Vortrage liber die Entwicklungsgeschichte der Chemie in den letzten
hundert Jahren / von A. Ladenburg.

Contributors
Ladenburg, Albert, 1842-1911.

Publication/Creation

Braunschweig : F. Vieweg und sohn, 1887.

Persistent URL

https://wellcomecollection.org/works/r8vhn2uq

License and attribution

This work has been identified as being free of known restrictions under
copyright law, including all related and neighbouring rights and is being made
available under the Creative Commons, Public Domain Mark.

You can copy, modify, distribute and perform the work, even for commercial
purposes, without asking permission.

Wellcome Collection

183 Euston Road

London NW1 2BE UK

T +44 (0)20 7611 8722

E library@wellcomecollection.org
https://wellcomecollection.org



http://creativecommons.org/publicdomain/mark/1.0/































VORWORT.

Indem ich diese Vorlesungen einem grosseren Publi-
cum iibergebe, halte ich fiir néthig, den Standpunkt
meiner Auffassung darzulegen. Ich betrachte die-
selben als einen Versuch, die Entwicklung der heu-
tigen Ideen aus den fritheren zu verfolgen. Dabei bin
ich nur bis Lavoisier zuriickgegangen, weil durch
diesen Forscher unsere Wissenschaft eine neue Gestalt
angenommen hat, und weil man behaupten kann, dass
wir noch heute in der durch ihn begonnenen Ent-
wicklungsepoche begriffen sind. H

Der Inhalt sollte so eingerichtet sein, dass er dem
Studirenden mit wenig Miihe einen Ueberblick iiber
diesen Theil der chemischen Geschichte -erlaubte,
gleichzeitig sollte er ein Leitfaden sein fiir den, welcher
sich eingehender mit speciellen Forschungen iiber
diesen Gegenstand beschiiftigen will. Ich habe mich
deshalb moglichst kurz gefasst, habe dagegen fiir das
Gegebene eine ziemlich vollstindige Quellenangabe
beigefiigt. Mir scheint hierdurch Zweifaches erreicht



A Vorwort.

zu sein: der Leser wird sofort in Stand gesetzt, ein
Urtheil iiber den Werth der Darstellung zu erlangen,
Irrthiimer und Vernachlissigungen zu berichtigen, und
ferner ist spiiteren Forschern die Arbeit erleichtert.
Weil ich kaum fiir moglich hielt, eine vollstindig
correcte Darlegung dieser an Entdeckungen so reichen
Zieit zu geben, wollte ich doch wenigstens einen brauch-
baren Beitrag zur Geschichte der chemischen That-
sachen und Theorien liefern.

Dass dies Werkchen auf Vollstindigkeit keinen An-
spruch macht, brauche ich wohl kaum hinzuzufiigen;
nur diejenigen YVersuche und Ideen glaubte 1ich beriick-
sichtigen zu diirfen, welche von Einfluss auf die Fort-
entwicklung der Wissenschaft gewesen sind, wiihrend
ich andere Arbeiten, welche, meinem Erachten nach,
einen solchen Einfluss noch haben werden, hochstens
andeuten durfte. Eine objective Behandlung des Ge-
genstandes schien dies zu verlangen.

Ich habe mich nicht gescheut, diese Entwicklungs-
geschichte bis auf unsere Tage zu verfolgen, obgleich
dadurch die Schwierigkeit der Aufgabe bedeutend
vermehrt wurde. Gewiss wird es gerade hier noch
mancher Berichtigungen bediirfen. ehe der Zweck er-
reicht ist. Wie anders werden spiteren Forschern
die nenesten Phasen unserer Wissenschaft erscheinen!
Und doch ist auch die Meinung eines Zeitgenossen
nicht ohne Werth, wenn sie maassvoll und frei von
Vorurtheilen oder tendenzitsen Bestrebungen gehalten
ist. Gerade das habe ich zu erreichen gesucht. Ist
mir dies vielleicht nicht immer gelungen, sollte ich
hier und dort die Verdienste Mancher geschmiilert,
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die Anderer unverhiltnissmiissig begiinstigt haben, so
ist dies absichtslos geschehen; war ich vielleicht hart
mm meinem Urtheil, so war ich doch frei von person-
licher Gereiztheit, und es war stets nur die Sache,
welche ich angegriffen habe. Bin ich der historischen
Wahrheit in einigen Fillen zu nahe getreten, ist es
mir nicht immer gelungen, den Anforderungen eines
Jeden gerecht zu werden, so bin ich gern bereit,
meinen Irrthum zu berichtigen, sobald man mich eines
Besseren iiberzeugt hat.

Wenn meine Collegen Interesse an dem Gegen-
stande nehmen, wenn sie mich durch ihr Wissen und
thren Rath unterstiitzen, so wird es vielleicht bald
moglich, eine objective Darstellung der chemischen
Theorien in den letzten hundert Jahren zu erhalten.
Diese Schrift moge als ein dahinfilhrender Versuch
betrachtet und mit Nachsicht beurtheilt werden.

Kiel, im December 1886,

A. Ladenbure.


















Erste Vorlesung.

Einleitung. Die Phlogistontheorie in ihrer ersten und spateren Bedeutung., -—

Kenntnisse der Phlogistiker. — Sturz des Systems.

Der Werth historischer Darstellungen ist unbestritten.
Freilich findert sich derselbe mit den Gebieten, auf welche sie
ausgedehnt werden; immerhin gehirt die Geschichte mensch-
lichen Handelns und Wissens zu den interessantesten Forschungen,
Wenn wir uns zu den Anhiingern der Darwin’schen Theorie
zihlen und derselben eine berechtigte Ausdehnung geben, so
gewinnt der Riickblick auf vergangene Jahrhunderte an Bedeu-
tung. Wir miissen dann in der Entwicklung einen stetigen
Fortschritt erkennen, die Geschichte ist nicht mehr die Neben-
einanderreihung einzelner Thatsachen, wie sie zufillig chro-
nologisch auf einander folgten, sondern sie enthilt die Schule
des menschlichen Geistes und seiner Civilisation ; sie zeigt uns
die Resultate des Einflusses, welchen die verschiedensten Ursachen
auf die verschiedensten Naturen ausiibten und wird uns vielleicht
einst dazu fiihren, die Gesetze zu ermitteln, welche diese Ein-
wirkungen beherrschen. Nicht zu liugnen ist, dass von diesem
Gesichtspunkte die Entwicklung des heutigen Zustandes aus dem
[riiheren an Bedeutung gewinnt, und daher ist das Interesse,
welches das denkende Publicum an Buckle's ,Geschichte dep
Civilisation® genommen hat, sehr begreiflich,

Ich gehe freilich nicht so weit zu behaupten, dass gerade
dieser Standpunkt nothwendig ist, um der Darstellung der Ver-

Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemie ofe. 1



2 Erste Vorlesung.

gangenheit ihre Bedeutung zu geben — es ist nicht zu verkennen,
dass dem menschlichen Geiste das Wissen selbst eine gewisse
Befriedigung gewiithrt, und dass schliesslich Jeder aus den Ge-
schicken der Volker in fritheren Jahrhunderten Lehren fiir die
Gegenwart zu ziehen sucht; d. h. es werden sogar die entschie-
densten Gegner Darwin’s zugeben miissen, dass ein Zusammen-
hang zwischen dem Hauptcharakter und dem Schicksal einer
Nation besteht, und auch sie werden Erfolg und Nichterfolg
grosser Unternehmungen materiellen Ursachen und Verhiiltnissen
zuschreiben.

Man kann, die oben angedeuteten Gesichtspunkte zu Grunde
legend, behaupten, dass die historische Darstellung einer Wissen-
schaft ein iiber das specielle Fach hinausgehendes Interesse hat.
Durch ein vergleichendes Studium der Geschichte aller geistigen
Disciplinen werden sich vielleicht gewisse allgemeine Richtungen
der Speculation erkennen lassen, welche zu gewissen Zeiten
vorherrschend waren, und die ihre Existenz auch wieder be-
stimmten, realen Verhiltnissen verdanken. In dieser Beziehung
ist fiir die friihere Zeit namentlich die Geschichte der Philoso-
phie von Wichtigkeit, fiir die moderne Zeit hat meiner Ansicht
nach die historische Darlegung der Naturwissenschaften eine
ebenso grosse, vielleicht grossere Bedeutung. Der im Folgenden
behandelte Gegenstand kann daher auch einst Verwendung
finden: er kann als eine jener zahllosen Vorarbeiten betrachtet
werden, deren man bediirfen wird, wenn es sich darum handeln
sollte, eine Greschichte der Entwicklung des menschlichen
GGeistes zu schreiben.

Wenn wir aber unseren Blick beschriinken, wenn wir uns
nach dem Nutzen fragen, welchen historische Darstellungen einer
Wissenschaft fiir diese selbst haben, oder was uns noch nither
liegt, nur den Yortheil beriicksichtigen, der daraus fiir das Studium
oder den Studirenden erwichst, so sind es wieder ganz andere
Gesichtspunkte, welche hier maassgebend werden.

Der Riickblick auf das Vergangene gewithrt gerade bei den
exacten Wissenschaften erst das rechte Verstiindniss fiir das
heute Angenommene: erst, wenn Sie, meine Herren, die Theorien
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kennen, welche den jetzt adoptirten vorhergingen, werden Sie
diese vollstiindig begreifen lernen, denn es ist fast immer ein
innerer* Zusammenhang vorhanden. In unserer Wissenschaft,
in welcher durch das Experiment die endgiiltige Entscheidung
herbeigefiihrt wird, kinnte es scheinen, als ob die fritheren
Ansichten, welche nur den Ausdruck einer beschriinkteren
Zahl von Thatsachen bilden, durch die spiiteren Theorien,
welche eine grissere Classe von Erscheinungen beherrschen,
nicht nur verdriingt werden miissten, sondern auch in ihrer
Bedeutung giinzlich verloren gingen — dem ist aber meist
nicht so; es lisst sich im Gegentheil sehr oft zwischen auf-
einander folgenden Hypothesen ein gewisser Zusammenhang
nachweisen; es lidsst sich die Einwirkung der friiheren Ideen
auf die neueren erkennen, wenn man die Entwicklung im All-
gemeinen verfolgt, und gerade hierdurch werden diese erst
richtig verstanden. Nicht immer ist das Verlassen einer Theorie
von einer Revolution begleitet, in einer hoheren Stufe der
Ausbildung der Wissenschaft ist dies sogar kaum denkbar und
selbst, wenn neue Wege der Erklirung eingeschlagen werden,
lassen sich in deren Richtung noch Spuren der Vergangenheit
erkennen.

Aber auch ganz abgesehen von diesem realen Vortheile des
Studiums der Geschichte, welcher also meiner Ansicht nach
zu einem besseren Verstiindniss des heutigen Zustandes fiihrt,
lisst sich noch ein anderer angeben, der vielleicht fiir den
Studirenden von noch grisserem Werthe ist: dieser besteht
in der richtigen Wiirdigung der Theorien. Der Riickblick auf
die Vergangenheit zeigt uns die Wandelbarkeit der Ansichten,
er lehrt uns erkennen, wie selbst die scheinbar begriindetsten
Hypothesen mit der Zeit wieder verlassen werden mussten; er
fiihrt uns zum Bewusstsein, dass wir in einem stetizen Uebher-
gangsstadium leben, dass auch unsere heutigen Ideen nur die
Vorliiufer anderer sind, und dass auch sie nicht fiir lange
Zeit den Anspriichen der Wissenschaft aeniigen konnen. Wir
lernen auns einer historischen Darstellung, dass unsere Natur-
gesetze nicht unumstossliche Wahrheiten, nicht Offenbarungen

1



4 FErste Vorlesung.

sind, sondern dass sie nur als der zeitliche Ausdruck einer
gewissen Reihe von Thatsachen betrachtet werden kinnen,
welche auf diese Weise in der fiir uns zweckmiissigsten Art
zusammengefasst und, wie wir sagen, erklirt worden sind.
Wir erkennen, dass diese Gesetze nicht wie Minerva in dem
Haupte Jupiter’s, in dem Kopfe eines Einzelnen plotzlich ent-
stehen: nur langsam reifen die denselben zu Grunde liegenden
Ideen, werden die erforderlichen Thatsachen durch die Arbeit
Vieler ermittelt, bis endlich das ihnen gemeinsame Gesetz
von Einem, manchmal auch gleichzeitig von Mehreren, aus-
gesprochen wird. s wird ferner durch das Studium der
(teschichte unser Autoritiitsglaube vermindert, der dadurch
schiadlich wirkt, dass er einer originellen Entwicklung des
Individuums hindernd in den Weg tritt.

Freilich lernen wir auch andererseits, dass die Theorien
gur Fortentwicklung nothwendig sind und dass, wenn auch
der reale Inhalt der Wissenschaft in den Thatsachen liegt, die
wahre geistige Bedeutung derselben erst durch die Verkniipfung
der einzelnen Beobachtungen, durch Hypothesen gewonnen
wird, so dass der momentane Zustand eigentlich weit mehr in
der Art der Erklirung der DBeobachtungen als in diesen
selbst liegt.

Jetzt, nachdem Sie die Gesichtspunkte kennen, welche ich
fiir unseren Gegenstand wesentlich halte, werden Sie begreifen,
dass ich mein Augenmerk hauptsiichlich den Theorien zuwende,
und nur diejenigen experimentellen Untersuchungen beriick-
sichtige, welche zur Aufstellung oder zum Sturz allgemeiner
Ansichten beitrugen.

Die iiltere Geschichte unserer Wissenschaft ist in ausfiihr-
licher, vortrefflicher Weise von Hermann Kopp behandelt
worden — ich beschriinke mich deshalb auf die letzten hundert
Jahre, auf die neuere Chemie oder, wenn Sie wollen, das Zeit-
alter der quantitativen Untersuchungen?). Dabei kann ich

1) Fiinf Jahre nach der Herausgabe der ersten Aunflage dieses BDoches
erschien Kopp's: Entwicklung der Chemie in der neueren Zeit.



Erste Vorlesung. 5

aber nicht umgehen, Thnen eine kurze Schilderung der Ansichten
zu geben, welche vor Lavoisier die Chemie beherrschten.

Der Einfluss der Griechen auf Kunst und Literatur bei
ihrem Erwachen nach mehrhundertjiihrigem Schlaf ist so be-
kannt, dass es uns nicht Wunder nimmt, wenn wir Aehnliches
auch in der Wissenschaft constativen. Sie alle kennen die
vier Elemente des Empedokles, niimlich Wasser, Erde, Feuer,
Luft, welche in des Aristoteles’ Lehre die Repriisentanten
der vier Cardinaleigenschaften feucht, trocken, warm und kalt
sind. Ich lege hier hauptsiichlich Werth darauf, dem Feuer
unter den Elementen zn begegnen, es als eine Materie be-
trachtet zu wissen; wie Sie in der Folge sehen werden, bezie-
hen sich die ersten chemischen Theorien auf die Verbrennungs-
erscheinungen, und die Phlogistontheorie wird Ihrem Verstiindniss
nither geriickt, wenn Sie die Ansichten der Griechen und Rémer
genauer studiren. Schon bei diesen wird die Verbrennung als
in eimer Abscheidung der Feuermaterie bestehend angesehen,
und Plinius betrachtete die leichte Brennbarkeit desSchwefels
als Beweis fiir seinen grossen Gehalt an Feuermaterie 2). Spiiter
wurde der Schwefel selbst als Feuermaterie angenommen, und
die Hypothese, dass alle Metalle Schwefel enthalten, stammt
unstreitig von jener Ansicht her.

Diese wenigen Worte iiber die chemischen Theorien der
Alten scheinen mir zu geniigen, um Becher und seinen Schiiler
Stahl zu verstehen. Diese stiitzten sich mit ihren Ansichten
auf die griechischen und romischen Philosophen, #dlmnlich wie
wir in ihrem, dem 17. Jahrhundert, so viele Nachahmer grie-
chischer Kunst finden.

Einen Unterschied freilich konnte man zwischen ihnen
auch hervorheben, den niimlich, dass nur die Letzteren absicht-
lich und wissentlich in die Fusstapfen der Alten traten, wiihrend
- die Ersteren sich Gegner derselben nannten. So sagt Becher:
oEin guter Peripatetiker ist ein schlechter Chemiker. Die

4) Kopp, Gesch. d. Chem. III, 102,
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vier Elemente des Empedokles ersetzt er durch drei andere:
die glasartige, die brennbare und die mercurialische Erde %),

Es kommt mir hier nicht darauf an zu untersuchen, ob
Becher, ob Stahl mehr iiber die Phlogistontheorie gedacht
und gearbeitet hat, doch will ich nicht versiumen, Sie auf die
grosse DBescheidenheit Stahl’s aufmerksam zu machen, der
sein eigenes Verdienst seinem Lehrer und Freunde Becher
zu Gute kommen lassen wollte: | Becheriane sunt quae pro-
Jfero* 4) — solche Beispiele sind selten.

Die Anhiinger der Phlogistontheorie betrachten die Ver-
brennung als in einer Zerstérung bestehend: ,nur zusammen-
gesetzte Korper konnen verbrennen®; sie enthalten alle ein
gemeinschaftliches Princip, das Becher terra pinguis, Stahl
Phlogiston nennt. Bei der Verbrennung entweicht dieses Prin-
cip und der andere Bestandtheil des Korpers bleibt zuriick.

Diese Theorie wurde auf alle brennbaren Kirper ange-
wendet. So besteht den Ansichten Stahl’s gemiiss der Schwefel
aus Schwefelsiiure und Phlogiston, ein Metall aus seinem Metall-
kalk, wir wiirden sagen seinem Oxyd, und Phlogiston. Nach
Stahl war der Schwefel mit Phlogiston nicht identisch, war
aber wie bei Plinius reich an dem Verbrennungsprincip, wel-
ches er im isolirten Zustande nicht kannte. Russ erschien als
der an Phlogiston reichste Korper, als fast reines Phlogiston.
Die Umwandlung des Metallkalks in das Metall gelang deshalb
so gut beim Erhitzen mit Russ, da dieser semn Phlogiston an
den Metallkalk iibertrug, so dass wieder ein Metall entstand.
Dass das Phlogiston im Russ und im Schwefel identisch ist,
will Stahl durch sein exzperimentum novum nachweisen. Hier
zeigt er, wie man ein schwefelsaures Salz durch Kobhle in
Schwefelleber verwandeln kann, aus welcher der Schwefel durch
cine Siure gefillt wird. Aus der Reduction der Metallkalke
durch Russ folgert Stahl weiter die Identitit des Phlogistons
der Metalle mit dem brennbaren Princip im Russ und im
Schwefel — und so gelangt er zum Nachweis, dass nur Ein

3) Kopp, Gesch. d. Chem. I, 179. — ) ibid. I, 188,
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solches Princip existire, welches er eben Phlogiston (von
ploprorog, brennbar) nennt.

Die Phlogistontheorie war die Grundlage aller chemischen
Betrachtungen wiihrend eines Jahrhunderts, doch werden wir
uns iiberzeugen, dass withrend dieser Zeit der Begriff Phlogiston
nicht immer seine erste Bedeutung behielt und somit die ganze
Anschauungsweise sich dnderte.

Stahl und seine niichsten Nachfolger verstehen wir sehr
gut, wenn wir iiberall da, wo sie von einer Aufnahme von
Phlogiston sprechen, einen Verlust an Sauerstoff annehmen und
umgekehrt; ein phlogistisirter Korper 1st fiir uns eine sauer-
stofl-freie oder -arme Substanz, kurz, man darf vielleicht sagen,
das Phlogiston ist negativer Sauerstoff.

Stahl entlehnte den Alten die Ansicht, dass die Verbren-
nung mit einer Zerstorung, einer Zersetzung, verbunden sel.
Er behielt dieselbe bei, obgleich zu seiner Zeit Thatsachen
bekannt waren, welche eine Gewichtsvermehrung bei der Ver-
brennung nachwiesen. Schon Geber, ein Alchimist des 8, Juhr-
hunderts, scheint solche fiir Zinn und Blei beobachtet zu haben
und die chemische Literatur bis zu Stahl hat mehrere derartige
Angaben aufzuweisen. Sehr interessant sind namentlich die
Beobachtungen Jean Rey’s, Mayow’s und Hooke’s und die
von denselben daraus gezogenen Folgerungen, auf welche ich
in der niichsten Vorlesung eingehen werde.

