasférmig.
Schon durch diesen Umstand allein waren alle in der
unorganischen Chemie gebriuchlichen analytischen Me-
thoden ausgeschlossen. Indessen ist es gelungen, die
Elementaranalyse der organischen Substanzen durch ein-
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fache und exacte Methoden auszufiihren, dieselben
Methoden, welche noch heute in Gebrauch sind. Doch
bedurfte es zur Irreichung dieses Resultats der dreissig-
jihrigen Anstrengung der geschicktesten Chemiker. Is
1st hier nicht der Ort, um alle diese Bemiihungen im
einzelnen zu verfolgen. Is mag die Bemerkung ge-
niigen, dass alle Methoden dasselbe Ziel verfolgen,
niimlich den Kohlenstoff und Wasserstoff in vollkommen
oxydirte biniire Verbindungen, Wasser und Kohlensiure,
zu verwandeln, und den Stickstoff in freiem Zustande
oder in Form von Ammomak aufzufangen.

Unter den analytischen Processen stiitzen sich die
emen auf die eudiometrischen Methoden, welche im
vorigen Jahrhundert (1778) von Volta zur Analyse des
Sumpfgases ausgebildet wurden; andere griinden sich
auf die Anwendung von Verbrennungsmitteln, wie Blei-
superoxyd !, Kalinmehlorat?, Kupferoxyd3 u.s.w. Gleich-
zeitig bediente man sich verschiedenartig construirter
Apparate. So brachte Berzelius (1815) das Gemenge
der organischen Masse und des Verbrennungsmittels in
ein langes horizontales Rohr, damit die Verbrennung
allméhlich vor sich gehe, eine Einrichtung, welche man
bis heute beibehalten hat. Liebig bestimmte in dem
nach ihm benannten Apparat die Kohlensiiure nach dem
Gewicht, wihrend man sie bis dahin nach dem Volum
bestimmt hatte (1831). Will und Varrentrapp endlich
bestimmten zuerst den Stickstoff der organischen Sub-
stanzen iIn Form von Ammomak (1842).

Diese Elementaranalyse geniigt indessen keineswegs
zu einer vollstindigen Bestimmung einer Substanz in
chemischer Hinsicht; man muss auch ibhr Aequivalent
und ihre Formel kennen. Die Regeln zur Bestimmung
des Aequivalents sind in der organischen Chemie die-
selben, wie in der unorganischen. Man bringt die

1 Berzelius,
2 Gay-Lussac und Thenard.
3 Gay-Lussac,
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fragliche Substanz mit emem Koérper von bekanntem
Aequivalent, namentlich einem Oxyd oder einer Siure
in Verbindung und bestimmt die Gewichtsmengen der
Elementarbestandtheile und das Verhiiltniss der in bei-
den Bestandtheilen enthaltenen Sauerstoffmengen. Diese
Regeln wurden zuerst von Berzelius als das natiirliche
Ergebniss seiner fundamentalen Untersuchungen iiber
das Aequivalent der unorganischen Substanzen auf-
gestellt.? So stellte er die Formel von verschiedenen
organischen Siduren auf, indem er ihr Bleisalz ana-
lysirte und das Verhiltniss zwischen dem Sauerstoff
der Siure und dem Sauerstoff der Basis Dbestimmte.
Dieselbe Methode wendete er auf den Zucker und ana-
loge indifferente Stoffe an. Endlich driickte er die
Resultate, welche er in der organischen Chemie er-
reichte, durch dieselben atomistischen IFormeln aus, die
er zur symbolischen Darstellung der unorganischen Ver-
bindungen aufgestellt hatte. Diese Formeln sind be-
kanntlich allgemein in Gebrauch gekommen.

16

Neben und gleichzeitig mit diesen auf die Gewichts-
bestimmung der organischen Elemente gestiitzte Methode
entwickelte sich noch eme zweite von dieser durchaus ver-
schiedene, welche zu demselben Ziel fiihrte, indem sie von
einem ganz andern, ebenso wesentlichen Gesichtspunkte
ausging. Diese Methode beruht auf dem Gay-Lussac’schen
GGesetz. Nach diesem, zu jener Zeit entdeckten Gesetz
verhalten sich die Gewichte der einfachen und zusammen-
gesetzten Korper bei gleichem Volum wie ihre Aequiva-
lente. Hieraus folgt, dass die Beziehungen zwischen dem
Gewicht der in Verbindung tretenden Kiorper sich bei
der Untersuchung ihrer Gasvolume wiederfinden. Die
Aequivalentverhiltnisse nehmen in dieser Ausdrucks-
weise eine einfachere und greifbarere Gestalt an. Seit

! Annales de chimie, XCII, 153 (1814); XCIV, 5 (1815).
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1815 wendete Gay-Lussac sein Gesetz auf die organische
Chemie an. So konnte er die bemerkenswerthen Be-
ziehungen mnachweisen, welche zwischen dem Alkohol,
dem Aether und dem olbildenden Gas stattfinden und
die zur Aufstellung der Theorie des Alkohols und der
Aether wesentlich beigetragen haben.! Mit Hilfe der-
selben Erwiigungen erirterte Gay-Lussac die multiplen
Verhiiltnisse der Cyanverbindungen? und die Zerlegung
des Zuckers in Alkohol und Kohlensiure, welche derselbe
bei der Girung erleidet.® Die so zwischen verschiedenen
Korpern aufgestellten Beziehungen sind von der gréssten
Wichtigkeit, denn sie liefern das erste Beispiel, dass
die Transformationen der organischen Verbindungen
durch ein regelmiissiges System von Aequivalent-
beziehungen dargestellt wurden. Unsere heutigen Aequi-
valente haben genau dieselbe Bedeutung.

Durch die unablissige Vervollkommnung der Methoden
zur Ausfihrung der Elementaranalyse der organischen
Substanzen?* und der Bestimmung ihrer Dampfdichte ®
erweiterten und vermehrten sich alsbald die Resultate
der experimentellen Untersuchungen fast ins Unendliche.
Namentlich seit 1830 haben diese Untersuchungen einen
Aufschwung genommen, der bisjetzt noch nicht nach-
gelassen hat. Eine unermessliche Anzahl von neuen
nithern Bestandtheilen wurde in einem kurzen Zeitraum
entdeckt, charakterisirt und analysirt. Ihre Formeln,
die anfangs etwas unzuverlissig und nicht frei von
Irrthiimern waren, haben nach und nach den Charakter
fast absoluter Klarheit und Zuverlissigkeit angenommen.
Die Analysen dieser Grundstoffe und ihrer Derivate,
die Discussion dieser Analysen und die neuen Entdeckun-

Annales de chimie, XCV, 311 (1815).

Annales de chimie, XCV, 207 (1815).

Annales de chimie, XCV, 316 (1815).

Namentlich die Anwendung des Liebig’schen Apparats.
Methode von Dumas. Annales de chimie et de physique,
9. Serie, XXXIII, 342 (1826).
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gen, die sie zur Folge hatten, haben der organischen
Chemie neue Wege erifinet. Einerseits hat der basische
Charakter gewisser niherer Bestandtheile, sowie der
saure Charakter der Fettsiuren dazu beigetragen, den
Ansichten iiber die Deziehungen zwischen den Functio-
nen gewisser organischer Verbindungen und den Fune-
tionen unorganischer Verbindungen eine bestimmte Ge-
stalt zu geben. Andererseits haben die Analyse und
die Untersuchung der neutralen Fettkorper, der Aether,
der fliichtigen Oele, der Kohlenwasserstoffe, Farbestoffe
und Zuckerarten den eigenthiimlichen Charakter der
meisten organischen Verbindungen und ihre speciellen
Functionen, fiir die es keine Analogie in der unorgani-
schen Chemie gibt, aufgeklirt. Hier eriffnet sich ein
weites Gebiet, welches sich tiglich weiter ausbreitet
und dessen Grenzen heute noch vollkommen ausserhalb
unsers (resichtskreises liegen.




DRITTES KAPITEL.
Isomerie.

Ly

Bevor wir in der Betrachtung dieser neuen Resultate
weiter gehen, miissen wir uns etwas niher mit den
Erscheinungen der Isomerie beschiiftigen. Sie spielen
in der organischen Chemie, sowol in der Analyse als
in der Synthese eine wichtige Rolle. Bei der fort-
gesetzten analytischen Untersuchung der nihern Be-
standtheile machte man die auffallende Bemerkung, dass
die Kenntniss der Zusammensetzung und des Aequiva-
lents eines Grundstoffes keineswegs zur vollstiindigen
Definition desselben ausreicht. DBisher hatte man es
als ein physikalisches Axiom betrachtet, dass mit iden-
tischer Zusammensetzung auch identische Eigenschaften
verbunden seien. Diese Ansicht musste indessen auf-
gegeben werden, als man Korper entdeckte, die bei
vollkommen iibereinstimmender Zusammensetzung durch-
aus verschiedene IEigenschaften besassen.

Das von Faraday im Jahre 1825 entdeckte Oelgas
und das &6lbildende Gas, zwei Verbindungen, welche
aus denselben Elementen mach denselben Gewichtsver-
hiltnissen zusammengesetzt sind, lieferten in dieser
Hinsicht das erste schlagende Beispiel. Da indessen das
erstere Gas bei gleichem Volum die doppelte Dichtig-
keit des zweiten besass, so war die Anomalie weniger
iiberraschend. Allein bald nachher beobachtete man
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sowol in der unorganischen, als in der organischen
Chemie neue Thatsachen, deren Irklirung grissere
Schwierigkeiten bereitete. Es wurden zwei Oxyde des
Zinns entdeckt, welche bei gleicher Zusammensetzung
ganz verschiedene Eigenschaften zeigten, ebenso ver-
schiedene Phosphorsiiuren von verschiedener Sittigungs-
capacitiit. Ausserdem machte man die Beobachtung,
dass nicht nur die Knallsiure und die Cyansiiure, son-
dern auch, wie sich bald nachher herausstellte, die
Cyanursiiure gleiche Zusammensetzung und gleiche
Siattigungscapacitiit besitzen. Diese Thatsachen, welche
so sehr mit allen frithern Erfahrungen im Widerspruch
standen, fanden natiirlich nicht ohne weiteres allgemeine
Anerkennung, sondern gaben zu ausgedehnten Contro-
versen-Veranlassung. Noch war die Deutung derselben
nicht zum Abschluss gebracht, als Derzelius die Int-
deckung machte, dass die Weinsiiure und die Trauben-
siure in ihrer Zusammensetzung, ihrem Aequivalent
und ihrer Sattigungscapacitiit vollkommen tibereinstimm-
ten. Diese beiden Siuren lieferten zwei Reihen von
Salzen, die sich paarweise entsprechen und genau die-
gelbe Zusammensetzung haben.

Eine so wesentliche Thatsache lkonnte unter den
Hiinden Berzelius’ nicht unfruchtbar bleiben. Bei dieser
Gelegenheit fasste der schwedische Gelehrte die ge-
sammten bekannten Resultate unter einem gemeinsamen
Gesichtspunkte durch den Begriff der Isomerie zu-
gsammen (1831)1. Isomere Koérper sind solche, welche
gleiche Zusammensetzung und gleiches Aequivalent be-
sitzen. DBald nachher unterschied Berzelius die poly-
meren Korper, welche dieselbe Zusammensetzung haben,
deren Aequivalente aber Vielfache wvoneinander sind,
sowie die metameren, welche bei gleicher Zusammen-

b Jahresbericht von Berzelius (fir 1830). Deutsche Ueber-
seizung, S. 44. Annales de chimie et de physique, 2. Serie,
XLVI, 8. 136 (1831).
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setzung und gleichem Aequivalent aus ganz verschie-
denen biniéiren Verbindungen gebildet werden konnen.?!

Eine erhohte Bedeutung erhielten diese Unterschei-
dungen durch die wvergleichende Untersuchung des
Terpentinils, Citronenéls und ihrer Isomeren?, der
Methyliittherarten, die mit Aethylithern metamer sind 3,
durch die Untersuchung des Stidrkemehls, des Holz-
stoffes und des Dextrins%, durch das Studium der
isomeren Chlorsubstitutionsproducte, welche sich einer-
seits vom Chlorithyl, andererseits vom Oel der hol-
lindischen Chemiker (Aethylenchlorid) ableiten® u.s.w.,
endlich durch die Arbeiten fiber die optische und
krystallinische Symmetrie der Weinsiuren.® Die Unter-
suchungen iiber die isomeren Glycosen, iiber die Sac-
charosen oder dem Rohrzucker isomeren Zuckerarten?,
iber die dem Mannit isomeren Kérper, die isomeren
Kamphylalkohole u. s. w. haben das Gebiet der Isomerie
noch weiter ausgedehnt.

1 Jahreshericht von Berzelius (fiir 1831). Deutsche Ueber-
setzung, S. 63. :

2 Dumas, Annales de chimie et de physique, 2. Serie,
I, 237 (1832). — Soubeiran und Capitaine, Journal de phar-
macie, 2. Serie, XXVI, 1 und 64 (1840). — Deville, Annales
de chimie et de physique, 2. Serie, LXXV, 37 (1840). —
Berthelot, Annales de chimie et de physique, 3. Serie,
XXXVII, 223 (1853); XXXIX, 5; XL, 5 (1854). — Chimie
organique fondée sur la synthese, 4. Buch, Kap. 3. — Legon
sur l'Isomerie, professée devant la Société Chimique de
Paris en 1863, S. 233—253. 3 _

3 Dumas und Pelicot, Annales de chimie et de physique,
2. Serie, LVIII, 5 (1835).

i Biot und Persoz, s. weiter unten. . ;

5 Regnault, Annales de chimie et de physique, 2. Serie,
LXXI, 3563 (1839). ] )

¢ Pasteur, Annales de chimie et de physique, 3. Serie,
XXIV, 442 (1848) und die folgenden Biinde. )

7 Chimie organique fondée sur la synthese, II, 254, Ber-
thelot, Melitose, Annales de chimie et de physique, 3. Serie,
XLVI, 66 (1856). — Trehalose, ibid., LV, 272. — Melezitose,
ibid. LV, 282 (1859).
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Namentlich in den letzten zwanzig Jahren haben
die synthetischen Forschungen die Zahl der isomeren
Korper bedeutend vermehrt und die allgemeinen Klassen
derselben erweitert. Hierher gehéren die Entdeckungen
iiber die metameren kiinstlichen organischen Basenl,
welche eine so glinzende Anwendung zur Darstellung
von Farbestoffen gefunden haben, iiber die metameren
Kohlenwasserstoffe und ihre Derivate ®, iiber die meta-
meren Derivate eines complexen Kohlenwasserstoffs,
wie Toluol oder Methylbenzol, je nachdem die Deriva-
tion anf Kosten des einen oder des andern der er-
zeugenden Korper?d, d. h. auf Kosten des DBenzol- oder
des Methylrestes stattfindet. Ausserdem  erinnere ich
noch an die synthetische Darstellung der organischen
Siuren durch die Verbindung von zwei verschiedenen
Reihen von erzeugenden Korpern?, an die der Bildung
der Aminbasen entsprechende Erzeugung von primiiren,
secundiiren und tertiliren Alkoholen® u. s. w. Alle
diese Bildungen fallen auf den ersten Blick unzweideu-
tig unter den allgemeinen Begriff der Metamerie. Die
Erklirung derselben stimmt genau mit der Erklirung
der Chlorderivate eines zusammengesetzten Aethers,
wie des Essigiithers iiberein. Indem nimlich ein und
dieselbe Substitution entweder im Essigsiiure- oder im

I Hofmann, Quarterly Journal of the Chemical Society (1859).

* Wurtz, Annales de chimie et de physique, 3. Serie,
XLIV, 275 (1855) und namentlich Tollens u. Fittig, Annalen
der Chemie und Pharmacie, CXXXI, 303 (1864).

* Kékulé, Annales de Chimie et de Physique, 4. Serie, VIII,
164 (1866).

* Frankland und Duppa, Comptes rendus de ’Académie des
Sciences, LV, 853 (1865). — Journal of the Chemical Society,
2. Serie, III, 133 (1865). — Proceedings of the Royal Society,
XV, 82 (1866 fz.).

* Kolbe, Annalen der Chemie und Pharmacie, CXXXII,
102 (1864). — Butlerow, Bulletin de la Société Chimique,
2. Serie, 11, 107 (1864).
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Alkoholrest stattfindet, entstehen zwei isomere Ver-
bindungen. ! :

Hiermit ist indessen die Theorie der isomeren Kirper
noch nicht abgeschlossen, sondern die Wissenschaft hat
in dieser Hinsicht eine mnoch weitere Ausdehnung er-
fahren.

11,

Man unterscheidet heute zwei Arten der Isomerie?:
‘die chemische Isomerie, welche durch die danernde
Verschiedenheit der isomeren Koérper in ihren Verbin-
dungen und chemischen Reactionen charakterisirt ist,
und die physikalische Isomerie, welche verschwindet,
sobald die beiden isomeren Kérper in eine Verbindung
eintreten.

Die chemische Isomerie, bei weitem die wichtigere,
zerfillt in folgende fiinf Klassen: die dquivalente Zu-
sammensetzung, die Polymerie, die Metamerie, die
Kenomerie und die Isomerie im engern Sinne.

1. Die équivalente Zusammensetzung, d. h.
die zufillige Isomerie umfasst diejenigen Fille, in denen
die isomeren Korper keine allgemeinen DBeziehungen
untereinander darbieten.

2, Die Polymerie ist die Isomerie solcher Korper,
die durch Vereinigsung mehrerer gleichartiger Molekiile
zu einem emnzigen entstehen.

Diese Definition enthiilt nicht nur eine Thatsache,
sondern auch eine Theorie 3, denn sie fithrt die Polymerie
auf einen speciellen Fall der chemischen Constitution
zuriick. Aus dieser Theorie folgt, dass die gesiittigten
Verbindungen, wie das Sumpfgas, keiner Polymerie

I Chimie organique fondée sur la synthese, II, 664—669,
671, 672, 680. _ :

2 Vgl meine ,,Lecon sur 1'Isomerie, professée devant la
Société Chimique de Paris* (1363).

3 Berthelot, Legon sur I'Isomerie, S. 9
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fihig sind, sondern nur diejenigen, welche mit dem
Wasserstoff, dem Chlorwasserstoff u. s, w. Additionspro-
ducte bilden konnen, wie z.DB. das Acetylen, Aethylen
und andere Kohlenwasserstoffe derselben Reihe, die
Aldehyde u. s. w., iiberhaupt die unvollstindigen, unge-
siittigten Verbindungen.

Die Polymeriebildung als chemischer Process ist stets
mit Freiwerden von Wirme begleitet, ebenso mit einer
Erhohung des Siedepunktes, einer Zunahme der Dichtig-
keit im fliissigen Zustande u. s. w., alles Erscheinungen,
die mit der molekularen Condensation in Verbindung
stehen. -Die specifische Wiirme dagegen bleibt ziemlich
constant, gerade wie die specifische Wiirme der beiden
Bestandtheile irgendeiner Verbindung.

Aus diesem Umstand ergibt sich ein absoluter Unter-
schied! zwischen den Kohlenwasserstoffen und den ver-
schieden condensirten zusammengesetzten Radicalen
einerseits und den einfachen Radicalen oder chemischen
Elementen andererseits, deren specifische Wirme dem
Atomgewicht umgekehrt proportional ist. Aus diesem
Grunde diirfen wir unsere jetzigen einfachen Kiorper
nicht mit den polymeren Korpern im engern Sinne
vergleichen, d. h. wir diirfen sie nicht so aunffassen,
als seien sie in derselben Weise und nach densel-
ben Gesetzen durch Condensation einer Urmaterie ent-
standen.

3. Metamerie ist die Isomerie solcher Korper, die
durch Addition oder Substitution vermige einer ver-
schiedenen Anordnung mehrerer Bestandtheile entstan-
den sind. Diese Bestandtheile konnen ausserdem fiir
die verschiedenen verglichenen metameren Korper die-
selben oder verschiedene sein.

Diese allgemeine Definition umfasst die oben ange-
fithrten Resultate, welche sich simmtlich auf die Er-
zeugung metamerer Verbindungen beziehen. Dieselben

! Comptes rendus, LXXVII, S. 1352 und 1399 (1873).
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kénnen auf eine zweifache Weise erzeugt sein: entweder
durch die Einwirkung verschiedener Kirper, die in
ihnlicher oder verschiedener Weise verindert gind
(Metamerie durch Compensation, wie bei Essigsiiure-
methylither und Ameisensiiureiithyliither), oder durch
die Einwirkung derselben in #hnlicher Weise veriinder-
ten Korper in verschiedener Stellung (Metamerie durch
relative Stellung, wie bei den primiiren, secundiiren
und tertiiren Alkoholen).

Unter den Verbindungen derselben Bestandtheile sind
die eimen (die secundiren Verbindungen) leicht
zu spalten, namentlich durch Einwirkung von Wasser,
und sle erzeugen in den meisten Fiillen wieder die
urspriinglichen Bestandtheile. Dies Verhalten zeigt
z. B. der Ameisensiiurepropylither. Die andern da-
gegen, die primiiren Verbindungen, wie die Butter-
siure, spalten sich nicht durch Emmwirkung des Wassers
und liefern 1m allgemeinen nur ein einziges Derivat,
welches dieselbe Menge von Kohlenstoff enthiilt. Die
primiiren Verbindungen sind diejenigen, bei deren Ent-
stehung die meiste Wirme frei geworden ist und bel
denen die grosste Zunahme der Dichtigkeit und Er-
hihung des Siedepunktes stattgefunden hat.! Dieser
Unterschied ist fiir die Synthese von ausserordentlicher
Wichtigkeit.

Zu der Metamerie durch relative Stellung gehort die
Isomerie zwischen den Acetonen und Aldehyden?; ebenso
die Entdeckungen Kékulé’s® iiber die Isomerien der
aromatischen Reihe, die durch die relative Stellung
der sechs im Benzol substituirten Wasserstoffatome
bedingt werden, indem man sich vorstellt, dieselben
seien auf die Eckpunkte eines Sechsecks vertheilt.
Diese Theorie erklirt auch die Isomerien der Derivate

I Le¢on sur I'lsomerie, 5. 9.
2 Vgl. das vorliegende Werk. ok 3
3 Annales de chimie et de physique, 4.Serie, VIIL, 177 (1866).
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des Methylbenzols, indem die Substitution entweder
auf Kosten des Benzols, oder auf Kosten des Kohlen-
stoffs oder einer andern Verbindung, welche mit ihm
verbunden ist (Seitenkette Kékulé's), stattfinden kann.

4. Kenomerie.! Zwei Verbindungen von verschie-
dener Zusammensetzung konnen durch gewisse Um-
wandlungen ungleiche Atomgruppen verlieren, sodass
sie in- Verbindungen von identischer Zusammensetzung
verwandelt werden. Derselbe Fall kann eintreten,
wenn zwel isomere Verbindungen dieselben KElemente
verlieren. Die Derivate behalten oft etwas von der
Structur der als Grundtypen betrachteten urspriing-
lichen Verbindungen. Der urspriingliche Bau bleibt
gewissermaassen, jedoch mit verschiedenen und oft un-
gleichen leeren Stellen.

Die Mehrzahl der Isomeriefille bei den einfachen
Kérpern, die Derzelius mit dem Namen Allotropie
bezeichnete, scheinen in dieser Annahme ihre Erklirung
zu finden. Hierher gehirt z. B. auch die Isomerie des
Kamphens, welches aus dem Monochlorhydrat des Tere-
benthens entsteht, und des Terpilens, welches sich
aus dem Dichlorhydrat desselben Kohlenwasserstoffs
bildet. Die Structur der Verbindung, welche einmal
durch die Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure hervor-
gebracht worden ist, besteht in dem neuen Kohlen-
wasserstoff fort, den man erhiilt, wenn man die Chlor-
wasserstofisiiure von dem Chlorhydrat trennt.

So kann infolge einer ungleichen Contraction jede
ungesiittigte Verbindung mehrere verschiedene Keno-
meriezustinde annehmen, welche verschiedenen Siitti-
gungscapacititen entsprechen. '

5. Isomerie 1im engern Sinne.? Die Isomerie
im engern Sinne des Wortes i1st mehr durch die Ver-
schiedenheit in der innern Structur des ganzen Mole-

! Lecon sur I'lsomerie, S. 113.
* Lecon sur I'lsomerie, 5. 125. — Siehe auch Bulletin de
la Société Chimique, 2. Serie, XXIII, 338 (1875).

BERTHELOT. 5
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kuls, als durch die Verschiedenheit in der Natur oder
der relativen Stellung der Bestandtheile desselben be-
stimmt. Diese Verschiedenheit in der geometrischen
Anordnung des molekunlaren Baues kann man sich in
sehr verschiedener Weise vorstellen. Man denke sich
z. B. zwe1 analoge Korper, z. B. zwei Octaeder, an
deren Kcken die das Molekul erzeugenden Atome
vertheilt sind, ohme dass die beiden Octaéder unter
sich gleich wiiren, oder man denke sich zwei iihnliche
Korper, deren constituirende Atome in verschiedener
Weise angeordnet sind, wie z. B. in einer Siule von
Backsteinen, in der man eine gewisse Torsion hervor-
briichte.

Auch kann man die Annahme schwingender und
rotirender Bewegungen der Atome zu Hiilfe nehmen.
Einige Atome kionnen zusammen in derselben Ebene,
wie die Grundatome des Systems schwingen, oder auch
in emer andern Ebene, welche symmetrisch nach rechts
oder links gegen die Ebene der Grundatome geneigt
1st. Dies scheint bei den symmetrischen Tsomerien der
Fall zu sein, welche sich durch die Annahme rotiren-
der Bewegungen erkliren, wie bei der rechtsdrehenden,
linksdrehenden und optisch unwirksamen Weinsiiure.

Ebenso ist es einleuchtend, dass eine Menge isomerer
Koérper existiren kann, die gleiche atomistische Con-
stitution haben, aber sich durch die ungleiche und
unsymmetrische Lage der schwingenden Bewegungen
threr Atome unterscheiden. Dies scheint bei den op-
tisch activen und unwirksamen isomeren Kamphenen
der Fall zu sein.

Die Isomerie im engern Sinne spielt in der organi-
schen Chemie eine wichtige Rolle. Am deutlichsten
tritt ihr Wesen bei denjenigen Korpern hervor, welche
das Vermigen besitzen, die Polarisationsebene des
Lichts zu drehen. Lange Zeit glaubte man, dass das
Vorkommen solcher Verbindungen fiir die organisirten
Korper charakteristisch sei, man hielt es fiir unmoglich,
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dieselben synthetisch darzustellen. Allein auch diese
letzte Schranke ist durchbrochen. Jungfleisch hat auf
rein experimentellem Wege die rechts- und die links-
drehende Weinsiiure, die vollendetsten Typen solcher
Koérper, aus dem olbildenden Gas, welches sich un-
mittelbar aus dem Acetylen ableitet, dargestellt.?

I Comptes rendus de I’Académie des sciences, LXXVI,
286 (1873).



VIERTES KAPITEL.

Analyse durch stufenweise Zerlegung.

1L,

Die siimmtlichen allgemeinen Erfolge tiber die Ele-
mentarconstitution und das Aequivalent der organischen
Verbindungen wurden fiir die Wissenschaft in dem Zeit-
raum vom Anfang des 19. Jahrhunderts bis zum Jahre
1830 gewonnen. Diese Erfolge sind ausreichend, um
die richtige Auffassung der Bestandtheile der lebenden
Wesen in analytischer Hinsicht festzustellen. Man kann
mit Hiillfe der Methoden, die sich aus diesen ersten
Entdeckungen ergeben, die unmittelbaren Bestandtheile
isoliren und bestimmen, man kann eine zusammen-
gesetzte organische Substanz analysiren, welches auch
ihr Ursprung sein mag. Es sind nun allerdings noch
keineswegs alle organmischen Materien durch exacte
Analysen beéstimmt. Im Gegentheil, eine sehr grosse
Anzahl von vegetabilischen und thierischen Producten
sind noch fast ganz unbekannt. Allein der unvoll-
kommene Zustand, in welechem sich diese Analyse noch
in vieler Hinsicht befindet, hat seinen Grund nicht etwa
in einem wesentlichen Mangel der allgemeinen Theorie,
sondern einfach in dem iusserst complicirten Bau der
in der Natur vorkommenden Gebilde, in der Unvoll-
kommenheit unserer Kenntnisse und in der Kiirze des
Zeitraums, welcher verflossen ist, seit die Aufgabe der
Analyse mit vollkommener Klarheit erkannt wurde.
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Dies ist jedoch nicht der Hauptgrund, dass die
organische Chemie so lange in einem hochst unvoll-
kommenen Zustande blieb. Selbst wenn die unmittel-
bare Analyse alle natiirlichen Grundstoffe erkannt und
bestimmt hiitte, wire die Wissenschaft noch weit von
dem erstrebten Ziele entfernt. Um weiter vorzudringen,
musste sie Methoden anderer Art zu Hiilfe nehmen.
Wenn niimlich auch die allgemeine Theorie, wie sie im
Vorhergehenden entwickelt worden ist, bei der analyti-
schen Untersuchung der unmittelbaren natiirlichen Grund-
stoffe geniigt, so wiirde sie dagegen vollkommen un-
zureichend sein, sobald es sich darum handelt, synthe-
tisch vorzugehen und die organischen Materien aus
ihren Elementen darzustellen, denn sie geben uns fast
gar keine Auskunft iiber die Natur der Kriifte, welche
die Elemente in den organischen Grundstoffen zusammen-
halten, noch iiber die Mittel, durch welche man diese
Grundstoffe kiinstlich herstellen konnte. In der unor-
ganischen Chemie hat sich diese Schwierigkeit kaum
bemerklich gemacht, es sei denn bei der kiinstlichen
Erzeugung gewisser natiirlicher Mineralien. Im all-
gemeinen 1st sie kaum zu bemerken, weil die minerali-
schen Elemente nur eine verhiltnissmiissig geringe An-
zahl von Verbindungen bilden, die im allgemeinen sehr
bestindig und leicht zu reproduciren sind. In der
organischen Chemie dagegen sind die Elemente wenig
zablreich, ihre Verbindungen sind mannichfaltig und
die Destindigkeit derselben in sehr enge Grenzen der
Temperatur und der Intensitit der chemischen Wir-
kungen eingeschlossen. Auch ist die Kenntniss der
Zusammensetzung der organischen Verbindungen sowie
threr Formel keineswegs hinreichend, um die néthigen
Anhaltspunkte zu bieten, sobald es sich um kiinstliche
*Darstellung dieser Verbindungen handelt. Man wiirde
nichts erreichen, wollte man auf die organischen Mate-
rien ohne weiteres die Krifte wirken lassen, welche
die Chemiker in der unorganischen Chemie anzuwenden
gewohnt sind.
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Um diese Schwierigkeit zu iiberwinden, musste man
das in den exacten Wissenschaften allgemein befolgte
Verfahren anwenden, d. h. ein Problem, welches zu
verwickelt war, um auf einmal ohne Zwischenglieder
erledigt zu werden, musste man einer ausfiihrlichern
und eingehendern Analyse unterwerfen. Man ging
bei der Untersuchung der Zerlegungserscheinungen all-
miihlich und behutsam zu Werke. Anstatt die organi-
schen Substanzen mit einem Schlage zu zerstéren und
sie sofort in ihre Elementarbestandtheile zu zerlegen,
bewerkstelligt man diese Zerlegung stufenweise, man
verwandelt diese Substanzen in einfachere Verbindungen
und steigt so von Stufe zu Stufe von den complicirten
und veriinderlichen, unter dem Einflusse des Lebens
gebildeten Stoffen zu einfachern und bestindigern
kiinstlichen Verbindungen herab. Diese letztern wer-
den in ihnlicher Weise einer neuen Analyse unter-
worfen und liefern Korper von noch einfacherer Zu-
sammensetzung und grosserer Bestéindigkeit. Dies Ver-
fahren wendet man so lange an, bis man zu den Ele-
menten kommt. So haben wir z. B. gesehen, wie die
Holzfaser und das Stiirkemehl nach und nach in Zucker,
dann in Alkohol, in élbildendes Gas, endlich in Kohlen-
siure, Wasser, Kohlenstoff und Wasserstoff zerlégt
werden kann. Auf diesem Wege erreicht man die letz-
ten Zersetzungsproducte aller organischen Materie, doch
nur mit Anwendung von stufenweise folgenden und mit
Umsicht ausgefiilhrten Zerlegungen. Diese Folge von
partiellen Zerlegungen bildet eine neue Art der Analyse,
welche tiefer in das Wesen der Kérper eindringt und
die. wahre Constitution der natiirlichen Grundstoffe
besser enthiilt als eine einfache Elementaranalyse.

Durch die fortgesetzte analytische Untersuchung der
einzelnen unmittelbaren Bestandtheile sind die Chemiker-
zu Resultaten viel allgemeinerer Art gekommen. Das
vergleichende Studium aller Ergebnisse der einzelnen
Analysen hat zur Auffindung der allgemeinen Gesetze
gefithrt, denen die Wirkung der chemischen Agentien
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und Kriifte auf organische Verbindungen unterworfen
ist. Diese Gesetze sind von um so grisserm Interesse,
da die Verbindungen, aus deren Studium man sie ge-
wonnen hat, so ausserordentlich veriinderlich und un-
bestiindig sind. Auch hat die Anwendung derselben
auf die organischen Stoffe die Wissenschaft zu ganz
neuen Begriffen gefithrt, namentlich iiber die Wirkung
der Affinititen und die verschiedene Natur der chemi-
schen Functionen, welche diese Verbindungen ausfiihren
konnen. Die organischen Verbindungen, dazu bestimmt,
im Innern der lebenden Wesen vereint zu sein und an
den Veriinderungen theilzunehmen, die sich in den-
selben vollziehen, entbehren im allgemeinen die plotz-
lich und michtig wirkenden Affinititen der unorgani-
schen Verbindungen. Dabei ist jedoch ihre Veriinder-
lichkeit eine solche, dass sie der feinsten und mannich-
faltigsten Umwandlungen fiihig sind. Wegen dieses
doppelten Charakters haben die organischen Verbin-
dungen in ihren Eigenschaften etwas Figenthiimliches,
was sie sofort erkennen liisst. Ihre Affinititen sind
sozusagen latent, verdeckt; sie zeigen i1hre Wirkung
nur unter dem Einflusse der Zeit, unter ganz besondern
Bedingungen und in den meisten Fiillen unter Bindung
oder Abgabe der Elemente des Wassers, also einer
Verbindung, die scheinbar ebenso wenig wirksam ist,
als die meisten organischen Verbindungen selbst.

Man kann schliesslich die analytischen Untersuchungen,
die sich auf die stufenweise Zerlegung der organischen
Grundstoffe griinden, unter den beiden folgenden Ge-
sichtspunkten betrachten.

1. Untersuchung der stufenweisen Umwandlungen,
welche ein isolirter Grundstoff erleidet, wenn er der
Wirkung verschiedener Kriifte und chemischer Agentien
ausgesetzt wird;

2. Bestimmung der Gesetze, denen diese Umwand-
lungen unterworfen sind.
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II.

Analyse eines isolivten Grundstoffs.

Es ist durchaus kein neues und erst kiirzlich in die
Wissenschaft eingefiithrtes Problem, durch das Studium
der Zerlegung der organischen Substanzen ihre Natur
oder, wie man sich heute ausdriickt, ihre Constitution
zu bestimmen. Die Chemiker der letzten Jahrhunderte,
selbst als sie sich noch die Analyse der vegetabilischen
und animalischen Stoffe durch Destillation auszufithren
bemiihten, verfolgten genau dasselbe Ziel. Allein in
ihren Untersuchungen waren alle miglichen Arten der
Analyse unter einem und demselben vagen und unbe-
stimmten Begriffe vereinigt.. In Ermangelung des be-
stimmten Begriffs der unmittelbaren Bestandtheile ver-
wechselten sie die durch Zerstérung der organischen
Materien ausgefiihrte Analyse mit der einfachen Zer-
legung derselben in ihre Bestandtheile. Dennoch ent-
halten ihre Arbeiten manches Richtige. In den Be-
ziechungen, die sie zwischen den Zersetzungsproducten
der damals bekannten bestimmten Grundstoffe und diesen
Grundstoffen selbst nachzuweisen suchten, kann man
bereits Spuren unserer heutigen Ansichten erkennen.
Wenn allerdings die Chemiker des 18. Jahrhun-
derts im Zucker, Weinstein, den Fettkorpern! die
Priiexistenz der Materien annahmen, welche man aus
ihnen durch Feuer oder gar durch Salpetersiure ge-
winnt, so war dieser unmittelbare Schluss, den sie aus
ihren Experimenten zogen, falsch. Jedenfalls ahnten
sie indessen die nothwendigen und charakteristischen
Beziehungen, welche zwischen einem bestimmten Grund-
stoffe und seinen Zersetzungsproducten stattfinden.