Soll es uns nicht mit Staunen erfiillen, wenn wir lesen,
dass Becher und Stahl diese Versuche kannten, aber trotz-
dem ihre Aunsichten bewahrten; dass sie die Gewichtsvermel-
rung fiir eine nur begleitende, unwesentliche Erscheinung hiel-
ten, und dass entweder die Autoritit der Alten oder die
Verbrennungserscheinung, die Flamme, welche fiir sie mit dem
Begriff der Zerstorung zu innig verschmolzen ist, Grund genug
war, Thatsachen zu vernachlissigen, welche ihr Gebiude hiitten
umstossen miissen? Ganz besonders auffallend ist es aber,
dass Boyle, einer der bedeutendsten Denker des 17. Jahr-
hunderts, ein Vorginger Stahl’s, der sich einen Bekenner
der Baco'schen Schule nannte, der die Gewichtsvermehrung
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bei der Verbrennung aus eigener Erfahrung kanute, der wusste,
dass Luft dazu nothig war, und die Beobachtung gemacht hatte,
dass ein Theil der Luft bei der Verbrennung absorbirt wird,
sich nicht entscheiden konnte, ob die Schwefelsiure ein Bestand-
theil des Schwefels, oder ob umgekehrt der Schwefel in der
Schwefelsiiure enthalten sei? %),

Unter den Nachfolgern Stahl’s finden wir freilich solche,
welche der Gewichtsvermehrung ihre Beachtung in grisserem
Maasse zuwandten. Namentlich spricht sich Lemery am Ende
des 17. Jahrhunderts weitliufig dariiber aus®). Sein Glaube
an die Existenz des Phlogistons bleibt dabei unerschiittert,
doch wird jetzt die Verbremnung eine Art von Doppelerschei-
nung, sie bleibt eine Zersetzung, der verbrennende Korper
scheidet sein Phlogiston ab, zugleich verbindet er sich aber
mit einer ponderablen Feuermaterie. Lemery schipft seine
ponderable Feuermaterie aus derselben Quelle, aus der Becher
seine ferra pinguis und Stahl sein Phlogiston entnommen hatte,
Sie war eine neue Verwendung des Elements Feuer. Dieses
Doppelwesen — das Verbrennungsprincip einerseits, die ponde-
rable Feuermaterie andererseits — erklirt den Chemikern am
Ende des 17. Jahrhunderts befriedigend und vollstindig die
Verbreunungserscheinung. Erschiittert werden diese Ansichten
erst durch Newton, fiir den das Feuer keine besondere Sub-
stanz ist, sondern der darauf hinweist, dass jeder rothgliihende,
stark erhitzte Korper brennt, dass man also rothgliihendes
Eisen oder Holz Feuer nennen kann, und dass die Substanzen
mit Flamme brennen, welche viel Rauch ausgeben.

Als wirklich falsch erkannt wurde die Annahme der pon-
derablen Feuermaterie erst nach einem hichst interessanten
Versuche von Boerhave, der Metallmassen kalt und gliithend
wog und ihr Gewicht in beiden Fillen identisch fand 7). — Die
Erklirung der Gewichtsvermehrung ruft jetzt Meinungsverschie-
denheiten unter den Chemikern des 18. Jahrhunderts hervor.
Einige suchen wie Stahl dieselbe als eine unwesentliche, zu

) Kopp, Gesch. d. Chem. I, 166, — %) ibid. IIT, 123, — 7) ibid. I1I, 127.
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vernachlissigende Erscheinung hinuzstellen, Andere dagegen,
und unter ihnen Doerhave, nehmen eine Verbindung mit
gewissen (salzigen) Theilen der Luft an und suchen auf diese
Weise sich gleichzeitig Rechenschaft zu geben iiber die noth-
wendige Gegenwart der Luft bei der Verbremnung und iiber
die Gewichtsvermehrung. Bei Anderen wieder dient die Luft
nur zur Aufnahme des ausgeschiedenen Phlogistons, das nach
ihnen aus einem Korper nicht entweichen kann, wenn es nicht
einen anderen vorfindet, mit dem es sich verbindet. In der Mitte
des 18. Jahrhunderts taucht dann auch die Ansicht auf, das
Phlogiston sei negativ schwer, es sei absolut leicht. Fiir die
Vertreter dieser Hypothese ist es natiirlich, dass bei der Aus-
scheidung des Phlogistons das Gewicht vermehrt wird. Wieder
Andere, denen das absolut Leichte schwer zu denken ist, hal-
ten das Phlogiston fiir leichter als Luft, eine Ansicht, die
namentlich von Guyton de Morveau vertreten wird 5). Seine
Erklirung der Gewichtsvermehrung basirt auf dem Archimedi-
schen Princip und spricht nicht gerade zu Gunsten der klaren
Vorstellungsweise dieses berithmten Chemikers. Er sagt?):
nBringen wir zwei ungefihr gleich schwere Bleikugeln unter
Wasser an einer Wage ins Gleichgewicht und hiingen dann an
die eine Schale ein Stiick Kork, einen Gegenstand, der leichter
1t als Wasser, so wird diese Bleikugel in die Hihe steigen;
sie wird also scheinbar leichter, obgleich wir ihr Gewicht offen-
bar vermehrt haben. Aehnliches gilt bei der Verbrennung;
hier wiegen wir in Luft; das Metall, die Verbindung des Metall-
kalks mit Phlogiston, erscheint leichter als der Kalk, weil das
Phlogiston gerade wie der Kork specifisch leichter als das
Medium ist, in dem wir wiegen.* — Ich kann bei Ihnen vor-
aussetzen, dass Sie das Falsche der Betrachtungsweise erfassen
und in dieser Beziehung sind Sie jedenfalls dem beriihmten
Macquer voraus, der dieser Erklirung seine Bewunderung
nicht versagen konnte. — Schon Boyle hatte beobachtet, dass
die Metallkalke specifisch leichter sind als die Metalle, darauf
nimmt Guyton keine Riicksicht!

——

%) Kopp, Gesch. d. Chem. III, 150. — 9) ibid. III, 149,
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Wie Sie bemerkt, habe ich mich nicht gescheut, die Wider-
spriiche in der Phlogistontheorie, ihre Schwiichen gegeniiber
einer einigermaassen haltbaren Erklirung der Gewichtsvermeh-
yung bei der Verbrennung hervorzuheben. Trotz dieser un-
klaren Vorstellungen, welche die Grundlage der chemischen
Ansichten jener Zeit bildeten, waren unter den Phlogistikern
Miinner, die an Fruchtbarkeit der Entdeckungen fast von kei-
nem Anhiinger der heutigen Chemie iibertroffen werden. Sollte
ich micht daran eine allgemeine Lehre kniipfen diirfen? Wer-
den Sie es ungerechtfertigt finden, wenn ich behaupte, dass
falsche Theorien der Entwicklung der Wissenschaft nicht immer
hinderlich sind, und wenn ich aufrecht zu halten wage, dass es
besser ist, gewisse theoretische Grundlagen zu haben, selbst
wenn sie nicht alle Thatsachen erkliven, statt diese als einzige
Errungenschaft der Wissenschaft hinzustellen? Freilich spielen
die Thatsachen bei der Aufstellung und dem Sturz einer Theorie
cine grosse Rolle, sie sollten eigentlich dabei allein maassgebend
sein, und wenn wir uns jetzt zum Untergange der Phlogiston-
theorie wenden, so ist es Zeit, dass wir die chemischen Kennt-
nisse und Arbeiten der Phlogistiker doch wenigstens im Allge-
meinen beriihren.

Thr Wissen bestand namentlich in einer freilich unvoll-
stiindigen Kenntniss der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften einer Reihe von Kérpern, die sich in der Natur vor-
finden. Aus diesen hatten sie andere darstellen lernen, und
ihr Streben ging nach Entdeckung neuer Substanzen und der
Erkennung derselben, Wir finden deshalb schon eine erstaun-
liche Ausbildung der qualitativen Analyse, die wir hauptsiich-
lich Bergmann verdanken, wiihrend die quantitativen Methoden
fast ganz unbekannt sind. Natiirlich, die theoretischen Grundlagen
erlaubten nicht, den Gewichtsverhiiltnissen irgend einen Werth
beizulegen.

Um Ihnen einen oberflichlichen Begriff der damals be-
kannten Korper zu geben, will ich einige davon anfiihren:
Schwefel, Kohle, Gold, Silber, Kupfer, Eisen, Zinn und Blei
waren sicher schon den iiltesten Vilkern bekannt, die Ent-
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deckung des Quecksilbers fillt in die griechische Zeit, dem
Mittelalter gehort die von Antimon, Wismuth und Zink, der
phlogistischen Zeit die von Arsen, Phosphor, Kobalt, Nickel,
Platin ete. an. Scheele, der an Entdeckungen reichste I’hlo-
gistiker, fand das Mangan und das Chlor. Die Metallkalke,
wie wir sagen Oxyde, wurden von allen Chemikern jener Zeit
fiir verschieden gehalten, doch glanbte Macquer diese Ver-
schiedenheit auf eine mehr oder weniger unvollstindige Aus-
treibung des Phlogistons zuriickfithren zu kénnen. Dieser
nahm also denselben erdigen Bestandtheil in allen Metallen
an v). Von den Erden, welche nicht zu den Metallkalken ge-
ziithlt wurden, kannten sie die Kalk-, Alaun- und Bittererde,
Scheele entdeckte die Baryterde. Die Alkalien unterschieden
sic in idtzende und milde (kohlensaure); die letzteren be-
trachtete man als Stoffe, die durch Aufnahme von Feuermaterie
in erstere iibergehen sollten. Die Pottasche war schon in der
dltesten Zeit im Gebrauch; die Araber haben vielleicht die Dar-
stellung des Kali aus Pottasche und Kalk kennen gelehrt; auch
der Salpeter war gekannt und diente zur Bereitung des Schiess-
pulvers. Die Soda war schon von den Aegyptern zur Fabri-
kation des Glases benutzt worden 1), doch fand erst Stahl,
dass das Kochsalz ein von dem Kali verschiedenes Alkali enthalte.

Unter den damals bekannten Siuren erwiihne ich die Salez-
siure, Salpetersiiure, Schwefelsiiure und Essigsiiure, die Verwer-
thung des Kénigswassers verdanken wir arabischen Alchimisten.
Scheele hat die Zahl der organischen Siuren bedeutend ver-
mehrt; er fand die Blausiiure, Aepfelsiure, Harnsiure, Milch-
siiure, Citronensiiure, Kleesiiure, Gallussiiure; auch die Ent-
deckung der Flussspathsiiure ist sein Verdienst. — Hieraus
schon geht die grosse Anzahl von Salzen hervor, welche das
phlogistische Zeitalter aufweisen konnte. Ich gelhe hierauf
nicht ein, sondern wende mich zur Kenntniss der Gase, die
schon deshalb ein grosseres Interesse haben, weil sie zum Sturz
der Phlogistontheorie fiihrten.

V) Kopp, Gesch. d. Chem. III, 143. — 11} ibid. 1V, 27.
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Lange wurden alle Gasarten als identisch mit Luft betrachtet
und diese selbst als ein Element aufgefasst; erst van Helmont
in der Mitte des 17. Jahrhunderts glaubte an die Existenz
verschiedener Gase. Von dieser Annahme bis zur Erkenntniss
cines bestimmt von Luft verschiedenen Gases verflossen wieder
fast hundert Jahre; die Schwierigkeit der Manipulationen wird
Ihnen dies verstindlich machen. Die Ueberwindung der Hinder-
nisse verdanken wir namentlich englischen Chemikern: Black,
Cavendish und Priestley. Der Erste untersuchte die Kohlen-
siture, die sogenannte fixe Luft, er berichtigte die Ansicht iiber
milde und iitzende Alkalien. Diese Untersuchung ist eine der
wichtigsten aus der phlogistischen Zeit. Hier werden schon,
wie spiiter bei Lavoisier, als wesentlichstes Moment der Argu-
mentation, die Gewichtsverhiiltnisse hervorgehoben. Cavendish
studirte die Figenschaften des Wasserstoffs, Priestley endlich
entdeckte den Sauerstoff, das Stickoxydul und Kohlenoxydgas,
forner das schwefligsaure, salzsaure, Ammoniak- und Fluor-
kieselgas.

Die Entdeckung des Sauerstoffs und die theoretische Um-
wilzung, die sich daran kniipft, werde ich in der nichsten
Vorlesung niiher beleuchten. Es soll jetzt moch Einiges iiber
Cavendish’s Untersuchung des Wasserstoffs gesagt werden,
und namentlich will ich die Veriinderung der herrschenden
Phlogistontheorie erwiihnen, welche dieser und einige andere
Chemiker daraus ableiteten.

Cavendish bereitet seinen Wasserstoff aus Eisen, Zinn
oder Zink durch Auflésen in Salzsiure, er studirte dessen physi-
kalische Eigenschaften, nannte ihn inflammable air und con-
statirte seine ginzliche Verschiedenheit von Lauft. Sich auf die
Art seiner Darstellung stiitzend, erklirt er, dhnlich wie dies
Lemery schon gethan hatte1?), denselben fiir identisch mit
Phlogiston. Priestley und Kirwan fiilhrten diese Ansicht
weiter aus und Ersterer stiitzt sich dabei auf seine Beobach-
tung, dass die Metallkalke durch Wasserstoff reducirbar seien 13).

12) Kopp, Gesch. d. Chem. TII, 152, — 18) ibid. I, 242.
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Die Phlogistontheorie in dieser neuen Gestalt beruht
wesentlich auf folgenden Sitzen: Wird ein Metall mit einer
verdiinnten Siure behandelt, so zerfillt es in freies Phlogiston
(Wasserstoff) und einen Metallkalk, der sich in der Siure
auflost. Ist die Siiure concentrirt (Salpetersiiure oder Schwefel-
siiure), so verbindet sich das Phlogiston mit der Siure, und
es entsteht phlogistisirte Schwefel- oder Salpetersiiure (schweflige
oder salpetrige Siiure). Sehr einfach war die Erklirung der
Reduction der Kalke durch Wasserstoff; es fand dabei einfach
eine Aufnahme von und eine Verbindung mit Phlogiston statt,
wodurch das Metall regenerirt wurde.

Diese Ideen, denen man eine gewisse Genialitit nicht ab-
sprechen kann, wurden ziemlich allgemein von den Phlogistikern
jener Zeit adoptirt. Es war der letzte Sonnenblick, der ihrer
Theorie beschieden; derselbe Mann, der die Thatsachen fand,
welche ihre Aufstellung ermoglichten, lieferte bald darauf die
Versuche, die den Sturz derselben nach sich zogen.

Die Phlogistontheorie in dem Cavendish-Kirwan'schen
Sinne war iibrigens leicht aus dem Felde zu riumen. BSie
erklirt die Verwandlung der Metalle in ihre Kalke durch Siu-
ren, welche anfing, der ilteren Phlogistontheorie Schwierig-
keiten zu machen, aber sie trigt den eigentlichen Verbrennungs-
erscheinungen keine Rechnung mehr. — Wohin verschwand das
Phlogiston, der Wasserstoff, bei der Verkalkung eines Metalls?
Eine frithere DBehauptung Scheele’s4), dass bei der Ver-
brennung von Schwefel in Luft diese Phlogiston aufnehme und
sich mit demselben verbinde, wodurch ihr Volumen verringert
werde, war jetzt, wo die Eigenschaften des Phlogistons (des
Wasserstoffs) bekannt waren, leicht zu widerlegen und dann
blieb die Phlogistontheorie in ihrer neuen Bedeutung nicht
mehr anwendbar auf die Classe von Erscheinungen, zu deren
Erklirung sie anfangs aufgestellt worden war.

Die Thatsachen, welche den Sturz dieser Theorie herbei-
filhrten, mehrten sich von Jahr zu Jahr. Bayen fand 1774,

) Kopp, Gesch. d. Chem. III, 201.
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wenige Monate vor der Entdeckung des Sauerstoffs, dass sich
Quecksilberoxyd beim Erhitzen in Quecksilber verwandelt; wo
kam das Phlogiston her, das zu diesem Uebergange nithig war?
Bayen verstand die Tragweite seines Versuchs und erkliirte
das Quecksilberoxyd als von den eigentlichen Metallkalken
verschieden. Zugleich fand er, dass der Gewichtsverlust bei
der Reduction des Quecksilberoxyds dem Gewicht der ent-
standenen Luft gleich sei. Wie wenig man im Allgemeinen
anf eine so wichtige Thatsache gab, beweisen die Ansichten
Macquer’s, der annahm, dass mit der Oxydation und nach-
herigen Reduction eines Metalls ein Gewichtsverlust verbun-
den sein miisse. Noch spiiter, als Lavoisier schon anfing,
gegen die Phlogistontheorie aufzutreten, meint Maegquer, ihn
habe die Nachricht besorgt gemacht, man habe wichtige That-
sachen gegen die Phlogistontheorie gefunden, jetzt aber, wo er
sehe, dass es sich nur um Gewichtsverhiltnisse handle, sei er
wieder ganz ruhig 19),

Andere dachten freilich anders, und Tillet weist in einem
Berichte an die franzosische Akademie im Jahre 1762, nachdem
or die Gewichtszunahme bei der Bleigliittebildung aus metal-
lischem Blei nochmals constatirt hatte, darauf hin, dass die
Erklirung fiir diese auffallende Thatsache noch nicht gegeben
sei, dass man aber hoffen diirfe, die niichste Zeit werde einen
solchen Aufschluss bringen 1¢).

Mit der Frkennung der Zusammensetzung des Wassers
war meiner Ansicht nach die Phlogistontheorie nicht mehr zu
halten und hiitte aufgegeben werden miissen, da schon eine
andere Theorie vorhanden war, die mit allen Thatsachen im
Einklange stand.

Dass wir noch nach 10 bis 15 Jahren Vertheidiger der
Stahl’schen Ansichten finden, beweist, wie schwer es ist, herr-
schende Meinungen auszurotten, zeigt, wie wir Menschen von
Natur aus conservativ sind und sollte uns dazu fiihren, Alles
aufzuwenden, um unseren Autoritiitsglauben zu erschiittern. —

15) Dumas, legons 133, — 16) Kopp, Gesch. d. Chem. III, 129.
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im Stande sind, wissenschaftliche Abhandlungen zu verstehen,
welchen diese Grundlage fehlt.

Obgleich unziihlige Versuche mit diesem Prineip der Un-
zerstorbarkeit der Materie im Einklang stehen, so miissen
wir gerade bei der Annahme eines solchen Gesetzes, welches
die Grundlage aller unserer wissenschaftlichen Ansichten bil-
det, doppelt vorsichtig sein. Wir diicfen uns auch hier nicht
einem blinden Glauben anheimgeben; wir diirfen das Gesetz
nicht als ein absolut Richtiges betrachten, und wenn es uns
auch noch so schwer fillt, ein wissenschaftliches Gebiiude ohne
dasselbe zu construiren, so diirfen wir doch niemals vergessen,
dass auch dieser Grundsatz, ebenso wie alle anderen Gesetze,
nur der Ausdruck der von uns beobachteten Thatsachen ist,
dass allen unseren Beobachtungen Fehler anhaften und dass
deshalb die Moglichkeit nicht ausgeschlossen ist, dass spiitere
Jahrhunderte sogar dieses Prinecip verwerfen.

Einstweilen aber miissen wir das Gesetz als die hichste
Errungenschaft der Chemie betrachten, als eine der festesten
Siulen aller Naturwissenschaften, und wir datiren von der Zeit
seiner Aufstellung eine neue Aera der Chemie, die moderne
Chemie — unsere Chemie. Sie werden daher begreifen, dass
ich Thre Aufmerksamkeit den Jahren, in welchen dieses Gesetz
zum ersten Male ausgesprochen, zum ersten Male gepriift wurde,
in ganz besonderer Weise zuwenden miichte, und dass ich in
eine detaillirte Schilderung der Lavoisier’schen Versuche ein-
gehe, aus welchen eben die Richtigkeit des Grundsatzes ab-
geleitet wurde.

Manche sind der Ansicht, dass der Entdeckung des Sauer-
stofls, welche nicht zufillig in jene Zeit fiillt, die reorgani-
sirende Wirkung, die unsere Wissenschaft erfahren hat, zu-
zuschreiben ist — dem ist nicht so, und den Beweis liefert
eben die Geschichte der Chemie. Die Entdecker des Sauer-
stoffs waren Priestley und Scheele, der Reformator der
Chemie Lavoisier. Ich kann der Versuchung micht wider-
stehen, Thnen zu zeigen, wie selbst nach der Entdeckung des

Sauerstoffs das Phlogiston noch aufrecht zu halten gesucht
Ladenbunrg, Entwicklungsgeschichte der Chemie ele. a

F
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wurde, und wie die Entdecker selbst, Priestley und Scheele,
alle erdenklichen Anstrengungen machten, die iiberraschenden
Eigenschaften des Qauerstoffs mit der niemals bewiesenen Exi-
stenz des Phlogiston in Einklang zu bringen.

Priestley entdeckte im Jahre 1774 das Sauerstoffgas; er
isolirte und untersuchte es; ihm gehort die Prioritit der Ent-
deckung, Wenige Monate spiter erschien Scheele’s Publica-
tion iiber diesen Gegenstand, dessen Versuche erweislich un-
abhiingig von denen Priestley’s sind 1), Beide bedienten sich
der ungefihr gleichen Bereitungsmethode. Sie erhielten das
Gas aus Quecksilberoxyd, Braunstein, Mennige, Salpeter u. s. W.
Auch Lavoisier hat eine Abhandlung iiber den Sauerstoff
geschrieben, doch giebt Priestley an, dass er Lavoisier
vorher schon von seiner Entdeckung Mittheilung gemacht
habe ?), wovon dieser freilich nichts erwihnt. Es ist bedauer-
lich, aber leider wie es geheint erwiesen, dass Lavoisier
wiederholt versucht hat, die Verdienste Anderer sich anzueignen.
Ich gehe darauf hier nicht niher ein, da ich glaube, dass dies
fiir die Entwicklungsgeschichte der Chemie unwesentlich 1st.
Die Personlichkeit der Menschen gehort ihrer Zeit an, der
Geschichte ihre Werke. Lavoisier hat begangene und nicht
begangene Fehler mit seinem Leben biissen missen — seine
Zeit hat ihm gerichtet. Die Nachwelt darf Seiner mit Bewun-
derung und mit Nachsicht gedenken.

Was uns interessiren muss, sind die verschiedenen Auf-
fassungen, welche dem Sauerstoffgas von seinen Entdeckern
geworden sind.

Priestley, der Verehrer des Zufalls, der behauptet, diesem
geine grossten Entdeckungen zu verdanken, fiir den jeder neue
Versuch eine neue Quelle von Ueberraschungen ist?), beschreibt
+usfithrlich, wie er den Sauerstoff gefunden und dessen Higen-
schaften studirt habe. Fr erkennt, dass in diesem (Gase die

R,

1) Kopp, Gesch. d. Chem. I, 260. — %) Priestley, The doctrine of
phlogiston established and that of the eomposition of water refuted. —
%) Priestley, Experiments and Observationsd on different Kinds of air.
Birmingham 1790, vol. I, 102, 110, 113 ete.
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Verbrennung besser als in jedem anderen vor sich geht, nimmt
auch an, dass die atmosphiirische Luft die Eigenschaft, Ver-
brennung und Athmung zu unterhalten, dem von ihm entdeck-
ten Gase verdanke; er findet, dass dasselbe von Stickoxyd
absorbirt wird, wodurch er ein Mittel erhiilt, die Quantititen
von Sauerstoffin Gasgemengen zu bestimmen — was aber schliesst
er daraus, wie erklirt er diese Erscheinungen? Nach ihm
muss, wenn eine Substanz verbrennt, ihr Phlogiston sich aus-
scheiden kénnen +). Damit aber dies geschehe, muss das Phlo-
giston einen anderen Kirper vorfinden, mit dem es sich ver-
bindet. In Luft ist Verbrennung miglich; Luft kann daher
Phlogiston aufnehmen, aber nur bis zu einem gewissen Grade,
denn nach einiger Zeit wird sie unfihig, die Verbrennung
weiter zu unterhalten, sie ist dann mit Phlogiston gesiittigt.
— In dem von Priestley entdeckten Sauerstoffgase verbrennen
die Kirper besser als in Luft, es ist dephlogistisirte Luft,
welchen Namen Priestley fiir den neuen Kérper vorschliigt.
von Phlogiston befreite Luft, die zur Aufnahme desselben
besser geeignet ist, als gewohnliche Luft. Stickstoff dagegen,
der zuriickbleibt, nachdem der Sauerstoff der Luft absorbirt
i1st, von dem Priestley weiss, dass er weder Verbrennung
noch Athmung unterhiilt, ist mit Phlogiston gesiittigte, phlo-
gistisirte Luft. Fiir Priestley war die Existenz des Sauer-
stoffs durchaus kein Grund gegen die Annahme des Phlogis-
ton, welche er bis zum Ende seines Lebens vertheidigt,. So
sehen wir ihn noch im Anfang dieses Jahrhunderts, als schon
die meisten Chemiker die Phlogistontheorie aufgegeben hatten,
aus Amerika, wohin er sich seiner religidsen Grundsiitze wegen
gefliichtet hatte, Briefe an die franzisische Akademie richten,
worin er um Widerlegung seiner Ansichten bittet %). Diese war
nicht schwer zu geben, und wenn sie ihm auch von der fran-
zosischen gelehrten (Gesellschaft versagt wurde, so diirfen wir
nicht versiumen, das Fehlerhafte seiner Betrachtungsweise
hervorzuheben.

—

) Kopp, Gesch. d. Chem. I, 249, — ) Dumas, lecons de phil.
chim. pag. 115,

2#
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,Verbrennt ein Kérper in Luft, so wird diese phlogistisirt®
— verbrennen wir Phosphor, so erhalten wir feste Phosphor-
siiure (oder phosphorige Siiure) und Stickstoff, die phlogistisirte
Luft, bleibt zuriick. Verbrennen wir aber eine Kerze oder
Kohle, so erhalten wir ein mit Kohlensiiure gemengtes Stick-
gas, das theilweise durch Alkali absorbirbar ist, also eine
phlogistisirte Luft von anderen Eigenschaften als vorher. Ver-
brennen wir Phosphor in dephlogistisirter Luft, so bleibt gar
nichts zuriick — die phlogistisirte Luft verschwindet. — Sie
sehen die Widerspriiche, zu welchen das Priestley’sche System
filthven musste, wenn man es auf die damals bekannten That-
sachen anwandte. Priestley erkannte dies micht, weil seine
chemischen Kenntnisse im Allgemeinen gering waren ©), weil er
auf von Anderen gefundene Resultate keinen Werth legte und
weil er iiberhaupt einmal gefasste Ideen mit der zihesten
Hartnickigkeit vertheidigte.

Was nun waren Scheele’s theoretische Ansichten, wie
fasste er das Sauerstoffgas aunf? Scheele, das Ideal aller rein
experimentellen Chemiker, der Entdecker unzihliger Korper,
ein Mann, der mit den geringsten Mitteln die schwierigsten
Untersuchungen ausfiihrte, der die Gabe des Beobachtens im
héchsten Grade besass, so dass man ihm bei seiner grossen
Zahl von Arbeiten kaum cinen Fehler nachweisen kann;
Scheele, der nicht, wie dies heute noch den besten und
tiichtigsten Beobachtern begegnet, die Hiilite der Dinge iiber-
gieht, sondern die Iille der Erscheinungen auffasst, sie zer-
gliedert und fiir den jeder neue Yersuch eine Fundgrube grosser
Entdeckungen wird — welch geistigen Fortschritt brachte er
unserer Wissenschaft?

Nur einen sehr geringen, muss ich leider erwidern. Seine
allgemeinen Ideen sind so verworret, dass ich mich nur ungern
der Aufgabe unterziehe, Ihnen davon einen Begriff zu geben.

Seheele hat seine Ansichten namentlich in einem kleinen
Werk iiher ,Luft und Feuer® niedergelegt. Es ist hauptsiich-

e ——————

§) Kopp, Gesch. d. Chem. I, 239.
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lich deshalb so schwer, sich von seinen Ansichten Rechenschaft
zu geben, weil die Grundlage derselben, das Phlogiston, eine
unbekannte Substanz ist, der er alle moglichen Figenschaften
beilegen konnte, so dass man in Versuchung kommt, sie bald
mit einem uns bekannten Elemente zu identificiren, bald aber
auch sie dem von den Physikern als Aether bezeichneten Me-
dium an die Seite zu stellen. So scheint es manchmal, als ob
Scheele der Cavendish-Kirwan’schen Hypothese huldige
und unter Phlogiston Wasserstoff verstehe 7), doch stimmt dies
wieder mit vielen anderen Anschauungen dieses Chemikers
nicht iiberein. Im Allgemeinen ist fiir ihn das Phlogiston eine
feine, wenig wiegende Substanz, von der er voraussetzt, dass
sie die Gefiisswinde durchdringen kann. Den Sauerstoff be-
trachtet er als Verbindung von Wasser mit einer hypo-
thetischen salinischen Materie #), in welcher Verbindung nach
ihm nur wenig Phlogiston enthalten ist. Bei der Verbrennung
tritt das Phlogiston des verbrennlichen Kérpers mit der hypo-
thetischen Substanz des Sauerstoffs als Wirme und Licht aus;
zuriick bleibt der andere Bestandtheil des verbrennlichen Kor-
pers — Metallkalk z. B. — verbunden mit dem Wasser des
Sauerstoffs, Der Wasserstoff ist fir Scheele fast reines
Phlogiston, das aber geringe Mengen jener hypothetischen
(Wiirme-) Substanz enthiilt, die auch im Sauerstoff vorhanden
ist. Wird Wasserstoff mit Sauerstoff verbrannt, so scheidet sich
aus letzterem das Wasser aus und zu dem Wasserstoff, der Ver-
bindung von Phlogiston mit wenig Wirmesubstanz, tritt die
Wirmesubstanz des Sauerstoffs und bildet dann Wirme und
Licht, Man brauchte also zu dem Wasserstof nur noch von
jener hypothetischen Substanz hinzuzufiigen, um ihn in Wiirme
und Licht zu verwandeln. —

Scheele’s Ideen stehen im Widerspruch mit allen Ge-
wichtsverhiiltnissen, um die er sich wenig kiimmerte. Nach
seinen Ansichten miisste der Metallkalk z. B. weniger wiegen
als das Metall plus dem verbrauchten Sauerstoff, da ja das

") Kopp, Gesch. d. Chem. I, 262, — %) ibid. I, 261.
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Phlogiston des ersteren mit der Wiirmesubstanz des letzteren
verbunden als Wirme und Licht entweicht. Es stand eben
die Annahme der ponderablen Wirmesubstanz, die in seinen
Ueberlegungen eine grosse Rolle spielt, mit den friiheren Ver-
suchen von Boerhave (vergl. 8. 8) im Widerspruch, so dass
Scheele’s theoretische Ansichten sich mehr an diejenigen
wandten, welche Stahl’s Lehre um jeden Preis festhalten
wollten, als an die, welche frei von Vorurtheilen eine Erkli-
rung der beobachteten Thatsachen wiinschten. Ich verlasse
dieselben um so lieber, als ich mich jetzt zu den Ideen und
Anschauungen Lavoisier’s wenden will, welche Jedem zu-
giinglich und verstiindlich sind, da sie die Grundlage der heu-
tigen Chemie bilden.

Sie werden nicht von mir verlangen, dass ich Ihnen alle
Arbeiten dieses genialen Forschers aufzihle und beschreibe;
es iibersteigt dies die Forderungen, die man an einen geschicht-
lichen Ueberblick, wie ich ihn zu geben beabsichtige, machen
kann; andererseits verdient aber die Bedeutung des Mannes,
den wir vor Augen haben, dass ich ihn von seinen Zeitgenossen
gesondert behandle.

Was seine Arbeiten iiber die der anderen Chemiker seiner
Zeit stellt, ist die Beriicksichtigung der quantitativen Verhilt-
nisse, welche bei ihm zu entscheidenden Kriterien der
Erscheinungen werden. Schon vor Lavoisier, und ich rufe
dies absichtlich in Ihr Gedichtniss zuriick, hatten Rey und
nach ihm Hooke und Mayow ihr Augenmerk auf die Ge-
wichtsvermehrung bei der Verbrennung gerichtet. Die von
ihnen aufgestellten Ansichten stehen der richtigen Interpre-
tation des Vorganges nahe, der Wahrheit am niichsten kam
Mayow. Fiir ihn ist das die Verbrennung wesentlich Dbe-
dingende der in der Luft vorhandene spiritus mitro-aéreus
(dessen Name an das gleichzeitige Vorkommen desselben in
dem Salpeter und in der Luft erinnern soll), der sich bei der
Verkalkung mit dem Metall vereinigt. Zu einem Verbrennungs-
process gehoren nach ihm nicht nur brennbare Theilchen, die
er als particulas sulphureas bezeichnet, sondern auch die An-
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wesenheit jenes spiritus nitro-aéreus, durch dessen Aufnahme
er die Gewichtsvermehrung erklirt?). Wie wenig iibrigens
diese Ansichten damals verstanden wurden, wie wenig sicher
sie bewiesen waren, zeigt die Aufstellung der Phlogistontheorie,
die in jene Zeit fillt, und die Anerkennung, welche dieselbe
gefunden hat,

Trotzdem kann man fiir Lavoisier nicht die Prioritit
der Erklirungsweise des Verbrennungsprocesses in Anspruch
nehmen; er hat jedoch seine Ansichten nicht von jenen Che-
mikern erhalten, deren Werke nur wenig verbreitet und nicht
beachtet worden waren., Was aber Lavoisier iiber dieselben
stellt, ist, dass er nicht nur wie sie eine Idee aussprach, welche
als Erklirung einiger Erscheinungen -benutzt werden konnte,
sondern dass er die Allgemeinheit des Princips von der Con-
stanz der Materie durch eine Reihe glinzender Untersuchungen,
die Wage in der Hand, rechtfertigte und so bewies, dass er
nicht nur ein speculativer Kopf war, sondern dass er ein
wissenschaftlicher Denker und Arbeiter gewesen, der seine
Ansichten durch geistvoll ausgedachte Versuche controllirte
und aus diesen wieder neue Ideen schopfte.

Man kann nicht behaupten, wenigstens habe ich es aus
Lavoisier’'s Werken nicht herauslesen konnen, dass er das
Princip von der Unzerstirbarkeit der Materie als ein Axiom
aufstellt. Er hat aber die Wahrheit dieses Gesetzes erkannt,
warum sonst hiitte er sich zu seiner ersten Arbeit ,Ueber die
Verwandlung des Wassers in Erde* eine Wage construiren
lassen, die Alles an Feinheit iibertraf, was man damals bei
solchen Instrumenten kannte. Er hat die Wahrheit dieses Prin-
cips erkannt, aber er spricht es nicht aus — der Versuch, nicht
Worte beweisen und so hiilt er damit zuriick bis zu einer pas-
senden Gelegenheit, wie er mit dem Angriff auf die Phlogiston-
theorie zuriickgehalten hat, bis er sah, dass der Moment ge-
kommen sei, wo er mit einem Schlage jenes nur noch durch
vermoderte Vorurtheile gehaltene Kartenhaus umwerfen konnte,

%) Kopp, Gesch. d. Chem. IIT, 131.
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So finden wir denn in seinen Werken nur hie und da, wo es
sich fiir ihn darum handelt, sofort Griinde fiir eine Ausicht
beizubringen, zu deren Stiitze die nothigen Versuche noch nicht
vollendet sind, seine Ideen iiber diesen fundamentalen Satz
ausgedriickt; z. B. in seiner ersten Abhandlung iiber die Zu-
sammensetzung des Wassers, das er aus Wasserstoft und Sauer-
stoff bestehend findet und wo er gern nachweisen mochte, dass
das aus diesen Gasen entstehende Wasser dem Gewichte nach
gleich sei der Summe der Gewichte von Wasserstoff und Sauer-
stoff, was er damals noch nicht durch das Experiment fest-
gestellt hatte. Dort meint er, dass dies von selbst folge, da ja
das Ganze nothwendig seinen Theilen gleich sein miisse 1%), und
bei dieser Verbrennung Nichts entstehe als Wasser. Es handelte
sich niimlich damals um die Prioritiit dieser Entdeckung, welche
man nicht mit Unrecht Cavendish und nicht Lavoisier
zuschreibt; Letzterer hatte, wie aus einem Briefe Blagden’s)
und aus einem Schreiben von Laplace an de Luc'?) hervor-
geht, schon vor seinen Versuchen Kenntniss von Cavendish’s
Arbeit und beeilt sich, seine Resultate zu publiciren. So er-
langen wir Kunde von einem Grundsatze, der ihm lingst klar
war, den aber nur die wenigsten Chemiker sofort adoptirten,
Spiiter driickt sich Lavoisier noch bestimmter aus. Er sagt:
,Man kann die angewandten Substanzen und die erhaltenen
Producte in eine algebraische Gleichung bringen, aus der man,
wenn ein Glied unbekannt ist, dieses berechnen kann® 13), Es
it dies die erste Idee zu jenen Gleichungen, von denen wir
tiglich Gebrauch machen.

Doch greifen wir dem Entwicklungsgange dieses grossen
Denkers nicht vor, verfolgen wir ihn, wenigstens im Allgemei-
nen von seinen ersten Versuchen an — man kann wohl sagen,
dass seine Entwicklung die der Chemie jener Zeit ist.

Lavoisier's erste Arbeit behandelt die Verwandlung des
Wassers in Erde14); er zeigt die Unrichtigkeit dieser damals

10) Lavoisier, Oeuvres IL 838. — ') Crell, Annalen I, 58. —
12) Kopp, die Entdeckung der Zusammensetzung des Wassers p. 271. —
15) Dumas, lecons de phil. chim. 157. — 4) Lavoisier, Oeuvres II, 1.
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allgemein verbreiteten Annahme. Interessant ist es, ithn bei
diesem Versuche zu verfolgen. FEr schliesst eine gewogene
Menge Wasser in ein Glasgefiss ein, welches damals unter
dem Namen Pelikan bekannt war und so beschaffen ist, dass
eine Rohre, die oben an den Hals angeschmolzen ist, in den
Bauch des Gefisses zuriickfiihrt, Er wiegt dasselbe leer und
mit Wasser gefiillt, wiegt sogar das Ganze, nachdem er die
eine Oeffnung durch einen Glasstopsel verschlossen hat und
destillirt dann das Wasser withrend 100 Tagen; die Bildung
von Erde beginnt schon nach einem Monat, doch fihrt er mit
der Destillation fort, bis ihm die gebildete Menge geniigend
erscheint. Nun wiegt er den Apparat von Neuem, er findet
ihn ebenso schwer wie vorher, woraus er schliesst, dass keine
Feuermaterie eingedrungen sei; denn sonst, meint er, miisse das
Gewicht vermehrt worden sein. Er offnet nun, wiegt das
Wasser mit der Erde, findet das Gewicht erhoht, das des Glases
aber vermindert. Dies fiihrt ihn dazu, anzunehmen, dass das
Glas durch das Wasser angegriffen werde und dass die Erd-
bildung keine Verwandlung, sondern eine Zersetzung sei. Seine
Folgerungen schliessen sich genau den Versuchen an, doch
lisst er sich nicht blind von ihren leiten. So findet er die
Zunahme des Wassers um einige Gran grisser, als die Abnahme
des Glasgewichts. Ein Anderer hiitte vielleicht daraus auf die
Entstehung von Materie geschlossen; Lavoisier erklirt es
aber fiir einen Versuchsfehler, und so gewagt diese Ansicht fiir
Jene Zeit auch ist, so zeigt sie andererseits, dass er von tiefen
Ideen geleitet wird und seine Versuche zu kritisiren versteht,
denn alle spiteren Forschungen haben die Richtigkeit dieser
Annahme bestiitigt.