Die Entdeckungen in der Chemie der Gase lieferten
dieser Art von Analysen mneue Hiilfsmittel. Die erste

I Encyclopédie méthodique. Chimie, I, 269, 277, 286, 294,
315 u. 5. w. (Paris 1786.)
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Anwendung derselben findet sich in den Beziehungen,
welche Lavoisier zwischen dem Zucker einerseits und
dem Alkohol und der Kohlensiiure andererseits aufstellte
und die sich aus der Girung des Zuckers ergeben.!
Allein diese Anwendung ist noch sehr unvollkommen.
Um weiter fortzuschreiten, um genaun den Gang und
die Methode dieser analytischen Untersuchungen zu
erkennen, waren bestimmtere Begriffe iiber die nihern
Bestandtheile der Koérper erforderlich.

In denjenigen Arbeiten, in welchen diese Degriffe
in einer vollkommenen Weise aufgestellt sind, findet
man das erste Muster einer analytischen Untersuchung
organischer Substanzen auf dem Wege der successiven
Zerlegungen. Chevreul untersuchte und bestimmte zu-
nichst die natiirlichen nithern Bestandtheile der thieri-
schen Fettkiorper, dann unterwarf er sie der Wirkung
chemischer Agentien und Kriafte, wie der Alkalien,
Sauren, Oxydationsmittel, der Wirme, der Einwirkung
der Luft und stickstoffhaltiger Koérper u. s. w. Durch
Vergleichung der verschiedenen Wirkungen dieser Agen-
tien auf denselben Korper und der Zerlegungen, welche
er erleidet, zog er gewisse allgemeine Folgerungen
iiber die Natur der neutralen Fettkorper selbst. Diese
Folgerungen zog er mamentlich aus einer Thatsache,
die sich bei fast allen Umwandlungen wiederfindet,
nimlich dass sich die neutralen Fettkorper unter den
verschiedensten Einfliissen in zwei bestinmmte Bestand-
theile zerlegen lassen, eine in ihren Eigenschaften ver-
anderliche Fettsiure einerseits und einen constanten
Bestandtheil, das Glycerin, andererseits. Dies sind die
wichtigsten analytischen Beziehungen, welche zwischen
den natiirlichen Fettkérpern und den Producten ihrer
stufenweisen Zerlegung nachgewiesen wurden und welche
in den letzten Jahren dahin gefiihrt haben, die Synthese
derselben vermittels ihrer eigenen Zersetzungsproducte
auszufithren.

&

! Lavoisier, Traité de chimie, I, 139, 148 (2. Aufl. 1793).



4 Erstes Buch. Viertes Kapitel.

Bald erschienen andere Arbeiten von geringerm
Umfang, die ebenfalls auf die Untersuchung der durch
die stufenweise Zerlegung der organischen Korper ge-
lieferten Producte begriindet waren. Dahin gehiren
z. B. die vergleichende Untersuchung der Oxalsiure
und ihrer Destillationsproducte?, die zahlreichen, aber
weniger vollstindigen Arbeiten Braconnot’s iiber ver-
schiedene organische Substanzen, die Untersuchungen
iiber die Aether, von denen weiter unten die Rede gein
wird u. s, w. Namentlich in den Experimentalunter-
suchungen der letzten 25 Jahre findet man eine lange
Reihe von systematischen Untersuchungen iiber die
Analyse eines natiirlichen Grundstoffs auf dem Wege
der stufenweisen Zerlegungen. Ein Eingehen auf die
Einzelheiten dieser Untersuchungen wiirde eine Un-
masse von modernen Arbeiten und Entdeckungen um-
fassen. Ohne uns lange damit aufzuhalten, mag es
geniigen, 1m Iolgenden dier musterhaftesten und frucht-
barsten dieser Arbeiten aufzuziihlen.

Hierher gehoren die Untersuchungen von Liebig und
Wohler iiber die stufenweisen Umwandlungen der Harn-
siure, eines der wichtigsten nihern Bestandtheile fiir
den Stoffwechsel im menschlichen Kérper?2; die Unter-
suchungen derselben Gelehrten iiber das Amygdalin,
einen in den bittern Mandeln enthaltenen Stoff, dessen
Zersetzung Bittermandelél liefert3; die Untersunchungen
Liebig’s iiber das Kreatin; die Abhandlungen Pirias’
iiber das Salicin, durch welche die Constitution dieser
Substanz bestimmt, 1hre Beziehungen zum Spiriacl
dargelegt und der Zusammenhang der einzelnen Um-
wandlungsproducte durch eine einheitliche und um-
fassende Analyse nachgewiesen wurde®; die Beobach-

! Gay-Lussac, Annales de chimie, 2, Serie, XLVI, 218 (1831).

2 Annales de chimie et de physifue, 2. Serie, LXVIII,
225 (1838).

3 KEbend., 2. Serie, LX1Y, 185 (1837).

{ Ebend., 2. Serie, XIV, 257 (1845). Vgl. auch die éltern
Arbeiten von Robiguet.
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tungen von Biot und Persoz! iiber die stufenweisen
Umwandlungen des Stirkemehls, von Dubrunfaut iiber
den Rohrzucker?; die Arbeiten Fremy's iiber die Fett-
korper des Gehirns® und Erdmann’s iiber die Umwand-
lungen der Farbstoffe; die Untersuchung der Siuren
der Galle von Demargay® und Strecker®; die analyti-
schen Studien von Dessaignes iiber die Oxydation der
Weinsiiure und Aepfelsiiure %; die Entdeckungen Wert-
heim's iiber das Senfél, deren analytische Resultate
heute durch die Synthese vollkommen bestiitigt sind.?

Unter den neueren Arbeiten sind die folgenden her-
vorzuheben:

Die Untersuchungen Berthelot’s iiber die Melitose
und andere mit dem Rohrzucker isomere Zuckerarten?®;
die Studien von Pelouze und Cahours iiber die Oele
des Petroleums?, sowie von Lossen iiber das Cocain,
ein eigenthiimliches Alkaloid der Cocapflanze!?, und
iiber das Atropin!!; die umfangreichen Untersuchungen
Baeyer's iiber die Harnsiiure und ihre Derivate 12, sowie
iiber die Honigsteinsiure®; Streckers Arbeiten iiber
das Lecithin, ein Bestandtheil des Gehirns!?; die Ent-
deckungen von Fittig und Remsen iiber das Piperin!3,

! Mémoires de I'Académie des sciences, XIII, 437; 1835.

* Chimie organique fondée sur la synthése, 11, 258.

® Annales de chimie et de physique, 3.8erie, II, 474 (1841).

* Ebend., 2. Serie, LXVII, 177 (1838).

5 Annalen der Chemie und Pharmacie (1847—49).

® Comptes rendus (18564—58).

7 Annalen der Chemie und Pharmacie, LI, 295—310, (1844)
LV, 297 u. 303 (1844).

4 px ]

Ann. de chimie et de phys., 3. Serie, XLVI, 66 (1856).
Comptes rendus, LVI, 505 (1863).
1% Annalen der Chemie und Pharm., CXXXIII, 851 (1864).
i1 Ebend., CXXXVIII, 230 (1866).
12 Ebend., CXIII, 178; CXIX, 127 (1861); — CXXVII, 1
u. 199. — CXXX, 129 und CXXXI, 291 (1864).
' Ann. de chimie et de phys., 4. Serie, XXIII, 98 (1871).
'* Annalen der Chemie und Pharmacie, CXLVIII, 77 (1868).
13 Ebend., CLIX, 129 (1871). CLXVIII, 93 (1873).
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von Baeyer und Knop iiber das Indol und die iibrigen
Derivate des Indigos?!; Hofmann's Untersuchungen iiber
die iitherischen Oele von Cochlearia officinalis, Tro-
paecolum  majus (Kapucinerkresse) und der DBrunnen-
kresse 2; die Arbeiten von Tiemann und Haarmann
iilber den wohlriechenden Bestandtheil der Vanille 3;
endlich die noch nicht vollendeten wichtigen Unter-

suchungen Schiitzenberger’s iiber die Umwandlungen
des Albumins.*

T,

Allgemeine Gesetze der analytischen Reactionen.

Anstatt die chemischen Phiinomene eines bestimmten
nihern Bestandtheils ins Auge zu fassen und die stufen-
weisen analytischen Umwandlungen, deren er fihig ist,
gesondert zu studiren, kann man die Sache von einem
allgemeinern Gesichtspunkte aus betrachten und die
allgemeinen Beziehungen aufzufinden suchen, welche
zwischen einer Reihe von unmittelbaren Bestandtheilen
und den Zersetzungsproducten stattfinden, welche aus
denselben durch Emwirkung bestimmter Agentien her-
vorgehen. Auf diese Weise gewinnt man die allgemei-
nen Gesetze der chemischen Reactionen selbst. Dieser
neue ausgedehntere wund fruchtbarere Gesichtspunkt
ergibt sich aus denselben oben angefiithrten analyti-
schen Arbeiten. Durch theoretische und experimentelle
Verallgemeinerung der individuellen Zerlegungen er-
reicht man die Bildung der fraglichen Gesetze. Sie

1 Annalen der Chemie und Pharmacie, CXL, 1. — Suppl.
VII, 56 (1869).

2 Berichte der Chemischen Gesellschaft zu Berlin, VII,
513 (1874).

5 Berichte der Chemischen Gesellschaft zu Berlin, ViI,
608 (1874).

4+ Bulletin de la Société Chimique, 2. Serie, XXIII, 161
und XXIV, 2 (1875).
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umfassen mehrere Gruppen verschiedener Phiinomene,
welche sich unter folgenden Hauptpunkten zusammen-
fassen lassen: 1) Wirkungen der Wirme und Elektrici-
tit; 2) Contact- und Giirungserscheinungen; 3) Oxyda-
tionen; 4) Substitutionen.

1. Warme.

Die klarsten und bestimmtesten Resultate iiber die
Wirkung der Wiirme, die man zuerst erreichte, bezogen
sich auf die organischen Siduren. Die Zerlegung dieser
Siiuren durch die Wirme war lange Zeit dunkel ge-
blieben. Man begniigte sich damit, zu constatiren,
dass sich die Elemente unter dem Kinflusse der Wiirme
zu einfachern und bestindigern Verbindungen grup-
piren, wie z. B. Wasser, Wasserstoff, Kobhlensiure,
Kohlenoxyd, freien Kohlenstoff, die Kohlenwasserstoffe
und verschiedene fast unbekannte brenzliche Substan-
zen. Dies war vor dreissig Jahren der Standpunkt der
Wissenschaft, als zwei Gruppen von Experimenten iiber
diese Zerlegungen ein unerwartetes Licht verbreiteten,
nimlich die Untersuchungen iiber die Siuren von ge-
ringem Sauerstoffgehalt einerseits und die von sehr
hohem Sauerstoffgehalt andererseits. Sie fithrten zur
Entdeckung einer einfachen und directen Beziehung
zwischen jeder Siure und ihren Zersetzungsproducten.
Andere seitdem beobachtete Thatsachen fithrten zu noch
allgemeinern, wenn auch weniger bestimmten Schluss-
folgerungen. Wir wollen diese verschiedenen Resultate
der Reihe nach betrachten.

1. Vereinigt man eine Siure von geringem Sauer-
stoffgehalt mit einer starken Basis und lisst die Wirme
auf das (Gemenge einwirken, so spaltet sie sich gewohn-
lich unter diesem Einflusse in zwei vollkommen be-
stimmte Produecte, einerseits eine einfache und bestiin-
dige bindre Verbindung, Kohlensiiure, welche mit der
Basis in Verbindung bleibt, und andererseits ein neu-
trales und fliichtiges Ergiinzungsproduct, bald ein Koh-
lenwasserstoff, bald eine sauerstoffhaltige Verbindung.
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Das Studium der Essigsiure und der Benzoésiure
hat zur Erkenntniss dieser fundamentalen Beziehungen
gefuhrt. Man erkannte zuerst, dass die Essigsiure
ber Gegenwart einer starken Basia durch die Wir-
kung der Wirme in Kohlensiiure, Wasser und Ace-
ton, einen flichtigen sauerstoffhaltigen Korper, zerlegt
wird.1 Spiiter lernte man eine noch einfachere Um-
wandlung kennen, nimlich die Spaltung derselben Essig-
siiure in Kohlensiiure und Sumpfgas.?

Nach den seit mehrern Jahren durch die Unter-
suchung der DBenzoésiure bekannt gewordenen That-
sachen war die letztere Entdeckung vorauszusehen.
Wird niémlich diese Siure bei Gerrenwazt einer Basis
destillirt, so spaltet sie sich in Kohlensiure und Ben-
zol. _Dle Gasvolume des so gebildeten Benzols und
der Kohlensiure sind gleich und ihre Summe ist das
Doppelte vom Gasvolum der Benzoésiure.3

Die so erkannten DBeziehungen findet man sehr all-
gemein bestiitigt und sie lassen sich aunf eine grosse
Anzahl analoger Iille anwenden. s ist ausserdem
noch zu bemerken, dass sie namentlich, wie Derzelius
sehr richtig bemerkte, die Aequivalentbeziehung zwi-
schen den pyrogenen Korpern und der erzeugenden
organischen Verbindung ausdriicken. Dagegen ist in
ihnen nicht der Ausdruck fiir die Zerlegung nach Ge-
wichtsverhiiltnissen enthalten, da sich gleichzeitig ver-
schiedene secundiire Producte bilden.

2. Werden die Siiuren von hohem Sauerstoffgehalt
der analytischen Wirkung der Wirme unterworfen, so
erzeugen sie pyrogene Korper, die durch Zerlegung
der urspriinglichen Verbindungen entstehen und zu den

1 Liebig, Annales de chimie et de physique, 2. Serie,
XLIX, 199, — Dumas, ebend., 210 (1832).

“ Persn?, Introduction a Iétude de la chimie moléculaire,
S. 527 (1839).

s Mitscherlich, Annales de chimie et de physique, 2. Serie,
LV, 46 (1833).
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erzeugenden Siuren in dem bereits angefiibrten Ver-
hiltnisse stehen. Die Sduren von hohem Sauerstoft-
gehalt spalten sich unter dem Kinflusse der Wiirme
und es entstehen einerseits binire einfache und bestin-
dige Verbindungen, wie Wasser, Kohlensiiure, anderer-
seits fliichtige pyrogene Siiuren von emhcherm Con-
stitution und geringerm Sauerstoffgehalt, als die er-
zeugenden Siiuren. Damit diese Zersetzung einen regel-
miissigen Verlauf nimmt, muss sie an den freien Siauren
selbst, nicht an ihren Salzen stattfinden. Sie lkann
mit grosser Genauigkeit ausgefithrt werden, wenn der
Versuch unter den richtig gewiihlten Bedingungen vor-
genommen wird. So zerfillt z. B. die Aepfelsiure in
Wasser und Maleinsiure, die Gallussiure in Kohlen-
siure und Pyrogallussiiure, die Citronensiiure in"Wasser
und Aconitsiure, die letztere weiter in Kohlensiiure
und Citraconséiure u.s.w. Diese allgemeinen Gesetze
iiber die Zersetzung der sauerstoffreichen Siduren wur-
den 1834 von Pelouze aufgestellt.®

Sobald diese verschiedenen Gesetze als giiltig aner-
kannt sind, sieht man sofort, welches Interesse die
bestimmten analytischen Beziehungen bieten, die zwi-
schen einem unmittelbaren Grundstoffe und denjenigen
Kérpern existiren, welche er unter dem Einfluss der
Wirme liefert, und wie man von diesen letztern Kor-
pern auf den Weg der Induction bis zur genauen
Kenntniss der Constitution der natiirlichen Grundstoffe
zuriicksteigen kann, aus denen sie hervorgegangen sind.

3. Im Vorhergehenden habe ich besonders die Ent-
deckung einer einfachen und leicht durch eine genaue
Formel darstellbaren Beziehung hervorgehoben, welche
zwischen dem der Wirmewirkung ausgesetzten Kérper
und seinen Zersetzungsproducten stattfindet. Dies ist
jedoch nicht die einzige interessante Beziehung, welche
man bei der Einwirkung der Wirme auf die organi-

'

! Annales de/chimie et de physique, 2. Serie, LVI, 306
(1834).
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schen Materien gemacht hat. Bei dem aufmerksamen
Studium der Reactionen dieser Art hat man niimlich
erkannt, dass zwischen den nihern Bestandtheilen und
thren Zersetzungsproducten gewisse allgemeine Be-
ziechungen einer andern Art herrschen, die allerdings
weniger “bestimmt, aber dennoch wegen ihrer Allge-
meinheit von grosser Wichtigkeit sind. Man hat diese
neuen Beziehungen zuerst bei dem Studium der Fett-
siiuren beobachtet. Werden nimlich die Fettsiiuren
bei Gegenwart einer Basis durch Hitze zersetzt, so
verhalten sie sich ganz anders, als die Essigsiure und
Benzoésiiure, sie erleiden durchaus keine so einfache
und scharf bestimmte Spaltung, wie jene. Wiihrend
ihr Sauerstoff mit einem Theile des Kohlenstoffs in
Form von Kohlensiure verbunden bleibt, werden der
Wasserstoff und der Rest des Kohlenstoffs frei und
bilden eine ganze Menge verschiedener Verbindungen.
Gerade die wichtigsten dieser Verbindungen sind es
nun, zwischen denen die fraglichen Beziehungen statt-
finden. Es findet sich néimlich unter ihnen eine Reihe
von Kohlenwasserstoffen, die untereinander ihnlich sind
und eine bemerkenswerthe Zusammensetzung haben.
Alle enthalten niamlich dieselben Elemente in demsel-
ben Verhiltniss, d.h. in gleichen Aequivalenten. Der
Hauptunterschied zwischen ihnen liegt darin, dass sie
in verschiedenem Grade condensirt sind. Thre chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften sind bald #dhn-
lich, bald verschieden, in allen Fiillen zeigen dieselben
indessen eine der Aenderung des Aequivalents genaun
entsprechende stufenweise Aenderung. Dies ist ein
sehr beachtenswerthes allgemeines Gesetz der Zusammen-
setzung. Es begriindet offenbar zwischen den Fett-

I Faraday, Philos. Transact., 452 (1825). — Fremy, Anna-
les de chimie et de physique, 2. Serie, LXV, 139 (1837). —
Cahours, Comptes rendus, XXXI, 142 (1850). — Hofmann,
Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXVII, 161 (1851). —
Vgl. auch Berthelot, Annales- de chimie et de physique,
3. Serie, L1II, 69 (1858).
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siiuren und ihren pyrogenen Derivaten eine bestimmte
analytische Beziehung, die zwar allgemeiner, doch nicht
weniger klar ist, als die vorhergehenden. Erhoht wird
die Wichtigkeit dieses Gesetzes noch durch den Um-
stand, dass die Thatsache, welche es ausdriickt, durch-
aus nicht vereinzelt in der organischen Chemie dasteht.
Man hat in der That zwischen den Harzen, den fliich-
tigen Oelen, der Kohle, selbst dem Holz und den
pyrogenen Derivaten dieser Korper eine iihnliche Be-
ziehung nachgewiesen. Alle diese Korper werden bei
der Temperatur der Rothglut zersetzt und liefern eine
neue Reihe von Kohlenwasserstoffen: DBenzol, Toluol,
Cymol u.s.w. DBei dem Studium dieser neuen Kohlen-
wasserstoffe hat man erkannt, dass sich ihre Formeln
und Eigenschaften gleichzeitig in regelmiissiger Weise
indern: die Formeln wachsen vom Benzol an in suc-
cessiven Zunahmen von Kohlenstoff und Wasserstoff in
gleichen Aequivalenten.! :

Die Arbeiten DBerthelot’s lieferten inzwischen die
theoretische und experimentelle Frklirung der gleich-
zeitigen Bildung der homologen® Kohlenwasserstoffe
durch die Wirkung der Wirme. Ebenso zeigten sie,
dass sich aus den pyrogenen Reactionen ebenso einfache
als allgemein anwendbare Methoden fiir die Synthese
herleiten liessen,

Es ist dies eine fiir die Geschichte der Wissenschaft
sehr wesentliche Beobachtung. Bis zur Zeit der syn-
thetischen Untersuchungen hatte man die dem &lbilden-
den (Gas und Benzol analogen pyrogenen Kohlenwasser-
stoffe immer fiir einfacher und weniger condensirt ge-
halten, als die erzengenden Koérper; das Bildungsgesetz

! Pelletier u. Walter, Ann. de chimie et de phys,
2. Serie, LXVII, 269 (1838). — Deville, ibid., 3. Serie, III,
168 (1841). — Mansfield, Researches on Coal tar, Quarterly
Journal of the Chemical Society I, 267 (1849). — Calours,
Comptes rendus, XXX, 319 (1850).

* Annales de chimie et de physique, 4. Serie, XII, 145
und 122 (1867),
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dagegen, welches ihrer Entstehung zu Grunde liegt,
erkliart zugleich die Bildung der ganzen Reihe mit
Einschluss derjenigen Kohlenwasserstoffe, die condensir-

ter sind, als ihre Erzeuger. Wir werden auf diesen
Punkt zuriickkommen,

2. FElektricilit.

Die Zerlegung der organischen Grundstoffe durch
die Elektricitit hat bisjetzt im Vergleich mit der
Wirkung der Wirme nur wenig Erfolge geliefert. Die
wichtigsten betreffen die elektrolytische Umwandlung
gewisser Chlorverbindungen in Wasserstoffverbindungen,
sowie die Zerlegung der Salze der Essigsiure und ana-
loger fliichtiger Siuren durch den galvanischen Strom.?
Diese letztere Zerlegung ist sehr interessant, denn sie
erzeugt eine neue Reihe von Kohlenwasserstoffen, deren
Formel in einem sehr einfachen Verhiiltniss zu der
Formel der zerlegten Siuren steht.?

Die durch den galvanischen Strom hervorgebrachten
Wirkungen lassen sich iibrigens in dem folgenden sehr
einfachen Satze zusammenfassen: Am negativen Pol iibt
der nascirende Wasserstoff reducirende Wirkungen aus,
wihrend der Sauerstoff die am positiven Pol befind-
lichen Korper oxydirt. Die bei der Elektrolyse der
Essigsiiure gebildeten Kohlenwasserstoffe sind z. B. nichts
anderes, als die secundiren Producte einer durch die
Oxydation bewirkten Zerlegung. Die Natur und das
Verhiiltniss dieser Producte schwankt je nach der
grossern oder geringern Intensitit der oxydirenden
Wirkung, die von den verschiedenen Bedingungen des
Versuchs abhéngig ist,

1 Kolbe, Annalen der Chemie und Pharmacie, LIV, 153
(1845) ; LXIX, 270 (1849). 7i

?) Kolbe, a.a. 0. — Bour%uin, Annales de chimie et de
phys., 4. Serie, X1V, 157 (1868).
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3. Contactwirkungen.

-

Ausser den durch die directe Wirkung der Affinititen
bestimmten Erscheinungen gibt es eine ganze Kategorie
von speciellen chemischen Umwandlungen, die durch
die Deriihrung gewisser Substanzen hervorgerufen wer-
den, die sich nicht in der Gewichtsgleichung der
schhiesshichen Umwandlung wiederfinden und die ge-
wissermaassen nicht fiir eigene Rechnung in den Kreis
der Metamorphosen einzutreten scheinen. Is sind dies
die Contact- und Girungserscheinungen. Die Analogie
dieser Erscheinungen mit den chemischen Verdnderun-
gen, welche sich in dem Lebensprocess vollziehen, gibt
ihnen ein ganz besonderes Interesse. Sie schliessen
sich an dieser Stelle um so passender an, als sie dazu
beitragen, die Zahl der analytischen Beziehungen zwi-
schen einem Product und seinen Derivaten zu ver-
mehren. Ich will mich darauf beschriinken, die wich-
tigsten der hierher gehirigen Entdeckungen, namentlich
die aus dem Gebiete der organischen Chemie, kurz ins
Gediachtniss zu rufen.

Die ersten Contacterscheinungen, welche beobachtet
und richtig gedeutet wurden, sind die Zersetzungen
des Wasserstoffsuperoxyds durch Mangansuperoxyd und
verschiedene andere Substanzen.! Seitdem hat man
in der unorganischen Chemie eine Menge analoger
Thatsachen entdeckt. Dalin gehort namentlich die
Verbindung des Sauerstoffs mit dem Wasserstoff durch
die Wirkung von Platin, und die isomeren Modificatio-
nen, welche mehrere einfache Korper, namentlich der
Schwefel, durch den Contact verschiedener Korper
erfahren. Von ihnlichen Erscheinungen in der organi-
schen Chemie® betreffen die wichtigsten, welche ent-

! Thenard (1818), — Siehe dessen Traité de chimie, I,
479 (6. Anfl,, 1834). '

* Berzelius, Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LXI,
146 (1836).
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deckt worden sind, die Bildung von Aether und &lbil-
dendem Gas aus Alkoholl; die successiven Umwand-
lungen des Stiirlemehls? und der Zuckerarten unter
Einwirkung von Siduren und Fermenten?®; die isomeren
Umwandlungen der Kohlenwasserstoffe unter ihnlichen
Einwirkungen?, endlich das Zerfallen wverschiedener
natiirlicher Verbindungen in mehrere getrennte Korper
unter Aufnahme von Wasser. Diese Thatsachen haben
sich seitdem noch vermehrt.

In den meisten Fiillen sucht man heute die Contact-
wirkungen in der Weise zu erkliren, dass man an-
nimmt, es bildeten sich durch chemische Wirkung der
Contactkorper intermediire Verbindungen, die ihrer-
seits wieder in dem Maasse, wie sie entstehen, sich wie-
der zersetzen und in der Endmetamorphose verschwin-
den. Amylen und Schwefelsiure wiirden nach dieser
Erklirungsweise z. B. anfangs Amylenschwefelsiure bil-
den, die dann auf ein zweites Amylenmolekul wirkt,
um Diamylen und regenerirte Schwefelsiure zu erzeu-
gen u. s. Ww.

Bei den meisten dieser Reactionen findet ein Frei-
werden von Wirme statt. Dies beweist, dass der
Contactkérper nicht die wirkende Ursache der Reac-
tion ist, an der er nicht mit seiner eigenen Energie
theilnimmt, denn er findet sich schliesslich im urspriing-
lichen Zustande wieder. Kr spielt nur die Rolle der
bestimmenden Ursache. ®

1 Mitscherlich, Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LYI,
433 (1834); 3. Serie, VII, 25 (1843).

2 Biot u. Persoz, Ann. de chimie et de phys., 2. Serie,
LII, 72 (1833). — Payen u. Persoz, ibid., LVI, 337 (1834).

3 Kirchhoff, Journal de phys.,, de chimie etc., LXXIV,
199 (1812). — Braconnot, Ann. de chimie et de phys., 2. Serie,
XII, 172 (1819). .

4 Deville, Ktudes sur l'essence de térébenthine, Ann. de
chimie et de phys., 2. Serie, LXXYV, 37 (1840). — Berthelot,
ibid., 3. Serie, XXXVIII, 40 (1853).

5 Ann. de chimie et de phys., 4. Serie, XVIII, 87.
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Was die Giirungserscheinungen betrifft, so umfassen
sie Erscheinungen, die seit den iiltesten Zeiten bekannt
sind. Die Ursachen, welche sie hervorrufen, scheinen
denjenigen analog zu sein, welche die Conlactwirkun-
gen bedingen. Allein die widersprechenden Ansichten,
welche bisjetzt iiber den wahren Charakter der Garungs-
erscheinungen geherrscht haben, stehen in zu engem
Zusammenhange mit der speciellen Geschichte derselben,
als dass sie hier erdrtert werden konnten. Wir ver-
weisen daher den Leser, der sich fiir diese Erscheinungen
interessirt, auf das Werk, welches vor kurzem Schiitzen-
berger iiber diesen Gegenstand verdffentlicht hat.?

Nur einige Punkte, die vom Verfasser dieses Werks
aufgeklirt wurden und tiglich eine griossere Bedeutung
gewinnen, mogen kurz erwihnt werden. Hierher ge-
hort die Eintheilung der Girungserscheinungen in zwei
allgemeine Gruppen: die Gruppe der durch lésliche
Fermente, wie Diastase und das Ferment der Glycose,
hervorgerufene Gérungen, welche offenbar Erschemungen
rein chemischer Natur sind, und die Gruppe der so-
genannten physiologischen Girungserscheinungen, welche
durch lebende Wesen hervorgerufen werden, die sich,
wie aus den Arbeiten Pasteur’s hervorgeht, wihrend
des Actes der Girung vermehren. Es ist dies eine
Eintheilung, welche vor den Entdeckungen Pasteur’s
nicht aufgestellt worden war und auch nicht aufgestellt
werden konnte. Sie ergab sich aus der Discussion,
welche sich an diese Entdeckungen anschloss.?

Ein anderer allgemeiner Charakter der Giirungs-
erscheinungen, der vom Gesichtspunkte der Molekular-
mechanik aus von grosser Wichtigkeit ist3, liegt darin,
dass es exothermische Erscheinungen sind, wiihrend
die chemischen Reactionen, welche sie hervorrufen, im

! Schiitzenberger, Die Girungserscheinungen (XXIII. Bd.
der ,Internationalen wissenschaftlichen Bibliothek*).
* Chimie organique fondée sur la synthése, II, 653 (1860).
* Ann. de chimie et de phys., 4. Serie, VI, 399 (1865);
XVIII, 57 (1869).
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allgemeinen von einem Freiwerden von Wirme begleitet
sind. Hieraus folgt, dass das Ferment die Giirungs-
erscheinung nicht durch seine eigene Energie hervor-
bringt; es ruft dieselbe nur hervor etwa nach Art der
Contactagentien und infolge der Bildung einer inter-
mediiren Verbindung.

4. Ozydation.

Mit dem Studium der Zerlegungen, welche die or-
ganischen Korper unter dem Einfluss der gewdhnlich-
sten Agentien erleiden, hatte man sich bereits beschif-
tigt, bevor die wichtigen Entdeckungen in der Chemie
der Gase gemacht wurden. Allein in dieser Zeit war
die Wissenschaft noch zu wenig vorgeschritten, als dass
man bestimmte Resultate hiitte erreichen kémmen. Die
ersten bestimmten Entdeckungen dieser Art fallen in
die Zeit der allgemeinen Umgestaltung der Chemie
gegen Ende des 18. Jahrhunderts. Die meisten griin-
den sich auf das Studium der Oxydationserscheinungen.
So entdeckte Bergmann, indem er den Zucker mit
Salpetersiure behandelte, die sogenannte Zuckersiure!;
Scheele erkannte alsbald, dass diese Siure mit einer
i verschiedenen Pflanzen vorkommenden Siure, der
Oxalsiiure, identisch sei. Allein die Ansichten waren
noch so unbestimmt, dass Bergmann die Frage aufwarf,
ob die Oxalsiiure im Zucker priiexistire, bevor er durch
Salpetersiure zersetzt werde.? Selbst Lavoisier be-
trachtete in Uebereinstimmung mit seinen allgemeinen
Ansichten iiber die Oxydation den Zucker als ein Radi-
cal und die Oxalsiiure als das Oxyd desselben.?3

Diese Betrachtungsweise Lavoisier’s und namentlich
die Nomenclatur, deren er sich bediente, geben uns

I Opuscules chimiques de Bergmann, franzésisch von
Morveau, I, 270 (Dijon 1870).

3 Ibid., I, 294.

3 Traité de chimie, I, 69 (1793).
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zu einigen Bemerkungen Veranlassung. Die Bezeich-
nung Radical namentlich hat ununterbrochen Anwen-
dung in der Chemie gefunden; allein die Bedeutung
des Wortes hat sich mehreremal vollkommen geiindert,
wodurch mehr als einmal Misverstindnisse in der
Geschichte der Wissenschaft veranlasst worden sind.
Die Worte Radical, Basis u.s. w. hatten fiir Lavoi-
sier und seine Zeitgenossen nicht dieselbe Bedeutung,
welche wir denselben heute beilegen. Der urspriing-
liche Sinn derselben ist deutlich in folgendem Satze
ausgesprochen: ,JIn jeder Siure hat man die siiure-
bildende Basis, welche Morveau mit dem Namen Radi-
cal bezeichnet, und das siurebildende Princip, d. h.
den Sauerstoff zu unterscheiden.“! Uebrigens gab die
Ansicht, nach welcher jede Sdure das Oxyd eines ver-
brennlichen Radicals ist, zu jener Zeit Veranlassung
zu verschiedenen Untersuchungen iiber die Oxydation
der organischen Materien. Dieselben hatten die Ent-
deckung der Korksiure? und der Kamphersiure? zur
Folge. Obwol diese in der unorganischen Chemie so
fruchtbare Ansicht auch in der organischen Chemie
einige Dienste leistete, so war sie auch gleichzeitig
die Ursache einer grossen Menge von Irrthiimern.
Man verkannte niimlich in diesem Theile der Wissen-
schaft anfangs die Complicirtheit der Erscheinungen
und Verbindungen, weil man es fiir méglich hielt, die-
selben durch ebenso einfache und directe Betrachtungen
zu erkliren, wie sie zur Darstellung der unorganischen
Chemie ausreichend sind. So glaubte man auf dem
Wege der Oxydation leicht die organischen Siuren in
andere verwandeln zu kénnen; man glaubte z.B. nach-
weisen zu konnen, dass Kohlenstoff und Wasserstoff
durch eine erste Stufe der Sauerstoffaufnahme Wein-
giure, durch eine zweite Oxalsiure und durch eine

! Lavoisier, Traité de chimie, I, 69 (1793).
* Brugnatelli (1787).
* Kosegarten (1785).
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dritte Essigsiiure bildeten.! Dieselben Ansichten ver-
leiteten spiiter Fourcroy zu den seltsamsten Irrthiimern
iiber die Beziehungen zwischen den Fett- und Wachs-
arten: er glaubte, man koénne die Wachsarten durch
Oxydation® der Fette darstellen und stellte also ein
hypothetisches Verhiltniss zwischen diesen beiden Grup-
pen von Verbindungen auf, welches das gerade Gegen-
theil von dem wirklich zwischen ihnen stattfindenden
Verhiiltniss ist.

Seit dieser Zeit hat die Anwendung von Oxydations-
mitteln zur Transformirung organischer Materien eine
grossere Ausdehnung gewonnen, indem gleichzeitig das
wahre Wesen dieser Oxydationswirkungen durch zahl-
reiche Experimente erkannt und bestimmt wurde. Ich
will die allgemeinsten Resultate dieser Untersuchungen
kurz anfithren. Sie beziehen sich theils auf die Natur
der Oxydationsmittel, theils auf die Beziehungen zwi-
schen einem nithern Bestandtheil und seinen Umwand-
lungsproducten. '

Um Sauerstoff an organische Korper zu binden, hat
man nach und nach alle Verbindungen angewandt,
welche leicht Sauerstoff abgeben, wie z. B. Salpeter-
siure, die Peroxyde von Blei und Mangan, Chromsiure,
Todsiiure, Uebermangansiiure, Chlorwasser u.s.w. Ebenso
studirte man die Wirkung des Sauerstoffs der Luft auf
verschiedene organische Substanzen, namentlich unter
Mitwirkung gewisser Einfliisse, welche diese Wirkung
erhohen, wie z. B. die Anwesenheit von Platinschwarz?
oder Alkalien.# Endlich erkannte man, dass die alka-
lischen Hydrate wie directe Oxydationsmittel wirken.
Diese Wirkung ist sehr bemerkenswerth, sowol wegen
ihres Mechanismus, als auch wegen der Wichtigkeit

1 Lavoisier, Traité de chimie, I, 210 (1793). ‘

2 Philosophie chimique, S. 319 (3. Aufl., 1806); Systéme
des connaissances chimiques. . A

8 Dibereiner, Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, XXIV,
91 (1823).

1 Chevreul, Mémoires du Muséum, 8.367 (1825).
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ihrer Anwendungen. Sie wurde zuerst von Gay-Lussac
beobachtet, welcher zeigte, wie sie die Bildung der
Oxalsiiure aus einer Menge sehr verschiedener Korper
bedingt.? Die Wirkung dieser Hydrate auf die Essig-
siure und das Aceton wurde von Persoz niher unter-
sucht. Dumas und Stas haben gezeigt, wie auf diese
Weise die Alkohole in die correspondirenden Siuren
verwandelt werden.?