Scheele1?) seinerseits war ungefihr zur selben Zeit
mit, dhnlichen Versuchen beschiiftigt und gelangt zu den
gleichen Resultaten; aber wie verschieden ist die Art, in
welcher der schwedische Chemiker das Experiment anstellt!
Er analysirt die Erde und findet, dass sie aus denselben Sub-

15) Dumas, legons p. 129,



26 Zweite Vorlesung.

stanzen besteht, wie das Glas, in welchem das Wasser erhitzt
worden war.

Fine spiitere Abhandlung Lavoisier’s behandelt die
Gewichtsvermehrung bei der Verbrennung; schon im Jahre 1772
veicht er der franzisischen Akademie ein versiegeltes Papier ein,
worin er nachweist, dass die Verbrennungsproducte von Phosphor
und Schwefel schwerer als diese sind, was er einer Absorption
von Luft zuschreibt — von Luft, denn der Sauerstoff war noch
nicht entdeckt?). Bei der Untersuchung iiber die Verkalkung
des Zinns 17) liisst er diese in einem geschlossenen Apparat vor
sich gehen, den er vorher und nachher wiegt, ohne eine Aende-
rung zu bemerken, woraus er folgert, dass keine Fenermaterie
aufgenommen worden sei; ferner zeigt er, dass das Metall an
Gewicht ebenso viel zugenommen, wie die Luft verloren habe.

Da wird der Sauerstoff entdeckt — Lavoisier wiederholt
die Versuche Priestley’s und Scheele’s; aber durchaus
abweichend sind seine Folgerungen von denen der beiden
anderen Chemiker. Er ist vorbereitet auf diese Entdeckung
und sie wird fiir ihn die Grundlage einer neuen Theorie. Er
erkennt sogleich den Sauerstoff als den Theil der Luft, der
sich bei der Verbrennung mit dem verbrennlichen Korper
verbindet, er nennt ihn ,aér éminemment pur®; zeigt in
derselben Abhandlung, dass die fixe Luft eine Verbindung sei
von Kohle mit dieser reinen Luft und dass letatere auch im
Salpeter enthalten sei®s).

Einige Zeit spiter, im Jahre 1777, stellt er dann eine voll-
stindige Verbrennungstheorie auf19). Er sagt:

1) Es entwickelt sich bei jeder Verbrennung Wiirme und
Licht.

9) Die Kérper brennen nur in reiner Luft (air éminem-
nent pur).

8) Diese wird bei der Verbrennung verbraucht, und die
Gewichtszunahme des verbrannten Kérpers ist gleich der
Gewichtsabnahme der Luft.

16) Lavoisier, Oeuvres IT, 103. — 17) ibid. 11, 105, — %) ibid. II,
125, — 19) ibid, II, 226.



Zweite Vorlesung. 27

4) Der brennbare Korper wird gewihnlich durch seine
Verbindung mit der reinen Luft in eine Siiure verwandelt, die
Metalle dagegen in Metallkalke.

Diesen letzteren Satz, der spiiter, wenn wir von Siure-
theorien handeln, von Bedeutung wird, sucht Lavoisier in
emer Abhandlung iiber die Zusammensetzung der Salpeter-
siure auch fiir diese nachzuweisen?0). Er zeigt dort den
Gehalt derselben an Sauerstoff, wiihrend er den an Stickstoff
nicht kennt, welchen erst einige Jahre spiiter Cavendish da-
durch entdeckte, dass er elektrische Funken durch Gemenge
von Sauerstoff und Stickstoff schlagen liess 21), wobei Salpeter-
sdure entsteht,

Lavoisier stellt damals zusammen, wie die Kohlensiure
aus Kohlenstoff und Sauerstoff, die Schwefelsiiure aus Schwefel
und Sauerstoff, die Phosphorsiure aus Phosphor und Sauer-
stoff, die Salpetersiiure aus ,air nitreuz® und Sauerstoff be-
stehe; er zeigt ferner, wie man durch Behandlung des Zuckers
mit Salpetersiiure, also durch Zufiihrung von Sauerstoff, eine
Siure erhiilt, und schliesst daraus, dass Priestley’s dephlo-
gistisirte Luft das sanermachende Princip (Principe acidiflable
— principe oxygine) enthalten miisse?2). Er betrachtet von
nun an alle Siuren aus einer Base, einem Radical und diesem
principe oxygine bestehend. Seine »air pur* dagegen
enthiilt neben diesem sauermachenden Princip noch die ,matiére
de chaleur®,

Es ist gewiss bemerkenswerth, auch Lavoisier von einer
Feuermaterie sprechen zu héren, welches Wort er spiiter durch
wealorique® ersetzt, und dessen Bedeutung ich Ihnen verstind-
lich machen will.

Die ,matiére du feu® hat kein Gewicht. Lavoisier zeigt
dies, indem er Phosphor in verschlossenen Gefiissen verhrennt,
wobei Wirme frei wird, aber kein Gewichtsverlust stattfindet 1),
Ferner lisst er Wasser in geschlossenen Riiumen gefrieren und

%) Lavoisier, Oeuvres I, 120. — M) Kopp, Gesch. 4. Chem.
III, 231. — %) Lavoisier, Oeuvres IT, 248, — M) TLavoisier
Oeuvyres I, 819, :
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gindet auch hierbei keine Gewichtsverinderung. Da er nun
aus eigenen Versuchen weiss, dass bei dem Vorgang Wiirme
austritt, so hiilt er sich fiir berechtigt anzunehmen, dass Wiirme
Nichts wiegt. Einen besseren Begriff von dem, was Lavoisier
 matiére du feu* nennt, werden Sie erhalten, wenn ich Ihnen
seine Ansichten iiber die Constitution der Materie gebe, die
ich seinen ,Réflexions sur le phlogistique“ entnehme ). Nach
ihm besteht die Materie aus kleinen Theilchen, die sich nicht
beriihren, da sonst eine Verminderung des Volumens durch
Kilte nicht erklirt werden konne*); zwischen den Theilchen
befindet sich der Wiirmestoff. Je wirmer ein Kiarper ist, desto
mehr Wiirmestoff enthiilt er. Dass iibrigens die Korper bei
gleicher Temperaturzunahme nicht gleich viel Wirmestoff auf-
nehmen, hat Lavoisier in den mit Laplace gemeinschaftlich
ausgefiihrten Untersuchungen iiber die specifische Wiirme ver-
schiedener Korper nachgewiesen ), auf welche Versuche ich
hier ebenso wenig wie auf die iiber Verbrennungswiirme )
eingehen kann. Lavoisier weiss, dass Eis durch Zufiithrung
von Wirme zuerst in Wasser, dann in Dampf verwandelt wird.
In den Gasen ist daher am meisten Wirmestoff. So ist es
zu verstehen, wenn er saght, dass seine yair éminemment pure
aus dem sauermachenden Princip und Wiirmestoff bestehe.
Bei der Verbrennung verbindet sich das erstere mit dem ver-
brennlichen Kirper und der Wirmestoff wird frei. Er erzeugl
Wiirme und Licht.

gehr bezeichnend fiir Lavoisier’s Standpunkt ist folgen-
der Satz?%): ,Die Wirme ist das Resultat der un-
sichtbaren Bewegungen der Molekiile, die Summe
der Producte aus den Massen in die Quadrate der
Geschwindigkeiten ® Wir finden ihn hier vollstiindig in
Uebereinstimmung mit den Grundsiitzen der mechanischen
Wirmetheorie. Von grosser Wichtigkeit, obgleich nicht ganz
richtig, sind auch seine Anschauungen iiber die bei der Ver-

24) Lavoisier, Oeuvres 11, 623, — %) vergl. auch Lavoisier, Traité
de Chim. p. 1 ete. — *9) Lavoisier, Oeuvres 1I, 289. — 27) ibid. II, 318
w. 724, — 28) ibid. II, 285.
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brennung frei werdende Wirme. Er sagt®): ,Verbrennt ein
fester Korper (Phosphor) in einem Gase (Sauerstoff) und ist
das Verbrennungsproduct (Phosphorsiiure) fest, so erklirt sich
die frei gewordene Wirme aus der Verdichtung, welche das
Gas erfahren hat, um fest zu werden.* Ist das Verbrennungs-
product gasformig (Kohlensiiure), so sucht Lavoisier die auf-
getretene Wiirme aus der Aenderung der specifischen Wirme
abzuleiten. Im Allgemeinen stellt er auf, dass die Verbren-
nungswiirme dann am grissten sein miisse, wenn sich zwei
Gase zu einem festen Korper verbinden. — In welch’ rich-
tiger Weise er diese Grundsiitze zu verwerthen wusste, zeigt
sich bei seiner Erklirungsweise der Kiilte, hervorgebracht
durch Liosung von Salzen in Wasser. Lavoisier nimmt wie
wir an, dass es die Veriinderung des Aggregatzustandes sei,
welche den Wiirmeverbrauch herbeifiihre®), Er zeigt ferner,
wie die Wirmemenge, welche beim Mischen von Schwefelsiure
mit Wasser frei wird, von einer Volumverminderung begleitet
ist und wie das Maximum beider zusammenfillt, wo also Theorie
und Versuch harmoniren.

Doch vertiefen wir uns nicht zu sehr in diese Ansichten,
die wenigstens theilweise der Physik angehdren, und kehren
wir zuriick zu den rein chemischen Arbeiten.

Lavoisier ist ein Anhiinger der Boyle’schen Definition
von Element ), der wir heute noch treu geblieben sind. Ele-
ment ist fiir ihn jede Substanz, die nicht weiter zerlegt werden
kann #2), Welche Bedeutung diese Definition hat, von welcher
Wichtigkeit der Begriff des Elements in dieser Weise auf-
eefasst fir die gesammte Naturwissenschaft geworden ist, das
hat namentlich Helmholtz ) hervorgehoben,

Die Metalle wurden von Lavoisier zuerst als Elemente
angesehen. In einer langen Abhandlung ) bekiimplt er die
herrschende Ansicht, welche in den Metallen Phlogiston an-

—

29) Lavoisier, Oenvres 1T, 647. — 39 ihid. II, 654. — ) Kepp,
Gesch. d. Chem. II, 275, — %) Nomenclature chim. 18, — 3%) Tageblatt
der Naturforscherversammlung in Innsbruck 1869, p. 37. — M) Lavoisier,

Oeuvres 11, 623,
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nahm, Diese interessanten Erirterungen, welche die Vernich-
tung des fritheren Systems enthalten, erscheinen erst gegen
das Ende seiner kurzen und glinzenden wissenschaftlichen
Laufbahn; im Anfang fehlte ihm die Erklirung fiir eine Reihe
von Erscheinungen, welche mit der Kirwan’schen Phlogiston-
theorie im Einklang standen. Ich meine das Verhalten der
Metalle gegen Siuren, der dabei auftretende Wasserstoff und
die mit diesem von Priestley ausgefiilhrten Reductionen. Erst
nachdem die Zusammensetzung des Wassers durch Cavendish,
Watt und Lavoisier) selbst ermittelt worden war, kommt
Laplace aunf die Idee, wie Lavoisier erzihlt?), dass bei
der Auflosung der Metalle durch Siuren Wasser zersetzt, der
Wasserstoff also aus dem Wasser entwickelt werde, wihrend
sich der Sauerstoff desselben mit dem Metall zu einem Oxyde
verbinde. Auch die Reductionserscheinungen werden jetzt klar;
es verbindet sich der Wasserstoft mit dem Sauerstoff des Me-
talloxyds zu Wasser, und das Metall bleibt zuriick. Lavoisier
sucht alle diese Siitze durch eine Reihe vortrefflicher Versuche
zu beweisen; namentlich sind seine Untersuchungen iiber die
Zersetzung des Wassers dusserst interessant®?). KEr leitet
Wasserdimpfe iiber gewogene glithende Eisenspine und fangt
den Wasserstoff in einem Eudiometer auf. Auch hier wiegt
er Alles: das Wasser, die Zunahme des Eisens und den Wasser-
stoff. Auf diese Weise gelingt es ithm, die quantitative Zu-
sammensetzung des Wassers zu finden, und diese bildet
zusammen mit der Bestimmung der quantitativen Zusammen-
setzung der Kohlensiiure, welche er etwas spiiter ermittelt %),
den Ausgangspunkt seiner Arbeiten iiber die organische Ana-
lyse 39),

Lassen Sie mich in Bezug auf diese Versuche wenigstens
Einiges anfiilhren. Wenn auch die gefundenen Zahlen nicht sehr

85) Ueber den Antheil, welchen jeder Einzelne an dieser iiberaus
wichtigen Entdeckung hatte, vergl, H. Kopp: Ueber die Entdeckung der
Zusammensetzung des Wassers 1875. — %) Lavoisier, Oeuvres II, 5342, —
87) jbid. II, 360. — 38) Lavoisier, Oeuvres II, 403. — ™) ibid. IT, 586.
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genau sind, so sind doch die Methoden so wichtig, dass ich sie
nicht mit Stillschweigen iibergehen kann.

In eine Glocke, die ein gemessenes Sauerstoffvolumen ent-
hilt und iiber Quecksilber steht, bringt Lavoisier ein gewoge-
nes Stiick Kohle in einer Schale, in der sich ausserdem eine
Spur Phosphor und Zunder befindet. Durch ein gebogenes
gliihendes Eisen entziindet er den Phosphor, der die Ver-
brennung auf den Zunder und schliesslich auf die Kohle iiber-
triigt. Nachdem diese erloschen, nimmt er die Schale heraus,
wiegt zuriick und findet so die Menge der verbrannten Kohle.
Er misst dann das Gasvolumen in der Glocke, absorbirt die
gebildete Kohlensiiure durch Kali und misst von Neuem. Auf
diese Weise erhiilt er die Volumina der gebildeten Kohlen-
siure und des zur Verbrennung verbrauchten Sauerstoffs, also
alle Daten, um die Zusammensetzung der Kohlensiure zu
berechnen.

Diese benutzt er zur Ausfilhrung der Analyse organischer
Korper, wie Weingeist, Oel und Wachs. Schon friither hatte
er sich iiberzeugt, dass sich bei der Verbrennung dieser Sub-
stanzen nur Wasser und Kohlensiure bilden, woraus er ganz
richtig schloss, dass sie nur Kdhlenstoff, Wasserstoft und Sauer-
stoff enthalten. Zur Bestimmung ihrer quantitativen Zusammen-
setzung bedient sich Lavoisier eines dihnlichen Apparats wie
der oben angedeutete. Unter die Glocke bringt er z. B, eine
Weingeistlampe, die er vorher und nachher wiegt: er bestimmt
ausserdem die Menge der gebildeten Kohlensiure und des ver-
brauchten Sauerstoffs, ans welchen er die Zusammensetzung des
Alkohols berechnen kann.

Ich will hiermit die Betrachtungen iiber Lavoisier’s
Arbeiten schliessen. Es war nur eine oberflichliche Wiirdigung
seiner Verdienste, die ich Thnen geben konnte. Erst durch ein
eingehendes Studium seiner Werke kinnen Sie sich einen voll-
stiindigen Begriff seiner Bedeutung machen, kinnen Sie ver-
stehen lernen, was unsere Wissenschaft seinem erhabenen Geiste
zu verdanken hat. FEinzelne Gebiete seiner Thiitigkeit habe
ich nicht einmal erwiihnt, so z. B. die Arbeiten iiber Respiration,
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woriiber ich noch einige Worte bemerken will. Schon Priest-
ley wusste, dass Sauerstoff zur Athmung nothwendig ist*).
Lavoisier zeigt, wie derselbe in den Lungen zur Kohlen-
siure- und Wasserbildung benutzt wird, und wie dieser Vor-
gang, den er mit Recht einem Verbrennungsprocesse an die
Seite stellt, dem Menschen die zu seiner Existenz nothige
Wiirme liefert#1). Er weist nach, dass die ausgeathmete Koh-
lensiiure ihren Kohlenstoff aus dem Blute, aus dem Menschen
selbst nimmt, dass wir uns also gewissermaassen durch den
Athmungsprocess selbst verbrennen und uns verzehren wiirden,
wenn wir nicht durch unsere Nahrung das wieder ersetzten,
was wir verbrannt haben. Da er nun ferner durch besondere Ver-
suche findet, dass bei angestrengter Thitigkeit die Athmung
erhiht, also der Verbrauch an Kohlenstoff vermehrt wird, so
gelangt er zu dem Schlusse, dass der arme und deshalb zur
Arbeit gezwungene Mensch mehr Kohlenstoff verbraucht, als
der reiche Faullenzer, dass aber der letztere, durch eine un-
gliickliche Art der Vertheilung der Giiter, seinen geringeren
Verbrauch durch bessere Nahrung viel cher ersetzen kann,
als der arme Arbeiter. Er fordert deshalb die Gesellschaft
auf, durch ihre Institutionen diesem Uebelstande abzuhelfen,
das Loos der armen Classe zu verbessern und auf diese Weise
die Ungleichheiten, welche scheinbar in der Natur begriindet
sind, so weit als moglich auszugleichen. Kr schliesst diese
geistreiche Abhandlung mit den Worten*2):
_Esist nicht unumgiinglich nothwendig, Beamter des Staats
su sein und sich bei der Organisation desselben zu bethei-
ligen, um die Dankbarkeit der Menschen zu verdienen und
seinem Vaterlande den Tribut zu zahlen.

Auch der Naturforscher kann von seinem Laboratorium
aus, patriotische Flunctionen ausiiben; er kann durch seine
Arbeiten die mannigfaltigen Uebel und Krankheiten der
Menschheit vermindern, ihren Wohlstand und ihr Gliick er-

40) Vergl. 8.19. — ) Lavoisier, Oenvres II, 331. — 4%) Lavoisier,
Oeuvres 11, 703,
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3. Alle Siuren enthalten Sauerstoff, verbunden, wie er
sagt, mit einer Base oder mit einem Radical, welches bei an-
organischen Korpern meistens ein Element, hei organischen
dagegen aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusammengesetat ist,
manchmal auch Stickstoff oder Phosphor enthiilt,

Halten Sie diese drei Siitze gegen die Ansichten der Phlo-
gistiker, gegen die Theorien, welche vor Lavoisier herrsch-
ten, und Sie werden die Reform begreifen, welche unsere
Wissenschaft durch ihn erfahren hat, Man fing an chemisch
ganz anders zu denken, und die bis jetzt gefundenen That-
sachen erschienen in einem neuen Lichte; man musste sie sich
gewissermaassen iibersetzen, um sie zu verstehen, und da er-
kannte man, dass fiir die neue Auffassung auch eine neue
Sprache nothwendig war: das Bediirfniss einer chemischen
Nomenclatur machte sich fiihlbar.

Ich iibergehe hier alle Versuche, welche vor dieser
Zeit gemacht worden waren, um eine einheitliche Ausdrucks-
weise zu gewinnen; sie fiihrten zu keinem nennenswerthen
Resultate, dieselben fallen auch in eine Zeit, welche ich hier
nur oberfliichlich betrachten konnte. Erwiihnen will ich jedoch,
dass sich Bergmann wiederholt an franzisische Chemiker
wandte, um eine Einigung in Bezug auf die Benennung der
Korper zu erzielen. Vielleicht hierdurch angeregt, reiste Gu y-
ton de Morveau im Jahre 1782 nach Paris und legte der
dortigen Akademie einen Entwurf der chemischen Nomenclatur
vor. Derselbe enthielt viel Neues und Gutes, er konnte sich
aber der Zustimmung der angesehensten Chemiker jener Zeit
nicht erfreuen, da er die Existenz des Phlogistons voraussetzte,
welche von Lavoisier damals schon lebhaft bestritten wurde.
Diesem gelang es, Guyton von der Richtigkeit seiner Ideen
zu iiberzeugen. Guyton willigte ein, sein System umzuarbei-
ten, und mit Lavoisier, Berthollet und Fourcroy ge-
meinsam gab er im Jahre 1787 die ,Nomenclature chimique*
heraus. Da in derselben schon die Principien der heutigen
chemischen Sprache enthalten sind, da sie die Grundlage
unserer Ausdrucksweise bildet, so glaube ich dieselbe nicht

:-]‘
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mit Stillschweigen iibergehen zu diirfen, Ich will Ihnen wenig-
stens das Wesentlichste daraus mittheilen. Natiirlich bin ich
dabei gendthigt, mich manchmal franzisischer Worte zu be-
dienen, besonders da, wo eine strenge deutsche Uebersetzung
nicht miglich ist.

Es werden die Korper in Elemente und Zusammensetzungen
cingetheilt, Zu den ersteren werden alle Substanzen gerechnet,
die man noch nicht weiter hat zerlegen konnen. Sie zerfallen
in fiinf Classen. Die erste begreift diejenigen Korper, deren
Vorkommen sehr verbreitet ist und deren Verhalten fir Unzer-
legharkeit spricht. Hierher gehort: 1. die Wirme (ecalorigue),
9. das Licht, 3. der Sauerstoff, 4. der Wasserstoff, 5. der Stick-
stoff (azote). Die zweite Classe enthiilt die siureerzeugenden
Basen, wie Schwefel, Phosphor, Kohlenstoft etc. Die dritte
umfasst die Metalle, die vierte die Erden, die fiinfte die Alka-
lien, welche bekanntlich damals noch nicht zerlegt waren. Die
Namen der Substanzen aus der 2., 3. und 4. Classe werden im
Allgemeinen nicht veriindert; die Alkalien werden Kali, Natron
und Ammoniak genannt?1). Bei allen diesen Korpern, welche
mit Ausnahme des Ammoniaks fiir einfach gehalten wurden,
beobachteten die Autoren das Princip, ein einziges Wort als
Bezeichnung zu gebrauchen.

Als Anhang zu den Elementen kommen die Radicale —
Substanzen, die sie fiir zerlegbar halten, die aber gewisse
Aehnlichkeiten mit den einfachen Korpern zeigen.

s folgen dann die biniiren Korper, die aus zwel Elemen-
ten bestehenden Substanzen. Hierher gehoren zuerst die Siiu-
ren. Nach der Lavoisier’schen Theorie enthalten dieselben
alle Sauerstoff; ihre Namen werden aus zwei Worten gebildet,
wovon der erste ihmen allen gemeinsam ist und ihre saure
Natur anzeigt (acide). Diesem folgt dann ein aus dem darin
vorkommenden Elemente oder Radical gebildeter Speciesname.
So entstehen acides sulfurique, carbonique phosphorige, azotique ete.
Zwei Siuren mit demselben Elemente oder Radical werden

—

1) Méthode de Nomenclature chimigue, Pariz 1787, 67.
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durch die Endung des Speciesnamens unterschieden. Bei den
an Sauerstoff drmeren Kirpern wird diese in euxr umgewan-
delt, wodurch z B. acides sulfureuz, azoteux ete. gebildet
wird2). Der Salzsiiure wird der Name acide muriatique bei-
gelegt; auch in ihr wird Sauerstoff vorausgesetzt, der noch
in reicherem Maasse in dem Chlor — der acide muriatique
oxygené — vorhanden sein soll 9).

In ganz dlmlicher Weise werden die Namen der 2. Gruppe
biniirer Korper, der basischen Sauerstoffverbindungen, gebildet;
fiir dieselben wird die allgemeine Bezeichnung Ozydes einge-
fiihrt und an dieses Wort der Speciesname im Genitiv ange-
hiingt, z. B. oxyde de zine, oxyde de plomb ete.

Die iibrigen bindren Verbindungen werden in Schwefel-,
Phosphor-, Kohlenstoffverbindungen etc. unterschieden, sie er-
halten die Classennamen: sulfures, phosphures, carbures ete.

Die Verbindungen der Metalle unter einander werden alliages
genannt, wobei jedoch fiir die Quecksilbermetallverbindungen
der Ausdruck amalgames beibehalten wird.

Von terniiren Verbindungen sind nur die Salze zu erwiihnen.
Sie bekommen ihren Classennamen von der Siure, welche sie
enthalten, und heissen danach: sulfates, mitrates, phosphates.
Die Endung afe verwandelt sich in ife bei Salzen, in denen
statt der sauerstoffreicheren Siure die sauerstoffirmere vor-
kommt. Der Name der Base wird angehiingt, z. B. sulfate de
gine, de baryte ete. Reagirt das Salz sauer, so wird das Wort
acidule gebraucht; die basischen Salze dagegen nennen sie
sursaturé de base*). Doppelsalze kannte man damals verhiilt-
nissmiissig wenig. Die fiir dieselben eingefiihrte Bezeichnung
war nicht sehr bequem, z B. der Brechweinstein wurde . tar-
trite de potasse tenant d’antimoine® genannt 3).

Dieser oberflichliche Ueberblick mége Ihnen geniigen.
Bekanntlich hat Berzelius diese Anfinge einer rationellen
Nomenclatur bedeutend ausgedelnt, und ich werde bei Betrach-

) L c. p. 85, — 9) ibid. p. 87. — 1) ibid p. 93 u. 97, — 5) ibid. p.52;
p. 235 wird es  tartrite de potasse antimoiné® genannt,
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tung jener Zeit einige seiner Verbesserungen und Erweiterun-
gen erwihnen.

Wenn Sie die heutige Wissenschaft mit dem vergleichen,
was ich in der letzten Vorlesung von Lavoisier’'s Ansichten
angefiihrt habe, so kionnen Sie selbst ermessen, wie viel von
denselben beibehalten wurde. In mehreren Punkten aber be-
durften Lavoisier’s Theorien der Modification, in anderen
dagegen wurden seine Ideen angegriffen ohne Erfolg, da man
wieder zu der ilteren Ansicht zuriickgekehrt ist. So ist
Lavoisier’s Siurentheorie heute von den meisten Chemikern
verlassen; doch fillt die Aufstellung der neueren Ansichten
erst lange nach seinem Tode; ich verweise Sie daher in dieser
Beziehung auf eine spiitere Vorlesung. Hier haben wir uns
mit einem anderen Angriff gegen Lavoisier zu beschiiftigen, der
freilich schliesslich zu seinen Gunsten entschieden wurde, welcher
jedoch insofern von Wichtigkeit ist, als erst dadurch eine strenge
Scheidung zwischen Gemengen und Verbindungen zu Stande kam.

Es handelte sich darum, zu entscheiden, ob chemische Ver-
bindungen in allen Verhiltnissen miglich sind, oder ob die
Korper sich nur in gewissen feststehenden Proportionen ver-
binden konnen, Die letztere Ansicht wurde von Lavoisier
angenommen, wie dies aus vielen seiner Arbeiten hervorgeht,
sie scheint zu seinen Lebzeiten als selbstverstiindlich von
allen Chemikern vorausgesetzt worden zu sein, ohne dass sie
allgemein bewiesen war, — Erst im Jahre 1803 erschien ein
Werk, das sowohl durch seinen Inhalt, als durch die Form,
in die derselbe gekleidet war, das grisste Aufsehen in der
wissenschaftlichen Welt machte, und in welchem unter Anderem
auch die Constanz der chemischen Proportionen auf theoretische
Speculationen und experimentelle Untersuchungen hin ge-
liugnet wurde.

Das Werk, von dem ich rede, ist die Statique chimique
von Berthollet und, wenn ich Thnen den Werth des Angriffs,
der hierin ausgesprochen lag, begreiflich machen soll, muss ich
wenigstens eine oberflichliche Schilderung der &dusserst inter-
essanten allgemeinen theoretischen Ideen Berthollet’s geben.
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Ich entnehme dieselben dem eben angefihrten Werke und
einigen zerstreuten Aufsitzen dieses Forschers iiber denselben
Gegenstand ).

Berthollet’s Buch wird hauptsiichlich deshalb seine
Bedeutung fiir die Chemie stets behalten, weil die Grundlehren,
denen er alle chemischen Reactionen unterordnet, die Principien
der Mechanik und Physik sind, also nothwendig auch fiir die
Chemie Geltung haben miissen. Wenn auch viele Folgerungen
Berthollet’s mit der Erfahrung nicht iibereinstimmen und
lingst widerlegt wurden, so thut dies der Basis seiner An-
schauungen keinen Eintrag.

Im Ganzen richtet sich das Werk hauptsiichlich gegen die
falsche Ansicht, die man sich von der Verwandtschaft, der
Affinitiit, der Korper machte, und gegen den Missbrauch, den
man damals mit den sogenannten Verwandtschaftstabellen trieb.
Dies waren Tafeln, welche die Verwandtschaft der Korper ihrer
Stiirke nach ausdriicken sollten, Es waren solche von sehr
vielen Chemikern aufgestellt worden. Die erste rithrt von
Geoffroy her?) und stammt aus dem Jahre 1718. Sie be-
stand aus verschiedenen Tabellen, in denen die Kirper gegen-
iiber einem bestimmten so geordnet waven, dass stets der
vorhergehende die Verbindung des folgenden mit jenem zer-
sotzte. So lautete z B. seine Tabelle fiir Siuren im Allgemei-
nen: fixes Alkali, fliichtiges Alkali, Erden, Metalle. Die Aui-
stellung solcher Tafeln war eine Hauptbeschiiftigung der
Chemiker in der Mitte des 18. Jahrhunderts, Sie verban-
den damit die unrichtige Ansicht, dass die Verwandtschaft
eines Korpers einem anderen gegeniiber unveriinderlich sei;
erst nach und nach iiberzeugte man sich von diesem Irrthum.
Beaumé macht im Jahre 1773 darauf aufmerksam, dass die
Verwandtschaften bei gewthnlicher und bei sehr hoher Tempe-
ratur (auf nassem und trocknem Wege) verschieden seien und
dass man daher zwei Tafeln fiir jede Substanz nothig habe,

% Annales de Chimie XXXVI, 302; XXXVII, 151 und 221; XXXIX,
1 und 113, — 7) Kopp, Gesch. d. Chem. II, 298,
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welche ihr Verhalten allen anderen gegeniiber unter diesen zwei
verschiedenen Bedingungen ausdriicke #), Dieser Aufgabe unter-
zieht sich Bergmann ), und es ist wirklich bewundernswerth,
welch’ ungeheuere Miihe er sich zur Losung derselben gegeben
hat. Fiir jede Substanz stellt er zwei Tabellen auf, in denen
er das Verhalten derselben je 58 anderen gegeniiberstellt,
welche auch wieder so geordnet waren, dass die vorhergehende
die Verbindung der folgenden mit der hetreffenden Substanz
zersetzte. Aus diesen Tafeln konnte man also scheinbar das
Resultat aller Reaktionen vorhersehen; dieselben standen daher
in sehr grossem Ansehen. Wurde ein neuer Korper entdeckt,
so ward sogleich fiir ihn eine solche Verwandtschaftstabelle
konstruirt, welchem Gebrauch auch Lavoisier gelegentlich
seiner Untersuchung iiber Sauerstoff huldigt, obgleich er hier-
bei darauf aufmerksam macht, dass man eigentlich fiir jeden
Temperaturgrad einer solchen Tabelle bediirfe 1),

Berthollet aber zeigt erst den Irrthum, dem man sich bei
Aufstellung dieser Tabellen hingegeben hatte. Er zerstort ihre
Bedeutung durch die Aufstellung des Grundsatzes, dass die
Wirkung einer Substanz von ihrer Masse abhiingig sei.

Die Gesetze, unter denen sich chemische Verbindungen
bilden, erliutert Berthollet namentlich an den Salzen. Er
nimmt an, dass mit der Neutralisation einer gewissen Menge
Basis (oder Siure) stets derselbe chemische Effect verbunden
ist. Diesen stellt er als das Product aus der Affinitit 4 und
der Siittigungscapacitiit S (die zur Neutralisation der Gewichts-
cinheit Alkali niothige Siuremenge) dar; es wird dann:

AS = Const
Const
4 = S

d. h. es werden die Affinitiiten zweier Siuren ihren Sittigungs-
capacitiiten umgekehrt proportional 11), das Gegentheil von dem,
was Bergmann fiir richtig gehalten hatte 12).

8) Kopp, Gesch, d, Chemie IT, 269. — 9) ibid. II, 301. — ') Lavoisier,
Oeuvres IT, 546. — 1) Berthollet, stat. chim. I, 71. — %) Kopp, Gesch.
d. Chemie II, 314.
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(ranz allgemein iibt aber nach Berthollet die von einer
Substanz vorhandene Menge @ einen Einfluss auf die chemische
Wirkung aus. Dieselbe ist nach ihm proportional dem Pro-
duct aus dieser Menge @ in die Affinitit der Substanz, welches
Product er chemische Masse nennt!®). Bei Siuren liisst
sich die chemische Masse auch dem Verhiiltnisse aus der Siit-
tigungscapacitit S in die vorhandene Menge @ proportional
sefzen, was Berthollet gleichfalls anfiihrt 1),

Es hiingen aber die durch Affinitit hervorgebrachten Effecte
nicht ausschliesslich von der chemischen Masse ab, sie werden
ausserdem durch den Condensationszustand des betreffenden
Kérpers veriindert, sind also den physikalischen Bedingungen
des Versuchs (Druck, Temperatur etc.) unterworfen. Was
diesen Condensationszustand der Materie betrifft, so ist derselbe
nach Berthollet eine Folge von zwei entgegengesetzten Kriif-
ten, von der Cohiision und der Elasticitit. Das Vorherrschen
der ersteren bedingt den festen, das der letzteren den gas-
formigen Zustand; in den Fliissigkeiten ist ein Gleichgewicht
beider vorhanden. — Hitten alle Siuren gleichen Conden-
sationszustand, so wiirde diejenige als die stiirkste zu bezeich-
nen sein, von welcher die kleinste Menge nithig ist, um ein
gegebenes Gewicht Basis zu siittigen, also wie wir heute sagen
wiirden, welche das kleinste Aequivalent hat.

Berthollet wendet diese Grundsiitze namentlich auf die
einfache und doppelte Zersetzung an. Nach ihm findet, wenn
wir einem geldsten Salze eine Siure znfiigen, eine Theilung
der Basis in beide Siuren je nach ihrer Affinitiit, je nach
ithrer masse chimique statt 13). In Lisung sind also beide Salze
und beide Siuren; doch gilt dies nur, wenn die Salze unge-
fihr gleiche Ldslichkeit haben, es entsteht dann ein Gleich-
gewicht, welches nicht nur von der Stirke der Siiuren, sondern
namentlich auch von deren vorhandenen Quantitiiten abhiingig
ist. Er macht noch darauf aufmerksam, dass man sich von

13) Berthollet, statique chim. I, 72. — W) jbid. I, 16. — 1) Ber-
thollet, stat. chim. p. 75,
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der Richtigkeit dieser Ansicht nicht durch Abdampfen und
Auskrystallisirenlassen iiberzengen kénne, weil, sobald die
Wassermenge nicht mehr zur vollstindigen Liosung hinreiche,
die eintretenden Erscheinungen hauptsiichlich von der Cohiision
und Krystallisationskraft, von der verschiedenen Laslichkeit
der Substanzen abhinge 1¢). |

So entsteht nach dem Vermischen von salpetersaurem Kali
und Schwefelsiure beim Auskrystallisiren nur schwefelsaures
Kali, welches das schwerer lsliche Salz ist, wihrend sich nach
Berthollet in Lisung salpetersaures und schwefelsaures Kali
befinden.

Ist ein Salz viel loslicher als das andere, so entsteht vor-
zugsweise das letatere, und ist dasselbe ganz unlislich, so tritt
keine Theilung, sondern vollstiindige Zersetzung ein. So er-
Klirt Berthollet z B. die vollstindige Fiillung des salpeter-
sauren Baryts durch Schwefelsiure. In Folge der Unloslich-
keit des Salzes entzieht es sich der Reaction, es tritt eine
fortwihrende Theilung ein und zwar so lange, bis der gesammte
schwefelsaure Baryt niedergeschlagen ist!7).

Aehnliches findet bei fliichtigen Siuren oder Basen statt;
auch hier tritt eine Theilung im Verhiiltnisse der masse chimique
ein, da aber der eine Theil, z B. die Kohlensiiure, entweicht,
so geht die Zersetzung zu Ende ).

Indess nur bei iiberwiegendem Vorherrschen der Cohiision
(Unléslichkeit) oder Elasticitit (Fliichtigkeit) werden vollstiindige
Scheidungen beobachtet. Viel hiufiger ist der Fall der theil-
weisen Umsetzung. So kann man nach Berthollet Kalksalze
durch Oxalsiiure nicht vollstindig ausfillen ).

Aehnlich sind seine Ansichten bei der doppelten Zersetzung.
Hier bilden sich im Allgemeinen vier Salze, und nur dann bleibt
die Bildung auf zwei beschriinkt, wenn die Cohiision oder Lis-
lichkeit vollstindig verschieden ist.

Dies bildet die Erklirung fiir die sogenannten umkehr-

—

16) Berthollet, statique chim. p. 82. — ") Berthollet, stat. chim I, 78.
— 18) Ann, de Chimie XXXVI, 314, — 19) Berthollet, stat. echim. I, 79.
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baren Reactionen, Hierher gehoren in erster Linie die ver-
schiedenen Krystallisationen, die man aus demselben Salz-
gemisch bei verschiedenen Temperaturen erhalten kann, wenn
diese Salze eine mit der Temperatur sehr ungleich sich findernde
Loslichkeit besitzen. Berthollet fiihrt mehrere hierher ge-
hirige Beispiele an20), von denen ich eines erwiilhnen will.
Enthiilt eine Losung Natron, Magnesia, Schwefelsiiure und Salz-
siure, so krystallisirt daraus bei sehr niedriger Temperatur,
bei 00, Glaubersalz aus, wiihrend man durch Abdampfen Chlor-
natrium erhiilt. Es muss sich also bei 0° schwefelsaure Mag-
nesia und Chlornatrinm zu schwefelsaurem Natron und Chlor-
magnesium umsetzen, wihrend bei hoheren Temperaturen das
Umgekehrte stattfindet.

Auf diese Weise kann Berthollet anch die Erscheinun-
gen erkliren, welche nach Bergmann’s Ansichten durch die
Verwandtschaften auf ,feuchtem und trocknem Wege“ be-
herrscht werden. Es werden z. B. die gelisten kieselsauren
Salze durch fast alle Séiuren zersetzt, withrend umgekehrt beim
Glithen die Kieselsiiure die meisten Sduren aus ihren Salzen
austreibt.

Berthollet geht aber noch weiter: die Cohiision bedingt
nicht nur die Art der sich bildenden Verbindung, sondern sie
bestimmt auch die Verhiiltnisse, in welchen eine Vereinigung
zu Stande kommt. Fiir ihn ist der Begriff: chemische Verbin-
dung nicht mit dem der Constanz der Verhiltnisse, wie sie
vor Berthollet angenommen worden war, verkniipft. Im
(regentheil existiren fiir ihn chemische Verbindungen mit allen
miglichen, stetig wachsenden Verhiiltnissen #1) und nur besondere
Griinde, wie z B. bedeutende Verdichtung bei der Verbindung,
d. h. Aenderung in der Cohiision der Bestandtheile, bedingt
constante Proportionen. So verbindetsich Wasserstoff und Sauer-
stoff nur deshalb in einem bestimmten Verhiltnisse, weil das
Verbrennungsproduct, Wasser, fliissig ist und die entstehende
Contraction ein zu grosses Hinderniss bildet fiir das Zu-

%) Berthollet, stat. chim. I, 100 u. 130. — 21) ibid. I, 373.
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standekommen anderer Verbindungen 22). Findet aber bei der
Verbindung keine oder nur eine geringe Cohiisionsinderung
statt, so bilden sich Verbindungen von variablen Verhiltnissen.
Als Beispiele dafiiv giebt er die Metalllegirungen, die Gliser
und die Losungen an. Er sagt, dass hier die Grenzen nur
durch die gegenseitigen Saturationsmengen bestimmt sind, dass
aber zwischen diesen die mannigfachsten Verhiiltnisse vor-
kommen 2¥),

Wie Sie sehen, rechnet Berthollet die Losungen und
Legirungen zu den Verbindungen, und jetzt werden Sie begrei-
fen, wie er unter diesen solche mit variablen Verhiltnissen
unterscheiden konnte. Weit bemerkenswerther ist es aber, dass
Berthollet auch bei Oxyden veréinderliche Proportionen vor-
aussetzt. In einem seiner Aufsiitze iiber die Gesetze der Ver-
wandtschaft 24), wo er von Metallfillungen spricht, nimmt er
seinen Principien gemiiss an, dass sich die beiden Metalle in
den Sauerstoff theilen; es entstehen nach ihm Oxyde von ver-
schiedenem Sauerstoffzehalt. Noch klarer entwickelt er spiiter
seine Ansicht iiber diesen Punkt?2s); er sagt: ,Ich will jetat
nachweisen, dass die Sauerstoffmengen der Oxyde von densel-
ben Bedingungen abhiingen, wie die Mengenverhiiltnisse bei
anderen Verbindungen; dass diese Proportionen von der Grenze,
wo eine Verbindung moglich wird, bis zu der entgegengesetzten,
bei welcher der letzte Grad erreicht ist, variiren.* Die Gren-
zen selbst sind nach ihm durch die Cohisionsverhiiltnisse be-
dingt. — Ebenso glaubt er auch an Salze mit variablem Dasis-
gehalte. Wird aus einem Salze, dessen Basis unlislich ist,
diese durch ein Alkali niedergeschlagen, so soll in Verbindung
mit der Basis eine gewisse Menge Siure niederfallen, welche
Menge er fiir veriinderlich hiilt2¢). Kurz, nach Berthollet
sind Verbindungen mit constanten Verhiiltnissen Ausnahmen: in
der Regel sind die Mengen, in welchen sich die Substanzen ver-
binden, abhiingig von den Bedingungen des Versuchs.