Durch die Vergleichung der allgemeinen Resultate der
angefithrten Experimente hat man eine genauere Kennt-
niss der Beziehung erlangt, welche zwischen den orga-
nischen Verbindungen und ihren Oxydationsproducten
stattfindet. Die Beziehung stimmt zum Theil mit den
Ansichten des 18.Jahrhunderts iiberein. Im allgemei-
nen ist die Wirkung der Oxydation die, dass sie die
organischen Korper in Siuren umwandelt. So ver-
wandelt sie z.B. den Alkohol in Aldehyd, und das
Aldehyd weiter in Essigsiure.3 Diese specielle succes-
sive Umwandlung ist der Typus einer Menge analoger
Reactionen geworden.

Allein die Wirkung einer solchen Oxydation beschrinkt
sich nicht darauf, den Sauerstoff an den Kirper zu
binden, welcher sich in eine Siure verwandelt, sondern
der letztere Korper kann zugleich Wasserstoff und
selbst Kohlenstoff verlieren. Im letztern Falle ist
natiirlich der Unterschied zwischen dem urspriinglichen
Korper und seinen Oxydationsproducten grisser, als
mm erstern; er ist um so grosser, als ein und derselbe
Korper bei einer derartigen Oxydation im allgemeinen
mehrere neue Korper gleichzeitig bildet, welche simmt-
lich einfacher sind, als der urspriingliche Korper. Man
hat indessen unter diesen einzelnen Substanzen -eine
sehr interessante allgemeine Beziehung entdeckt. Man

! Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, XLI, 398 (1829).

* Ann, de chimie et de phys., 2. Serie, LXXIIL 115 (1840).

* Dobereiner in Gmelin, Handbuch der Chemie, IV, 611
(1848). — Liebig, Ann. de chimie et de phys., 2. Serie,
LIX, 289 (1835). g
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beobachtete sie zuerst bei der Untersuchung der Um-
wandlungen, welche die Fettkérper unter der oxydiren-
den Wirkung der Salpetersiiure erleiden. Dies Gesetz,
welches von Laurent ! aufgestellt und spiiter von vielen
andern Chemikern® weiter entwickelt wurde, bildet
eine der Grundlagen fiir die jetzt in der organischen
Chemie iibliche Klassifikation.

Die fragliche allgemeine Beziehung ist die folgende.
Liisst man auf eine Fettsiure, z. B. Oelsiiure, Salpeter-
siiure einwirken, so erhillt man gleichzeitig eine grosse
Anzahl theils fliichtiger, theils fester Siuren, deren
Zusammensetzung durch einfachere Formeln dargestellt
wird, als die Zusammensetzung der urspriinglichen Sub-
stanz. Die wichtigsten dieser fliichtigen Siiuren sind
die Caprinsiiure, Caprylsiture, Oenanthylsiure, Capron-
siiure, Valeriansiiure, Buttersiure, Propionsiure und
Essigsiiure. Alle diese Siiuren kénnen nun, was sehr
wesentlich 1st, in 1hrer Zusammensetzung und ihrer
Formel durch eine constante Menge Sauerstoff dar-
gestellt werden, die mit demselben mehr oder weniger
condensirten Kohlenwasserstoff verbunden ist. TUm von
einer beliebigen .dieser Siuren zur folgenden iiberzu-
gehen, geniigt es, von der Formel der ersten je zwel
Aequivalente Kohlenstoff und Wasserstoff oder gleiche
Vielfache derselben abzuziehen. Alle diese Siuren
zeigen ein sehr iibereinstimmendes Verhalten. Sie be-
sitzen physikalische FEigenschaften, welche sich mit der-
selben Regelmiissigkeit, wie ihre Formeln von der einen
zur andern #indern; ihre Aequivalente besitzen dasselbe
Gasvolum. Um endlich die Beziehungen zwischen die-
sen Korpern einer und derselben allgemeinen Reihe zu
vervollstindigen, muss noch bemerkt werden, dass man
aus irgendeinem von ihnen durch successive Oxydation

—

. ! Laurent, Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LXVI,
177 (1837). . -

2 Redtenbacher, Annalen der Chemie und Pharmacie, LIX,
41 (1846). — Guckelberger, ebend., LXIV, 39 (1847) u. s. w.
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alle iibrigen darstellen kann, deren Formeln einfacher
sind.

Die gleichzeitiz entstehenden nicht fliichtigen Siuren
sind die Suberinsiure, Pimelinsiiure, Adipinsiure, Bern-
steinsiiure und Oxalsiiure. Alle diese Siuren haben
eine einfachere Constitution, als die Oelsiure und sind
durch iihnliche Beziehungen miteinander verkniipft, wie
die vorhergehenden. Sie bilden eine der Reihe der
fliichtigen Siiuren correspondirende allgemeine Reihe.
Jeder der fliichtigen Siuren der ersten Reihe entspricht
eine Siure der zweiten Reihe, welche zwei Aequivalente
Wasserstoff weniger und vier Aequivalente Sauerstoff
mehr enthiilt. Diese fixen Siuren zeigen zu je zwel
betrachtet dieselbe constante Differenz, wie sie zwischen
jenen fliichtigen Siuren existirt. Thre physikalischen
und chemischen Eigenschaften idndern sich von einer
zur andern mit derselben Regelmiissigkeit, wie ihre
Formeln.

Erst im Jahre 1868 hat man das allgemeine Gesetz
und die bestimmte Reaction aufgefunden, nach der jede
fliichtige Siure mit vier Aequivalenten Sauerstoff die
niichst niedrige erzeugt, und zwar durch Vermittelung
derjenigen fixen Sidure, welche acht Aequivalente Sauer-
stoff enthilt. Diese vermittelnde Siiure entsteht durch
directe Oxydation der ersten fliichtigen Siure und er-
zeugt die zweilte fliichtige Siiure durch Verlust von
Kohlensiure. 1

Aehnliche Resultate hat man bei der Untersuchung
der Oxydationsproducte vieler anderer organischer Sub-
stanzen beobachtet. Das Albumin z. B. liefert dieselbe
Reihe von fliichtigen Sduren. In diesem Falle sind
die Oxydationsproducte noch mannichfaltiger, immer
aber einfacher, als das Albumin selbst; alle werden
durch das allgemeine Gesetz zusammengehalten, wie
die vorhergehenden. Man hat in der That auf diese

”_‘N]:?erthelut, Ann, de chimie et de phys., 4. Serie, XV, 366
1563).
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Weise nicht nur die bereits angefiihrten Afliichtigen
Siuren erhalten, sondern man hat auch gleichzeitig
eine Reihe von Aldehyden dargestellt, die Glied fiir
Glied einer jeden der fliichtigen Siuren entsprechen.
Aus der Gesammtheit dieser Resultate sieht man,
dass die Zerstorung, die Verbrennung einer grossen
Menge organischer Materien sich in einer symmetrischen
Stufenfolge vollzieht und neue Verbindungen erzeugt,
die einfacher sind, als die erzeugenden Kirper und
sich in regelmiissige Reihen gruppiren lassen. Diese
ersten Resultate wurden verallgemeinert, indem man
alle natiirlichen und kiinstlichen Kirper von den compli-
cirtesten bis zu den einfachsten durch Oxydation aus
den vorhergehenden erzeugten in #hnliche Reihen zu-
sammenfasste, Auf diese Weise kamen die Chemiker
vor etwa 30 Jahren auf den Gedanken, alle organi-
schen Verbindungen nach einer regelmissigen Scala,
der sogenannten Verbrennungsscala, anzuordnen.
Verweilen wir einen Augenblick bei dieser Idee.
Sie hat eine grosse Rolle in der Geschichte der Wissen-
schaft gespielt, sie bildete lange Zeit den Ausgangs-
punkt der Untersuchungen und veranlasste die kiinst-
liche Darstellung vieler natiirlicher Verbindungen. Ger-
hardt?, der diesen Begriff deutlicher aussprach, als es
bis dahin geschehen war, sagt dariiber Folgendes: ,,Die
dussersten Stufen dieser Scala werden einerseits an der
Spitze von der Gehirnsubstanz, dem Albumin, dem
Fibrin und andern sehr complicirten Verbindungen,
andererseits am Fusse von der Kohlensiiure, dem Wasser
und dem Ammoniak eingenommen... Der Zwischen-
raum wird durch eine unbegrenzte Anzahl von Gliedern
ausgefiillt . .. Indem nun der Chemiker auf die hihern
Glieder dieser Scala die Verbrennungsreagentien ein-
wirken lisst, steigt er die Scala herab, d.h. er ver-
wandelt diese Substanzen nach und nach in einfachere,
indem er in successiver Weise einen Theil ihres Kohlen-

I Gerhardt, Précis de chimie organique, I, 21 (1844).

S NI S P S ST S I T,

o Ml

——



Analyse durch stufenweise Zerlegung. 93

stoffs und Wasserstoffs verbrennt.* Vergleicht man,
um die Sache noch deutlicher auszusprechen, die suc-
cessiven Glieder dieser partiellen Verbrennung, so findet
man, dass ein Glied die Wiederholung des unde:!'n
bildet, was Zusammensetzung, Eigenschaften und Bil-
dungsart anbelangt. Dies findet man bestitigt bei der
Reihe der fliichtigen Siiuren, zu denen die Essigsiiure
gehort, bei der Reihe der der Oxalsiure analogen fixen
Siiuren, bei der Reihe der Aldehyde, bei den Kohlen-
wasserstoffen aus der Reihe des &lbildenden Gases
sowie aus der Reihe des Benzols u. s. w. In jeder
dieser Reihen unterscheiden sich je zwei Korper durch
eine constante Menge von Kohlenstoff und Wasserstoff.
Durch diese allgemeinen Beziehungen, welche sich auf
die organische Analyse stiitzen, hat der erwiihnte Be-
griff der Verbrennungsscala eine bestimmte Bedeutung
gewonnen, Dies ist der Ursprung der homologen
Reihen, auf welche sich die Klassifikation Gerhardt’s
stiitzt.

5. Substitutionen.

Der Nutzen, den die Chemie aus diesen Oxydations-
erscheinungen zieht, ist zwar sehr bedeutend, allein
trotzdem geniigen diese Erscheinungen nicht, um eine
vollkommene analytische Idee iiber die Zusammensetzung
der organischen Kérper zu begriinden, oder um sie
nach Belieben umzuwandeln oder auch nur zu verein-
fachen. Daher musste man neue Agentien zu Hiilfe
nehmen und zur Erreichung des vorgesteckten Ziels
nicht nur die Affimititen des Sauerstoffs anwenden,
gondern auch die verschiedenen Affinitiiten aller ein-
fachen Korper, iiber welche die unorganische Chemie
verfiigt. Diese neue Art von Untersuchungen hat eine
wichtige Rolle in der Entwickelung der Wissenschaft
gespielt. Sie beruht auf der Anwendung sehr be-
merkenswerther Kunstgriffe. Will man einem organi-
schen Korper eins seiner Elemente, Kohlenstoff, Wasser-
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stoff, Sauerstoff oder Stickstoff entziehen, so erreicht
man dies im allgemeinen nicht durch directe Behand-
lung des Korpers mit einem einfachen wirksamen Kor-
per, wie Phosphor, Kalium, Chlor u. s. w. Anfangs
haben allerdings einige Chemiker versucht, in dieser
Weise zu operiren; allein man erkannte alsbald, dass
die organischen Korper fast immer zu leicht verinder-
lich sind, als dass man so mit einem mal ihre Zu-
sammensetzung 1n einem bestimmten Sinne und durch
einfache, directe Reactionen umwandeln kiénnte. Man
hat indessen nicht darauf verzichtet, die kriftigen
Affinititen der erwihnten Elemente anzuwenden; allein
um dies zu ermdglichen, musste man einen indirecten
Weg einschlagen und zwei aufeinander folgende Reihen
von Reactionen durchlaufen. Man liess zuniichst die
wirkenden Ilemente mit den organischen Kérpern in
Verbindung treten und stellte zuerst kiinstliche Kérper
dar, welche Chlor, Brom, Phosphor, Kalium und andere
Metalle unter ihren Elementen enthalten. Nachdem
dies erste Resultat erreicht war, war es leicht, weiter
fortzuschreiten. Es gentigte, die neuen Verbindungen
Reactionen einer andern Art zu unterwerfen, die sich
auf die activen Eigenschaften der in die organischen
Verbindungen eingefiithrten und mit den normalen Ele-
menten derselben solidarisch gewordenen einfachen
Korper begriinden. Diese einfachen Korper bewahren
nimlich zum Theil die Energie ihrer charakteristischen
Affinitiiten in den organischen Verbindungen, zu deren
Bildung sie Dbeitragen. $Sie haben nicht die ganze
Wirmemenge frei gemacht, welche der Dildung der
einfachsten biniren Verbindungen entspricht. Diese
Bildung kann daher durch eine doppelte Zersetzung
zwischen den durch eine erste Reaction gebildeten
Substanzen hervorgerufen und ausgefiihrt werden. Diese
konnen nimlich mannichfaltige Metamorphosen erleiden,
die sich leichter und bei niedrigerer Temperatur voll-
ziehen, als diejenigen, deren die urspriinglichen Ver-
bindungen fihig gewesen wiiren, Auf diese Weise 1st
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namentlich seit dreissig Jahren eine Specialchemie be-
grimdet worden, die sich auf das Studium der kiinst-
lichen Verbindungen stiitzt, welche man hervorbringt,
indem man die verschiedenen Elemente der unorgani-
schen Chemie auf die natiirlichen organischen Korper
einwirken lasst.

In dieser neuen Chemie beziehen sich die wichtigsten
Resultate auf die Einfihrung des Chlors und der iibri-
gen Halogene, des Schwefels, des Phosphors und der
Metalle in die organischen Verbindungen.

Beginnen wir mit den gechlorten Verbindungen, die
ohne Zweifel das meiste Interesse bieten. Die Dar-
stellung von organischen Verbindungen, welche Chlor
enthalten, ist 1n der Wissenschaft nichts Neues; sie
reicht bis auf die Darstellung des Aethylchlorids?, des
Oels der Hollinder (1795), des Chlorcyans? und des
Chlorwasserstoffterpentinéls zuriick.® Es sind indessen
namentlich die Untersuchungen Faraday’s* iiber die
Umwandlung des Oels der hollindischen Chemiker in
ein Kohlenstoffchlorid, derart, ,,dass fiir jedes ein-
tretende Chlorvolum ein gleiches Volum Wasserstoff
austritt”, sowie die Arbeiten von Liebig und Wahler
iber das Benzoylchlorid 3, durch welche die Aufmerk-
samkeit der Chemiker auf das Studium derartiger Ver-
bindungen gelenkt wurde. Die letztern Untmsuehunrren
haben eine grosse historische Bedeutung, indem sie
durch die Allgemeinheit und ]:uwlltbmkmt der Resul-
tate ein Muster fiir alle weitern Untersuchungen dieser
Art geliefert haben. Der Inhalt derselben ist kurz.
folgender.

! Am Anfang des 18. Jahrhunderts entdeckt, die wahre
Natur desselben wurde erst durch Thenald und Gehlen fest-
geatellt

? Gay-Lussae, Ann. de eh:mm, KCV 208 (1815).

* Der sogenannte kiinstliche Kamp her.

[IE:EEIHD de chimie et de phys., 2. Sene, XVIII, 48 und 53-

> Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LI, 286 (1832).
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Das DBittermandelél verliert unter Einwirkung des
Chlors ein Aequivalent Wasserstoff, welches in Form
von Chlorwasserstoff austritt, und nimmt statt dessen
ein Aequivalent Chlor auf. Das so dargestellte or-
ganische Chlorid wirkt seinerseits auf sehr viele Kir-
per ein und bildet neue Verbindungen. So zerfillt es
z. B. bei Gegenwart von Wasser; das Chlor, welches es
enthiilt, verbindet sich mit dem Wasserstoff des Wassers
zu Chlorwasserstoff, der auf diese Weise freiwerdende
Sauerstoff des Wassers verbindet sich in einer dem
ausgetretenen Chlor dquivalenten Menge mit der organi-
schen Substanz und es entsteht so eine mit der Benzoé-
siiure identische Substanz. Dies ist nicht alles. Wirkt
nimlich dasselbe Chlorid auf das Bromid, Jodid, Cya-
nid oder Sulfid eines Metalls, so verliert es sein Chlor,
welches sich mit dem Metall verbindet, und nimmt
statt dessen eine équivalente Menge von Brom, Jod,
Cyan oder Schwefel auf, Es bildet sich so eine ganze
Reihe von organischen Verbindungen, welche unter
sich und zum urspriinglichen Bittermandelél in einer
iihnlichen Beziehung stehen, wie in der unorganischen
Chemie ein Bromid, Jodid, Cyanid, Sulfid, Chlerid,
Oxyd und die correspondirende Wasserstoffiverbindung.

Diese schone Reihe von Entdeckungen verbreitete
unerwartet Licht iiber die Wirkung, welche die ein-
fachen Korper auf die organischen Materien ausiiben.
Es ging aus ihnen eine allgemeine Theorie hervor,
welche eine grosse Rolle in der Geschichte der Wissen-
schaft gespielt hat. Liebig und Waohler verglichen
die Gruppe von Elementen (Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff), die in allen diesen Verbindungen mit
dem Chlor, dem Sauerstoff u. s. w. verbunden sind, mit
einem wirklichen einfachen Radical; sie bezeichneten
dies zusammengesetzte Radical mit dem Namen Benzoyl.
Nach dieser Annahme betrachtete man das Bitterman-
delol als Benzoylwasserstoff, seine Derivate als Benzoyl-
chlorid, Benzoylbromid; die Benzoésiiure selbst erhielt
den Namen Benzoyloxydhydrat. Ohne die wirkliche
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Bedeutung dieser symbolischen Interpretation niiher
zu erortern, mag nur bemerkt werden, dass sie die
Thatsachen, aus denen sie hervorgegangen ist, in hochst
eleganter Weise zusammenfasst. Nach diesem Vorbild
hat man seitdem eine grosse Menge von organischen
Verbindungen aufgefasst.

Wihrend diese Arbeiten die Aufmerksamkeit der
Chemiker auf die Analogien zwischen den Reactionen
der organischen und unorganischen Chemie lenkten,
kam ein neuer, noch allgemeinerer Gesichtspunkt in
der Wissenschaft zur Geltung. Bei der Untersuchung
derselben Erscheinungen richtete Dumas seine Auf-
merksamkeit vorzugsweise auf den Austausch des Wasser-
stoffs einerseits und der andern Elemente, Chlor, Brom,
Schwefel, Sauerstoff andererseits. Iir verallgemeinerte
so die Beobachtungen von Gay-Lussac, Liebig, Wahler
und Faraday, und brachte sie in einer zweckmiissigen
und fruchtbaren Weise zum Ausdruck, wodurch die
Anregung zu einer Menge von Entdeckungen gegeben
wurde. Es ist dies die Theorie der Substitutionen,
welche anfangs m folgenden drei Regeln bestand!:

»l. Wenn eine Wasserstoffverbindung der wasser-
stoffentziehenden Wirkung des Chlors, Broms, Jods,
Sauverstoffs u. s. w. ausgesetzt 1st, so nimmt dieselbe
fiir jedes austretende Wasserstoffatom ein Atom Chlor,
Brom, Jod, oder ein halbes Atom Sauerstoff auf.

»2. Wenn die Wasserstoffverbindung Sauerstoff ent-
hilt, so gilt die Regel in unveriinderter Weise.

»3. Wenn die Wasserstoffverbindung Wasser enthiilt,
so verliert dasselbe seinen Wasserstoff, ohne dass er
ersetzt wird. Wird aber dann dem Kérper noch mehr
Wasserstoff entzogen, so wird derselbe in der ange-
gebenen Weise ersetzt.*

Die wichtigste von diesen Regeln ist die erste.
Durch ihre bestimmte Fassung wurde sie ein bequemes
Hiilfsmittel fiir die Praxis. Sie hat fast allen Chemikern,

' Damas, Traité de chimie, V, 99 (1835).

EERTHELOT.
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die seitdem die Wirkung des Chlors auf die organi-
schen Materien studirt haben, als sicherer Fiihrer ge-
dient.

In ihrem ganzen Umfange und ihrer ganzen Bedeu-
tung entwickelte Laurent diese Regel durch seine Unter-
suchungen iiber die Wirkungen des Chlors auf die
Kohlenwasserstoffe, namentlich das Naphthalin. Diese
Arbeiten, mit denen er sich linger als zehn Jahre be-
schiftigte, fiihrten zur Darstellung einer Menge neuer
Verbindungen, die unter sich und mit dem urspriing-
lichen Kohlenwasserstoff in bestimmten Beziehungen
standen.

Diese Beziehungen haben eine erhiéhte Bedeutung
durch die Uebereinstimmung gewonnen, welche man
zwischen den physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der urspriinglichen Verbindung und ihrer Chlor-
derivate entdeckt hat. Die chemischen Eigenschaften,
ebenso wie die saure, neutrale oder basische Function
der gechlorten Verbindungen sind nimlich im allgemei-
nen den Eigenschaften des urspriinglichen Kérpers voll-
kommen analog. Die Reactionen und Spaltungen voll-
ziehen sich in der Regel nach denselben Gleichungen.
Ja noch mehr, die physikalischen Eigenschaften, wie
das Ansehen, die Farbe, Hirte, das specifische Gewicht,
die Loslichkeit, der Schmelz- und Siedepunkt, die
Krystallform stehen in der engsten Beziehung unter-
einander; in den meisten Fillen iindern sich diese
Eigenschaften von der urspriinglichen Wasserstofiver-
bindung durch die Reihe der Chlorderivate in einer
regelmiissig fortschreitenden Weise.? Diese Analogien,
auf die zuerst durch die Arbeiten Laurent’s die Auf-
merksamkeit der Chemiker gelenkt wurde und die
durch alle folgenden Arbeiten niiher entwickelt und

1 Vgl. die Arbeiten Laurent’s iiber das Naphthalin in den
Anmales de chimie et de phys., in den Comptes rendus und
der Revue scientifique, seit 1832,

M-

e Wiy Wy |

i el ol ' g

= ﬁ*....r el

nw e

e e o el i R oS

NN RPN S ——



Analyse durch stufenweise Zerlegung. 60

~ bestiitigt wurden, sind so bestimmt und auffallend, dass
Laurent aus ihnen die Identitit der chemischen Wir-
kung des Chlors und des Wasserstoffs folgern zu kénnen
glaubte. Diese Identitit gab die Veranlassung zur
Ausbildung jener nicht sehr vollkommenen Theorien,
die man mit dem Namen der unitiren Chemie be-
zeichnet hat.

Eine solche Erklirung der angefiihrten Thatsachen
ist indessen mit manchen Unzutriiglichkeiten verbunden;
sie steht mit dem entgegengesetzten elektrochemischen
Verhalten des Chlors und des Wasserstoffs im Wider-
spruch. Alle diese Thatsachen lassen sich jedoch leicht
erkliren und mit den allgemeinen Principien, welche
alle chemischen Erscheinungen beherrschen, und der
gewohnlichen Bedeutung der Krifte, welche diese Er-
scheinungen verursachen, in Einklang bringen. Man
braucht nur anzunehmen, dass das durch Substitution
in eine organische Verbindung eingefiihrte Chlor -eine
ihnliche Rolle, wie in den gechlorten Aethern spielt.?

Obwol diese von Berzelius® heftig bekimpften An-
sichten nicht dazu bestimmt scheinen, in der Wissen-
schaft erhalten zu bleiben, so haben doch die Arbeiten
Laurent’s und seiner Nachfolger der Substitutionstheorie
eine zweckmiissige und bestimmte Basis geliefert. Sie
haben die eigentliche Bedeutung derselben festgestellt,
welche durchaus verschieden von der einfachen Aequi-
valentbeziehung ist, welche zwischen einer Wasserstoff-
verbindung und ihren correspondirenden Chlorderivaten
vorhanden sein oder fehlen kann. Fast-alle Chemiker
jener Zeit haben sich mit der Untersuchung der durch
Substitution gebildeten Chlorverbindungen beschiiftigt.
Ich erinnere nur an die classischen Arbeiten von Reg-
nault iiber das Oel der hollindischen Chemiker, iiber

! Chimie organique fondée sur la synthése, IT, 497,
* Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LXXI, 137 (1839);.
Jahresherichte von Berzelius,

’E*
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die Chloriither des Alkohols und Holzgeistes! und iiber

die Haloidither?, die Arbeiten von Dumas iiber Chloro-

form und dhnliche Korper3, iiber die der Essigsiiure
so analoge Chloressigsiure?, die Untersuchungen Mala-
guti’s® iiber die Wirkung des Chlors auf den gewéhn-
lichen Aether und die Aethersiuren, die Versuche von
Cahours® iiber die sauerstoffhaltigen fliichtigen Oele,
iiber die aromatischen Siuren und die vermittels des
Phosphorperchlorids bewirkte Ersetzung des Sauerstoffs
durch Chlor?, die Untersuchungen Hofmann’s® iiber die
Substitution des Wasserstoffs durch Chlor, Brom u. s. w.,
im Anilin, ohne dass der basische Charakter der Sub-
stanz verloren geht, die Arbeiten von Melsens, Kolbe
und Berthelot iiber die umgekehrte Substitution des
Chlors durch Wasserstoff® u. s. w.

Die Arbeiten iiber das Austreten des Chlors in Form
von Chlorwasserstoffsiure (oder eines Alkalichlorids)
uhter Substitution der Elemente des Wassers verdienen

eine besondere Aufmerksamkeit, denn auf sie griindet -

‘sich die Synthese des Methylalkohols aus dem Methyl-
chlorid ', die Synthese der Glycolsiiure vermittels der

1 Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LVIII, 308 (1835);
LXIX, 151 (1838); LXXI, 355 (1839).

2 Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LXXI, 377 (1839).

3 Ann. de chimie et de phys.,, 2. Serie, LVI, 115 (1834).

4 Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LXXIII, 75 (1840).

5 Ann. de chimie et de phys., 2.Serie, LXX, 338 (1839);
3. Serie, XVI, b (1846). e flire o

6 Ann., de chimie et de phys., 3. Serie seit 1840.

7 Dumas und Peligot, Ann. de chimie et de phys., 2. Serie,
LXII, 14 (1836). — Cahours, Ann. de chimie et de phys.,
3. Serie, XXIII, 334 (1848).

§ Annalen der Chemie und Pharmacie, LIII, 1 (1845).

9 Melsens, Comptes rendus, XIV, 114 (1842) und XXI, 81
(1845). — Kolbe, Annalen der Chemie und Pharmacie, L1V,
164 (1845). — Berthelot, Ann. de chimie et de phys., 3. Serie,
LI, 48 (1857). — Dieselben Annalen, 4. Serie, XX, 474 (1570).

10 Berthelot, Ann. de chimie et de phys., 3. Serie, LlI,
97 (1858).
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Monochloressigsiiure !, die Synthese der Aepfelsiure® und
Weinsiiure 3 vermittels der Mono- und Bibrombernstein-
siimre, die Synthese der Essigsiure und Glycolsiure
vermittels der zweil Acetylenchloride? u. s. w.

Gehen wir nun zu denjenigen Verbindungen iiber,
welche andere Elemente als Chlor enthalten. Die Ar-
beiten iiber die kiinstliche Darstellung der schwefel-
haltigen Verbindungen bieten ein besonderes Interesse,
weil verschiedene von ihnen in der Natur vorkommen,
wie z. B. das Knoblauch- und Senfél im Pflanzenreich,
das Albumin, das Taurin, das Cystin, die Glycerin-

~schwefelsiure 1m Thierreich.

Das erste Beispiel .dieser Arbeiten findet sich in der
Darstellung des Schwefelkohlenstoffs, einer fast unorgani-
schen Verbindung. Die langen Controversen iiber die
Zusammensetzung dieser Substanz, welche zu Anfang des
19. Jahrhunderts gefiihrt wurden, bieten einiges histo-
rische Interesse, da sie die Unvollkommenheit der in
dieser Zeit angewandten analytischen Methoden bezeu-
gen. Seit jener Zeit hat man schwefelhaltige Verbin-
dungen nach allgemeinern Methoden darzustellen ge-
lernt, wie z. B. das Benzoylsulfid und den Schwefel-
alkohol oder Mercaptan?, beides Verbindungen, die fiir
eine grosse Anzahl ihnlicher Korper die Vorbilder ge-
worden sind. Die Wirkung der Schwefelsiiure auf die
organischen Materien hat ebenfalls zahlreiche geschwefelte
Verbindungen geliefert, die sich indessen von den an-
gefithrten wesentlich unterscheiden. Das erste Beispiel
von Verbindungen dieser Art ist die Aethylschwefel-
siure, welche sich durch die Combination von Schwefel-
saure mit Alkohol bildet. Andere Verbindungen dieser

! Hofmann u, Kékulé, Ann. de chimie et de phys., 3. Serie,
LIII, 495 (1858).
? Kéknlé, ebend., LX, 124 (1860).
* Perkin u. Duppa, ebend., LX, 127 und 235 (1860).
‘ Berthelot, ebend., 4. Serie (1870).
“é"g.'iﬁeise, Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LXVI, 87
i ."
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Art sind die Siiure, welche sich durch Vereinigung der
Schwefelsiiure mit dem Naphthalin bildet?, sowie die
neutralen Verbindungen, welche sich durch Verbindung
derselben Siiure mit dem Holzgeist und mit dem Benzol
bilden. Durch diese Entdeckungen erkannte man als-
bald, dass sich sowol die Schwefelsiiure, als ihr Anhydrid
mit fast allen organischen Materien, Siuren, Basen,
Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Aldehyden, verschiede-
nen neutralen Kérpern u. s. w. verbinden kann.

Zur Vervollstindigung dieser historischen Notizen
iiber die Einfithrung der einfachen Kérper in die or-
ganischen Verbindungen wiire noch eine Besprechung der
Bildung derjenigen Verbindungen iibrig, welche Stick-
stoff, Phosphor, Metalle u. s. w. enthalten. Allein die
Bildung dieser Verbindungen steht in so engem Zu-
sammenhange mit den verschiedenen von ihnen bewirk-
ten Functionen, dass die Betrachtung derselben zweck-
missiger fiir spiiter verschoben wird. Hier mag nur
die Entdeckung der aus den Kohlenwasserstoffen und
andern Korpern durch Einwirkung der Salpetersiiure
abgeleiteten Stickstoffverbindungen erwiihnt werden?;
ebenso die Stickstoffverbindungen des Stiirkemehls, der
Baumwolle, der Holzfaser und der Zuckerarten, welche
durch ihre explodirenden Wirkungen in so hohem Grade
die Aufmerksamkeit auf sich gezogen haben.3

Nachdem wir gezeigt haben, wie es gelungen ist,
das Chlor und verschiedene andere wirksame Elemente
in die organischen Verbindungen einzufiithren, wollen
wir diesen Gegenstand nicht verlassen, ohne Einiges
iiber die Anwendung der so erhaltenen Korper zur Dar-

I Faraday, Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, XXXIV,
164 (1827). ) ]

2 Mitscherlich, Ann, de chimie et de phys., 2. Serie, LVII,
85 und 91 (1834). — Laurent, ebend., 2. Serie, LIX, 376
1835). ity
{ 3 Pelouze, Comptes rendus, VII, 713 (1833). — Schonbein,
Comptes rendus, XXIII, 678 (1846), sowie dic Arbeiten ver-
schiedener Gelehrten, XXIII und XXIV.
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stellung neuer Verbindungen bemerkt zu haben. Um
uns auf die wichtigste dieser Anwendungen zu be-
schriinken, mag nur bemerkt werden, dass man zwischen
zwei Verbindungen eine doppelte Zersetzung hervor-
rufen kann, indem man in zwel verschiedene Verbin-
dungen unorganische Elemente einfithrt, welche eine
starke Affinitit zu einander besitzen. Die beiden un-
organischen Elemente vereinigen sich zu einer ebenfalls
unorganischen bestindigen Verbindung, wiihrend die
beiden organischen Verbindungen ebenfalls zusammen-
treten. Diese Methode der doppelten Zersetzungen,
welche zuerst von Zeise! und Pelouze? zur Darstellung
der zusammengesetzten Aether angewendet wurde, ist
seitdem durch die Entdeckungen von Wilhamson iiber
die gemischten Aether® und wvon Gerhardt iiber die
Siureanhydride* weiter ausgebildet worden. Sie bildet
heute eine der fruchtbarsten Methoden der organischen
Chemie.

IV.

Dies sind die wichtigsten Erfolge, welche man bis-
jetzt durch ein umfassendes Studium der Umwandlungen
erreicht hat, welche die organischen Materien unter
dem Einflusse der chemischen Kriifte und Agentien er-
leiden. Wir konnen noch tiiglich auf diesem Wege
nene und unerwartete Resultate erreichen. So frucht-
bar indessen auch die Untersuchungen sind, welche
sich auf die angefiihrten Ideen stiitzen, so erleidet die
Anwendung derselben auf die organischen Materien
doch in zwei wesentlichen Punkten eine Einschrinkung,
von denen der eine die beim Experimentiren ange-

! Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LVI, 87 (1834).

¢ Journal de Pharmacie, 2. Serie, XX, 399 (1834).

? Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXXI, 73 (1853).
! Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, XXXVII, 311 (1853).



104 Erstes Buch, Viertes Kapitel.

wandten Krifte, der andere den wesentlich analytischen
Charakter der Wirkungen dieser Krifte betrifft.

Fassen wir zunichst den letztern Punkt ins Auge.
Einen organischen Korper verindert man in der Weise,
dass man die Menge des Sauerstoffs und des Chlors,
die er enthilt, vermehrt, die Menge des Wasserstoffs
und des Kohlenstoffs dagegen vermindert, d.h. man
sucht stets die Menge der verbrennlichen Elemente zu
vermindern und die Verbindung dem Zustande der voll-
kommen oxydirten biniren und unorganischen Verbin-
dungen, wie Wasser und Kohlensiure, zu nihern. Es
sind also analytische Umwandlungen, welche die natiir-
lichen Stoffe nach und nach durch Zerlegung verein-
fachen. Der umgekehrte Weg dagegen, welcher darin
bestehen wiirde, dass man den Kérper desoxydirt, so-
dass der Kohlenstoff- und Wasserstoffigehalt erhoht
wiirde, ist bedeutend schwieriger. Er hat bis in die
letzte Zeit nur in vereinzelten Ausnahmefillen Anwen-
dung gefunden.

Der zweite Punkt betrifit die Natur der Krifte, die

man in der organischen Chemie wirken lisst. In dieser.

Beziehung ist zu bemerken, dass sie fast in allen
Fillen auf dem Spiel derselben Affinititen beruhen,
von denen man in der unorganischen Chemie Gebrauch
macht. Allein diese Affinitiiten miissen gemildert und
in ihrer Wirkung eingeschriinkt werden, damit sie nicht
iiber das Ziel hinausgehen und die Kérper, auf die
man sie wirken lisst, oder gar diejenigen, welche man
hervorbringen will, zerstéren. In dieser Richtung- sind
seit den Anfingen der organischen Chemie bedeutende
Fortschritte gemacht worden. Trotzdem muss man
sagen, dass die Methoden, welche man urspriinglich
anwandte, um die Umwandlungen der Bestandtheile
der organischen Gewebe zu untersuchen, immer noch
sehr weit von ihrem Ziel entfernt sind. Diese Processe
beruhen nimlich im allgemeinen auf der momentanen
Wirkung starker Affinititen. Sie gestatten allerdings,
die fliichtizen Korper und ihre Derivate nach Belieben

i
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umzuformen; allein leichter zersetzbare Stoffe, wie
z. B. die Zuckerarten, erleiden durch sie eine zu starke
und zu schnelle Zersetzung. Will man auf diese letz-
tern Korper in gemiissigter Weise einwirken, so muss
man schwiichere Affimtiten anwenden und fast aus-
schliesslich organische Stoffe aufeinander einwirken
lassen. Um jedoch auch durch diese weniger kriftigen
Affinititen vollkommene Wirkungen zu erzielen, lisst
man die Koérper, die man aufeinander wirken lassen
will, eine hinreichend lange Zeit in Contact. Diese
Bedingungen sind denen nicht undhnlich, unter denen
sich die natiirlichen Umwandlungen vollziehen. Auf
diesen Gedanken beruhen die neuen, durch ihre Ein-
fachheit bemerkenswerthen Methoden. In meiner,,Chi-
mie organique fondée sur la synthése' findet man zahl-
reiche Anwendungen dieser Methoden, namentlich zur
directen Darstellung der neutralen Fettkorper, der Deri-
vate des Mannits, der Saccharide und Glycoside u.s.w.




FUNFTES KAPITEL.

Chemische Functionen der organischen Verbindungen.
Klassifikation.

{1

Die im Vorhergehenden dargestellten Ergebnisse
haben zur Aufstellung eines ganzen Systems von gut
ausgebildeten Methoden und Processen gefiihrt, ver-
mittels deren man auf eine bestimmte organische Sub-
stanz einwirken und sie in einem bestimmten Sinne
und nach einem vorher festgestellten Plane zerlegen
kann. Diese Zerlegung hat zur Darstellung neuer or-
ganischer Verbindungen Veranlassung gegeben. Die-
selben sind zum Theil mit bereits bekannten natiir-
lichen Stoffen identisch. Von einem andern Theil ward
erst nach ihrer kiinstlichen Darstellung das natiirliche
Vorkommen bekannt, die meisten dagegen sind den
Organen lebender Wesen vollkommen fremd, und es
ist keine Aussicht, sie jemals in der Natur aufzufinden.
Dennoch ist ihre Darstellung und Untersuchung von
grosser Wichtigkeit; ohne sie wiirde das Gebiude der
Wissenschaft unvollstiindig geblieben sein. Die natiir-
lichen Kérper bilden nimlich einzelne Glieder von
ausserordentlich umfangreichen Reihen und eine voll-
kommene Kenntniss derselben wiirde ohne das Studium
der kiinstlichen Stoffe fast unmiglich sein. Durch das
Studium dieser Korper, sowol der natiirlichen als der
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kiinstlichen, hat die organische Chemie im Laufe der
letzten vierzig Jahre ihre Methoden, ihre Grundlage
und ihre Klassifikationen erhalten. Um dies deutlicher
nachzuweisen, wollen wir die Hauptgruppen der organi-
schen Verbindungen kurz iiberblicken.

Die einfachen und hestimmten Begriffe, welche ge-
niijgen, um die unorganischen Korper in eine geringe
Anzahl von Kategorien, wie die Elemente, Siiuren,
Oxyvde, Basen, Salze u.s.w. einzutheilen, mussten mit
neuen mannichfaltigern und subtilern Begriffen verbun-
den werden, um die Verschiedenheit und fast unbe-
grenzte Menge der organischen Verbindungen darzu-
stellen. Ein Theil der organischen Koérper spielt die
Rolle von Siiuren, Basen, zusammengesetzten Radicalen,
welche den Siuren, Basen und einfachen Radicalen der
unorganischen Chemie entsprechen. Andere dagegen
haben durchaus nichts Analoges in der unorganischen
Chemie und erfiillen eigenthiimliche FFunctionen, welche
sich bei keinem kohlenstofffreien Korper wiederfinden.
Solche Kirper sind die Kohlenwasserstoffe, die Alko-
hole, die Aether, die Aldehyde, die Zuckerstoffe und
die neutralen Fettkorper.

Die letztern Functionen fithren uns auf die Klassifi-
kation der organischen Verbindungen und die regel-
missigen Reihen, welche sich an die Kohlenwasserstoffe
und die Alkohole anschliessen. Schliesslich werden die
neuesten Entdeckungen iiber die Alkohole im engern
Sinne, die mehratomigen Alkohole und die Zuckerstoffe
Erwihnung finden.

Bei der Beschreibung der Experimente, welche zur
Auffindung dieser verschiedenen Kategorien der natiir-
lichen und kiinstlichen organischen Stoffe gefiihrt haben,
wollen wir die ganze Theorie in eine mdglichst ab-
stracte und von Hypothesen befreite Form zu bringen
suchen, sodass die Beziehung zwischen den bekannten
Thatsachen und den aus ihnen gezogenen Schliissen
vollkommen bestimmt und von jedem unwesentlichen
Nebengedanken befreit ist. Die in dieser Weise sozu-
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sagen auf ihr logisches Geriist reducirte Wissenschaft
gewinnt ausserordentlich an Klarheit und Allgemeinheit.

10 £
Sciuren.

1. Die saure Natur gewisser organischer Stoffe war
viel frither bekannt, als die Chemie auf ihrer gegen-
wirtigen Grundlage ausgebildet war. Diese Siuren
sonderten sich in zwei Kategorien, die einen fanden
sich in der Natur, die andern waren Kunstproducte.
Bereits im Vorhergehenden ist die Reihe der Entdeckun-
gen 1m Gebiet der organischen Siuren erwihnt worden.
Scheele z. B. entdeckte eine grosse Anzahl derselben.

Zur Zeit, als die Chemie der Gase ihre erste Aus-
bildung fand, schrieb man die saure Beschaffenheit die-
ser Korper dem Vorherrschen des Sauerstoffs unter
ihren Elementen zu. Diese Ansicht veranlasste die
ersten Versuche, durch Oxydation organischer Substan-
zen neue Siauren darzustellen. So wurde die Zucker-
siure entdeckt, die Bergmann durch Oxydation von
Zucker, Gummi, Alkohol mittels Salpetersiiure erhielt
und die nachher von Berthelot durch Oxydation von

Seide, Wolle, Leim, Eiweiss u. s. w. dargestellt wurde.
Bald wurde in derselben Weise aus dem Milchzucker
die Schleimsiure, aus dem Kork die Korksiure, aus
dem Kampher die Kamphersiure dargestellt. Alle diese
Resultate stimmten, wie oben bereits bemerkt wurde,
mit den Ansichten Lavoisier’s iiberein. Auf dieselben
Ansichten gestiitzt, theilten Gay-Lussac und Thénard
die organischen Substanzen nach dem relativen Vor-
herrschen des Sauerstoffs iiber die verbrennlichen Ele-
mente, Kohlenstoff und Wasserstoff, in neutrale und
saure Substanzen ein.

Allein die von Berthollet nachgewiesene Abwesenheit
des Sauerstoffs in der Blausiiure (Cyanwasserstoffsiure)
liess die Richtigkeit dieser Ansichten schon zweifelhaft

m - meielis efles,
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erscheinen. Namentlich waren es aber die aus dem
Studitm der Fettsiuren gewonnenen Resultate, welche
zeigten, wie voreilig jene Ansicht iiber die Constitution
der S.mleu gewesen war. DBesondere Beachtung ver-
dienen in dieser Hinsicht die Arbeiten Chevreul's, dulch
welche er die wahre Function der Margarinsiiure, Stearin-
siure und Oelsiiure nachwies. Die Mehrzahl der Che-
miker glaubte allerdings anfangs, diesen Korpern wegen
ihres hohen Kohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes den
Charakter einer Siure absprechen zu miissen. Die Fett-
siuren besitzen indessen trotz ibres geringen Sauer-
qtnﬂ\gehalte:, alle charakteristischen ngeusﬂhaften der
Siiuren; sie réthen nicht nur unter gewissen Bedingungen
Lackmus, sondern sie bilden mit allen Metallnx;,den
Salze, sie zersetzen die Carbonate unter Aufbrausen
und ibre Salze gehen leicht mit andern Salzen eine
doppelte Zersetzung ein. Kurz, es sind ebenso wohl-
charakterisirte Siiuren als alle andern. Diese Resul-
tate erweiterten in hohem Grade den Gesichtskreis der
Chemiker und lehrten, dass der chemische Charakter
einer Verbindung keineswegs von der relativen Menge
seiner Elemente abhiingt.

Seit dieser Zeit hat sich die Zahl der natiirlichen
und kiinstlichen organischen Siuren durch fortgesetzte
Untersuchungen bedeutend vergrissert; sie ist heute
fast unbegrenzt geworden. Gleichzeitig wandte man
auf diese Siiuren die Begriffe und Entdeckungen der
unorganischen Chemie iiber mehrbasische Siuren, Siure-
anhydride, saure Chloride, starke und schwache Siduren
u. 8. w. an. So wiederholten sich in der Geschichte
der organischen Siuren die wesentlichen Ziige der Ge-
schichte der unorganischen Siuren, nur in modificirter
Weise und mannichfaltigern meen wie es durch den
abweichenden Charakter und die besondern Eigenthiim-
lichkeiten der organischen Verbindungen bedingt wird.
Andere Entdeckungen dagegen; wie die der Amide und
bis zu einem gewissen Grade die der complexen Siuren
und der Sduren mit gemischter Function, hatten ihren
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Ursprung auf dem Gebiete der organischen Chemie und
wurden aus diesem in die unorganische Chemie iiber-
tragen.

Wir wollen diese Arbeiten der Reihe nach einzeln
betrachten.

2. Mehrbasische Siauren. — Die Entdeckung der”

mehrbasischen Siuren verdankt die Wissenschaft be-
kanntlich Graham. Frither glaubte man, dass das
Aequivalent einer Siure durch diejenige Gewichtsmenge
dieser Siure bestimmt sei, welche sich mit dem Aequi-
valent einer beliebigen Basis verbindet. Alle Siduren
gehorten in dieser Hinsicht zu ein und derselben Kate-
gorie. Graham! gzeigte nun, dass die Phosphorsiure
mit jeder Basis drei Reihen von Salzen bilden kann,
von denen die einen drei Aequivalente der Basis ent-
halten, die andern zwel Aequivalente der Basis und
ein Aequivalent Wasser, die letzten ein Aequivalent
der Dasis und zwei Aequivalente Wasser. Ueberrascht
durch die Regelmiissigkeit dieser Verhiiltnisse und die
Beziehungen, in denen sie zu den Salzen stehen, welche
durch Calcination der Salze der beiden letzten Reihen
entstehen kinnen, betrachtete Graham die Phosphate
mit drei Aequivalenten der Basis als die normal con-
stituirten und die Phosphorsiure als eine dreibasische,
d. h. als eine solche, die drei Aequivalenten einer ge-
wohnlichen einbasischen Séure iquivalent ist. Gleich-
zeitig wies er die KExistenz einer zweibasischen, der
Pyrophosphorsiiure, nach, welche sich eng an die ge-
wohnliche Phosphorsiure anschliesst.

Alsbald dehnte Liebig diese Begriffe auf die organi-
schen Siuren aus, wurde aber in seinen Ansichten von
Berzelius lebhaft bekimpft. Er wandte diese Begriffe
namentlich auf die Citronensiure, Mekonsiiure und
Cyanursiiure an.? Seitdem bildet die auf die Basicitdt

I Ann. de chimie et de phys.,, 2. Serie, LVIII, 88 (1835).
2 Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LXVIII, 5 (1838).
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begrindete Klassifikation die Grundlage fiir die Lehre
von den Siuren.

Die Theorie der mehrbasischen Siuren kann unab-
hiingig von den Atomen und Aequivalenten, selbst un-
ahhanrrw von jeder bestimmten Formel in folgender
Art durch ganz allgemeine Formeln dargestellt werden. !

Es sei a die Formel einer einbasischen Siure und

die Formeln ihrer Derivate. _
Die Formel einer zweibasischen Siure B ist aquiva-
lent mit (a -} a) und liefert Derivate, welche mit (d - a),

d. h. mt
B4+ x—y
und mit (d 4 d1), d. h. mit
B iz —y)ef (xr=7")
aquivalent sind. Dies gibt die Derivate von der all-
gemeinen Formel
B4 2x — 2y
welche den Derivaten der einbasischen Siuren iihnlich
und mit (2d) dquivalent sind.

Es muss jedoch bemerkt werden, dass von den zwei-
basischen Siiuren in den meisten Fillen durchaus nicht
die ganze Reihe der Sauerstoff-, Chlor-, Stickstoff-,
Schwefelderivate u. s. w. existirt, welche aus den an-
gefithrten Relationen algebraisch abgeleitet werden
kénnen, da die geringe Stabilitit der organischen Ver-
bindungen die Bildung aller dieser Derivate verhindert.
Einerseits enthalten ndmlich die einfachsten Siuren zu
viel Sauerstoff, andererseits spalten sich die Verbin-
dungen um so leichter und mannichfaltiger, je mehr
der Kohlenstoffgehalt ihres Aequivalents zunimmt.

Darch éhnliche Bezeichnungen lassen sich alle még-
lichen Derivate einer dreibasischen Siure darstellen
und vorherbestimmen, indem man die Siure als #iqui-

! Chimie organique fondée sur la synthése, I, 341 (1860).
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valent mit drei innig verbundenen einbasischen Mole-
kiilen betrachtet.

3. Stureanbydride. — Die wasserfreien Siduren
sind in der unorganischen Chemie etwas so Gewdhn-
liches, dass die normale Existenz der Siiurehydrate fast
eine Ausnahme bildet. Ganz anders war es lange Zeit
in der organischen Chemie. Die Ursache dieser Ver-
schiedenheit ist die folgende. Wegen der grossen Ver-
dnderlichkeit der organischen Sduren ist es viel schwie-
riger, ihnen die Elemente des Wassers zu entziehen,
sodass man es lange Zeit fiir unmoglich hielt, die ein-
basischen wasserfreien Siuren darzustellen. Allein diese
Ansicht war unbegriindet, denn man hatte schon lange
in nahestehenden Gruppen die wasserfreie Bernstein-
siurel, Kamphersiure2, Weinsiured und selbst die
wasserfreie Milchsiiure erhalten.* Alle Zweifel wurden
indessen gehoben, als es Gerhardt, einer von denjeni-
gen, welche die Existenz der einbasischen wasserfreien
Siuren am hartniickigsten geleugnet hatten, gelang,
dieselben nach neuen Methoden darzustellen.?

4. Saure Chloride. — Die Entdeckung der ein-
basischen wasserfreien Siuren steht in der engsten Be-
ziehung mit der Entdeckung einer andern Gruppe von
Koérpern, deren Geschichte stets mit der Geschichte
der Siuren verbunden war. Es sind dies die sauren
Chloride. DBekanntlich existiren in der unorganischen
Chemie eine ganze Reihe von Chloriden und Oxychlo-
riden, die sich aus der entsprechenden wasserfreien

1 ¥, d’Arcet, Ann. de chimie et de phys., 2.Serie, LVIII,
28% ,'[Llasfr?ﬂt, Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LXIII,
E?E ]l.} ri%ﬁ%r, Ann. de chimie et de phys., 2. Serie, LXVIII,
3;? lgé:?gﬂ'e, Ann. de chimie et de phys., 3. Serie, XIII, 257
{Isﬁ‘i??karhardt, Ann. de chimie et de phys., 8. Serie, XXXVII,
311 (1853).
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Oxysiiure durch giinzliche oder theilweise Ersetzung
des Sauerstoffs durch eine iiquivalente Menge Chlor
ableiten. Diese Verbindungen sind fiihig, sich unter
dem Einfluss des Wassers oder eines Oxyds in zwel
verschiedene Verbindungen aufzulésen, nimlich die Oxy-
siure einerseits und Chlorwasserstoffsiure oder das ent-
sprechende Chlorid andererseits. Solche Verbindungen
sind unter anderm Borchlorid, Siliciumchlorid, Chlor-
chromsiiure (Chromoxychlorid), Chlorschwefelsiiure, chlor-
schweflige Siure, Stickstoffoxychlorid u. s. w. Ver-
schiedene ihnliche Verbindungen hat man in der or-
ganischen Chemie entdeckt. Sie werden nach @hnlichen
Methoden dargestellt wie die Oxychloride von Chrom
und Stickstoff. Am lingsten bekannt ist das Cyan-
chlorid; andere hierher gehirige Verbindungen sind
das Benzoylchlorid, ‘Acetylchlorid® u.s. w. Man erhiilt
diese Korper durch Einwirkung von Chlor auf die Alde-
hyde oder durch Emwirkung von Phosphorchlorid auf
die Salze der entsprechenden Oxysiiuren. Diese Chlo-
ride enthalten zum Theil gleichzeitig Sauerstoff und
Chlor, wie die unorganischen Oxychloride, zum Theil
nur Chlor, wie die Chloride von Bor und Silicium.

5. Gepaarte Sduren. — Am Anfang des 19. Jahr-
hunderts waren die Ansichten iiber die bestimmte Ver-
bindung noch sehr schwankend und man machte kaum
einen Unterschied zwischen einem einfachen Gemenge
einer Sidure und einer organischen Substanz und den be-
stimmten Siuren, welche durch eine wirklich chemische
Verbindung einer einfachern Sdure mit einer andern
Verbindung entstehen kénnen. Auch kénnte die Sprache
der %rhmteu dieser Epoche leicht zu Tiuschungen
Veranlassung ge’lmu, wenn nicht das Vorhandensein
einer anlcheu Verwirrung bekannt wiire. Die ersten
Untersuchungen, in denen man sich diese Verwirrung

I Liebig u. Wohler (1831). — Cahours, Ann. de chimie et
de phys., 3. Serie, XXIII, 327 (1848). — Gerhardt, ebend.,
XXXVII, 294 (1831).

BERTHELOT. 5
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zu beseitigen bestrebte, scheinen die Arbeiten Chevreul’s
iiber die Welter'schen Bitter zu sein, welche man
durch Einwirkung der Salpetersiure auf Indigo erhiilt.?
Chevreul erkannte, dass diese kiinstlichen Substanzen
Siuren sind, welche detonirende Tigenschaften besitzen
und unter gewissen Umstinden wieder Salpetersiiure
bilden konnen. Sie geben iibrigens, und dies ist der
wesentliche Punkt, nicht direct Salpetersiure an an-
dere Korper ab, sie wirken mit abgeleiteter Affinitit
ohne Zersetzung auf Basen ein. Die Elemente der
Salpetersiture sind daher zu ihrer Existenz nothwendig.
Dies Resultat erschien anfangs iiberraschend, doch
wurde es durch weitere Untersuchungen bestitigt und
durch die Arbeiten von Mitscherlich und Laurent iiber
die Nitroderivate des Benzols, Naphthalins und Phenols
eingehend begriindet.?

Die Discussion iiber die Constitution der gepaarten
Siuren erstreckten sich namentlich auf die Verbindungen
der Schwefelsiure mit verschiedenen organischen Sub-
stanzen, wie mit Alkohol, Holzfaser, den Fettkorpern,
dem Indigo, Naphthalin u. s. w. Die durch Einwirkung
der Schwefelsiure auf Alkohol entstehende Aethyl-
schwefelsiure wurde namentlich in eingehender Weise
studirt.

Sie wurde im Jahre 1802 von Dabit entdeckt, der
sie als eine zwischen der Schwefelsiure und schwef-
ligen Siiure stehende Oxydationsstufe des Schwefels
hielt3, ohne die Anwesenheit einer organischen Sub-
stanz zu entdecken. Spiiter wurde sie von Sertiirner,
Vogel und Gay-Lussac untersucht.* Die Anwesenheit

1 Es sind dies die Trinitrophenyl- oder Pikrinsdure und
die Nitrosalicylsiure. — Chevreul, Annales de chimie, LXXII,
113 (1809).

2 Mitscherlich, Annales de chimie et de physique, 2. Serie,
LVII, 85 (1834).

3 Annales de chimie, XLIII, 101 (1802).

¢ Sertiirner, citirt in Gmelin’s Handbuch der Chemie, IV,
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von Kohlenstoff und Wasserstoff unter den KElementen
dieser Siure konnte diesen Experimentatoren nicht
entgehen. Demnoch behielten sie zum Theil die Mei-
nung Dabit’s bei. Wegen der Uebereinstimmung der
Loslichkeit der Aethylsulfate mit der Loslichkeit der
von Gay-Lussac entdeckten Hyposulfate betrachteten
die Chemiker anfangs die Aethylschwefelsiiure als eine
Verbindung der Unterschwefelsiure mit einer organi-
schen Materie. Diese Ansicht, welche sich auf keinen
entscheidenden Beweis stiitzt und von deren Unrichtig-
keit man sich durch eine genauere Vergleichung der
Aethylschwefelsiure mit den gewohnlichen Aetherarten
hiitte iiberzeugen konnen, hat sich lange Zeit in einer
grossen Menge von Biichern und Abhandlungen erhalten.

Eine durch ihre allgemeine Giiltigkeit bemerkens-
werthe Thatsache wurde bei der Untersuchung der
Aethylsulfate beobachtet. Die Sittigungscapacitit der
Aethylschwefelsiiure 1st genau die Hilfte von der Siit-
tigungscapacitit der Schwefelsiure, welche sie enthilt,
indem die andere Hiilfte durch die Verbindung mit
der organischen Substanz gesittigt ist. Diese letatere
ersetzt einen Theil einer gleichwerthigen Basis. Das
letztere Resultat stimmt mit der Ansicht iiberein,
welche Faraday iiber die Natur der Naphthalinsulfo-
saure! ausgesprochen hatte. Dies ist der Ursprung
aller Beziehungen, welche man seitdem zwischen der
Basicitit der gepaarten Siuren und derjenigen der er-
zeungenden Korper entdeckt hat.2

Seitdem ist die Zahl der gepaarten Siuren fast ins
Unendliche gewachsen. Manche entstehen durch Ein-

121 (4. Aufl., 1848). — Gay-Lussac, Annales de chimie et
de phys., 2. Serie, XIII, 78 (1820).

! Annales de chimie et de phys., 2, Serie, XXXIV. 164
(1827). k) ; ¥

* Gerhardt, Précis de Chimie organique, I, 102 (1844). —
sziérer:ker, Jailr?shericht- von Liebig fir 1848, S.( EUEI.} —~
Siehe auch meine Chimie organique fondée sur la synthése,
I, 354 (1860).

R*
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wirkung zweibasischer Oxysiiuren auf Basen und Al-
kohole und stimmen in ihren Eigenschaften mit den
Aethern und Amiden iiberein und zerfallen leicht durch
Wasseraufnahme wieder in die erzengenden Bestand-
theile. ~ Andere entstehen durch Vereinigung der
Oxysiiuren untereinander! oder mit Aldehyden u. s. w.;
noch andere entstehen speciell durch die Vereinigung
der Schwefelsiiure mit den Kohlenwasserstoffen, Alko-
holen, Aldehyden, Siuren u. s. w., kurz mit fast allen
organischen Materien.

6. Siuren mit complexer Function. — Der
Begriff der Siuren mit complexer Function ergab sich
als eine unmittelbare Folgerung aus der Entdeckung
der mehratomigen Alkohole. Jeder dieser Alkohole kann
mehrere Reactionen eines gewéhnlichen Alkohols her-
vorbringen und in sich vereinigen und daher mehrere
chemische Functionen ausiitben.? Solche Siuren sind
die Alkoholsiuren, die Aethersiiuren; Aldehydsiiuren
u. s. w. Diese Folgerungen aus der allgemeinen Theorie
sind experimentell bestitigt worden. 3

Seit 1859 hat Wirtz bei der Milchsiure einen
Unterschied zwischen Basicitit und Atomicitit gemacht.
Die Bezeichnung ist etwas dunkel und kann nach meiner
Ansicht in * einer zweckmissigern Weise durch den
Namen Alkoholsiiure ersetzt werden.

Die allgemeine Klassifikation der orgamischen Siuren,
wie sie heute iiblich ist, ist die Folgerung dieser
synthetischen Entdeckungen und Interpretationen.?

7. Ungesiittigte Siuren und Verbindungen. —
Man bezeichnet mit diesem Namen diejenigen Ver-

I GGerhardt’s doppelte Siuren.

2 Vgl. meine Chimie organique fondée sur la syntheése
und meine Lecons sur les principes sucrés, professées devant
la Société Chimique en 1862, 8. 214—228.

3 Annales de chimie et de phys., 2. Serie, LIX, 161 (1861)
und LXIII, 101 (1861).

¢ Vgl. mein Traité élémentaire de chimie organique, S. 427.
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bindungen, welche sich ohne Austritt von Elementen
mit Wasserstoff, Chlor, Wasserstoffsiiuren u. s. w. ver-
binden konnen. Die Theorie derselben schliesst sich
an die allgemeinen Begriffe der Siittigung in der or-
ganischen Chemie an, die an einer andern Stelle er-
lintert werden sollen. Es mag hier nur bemerkt werden,
dass die Aufmerksamkeit auf diesen Punkt namentlich
durch die Arbeiten Kekulé's iiber die ungesittigten
Séiuren, wie die Fumarsiure, Itaconsiure u. s. w. ge-
lenkt wurde.l

8. Schwache und starke Siuren. — Die Al-
kohole sind nicht allein fihig, sich mit Sduren zu
verbinden und Aether zu bilden, sowie die mannichfachen
Reactionen zu erleiden, die sie von den andern chemi-
schen Functionen unterscheiden, sondern sie verbinden
sich auch mit Basen und bilden Alkoholate, Verbin-
dungen, die den Salzen vergleichbar sind, namentlich
den Salzen derjenigen Siuren, die man als schwache
zu bezeichnen pflegt. Die thermische Untersuchung
der Bildung der Alkoholate hat zu einer bestimmtern
Definition der schwachen Siuren selbst gefiihrt.? Diese
Untersuchung zeigt niimlich, dass die durch Vereinigung
von Basen mit Alkoholen oder schwachen Siuren ent-
standenen Salze durch das Wasser, welches sie lost,
eine allmithliche Zersetzung erleiden, wiithrend die Ver-
bindungen derselben Basen mit starken Siuren durch
das Wasser nicht in merklicher Weise zerlegt werden.
Man besitzt daher heute ein sicheres Kennzeichen fiir
die starken und schwachen Siuren.

Die organischen Siuren mit complexer Function
haben das Eigenthiimliche, dass die nach und nach
mit ein und derselben Siure verbundenen Aequivalente
einer Basis in sehr verschiedener Weise mit derselben

! Annales de chimie et de phys., 3. Serie, LXVIII, 368
(1861); LXYV, 117 (1862).

* Derthelot, Annales de chimie et de physique, 4. Serie,
XXIX, 289 und 433 (1873).
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combinirt sind, eins z B. entspricht dem eigentlichen
sauren Charakter, das andere dem Charakter des Al-
kohols oder des Aldehyd u. s. w. Diese verschiedenen
Aequivalente konnen aber durch thermische Priifungen
unterschieden werden. Auf diese Weise kommt man
zu neuen, der organischen Chemie entlehnten Begriffen,

die auf die unorganischen Siiuren ausgedehnt werden
kénnen.

111.
Amide und Nitroderivate.

Die natiirlichen stickstoffhaltigen Verbindungen or-
ganischen Ursprungs verlieren ihren Stickstoff nicht
unmittelbar, wenn man sie der Wirkung der Alkalien
aussetzt. Allein durch den Einfluss eines verlingerten
Contacts und namentlich einer hohen Temperatur ent-
weicht im allgemeinen der simmtliche Stickstoff in
Form von Ammoniak. Diese Erscheinungen begriinden
zwischen den Ammoniaksalzen und den organischen
Stickstoffverbindungen eine gewisse Uebereinstimmung,
aber auch zugleich gewisse wesentliche Unterschiede.
Wenn nimlich diese Verbindungen ihren Stickstoff in
Form wvon Ammoniak verlieren, so verhalten sie sich
scheinbar wie die Ammoniaksalze, allein sie unter-
scheiden sich von denselben, weil sie dies Ammoniak
nicht unmittelbar abgeben. Kurz, die Eigenschaften
des in die Constitution dieser Stickstoffverbindungen
eintretende Ammoniak sind verdeckt, ebenso wie die
Eigenschaften der Siuren in den Aethern verdeckt sind.

Diese Erscheinungen waren bereits seit dem letzten
Jahrhundert beobachtet, allein sie blieben lange Zeit
dunkel und unerklirt, weil keine unorganische Ver-
bindung analoge Eigenschaften zeigte. Indessen lieferten
der Harnstoff und die Cyanverbindungen die ersten
Beispiele kiinstlicher Verbindungen, welche derselben
Kategorie angehorten. Allein der genaue Zusammen-
hang und die richtige Erklirung dieser Erscheinungen
ward erst durch die Untersuchungen Dumas’ iiber das
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Oxamid! aufgestellt. Die Hauptresultate dieser wich-
tigen Luterauchung{an sind die folgenden.

1. Das Oxamid ist ein fester und fliichtiger Kéorper,
welchen man durch Destillation von Ammoniumoxalat
erhilt. Nach seiner Zusammensetzung ist es Ammo-
niumoxalat, welchem die Elemente des Wassers ent-
zogen sind. Bei gewohnlicher Temperatur mit Dasen
behandelt bildet das Oxamid weder Oxalsiiure, noch
Ammoniak zuriick, es fillt Kalksalze mnicht. s ist
also weder ein Ammoniaksalz, noch ein Oxalat. Im
Gegentheil, das Oxamid verhilt sich dem Anschein nach
wie ein Korper ohne charakteristische Affinititen. Lisst
man aber die Wirkung der Basen lange anhalten,
namentlich bei der Siedetemperatur, so bindet schliess-
lich das Oxamid wieder die KElemente des Wassers,
die regenerirte -Oxalsiiure verbindet sich mit der Basis
und das Ammoniak wird frei. So kommen die Siure
und die Basis wieder zum Verschein, wiihrend sie bis
dahin gewissermaassen latent in der Verbindung ge-
wesen waren.

Das Oxamid und das Benzamid, ein anderer, bald
nachher dargestellter Kiorper? sind die Typen fiir eine
zahlreiche Klasse organischer Verbindungen geworden,
welche gleichzeitig natiirliche und kiinstliche Korper
enthilt. Jede mit Ammoniak verbundene Siure kann
durch Verlust der Elemente des Wassers eins oder
mehrere dieser Amide erzeugen. Durch die Entdeckung
der Oxaminsiure3 welche sich durch FErhitzen des
sauren Ammoniumoxalats bildet, sowie durch die Ent-
deckung der Amidsiuren, die durch Einwirkung von
Ammoniak auf zweibasische Siiurenanhydride # entstehen,

! Annales de chimie et de phys., 2. Serie, XLIV, 129
(1830).
* Liebig und Wohler, Untersuchungen iiber das Bitter-
mandeldl (1831).
{ ggalard Annales de chimie et de phys., 3. Serie, IV, 93
1842)
* Laurent, Comptes rendus, XVIII, 436 (1844).
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sind die Ansichten iiber die Amide verallgemeinert
worden. Die Entdeckung der Nitrile! endlich, d. h.
der durch Wasserentziehung ihres Sauerstoffs voll-
kommen beraubten Ammoniaksalze, hat die Grenzen
dieser Erscheinungen aufgedeckt und gleichzeitig uner-
wartete DBeziehungen zwischen den Nitrilen und den
Cyaniden der Alkoholradicale kennen gelehrt.?

2. Basische Amide. — Nicht nur jedes Ammo-
niaksalz kann in ein Amid verwandelt werden, sondern
alle Salze einer wasserstoffhaltigen organischen Basis
zeigen ein iihnliches Verhalten. Die Entdeckung der
Anilide 3, welche sich durch Vereinigung von Anilin
mit Oxysiiuren unter Austritt von Wasser bilden, gab die
Veranlassung zu dieser Verallgemeinerung der Theorie
der Amide. Man hat selbst die Formonitrile der
wasserstoffhaltigen Basen erhalten, welche den Cyaniden
der Alkoholradicale isomer sind.*

3. Complexe Amide. Die Theorie dieser wasser-
stoffhaltigen organischen Basen steht in enger Be-
ziehung zur Theorie der Amide. Man hat wirkliche
Amide dargestellt, indem man Ammoniak auf die
Alkohole und Aldehyde einwirken lisst, wobei stets
ein Austritt von Wasser stattfindet. Die so gebildeten
Koérper besitzen oft sehr ausgepriigte basische Eigen-
schaften. Die basischen Amide kann man mit Siduren
vereinigen und Salze hervorbringen. Indem man so-
dann diesen Salzen Wasser entzieht, erhilt man Amide
einer neuen Art, die sich von den primitiven Amiden

1 Benzonitril: Fehling, Annalen der Chemie und Phar-
macie, XLIX, 91 (1844). — Valeronitril: Schlieper, ebend,,
LIX, 1 (1846).

2 Dumas, Leblanc und Malagati, Comptes rendus, XXV,
442, 474 und 658 (1847). — Franckland und Kolbe, Annalen
der Chemie und Pharmacie, LXYV, 292 (1848).

3 Gerhardt, Journal de Pharmacie, 3. Serie, IX, 405 (1846);
X, 5.

4 Gautier, Comptes rendus, LXYV, 468 und 862 (1867). —
Hofmann, ebend. 335, 389.

5

e

| T—



Chem. Functionen d. org. Verbindungen. Klassifikation. 121

in derselben Weise ableiten, wie diese vom Ammoniak.
Man hat daher verschiedene Klassen von Amiden auf-
gestellt, die sich durch die gleichzeitige Vereinigung
eines Aequivalents Ammoniak mit mehrern verschiedenen
Aequivalenten von sauerstoffhaltigen Korpern, Sduren,
Alkoholen u. s. w. bilden. Die sind die complexen
Amide. Gerhardt hat eine ganze Reihe von allgemeinen
Darstellungsarten fiir dieselben aufgestellt.l  Schiff
hat sich in der letzten Zeit namentlich mit den von
Aldehyden abgeleiteten Amiden beschiiftigt.®

In dieser Weise hat sich die Kategorie der Amide
fortwithrend erweitert, sodass es heute wahrscheinlich
ist, dass sie siimmtliche natiirliche Stickstoffverbindungen
umfasst, eme Ansicht, deren Richtigkeit nach den
letzten Arbeiten Schiitzenberger’s iiber das Albumin
als erwiesen betrachtet werden kann. Ein anderer
Umstand erhoht noch das Interesse, welches 1hr Studium
bietet. Die Amide wurden zuerst in der organischen
Chemie entdeckt, allein man kann heute durch die
unorganischen Siuren nach denselben allgemeinen Me-
thoden idhnliche Verbindungen darstellen. Es ist dies
ein bemerkenswerthes DBeispiel der Uebertragung der
Ideen aus der organischen Chemie in die unorganische.

Das Ammoniak ist nicht die einzige unorganische
Verbindung, welche durch Vereinigung mit organischen
Korpern wichtige Derivate erzeugt. Auch die iibrigen
Stickstoffverbindungen, namentlich die Salpetersiiure
und die salpetrige Siiure erzeugen wichtige Verbindun-
gen. Diese Korper gehéren drei Hauptkategorien an,
den Aethern, den Nitroderivaten und den Azokérpern.

4. Aether. Man erhilt wahre Aether durch Ver-
einigung eines Alkohols mit einer Sauerstoffsiure des
Stickstoffs, z. B. die seit dem letzten Jahrhundert be-

! Gerhardt und Chiozza, Annales de chimie et de phys.,
3. Serie, XLVI, 129 (1856).