22) Berthollet, stat. chim, I, 367. — %) ibid. 1, 374, — 2!) Ann. de Chimie
XXXVIIL, 221. — 25) Berthollet, stat. chim, 1I, 370. — =) ibid. T, 87.
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Fassen wir Berthollet's Ansichten nochmals zusammen,
so konnen wir sagen, dass ithm die Verwandtschaft als eine
mit der Gravitation identische Kraft erschien ?7), deren Erschei-
nungen nur deshalb mannigfaltiger sind, weil sie die Moleciile
selbst in Bewegung setzt und ihre Wirkungen von der Grisse
und Form der Theilchen abhiingig werden. Indem er diese
physikalischen Grundsitze auf die chemischen Reactionen an-
wendet, kommt er zu dem Begriffe der chemischen Masse, die
er als das Produet von Affinitiit und vorhandener Menge
definirt. Von der Grisse derselben und von der Cohiision des
Kirpers, d. h, von seiner Loslichkeit, von seiner grosseren oder
geringeren Fliichtigkeit, héingen die chemischen Wirkungen ab.
Dies fiihrt ihn dann weiter zu zwei allgemeinen Folgerungen:
1. Die Verwandtschaftstabellen sind nutzlos, da darin die Affi-
nitiit als etwas Constantes, von den physikalischen Bedingungen
Unabhéngiges angenommen wird. 2. Es giebt Verbindungen
mit wechselnden, stetig zunchmenden Verhiltnissen der Be-
standtheile.

Der erste Satz wird allgemein angenommen, und wir sehen
bald nach dem Erscheinen der Berthollet’schen _Statique
chimique® die Verwandtschaftstabellen verschwinden, Der zweite
dagegen findet lebhaften Widerspruch, namentlich erhebt sich
Proust, ein Landsmann Berthollet’s, gegen die darin aus-
gesprochenen Ansichten. So entspinnt sich jener berithmte
Streit beider Gelehrten, der sich sowohl durch den Geist, den
die Gegner entfalten, als auch durch die elegante Hoflichkeit,
die von beiden Seiten beobachtet wird, auszeichnet.

Berthollet stand damals in einem sehr grossen Ansehen
bei der wissenschaftlichen Welt. Mit Recht bewunderte man
seinen Scharfsinn, den er gerade bei der Ausarbeitung seines
Buches in hohem Maasse bewiesen hatte.” So ist denn begreif-
lich, dass es keine geringe Aufgabe war, Ansichten, die er mit
grosser Sicherheit ausgesprochen und durch Versuche zu be-
weisen gesucht hatte, anzugreifen. Uebrigens will ich schon

*7) Berthollet, stat. chim. I, 1.
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hier bemerken, dass gerade der experimentelle Theil der
,Statique chimique Vieles zu wiinschen iibrig lisst. Wenn
Berthollet behauptet, dass sich bei der Verkalkung, bei der
Oxydation der Metalle, Sauerstoffverbindungen in sehr ver-
iinderlichen Verhiiltnissen bilden, so liegt dies daran, dass er
das Rohproduct direct analysirte und sich nicht zuerst zu
iiberzeugen suchte, dass er es mit keinem Gemenge zu thun
habe, was meist der Fall war. Bedenkt man ausserdem die
niedrige Stufe, auf welcher damals die quantitative Analyse
stand, so begreift man erst, wie Berthollet zu diesen irrigen
Resultaten gekommen ist.

Proust dagegen verfuhr sehr vorsichtig; er suchte, ehe
er eine Analyse ausfiihrte, Kriterien fiir die Reinheit seines
Korpers und verwandte auf die Bestimmung der Bestandtheile
die grisste Sorgfalt. So gelang es ihm, die Hydrate der Oxyde
su finden, die bisher ganz iibersehen?s) und als Oxyde mit
besonderem Sauerstoffgehalte betrachtet worden waren. Proust
verdanken wir Untersuchungen iiber die meisten Metalle, die
er gewohnlich unter dem Titel ,Faits pour servir i 'histoire* ete.
veroffentlichte ). Er hat ausserdem ausfiihrliche Abhandlungen
iiber die Schwefel- und Sauerstoffverbindungen geschrieben ),
in welchen er nachweist, dass viele Metalle nur ein einziges
Oxyd geben, manche aber zwei, und dass in den Fillen, wo
drei Oxyde vorkommen, das intermediire als Verbindung der
beiden anderen angesehen werden kann ), Ebenso sucht er
das Trrthiimliche von Berthollet’s Ansicht iiber die Existenz
von Schwefelverbindungen mit variablem Schwefelgehalt nach-
suweisen. — Bei allen diesen Arbeiten betont er den Unter-
schied zwischen Gemengen und Verbindungen. ,Die letzteren®,
sagt er, psind charakterisirt durch ganz bestimmte Propor-
tionen, welche sowoht fiir in der Natur vorkommende, als im
Laboratorium erhaltene Verbindungen gelten. Dieses pondus

%) Ann de Chim. XXXII, 41; Journ, de Phys. LIX, 347. — ) Journ.
de Phys. LI, 173; LII, 409; LV, 325, 457; Ann. de Chim, XXXII, 26;
XXXVII, 146; LX, 260 ete. — 30) Journ. de Phys. LIX, 5213 Behwefel-
verb. ibid. LIII, 89; LIV, 89; LIX, 965. — 51) ibid. LIX, 260.
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naturae ist eben so wenig der Willkiir der Chemiker anheim-
gegeben, wie das Verwandtschaftsgesetz, welches alle Verbin-
dungen beherrseht 32).%

Aber auch Berthollet erwiedert durch Thatsachen, er
untersucht die kohlensauren Salze der Alkalien *%) und findet,
dass, wenn man die Basis mittelst Kohlenséiure unter Druck
sittigt, Krystalle erhalten werden, deren Zusammensetzung
verschieden von den frither bekannten kohlensauren Salzen ist.
Er zeigt, dass dieselben durch Liésen und Erwiirmen Kohlen-
siure abgeben und Salze von wieder anderer Zusammensetzung
liefern. Er bestreitet die von Proust behauptete Thatsache #),
dass durch Einleiten einer Spur Kohlensiiure in eine alkalische
Liosung nur wenige Moleciile gesiittigt wiirden, wihrend die
anderen unverbunden blieben. Nach Berthollet entwickelt
eine solche Liosung auf Zusatz eines Tropfens Salzsiure kohlen-
saures (Gas und enthiilt demnach ein ,souscarbonate® 3%), d. h.
nach ihm theilt sich die vorhandene Spur Kohlensiure in die
ganze Menge der Basis.

Durch Proust’s Entgegnungen und vortrefiliche Arbeiten
vorsichtig gemacht, nimmt Berthollet jetzt nicht mehr alle
moglichen Verhiiltnisse -zwischen Sauerstoff und Metallen als
wirklich vorkommend an, er beschriinkt sich auf einige wenige,
doch behauptet er bei seiner Untersuchung der Bleioxyde vier
verschiedene Oxydationsstufen isolirt zu haben, die beim Er-
hitzen des Metalls in Luft entstehen sollen #). Immerhin war
er hierdurch Proust um einen Schritt niiher geriickt. Doch
ist der Kampf darum nicht beendet. Noch immer will Ber-
thollet den Unterschied zwischen Gemengen und Verbin-
dungen, wie er von Proust hervorgehoben worden war, nicht
anerkennen. Er verlangt fiir beide Begriffe scharfe Definitionen #7).

Diese kann nun freilich Proust nicht geben, doch zeigt
er, wie sich in speciellen Fillen Gemenge von Verbindungen
trennen lassen und schon dadurch gelingt es ihm, sehr viele

%) Ann, de Chim. XXXII, 31. — %) Journ. de Phys. LXIV, 168. —
M) ibid. LIX, 329. — 9%) ibid. LXIV, 181 — 9) ibjd. LXI, 852. — 57) ibid.
LX, 347.
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der Berthollet’schen Angaben zu widerlegen. Ich kann
dies natiirlich nicht in allen Details verfolgen und will nur
noch an einem Beispiele die Methode der Proust’schen De-
weisfiilhrung zeigen. Berthollet hatte frither behauptet, dass
man durch Behandlung von Quecksilber mit Salpetersiure eine
ganze Reihe von Oxyden erhalte, deren Sauerstofigehalt von
einem gewissen Minimum an stetig zunehme *%). Er hatte fer-
ner beobachtet, dass dieselben durch Behandlung mit Salz-
siture in zwei Chloriire iibergehen und angenommen, es sei die
Unléslichkeit des Quecksilberchloriirs, welche ,die Oxyde ver-
anlasse, sich von der Stufenleiter, auf der sie stehen, an die
beiden Endstationen zu begeben®3). Proust glaubt, dass
man durch diese Voraussetzung den Oxyden zu viel Intelligenz
zutraue. Er zeigt, dass auch auf trocknem Wege nur zwei
Chloriire entstehen, welche den zwei einzigen Sauerstoffverbin-
dungen des Quecksilbers entsprechen, in welche sich die Ber-
thollet’schen Gemenge trennen lassen.

So dauert denn dieser Streit, der im Jahre 1801 begonnen
hat, fort bis 1807; das Interesse, welches die wissenschaftliche
Welt anfangs den beiden Gegnern gewidmet hatte, nimmt um
diese Zeit bedeutend ab. Berthollet’s Autoritit hatte es
vermocht, dass durch seinen Angriff ein Grundsatz, der friiher
a priori fiir richtig gehalten wurde, den Augen Vieler zweifel-
haft erschien. Allein die Arbeiten Proust’s einerseits, die
von Klaproth und Vauquelin andererseits, hatten das Ver-
tranen darauf wieder hergestellt. Berthollet’s Entgegnungen
fingen an, ihre Wirkungen zu verlieren. Er musste die Existenz
von Verbindungen mit constanten Verhiiltnissen, die er ja
niemals vollstiindig geliugnet hatte, anf immer weiteren Gebie-
ten zugeben. Er hillt zwar noch im Jahre 1809 Verbindungen
mit verinderlichen Proportionen fiir moglich ¢°), allein er steht
mit seiner Ansicht vereinzelt. Zu Vieles ist in die gegnerische
Wagschale gefallen: Richter’s Untersuchungen aus den Jah-

8) Ann. d. Chim. XXXIX, 119, — 3) Proust, Journ. de Phys. LIX,
335, — 10) Mém. d'Arcuneil 11, 440.
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ren 1791 bis 1800 waren endlich bekannt geworden, Gay-
Lussac’s classische Arbeiten iiber die Volumverhiiltnisse, in
welchen sich die Gase verbinden, waren beendet, Berzelius
hatte seine ersten wichtigen Abhandlungen veriffentlicht und
Dalton hatte bereits seine atomistische Theorie aufgestellt,
die mit Berthollet’s Ansicht unvereinbar war und schon
anfing, die Basis der Betrachtungen zu werden. So endet
denn der Streit scheinbar mit einer vollstindigen Niederlage
Berthollet’s.

Ich habe diesen Gegenstand ausfithrlich behandelt, weil
ich ihn fiir einen sehr wichtigen halte. Wir haben es hier
mit einem allgemeinen Satze zu thun, der eine der Grund-
lagen unserer theoretischen Anschauungen bildet. Derselbe
bedingt den Unterschied zwischen Gemengen und Verbindungen.
Nur fiir die letzteren gelten unsere chemischen Gesetze, die
(remenge sind denselben nicht unterworfen. Im speciellen
Falle ist es daher sehr wichtig zu wissen, mit welcher Classe
von Korpern man es zu thun hat. Welches sind nun unsere
Kriterien ?

Sie kinnen in den Lehrbiichern finden, dass Verbin-
dungen einen homogenen Charakter besitzen, wiihrend sich die
Gemenge sehr oft schon mechanisch in ihre Bestandtheile zer-
legen lassen. Dort wird weiter angefiihrt, dass in den Ver-
bindungen die Eigenschaften der Bestandtheile verloren gegan-
gen, withrend sie in den Gemengen gleichzeitiz vorhanden sind.
Schliesslich wird dann die Constanz der Proportionen als
Merkmal angegeben, und darauf wollte ich Sie noch aufmerk-
sam machen. Es giebt niimlich Fiille, in denen sich Gemenge
ihrem ganzen Verhalten nach nicht mehr von Verbindungen
unterscheiden lassen. Wir benutzen dann zur Lisung der
Frage die Analyse. Wir stellen den Kérper auf verschiedene
Weise dar und sehen zu, ob ihm stets dieselbe Zusammen-
setzung entspricht. Wir haben also den von Berthol-
let und Proust discutirten Satz umgedreht. Ersterer hielt
Verbindungen mit variablen Proportionen fir méglich, wiih-

rend Proust annahm, dass sich die Kérper nur in wenigen
Ladenburg, Eutwicklungsgeschichte der Chomie oto. 4
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bestimmten Verhiltnissen verbinden. Wir nennen eine Sub-
stanz eine Verbindung, wenn sie ihre Bestandtheile in unver-
anderlicher Weise enthilt.

Ich weiss nicht, oh Sie den Unterschied beider Auffassungen
verstehen; man muss selbst in den Fall gekommen sein, eine
Entscheidung zu geben, ob Gemenge oder Verbindung vorliegt,
um die Bedeutung der Frage zu wiirdigen. Noch immer fehlt
uns eine allgemeine, fiir jeden Fall ausreichende Definition,
wie siec Berthollet wiederholt von Proust verlangt hatte.
Freilich haben wir gewisse Kriterien fiir chemische Verbin-
dungen, z B. Krystallisationsfihigkeit und unverinderlicher
Schmelzpunkt bei festen Korpern, constanter Siedepunkt bei
fliissigen. Doch reichen diese oft nicht aus. Ich brauche Sie
nur an die Erscheinungen des Isomorphismus zu erinnern, und
Sie werden mir zugeben miissen, dass auch Gemenge krystalli-
siren kimnen. Ich erwiihne die Liosungen von Salzsiure, Jod-
wasserstoff ete. in Wasser, von denen Roscoe nachgewiesen
hat, dass es nur Gemenge (Ldsungen) sind, und Sie werden
mir zugeben, dass diese auch einen constanten Siedepunkt
Dbesitzen konnen. Kurz, jene Entscheidung ist eine der schwierig-
sten und wichtigsten Aufgaben. Freilich wird sie oft nicht
geniigend beriicksichtigt. Studiren Sie die chemischen Abhand-
lungen, so werden Sie hiiufig Gelegenheit haben, sich zu iiber-
zeugen, wie gerade durch diese Vernachlissigung Irrthiimer
entstanden sind, Wie oft sind schon fiir Substanzen Formeln
_aufgestellt und an ihre Existenz theoretische Folgerungen ge-
kniipft worden, ehe der Charakter als Verbindung endgiiltig
entschieden war. Sie vor einer solchen Verirrung zu bewahren,
war der Zweck dieser Worte, und Sie werden mir daher ver-
zeihen, wenn ich fiir wenige Minuten mein eigentliches Thema
verlassen hatte.
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Richter’s Untersuchungen. — Dalton’s atomistische Theorie, — Gay-Lussac’s

Volumgesetz, — Avogadroe’s Hypothese. — Wollaston’s Aequivalente.

Ich will versuchen, Ihnen heute die Entwicklung der
atomistischen Theorie, so weit dieselbe wissenschaftliches
Interesse hat und bis zum ersten Jahrzehnt unseres Jahr-
hunderts ausgebildet wurde, darzulegen. Es kann dabei nicht
meine Absicht sein, Sie in die Hypothesen der griechischen und
romischen Philosophen iiber die Constitution der Materie einzu-
weihen. Dass Leukipp und Demokrit diese aus kleinsten
Theilchen zusammengesetzt sich dachten, dass spiiter Lucretius
diese Ansichten ausfiihrlich darlegte, beweist uns nur, was wir
lingst wussten, dass unter den Griechen und Rémern Minner
waren, die sich in jeder Beziehung mit unseren Denkern messen
konnten. Die Methode, welche diese Philosophen benutzten,
war eine deductive; sie gingen von allgemeinen Principien
aus, deren Folgerungen freilich nicht immer mit der Erfah-
rung iibereinstimmten. Uebrigens war diese selbst eine verhilt-
nissmiissig geringe, besonders da man damals das Experiment,
die Beobachtung unter gegebenen Bedingungen, so gut wie
nicht kannte. Man kann deshalb auch Demokrit nicht iiber
Kant stellen, der von der entgegengesetzten Ansicht, von der
dynamischen Hypothese ausgehend, die Weltordnung in
vielleicht ebenso logischer Weise construirte. Vergebens war
der Aufwand an Geist und Scharfsinn, welche wir bei den
Vertretern der verschiedenen Richtungen finden; es fehlte das

4 ¥
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Material an Beobachtungen, durch das solche Fragen erst ge-
16st werden konnen.

Die wissenschaftliche Entwicklung der atomistischen Theorie
beruht eben in der Auffindung einer Reihe von Thatsachen
welche durch dieselbe in Zusammenhang gebracht wurden und
eine einfache Erklirung fanden. Es muss meine Aufgabe sein,
Ihnen diese Versuche mitzutheilen, Ihnen diejenigen chemischen
Arbeiten vorzufithren, welche die Annahme der atomistischen
Theorie nothwendig gemacht haben, und durch sie zum Ab-
schluss gekommen sind.

Schon in der letzten Vorlesung habe ich mich mit einer
jener Gesetzmiissigkeiten, mit den bestimmten Proportionen
beschiiftigt. Diese allein hat jedoch nicht hingereicht zu jener
theoretischen Vorstellung; es bedurfte dazu noch eines anderen
Gesetzes, das der multiplen Proportionen. Dieses wurde
:m Jahre 1804 von Dalton aufgestellt, also noch vor Beendi-
gung des Streites iiber die constanten Gewichtsverhiltnisse, in
denen sich die Korper verbinden. Absichtlich habe ich gegen
die chronologische Ordnung verstossen, um eine logische An-
cinanderreihung der Thatsachen zu erzielen. Das Gesetz der
multiplen Proportionen hat keinen Sinn, so lange das der
constanten nicht erwiesen ist. Es kann nur mit dem anderen
bestehen und schliesst jenes in sich, Sie kdnnen sich wundern,
dass es ausgesprochen wurde zu einer Zeit, in der man noch
an der Richtigkeit der constanten Proportionen zweifelte, Die
Erklirung liegt vielleicht darin, dass Berthollet und Proust
in Frankreich lebten, wahrend Dalton seine Entdeckung in
England machte, dass er mit der Veroffentlichung seiner Unter-
suchungen bis zum Jahre 1808 zuriickgehalten hat, und dass
die wissenschaftliche Welt vorher nur durch Thomson’s
Lehrbuch der Chemie, in welchem Dalton’s Arbeit erwidhnt
ist, eine kurze Mittheilung iiber die Resultate seiner Versuche
orhielt. Freilich hat Dalton’s Theorie, die sich sehr bald
Anklang verschaffte, einen entscheidenden Einfluss auf die
Ansichten der Chemiker jener Zeit in Bezug auf die constanten
Proportionen ausgeiibt, und es ist theilweise den Arbeiten
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Richter’s, Dalton’s und Wollaston’s zuzuschreiben, dass
Berthollet, wenn auch nicht gerade seine friitheren Behaup-
tungen zuriickgenommen, doch nicht weiter versucht hat, sie
zur (reltung zu bringen.