* Apnalen der Chemie und Pharmacie, CXLVIII, 330 (1868
und 1864—73).
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kannten Salpetrigsiureither und die Salpetersiureiither?,
oder die Schiesshaumwolle® oder Pyroxylin, den Ni-
tromannit, das Nitroglycerin. Diese letztern im Jahre
1846 entdeckten Korper waren zu dieser Zeit der
Gegenstand vielfacher Untersuchungen, allein ihre wahre
Constitution wurde erst infolge der Entdeckungen
iiber die mehratomigen Alkohole aufgeklirt. Alle diese
Korper sind Aether, Wasser und Alkalien zersetzen
sie und reproduciren die Siure und den Alkohol, aus
welchen sie hervorgegangen sind. Diese Stickstoffither
bilden sich, ebenso wie die iibrigen Aether, mit nur
geringem Freiwerden von Wiirme3, sodass die fast
vollstiindig erhaltene Energie ihrer Componenten in
hohem Grade zur Wirkung kommt, wenn man die innere
Verbrennung der Verbindung veranlasst, indem man
die Wirkung des Sauerstoffs der Siure auf den Wasser-
stoff und Kohlenstoff der Basis hervorruft. Aus diesem
Umstand erkliren sich die explosiven Eigenschaften
der Verbindungen dieser Kategorie.

5. Nitroderivate. Die Einwirkung der Salpeter-
siure und der salpetrigen Siure auf die Kohlenwasser-
stoffe erzeugt die Nitro- und Nitrosoderivate.* Diese
oft mit den vorhergehenden Aethern isomeren Verbin-
dungen ® unterscheiden sich von diesen namentlich durch
eine sechs- bis achtmal so grosse Wiirmemenge, welche

! Salpetersiuremethyliather: Dumas und Peligot, Annales
de chimie et de phys., 2. Serie, LVIII, 37 (1835). — Sal-
petersiiureither des gewdhnlichen Alkohols: Milton, ebend.,
" 3. Serie, VIII, 233 (1843).

2 Schonbein, Comptes rendus, XXIII, 612, 637, 678. —
Pelouze, 809 und 892 fg.

¢ Berthelot, Comptes rendus de I'Académie des sciences,
LXXIII, 260 (1871).

4 Mitscherlich, Annales de chimie et de phys., 2. Serie,
LVIL, 85 und 91 (1834).

5 Meyer und Stuber, Dérivés nitrés de la série grasse,
Bulletin de la Société chimique, 2. Serie, XVIII, 74; XVII,
854 (1872).




Chem. Functionen d. org. Verbindungen. Klassifikation. 123

bei ihrer Bildung frei wird.! Aus diesem Grupde Efilld.
die Nitroverbindungen viel bestindiger, als die 'Stmk-
stoffither. Immerhin ist die Explosionstihigkeit der
Nitrokorper noch ziemlich betriichtlich, wenn auch ene
innere Verbrennung nicht so leicht und nicht unter so

heftiger Explosion eintritt, als bei den isomeren Aethern.

6. Azoderivate, Eine dritte Gruppe, die der Azo-
derivate, entsteht aus der Verbindung der Elemente
des Ammoniaks mit den Elementen der Salpetersiure
oder der salpetrigen Siure in derselben Verbindung.
Diese Kirper sind dem salpetrigsauren Ammoniak ver-
gleichbar, sie zersetzen sich ebenso leicht, nft'unter
Explosion unter Abgabe von Stickstoff durch die innere
Reaction des Salpetrigsiurerestes auf den Ammoniak-
rest, welche sie bilden. Diese Gruppe wurde von
Griess zum Gegenstand zahlreicher und eingehender
Studien gemacht.?

IV.
Organische Basen.

Die Entdeckung der Pflanzenalkaloide erregte vor
sechzig Jahren die allgemeine Aufmerksamkeit in hohem
Grade. Die ausserordentlich wirksamen oder giftigen
Eigenschaften des Opiums, der Chinarinde, des Saftes
der Nieswurz, des Eisenhuts, des Tabacks, des Schier-
lings, der Ignatiusbohnen und vieler anderer meist in
der Medicin angewandter Vegetabilien war seit langer
Zeit bekannt. Allein die Natur der nihern Bestand-
theile, denen sie diese Eigenschaften verdanken, blieb
unbekannt, bis im Jahre 1816 Sertiirner die Entdeckung
machte, dass man aus dem Opium eine krystallinische
Substanz, das Morphin, ausziehen kann, welches éhnliche

I Berthelot, a. a. 0., 262.

* Comptes rendus, XLIX, 77 (1859). — Annalen der Che-
mie und Pharmacie CXVII, 1 (1860); CXIII, 201 (1860);
CXXI, 257 (1862); CXXXVII, 39 (1866) u. s. w.
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Eigenschaften besitzt, wie das Ammoniak und die un-
organischen Alkalien, welches Lackmus bliut und mit
den Siuren wohlbestimmte Salze bildet. Dies ist das
erste bekannte Alkaloid. Es besteht aus den vier
Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff wund
Stickstoff. Die physiologische Wirkung des Opiums
beruht zum grossen Theil auf seinem Gehalt an Morphin.
Diese anfangs bestrittene, nachher aber unwiderleglich
bestiitigte Entdeckung setzte die Chemiker in nicht
geringes Erstaunen und lenkte ihre Aufmerksamkeit
auf die Ermittelung analoger Korper in eimer grossen
Anzahl von vegetabilischen Siiften. Bald wurden won
Pelletier und Caventon die wirksamen und giftigen
Bestandtheile der Strychnosarten, von Veratrum album
und der Chinarinde isolirt. Dieselben waren simmtlich
ebenfalls kriiftice Basen, die sich mit Siuren zu Salzen
vereinigten.  Alle waren stickstoffhaltige quaternire
Verbindungen.

Nachdem der Weg einmal eriffnet war, wurden die
Untersuchungen in grosserm Umfang weitergefiihrt.
Dem Morphin, Strychnin, Brucin, Veratrin, Chinin und
Cinchonin folgten des Aconitin, der wirksame Bestand-
theil des KEisenhuts, das Atropin und Solanin, die
wirksamen Stoffe der Solaneen, das 1m Kaffee und Thee
enthaltene Caffein, das Nicotin im Taback und das Co-
niin 1m Schierling. Die beiden letztern DBasen sind
sauerstofffrei. Man entdeckte noch eine betriichtliche
Anzahl idhnlicher Alkaloide, die alle aus Kohlenstoff,
Wasserstoff, Stickstoff und meist auch Sauerstoff be-
stehen. Alle diese Alkaloide siittigen die Siduren und
bilden Salze, die im allgemeinen krystallisirbar sind
und deren Zusammensetzung mit der Zusammensetzung
der Ammoniaksalze {ibereinstimmt. Die angefiihrten
Haupteigenschaften wurden durch,k die Analyse dieser
Alkaloide und der Bestimmung ihres Aequivalents er-
mittelt. Diese Untersuchungen wurden anfangs von
Dumas und Pelletier, dann von Liebig, Regnault und
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einer grossen Anzahl der geschicktesten Chemiker aus-
gefithrt,

Die analytische Untersuchung der Wirkungen, welche
die chemischen Agentien auf diese Alkaloide ausiiben,
war ebenfalls der Gegenstand zahlreicher Experimente,
unter denen namentlich die von Wohler! iiber das
Narkotin, die Arbeiten Anderson's?, endlich die neuern
Resultate iiber die Zersetzung des Piperins3, des Atro-
pins, des Cocains u. s. w.? hervorzuheben sind. Allein
diese Untersuchungen bieten ausserordentliche Schwie-
rigkeiten und schreiten nur langsam fort, weshalb die
Formeln der meisten Pflanzenalkaloide noch etwas un-
sicher sind. Aus diesem Grunde sind auch syntheti-
sche Versuche iiber diese Korper noch nicht gut aus-
fiuhrbar.

Man kam indessen in dieser Beziehung zu allgemei-
nen Resultaten hinsichtlich der Darstellung der or-
ganischen DBasen, welche von grossem Interesse sind.
Sobald die Existenz der natiirlichen organischen Basen
bekannt geworden war, machte man alsbald den Ver-
such, analoge Verbindungen auf kiinstlichem Wege dar-
zustellen. Unverdorben® war der erste, welcher kiinst-
liche alkalinische Substanzen beobachtete. Is sind dies
flichtige Basen mit eigenthiimlichen Eigenschaften,
welche in einem Destillationsproduct thierischer Ma-
terien, dem Dippel'schen Oel, enthalten sind. Runge
entdeckte bald andere organische Basen im Theersl.
Allein die Basen des Dippel'schen Oels und des Stein-
kohlentheers wurden anfangs nur in mangelbhafter Weise

! Annalen der Chemie und Pharmacie, L, 1 (1844).

2 Ebend. LXXXVI, 179 (1852). — Annales de chimie et
de phys., 3. Serie, KLVI 101 (1856).

3 Strecker, Annalen der Chemie und Pharmacie, CV,:317
(1858). — Babo und Keller im Jahresbericht von I{npp fiir
1857, S. 413. — Fittig und Remsen.

i Lossen,

 1826.
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beschrieben, ohne daszs man sie analysirt hatte. Auch
war man iiber die Entstehung derselben im Unklaren,
da sie aus einem complicirten- Gemenge schlecht be-
stimmter Bestandtheile dargestellt worden waren. lhre
Entdeckung blieb daher anfangs auch unbeachtet. Den-
noch gelang es im Jahre 1840 Fritzsche, einen Korper,
der mit einer der von Unverdorben und Runge dar-
gestellten Basen identisch ist, nimlich das Anilin unter
bestimmtern Bedingungen darzustellen. Er erhielt diese
Basis, indem er Kali mit einer ihrer Zusammensetzung
nach bekannten Substanz, dem Indigo, destillirte. Er
bestimmte die Zusammensetzung des Anilins und wies
genau nach, in welchem Zusammenhang es mit dem
erzeugenden Indigo steht.

Bereits Wohler hatte den Harnstoff aus Ammoniak
und Cyansiiure synthetisch dargestellt.! Der Harnstoff
15t aber eine Substanz, die genau wie die Basen im
Stande ist, sich mit Sduren zu vereinigen. Kr ver-
dient ein um so grosseres Interesse, als er in freiem
Zustand im Harn der Thiere vorkommt. Auf diese
wichtige Synthese folgte die Darstellung mehrerer kiinst-
licher Basen?, welche ebenfalls in Cyanderivaten ihren
Ursprung haben.

Die Untersuchungen verschiedener Chemiker diber
das Senfol, die Arbeiten von Laurent, Fownes, Liebig
und Wohler 8 iiber die Wirkung des Ammoniaks auf
einige Aldehyde vermehrten die Anzahl der kiinstlichen
Basen und brachten sie in immer engere Beziehung
zum Ammoniak als dem erzeugenden Kérper.

1 Annales de chimie et de phys., 2. Serie, XXXVII, 330
(1828). _

2 J_?iebig, Annalen der Chemie u. Pharmacie, X, 18 (1834);
XXVI, 187 (1838). — Vgl. auch die Entdeckungen von Wiirtz
iiber die zusammengesetzten Harnstoffe, Comptes rendus,

XXXII, 414 (1851). ;

3 Laurent, Annales de chimie et de phys., 3. Serie, I, 306
(1846). Ueber das Amarin. — Fownes, Annalen deguﬂhe-
mie und Pharmacie, 1V, 363 (1845). — Liebig und Wohler,
ebend., LXI, 1 (1847).
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Es gab indessen keine allgemeine Methode zur Dar-
stellung dieser Kérper. Man hatte dieselbe durch sinn-
reich erdachte, aber nur fiir specielle Fille anwend-
bare Methoden ausgefiithrt. Alles, was man behaupten
konnte, war, dass alle organischen Basen Stickstoff
enthalten und dass zu ihrer Bildung die Mitwirkung
von freiem oder mnascirendem Ammoniak erforder-
lich war.

Die erste allgemeine Methode zur Darstellung der
organischen Basen nach einem bestimmten Gesetz, und
zwar mit Hiilfe stickstofffreier Verbindungen, nament-
lich der Kohlenwasserstoffe, wurde im Jahre 1842 von
Zinin! entdeckt. Sie stiitzt sich auf die folgenden
Thatsachen. Eine grosse Anzahl organischer Substanzen,
namentlich die Mehrzahl der Kohlenwasserstoffe, kann
einen Theil des Wasserstoffs gegen die Elemente der
Untersalpetersiiure austauschen. Hierdurch bilden sich
Nitroverbindungen. TUnter dem Einflusse nascirenden
Wasserstoffs verwandeln sich die in diesen Verbindungen
enthaltenen Elemente der Untersalpetersiure in die Ele-
mente des Ammoniaks, eine Reaction, die in der un-
organischen Chemie sehr bekannt ist. Die neue aus
dieser Metamorphose resultirende Verbindung hat im
allecemeinen basische Eigenschaften. So kann z. B.
das Benzol zundchst in Nitrobenzol und dann in Ani-
lin iibergefiihrt werden, Ebenso kann Naphthalin in
Nitronaphthalin und dieses in Naphthalidin verwandelt
werden u. s. w. Aus einem solchen allgemeinen Bil-
dungsvorgang sind deutlich die Beziehungen zu er-
kennen, welche zwischen dem Ammoniak und den
kiinstlichen Basen existiren, welche sich aus den Koh-
lenwasserstoffen oder analogen Substanzen ableiten.
Nach diesem Verfahren lassen sich eine Menge kiinst-
licher Basen darstellen. Allein keiner von diesen Kor-
pern ist bis jetzt als identisch mit einer natiirlichen
organischen Basis erkannt worden.

! Annalen der Chemie und Pharmacie, XLIV, 283 (1842).
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Eine weitere Ausdehnung erfulr dies Gebiet durch
die Untersuchungen Hofmann's iiber die Miglichkeit
der Ersetzung des Wasserstoffs durch Chlor, Brom, Jod
und die Elemente der Untersalpetersiure, ohne dass
es seinen basischen Charakter wverliert, ebensotdurch
die Untersuchungen desselben Gelehrten iiber die ver-
mittels des Anilins ausgefilhrte Darstellung verschie-
dener basischer Derivate, die sich vom Cyan ableiten
und den aus dem Ammoniak abgeleiteten analog sind.

Eine neue Methode zur Darstellung der organischen
Basen aus den Alkoholen wurde von Thenard! an-
gegeben. Indem er sich bemiihte, Phosphorverbindun-
gen darzustellen, die dem Kakodyl, einer arsenhalti-
gen Verbindung, analog wiren, gelang ihm die Dar-
stellung verschiedener neuer eigenthiimlicher Basen.
Diese Basen unterschieden sich von allen, die man bis
dahin erhalten hatte, durch zwei sehr bemerkenswerthe
Eigenschaften. Erstens enthalten sie keinen Stickstoff,
sondern Phosphor. Noch wichtiger 1st der andere
Punkt. Diese kiinstlichen Alkaloide werden von einem
Alkohol, nimlich dem Methylalkohol, gebildet. Man
erhiilt sie nach einem bestimmten Bildungsgesetz und
durch Vermittelung von Methylchlorid. Das eine ent-
spricht einer Verbindung von einem Aequivalent Phos-
phorwasserstoff mit einem Aequivalent Methylalkohol,
das andere einer Verbindung von einem Aequivalent
Phosphorwasserstoff mit drei Aequivalenten Methyl-
alkohol. Diese unerwarteten Thatsachen, die einfache
und bestimmte Methode, welche der Darstellung dieser
Alkaloide zu Grunde liegt, die Aehnlichkeit der For-
mel und der Condensation, welche zwischen dem Phos-
phorwasserstoff und dem Ammoniak stattfindet, lassen
die Darstellung analoger Korper voraussehen.

Zwei Jahre spiter machte Wiirtz diese wichtige Ent-
deckung, indem er Kali mit Cyansiureiither destillirte,

(=1

einem Korper, welcher gleichzeitig die nihern Bestand-

1 Comptes rendus, XXI, 144 (1845); XXV, 892 (1847).
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theile des Ammoniaks und des Alkohols enthilt. KEr
erkannte die Bildung eines neuen Alkaloids, welches
wegen seiner unmittelbaren Beziehungen zu den Al-
koholen besonders interessant ist. Indem Wiirtz in
derselben Weise mit den iibrigen Alkoholen experimen-
tirte, erhielt er das Methylamin und das Amylamin.!
Jedem Alkohol entspricht ein eigenthiimliches Alkaloid,
welches nach derselben allgemeinen Reaction leicht dar-
stellbar ist. Diese Korper sind die Amide der Al-
kohole. Sie werden in derselben Weise dargestellt,
wie die zusammengesetzten Aether, von denen sie sich
durch eine innigere Verbindung ihrer Elemente unter-
scheiden. Diese neuen Basen zeigen nicht nur in ihren
Formeln, sondern auch durch ihre physikalischen und
chemischen Eigenschaften die grosste Aehnlichkeit mit
dem Ammoniak. Diese Basen sind von um so grosse-
rer Bedeutung, als sie bald in vielen Reactionen an-
getroffen wurden, in denen man friiher ihre Anwesen-
heit nicht erkannt hatte.

Die fruchtbaren Beziehungen, welche durch diese
Untersuchungen zwischen den Alkoholen und den or-
ganischen Basen nachgewiesen wurden, erhielten bald
darauf eine unerwartete IErweiterung, die eine ausser-
ordentliche Bedeutung erhielt, theils weil sie zur Dar-
stellung einer grossen Menge von Koérpern fiihrte, theils
weil die Constitution der natiirlichen organischen Basen
durch dieselbe aufgeklirt wurde. Hofmann liess auf
die Haloidither, mit denen schon Thénard operirt hatte,
Ammoniak einwirken und erhielt auf diese Weise die
von Wiirtz dargestellten Basen. Was diese Reaction
von der vorhergehenden unterscheidet und was ihr eine
ungeahnte Fruchtbarkeit verliechen hat, ist der Um-
stand, dass sie durch freies Ammoniak hervorgebracht
wird. Dieser Umstand gestattet dieselbe Reaction nicht
nur mift dem Ammoniak, sondern mit jedem andern
analogen Kérper, welcher basische Eigenschaften besitzt,

' Ann, de chimie et de phys., 8. Serie, XXX, 443 (1849).

EErTHELOT. ()
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zu versuchen. Dies hat Hofmann wirklich ausgefiihrt.
Er 'liess das Aethylamin, eine Basis, die man durch
" die Vereinigung von je einem Aequivalent Alkohol und
Ammoniak erhilt, auf Bromiithyl einwirken und erhielt
nach demselben Gesetz eine neue Basis, das Diithyl-
amin, das Derivat von zwei Aequivalenten Alkohol.
Anstatt des Aethylamins kann man jede andere analoge
Basis auf Bromithyl einwirken lassen, wie z. B, Methyl-
amin oder Anilin (Phenylamin). So erhilt man neue
Basen, welche aus der Verbindung des Ammoniaks nicht
mit zwel Aequivalenten desselben Alkohols, sondern
zweler verschiedener Alkohole resultiren. Ja noch mehr,
wiederholt man die Einwirkung des Diithylamins auf
Bromithyl, so erhidlt man Triithylamin, eine Basis, die
sich von dreir Aequivalenten Alkohol ableitet. Anstatt
des Tridithylamins kann man Basen darstellen, die aus
der Vereinigung des Ammoniaks mit zwei oder drei
verschiedenen Alkoholen hervorgehen, z. B. Methyl-
iathylamin u. s. w.

Indem man beobachtet, dass sich das Bromithyl und
Jodithyl mit irgendeiner Basis vereinigen und eine
neue Basis erzeugen, welche sich aus der ersten durch
Aufnahme der Elemente des Alkohols ableitet, kann
man die Frage aufwerfen, ob diese Fihigkeit dieselbe
bleibt, wie sehr complicirt auch die angewandte Basis
ist, oder ob die Erscheinung eine gewisse Grenze hat,
jenseit derselben die Reaction unméglich wird oder
einen andern Charakter annimmt. Das letztere ist der
Fall, wie durch die Beobachtungen Hofmann's nach-
gewiesen ist. DBehandelt man nimlich das Jodithyl
mit einer tertiiren Basis, z. B. mit Triithylamin, so
findet die Reaction scheinbar nach derselben Formel
statt wie die vorhergehenden. Allein, wenn man ver-
sucht die erhaltene Verbindung durch Kali zu zer-
setzen, um eine dem Triithylamin analoge DBasis ab-
zuscheiden, so gelingt das nicht. Das Silberoxyd hat
sich wirksamer erwiesen und eine basische Verbindung
erzeugt. Allein der neue Korper ist keine fliichtige,
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sauerstofffreie Basis, er ist in seinen Kigenschaften
vollkommen von den beiden Basen abweichend, welche
seiner Darstellung vorausgingen. Die letztere DBasis
ist sauerstoffhaltig, fest, sehr leicht in Wasser ldslich,
zerfliesslich, aus der Luft Kohlensiure anziehend, kurz
durch seine chemische Energie, durch sein Verhalten
zu Siuren und in den meisten seiner Eigenschaften
dem Kali wvergleichbar. Diese Basis entsteht durch
die Verbindung von einem Aequivalent Ammoniak mit
vier Aequivalenten Alkohol. Sie bezeichnet die Grenze
dieser Art von Verbindungen, welche zusammengesetzte
DBasen erzeugen.

Nachdem Hofmann diese Reihe von Reactionen und
Erscheinungen entdeckt hatte, brachte er sie durch
eine scharfsinnige theoretische Betrachtung in ein be-
stimmtes System. Er verglich die drei ersten Basen
mit dem Ammoniak, die vierte mit dem Ammonium-
oxyd und zeigte, wie die im Ammoniak und im Am-
momumoxyd enthaltene Wasserstoffmenge die Anzahl
der Alkoholiquivalente bestimmt, welche die Bildung
dieser vier Klassen von kiinstlichen Basen bewirken.
Diese Menge selbst bestimmt die nothwendigen Gren-
zen der Verbindung.

Die Entdeckung der mehratomigen Alkohole erwei-
terte die Theorie und fithrte sofort Hofmann zur Dar-
stellung der Polyamine! und Wiirtz zur Darstellung
der aus dem Aethylenoxyd von verschiedenem Conden-
sationsgrad abgeleiteten Basen.? Die Synthese zweier
complexer Basen thierischen Ursprungs, des Sarcosin3
und des Neurin4, war die Frucht dieser neuen Unter-
suchungen. Ausserdem sind noch die Arbeiten iiber

! Comptes rendus, XLVII—LIV (1859 —1852).

* Comptes rendus, LIII, 338 (1861).

* Volhard, Annalen der Chemie und Pharmacie, CXXII[
261 (1862). i

* Baeyer, ebend., CXL, 306 (1866); CXLIL, 321 (1867) und
namentlich Wiirtz, Comptes rendus, LXV, 1015 (1867).

9*
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die Basen und die andern Verbindungen, welche durch
Einwirkung der Aldehyde auf die Basen entstehen?,
hervorzuheben; ebenso die Untersuchungen iiber die
Isomeren des Toluidins®* und namentlich die Arbeiten
Hofmann’s iiber das Rosanilin und die iibrigen kiinst-
lichen Farbestoffe basischen Charakters, die den De-
rivaten der Benzolgruppe angehiren.® Derselbe For-
scher hat auch gezeigt, dass sich das Methylanilin und
die analogen Basen unter dem Einfluss der Wirme
durch eine molekulare Umlagerung in Toluidin, eine
Basis von einfacherer Constitution, verwandeln.?# Diese
Erscheinungen erlauben, die der Methylsubstitution von
der Theorie vorgeschriebenen Grenzen zu iiberschreiten,
indem sie gleichzeitig den Charakter dieser Substitu-
tion veriindern.

Die angefiithrten Resultate umfassen trotz ihres Um-
fangs bisjetzt noch keine Pflanzenbasis, dennoch ist
eine Erweiterung derselben wahrscheinlich. Sie haben
bereits zu einem ersten Versuch einer Eintheilung der
natiirlichen organischen in vier verschiedene Gruppen
gefithrt. Die eigenthiimliche Natur dieser Basen kann
durch das Experiment bestimmt werden, indem man
fir jede die Grenze aufsucht, bis zu welcher sie sich
mit Jodiithyl verbinden kann.

Dieselben Entdeckungen gaben den Anstoss zur Dar-
stellung von Substanzen ganz anderer Art, deren Be-
trachtung uns wieder auf unsern Ausgangspunkt zuriick-
fithrt. Cahour und Hofmann® haben mit Phosphor

1 H. Schiff, Annalen der Chemie und Pharmacie, CLX, 93
(1866).

2 Rosenstiehl, Annales de chimie et de phys., 4. Serie,
XXVI, 193 (1872).

3 Comptes rendus, LIV, 428 (1862); LVIIL 1131 (1864) u.s.w.

¢ Journal of the Chemical Society, 2. Serie, IX, 1060 (1871);
X, 1021.

5 Annales de chimie et de phys., 3. Serie, LI, 5 (1857);
LXII, 385 (1861).
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Basen dargestellt, die denjenigen iihnlich sind, welche
von Thénard dargestellt wurden, und die nach den-
selben allcemeinen Methoden und in Anschluss an die-
selben Gesetze der Zusammensetzung erzeugt wurden,
wie die Stickstoffbasen. Mit Arsen und Antimon hat
man iihnliche Basen dargestellt. Alle diese Korper
besitzen gleichzeitig die Eigenschaften der Stickstoff-
basen und der zusammengesetzten Metallradicale, von
denen im Folgenden die Rede sein soll.

Vi
Zusammengesetzte Radicale.

Die Existenz der zusammengesetzten Radicale, d. h.
solcher zusammengesetzter Substanzen, die im Stande
sind, sich mit dem Sauerstoff, dem Schwefel oder den
Metallen in derselben Weise zu verbinden, wie die
Elemernte selbst, ahnte man seit den Anfingen der
modernen Chemie. Der Sauerstoff ward damals als
das verbrennende KElement par excellence angesehen.
Alle iibrigen einfachen Korper wurden auf eine Stufe
mit den verbrennbaren Radicalen gestellt. Alle Séuren
resultirten aus der Vereinigung dieser Radicale mit
dem Sauerstoff. Infolge dieser Ansichten erklirte
man die sauren Eigenschaften gewisser terniirer, aus
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehender
Pflanzenstoffe, indem man annahm, der Sauerstoff sei
nicht i gleicher Weise mit dem Kohlenstoff oder
Wasserstoff, sondern mit einem biniren oder selbst
ternaren aus Wasserstoff und Kohlenstoff bestehenden
Atomcomplex verbunden. Diese zusammengesetzte Atom-
gruppe spielte die Rolle eines oxydirbaren und siiure-
bildenden Radicals.

Berzelius! nahm diese Ansicht an, bildete sie weiter
aus und suchte sie mit der elektrochemischen Theorie
zu vereinigen. Spiter wurde sie von Liebig und vielen

I Berzelius, Lehrbuch.
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andern Chemikern fortgefithrt. Liebig definirte sogar
die organische Chemie als ,,die Chemie der zusammen-
gesetzten Radicale.*! Man sieht, welches Interesse
die zusammengesetzten Radicale in historischer Hin-
sicht bieten. Welche definitive Bedeutung sie in Zukunft
auch erhalten mégen, so kann der Einfluss nicht ge-
leugnet werden, welchen die Arbeiten iiber diesen
Gegenstand auf die Entwickelung der organischen Che-
mie ausgeiibt haben.

Die Geschichte der Wissenschaft fithrte zur Unter-
scheidung von zwei Arten von Radicalen, die sich
wesentlich durch ihre Eigenschaften und die Rolle,
welche sie in der Bildung der allgemeinen Reihen
spielen, unterscheiden. Die einen, wie das Cyan und
das Kakodyl, sind wahre, isolirbare Radicale. und besitzen
ihnliche Eigenschaften wie die Elemente. Sie bilden
biniéire und terniire Verbindungen, die den entsprechenden
Verbindungen der unorganischen Chemie vergleichbar
sind. Ihr wesentlicher Charakter ist auch niemals be-
stritten worden. Die andern Radicale dagegen, wre
das Aethyl, Acetyl, Benzoyl u. s. w., besitzen mnicht
die Eigenschaften wirklich einfacher Kérper, sie bilden
weder basische Oxyde, noch eigentliche Salze. Daher
ist auch ihre Wichtigkeit in der Wissenschaft stets
bezweifelt worden, selbst die Bedeutung, welche man
ithnen beilegte, hat sich mehrmals geiindert.

Beginnen wir mit den allgemein anerkannten zu-
sammengesetzten Radicalen.

Das Cyan bildet das erste und bisjetzt das einzige
Beispiel eines zusammengesetzten Radicals, welches in
seinem Verhalten mit dem Chlor und den Metalloiden
iibereinstimmt. Die Kenntniss der wahren Constitution
dieses Korpers und seiner Eigenschaften, seiner Fihig-
keit, sich #hnlich wie das Chlor mit den Metallen zu
Cyaniden, mit Wasserstoff zur Cyanwasserstoffsiiure, mit
dem Chlor zu Chlorcyan zu verbinden u. s. w., kurz

! Organische Chemie, I, 1.
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die ganze Theorie des Cyans als elnes zusammenge-
setzen Radicals verdankt man Gay-Lussac.! Die Cyan-
siiure wurde von Wohler? entdeckt, das Studium der
Umwandlungen der Cyanverbindungen? rief eine ganze
Gruppe von Derivaten hervor, deren Theorie sich zum
Theil an die Theorie des Cyans, zum Theil an die
der Amide* anschliesst.

Wihrend nur ein einziges Beispiel eines den Me-
talloiden vergleichbaren zusammengesetzten Radicals
erwiesen ist, so ist dagegen die Zahl der den Metallen
vergleichbaren Elemente seit den letzten Jahren ausser-
ordentlich angewachsen. Alle diese Korper bestehen
aus Wasserstoff, Kohlenstoff und einem eigentlichen
Metall, welches dem Ganzen die meisten seiner IFun-
damentaleigenschaften mittheilt.

Das erste zusammengesetzte Radical dieser Art wurde
von Bunsen entdeckt. Es ist das Kakodyl. Die Be-
‘dingungen, unter denen es zum ersten Mal dargestellt
wurde, sowie seine Haupteigenschaften sind folgende.?
Durch Destillation eines Gemenges von Kaliumacetat
mit arseniger Siure hatte man seit langer Zeit eine
flichtige Flissigkeit erhalten, die sich an der Luft
freiwillig entziindet und Arsen unter ihren Elementen
enthilt. Aus dieser Fliissigkeit stellte Bunsen durch
eine entsprechende Behandlung das Kakodyl selbst dar.
Das aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Arsen zusammen-
gesetzte Radical ist eine durchsichtige, farblose Fliissig-
keit, schwerer als Wasser und sehr giftig. Durch
directe Verbindung mit Sauerstoff, Schwefel, Chlor
bildet es zwei Oxyde, eine Siure, mehrere Sulfide,
mehrere Chloride u. s. w. Das Kakodyloxyd bildet
! Gay-Lussac, Annales de chimie, XCV, 136 (1815).

* Annales de chimie et de phys., 2. Serie, XXVII, 196
(1824).

* Vgl. namentlich die Arbeiten Liebig’s.

 Mein Traité élémentaire de chimie organique, S. 549 (1872).

* Annales de chemie et de phys., 3. Serie, VI, 167 (1842);
VIII, 356 (1843).
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mit Siuren Salze, das Chloriir gibt sein Chlor un-
mittelbar an Silbernitrat ab. Dasselbe Chloriir wird
durch Zink und Zinn unter Regeneration von Kakodyl
zersetzt. Alle diese Thatsachen beweisen die Existenz
eines metallartigen zusammengesetzten Radicals, welches
nach denselben Methoden, wie jene, isolirt werden
kann und sich in derselben Weise mit einfachen Karpern
verbindet.

Das Kakodyl war zehn Jahre lang die einzige be-
kannte Verbindung dieser Art. Spiiter hat man indessen
eine grosse Anzahl ihnlicher metallischer Radicale dar-
gestellt. Diese Entdeckungen ergeben sich aus den
Beziehungen des Kakodyls zu den Alkoholen, welche
bereits von Bunsen nachgewiesen worden waren. Das
Kakodyl schliesst sich in der That durch seine Zu-
sammensetzung den Derivaten des Methylalkohols an,
ein Umstand, welcher zu einer viel allgemeinern Dar-
stellungsart desselben gefithrt hat. Es geniigt, von
einem eigentlichen Aether, z. B. Chlorwasserstoffiither
oder Jodwasserstoffither auszugehen und auf diesen
Aether ein emfaches verbrennbares Radical emwirken
zu lassen. Thénard entdeckte diese Methode (1847),
indem er mit der Untersuchung der Phosphorbasen
beschiftigt war. Er machte die erste Anwendung der-
selben, indem er eine dem Kakodyl entsprechende
Verbindung darstellte, in welcher der Phosphor dieselbe
Rolle spielte, wie das Arsen im Kakodyl. Dieselbe
Methode wurde bald zur Darstellung zusammengesetzter
Radicale angewandt, welche ganz andere verbrennbare
Korper, nimlich wirkliche Metalle, enthielten. Zink1,
Antimon?2, Arsenik, Zinn, Blei, Quecksilber, Cadmium,
Wismuth, Kalium u. s. w., endlich Tellur, Selen?® und

I Frankland, Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXI,
214 (1849).

2 Lowig und Schweitzer, Annalen der Chemie und Phar-
macie, LXXY, 315 (1850).

8 Wohler, Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXXIYV,
69 (1852).
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selbst Schwefel ! wurden auf diese Weise mit organischen
Elementen combinirt. So wurde emne Menge zusammen-
gesetzter metallischer Radicale dargestellt, die sich den
Metallen ihnlich verhalten und deren Zahl sich noch
tiglich vermehrt.

Eine ganz besondere Gruppe bilden die Korper,
welche durch directe Einwirkung der Alkalimetalle auf
gewisse Kohlenwasserstoffe, wie Acetylen entstehen,
und die Verbindungen, welche durch Einwirkung der-
selben Kohlenwasserstoffe auf metallische Lisungen ge-
bildet werden.?

Durch die Arbeiten von Frankland, Baeyer® und
namentlich von Cahours * wurde die Darstellung der
Radicale weiter ausgebildet und die Grenzen bestimmt,
in welcher die Bildung derselben eingeschlossen sind.
Diese Grenzen sind der Sittigung der erzeugenden
Metalle durch die einfachen Elemente vergleichbar.

Weiter erinnere ich noch an die griindlichen und
systematischen Arbeiten Friedel’s iiber die organischen
Derivate des Silicium, verglichen mit denen des Kohlen-
stoffs3; ebenso an die Anwendung des Zinkiithyls, welches
von vielen Chemikern bei der synthetischen Darstellung
vieler Verbindungen, z. B. die Kohlenwasserstoffe, Ace-
tone, der tertiiren Alkohole, der organischen Siu-
ren u. s. w. benutzt wurde. ;

Neben diesen wirklichen Radicalen haben sich die
Chemiker mit der Natur gewisser hypothetischer Radi-
cale, wie Aethyl, Amid, Methyl u. s. w. beschiftigt.

! Oefelé, Journal of the Chemical Society, 2. Serie, II,
105 (1864). — Dehn, Annalen der Chemie und Pharmacie,
Suppl. 1V, 82 (1865). — Cahours, Comptes rendus, LX, 620
und 1147 (1865).

* Berthelot, Annales de chimie et de phys., 4. Serie, IX,
385 (1866); XII, 155 (1867).

* Annalen der Chemie und Pharmacie, CVII, 257 (1858).

* Annales de chimie et de phys., 3. Serie, LXII, 257 (1861).

> Comptes rendus, LVYI, 590 (1863); LXIV, 1295 u. 1841
(1867); LXX, 1407 (1870) u. s. w.
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Die Auffassung derRadicale dieser Kategorie war anfangs
welter nichts, als eine Variante der Theorie der Aether
und der Amide. Nach dieser Auffassung betrachtete
man den Alkohol als ein basisches Hydrat, den einfachen
Aether als ein Oxyd, die zusammengesetzten Aether als
Salze. Die Amide verglich man mit den wasserfreien
Siuren. Daher die oft sehr eleganten Bezeichnungen
und die zahlreichen durch die Discussion dieser Theorien
hervorgerufenen zahlreichen Arbeiten. Allein in Wirk-
lichkeit haben die Eigenschaften der Amide nichts mit
den Eigenschaften der Siureanhydride gemein, und wir
werden spiiter sehen, dass der Alkohol und die Aether
Substanzen sind, fiir die es in der unorganischen Che-
mie keine analogen Verbindungen gibt.