Es mag sein, dass Dalton, wie dies sein Biograph Smith?)
behauptet, keine oder nur sehr unvollkommene Kenntniss hatte
von den Arbeiten Richter’s, welche sonst wesentlich zur Auf-
stellung der atomistischen Hypothese hiitten beitragen kinnen;
er mag ganz selbststiindig zu den Ideen gekommen sein, welche
auf die spiitere Entwicklung der Chemie den grossten Einfluss
ausiibten; wir miissen hier aber alle Thatsachen beriicksichtigen,
welche fiir jene Richtung werthvoll sind, und dirfen die Vor-
giinger Dalton’s nicht vernachliissigen, Ungefiihr gleichzeitig
mit dem Begriff Atom hat sich nimlich der Begriff Aequi-
valent ausgebildet; die Erkenntniss des letzteren hat dazu
beigetragen, der atomistischen Theorie Eingang und allgemei-
nen Anklang zu verschaffen, und es ist deshalb meiner Ansicht
nach gerathen, beide Begriffe, wie sie chronologisch neben
einander entstanden sind, zu behandeln. Sie werden dabei
erkennen, dass das Atom von Dalton unabhiingig vom Aequi-
valent aufgestellt wurde, dass aber namentlich Wollaston
versucht hat, das Atom durch das Aequivalent zu ersetzen.
Dies fiihrte spiiter zu einer Identificirung beider Begriffe, was
von schidlichem Einfluss auf die Wissenschaft war.

Die ersten Versuche, welche zur Aufstellung fiquivalenter
Mengen hiitten leiten kinnen, wurden von Bergmann in der
zweiten Hilfte des vorigen Jahrhunderts ausgefiihrt?). Dieser
hatte beobachtet, dass neutrale Metalllésungen durch andere
Metalle gefillt werden, ohne dass dabei saure Reaction oder
Grasentwicklung eintritt. Als Anhiinger der Phlogistontheorie
erklirt er die Erscheinungen diesen Grundsiitzen gemiss ganz
richtig. Er nimmt an, dass das gefillte Metall ebenso viel
Phlogiston aufgenommen, als das fillende abgegeben hat, und

. —

1) Memoir of John Dalton and history of the atomic theory p. 214,
— ¥} Bergmann, Chemische Werke III, p. 25 ete.
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erhiilt dieser Ansicht zu Folge ein Mittel, die Mengen Phlo-
giston in verschiedenen Metallen zu bestimmen: die Quantitiiten
gelosten und gefillten Metalls mussten sich umgekehrt ver-
halten, wie die in gleichen Gewichten derselben vorausgesetzten
Phlogistonmengen.

Lavoisier, der einige Jahre spiiter die Bergmann’-
schen Versuche wiederholt und ausdehnt®), erkennt, dass die-
selben nach seiner Theorie die Mengen von Sauerstoff geben
miissen, welche sich mit gleichen Gewichten der Metalle ver-
binden, Da wo Bergmann von einer Phlogistonaufnahme
gesprochen hat, braucht Lavoisier nur eine Sauerstoffabgabe
anzunehmen und vice versa: das umgekehrte Verhiltniss der
Mengen niedergeschlagenen Metalls A und gelisten B giebt
Lavoisier das Verhiiltniss der sich mit gleichen Gewichten
von A und B verbindenden Sauerstoffmengen, oder anders und
klarer ausgedriickt: die Quantititen gefiillten und geldsten
Metalls, welche der Versuch direct ergiebt, haben die Eigen-
schaft, sich mit der gleichen Sauerstoffmenge verbinden
zu kinnen. In der letzten Form wurde der Satz weder von
Bergmann noch von Lavoisier betont, er hiitte sonst wahr-
scheinlich zum Begriff der Aequivalenz gefithrt. Dies geschah
nicht, auch wurden die Versuche Beider nur wenig beriick-
sichtigt. Nicht viel besser erging es den auf weit mehr Beob-
achtungen gestiitzten Untersuchungen von Richter, welche
zwischen 1791 und 1802 ausgefiilhrt wurden. Richter war
der Erste, der das Neutralitiitsgesetz ausgesprochen und aus
demselben richtige Folgerungen gezogen hat!). Mit Unrecht
hat man dies Verdienst frither Wenzel zugeschrieben, der zu
ganz entgegengesetzten Resultaten gelangte. Dieser Irrthum,
der in viele iltere Lehrbiicher iibergegangen ist, scheint durch
Berzelius veranlasst worden zu sein®) und wurde erst kiirz-
lich von Smith¢) berichtigt?).

8 Lavoisier, Oeuyres II, 528, — 1) Richter, Ueber die neueren
Gegenstiinde der Chemie, — F) Berzelius, Versuch iiber die Theorie der
chem. Prop. und iiber die chem. Wirkungen der Elektricitit. Dresden 1820,
p. 2. — % Memoir of John Dalton, p. 160. — 7) Wenzel bat die Ver-
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Richter hat die Beobachtung gemacht, dass beim Ver-
mischen zweier nentraler Salze, selbst wenn doppelte Zersetzung
eintritt, die Neutralitiit erhalten bleibt, woraus er folgert, dass
die Mengen ¢ und % zweier Basen, welche durch eine gewisse
Quantitit ¢ einer Siure neutralisirt, auch durch dieselbe
Quantitiit d einer anderen Sidure gesiittigt werden, und dass
umgekehrt die Gewichte zweier Siuren, welche von einer Basis-
menge @ gesiittigt werden, dieselbe Menge & einer anderen
Basis zur Neutralisirung bediirfen. Merkwiirdig ist die Aus-
drucksweise, deren sich Richter bedient. Er sagts):

wWenn P die Masse eines determinirenden Elementes, wo
die Massen seiner determinirten Elemente a, b, ¢, d, e ete. sind,
) aber die Masse eines andern determinirendep Elementes ist,
wo die Massen seiner determinirten Elemente e, 8, ¢, 8, ¢ w. 5. w.
sind, doch so, dass jederzeit @ und e, b und 8, ¢ und p, d und
0, ¢ und & einerlei Elemente bezeichnen und sich die neutralen
Massen P4+ a und @ + 8; P+ b und Q@ + y; P 4 ¢
und @ -} « ete. so durch die doppelte Verwandtschaft zer-
legen, dass die daraus entstandenen Producte wiederum neutral
sind, so haben die Massen a, b, ¢, d, ¢ u. 5. w. eben das quanti-
tative Verhiiltniss unter einander, als die Massen e, 8, y, 0, &,
oder umgekehrt.*

Ich muss bemerken, dass Richter unter determinirendem
und determinirtem Elemente die Mengen von Siiure und Basis
verstand, welche sich gegenseitig neutralisiren. Die Wichtig-
keit seines Satzes hat Richter wohl zu wiirdigen verstanden.
Er macht die Bemerkung?): ,Dieser Lehrsatz ist ein wahrer
Probirstein der angestellten, sich auf Neutralitiitsverhiiltnisse
beziehenden Versuche; denn wenn die empirisch aufgefundenen
Verhiiltnisse nicht von der Beschaffenheit sind, wie sie das
Gesetz der wirklich vorhandenen mit unverinderter Neutralitiit

hiiltnisse bestimmt, in denen sich Basis und Siure zu Salzen vereinigen.
Er fand aber gerade das Entgegengesetzte von dem, was Berzelius ihn
sagen lisst. Vergl. Wenzel: Ueber die Verwandtschaft der Korper,
Dresden 1782, namentlich 450 u. folg. — %) Richter, Usber die neueren
Gegenstinde der Chemie, 1795, IT, 68, viertes Btiick. — 9) ibid. II, 6o.
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begleiteten Zerlegung durch die doppelte Verwandtschaft er-
fordert, so sind sie ohne weitere Untersuchung zu verwerfen,
und es ist alsdann in den angestellten Versuchen ein Irrthum
vorgefallen.“

Richter hat die Mengen der Basen zusammengestellt 1),
welche durch dasselbe Gewicht Schwefelsiure, Flusssiiure ete.
neutralisirt werden, und welche er Neutralitits- oder
Massenreihe der Basen nennt; ebenso hat er die Mengen
der Siiuren!!), welche durch dieselbe Quantitat verschiedener
Basen gesiittigt werden, bestimmt. Dabei glaubte er Gesetz-
miissigkeiten zu finden, die sich spiter als falsch erwiesen
haben. Nach ihm sollte nimlich die Massenreihe der Basen
eine arithmetische, die der Siuren eine geometrische Reihe
bilden. Er wollte also eine Regelmiissigkeit, wie man sie bei
den Entfernungen der Planeten von der Sonne angenommen
hat, auch bei chemischen Verbindungen constatiren und hat
vielleicht, um dieses zu erreichen, manche seiner Resultate
corrigirt.

Es muss hier noch ein anderes Gebiet von Richter’s
,stichiometrischen Untersuchungen® erwiihnt werden: seine
Arbeiten iiber die Metallfillungen. Er bestimmt die Mengen
der Metalle, wie sie sich gegenseitig aus ihren Losungen nieder-
schlagen und benutzt die erhaltenen Zahlen zur Ermittlung
des Sauerstoffgehaltes der Oxyde. Auch hier lisst seine Aus-
drucksweise viel zu wiinschen iibrig. FEr sagt1?):

 Wenn eine wiisserige Auflésung eines metallischen Neuntral-
salzes durch ein gebrennstofftes metallisches Substrat, d. h.
durch ein anderes Metall in metallischer Gestalt so zerlegt
wird, dass sich nicht nur das aufgeldst gewesene Metall in
vollkommener metallischer Gestalt ausscheidet, sondern auch
weder das auflosende saure Auflosungsmittel, noch das damit
vergesellschaftete Wasser zerlegt wird, so verhalten sich die
Lebensluftstoffmassen, die sich mit gleich grosser Masse der

10) Richter, Ueber die neueren Gegenstiinde der Chemie, II, 70. —
11y ibid. IT, 92; IIL, 176. — 1%) ibid. 111, achtes Stiick p. 85.
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metallischen Substrate verbinden miissen, um ihre Auflosung
in Sduren moglich zu machen, umgekehrt wie die Massen
(oder Gewichte) des abscheidenden und abgeschiedenen metalli-
schen Substrats aus dem metallischen Neutralsalze.* Und an
einer anderen Stelle 13): ,Die quantitative Ordnung speci-
fischer Neutralitiit der Metalle gegen die Vitriolsiiure richtet
sich keineswegs nach der gewohnlichen Ordnung, wie ein Metall
durch das andere aus der Auflisung in der Siure ahgeschie-
den wird, sie ist vielmehr mit der umgekehrten quantitativen
Ordnung der Entbrennstoffung und respectiven Lebensluft-
stofftung vollkommen analogisch.”

Erwiihnt zu werden verdient, dass Richter den Namen
Stochiometrie eingefiithrt hat, der das Messen, die Bestimmung
der Grissenverhiiltnisse, in denen sich die Korper verbinden,
bedentet.

Fischer’s Verdienst ist es gewesen, die Richter’schen
Tafeln in eine einzige Tabelle gebracht zu haben. Er driickt
sich in dieser Beziechung folgendermaassen aus): ,Man darf
nur die Verhiiltnissmengen einer Siiure gegen die verschiedenen
alkalischen Grundlagen bestimmen; nachher ist es hinlinglich,
die Verhiiltnissmenge einer einzigen Verbindung von jeder
andern Siure mit einer alkalischen Grundlage kennen zu ler-
nen, so erfiihrt man durch eine leichte Rechnung die Verhiilt-
nissmengen der Siuren in allen iibrigen Verbindungen.* Man
kann wohl sagen, dass Fischer’'s Tabelle die erste Aequi-
valententafel war; die Zahlen, welche den verschiedenen Basen
beigelegt sind, bedeuten gleichwérthige Mengen, da sie durch
dieselbe Quantitit Sdure neutralisirt werden und ebenso um-
gekehrt. So war denn gegen das Jahr 1803 der Begriff Aequi-
valent festgestellt, wenn das Wort auch damals noch nicht
gebraucht wurde. Ungefihr in dieselbe Zeit fillt die Ent-
deckung des Gesetzes der multiplen Proportionen und die Auf-

13) Richter, Ueber die neneren Gegenstinde der Chemie, ITI, achtes
Stiick, p. 127. — M) Berthollet, Versnch einer chemischen Statik:
dentsche Uebersetzung mit Erliuternngen von Fischer I, 135.
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stellung der atomistischen Theorie durch Dalton, welche beide
zuerst durch Thomson’s Chemie bekannt wurden.

Lassen Sie mich der Priorititsstreitigkeiten, welche durch
diese wichtigen Ansichten und Versuche hervorgerufen wurden,
nur mit wenigen Worten gedenken 15). Die Idee der atomisti-
schen Anschauung ist eine alte, und ich habe schon beim
Beginn der heuntigen Vorlesung einige griechische Philosophen
genannt, welche die Theorie aufgestellt und vertreten haben.
Diese Ansichten ziehen sich durch alle Jahrhunderte hindurch,
werden bekiimpft, finden aber auch stets ihre Vertheidiger.
Die Chemiker des 18, Jahrhunderts scheinen ziemlich allgemein
diesen Anschauungen gehuldigt zu haben, Ich erinnere Sie an
Lavoisier’s Ansichten iiber die Constitution der Materie,
welche ich Ihnen ausfithrlich mitgetheilt habe, an Berthollet,
der sehr hiiufig von Moleciilen redet — mit einem Worte, es
waren die Ideen des Tages und wurden wohl hauptsiichlich des-
halb der dynamischen Hypothese vorgezogen, weil die Annahme
von discreten, von einander getrennten Massentheilchen eine ein-
fache Erklirung der Volumverminderung durch Abkiihlung gab.

Dalton hat iibrigens nicht behauptet, dass er diese An-
schauungen in die Wissenschaft eingefithrt habe. FEr bemerkt
in dieser Bezichung 1°):

yDie Moglichkeit der Existenz verschiedener Aggregatzu-
stiinde hat zu der fast allgemein angenommenen An-
nahme gefiihrt, dass alle Korper aus einer unendlichen Zahl
kleiner Theilchen bestehen, die unter einander eine bald stiirkere,
bald schwiichere Anziehungskraft ausiiben, welche man Cohiision
nennt. — Diese Atome sind bestiindig von einer Wirmeatmo-
sphiire umgeben, welche durch ihre Repulsivkraft den Contact
der Theilchen verhindert.®

Dalton zeigt aber im Verlauf seines hichst interessanten
Werkes, auf welche Weise man die relativen Gewichte dieser
Theilchen finden kinne, und die Moglichkeit der Atom-

15) 8. in dem oben angefiihrten Werke von Smith. — 1) Dalton,
new system of chemical philosophy I, 141.
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gewichtsbestimmung gezeigt zu haben, ist das unsterbliche
Verdienst des englischen Chemikers. Higgins hat freilich zu
beweisen gesucht, dass er an dieser wichtigen Entdeckung
Theil habe 17), allein wenn man auch zugeben muss, dass Hig-
gins die atomistische Theorie zur Erklirung der chemischen
Verbindungen schon im Jahre 1789 benutzt hat 1%), so ist doch
seine Ausdrucksweise lange nicht so scharf und bestimmt wie
die Dalton’s, und er hat auch meines Wissens nicht von
Atomgewichten gesprochen.

Dalton kam darauf, die atomistische Hypothese als
Grundlage der chemischen Anschauungen zu verwerthen, nach-
dem er gefunden hatte, dass, wenn sich zwei Korper in mehreren
Verhiiltnissen verbinden, diese stets durch einfache Multiplen
mit ganzen Zahlen ausdriickbar sind. Er untersuchte in jener
Zeit die Kohlenwasserstoffe, namentlich Grubengas und Aethy-
len und fand, dass mit derselben Menge Wasserstoff im Aethy-
len genau doppelt so viel Kohlenstoft verbunden ist, als im
Grubengas. Er sah dann zu, ob sich eine solche Regelmiissig-
keit auch bei anderen Verbindungen wiederfinde und benutzte
hierzu namentlich die Oxydationsstufen des Stickstoffs, wodurch
er eine Bestitigung des Gesetzes erhielt. Dieses lautet: Bilden
zwei Korper 4 und B mehrere Verbindungen und rechnet man
die Zusammensetzung derselben stets auf dieselbe Gewichts-
menge des einen A aus, so stehen die damit verbundenen
Mengen des Korpers B unter einander in einfachen ganzen
Verhiiltnissen 19). Fiir diese Gesetzmiissigkeit, welche der Aus-
druck der erhaltenen Thatsachen war, suchte sich Dalton eine
Erklirung in der atomistischen Theorie.

Nach derselben entstehen die chemischen Verbindungen
durch Aneinanderlagerung von Atomen der Elemente, welche
selbst keine weitere Zerlegung erleiden konnen. Dalton sagt

'T) Experiments and observations on the atomic theory by W. Higgins
1814. — ') A comparative view of the phlogistic and antiphlogistic
theories. — 19) Es scheint, dass Dalton das Gesetz nie in dieser all-
gemeinen Form ansgesprochen hat. Vergl. Memoirs of Jolhin Dalton by
W. Henry p. 79 u. folg.
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in dieser Beziehung?): ,Chemische Analyse und Synthese
gehen nur bis zur Theilung und Wiedervereinigung der klein-
sten Theilchen, Weder Schipfung noch Zerstorung ist im Bereich
chemischer Mittel.¥ Dadurch, dass Dalton dem Atom jedes
Flementes ein bestimmtes, unveriinderliches Gewicht beilegt
und die Moglichkeit der Vereinigung mehrerer Atome zugiebt,
ist seine Theorie mit dem Versuch in Uebereinstimmung; der-
selbe wird sogar zur nothwendigen Consequenz. Je nach der
Anzahl von Atomen, welche in eine Verbindung eintreten, ge-
hirt das entstehende Atom einer anderen Ordnung an:

Die Atome der Elemente sind einfache Atome oder Atome
erster Ordnung.

Verbindet sich 1 Atom eines Elementes 4 mit 1 Atom
cines Elementes B, so entsteht 1 Atom zweiter Ordnung.

Verbinden sich 2 Atome eines Elementes A4 mit 1 Atom
eines Llementes B, so entsteht 1 Atom dritter Ordnung.

Verbindet sich 1 Atom eines Elementes A mit 2 Atomen
cines Elementes B, so entsteht 1 Atom dritter Ordnung.

Verbindet sich 1 Atom eines Elementes 4 mit 3 Atomen
cines Elementes B, so entsteht 1 Atom vierter Ordnung.

Verbinden sich 3 Atome eines Elementes A mit 1 Atom
cines Elementes B, so entsteht 1 Atom vierter Ordnung etc.

Ob sich auch 2 Atome eines Elementes mit 3 eines anderen
verbinden kénnen, dariiber habe ich keine Angabe gefunden,
doch scheint es, als ob Dalton diese Annahme fiir unzuliissig
gehalten habe, Verbindungen, die sich am einfachsten in dieser
Art betrachten liessen, bestehen fiir ihn aus zwei zusammen-
gesetzten Atomen; er muss selbstverstindlich die Voraussetzung
machen, dass auch die Atome hoherer Ordnung unter einander
Verbindungen eingehen konnen ?!).

Ich habe oben darauf hingewiesen, dass Dalton’s Theorie
mit den Thatsachen harmonirte; in welcher Weise er aus den
Versuchen die Atomgewichte bestimmte, wollen wir jetzt be-
leuchten. Dabei kam es zuerst darauf an, die Anzahl der

20) Dalton, new system ete. I, 212, — 2) ibid. I, 213.
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Atome in einer Verbindung festzustellen. Im Allgemeinen
fillt diese nach Dalton mit den einfachst miglichen Multip-
len zusammen. Er geht bei dieser Bestimmung von folgenden
Grundsiitzen aus 22),

1) Kennt man von zwei Elementen nur eine Verbindung,
so0 ist diese aus einem Atom zweiter Ordnung gebildet.