Anfangs kannte man keinen Korper, der den Formeln
der angefiihrten Radicale entsprach. Man war daher bie
zu einem gewissen Grade berechtigt, die Differenzen
zwischen den Thatsachen und der Theorie durch den
Mangel der Stabilitit der als Radicale angesprochenen
Verbindungen zu erklidren. Seitdem ist es indessen durch-
sehr sinnreiche Methoden gelungen, einige derselben jwie
Aethyl, Methyl u. s. w.! darzustellen. Nun zeigte es
sich aber, dass diese Verbindungen durchaus nicht die
Eigenschaften von Radicalen besitzen, fir die man sie
gehalten hatte. Zwischen ihnen und simmtlichen Ver-
bindungen, mit denen sie nach ihren Formeln zusammen-
zugehidren schienen, existirt keine andere Uebereinstim-
mung, als eben diese Formeln selbst. Allein die ver-
meintlichen Radicale sind keineswegs die Verbindungen,
vermittelst deren man in methodischer Weise alle iibrigen
darstellen kann. Daher betrachtet heute die Mehrzahl
der Chemiker, welche der Radicaltheorie treu geblieben
ist, die Kérper, um die es sich handelt und die in den
Formeln figuriren, als wesentlich verschieden von den

I Frankland und Kolbe, Annalen der Chemie und Phar-
macie, LXV, 269 (1848). — Frankland, ebend., LXXI, 171
(1849).
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wirklichen Koérpern, welche dieselbe Zusammensetzung
haben. Ihre Ansicht in dieser Beziehung ist sehr klar
in folgenden Worten Gerhardt’s ~1uswespmchen ,,Ic]l
verbinde mit dem Wort Radical den Sinn einer gewissen
Beziehung, nicht aber den eines isolirbaren oder isolir-
ten Korpers.

Die in den Formeln der Aether und Amide ange-
wandten Radicale wurden, wie man sieht, jetzt nur noch
als rein symbolische und imaginire Wesen betrachtet.
Ausserdem wurden diese Ansichten von ihren Urhebern
auf die unorganische Chemie selbst iibertragen. Ihre
Anwendung in diesem Theil der Wissenschaft verdient
hier erwihnt zu werden, da sie sehr charakteristisch ist.
In consequenter Anwendung dieser Ideen wollte man
die einfachen Radicale, wie Schwefel, Stickstoff, Phos-
phor u. s. w. ihnlich wie in der organischen Chemie
durch zusammengesetzte Radicale, wie Sulfuryl, Nitryl,
Phosphoryl u. s. w. ersetzen.®> So waren die Anhiinger
der Radicaltheorie, die von der Idee der einfachen
unorganischen Radicale ausgegangen waren, um sie in
verallgemeinerter Form in die organische Chemie zu
itbertragen, seltsamerweise schliesslich dahin gekommen,
selbst in der unorganischen Chemie die wahren einfachen
Korper bei der Interpretation dieser Erscheinungen zu
unterdriicken. Es ist dies nicht das erste Beispiel in
der Geschichte der Wissenschaften, dass ein auf ex-
perimentell erwiesene Thatsachen begriindetes System
die Erscheinungen in einfacherer Weise zu erkliren
suchte, aber durch eine verhiingnissvolle Reihe logischer
Deductionen zur Zerstorung seiner eigenen Grundlagen
gefithrt wurde. '

Dieser Widerspruch hat in den Ansichter der Che-
miker eine neue Wendung hervorgebracht, welche jede
Interpretation bis auf die Eigenschaften der als ein-,
zwel-, drei- oder vieratomig betrachteten Elemente

! Traite de chimie organique, IV, 568 (1856).
* Gerhardt, Traité de chimie organique, IV, 601 (1852).
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zuriickfithrt. Wir werden auf diesen Punkt zuriick-
kommen.

YI.
Alkohole und Acther.

Die kiinstlichen Substanzen, deren Bildung im Vor-
hergehenden erdrtert worden ist, repriisentiren dieselben
allgemeinen Functionen, wie die unorganischen Ver-
bindungen, ndmlich die Functionen der Radicale, der
Siuren und der Basen. Die Analogie zwischen den
organischen Substanzen dieser Art und den entsprechen-
den unurgamschen Substanzen geht noch weiter; sie
findet sich selbst in der Art und Weise wieder, nach
der sich die Reactionen vollzichen. Alle in Rede ste-
henden Verbindungen zeigen unmittelbar durch einfache
oder resultirende Affinitiit die charakteristischen Eigen-
schaften der unorgamischen Ilemente, welche sie ent-
halten. Fast alle organischen Siauren bildet man durch
Oxydation von Kohlenwasserstoffverbindungen; die Basen-
theilen die Eigenschaften des Ammoniaks, welches zu
threr Darstellung dient; ebenso verdanken die zusam-
mengesetzten Metallradicale den erzeugenden Metallen
ihre wesentlichsten Eigenschaften. Wie gross auch die
Mannichfaltigkeit aller dieser Verbindungen und die
Verinderlichkeit ihrer Elemente 1st, sie reproduciren
nur unter verwickeltern Bedingungen die Haupteigen-
schaften der Elemente, welche zu ihrer Bildung bei-
tragen.

Anders verhiilt es sich mit denjenigen Substanzen,
zu deren Geschichte wir jetzt iibergehen, den Alko-
holen, Aethern, Aldehyden, Kohlenwasserstoffen, Zucker-
arten, neutralen Fettkorpern u. s. w. Alle diese Kor-
per besitzen besondere, ebenso bestimmte Eigenschaften,
wie die vorhergehenden Verbindungen, die indessen
ganz anderer Art sind und in den meisten Fillen
durchaus keine Analogie mit Verbindungen der unor-
ganischen Chemie zeigen. FEinige Einzelheiten iiber
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diesen Punkt werden nicht iiberfliissig sein. Die Al-
kohole, die Kohlenwasserstoffe, die Zuckerstoffe sind
in einem ganz andern Sinne neutral, als die unorga-
nischen Substanzen. Im allgemeinen zeigen diese Kor-
per ihre Affinititen gegeniiber andern organischen Sub-
stanzen nicht durch plétzliche und heftige Wirkungen.
Dieser Charakter unterscheidet sie namentlich von fast
allen orgamischen Verbindungen und namentlich den
Siiuren, Basen und Salzen, Kérper, deren gegenseitige
Einwirkungen unmittelbar und oft 1n energischer
Weise stattfinden. Indessen kénnen die fraglichen or-
ganischen Koérper sowol unter sich, als mit Siuren
in Verbindung treten. So entstehen die Aether und
die neutralen Fettkorper, Verbindungen, die durch die
Vereinigung einer Siure mit einem organischen Koérper
entstehen und in denen die Siure neutralisirt ist. Allein
die entstehenden Verbindungen haben durchaus nicht
die gewdohnlichen Eigenschaften der Salze im engern
Sinne. Diese Verbindungen sind mnicht, wie in den
meisten Fillen die Salze, plétzlicher Zersetzungen fihig,
es gelingt nicht die in denselben enthaltene Siure durch
eine andere auszutreiben cder sie ohne weiteres mit
einer unorganischen Basis zu vereinigen. Die Aether
und die neutralen Fettkorper zeigen nur nach lingerer
Zeit die Affinititen der Siuren, welche zu ihrer Bildung
beigetragen haben. Die Eigenschaften dieser letztern
sind sozusagen latent geworden. Um sie zur Er-
scheinung zu bringen, ist fast immer der Einfluss der
Zeit und besonderer Bedingungen nothwendig. Diese
Erscheinungen sind um so auffallender, als die fraglichen
organischen Verbindungen durchaus keine absolut hihere
Stabilitit besitzen, als die unorganischen Verbindungen.
Im Gegentheil, die Affinititen, welche ihre Bestandtheile
zusammenhalten, sind weniger energisch; schwache
Einwirkungen, wie die des Wassers, sind hinreichend,
um sie zu zerlegen. Gerade aus diesem Grunde sind
diese Korper leichter als die unorganischen Substanzen
fir diejenigen chemischen Metamorphosen zugiinglich,
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welche sich im Inmern lebender Wesen vollziehen.
Kurz, wir lernen hier eine ganze Reihe neuer That-
sachen kennen, deren eigenthiimliche Natur der orga-
nlisn?iwn Chemie einen eigenthiimlichen Charakter er-
thellt.

Durch das Studium des Alkohols ist die lange Reihe
von Entdeckungen eréffnet worden, welche zu diesen
wichtigen Resultaten gefithrt haben. Von den Arabern!
aus dem Wein ausgezogen und den Alchemisten unter
dem Namen Spirifus ardeus bekannt, erregte der Al-
kohol zu allen Zeiten die Aufmerksamkeit der Expe-
rimentatoren. Das Studium seiner Eigenschaften spielte
in den ersten Erklirungen der chemischen Erscheinungen,
namentlich den Verbrennungserscheinungen eine grosse
Rolle.

Alsbald beobachtete man die Umwandlungen, welche
die Siuren erleiden, wenn sie mit Alkohol gemengt
werden. Man bemerkte namentlich die Schwiichung
ihrer Eigenschaften, welche die Folge davon ist. Dies
beweist die Anwendung solcher Gemische, die in der
Pharmacie unter dem Namen Spiritus nitri dulcificatus,
Spiritus salis dulcificatus, temperirtes Wasser des Ba-
silius Valentinus (16. Jahrhundert), Rabelsches Wasser
(17. Jahrhundert), Vitriolelixir u. s. w. bekannt waren.
Die Entdeckung der Aether gab in dieser Richtung zu
neuen I'ortschritten Veranlassung.

Mit dem Wort Aether bezeichnete man urspriinglich
eine sehr fliichtige Fliissigkeit von angenehmem und
durchdringendem Geruch, welche man durch Destilla-
tion eines Gemenges von Alkohol und Schwefelsiure
erhilt. Der Aether, der bereits im 16. Jahrhundert
bekannt war und von Valerius Cordus unter dem Na-

I Das Wort Alkohol bedeutete urspriinglich eine auf che-
mischem oder mechanischem Wege dusserst fein vertheilte
Substanz, KEine Substanz alkoholisiren hiess, sie in ein
dusserst zartes Pulver verwandeln, Diese Bedeutung stimmt
mit der arabischen Etymologie des Wortes Alkohol.
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men Oleum dulce vini beschrieben wurde, bildete 1m
Lauf des 18, Jahrhunderts den Gegenstand der Unter-
suchungen einer grossen Anzabl von Chemikern. An-
fangs hatte man keine klare Vorstellung iiber die be-
stimmten Beziehungen, in denen der Aether mit den
Kérpern steht, durch deren Zersetzung er entsteht.
Indessen bestimmte man in exacter Weise die Bedin-
gungen seiner Bildung aus Alkohol und Schwefelsiure.
Ebenso erkannte man, dass andere Siuren, wie z. B.
Salpetersiiure, Salzsiure und FEssigsiiure fihig sind,
mit dem Weingeist Fliissigkeiten zu bilden, welche die
wesentlichen Eigenschaften der Aether besitzen. Nur
unterscheiden sich diese neuen Substanzen von dem
eigentlichen Aether durch gewisse Eigenschaften, die
einem jeden von ihnen eigenthiimlich sind.?

Diese Verschiedenheiten schrieb man der Gegenwart
einer gewissen Menge der Siure zu, welche im ent-
stehenden Aether enthalten sei. Daher die Namen
Essigiither, Salziither, Schwefelither, von denen die
beiden erstern mit unsern heutigen Ansichten iiberein-
stimmen, der dritte dagegen ungenau ist, da der
Aether 1m engern Sinne keins von den Elementen der
Saure enthilt, welche zu seiner Darstellung dient. In-
dessen waren die Ansichten dieser Zeit so schwankend
und unbestimmt, die ganze Grundlage der Chemie so
unvollkommen, dass man bei einer Vergleichung unserer
heutigen Ansichten mit den Angichten jener Epoche
sehr vorsichtig sein muss. Oft bezeichnen dieselben
Worte nicht mehr dieselben Dinge, indem sich durch
den langen Gebrauch die urspriingliche Bedeutung nach
und nach verindert hat. So theilte die in den Aethern
enthaltene Siure nach den #ltern Ansichten die Eigen-
schaften der den Aether erzeugenden Siure. Anderer-
seits ward diese Sdure aber auch mit der Universal-
siure identificirt, deren latente Anwesenheit man in
einer Menge von Verbindungen annahm. In Ermange-

! Macquer, Dictionnaire de chimie, II, 115 (1778).
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lung einer bestimmten Idee iiber die Existenz und die
Kennzeichen der bestimmten Grundstoffe betrachtete
man in dieser FEpoche alle Aether als Varietiten des
gewohnlichen Aethers.

Indessen hatte Scheele?! bereits bestimmtere Resultate
iiber die Darstellung und Constitution der zusammen-
gesetzten Aether veridffentlicht, als die Ideen iiber den
Salziither, FEssigither und Salpeterither durch die
Untersuchungen von Thénard®? und Gehlen eine be-
stimmte Bedeutung erhielten. Diese drei Aetherarten
wurden genau voneinander unterschieden. Die be-
merkenswerthen Beziehungen, welche zwischen ihnen
und den erzeugenden Siiuren stattfinden, wurden von
Thénard genau festgestellt.

Nicht ohne Erstaunen machte man die Bemerkung,
dass der Salzither, obwol er durch die Combination
der Salzsiiure und des Alkohols entsteht, dennoch alle
charakteristischen KEigenschaften der Verbindungen der
Salzsiure entbehrt. Er fillt weder das Silbernitrat,
noch verindert er die Farbe der Lackmustinctur. Um
die Salzsiiure wieder zum Vorschein kommen zu lassen,
muss man den Aether zerstoren, So erzeugt z. B.
seine Yerbrennung eine grosse Menge einer Siure,
welche wieder die Eigenschaften besitzt, blaue Lack-
mustinctur roth zu firben und Silbernitrat zu fiillen.
Bis zu diesem Moment war die Sidure in dem Aether,
den sie mit dem Alkohol bildet, verborgen geblieben.
Sie war daher i1n dieser Verbindung in einer ganz
andern Weise enthalten, als in den Chloriden, sie war
in derselben in einer #hnlichen Weise vorhanden, wie
die Elemente des Wassers, der Kohlensiiure und des
Ammoniaks in den thierischen Substanzen. Ebenso
verhiilt es sich mit dem Essigiither, der vermittels der
Essigsiiure gebildet ist, in welchem aber diese Siure

1 Simmtliche Werke, II, 303 (1793).
2 Mémoires de la Société d’Arcueil (1806, 1809). — Traité
de chimie (2. Aufl.,, 1818), I, 283, 270, 278.
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nicht mehr als solche vorhanden ist. Wird dieser Aether
mit Kali destillirt, so erzeugt er wieder Issigsiiure
und Alkohol, die beiden Korper, aus denen er hervor-
gegangen 1st.

Nur der gewohnliche Aether enthiilt keine Spur der
zu seiner Darstellung verwendeten Schwefelsiiure, wes-
halb die lange Zeit tibliche Benennung desselben als
Schwefelither durchaus unzweckmiissig 1ist.  Sobald
dieser Unterschied constatirt war, musste man fiir den
gewihnlichen Aether eine besondere Krklirung suchen.
Fourcroy und Vauquelin erklirten die Aetherbildung,
indem sie annahmen, die Schwefelsiure entziehe dem
Alkohol Wasser, womit zugleich der Austritt eines
Theils des Kohlenstoffs aus dem Alkohol wverbunden
seil. In dieselbe Zeit fillt die Entdeckung der Schwefel-
weinsiiure (Aethylschwefelsiure), einer Verbindung des
Alkohols mit Schwefelsiiure. Diese Siure ist ebenso
wie die Chlorwasserstoffsiure in dem entsprechenden
Aether verschwunden, indem sie keine ihrer Wir-
kungen mehr hervorbringt, weder Baryt- noch Blei-
salze fillt u.s. w. Ueber die wahre Constitution der
Aethylschwefelsiure herrschten indessen lange Zeit
Meinungsverschiedenheiten.

Durch die Arbeiten Thénard’s iiber den Salziither,
Salpeteriither, Essigiither u. s. w. wurden nun die all-
gemeinen Beziehungen zwischen den zusammengesetzten
Aethern und den erzeugenden Siuren, sowie der eigen-
thiimliche Charakter der itherartigen Verbindungen
festgestellt. Aus diesen Arbeiten ergab sich eine grosse
Menge neuer und sehr wichtiger Ideen, von denen schon
einige erwihnt wurden. Wir wollen uns jetzt darauf
beschrinken, die successive Verallgemeinerung der De-
dentung des Wortes Aether zu verfolgen. Anfangs auf
eine einzige bestimmte Verbindung angewendet, be-
zeichnet es schliesslich eine ganze Kategorie, welche
heute eine ungeheuere Menge bestimmter Korper umfasst,

! Annales de chimie, XXIII, 203 (1797).

BERTHELOT. 10
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Jede Siure kann sich nimlich mit dem Alkohol ver-
binden und einen Aether bilden. Unter diesen neuen
Verbindungen besitzen die einen noch die Fliichtigkeit
und den durchdringenden Geruch des gewéhnlichen
Aethers, andere dagegen sind nicht fliichtig, geruchlos
und haben michts mehr von den physikalischen Eigen-
schaften des gemeinen Aethers. Noch mehr, den Namen
Aether hat man ausserdem einer grossen Anzahl von
Verbindungen beigelegt, welche die Siuren mit andern,
dem Alkohol analogen Verbindungen bilden, wie z. B.
mit Holzgeist, Fuseldl, Cetylalkohol u.s. w. So hat
sich der Name Aether nach und nach von seiner ur-
spriinglichen Bedeutung entfernt. Er bezeichnete schliess-
lich Verbindungen, wie Walrath, die sozusagen nichts
mehr mit den Kérpern gemein haben, welche man ehe-
mals mit jenem Namen bezeichnete, Aehnliche Ver-
allgemeinerungen waren zu allen Zeiten fiir die che-
mische Nomenclatur bezeichnend, wie der Ursprung
der Worte Salz, Siure, Alkali u. s. w. beweist.

Nachdem die wahre Aethertheorie in ihren Grund-
ziigen aufgestellt war, ging man weiter und bestimmte
genauer die Beziehung, welche zwischen dem Alkohol,
dem gemeinen Aether und den zusammengesetzten
Aethern stattfindet. Gay-Lussac! entdeckte durch Ver-
gleichung der Analysen von Saussure und der Dampf-
dichten von Alkohol, Aether, élbildendem Gas und vom
Chlorwasserstoffiither sehr bemerkenswerthe Beziehungen.
Er bemerkte, dass der Alkohol und der Aether als
aus Wasser und oélbildendem Gas zusammengesetzt be-
trachtet werden konnen. Der Chlorwasserstoffiither
stellt sich ebenso als eine Verbindung von Chlorwasser-
stoffsiure und 6lbildendem Gas nach gleichen Volumen
dar.

Diese Beziechungen wurden bald weiter ausgedehnt,
und zwar anfangs auf dem Wege der Induction, spiiter
darch directe und genaue Versuche. Durch die Ent-

1 Annales de chimie, XCV, 311 (1815).
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deckung des Aethals, des Cetins, sowie der Beziehungen
zwischen ihren Verbindungen bestimmt, betrachtete
Chevreul! alle Aether der Sauerstoffsiuren als Korper,
die man sich durch Verbindung von Aethylen mit
wasserfreien Siuren und Wasser entstanden denken
kinne. Hier tritt ein neuer sehr wichtiger Punkt autf,
der bis dahin sehr unklar geblieben war. Er betrifft
die Rolle, welche das Wasser bei der Bildung der zu-
sammengesetzten Aether spielt. Nimlich bei der Bil-
dung dieser Korper aus Alkohol und einer Sdure eli-
miniren sich die Elemente des Wassers. Umgekehrt
ist bei der Zerlegung eines Aethers durch ein Alkali
das Wiederauftreten der erzeugenden Korper noth-
wendigerweise von der Aufnahme der Ilemente des
Wassers begleitet. Aus diesem Umstand erklirt sich
einigermaassen der eigenthiimliche Charakter der Aether
und das temporiire Verschwinden der Ligenschaften der
Siduren, welche in dieselben eintreten. Die Arbeiten
Chevreul’s iiber die mneutralen Fettkoérper und die ge-
nauen Versuche, durch welche er nachwies, dass diese
Kérper unter iihnlichen Bedingungen, wie die zusam-
mengesetzten Aether, unter Aufnahme der Elemente
des Wassers in Fettsiiuren und Glycerin spaltbar sind,
lenkten namentlich die Aufmerksamkeit auf diese neuen
Betrachtungen. Das bestimmte Gewichtsverhiiltniss in-
dessen, welches zwischen den Aethern der Sauerstoff-
siuren, den erzeugenden Kérpern und dem bei der
Verbindung eliminirten Wasser stattfindet, wurde erst
durch die Untersuchungen von Dumas und Boullay?2
festgestellt.

Diesen beiden Gelehrten gebithrt das Verdienst, die
Constitution, das Aequivalent und die Dampfdichte der
wichtigsten Aetherarten bestimmt zu haben. Nach
ihren Experimenten ist ein zusammengesetzter Aether

! Considérations sur l'analyse organique, 192 (1824).
_* Ann. de chimie et de phys., 2. Ser.,, XXXVI, 297 (1827);
XXXVII, 15 (1828).

10#
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im allgemeinen durch die Verbindung von einem Aequi-
valent Alkohol und einem Aequivalent Siure mit Aus-
tritt von zweil Aequivalenten Wasger gebildet, Man
kann dieselbe Sache in einer andern Weise ausdriicken,
indem man sagt, ein zusammengesetzter Aether resultire
aus der Vereinigung von zwei gleichen Gasvolumen
Alkohol und Siurehydrat unter Austritt eines gleichen
Volums Wasserdampf. Das Volum des zusammengesetzten
Aethers in Gaszustand ist gleich dem Volum des zur
Bildung desselben verbrauchten Alkohols. Aus diesen
Resultaten ergibt sich leicht die Folgerung, dass jeder
Aether als eine Verbindung von Aethylen mit Siure-
Liydrat oder als eine Verbindung von wasserfreier Siure
mit dem gewohnlichen Aether betrachtet werden kann.

Dumas und Boullay haben von Anfang an diese beiden
Auffassungsweisen der Aether angewandt. Dem erstern
Gesichtspunkt (Aethylenverbindungen) gaben sie den
Yorzug. Sie haben ihn nicht nur auf die Formeln,
sondern auch auf die chemischen Kigenschaften der
Aether angewandt. ,,Das Aethylen®, sagen sie, ,spielt-
die Rolle einer sehr kriifticen Basis, welche dieselbe
Sattigungscapacitiit besitzt, wie das Ammoniak, und es
wiirde vielleicht die meisten Reactionen desselben zeigen,
wenn es in Wasser loslich wire.** Der zweite Gesichts-
punkt (Verbindungen des gewohnlichen Aethers) wurde
namentlich von Berzelius und Liebig ausgebildet. Diese
doppelte Auffassung entspricht der doppelten Theorie
der Ammoniaksalze, die bekanntlich als Verbindungen
des Ammomaks mit dem Siurehydrat oder des Ammo-
niumoxyds mit der wasserfreien Siiure betrachtet werden
konnen.

Einige Jabhre nach den Entdeckungen von Dumas und
Boullay iiber die Aethertheorie erfuhr dieselbe eine
unerwartete Erweiterung. Die Untersuchungen von
Dumas und Peligot? zeigten, dass der Holzgeist, eine
bei der Destillation des Holzes entstehende fliichtige

I Annales de chimie et de phys., 2. Serie, LVIIL, 5 (1835).
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Fliissigkeit, iihnliche Eigenschaften besitzt, wie der
Alkohol. Der Holzgeist bildet ebenso zahlreiche zu-
sammengesetzte Aether, welche genan nach denselben
(Gesetzen gebildet sind und dieselben allgemeinen Eigen-
schaften besitzen. Die zusammengesetzten Aether des
Holzgeistes konnen als Verbindungen von einem Aequi-
valent Holzgeist mit einem Aequivalent Siure unter
Austritt von zwel Aequivalenten Wasser betrachtet
werden. Der Holzgeist kann ebenfalls die IHilfte seines
Sauerstoffs in Form von Wasser verlieren und den dem
gemeinen Aether entsprechenden Methylither bilden.
Endlich kann er sich oxydiren, zwei Aequivalente
Wasserstoff verlieren und dafiir zwei Aequivalente
Saunerstoff aufnehmen und Ameisensiiure erzeugen. Dies
1st emne neue Reaction, welche derjenigen entspricht,
durch welche der Alkohol Essigsiure erzeugt. Kurz,
es existirt zwischen den Verbindungen des Alkohol
und denen des Holzgeistes eine vollkommene Ueber-
einstimmung. Jedem vom Alkohol abgeleiteten Korper
entspricht fast immer ein vom Holzgeist abgeleiteter
Korper, welcher sich unter fast genau denselben Be-
dingungen bildet, iihnliche Eigenschaften besitzt, dessen
Formel man erhiilt, indem man von der Formel des ent-
sprechenden Alkoholderivates zwei Aequivalente Kohlen-
stoff und zwei Aequivalente Wasserstoff abzieht, d. h.
genau dieselbe Differenz, welche zwischen der Formel
des Alkohols und des Holzgeistes stattfindet. Die Exi-
stenz und die Eigenschaften des Holzgeistes gestatten
daher, die aus dem Studium des Alkohols abgeleiteten
Resultate zu verallgemeinern.

Eine dem Alkohol und Holzgeist analoge Constitution
besitzt der Cetylalkohol. Dieser Kérper wurde von
Chevreul durch Verseifung des Walraths erhalten und
von 1thm analysirt und charakterisirt.! Die Beziehungen,
welche zwischen dem Cetylalkohol und dem Alkohol
existiren, wurden von Dumas und Peligot vervollstiin-

' Recherches sur les corps gras, 161, 170, 444 (1823).
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digt.! Diese Gelehrten haben nachgewiesen, dass der
Cetylalkohol bilden kann: 1) zusammengesetzte Aether,
indem er sich zu gleichen Aequivalenten mit Siuren
unter Austritt zweier Aequivalente Wasser verbindet;
2) einen dem o6lbildenden Gas analogen Kohlenwasser-
stoff von achtfacher Condensation, das Ceten; 3) weiter
ist seitdem nachgewiesen, dass der Cetylalkohol durch
Austritt von zwei Aequivalenten Wasserstoff und Auf-
nahme von zwei Aequivalenten Sauerstoff eine der
Iissigsiiure analoge Siiure bildet u.s. w. Jedem Deri-
vat des gemeinen Alkohols entspricht im allgemeinen
ein durch eine ihnliche Reaction entstandenes Derivat
des Cetylalkohols. Die Formel dieses Derivats erhilt
man durch Addition von 28 Aequivalenten Kohlenstoff
und 28 Aequivalenten Wasserstoff zur Formel der Al-
koholverbindung. Es ist dies dieselbe Differenz, welche
zwischen den Formeln der beiden Alkohole stattfindet.

So 1st der Alkohol der Typus fiir eine ganze Klasse
von Verbindungen geworden. Alle diese Verbindungen
bezeichnet man heute mit dem Gattungsnamen Alko-
hole: Gemeiner Alkohol oder Aethylalkohol, Methyl-
alkohol (Holzgeist), Cethylalkohol. Alle besitzen die-
selben allgemeinen Eigenschaften und erzeugen analoge
Yerbindungen. Alles, was vom gewdéhnlichen Alkohol
und seinen Aethern gesagt worden ist, gilt auch von
"den iibrigen Alkoholen und ihren Aethern. Ks geniigt,
die Verbindungen des gemeinen Alkohols zu kennen, um
die Existenz, Formel und Bildungsweise der entspre-
chenden Verbindungen der iibrigen Alkohole voraus-
zubestimmen. Diese Verallgemeinerung der KEigen-
schaften eines Kérpers, der so der Typus einer ganzen
Klasse geworden ist, ist um so bemerkenswerther, als
sie durch die weitern Fortschritte der Wissenschaft
immer mehr einen bestimmten und regelmiissigen Cha-
rakter angenommen hat.

1 Annales de chimie et de phys., 2. Serie, LXVII, 5
(1836).
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Zu den drei erwiihnten Alkoholen kam bald ein neuer,
dessen Entdeckung die allgemeine Theorie derselben
vollendet hat. Es ist dies der von Cahours in den
Riickstinden der alkoholischen Girung entdeckte
Amylalkohol.?  Dieser Alkohol bildet: 1) Zusammen-
gesetze Aether; 2) einen dem &lbildenden Gas ent-
sprechenden Kohlenwasserstoff, das Amylen; 3) einen
einfachen Aether; 4) eine der Essigsiure analoge Siure,
die Valeriansiiure. Jedem Derivat des gewdhnlichen
Alkohols entspricht im allgemeinen ein Derivat des
Amylalkohol, dessen Formel man erhilt, indem man
zu der Formel der Alkoholverbindung sechs Aequivalente
Kohlenstoff und sechs Aequivalente Wasserstoff addirt.

VIT:
Aldehyde. — Definition der Alkohole.

Wiihrend sich so die Zahl der Alkohole vergrisserte,
vermehrte sich gleichzeitig die Menge ihrer Derivate
von Tag zu Tag. Diese Derivate gehoren zum Theil
zu den Kategorien der Aether, der Kohlenwasserstoffe,
der zusammengesetzten Radicale, der Siduren u. s. w.
Kérper, von denen bereits in den vorhergehenden Ab-
schnitten die Rede war. Andere dagegen gehéren zu
neuen Gruppen. Unter diesen letztern bieten das meiste
Interesse die Aldehyde.

Ihre Entdeckung kniipft sich an das Studium der
Oxydation der Alkohole. Den gewihnlichen Aldehyd
erhielt man durch eine gemiissigte Oxydation des Al-
kohols.2 Der Aldehyd ist eine ausserordentlich fliichtige
Verbindung, die bereits von Débereiner beobachtet,
aber erst von Liebig genauer studirt und dargestellt

! Cahours, Annales de chimie et de phys., 2. Serie, LXX,
81 (1839); LXV, 193 (1840). — Balard, ebend., 3. Serie,
XII, 294 (1844).

* Alkohol dehydrogenatum.
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wurde.! Der Aldehyd entsteht aus dem Alkohol durch
einfachen Austritt von zwei Aequivalenten Wasserstoff,
obne dass sich der Gehalt an Kohlenstoff und Sauer-
stoff iindert. Iir bildet in seiner Zusammensetzung
und in seinen Kigenschaften ein Mittelglied zwischen
dem Alkohol und der Essigsiure. Unter dem Einfluss
oxydirender Agentien kann er noch zwei Aequivalente
Sauerstoff aufnehmen und in Essigsiure iibergehen.
Aus diesen Resultaten sieht mah, dass sich die Oxy-
dation des Alkohols in zwei Phasen vollzieht. Im ersten
Moment verliert er Wasserstoff, ohne etwas aufzunehmen,
im zweiten Moment nimmt er Sauerstoff auf, ohne
weitern Wasserstoff zu verlieren.

Der Aldehyd ist keineswegs eine isolirt stehende Ver-
bindung, sondern jedem der oben angefiihrten Alkohole
entspricht im allgemeinen ein Aldehyd. Die Zahl der
augenblicklich bekannten Aldehyde ist sogar grésser
als die der Alkohole. Man hat eine grosse Menge
natiirlicher Verbindungen entdeckt, welche die Haupt-
eigenschaften der Aldehyde besitzen, namentlich die
Fihigkeit, sich durch einfache Aufnahme von zwei
Aequivalenten Sauerstoff in Siéuren zu verwandeln. Die
Mehrzahl der sauerstoffhaltigen fliichtigen Oele spielt
die Rolle von Aldehyden. Die Umwandlungen eines
dieser natlrlichen Aldehyde, des Bittermandeléls, sind
bereits erwiihnt worden. Sie haben fiir das Studium
einer grossen Menge anderer als Vorbild gedient.?
Ausserdem gehoren hierher das Zimmtiél oder Zimmt-
siurealdehyd?, das Spiridasl oder Salicylsiurealdehyd?,

I Annales de chimie et de physique, 2. Serie, LIX, 289
(1835).

? Liebig und Wohler, Annales de chimie et de physique,
2. Serie, LI, 273 (1831). .

3 Dumas und Peligot, Annales de chemie et de physique,
2. Serie, LVII, 305 (1834).

4 Piria, Annales de chimie et de phys., 2. Serie, LXIX,
281 (1838).
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das Kitmmelél oder Cuminaldehyd?!, der Amisaldehyd®
und der Kampher.?

Die angefithrten Thatsachen zeigen, von welcher
Bedeutung die Entdeckung, Untersuchung und Synthese
der Alkohole ist, wie zahlreich und mannichfaltig die
Reihe ihrer Derivate ist. Diese Dedeutung der Alko-
hole ist sehr treffend in folgenden Worten ausgespro-
chen: ,,Einen Korper, wie Alkohol, entdecken oder
charakterisiren, heisst, die organische Chemie mit einer
Reihe analoger Producte bereichern, wie sie in der
unorganischen Chemie die Entdeckung eines neuen
Metalls repriisentirt.** ~ Fiigen wir noch hinzu, dass
die Entdeckung eines wohlcharakterisirten Aethers,
der keiner bekannten Reihe angehort, denselben Werth
hat als die Entdeckung eines Alkohols, da mnichts
leichter 1st, als emmen Aether in den entsprechenden
Alkohol zu verwandeln.

In der fortschreitenden Entwickelung der Wissen-
schaften bleiben die Grundbegriffe fast immer in der
ersten Zeit nach ihrer Entdeckung etwas dunkel. Der
Begriff der Alkohole ist diesem allgemeinen Gesetz
nicht entgangen. Die Ansichten iiber die wahre Natur
der Alkohole und den wirklichen Charakter der Ver-
bindungen, welche dieser Kategorie zugewiesen werden
miissen, waren anfangs sehr unbestimmt. Liéngere Zeit
wollte man die Definition der Alkohole aus der Menge
des Sauerstoffs, welchen sie enthalten, herleiten. Allein
diese Definition musste man fallen lassen, weil sie dazu
fithrte, ganz abweichende Verbindungen als Alkohole
zu betrachten, wie die Acetone und den Kampher,

! Cahours und Gerhardt, Annales de chimie et de phys.,
3. Serie, I, 60 (1841).

# Cahours, Annales de chimie et de phys., 3. Serie, XIV,
484 (1845).

* Berthelot, Annales de schimie et de phys., 3. Serie, LVI,
96 (1858).

' Dumas und Stas, Annales de chimie et de physique,
2. Serie, LXXV, 114 (1839).
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deren Function sich mehr den Aldehyden nihert, wie
die isolirt stehende, bald als Phenylsiiure, bald als
Phenylalkohol bezeichnete Verbindung, wie endlich der
Indigo. Man hat auch vorgeschlagen, die Alkohole
durch die bestimmte Beziehung zu charakterisiren,
welche zwischen dem Alkohol und der Essigsiure be-
steht. Allein dieselbe Beziehung findet auch bei Kér-
pern statt, welche durchaus keine Alkohole sind, Heute
haben die Ansichten durch eine lange Reihe von Dis-
cussionen und Entdeckungen eine bestimmte Gestalt
angenommen. Die einzige strenge und allgemeine De-
finition der Alkohole, welche man geben kann, ist die,
welche sich aus ihrer Fundamentaleigenschaft ergibt,
nimlich aus ihrer Eigenschaft, Aether zu bilden.

VIII.

Homologe Reihen. — Verschiedene Klassifikations-
versuche.

Wihrend so die Ansichten schwankten, wie es in.
der Regel bei lebhafter Entwickelung der wissenschaft-
lichen Theorien zu geschehen pflegt, begriindeten die
Chemiker eine ganz andere sehr allgemeine Beziehung,
welche zwischen den verschiedenen organischen Ver-
bindungen und namentlich den Alkoholen stattfindet,
die sogenannte Homologie. Der Ursprung derselben
ist folgender.!

Durch die Entdeckung des Amylalkohols erkannte
man 1n ihrer ganzen Bedeutung einen sehr bemerkens-
werthen und bereits vermutheten Zusammenhang zwi-
schen der Zusammensetzung der Alkohole, der Siuren
und der Kohlenwasserstoffe, die sie erzeugen kénnen.
Vergleicht man die Zusammensetzung der vier Alkohole:

I In diesem Kapitel ist die Aequivalentbezeichnung an-
cewandt worden, wie sie im Jahre 1840 iiblich war, da sich
so der historische Zusammenhang der Ideen und Arbeiten der
Chemiker in jener Zeit in exacterer Weise darstellt.
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Methylalkohol ., ... C; H; 0O,

Aethylalkohol .... C, H; 0O,
~ Amylalkohol,..... Oa His s
Cetylalkohol. ... .. Cs2 Hyy Oy
die der Kohlenwasserstoffe:
Aethylen......... C, H,
Amylen ..., 000 C,o Hyo
Gatamr oelnr, 0 v Cﬁﬂ I'Igg

und die der correspondirenden Siuren:

Ameisensiure ..., C, H, Oy

Essigsdure ....... C, H, 0,

Valeriansdure .... Cy, Hy, O

Palmitinsiure ..., Css Hys O,
so bemerkt man leicht, dass die Formeln der verschie-
denen, durch eine gemeinsame chemische Function cha-
rakterisirten Verbindungen sich nur durch ein gewisses
Vielfaches der constanten Zahl C, H, unterscheiden.
Nun kannte man zur Zeit der Entdeckung des Amyl-
alkohols bereits eine grosse Anzahl von Siuren, die
mit vollem Recht in die letzte der angefiihrten Reihen
eingefiigt werden konnten, ohne dass sie sich von einem
bekannten Alkohol ableiteten. Ihre chemischen Eigen-
schaften sind analog, i1hre physikalischen Eigenschaften
und 1hr Aequivalent dndern sich in progressiver Weise,
ihre Zusammensetzung endlich unterscheidet sich wvon
den Siuren jener Reihe nur durch ein gewisses Viel-
faches derselben constanten Zahl, C, H,.

Daher konnten die

Butterséure . ... .. Gy B0y
Capronsdure...... G, H;, O,
Oenanthylsdure ... C,, H;, O,
Caprinsdure..,.,. Cqp Hay O,
Cocinsdure .. :.... C,g H,g O,

M}‘ristinsiiure iwoals ng H:EE D-l
Margarinsiure = .. C;; H;, O,
Stearingdiure....., Cy; Hye O,

mit vollem Recht mit der

Ameisensiure .... C, H, 0,
Essigsiure....... C; H, 0,
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Valeriansiiure .... Gy, H,, O,

Palmitinsiare . ... Cy, H,, O,
zusammengestellt werden. Sie bilden die Reihe der
Fettsiuren.

Diese Regelmiissigkeit in der Constitution dieser
Siuren ergab sich zu deutlich aus den Thatsachen
selbst, als dass sie hiitte unbemerkt bleiben kénnen.
War aber die Zusammengehirigkeit aller dieser Siuren
anerkannt, so musste man mit Dumas weiter folgern:

1. Es existirt fiir jede von ihnen ein correspondirender
Alkohol, ein Aether und ein Kohlenwasserstoff.

2. Ebenso gibt es fiir jede Sdure einen zugehirigen
Aldehyd und ein Aceton.

3. Wie man durch oxydirende Agentien die Ameisen-
siiure 1 Essigsiiure verwandeln kann, so darf man auch
erwarten, dass durch Behandlung der Margarinsiiure
die Darstellung einiger der Siduren gelingt, die ein
niedrigeres Aequivalent besitzen.!

-Die letztere Schlussfolgerung ergab sich schon in
einer unzweifelhaften Weise aus den Untersuchungen
Laurent’s iiber die Oxydation der Oelsiure.? Wir haben
in der That bereits gesehen, wie eine Fettsiure unter
der oxydirenden Einwirkung der Salpetersiure nach
und nach die zahlreichen Glieder von zweil Siurereihen
liefert, nimlich:

1. Fliichtige Siuren, wie

Caprinsiure . ... .. C.p Hap O,
Caprylsiure . .. .., s Hye 0
Oenanthylsdure... C;, H,, O,
Capronsiure ..... Cy; Hys O,
Valeriansdure .... Co Hy( O,
Buttersiure . . .... C; Hy O,
Propionséure.,.:. C; Hg O,
ESEigEﬁuTG ....... CJ I]; 0_1
1 Traité de chimie par Dumas, VI, 577 (1843). — Vgl

auch Dumas und Stas, Aunnales de chimie et de physique,
9. Serie, LXXIII, 165, 166 (1840).
2 Annales de chimie et de phys., 2. Serie, LXVI, 175 (1837).
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simmtlich Verbindungen, die in ihrer Zusammensetzung
der Stearinsiure analog sind und séimmtlich Verbindun-
gen von vier Aequivalenten Sauerstoff mit emn und
demselben mehr oder weniger condensirten Kohlen-
wasserstoff vorstellen.

2. Feste Siuren, wie

Suberinsiiure . . . .. Cis His 04
Pimelinsiure ... .. C,y Hys O
Adipinsiiure . . . ... CaHyp Os
Bernsteinsiure.... Cg Hg Og
Oxalséure. ....... GG ke

simmtlich Kérper, welche weniger Wasserstoff und mehr
Sauerstoff enthalten, als die entsprechenden fliichtigen
Siuren. Es sind dies offenbar Reihen derselben Ailt,
wie diejenigen, welche sich von den Alkoholen ableiten.
Dies ist noch nicht alles. In andern Untersuchungen
hat man eine Reihe von correspondirenden Kohlen-
wasserstoffen beobachtet, die sich an die Alkohole an-
schliessen. Inr Vorhergehenden ist bereits darauf hin-
gewiesen worden, wie die Fettsiiuren durch Destillation
mit einer Alkoholbasis die folgenden Kohlenwasserstoffe
liefern:
Caprylen.... Gy Hyq
Oenanthylen C;; H,,
Amylen..... Cyo Hyo
Butylen..... C; Hj
Propylen.... C; H;
Aethylen.... C, H,,

Die Zusammenstellung aller dieser Resultate, nebst
denjenigen, welche das Studium der Alkohole liefert,
veranlasste die Chemiker, eine Menge organischer Ver-
bindungen in gewisse Reihen zu gruppiren, die nach
einem bestimmten regelmiissigen Gesetz gebildet sind.
Dem gewdhnlichen Alkohol, C, Hy O,, entspricht eine
ganze Reihe von Alkoholen, deren Zusammensetzung
durch die allgemeine Formel Cs, Hop 4 o O3 dargestellt
wird und deren physikalische und chemische Eigen-
schaften theils dhnlich sind, theils mit dem Aequivalent
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sich in regelmiissig progressiver Weise #ndern. Der
Methylalkohol, der gewéhnliche Alkohol, der Amyl-
alkohol und der Cetylalkohol sind die ersten bekannten
Glieder dieser Reihe. Thre Entdeckung hat seitdem
die Entdeckung einer grossen Anzahl analoger Alkohole
nach sich gezogen. Ebenso entspricht dem 6lbildenden
Gas, C4 H, eine ganze Reihe von Kohlenwasserstoffen
der allgemeinen Formel Cy, Hy,, welche analoge Eigen-
schaften haben und dieselbe Zusammensetzung mit ver-
schiedener Condensation besitzen. In ihnlicher Weise
schliesst sich an die Essigsiure, C, H, O,, die Reihe
der Sduren Cy, Hyy Oy an, welche mit der Ameisen-
siure beginnt und mit den Fettsiuren im engern
Sinne abschliesst u. s. w. Mit der Oxalsiure, C, H, O,
gehoren die Siuren von der allgemeinen Formel
Con Hay—g Og, mit dem gewthnlichen Aldehyd, C, H, O,
die Aldehyde der Formel Cs, Hy, O; zu einer Reihe
zusammen u. s. w. Nach diesen Resultaten erscheinen
alle Korper derselben Reihe als Varianten eines und
desselben allgemeinen Grundtypus. Sobald nur eine
gewisse Anzahl von Gliedern einer Reihe bekannt sind,
lassen sich die wesentlichsten physikalischen und che-
mischen Eigenschaften, selbst die Bedingungen ihrer
Bildung im voraus bestimmen. In der That bestehen
zwischen den angefithrten Reihen der Alkohole, Siuren
und Kohlenwasserstoffe engere Beziehungen als die
blosse Uebereinstimmung der Formeln, Denn, wie be-
reits bemerkt wurde, kann ein Alkohol den Kohlen-
wasserstoff; den Aldehyd und die Siuren erzeugen, welche
dieselbe Menge Kohlenstoff enthalten.

Bevor wir jedoch in der Darstellung der Geschichte
der Wissenschaft weiter fortschreiten, miissen wir auf
die Versuche zuriickkommen, weche zu verschiedenen
Zeiten gemacht worden sind, um die Gesammtheit der
organischen Verbindungen zu klassificiren.

Bereits Lavoisier ! betrachtete die Kohlenwasserstoffe

! Traité de chimie, I, 123, 124 (1793).
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als die verbrennbaren Radicale und die sauerstoffhaltigen
Verbindungen als ihre Oxyde. Die Einfachheit der
Zusammensetzung, welche den Kohlenwasserstoffen eigen
ist, bezeichnete sie allerdings ganz ungezwungen als
die vermuthliche Quelle der iibrigen Verbindungen. In-
folge der Untersuchungen Faraday's iiber die Kohlen-
wasserstoffe und ‘die Entdeckungen iiber die Aether
~richtete sich die Aufmerksamkeit ganz besonders auf
diese Ideen. Als Beispiel der sonderbaren Ideen, welche
vor dreissig Jahren herrschten, mag nur der Versuch von
Hermann erwiihnt werden.! Im Jahre 1830 versuchte
dieser Gelehrte die organischen Verbindungen in der
Weise zu klassificiren, dass er sie als Verbindungen
der Kohlenwasserstoffe theils mit der Kohlensidure und
dem Kohlenoxyd, theils mit dem Wasser und dem
Wasserstoffsuperoxyd, theils endlich mit dem Ammoniak
und der salpetrigen Siure und Salpetersiiure betrachtete.
Die chemischen Kenntnisse waren indessen damals noch
zu unvollkommen, als dass sich die systematische An-
wendung solcher Ideen auf die Gesammtheit der orga-
nischen Verbindungen hiitte durchfithren lassen. Ausser-
dem haben wir gesehen, welche Rolle Dumas und Peli-
got den Kohlenwasserstoffen in der Theorie der Aether
zuertheilt haben. Auch die von, Liebig bei der Ei-
klirung derselben Erscheinungen angenommenen Radi-
cale sind ebenfalls Kohlenwasserstoffe.

Im Jahre 18362 machte Laurent infolge seiner
Arbeiten iiber das Naphthalin einen neuen Versuch, alle
organischen Verbindungen um -die Kohlenwasserstoffe
zu gruppiren. Nach den von ihm aufgestellten Gesichts-
punkten sind diese Korper Typen oder Stammkerne.
Indem sie Wasserstoff mit oder ohne Substitution dieses
Elements durch Chlor, Sauerstoff u. s. w. verlieren, er-
zeugen sie die iibrigen organischen Verbindungen. Die

! Jahresbericht von Berzelius fiir 1830, S. 210.
i Egé%jnnales de chimie et de physique, 2. Serie, LXI, 125
836).
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Zusammenstellung der Derivate eines und desselben
HO]IIE]‘HV&SSUI‘E‘ZDH"B, sowie die ﬁﬂgﬂ,]}e der BEE]'EIIU.'I']"EH,
welche sie in ihren Formeln und ihren Functiri—mu
bieten kénnen, wurden von Laurent durch ausfiihrliche
Entwickelungen erdrtert. Im Grunde beruht diese ganze
Theorie auf der successiven Elimination des in der
Fundamentalverbindung enthaltenen Wasserstoffs und
Kohlenstoffs. Nach Laurent ,,lisst der Chemiker dureh
seine Mittel die Kohlenwasserstoffverbindungen gegen
immer einfachere und einfachere Verbindungen conver-
giren, indem er den umgekehrten Gang befolgt, als
die vegetabilische Natur.* Die Klassifikation, welche
er vorschligt, passt sehr gut fiir die Kohlenwasserstoffe
und ihre Substitutionsproducte, d. h. fir die Korper,
deren Studium zur Aufstellung dieser Klassifikation ge-
dient hat. In dieser Hinsicht enthilt sie die ersten
Keime der Theorie der Homologen, und hierdurch ist
sie von grossem Nutzen gewesen. Dagegen geniigt ein
Blick auf die Anwendungen, welche Laurent von der-
selben auf den Mannit, den Rohrzucker und die festen
natiirlichen Verbindungen macht, um zu erkennen, wie
unfruchtbar die zu Grunde liegenden Ideen ausserhalb
des Gebietes der fliichtigen Verbindungen sind, auf die
sie sich griinden.

Allein infolge der neuen Entdeckungen, welche
schnell aufeinander folgten, erfuhren die Theorien
Laurent’s alsbald eine Umformung und erhielten einen
bestimmtern und allgemeinern Ausdruck. Die Studien
iiber die Alkohole gaben den Ideen ihre definitive
Richtung und stellten die Beziehungen fest, welche
zwischen diesen Alkoholen und den iibrigen fliichtigen
Verbindungen, namentlich zwischen den Alkoholen und
den Kohlenwasserstoffen stattfinden,

In der iiberraschenden Einfachheit dieser oben niher
auseinandergesetzten Beziehungen glaubte Gerhardt die
Méglichkeit zu erkennen, alle Erscheinungen auf die-
selben zuriickfilhren zu konnen. Er machte sie zur
Grundlage seiner Klassifikation der organischen. Ver-
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bindungen.! In dem von ihm im Jahre 1845 verdflent-
lichten Werke wird jede bestimmte Verbindung der
Typus gewisser Reihen von homologen Verbindungen,
deren Formeln sich vom Anfangsglied nur durch die
1, 2, 3...nmal wiederholte Zahl Cy H, unterscheiden.
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften aller
dieser Korper kimnnen aus den Eigenschaften des ersten
Gliedes nach denselben regelmiissigen Gesetzen abgeleitet
werden, welche alle Alkohole und alle Siuren mit
einem beliebigen Glied der Gruppe verbinden. Eine
solche Klassifikation der organischen Verbindungen be-
ruht urspriinglich auf einem gewissen Verhiltniss zwi-
schen ihrem Kohlenstoff und Wasserstoff. Man kann
sie leicht auf das Studium gewisser fundamentaler
Kohlenwasserstoffe zuriickfithren. In den wichtigsten
ist der Kohlenstoff und Wasserstoff in gleichen Aequi-
valenten enthalten, in den andern ist der Kohlenstoff
im allgemeinen iiberwiegend. Allein man findet zwi-
schen zweil aufeinander folgenden Gliedern dieselbe con-
stante Differenz der Zusammensetzung, die immer durch
einen, dem olbildenden Gas équivalenten Kohlenwasser-
stoff ausgedriickt wird. Dies Verhalten zeigen zum
Beispiel die dem Benzol homologen Kohlenwasserstoffe,
‘ebenso die der Oxalsiiure homologen Siiuren. Die Ver-
bindungen, welche in ithrem Aequivalent dieselbe Menge
Kohlenstoff in Verbindung mit einer variabeln Menge
Wasserstoff enthalten, sind in dieser Klassifikation enger
miteinander verbunden, als die Verbindungen, welche
nicht dieselbe Anzahl von Kohlenstoffiquivalenten ent-
halten. Es scheint in der That, als geniigte es, den
Wasserstoff eines Korpers nach und nach zu verbrennen,
ohne den Kohlenstoff anzugreifen, um von denjenigen
Verbindungen, in welchen die beiden Elemente in
gleichen Aequivalenten enthalten sind, zu denjenigen
iiberzugehen, in welchen der Kohlenstoff wvorherrscht,
sodann zu solchen, in denen der Sauerstoff immer mehr

! Précis de chimie organique par Ch. Gerhardt (1844—45).

BERTHELOT. 11
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iberwiegt. Auf diese Weise geht man z. B. vom Al-
kﬂhﬂl U-I. Hﬂ (}2 Zum ﬂl[leh}'[l, C-}H4 Di! dann Zur
Essigsiiure, C,H, 04 und endlich zur Oxalsiure, C, H, Oy,
tiber. Der Wasserstoff nimmt nach und nach ab, der
Sauerstoff nimmt zu, wihrend die Menge des Kohlen-
stoffs unveriindert bleibt. Indem man den Kohlenstoff
selbst verbrennt, steigt man zu niedrigern Homologen
herab. Man sieht deutlich, wie die auf die homologen
Reihen begriindete Klassifikation die Korper gewisser-
maassen in einer Verbrennungsscala aufstellt, sodass,
wenn die hthern Glieder gegeben sind, man hoffen darf,
nach und nach alle Kérper darzustellen, welche weniger
reich an Wasserstoff und Sauerstoff sind.

Gleichzeitig bemerkt man, in welchem Verhiltniss
die Ideen Gerhardt’s zu der Theorie Laurent’s stehen.
Auch Gerhardt hatte in ganz #hnlicher Weise, wie
Laurent, seine Klassifikation mit den folgenden, bereits
in der Einleitung angefiilhrten Worten charakterisirt:
»Die Thitigkeit des Chemikers ist das grade Gegen-
theil von der Thiitigkeit der Natur, er verbrennt, zer-
stért, analysirt. Die Lebenskraft allein wirkt synthe-
tisch, sie richtet das von den chemischen Kriiften zer-
storte Gebiiude wieder auf. Hieraus folgt, dass eine
gute Klassifikation nur auf die Zersetzungsproducte der
Korper begriindet werden kann.*“!

Er entwickelte die Vortheile dieser Klassifikation,
indem er darauf aufmerksam machte, dass sie die Kor-
per in Gruppen vereinigt, ,,die unter sich in einem
solchen Zusammenhang stehen, dass man mit Hiilfe der
Zusammensetzung, der chemischen Functionen und
Metamorphosen eines einzigen Individuums einer solchen
Gruppe die chemischen Functionen und Metamorphosen
eines jeden andern Individuums derselben Gruppe im
voraus bestimmen kann. Sie hat den Vortheil, dass
sie unmittelbar die Liicken bezeichnet, die noch aus-

! Gerhardt, Comptes rendus de I’Académie des sciences,
XV, 498 (1842).
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zafilllen sind und jedem Kérper, der noch entdeckt
werden kann, im voraus seinen Platz anweist. Sie
bestimmt selbst die Beschaffenheit desselben voraus,
sobald man nur fiir einige Substanzen derselben ho-
mologen Reihe die eigenthiimlichen Reactionen kennt.

Die Vortheile, welche Gerhardt seiner Klassifikation
zuschrieb, sind zum grissten Theil durch die Anwen-
dungen derselben bestitigt worden. Sie ist ein Fiihrer,
der zu manchen Entdeckungen gefiihrt hat. Sie brachte
eine ausserordentliche Klarheit in das Studium fast aller
flichtigen Korper und der Mehrzahl der unter dem
Einfluss der Reagentien erzeugten organischen Verbin-
dungen. Man kann indessen dieser Klassifikation den
Vorwurf machen, sie sei zu exclusiv, sie sei bemiiht,
jede Betrachtung, die sich nicht auf die Formeln stiitzt,
zu verwischen und die Mehrzahl der Isomerieerschei-
nungen in den Schatten zu stellen. Wenn es auch
wahr ist, dass sie in ihrem regelmiissigen Rahmen alle
moglichen Verbindungen des Kohlenstoffs und Wasser-
stoffs umfasst, so muss hinzugefiigt werden, dass sie
nicht geniigt, um die chemische Function und die Eigen-
schaften derselben im woraus zu bestimmen. Auch
bietet sie fast gar keinen Nutzen beim Studium der
Korper, welche die Vegetation erzeugt. Die Mehrzahl
derer, welche sie auf die Zuckerstoffe, das Stirkemehl], "
die Holzfaser, die Kohlenhydrate anwenden wollten,
haben die Geschichte dieser wichtigen Substanzen ver-
stimmelt. Trotz dieser Einschriinkungen ist die auf
die homologen Reihen begriindete systematische Klas-
sifikation heute von fast allen Chemikern fiir die fliich-
tigen Verbindungen adoptirt worden. Fiir diese Gruppe
von Kérpern umfasst sie in biindiger Weise die wich-
tigsten Beziehungen, welche zwischen den Kohlenwasser-
stoffen und den iibrigen organischen Verbindungen
stattfinden.

Vor und nach der erfolgreichen Begriindung dieser
Klassifikation ward eine Menge ihnlicher Versuche ge-
macht, die hier nicht alle aufgezihlt werden konnen,

1] *
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da sie in weniger engem Zusammenhang mit dem Grund-
gedanken dieses Werks stehen. Es mag nur noch
angefithrt werden, dass Gerhardt die Theorie der sym-
bolischen Radicale, die der Substitutionen und die der
Homologen in einem einzigen gemeinsamen Ausdruck
zu vereinigen suchte. Er fiihrte alle organischen Ver-
bindungen auf vier Grundtypen zuriick: Wasserstoff,
Wasser, Chlorwasserstoffsiure und Ammoniak. Sie
bilden die allgemeinen Formen, in welche er alle Sub-
stanzen und alle Erscheinungen einzuordnen sucht.
Spiiter hat man diese Typen durch vier andere ein-
fachere ersetzt, welche die allgemeinsten Beziehungen
der chemischen Verbindung darstellen. Dies sind der
einatomige Wasserstoff, ein Kérper, der sich mit einem
einzigen Atom der iibrigen Elemente verbinden kann,
der zwelatomige Sauerstoff, der dreiatomige Stickstoff
und der vieratomige Kohlenstoff, Diese Typen, als
die verbreitetsten IFormen der chemischen Verbindung
betrachtet, kénnen allerdings fiir dieNomenclatur einigen
Vortheil bieten. Allemn man hat sie von einem wviel
hohern Gesichtspunkt aus aufgestellt und als den Aus-
druck einer Umwiilzung in der Chemie betrachtet, die
sich der von Lavoisier vor einem Jahrhundert ange-
regten zur Seite stellen konnte und die man mit dem
anspruchsvollen Namen der modernen Chemie be-
zeichnet hat. Die Grundlage dieses neuen Systems
bildet die atomistische Theorie. Wir kénnen dieses
System nicht mit Stillschweigen iibergehen, welches in
der That auf einer neuen Auffassung des Begriffs der
chemischen Verbindung beruht. Wir wollen dieselbe
in ihrer ganzen logischen Schiirfe nach den Werken
ihrer beriithmtesten Vertreter, Cannizzaro, Williamson,
Wurtz, Kékulé, Hofmann und Frankland darstellen.

IX,
Atomistische Theorie und chemische Symbole.

1. Alle Chemiker stimmen in der Annahme iiberein,
dass alle Kérper aus sehr kleinen, durch unsere phy-
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sikalischen oder chemischen Hiilfsmittel nicht zerlegbaren
Theilchen bestehen, welche ebenso viel Arten ver-
schiedener Materien bilden, als wir einfache Korper
beobachten. Der Begriff dieser unzerlegbaren Theilchen
oder Atome erscheint als nothwendige Consequenz der
Fundamentalgesetze, welche sich in den chemischen
Verbindungen offenbaren, néimlich des Gesetzes der be-
stimmten Proportionen, der vielfachen Proportionen
und der Aequivalente, Dieser Begriff ist es indessen
nicht, was das geistreiche und streitige System cha-
vakterisirt, welches man heute mit dem zweideutigen
Namen der atomistischen Theorie bezeichnet..
Dieselbe griindet sich ausschliesslich auf eine gewisse
Auffassung der Constitution der Gase und der Bildung
der zusammengesetzten Korper.

Um einen Ueberblick iiber diese Theorie zu gewinnen,
wollen wir zuniichst die Constitution der Gase betrachten,
wie sie durch das Experiment gegeben ist.

2. Die Gase verbinden sich bekanntlich in einfachen
Volumverhiltnissen und das Volum des Products steht
in einem einfachen Verhiltniss zum Volum der Bestand-
theile. Es ist dies das erste Gesetz von Gay-Lussac.
Aus thm ergibt sich die Folgerung, dass bei gleichem
Volum die Gewichte  aller Gase ihren Aequivalenten
proportional sind oder mit denselben in emmem einfachen
Verhiltniss stehen.

Wenn dies aber der Fall ist, so miissen die Volum-
verhiiltnisse, nach denen sich die Gase verbinden, bei
jeder Temperatur und bei jedem Druck, die von dem
Pupkt ihres Flissigwerdens hinreichend entfernt sind,
unverindert bleiben, d. h. alle Gase miissen sich bel
gleicher Aenderung der Temperatur oder des Drucks
um gleichviel ausdehnen oder zusammenziehen. Diese
Folgerung ist durch das experimentell bewiesene MMa-
riotte’sche Gesetz und das zweite Gay-Lussac'sche Gesetz
bestitigt,

3. Bis zu diesem Punkt haben wir das Gebiet des
Experiments und seiner unmittelbaren Consequenzen
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nicht verlassen. Die moderne atomistische Theorie
dagegen geht weiter. Sie nimmt mit Avogadro! und
Ampére? an, dass gleiche Volumina aller Gase unter
gleichen physikalischen Bedingungen genau dieselbe
Menge von Molekiilen enthalten, indem die Gewichte
der Molekiile bei den einfachen Kirpern den Gewichten
der Atome selbst oder bei den zusammengesetzten Kor-
pern der Summe der Atomgewichte proportional sein
miissen. Diese Hypothese steht mit dem Mariotte’schen
und Gay-Lussac’schen Gesetz nicht in Widerspruch,
allein sie bildet auch keine nothwendige Consequenz
desselben.

4. Diese Auffassung, welche die von den Gasen im
Grossen bekannten Eigenschaften auf die integrirenden
Molekiile iibertriigt, enthilt noch nichts wesentlich
Neues. Die Originalitit der Deductionen beginnt erst
da, wo es sich um Erklirung des Actes der chemischen
Verbindung handelt.

Betrachten wir die Vereinigung zweier Gase, und
zwar, um den einfachsten Iall hervorzuheben, zweier
Gase, die sich in gleichen Volumen ohne Condensation
verbinden, wie z. B. das Chlor und der Wasserstoff
bei der Bildung von Chlorwasserstoff. Das Chlor und
der Wasserstoff, sagen wir, enthalten dieselbe Anzahl
von Molekiilen. Das Chlorwasserstoffgas enthilt also
eine Anzahl von Molekiilen, die gleich der Summe der
Molekiile der beiden Bestandtheile ist, weil es die
vereinigten Volume desselben enthilt, d. h. es enthilt
die doppelte Anzahl der Molekiile des Chlors fiir sich
betrachtet. Jedes Molekul des Chlorwasserstoffgases
i1st aber aus Chlor und Wasserstoff gebildet. Hieraus
folgt, dass sich sowol jedes Chlormolekul, als auch
jedes Wasserstoffmolekul wiihrend des Actes der Ver-
bindung in zwei Theile spaltet. Jedes dieser Elemente

1 Journal de physique, LXXIII, 58 (1811).
2 Annales de chimie, XC, 43 (1814).
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besteht daher im freien Zustand aus zwel Atomen, wie
es die folgende Formel darstellt:

HH - 0101 = HCI 4 HOL

Die chemische Verbindung wird also zu einer einfachen
Substitution, sodass die Molekularconstitution des Chlor-
wasserstoffgases genau dieselbe 1ist, wie die des-freien
Chlors und des freien Wasserstoffs. Das freie Chlor
ist, wie sich Gerhardt ausdriickte, das Chloriir des
Chlors, der freie Wasserstoft ist das Hydriir des Wasser-
stoffs. Ebenso verhiilt es sich mit dem Sauerstoff und
Stickstoff, wie aus der Zusammensetzung des Stickstoff-
oxyds hervorgeht, sowie im allgemeinen mit den mei-
sten einfachen Koérpern.

Diese Auffassung steht nicht allein, sondern sie lisst
sich auch auf diejenigen Verbindungen anwenden, bei
denen eine Condensation stattfindet. Nehmen wir als
Beispiel die Zusammensetzung des Wassers. Das Wasser
entsteht aus der Vereinigung zweler Volume Wasser-
stoff mit einem Volum Sauerstoff, wodurch zwei Volume
Wasserdampf entstehen. Jedes Volum Wassergas ent-
halt sein eigenes Volum Wasserstoff. Daher enthiilt
jedes Molekul Wasser ein halbes Molekul Sauerstoff
in Verbindung mit einem Molekul (zwei Atomen) Wasser-
stoff, das Sauerstoffmolekul hat sich also in zwei Theile
getheilt oder jedes Halbmolekul oder Atom Saunerstoff
i1st durch zwei Atome Wasserstoff ersetzt worden.!

66 4 2HH = (H,)6 - (H,)o.

In gleicher Weise treten bei der Bildung des Am-
moniaks drei Halbmolekiile oder Atome Wasserstoff an
die Stelle eines Halbmolekuls, d. h, eines Atoms Stickstoff:

.—-\— e, B e e
NN + 3HH = (H,)N -+ (H,)N.

! Wir benutzen hier nach der Bezeichnungsweise der ato-
mistischen Theorie die Zeichen 8 = 16; &€ = 12
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Endlich zeigen die Analogien, dass bei der Bildung
des Sumpfgases vier Atome Wasserstoff an die Stelle
eines Atoms oder Molekuls des (gasférmig angenomme-
nen) Kohlenstoffs treten:

J—‘H‘—q,._d'

66 4 4HH = (H,)6 -+ (H,)E.

5. Dies 1st die atomistische Theorie in ihrer vollen
Reinheit. Sie beruht auf der Hypothese, dass gleiche
Yolume aller einfachen und zusammengesetzen Gase
dieselbe Anzahl von Molekiilen enthalten, deren Ge-
wichte den Gewichten der Atome proportional sind.
Sie nimmt an, dass in chemischer Hinsicht alle Gase
gleichartig constituirt seien, denn sie ersetzt den alten
Begriff der Combination durch den der Substitution.

6. Entwickeln wir diesen letztern Begriff entspre-
chend der historischen Entwickelung weiter, so kommen
wir auf die vier Grundtypen der modernen Atomistiker.
Wie wir aus den angefiihrten Formeln ersehen, siittigt
ein Atom Wasserstoff ein Atom Chlor in der Chlor-
wasserstoffsiure. Zwel Atome Wasserstoff siittigen ein
Atom Sauerstoff im Wassergas, drei Atome Wasserstoff
sittigen ein Atom Stickstoff im Ammoniakgas, wvier
Atome Wasserstoff endlich sittigen ein Atom Kohlen-
stoff im Sumpfgas. Machen wir jetzt die weitere An-
nahme, diese Beziechungen priiexistirten bereits in den
freien Elementen, anstatt dass sie sich in dem Augen-
blick bilden, wenn man die Elemente zur Bildung von
Verbindungen aufeinander einwirken lisst. Nach dieser
neuen Hypothese wiirde der einfache Kérper im voraus
nach dem Typus der Verbindung gebildet sein, die er
erzeugen soll. So wird das Chlor ein einatomiges, der
Sauerstoff ein zwelatomiges, der Stickstoff ein drei-
atomiges und der Kohlenstoff ein vieratomiges Element,
was man durch die folgenden Formeln bezeichnet:

Cl.'; _GH; EHIE G_!H'
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So bezeichnen wir die allgemeinen Beziehungen der
Verbindungen, welche jedes dieser Elemente mit einem
andern einatomigen Element bilden kann, indem jedes
von ihnen eine gewisse Anzahl von Angriffspunkten
bietet, welche den Grad seiner Atomigkeit (Werthigkeit)
ausdriicken, wie es in den folgenden Figuren ange-
deutet 1st:

Ol =B Ny O

7. Wenn in die von einem mehratomigen KElement
abgeleiteten Verbindungen ein anderes Element derselben
Art eintritt, so entsteht ein complicirteres System. Jedes
der beiden mehratomigen Elemente kann sich bis zu
seiner eigenen Sittigungsgrenze mit andern Atomen ver-
binden, das eine bildet eine sogenannte Seitenkette in
Bezichung auf das andere. Auf diese Weise konnen
Molekularsysteme von unbegrenzter Complication ent-
stehen.

In diesen Systemen kann man nicht nur die einfachen
Elemente, sondern auch jeden partiellen Complex von
Elementen, die um einen mehratomigen Kérper gruppirt
sind, in Gedanken trennen. Ist dieser letztere in dem
partiellen Complex nicht gesiittigt, so bildet dieser ein
ungesiittigtes System, d. h. ein zusammengesetztes
System. ;

8. Hier mag noch die folgende sehr wichtige, mit
einer Bemerkung Laurent’s iibereinstimmende Folgerung
iiber die gerade Anzahl der Aequivalente -des Wasser-
stoffs und analoger Korper in der organischen Chemie
erwiahnt werden, dass nimlich die Summe der Ver:
wandtschaftseinheiten in jedem einfachen oder zusam-
mengesetzten isolirten Korper nothwendigerweise gerade
ist, wie es die Fundamentalhypothese des atomistischen
Systems iiber die chemische Combination erfordert. Man
findet diese Behauptung in den vier typischen Formeln,
welche die Bildung der Chlorwasserstoffsiure (zwei
_Verwandtschaftseinheiten), des Wassers (vier Einheiten)
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des Ammoniaks (sechs Einheiten) und des Sumpfgases
(acht Einheiten) ausdriicken, bestitigt.

9. Bis hierher habe ich die atomistische Theorie und
die Folgerungen, welche sich aus ihrem Fundamental-
princip -ergeben, in abstracter und logisch bestimmter
Weise auseinander gesetzt. Es ist nun noch zu unter-
suchen, bis zu welchem Grade diese Resultate mit den
Thatsachen und Grundgesetzen der Chemie iiberein-
stimmen. Aus dem Widerspruch zwischen der Theorie
und dem Experiment sind verschiedene Arten der Inter-
pretation hervorgegangen.

Das ganze System, wie es soeben geschildert worden
1st, beruht auf dem Begriff der Sittignng, d. h. es
lisst im Princip nur soleche Verbindungen zu, in denen
alle Verwandtschaftseinheiten befriedigt sind. Mit dieser
Annahme steht aber das Gesetz der vielfachen Pro-
portionen in Widerspruch. Die Existenz von vier
Oxyden des Stickstoffs, zwei Chloriden des Phosphors,
vier Hydriiren des Kohlenstoffs, zwei Chloriden des Zinns
beweisen, dass der molekulare Typus eines Elements nicht
unverinderlich 1st. . Man hat verschiedene, auf neue’
Hypothesen begriindete Erklirungen vorgeschlagen, um
diese Schwierigkeit zu beseitigen. Die eine dieser
Erklirungsarten hiilt den Begriff der absoluten Werthig-
keit aufrecht, die zweite stiitzt sich auf die successiven
Siittigungen eines Elements, dessen Werthigkeit nur
der Bedingung unterworfen ist, gerade oder ungerade zu
bleiben, die dritte endlich erkennt den relativen Cha-
rakter der Werthigkeit der Elemente offen an, d. h.
sie gibt die theoretische Grundlage des Systems auf
und beschriinkt sich auf eine conventionelle Bezeichnung.

I. Absolute Werthigkeit der Elemente. —
Dieser urspriinglich von Kékulé aufgestellte Begrniff,
den einige seiner Schiiler noch heute beizubehalten
scheinen, schliesst das Gesetz der wielfachen Propor-
tionen in der einfachen Form, in welcher es bisher
ausgesprochen worden war, aus. Die Thatsachen,
welche zur Aufstellung dieses Gesetzes gefiihrt haben,
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konnen in anderer Weise durch die folgenden Hypothesen
interpretirt werden.

a. Die Verbindungen, welche in vielfachen Propor-
tionen erscheinen, entsprechen nicht in Wirklichkeit
demselben Molekulargewicht. Diejenigen, welche nicht
gesiittigt sind, miissen in ihrer Formel verdoppelt werden.
Die Verbindung enthilt also zwei Atome des mehr-
atomigen Elements, dessen freie Verwandtschaftsein-
heiten, deren Anzahl nothwendigerweise gerade 1ist,
gegenseitig ihre Siittigung ergiinzen. Diese Krklirung
entspricht den Dampfdichten der drei niedrigsten Hy-
driire des Kohlenstoffs und der Mehrzahl der i der
organischen Chemie bekannten Thatsachen, dagegen ist
sie nicht auf die Chloride des Phosphors und die Oxyde
des Stickstoffs anwendbar.

b. Von den beiden Chloriden des Phosphors ist nur
eins wirklich gesiittigt, das Phosphortrichlorid; das
Phosphorpentachlorid ist keine wahre Atomverbindung,
sondern eine eigenthiimliche sogenannte Molekularver-
bindung, die durch Addition von Chlor und einer wahren
Atomverbindung gebildet ist.

Dieselbe Erklirung lidsst sich auf die krystallisirten
Hydrate anwenden, welche die Séuren, Basen und Salze
iiber die theoretischen Grenzen der Siittigung hinaus
bilden. In gleicher Weise liisst sie sich auf den Sal-
miak, NH; HCl und die iibrigen Ammoniaksalze, deren
Formel die Sittigung des dreiatomigen Stickstoffs iiber-
schreitet, anwenden. Der Unterschied zwischen den
Atomverbindungen und den Molekularverbindungen ist
durch die Theorie in klarer Weise angegeben: die
erstern allein konnen in Gas verwandelt werden,
wiahrend die andern nicht in dieser Form existiren
kénnen.

Dies ist die Hypothese. Wir miissen indessen be-
merken, dass sie nicht mt der Erfahrung iiberein-
stimmt, indem das Phosphorpentachlorid ebenso, wie
die Sadurehydrate und die Ammoniaksalze, wie durch
die neuesten Arbeiten nachgewiesen ist, in Gasform
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existiren konnen. Diese Verbindungen und viele andere,
die als Atomverbindungen betrachtet wurden, erleiden
im gasformigen Zustand eine partielle Zersetzung und
bestehen nur in Gegenwart ihrer Zersetzungsproducte
fort.

c. Die Verdoppelung der Formeln und die mole-
kularen Verbindungen reichen zu einer vollstindigen
Erklirung noch nicht aus. Das Stickstoffoxyd z. B. und
das Stickstoffiberoxyd, namentlich das erstere, bleiben
ausgeschlossen, weil ihre Dampfdichte nur die Hilfte
der Dichtigkeit 1st, welche ihnen nach der Theorie
des dreiwerthigen Stickstoffs zukommen miisste. Man
hat daher die weitere Annahme gemacht, dass ein gas-
formiger Korper seine Spannung verlieren, d. h. das
Doppelte desjenigen Volums einnehmen konne, welches
seiner wahren atomistischen Constitution entsprechen
wiirde, Iis ist dies iibrigens weiter nichts, als ein
wissenschaftlicher Mysticismus, indem man eine mit der
Theorie unvereinbare Thatsache durch einen leeren
Wortausdruck ersetzt hat.

II. Successive Sittigung der Elemente; Ge--
rade und ungerade Werthigkeit. — Angesichts
dieser Schwierigkeiten, auf welche die Theorie der ab-
soluten Werthigkeit stosst, hat Frankland einen etwas
dehnbarern Begriff, nimlich den Begriff der successiven
Sittigungen, welcher sich auf keine andern Voraus-
setzungen stiitzt, als die Fundamentalhypothese aller
modernen atomistischen Theorien, nimlich die Gleich-
heit der Anzahl der Molekiile in gleichen Volumen
aller einfachen und zusammengesetzten Korper.

Der neue Begriff besteht in der Annahme, dass sich
in jedem mehrwerthigen Elemente zwei der freien Ver-
wandtschaftseinheiten gegenseitig sittigen konnen!
und so latent werden.

Ein dreiwerthiges Element kann daher auch die
Rolle eines einwerthigen, ein vierwerthiges die Rolle

1 Frankland, Lectures Notes, 21 (1866).
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eines zweiwerthigen spielen u. s. w.; da die Anzahl der
latenten Emhelten nothwendigerweise gerade 1st, so
ist die active Werthigkeit eines Elements entweder
immer gerade oder immer ungerade, wie durch die
inln‘enden Symbole dargestellt wird:

~ = el
Stickstoff ~N~ —N-— —1\).
£ N I I

filnfwerthig dreiwerthig ginwerthig

Indessen hat diese innere Siittigung der Affinititen
eines Atoms doch etwas Seltsames, namentlich wenn
man einen solchen Begriff an die Stelle des Gesetzes
der multiplen Proportionen setzt.

Nach dieser Hypothese behiilt indessen das Gesetz
der multiplen Proportionen in den meisten Fillen seine
Bedeutung, dagegen verliert gleichzeitig die atomistische
Theorie einen betrichtlichen Theil ihrer Originalitit,
indem sie nicht mehr die Grenze und die Anzahl der
moglichen Verbindungen bezeichnet. Sie unterscheidet
sich von der alten Aequivalenttheorie nur noch in einem
Punkt, dem geraden oder ungeraden Charakter der
Werthigkeit eines und desselben Elements. Will man
diesem Charakter eine reelle Bedeutung beilegen, so
driickt er aus, dass die Summe der Valenzen in allen
gasformigen Korpern, auf dasselbe Molekularvolum be-
zogen, gerade ist. Dieser Annahme widerspricht in-
dessen das Stickstoffoxyd, dessen Formel, NO, drei-
werthig 1st. Das gasférmige Quecksilber und Cadmium,
welche ein einziges Atom, und namentlich das Ozon,
welches drer Atome Sauerstoff in der Einheit der Mo-
lekularvolume enthalten wiirde, stehen ebenfalls mit
der Theorie in Widerspruch, wenn man nicht die Theorie
von der reducirten Spannung der Gase zu Hiilfe neh-
men will,

III. Relative Werthigkeit. — Alle diese Schwierig-
keiten suchte Wiirtz durch die Annahme zu iiberwinden,
dass jedes Element nicht eine absolute, sondern nur eine
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relative Werthigkeit besitze, welche von dem andern
Element abhiingt, mit welchem es verbunden ist.

Nach dieser Ansicht kénnte der Stickstoff z. B. nicht
nur die Rolle eines einwerthigen (Stickstoffoxydul), drei-
werthigen (Salpetrigsiiureanhydrid) und finfwerthigen
(Salpetersiiureanhydrid), sondern auch eines zweiwer-
thigen (Stickstoffoxyd) und eines vierwerthigen (Stick-
stoffiiberoxyd) Elements spielen, eine Mannichfaltigkeit
von DBeziehungen, welche die ganze atomistische Theorie
llusorisch macht, indem sie dieselbe auf die Erschei-
-nungen der bestimmten Proportionen zuriickfiihrt. In
der That, wenn ein und dasselbe Element latente Va-
lenzen haben kann, die sich nach und nach siittigen,
wenn diese Werthigkeiten bald gerade bald ungerade
sein konnen, indem sie alle méglichen Werthe annehmen,
wenn endlich ein und derselbe einfache oder zusam-
mengesetzte Korper in Gasform seine Spannung iindern
kann, sodass seine Molekiile bald aus einem Atom
{Quecksilber, Cadmium, Stickstoffoxyd), bald aus zwei,
bald aus drei (Ozon), bald endlich aus vier Atomen
(Phosphor, Arsen) bestehen, so scheint die Fundamen-’
talhypothese von Avogadro und Ampére, d.h. die neue
Auffassung der chemischen Verbindung nicht mehr halt-
bar zu sein.

10. Ich habe die Grundsiitze, auf denen die atomi-
gtische Theorie beruht, in ihrer ganzen logischen
Strenge auseinandergesetzt. Ich brauche nicht daran
zu erinnern, wie man in Ermangelung der Gasvolum-
gewichte der Metalle und zuweilen in Widerspruch
mit denselben die specifische Wirme derselben im
festen Zustand benutzt hat, um die absoluten Atom-
gewichte zu bestimmen, eine Bestimmung, deren Prin-
cip selbst nicht unbestreitbar ist.! Denn nur fiir den
gasférmigen Aggregatzustand schreibt die moderne
Thermodynamik den specifischen Wirmen eine wesent-
liche Rolle zu, indem sie in ihnen einen Ausdruck der

1 Annales de chimie et de phys., 5. Serie, IV, 19.
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lebendigen Kriifte der Molekiille erblickt. DBei dem
festen Zustand haben die Beziehungen zwischen dem
Atomgewicht und der specifischen Wiirme nichts Noth-
W endmes und sie fithren in der That zu Atomgewichten,
welche mit den aus der Dampfdichte abgeleiteten in
Widerspruch stehen, wie z. B. beim Quecksilber und
Cadmium.

11. Aus diesen Bemerkungen geht hervor, dass die
neue Atomtheorie nicht in strenger Uebereinstimmung
mit den Volumgewichten der einfachen und zusammen-
gesetzen Gase steht, wie sie durch das Experiment
festgestellt sind. Das ganze System stiitzt sich dem-
nach auf folgende drei Hypothesen: Gleichheit der An-
zahl der Molekiile in gleichen Gasvolumen; zweiatomige
Constitution aller Molekiile der einfachen Gase; endlich
Bildung aller chemischen Verbindungen durch Substitu-
tion von Elementen in den zwelatomigen Molekiilen.
Solange dieselben nicht bewiesen sind (und die ange-
fiihrten Thatsachen scheinen ihnen zu widersprechen),
entbehrt die allerdings geistvoll erdachte Theorie der
erforderlichen Begriindung und bietet weiter nichts, als
eine neue conventionelle Ausdrucksweise.

12. Wir wollen bei diesem letztern Gesichtspunkt
etwas verweilen, da er nicht ohne Bedeutung ist, ob-
gleich er die Priitensionen der modernen Atomisten
nicht rechtfertigt. s handelt sich nicht mehr um eine
Theorie, welche dazu bestimmt wiire, die Fundamental-
ideen der Chemie zu iindern, noch die Idee der zu-
sammengesetzten Radicale oder die Idee der Elemente,
insofern ihnen eine eigene und vor jeder Verbindung
vorhandene Werthigkeit zugeschrieben wird. Es handelt
sich vielmehr um Erwiigung der praktischen Vortheile,
welche die beiden verschiedenen Bezeichnungsarten
bieten, nimlich einerseits die Aequivalentbezeichnung,
die sich vorzugsweise auf die Gewichisverhiltnisse der
sich gegenseitig ersetzenden Korper stiitzt, und ande-
rerseits die Bezeichnung der ﬁtomgewiehte, die sich
vorzugsweise auf die Gleichheit der Gasvolume . der
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Kérper stiitzt, welche dieselbe Rolle in der Chemie
spielen,

Nach meiner Ansicht haben diese beiden Bezeich-
nungsarten ihre Vortheile und auch Unzutriglichkeiten,
In der organischen Chemie ist es zur Bezeichnung der
Transformationen niitzlich, die Formeln der Verbin-
dungen auf solche Gewichte zu beziechen, welche das-
selbe Gasvolum einnehmen. Ueber diesen Punkt sind
alle Chemiker einig. Das Aequivalent des Kohlen-
stoffs, 6, kann auch verdoppelt und mit seinem Atom-
gewicht, 12, gleichgesetzt werden, wodurch alle Formeln
vereinfacht werden. Auch fir den Sauerstoff und den
Schwefel ist die Verdoppelung des Aequivalents in der
organischen Chemie ohne Zweifel von einigem Vortheil.
Allein diese Vortheile scheinen dadurch in der un-
organischen Chemie ausgeglichen, dass die neue Be-
zeichnungsweise den Parallelismus der Reactionen zwi-
schen den Chloriden, Sulfidlen und Oxyden zerstort
und so den Ausdruck der Wissenschaft verwickelter
macht.

Was die Metalle betrifft, so hat die Adoption der
neuen Atomgewichte, abgesehen davon, dass sie mit
den Dampfdichten in Widerspruch steht, zur Folge,
dass sie das Studium der Salze und den allgemeinen
Ausdruck ihrer Wirkungen ausserordentlich verwickelt
macht. Fiir die einfachsten Fiille, wie die Einwirkung
eines Nitrats. auf ein Chlorid, ist die atomistische Be-
zeichnung genothigt, vier verschiedene Formeln anzu-
wenden, withrend die Aequivalentbezeichnung nur eine
einzige braucht.!

1 Wie es die folgende Tabelle zeigt
Aequivalente:
NOSM4+M/Cl=NOM'+ MCl
Atomgewichte:
NO,Ag+NaCl =N 0Na 4+ AgCl
INO, Ag+BaCl,=N20'Ba 4 2Ag(l
lNEGEPh +2NaCl=2N0, Na+4 PbCl,
NE'@GPb 'I_ BHC]E =E3G‘E Bﬂ- ‘i" Pbclgn
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Ebenso braucht die Aequivalentbezeichnung nur eine
der vorhergehenden iihnliche Formel, um die Einwirkung
eines Sulfids auf ein Nitrat auszudriicken, wiihrend die
atomistische Bezeichnung genothigt ist, vier unter sich
und von den vorhergehenden verschiedene Formeln
anzuwenden.?!

Die atomistische Bezeichnungsweise wendet also acht
verschiedene Formeltypen an, wo die Aequivalent-
bezeichnung nur eine Formel anwendet.

Diese beiden Bezeichnungsarten, ich wiederhole es,
bieten also gewisse Vortheile, aber auch gewisse Un-
zutriglichkeiten. Allein man muss sich vor der falschen
Ansicht hiiten, als verdankten wir die Fortschritte der
Wissenschaft der ausschliesslichen Anwendung einer
derselben. Nur zu oft sind die Chemiker, und selbst
die geschicktesten, geneigt, der Bedeutung der Nomen-
clatur, welche sie anwenden, Entdeckungen zuzuschrei-
ben, die mm Wirklichkeit in ihrer eigenen Auffassung
ithren Ursprung haben. Man findet leicht diese Be-
hauptung an den modernen Arbeiten iiber die Isome-
rie bestitigt, deren Resultate genau dieselben sind
und deren Deductionen sich an dieselben Hypothesen
kniipfen, gleichviel ob man die atomistische Bezeichnung
oder die Aequivalentbezeichnung anwendet. Das Stu-
dium der mehratomigen Verbindungen ist eine der
Hauptursachen der bedeutenden Entwickelung der mo-
dernen Chemie gewesen. Die Thatsachen und Gesetze
dieser Theorie sind aber unabhiingig von der atomi-
stischen Theorie entdeckt worden. Im Gegentheil hat
diese aus jener die wichtigsten Folgerungen gezogen.

! Folgendes ist die Uebersicht dieser Formeln:
Aequivalente:
NO M+ M/'S=NO, M'4-MS
Atomgewichte:
2N O'Ag+-Na,5=2N0O,Na+Ag, S
Eh ‘Q’aﬁg";_ Bﬁs- = NEQEBH.-!-AgES‘
EEGQP}J J|:" B-E‘ :NzgﬁBa—f‘th S

BEETHELOT. 12
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Um sich von der Richtigkeit dieser Behauptung zu
iiberzeugen, braucht man sich nur daran zu erinnern,
dass das Studinum der mehratomigen Typen, in ihren
Verbindungen betrachtet, durch strenge Rechnung ent-
wickelt werden kann, ohne dass man irgendeine Hy-
pothese iiber die molekulare Structur der einfachen
Korper selbst macht. Diese Typen bilden sich in
Wirklichkeit withrend des Actes der chemischen Ver-
bindung, denn es ist keine chemische Attraction, d. h.
keine Affinitit vorhanden, wenn man nicht zwei Mo-
lekiile verschiedener Natur einander entgegensetzt, Sind
die Typen einmal gebildet, so modificirt man dieselben
durch dquivalente Substitution wirklich existirender
Korper, ohne dass es jemals nothig wiire, die hypothe-
tischen Radicale anzuwenden oder jedem isolirten Ele-
ment eine bestimmte und absolute Constitution zuzu-
schreiben.

Der Hauptvorwurf, den man der atomistischen Theorie,
sowie allen idhnlichen Theorien machen kann, ist der,
dass sie dazu fithren, mit den numerischen Beziehungen
der Elemente! und nicht mit den Kérpern selbst zu.
operiren, indem sie alle Reactionen auf eine typische,
nothwendigerweise imaginiire Einheit beziehen. Kurz,
sie nehmen den Ers¢heinungen jeden reellen Charakter
und setzen an die Stelle einer wirklichen Erklirung
derselben eine Reihe von symbolischen Betrachtungen,
in denen sich der Geist gefillt, weil er sich in den-
selben mit grosserer Leichtigkeit bewegt, als in den
wirklichen Dingen selbst. Die Priitensionen und Erfolge
solcher Theorien haben eine gewisse Aehnlichkeit mit
jenen syllogistischen Kunstgriffen, die man im Mittel-
alter erfunden hat, um alle Fragen und Probleme auf
eine gewisse Anzahl logischer, im Voraus bestimmter
Kategorien zuriickzufithren, woraus in einer nothwen-
digen Weise ihre rationelle Losung folgte.

Die Symbole der Chemie sind in dieser Hinsicht

1 Gerhardt, Traité de chimie organique, IV, 586 (1856).
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sehr verfithrerisch, theils wegen der algebraischen Leich-
tigkeit ihrer Combinationen, theils durch das Bestreben
des menschlichen Geistes, der von Natur dazu geneigh
ist, an Stelle einer directen, immer theilweise unbe-
stimmten Auffassung der Dinge die einfachere und
scheinbar vollstiindigere Betrachtung der sie reprisen-
tirenden Zeichen zu setzen. Es hiesse die Philosophie
der experimentellen Naturwissenschaften vollkommen
verkennen, wenn man solchen Mechanismen eine fun-
damentale Bedeutung beilegen wollte. In dem Stu-
dium der exacten Wissenschaften beruht alles auf der
Entdeckung der allgemeinen Thatsachen und der Ge-
setze, welche dieselben untereinander verkniipfen. Die
Sprache, in der man sie ausdriickt, ist von unterge-
ordneter Bedeutung und gibt selbst fiir die Urheber
der Entdeckungen die Veranlassung zu Téaduschungen.
Die Sprache hat weniger mit der eigentlichen Erfindung,
als mit der Darlegung derselben zu thun, die Zeichen
haben nur durch die Thatsachen, die sie ausdriicken,
ihren Werth. Die logischen Consequenzen einer Idee
indern sich daher nicht, welches auch die Sprache ist,
in welcher man sie ausdriickt. Auch ist es leichter, als
man in der Regel glaubt, nachtriiglich mach einem
solchen Verfahren eine angeblich rationelle Theorie
aufzustellen, welche geeignet ist, unter neuen Zeichen
eine Summe von Thatsachen zusammenzufassen, deren
allgemeiner Zusammenhang bereits durch frithere Unter-
suchungen erkannt und bestimmt war. Allein die Auf-
stellung einer solchen Theorie bildet an und fiir sich
keine Entdeckung, ebenso wenig wie die Uebersetzung
eines literarischen Meisterwerks der Erfindung desselben
gleichkommt. Welcher Meinung man auch iiber diesen
Punkt sein mag, die Discussionen in dieser Hinsicht
beriihren die Grundlehren der Wissenschaft nicht. Oft
genug bezeichnete man in unserer Wissenschaft mit
dem Namen neuer Systeme und neuer Theorien indivi-
duelle und zuweilen ziemlich unwichtige Abandeumrfen
in den Atom- oder Aequivalentsymbolen, welche dazu

12
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dienen sollten, Thatsachen, Analogien und Verallge-
meinerungen auszudriicken, welche bis dahin in ganz
ibnlichen und allgemein angenommenen Ausdriicken
bezeichnet worden waren. Man kann daher wol be-
haupten, dass diese unaufhorlichen Verinderungen in
den Zeichen fiir die wahren Fortschritte der organischen
Chemie mehr schidlich als niitzlich gewesen sind. Sie
entstellen den Zusammenhang, in dem ihre Begriffe
mit den allgemeinern Gesetzen der unorganischen Chemie
stehen, sie verdunkeln fortwithrend die regelmiissige
Folge der Ideen und fortschreitende Verkettung der
Entdeckungen und verwischen den wahren Charakter
der Chemie.

In der That bieten fast alle in der organischen
Chemie seit den letzten vierzig Jahren aufgestellten
Systeme das gemeinsame uud eigenthiimliche Merkmal,
dass sle fast ausschliesslich auf die Combination der
Zeichen und Formeln begriindet sind. Es sind Theorien
der Worte und nicht Theorien der Thatsachen, die
doch allein die wahren Wissenschaften bilden. Auch
1st es den Chemikern nicht selten begegnet, dass sie .
die Eigenschaften der in ihren Formeln verborgenen
Zahlen fiir die mysteriosen Eigenschaften der wirklichen
Dinge hielten, eine #hnliche Tiuschung wie die der
Pythagoriier, aber vielleicht weniger durch die Natur
der experimentellen Wissenschaften gerechtfertigt, als
jene. Die listorischen Ursachen dieser Scholastik
konnte man entweder in der abstracten Weise, in der
die Dinge und ihre Elemente vom chemischen Stand-
punkt aus betrachtet werden, oder auch in den An-
fingen der heutigen Chemie finden. Die vollstindige
Umwiilzung, welche sich am Ende des letzten Jahr-
hunderts in der Chemie vollzog, fiihrte dazu, die all-
gemeinen Ideen einer ungeformten Wissenschaft durch
eine neue Nomenclatur und neue Zeichen auszudriicken
und der Erfolg dieses Versuchs hat seitdem zu emer
Wiederholung desselben gereizt. Allein keine dieser
Wiederholungen hatte dieselbe Tragweite und denselben
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Charakter, wie der urspriingliche Versuch. Man er-
kennt leicht, dass sich alle diese Wiederholungen
weniger auf die Ideen selbst beziehen, als auf die Art
und Weise, sie darzustellen. Was auch die Zukunft
der Chemie sein mag und welche Fortschritte sie tiber
die Grenzen hinaus machen wird, in welche sie jetzt
eingeschlossen ist, die allgemeinen Beziehungen, welche
zwischen den uns bekannten Erscheinungen heute er-
kannt sind, stehen definitiv fest. Es ist moglich, dass
diese Beziehungen unvollstindig sind, vielleicht bilden
sie eines Tages nur noch Bruchtheile einer umfassendern
und tiefern Wissenschaft. Allein man kann mit Be-
stimmtheit behaupten, dass sie in derselben, insofern
sie einen wahrhaft wesentlichen Inhalt haben, fortbe-
stehen werden. Es ist eine Eigenthiimlichkeit der auf
Beobachtung und das Experiment begriindeten Wissen-
schaften.

Mitten in diesen unaufhérlichen Verinderungen in
der dussern Form und in der Sprache der organischen
Chemie hat eine gewisse Anzahl von allgemeinen Be-
ziehungen eine bestimmte Gestalt angenommen, deren
Kenntniss allein den wahren Inhalt dieser Wissenschaft
bildet. Diese allgemeinen Beziehungen, die fast immer
unter individuellen und hypothetischen Formeln ver-
borgen sind, auf denen aber in Wirklichkeit die ganze
Vorausbestimmung der Erscheinungen beruht, diese Be-
ziehungen sind es, welche in dem vorliegenden Werk
dargelegt werden sollen. Die Erklirung der That-
sachen soll in demselben auf ihren wahren experimen-
tellen Zusammenhang zuriickgefithrt werden, der sich
auf die Analyse und Synthese stiitzt und nur durch
die entscheidenden Bedingungen bestimmt ist.

Jedesmal, wenn zwei Systeme unter verschiedenen
Formen zu denselben Consequenzen fithren, habe ich
versucht, auf ihren gemeinsamen Grundgedanken zuriick-
zugehen, um denselben hervorzuheben und ihn zur
Grundlage weiterer Schlussfolgerungen und Voraus-
bestimmungen zu machen. Bei der Darstellung einer
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Idee hat man ndmlich vor allem seine Aufmerksamkeit
darauf zu richten, dass man ihn nicht durch indivi-
duelle Symbole ein besonderes Geprige gibt und sie
gewissermaassen zu einem eigenen Besitz stempelt; im
Gegentheil, man muss ihr den allgemeinsten, abstracte-
sten, von Hypothesen freiesten Ausdruck geben, der
moglich 1st, damit ihre Consequenzen und ihre Be-
ziehungen mit der Gesammtheit der bekannten Erschei-
nungen in ihrer ganzen Einfachheit hervortreten. So
sind in der Physik die Discussionen iiber die allge-
meinen Eigenschaften der Materie, wie die Theilbar-
keit, Porositit, Undurchdringlichkeit u. s. w. und iiber
die Anwendung dieser Eigenschaften zur Erklirung der
thermischen, elektrischen, magnetischen, optischen u. s. w.
Erscheinungen schliesslich verschwunden. Die Hiufung
der Entdeckungen hat die Gelehrten gendthigt, jede
unbestimmte Erklirung auszuschliessen und die That-
sachen stets auf einfache, klare und vollkommen be-
stimmte Relationen zu beziehen.

Es soll durchaus nicht jede theoretische Ansicht ver-
dammt werden, die sich auf Hypothesen, auf mehr
oder weniger wahrscheinliche Inductionsschliisse stiitzt
und dazu bestimmt ist, einen ausgedehntern Zusammen-
hang zwischen den chemischen Erscheinungen herzu-
stellen oder auch neues Licht in die philosophischen
Relationen zu bringen, welche zwischen der Chemie
und der Gesammtheit des menschlichen Wissens existiren.
Ich bin weit entfernt davon. Allein um wesentliche
Resultate zu erzielen, muss man die allgemeinen Re-
lationen, welche den Inhalt der wahren Wissenschaft
bilden, von dieser engen und iiberfliissigen Scholastik
befreien, welche die chemischen Ansichten in eine von
allen iibrigen Wissenschaften abgesonderte Region ein-
zuschliessen scheint.
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X.
Neue Alkohole.

1. Wir wollen jetzt auf die Entdeckungen zuriick-
kommen, welche auf dem Gebiet der Alkohole, dieser
Fundamentalverbindungen der organischen Chemie, ge-
macht wurden. Die ersten Alkohole, welche nach dem
gewdhnlichen Alkohol, dem Methylalkohol, Cetyl-
alkohol und Amylalkohol entdeckt wurden, gehéren
derselben homologen Reihe an.

Zu diesen vier Alkoholen kamen, in chronologischer
Reihenfolge ihrer Entdeckung geordnet, der Cerylalkohol®
und Mpyrieylalkohol?2, "dem Cetylalkohol entsprechend,
von denen der erstere aus dem chinesischen Wachs,
der andere aus dem Bienenwachs dargestellt wurde.

Der Caprylalkohol (Octylalkohol)3, den man durch
Einwirkung der Alkalien auf Rieinusol erhilt.

Der Butylalkohol # und Propylalkohol?, welche, ebenso
wie der Amylalkohol, aus den fliichtigen Riickstiinden
der Giirung der Zuckerstoffe dargestellt wird.

Alle diese Alkohole gehéren zu derselben allgemeinen
Reihe: sie konnen als Verbindungen des Wassers mit
verschiedenen Kohlenwasserstoffen betrachtet werden,
deren Zusammensetzung dieselbe ist, wie des Glbildenden
Gases.

Die Existenz dieser Alkohole hatte man vorausge-
sehen, ebenso wie man jetzt die Existenz der zwischen-
liegenden Alkohole derselben Reihe vermuthet. Nur

I Brodie, Annalen der Chemie und Pharmacie, LXVII,
201 (1848).
( * Brodie, Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXI, 144
15849).

* Bounis, Annales de chimie et de phys., 3. Serie, XLIV,
77 (1855).

* Wiirtz, Annales de chimie et de phys., 3. Serie, XLII,
129 (1854).

* Chancel, Comptes rendus de 1'Académie des Sciences,
XXXVIII, 410 (1853). :
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hatte man alle diese Korper durch einen gliicklichen
Zufall beim Studium der natiirlichen Verbindungen
entdeckt, indem man noch keine Kenntniss von den
allgemeinen Methoden zur synthetischen Darstellung
der Alkohole hatte. Durch diese weiter unten aus-
einander gesetzten Methoden ist man jetzt in den Stand
gesetzt, jeden Alkohol aus dem correspondirenden Koh-
lenwasserstoff darzustellen.

Allen angefiilhrten Alkoholen entsprechen gewisse
Aether, Kohlenwasserstoffe, Basen, zusammengesetzte
metallhaltige Radicale, Siuren, Aldehyde u. s. w., kurz
eine ganz entsprechende Reihe von Derivaten, wie bei
dem gewdhnlichen Alkohol.

2. Es war noch kein Alkohol mit Bestimmtheit be-
kannt, der nicht der homologen Reihe des gewdhnlichen
Alkohols angehdrte, als Cannizzaro die Reaction, durch
welche die Alkohole Aldehyde liefern, umkehrte und
so eine gewisse Anzahl von Aldehyden in die ent-
sprechenden Alkohole umwandelte. Die so erhaltenen
Alkohole gehéren neuen Reihen an, in denen die An-
zahl der Wasserstoffiquivalente geringer ist, als die
Anzahl der Kollenstoffiquivalente. Hierher gehoren
namentlich der aus dem Bittermandelél dargestellte
Benzylalkohol! und der homologe, aus dem Kim-
melél gewonnene Cuminalkohol®, sowie der Anis-
alkohol3 u. s. w.

Der Zimmtalkohol, ein Alkohol, in welchem das
Verhiltniss des Wasserstoffs zum Sauerstoff noch ge-
ringer ist als in den vorhergehenden, wurde aus dem
Storax dargestellt.?

1 Cannizzaro, Ann. der Chemie und Pharmacie, LXXXVIII,
129 (1853).

2 Kraut, Annalen der Chemie und Pharmacie, XCII, 66
1854).
( 2 G::annizzaro und Bertagnini, Cimento, I, 99 (1855).

¢ Kopp, Jahresbericht von Liebig fiir 1849, 8. 450. —
Toel, ebend., S, 452. — Strecker stellte die richtige Formel
dieses Alkohols auf, ebend., S, 454.
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Spiiter fiilhrte die Entdeckung des Allyljodids?! zur
Entdeckung anderer Allylverbindungen, namentlich des
correspondirenden Alkohols. Der letztere, der Allyl-
alkohol?, ist bemerkenswerth durch seine Beziehung zu
dem Oel der Cruciferen.

Der Acetylenalkohol® ist aus dem entsprechenden
Kohlenwasserstoff synthetisch dargestellt worden.

Der in der neuesten Zeit entdeckte Propargylalkohol*
gehirt einer neuen Reihe von noch geringerm Wasser-
stofigehalt an.

3. Untersuchungen anderer Art endlich, welche zu
dem Zweck ausgefithrt wurden, die Rolle und Con-
stitution der natiirlichen Grundstoffe zu bestimmen und
die auf neue und allgemeine Methoden begriindet waren,
hatten als Resultat, dass die wirkliche IFunction mehrerer
dieser Grundstoffe definirt und dieselben als wahre Al-
kohole charakterisirt wurden. Hierher gehéren na-
mentlich das Cholesterin® oder der Cholesterinalkohol,
ein 1m menschlichen Stoffwechsel sehr hiufig sich bil-
dender Korper, und der Borneokampher® oder der
Camphylalkohol. Der letztere 1st der Repriisentant
einer neuen Reihe von Alkoholen, welcher durch seine
Beziehungen zu einer grossen Anzahl von natiirlichen
fliichtigen Oelen von besonderm Interesse ist. Der
Kohlenwasserstoff, welcher durch Wasseraustritt aus
diesem Alkohol hervorgeht, findet sich néimlich in der

! Berthelot und de Luca, Annales de chimie et de phys.,
3. Serie, XLVII, 257 (1855).

* Berthelot und de Luca, Annales de chimie et de phys.,
3. Serie, XLVIII, 286 (1856). — Zinin, Cahours und Hof-
mann, ebend., 290.

* Berthelot (1860).

* L. Henry, Bulletin de la Société chimique, 2. Serie, X VIII,
236 (1872).

° Berthelot, Annales de chimie et de phys., 8. Serie, LVI,
54 (1859).

¢ Berthelot, Annales de chimie et de phys., 3. Serie, LVI,
78 (1859).
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Natur in mannichfaltigen isomeren Zustiinden; er bildet
die Hauptmasse des Terpentinsls, Citronensls, Po-
meranzenols, Bergamottils, Lavendelsls u. & w. u. 8. w.
Die meisten sauerstoffhaltigen fliichtigen Oele scheinen
durch Oxydation aus diesem Wasserstoff zu entstehen;
der gemeine Kampher ist der Aldehyd des Borneo-
kamphers u. s. w.

4. Die Vergleichung dieser und der noch folgenden
Resultate filhren dazu, mit dem Namen Alkohol jede
neutrale aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
bestehende Verbindung zu bezeichnen, die im Stande
1st, sich direct unter Wasseraustritt mit einer Siure
zu’ verbinden, wodurch neutrale Verbindungen oder
Aether entstehen, welche die Eigenschaft besitzen, die
erzeugenden Korper durch Wasseraufnahme zu repro-
duciren.! Was also den Alkohol charakterisirt, ist
nicht seine Zusammensetzung, sondern seine chemische
Function, seine Eigenschaft, Aether zu bilden. Diese
Eigenschaft ist in der organischen Chemie ebenso all-
gemein, ebenso wichtig und ebenso bestimmt charak-
terisirt, wie in der unorganischen Chemie die ganz
verschiedenen Kigenschaften, vermoge deren die Siuren
und Basen durch ihre Salze charakterisirt sind.

Durch eine von allgemeinen Gesichtspunkten von
Berthelot, Peande und Saint-Gilles? ausgefiihrte Reihe
von Untersuchungen iiber die Bildung und Zerlegung
der Aether i1st diese Unterscheidung priicisirt und die
Ansicht {iber die bei den langsamen Reactionen der
organischen Chemie wirkenden Affinititen genauer be-
stimmt worden. Es existirt eine formliche Statik im
Gebiet des chemischen Gleichgewichts und der durch
die umgekehrten Reactionen bestimmten Zersetzungen.’

I Berthelot, Annales de chimie et de physique, 3. Serie,
XLVII, 286 (1856); LVI, 52 (1859).

2 Annales de chimie et de physique, 3. Serie, LXV, 385;
LXVI, 5; LXVIII, 225 (1862—63).

8 Annales de chimie et de phys., 3. Serie, LXVIII, 358;
4, Serie, XVIII, 128.
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Diese Arbeiten, in denen zum ersten mal der Kinfluss
der Zeit, der 'lmnl‘:mntm, des Drucks in systematischer
Weise untezsucht wurden, haben eine neue Methode
fir die chemisch-mechanischen Untersuchungen begriin-
det, die schon mehr als eine wichtige Anw&ndung in
der unorgamschen Chemie gefunden hat.

5. Die Reihen der Alkohole mit zwei Aequivalenten
Sauerstoff beschriinkten sich lange Zeit auf die dem
gewohnlichen Alkohol vergleichbaren Kérper, welche
durch die folgenden sechs allgemeinen Formeln dar-
gestellt werden:

Cop Hapyo Oz, Gewdhnlicher Alkohol und Homologe
(13 Glieder bekannt).
(on Hop 02, Acetylalkohol, Allylalkohol und Homologe.

Cag Hop—2 Os, Camphylalkuhu], Propargylalkoholu.s. w.

an H"'n—-l 02, ' .

Cap Hay g 0o, BEnz\'lﬂlkﬂhl}l Tolylalkohol, Cumin-
alkohol. -

Cs, Hop_g 09, Zimmtalkohol, Cholesterin.

Diese Alkohole entsprechen den metallischen Basen
oder Oxyden der unorganischen Chemie.

Es lassen sich leicht neue Formeln dieser Art auf-
stellen und die Entdeckung unbekannter, in diesen
Formeln enthaltener Glieder ist nicht unwahrscheinlich,

6. Substituirte Alkohole. Die Anzahl derselben
hat sich noch vermehrt, seit es gelungen ist Chlor-,
Brom-Nitrosubstitutionsproducte der Alkohole der Ben-
zylreihe zu erhalten.? Allein die Resultate, welche
zuniichst angefithrt werden sollen, gehéren zu einer
andern Reihe von Betrachtungen, die sich zum grossten
Theil auf synthetische Untersuchungen stiitzen.

7. Isomere Alkohole. Da niimlich einers