9) Existiren zwei Verbindungen derselben, so besteht die
eine aus einem Atom zweiter, die andere aus einem Atom
dritter Ordnung.

3) Kommen drei Verbindungen vor, so miissen in diesen
1 Atom zweiter und 2 Atome dritter Ordnung angenommen
werden, '

Wie verfihrt nun Dalton zur Bestimmung der Atom-
gewichte, der relativen Schwere der kleinsten Theilchen? Vor
Allern muss er hierzu eine Einheit wiithlen, als welche er den
Wasserstoff annimmt, dessen Atomgewicht er gleich 1 setzt
und worauf er alle iibrigen Atomgewichte bezieht. Zur Fest-
stellung derselben bedient er sich dann des ersten Grundsatzes.
Von Wasserstoff mit Sauerstoff und mit Stickstoff war damals
nur je eine Verbindung bekannt, das Wasser und das Ammo-
niak; aus ihren Zusammensetzungen lassen sich deshalb direct
die Atomgewichte von Sauerstoffi und Stickstoff bestimmen,
welche Dalton auf diese Weise zu 7 und 5 findet. Die er-
haltenen Zahlen controlirt er durch die Verhiiltnisse der Stick-
stoff - Sauerstoffverbindungen 2¥), Er kannte deren vier. Im
Stickoxyd findet er auf 5 Theile Stickstoff 7 Theile Sauerstoff;
dieses ist also das Atom zweiter Ordnung beider Elemente.
In der Salpetersiiure sind nach seiner Ansicht auf 5 Theile
Stickstoff 14 Theile Sauerstoff, also auf 1 Atom des ersteren
Gases zwel des anderen vorhanden; 10 Theile Stickstoff it
7 Theilen Sauerstoff verbunden sollen im Stickoxydul vor-
kommen, in welchem er deshalb 2 Atome Stickstoff und
1 Atom Sauerstoff voraussetzt. Die salpetrige Siure aber soll

%) Dalton, new system ete, I, 214. — %) Dalton, new system ete,
1, 215.
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auf 5 Theile Stickstoff 101/, Theile Sauerstoff enthalten. Er
hiitte darin 2 Atome Stickstoff und 3 Atome Sauerstoff an-
nehmen konnen; er zieht vor, diesen Kérper als Verbindung
von Salpetersiiure mit Stickoxydul zu betrachten.

Ferner findet er im Aethylen auf 1 Theil Wasserstoft
5,4 Theile Kohlenstoff und im Grubengas auf dieselbe Menge
Kohlenstoff 2 Theile Wasserstoff. Er betrachtet desshalb das
Aethylen als aus Atomen zweiter Ordnung bestehend, und
nimmt das Atomgewicht des Kohlenstoffs zu 5,4 an. Dann
enthiilt auch das Kohlenoxyd Atome zweiter Ordnung, da er
dort auf 54 Theile Kohlenstoff 7 Theile Sauerstoff findet,
wiithrend die Kohlensiiure 1 Atom dritter Ordnung wird, indem
sie auf 54 Theile Kohlenstoff 14 Theile Sauerstoff ent-
halten soll.

Doch nicht immer hiilt sich Dalton so streng an die
von ihm aufgestellten Regeln. So betrachtet er den Schwefel-
wasserstoff als aus 1 Atom Schwefel und 3 Atomen Wasser-
stoff, die Schwefelsiiure als aus 1 Atom Schwefel und 3 Atomen
Sauerstoff bestehend, was ihm zum Atomgewicht 13 fiir den
Schwefel fiihrt.

Meiner Ansicht nach liegt deshalb in diesen Atomgewichts-
bestimmungen eine Willkiir, ganz abgesehen von den Regeln
selbst, auf deren Berechtigung ich spiiter noch zuriickkommen
werde. Die von Dalton aufgestellten Zahlen wurden dadurch
in doppelter Weise relativ, wenn ich mich so ausdriicken darf,
sie waren mit zwei unbekannten Constanten behaftet. Erstens
waren sie alle bestimmt in Bezug auf eine beliebige Einheit,
die des Wasserstoffs, und zweitens waren sie nur relativ richtig
dieser Einheit gegeniiber. Das Atomgewicht des Kohlenstoffs
way ja eigentlich nur als ein multiplum oder submultiplum
von 5,4 gefunden worden. Dalton scheint sich freilich dieser
Willkiir nicht bewusst gewesen zu sein.

Trotzdem fand seine Theorie sehr allgemeine Anerkennung;
man staunte iiber die Einfachheit, mit welcher dieselbe die in
jiingster Zeit aufgefundenen Gesetzmiissigkeiten erklirte. Dei
dem raschen Fortschritte, den die Wissenschaft damals machte,
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bedurfte man eines Anhalts, um nicht zuriickzubleiben, be-
durfte man eines allgemeinen Standpunktes, von dem aus man
die einzelnen Thatsachen, die verschiedenen Gesetzmiissiglkei-
ten bequem iibersehen konnte. Bald sollte es sich zeigen,
dass diese Theorie die Feuerprobe iiberstehen konnte, dass sie
nicht nur im Stande war, die bekannten Erscheinungen zu-
sammenzufassen, dass sich durch sie auch Gesetze erkliren
liessen, welche erst nachtriiglich aufgefunden wurden. Es gilt
dies namentlich von dem Volumgesetz, das Gay-Lussac im
Jahre 1808 entdeckte, einige Monate nach dem Erscheinen
von Dalton’s geistvollem Werke.

Schon 1805 hatten Humboldt und Gay-Lussac gelegent-
lich ihrer gemeinschaftlichen Untersuchung iiber die Zusammen-
setzung der Luft die Volumverhiilnisse, in denen sich Wasser-
stoff und Sauerstoff verbindent), von Neuem bestimmt. Sie
fanden kleine Unterschiede friiheren Beobachtungen gegeniiber
und kamen zu dem héchst interessanten Resultate, dass Wasser
aus der Verdichtung von 2 Volumen Wasserstoff und 1 Volumen
Sauerstoff entstehe, wiihrend Meusnier und Lavoisier ) in
der Verbindung 23 Volumtheile Wasserstofl’ auf 12 Theile Sauer-
stoff, Fourcroy, Vauquelin und Seguin?) aber auf
100 Sauerstoft 205,2 Wasserstoff gefunden hatten.

Drei Jahre spiter dehnte Gay-Lussac seine Versuche
auf andere Gase aus?”). Das nach ihm benannte Gesetz iiber
die gleichmiissige Ausdehnung derselben durch Temperatur-
erhhung hatte er schon frither aufgefunden?¥). Er kannte
ausserdem das sogenannte Mariotte’sche Gesetz, dessen Ent-
decker Boyle ist, und welches die Beziehungen zwischen Druck
und Volumen regelt; kurz er hatte alle Daten, um die direct
erhaltenen Resultate auf gleichen Druck und gleiche Tempe-
ratur zu reduciren, die Basis, um Versuche, wie er sie beab-
sichtigte, auszufiibren. — Seine Untersuchung ist ein Muster
von Genauigkeit und zeichnet sich hierdurch sehr vortheilhaft

) Journal de Phys. LX, 129. — %) Lavoisier, Oeuvres II, 360, —
%) Ann. de Chimie VIII, 230; IX, 30. — 27) Mém. de la Soc. d'Arcueil IT,
207. — %) Ann. de Chimie XLIII, 137.
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vor anderen experimentellen Untersuchungen jener Zeit aus.
Die erhaltenen Resultate sind sehr einfach; er stellt dieselben
ungefihr in folgender Weise dar: Zwei Gase verbinden sich
stets nach einfachen Volumverhiiltnissen, und die Contraction,
welche sie erleiden, also auch das Volum des entstehenden
Products, wenn es gasformig ist, steht in einfachster Beziehung
zu den Volumen der Bestandtheile.

So fand Gay-Lussac z B., dass aus 2 Volumen Kohlen-
oxyd und einem Volumen Sauerstoff 2 Volume Kohlensiiure
entstehen, dass 2 Raumtheile Stickoxydul aus 2 Theilen Stick-
stoff und 1 Theil Sauerstoff gebildet werden, dass sich gleiche
Volume Stickstoff und Sauerstoff zu Stickoxyd verbinden, und
dass das Product die Summe der Volume der Bestandtheile
annimmt, dass sich schliesslich 1 Volumen Stickstoft und
3 Volumen Wasserstoff zu 2 Volumen Ammoniak verdichten ete.

Gay-Lussac, der Dalton’s atomistische Theorie sehr
wohl kannte, zeigt am Schlusse seiner Abhandlung, wie die von
ihm gefundenen Thatsachen mit jener Hypothese im Einklange
seien, wie durch die Annahme eines fiir alle Gase gleichen
molecularen Zustandes ihr analoges Verhalten gegen Druck-
und Temperaturiinderungen erklirt werde, und wie das von
ihm gefundene Volumgesetz eine wesentliche Stiitze fiir Dal-
ton’s Ansicht sei.

Man hiitte glauben sollen, dass dieser durch eine SO uner-
wartete gliinzende Bestitigung seiner Ideen hocherfreut ge-
wesen sei. Dem war nicht so, In dem zweiten Theile seines
,new system of chemical philosophy¥, der im Jahre 1810 er-
schien, erklirte er Gay-Lussac’s Versuche geradezu fiir falsch.
Ich will versuchen, Ihnen die Griinde, welche ihn dazu bewo-
gen, darzulegen, um so mehr, da man behauptet hat, Dalton
hiitte aus Eifersucht oder Unverstand Gay-Lussac’s Ver-
dienste bestreiten wollen.

Schon in dem ersten Theile seines Werkes hatte Dalton
iiber die Volumverhiltnisse der Gase speculirt. Er sagt dort 2%):

2%) Dalton, new System of chemical philosophy I, p. 188.
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»Als ich iiber die Theorie gemischter Gase nachzudenken
begann, glaubte ich, dass die Theilchen aller Gase dieselbe
Gestalt haben. (Unter Gestalt der Theilchen verstehe ich
den undurchdringlichen Kern zusammen mit der ihn umge-
benden Wirmeatmosphiire.) Ich nahm an, dass in 1 Volu-
men Sauerstoff eben so viele Atome seien, wie in
1 Volumen Wasserstoff. Spiter aber ward ich anderer
Ansicht und es fiihrten mich hierzu folgende Argumente :
1 Atom Stickoxyd besteht aus 1 Atom Stickstoft und 1 Atom
Sauerstoff. Wiiren nun in gleichen Volumen gleich viele
Atome, so miisste sich bei der Verbindung von 1 Volumen
Stickstoff mit 1 Volumen Sauerstoff 1 Volumen Stickoxyd hil-
den, aber nach Henry’s Versuchen entstehen ungefiihr 2 Vo-
lumen; das Stickoxyd wiirde deshalb nur halb so
viele Atome im gleichen Raume enthalten kinnen
als Stickstoff oder Sauerstoff.®

Auf diese Auseinandersetzungen weist Dalton in seiner
Erwiederung hin und fihrt dann fort 30):

» Gay-Lussac macht die Hypothese, dass sich die Gase
nach einfachen Volumen verbinden; seine Ansicht iiber Vo-
lume ist dieselbe wie die meinige iiber Atome, und wenn es
bewiesen werden konnte, dass alle Gase in gleichen Riu-
men eine gleiche Anzahl von Atomen enthielten, so wiirden
beide Hypothesen identisch sein, nur dass die meinige allge-
meine Giiltigkeit hat, wiihrend die von Gay-Lussac nur auf
Gase anwendbar ist. Gay-Lussac hat sich iiberzeugen
konnen, dass ich friither eine gleiche Hypothese, wie er sie
Jetzt annimmt, gemacht hatte, dass ich sie aber als unhaltbar
verliess.“

Ausserdem zeigt Dalton die geringe Uehereinstimmung
zwischen Gay-Lussac’s und Henry’s Resultaten, was ihn
in seinem Schlusse, dass Ersterer schlecht gearbeitet habe,
bestiirkt. — Nicht zu liugnen ist, dass Dalton’s Argumenta-
tion gerechtfertigt ist. War einmal die atomistische Theorie

— —

W Dalton, new System of chemieal ]ﬂlilﬂanph}* II, p. 558,

Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemie ete. 5
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als Grundlage fiir chemische Speculationen gewiihlt, so konnte
das Volumgesetz, wie es Gay-Lussac ausgesprochen hatte,
pur dann damit in Harmonie gebracht werden, weun die
Annahme zulidssig war, dass in gleichen Riumen aller
Gase eine gleiche Anzahl kleinster Theilchen vorhanden sel,
womit die physikalischen Eigenschaften der Gase iiherein-
stimmten, was aber, wie Dalton ganz richtig aus bekannten
Thatsachen folgert, unmiglich war. Auch die von ihm auf-
gestellten drei Regeln sprachen gegen die Richtigkeit dieser
Hypothese (es hiitten z B.im Wasser auf 1 Atom Sauerstofi
9 Atome Wasserstoff angenommen werden miissen) und es
mag sein, dass auch dieses fiir Dalton ein Grund war, so ent-
schieden gegen Gay-Lussac aufzutreten.

Nach diesen Auseinandersetzungen wird es Ihnen klar ge-
worden sein, dass eine wirkliche Schwierigkeit vorhanden war,
Gay-Lussac’s Gesetz mit der atomistischen Theorie in Ueber-
einstimmung zu bringen. Avogadro hat zuerst rezeigh, wie
dieselbe umgangen werden kann ). Der italienische Physiker
unterscheidet moléeules intégrantes und molécules clémentaires,
was wir der Kiirze und Einfachheit wegen mit Moleciil und
Atom iibersetzen wollen, Die physikalischen Eigenschaften
der Gase (Gleichheit des Verhaltens gegen Druck- und Tem-
peraturiinderungen) fiihren Avogadro darauf hin, in gleichen
Volumen aller Gase eine gleiche Anzahl von Moleciilen anzu-
nehmen, deren Entfernungen von einander im Verhiltniss zu
ihrer Masse er so gross voraussetzt, dass sie keine Anziehun-
gen mehr auf einander ausitben. Diese Moleciile sollen aber
noch nicht die letzten Theile der Materie darstellen; unter
dem FEinflusse chemischer Kriifte sollen sie sich noch weiter
zerlegen kionnen. Nach Avogadro losen sich also die Korper
(Elemente und Verbindungen) beim Uebergange in den Gas-
sustand noch nicht in untheilbare Partikeln auf, sondern nur
in die molécules intégrantes, welche aus den molécules élémen-
taires zusammengesetzt sind, Er begriindet diese seine An-

31) Journal de Physique LXXIIIL, 58.
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sicht durch folgende Betrachtungen: Soll das aus gleichen
Volumen von Stickstoff und Sauerstoff ohne Contraction ent-
stehende Stickoxydgas ebenso viele Moleciile enthalten wie
jene, so darf die Verbindung nieht aus einer Ancinanderlage-
rung vorher getrennter Moleciile bestehen, welche nothwendig
eine Verminderung der Anzahl von Partikeln zur Folge haben
wiirde, sondern sie muss durch einen Austausch zu Stande
kommen, Sowohl das Stickstoff- wie das Sauerstoffmoleciil
miissen sich in zwei Theile (Atome) spalten, welche sich dann
gegenseitig vereinigen.

Wiihrend also vor der Verbindung das Gasgemisch aus
ungleichartigen Moleciilen besteht, von denen die eine Hiilfte
aus 2 Atomen Stickstoff, die andere aus 2 Atomen Sauerstoff
zusammengesetzt ist, wird das Verbindungsproduct eine homo-
gene, aber eben so grosse Anzahl von Theilen enthalten, welche
durch die Aneinanderlagerung von 1 Stickstofi- und 1 Sauer-
stoffatom entstanden sind. Auch die Betrachtung der Volum-
verhiiltnisse bei der Bildung von Ammoniakgas fithrt auf eine
Theilung der Gaspartikeln von Elementen. Alle diese Erirte-
rungen werden am einfachsten, wenn man fiir Volum direct
Moleciil (moléeule intégrante) gebraucht, welche Begriffe Avo-
gadro’s Definition nach fiir den Gaszustand identisch sind,
Aus den Gay-Lussac’schen Zahlen findet man dann, dass
das Moleciil Ammoniak aus 1/, Moleciil Stickstoff und /sy Mo-
leciilen Wasserstoff besteht, dass das Moleciil Wasser 1/, Mole-
ciil Sauerstoff und 1 Mol. Wasserstoff enthiilt ete, Macht man
die einfachste Hypothese in Bezug auf Zerlegbarkeit des Mo-
leciils, so dass man nur nicht gendthigt ist, Theile von
Atomen einzufiihren, so muss nicht nur das Molecii] W asserstoff,
sondern es miissen auch die Moleciile von Sauerstoff und Stick-
stoff aus 2 elementaren Atomen bestehen, und dann geben die
Volumverhiiltnisse, in denen sich die Gase verbinden, die
Anzahl chemisch kleinster Theile, welche dabei zusammen-
treten. Avogadro findet z B., dass 2 Atome Wasserstoff und
1 Atom Sauerstoff zur Wasserbildung nithig sind, dass im Ammo-
niak auf 3 Atome des ersteren Gases 1 Atom Stickstoff vor-

¥
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handen ist etc., kommt also zu ganz anderen Resultaten als
Dalton.

Fr hebt dies ausdriicklich in seiner Abhandlung hervor
und weist darauf hin, wie er bei seinen Bestimmungen von
einem physikalisch berechtigten Grundsatze ausgehe, wih-
rend Dalton’s Regeln willkiirliche Annahmen enthielten. Er
betont, dass letzterer, falls er physikalische und chemische
Atome (molécules intégrantes und élémentaires) identificiren
wolle, vorauszusetzen gezwungen werde, dass bei Verbindun-
gen, die ohne Contraction entstehen, die zusammengetretenen
Atome weiter als die unverbundenen von cinander entfernt sind.

Die Moleculargewichte der im gasformigen Zustande be-
kannten Elemente kann Avogadro direct aus ihren Dichtig-
keiten ermitteln. Doch geniigt ihm dies nicht und er versucht
auch diese Bestimmung bei anderen Elementen, Dabei nimmt
or aber seine Zuflucht zu mehr oder weniger gewagten Hypo-
thesen. So findet er das Moleculargewicht des Kohlenstoffs
11,3, das des Qchwefels 31,3, das des Wasserstoffs gleich 1
gesetzt, also Zahlen, die mit den heute angenommenen sehr
nahe iibereinstimmen. Ich will Sie nicht mit den weiteren
Details dieser hichst interessanten Abhandlung ermiiden, ich
will nur noch bemerken, dass Avogadro auch die Méglichkeit
aus 4 oder 8 ete. Atomen bestehender Moleciile von Elemen-
ten zugiebt, und glaubt, dass die Natur gerade hierdurch den
Unterschied zwischen einfachen und zusammengesetzten Kor-
pern ausgeglichen habe.

Von ihnlichen Ansichten ausgehend, schreibt drei Jahre
spiter (1814) Ampére eine Abhandlung iiber denselben Ge-
genstand 92). Doch sind seine Folgerungen weniger einfach,
da er gleichzeitig durch die Stellung der Atome im Moleciil
die Krystallform der Korper zu erkliiren sucht.

Diese Speculationen fanden iibrigens nur wenig Beachtung
in der chemischen Welt. Es scheint, als ob man einen
Unterschied zwischen Moleciil und Atom fiir nicht berechtigt

32) Aun. de Chim. X0, 43.
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hielt, und so iibten weder Avogadro’s noch Ampere's
Ideen einen sofortigen Einfluss auf die Wissenschaft aus. Dies
mag auch dadurch erklirt werden, dass diese Hypothese nur
fiir gasformige Korper zu entscheidenden Resultaten iiber die
im Moleciil enthaltene Anzahl von Atomen und hierdurch zur
Bestimmung von Atomgewichten fithrte; fiir feste und fliissige
Substanzen war sie nicht anwendbar, So suchten denn die
Chemiker nach neuen Anhaltspunkten; der niichste Anstoss in
dieser Richtung ward durch Wollaston gegeben.

Dieser hatte 1808 eine Arbeit iiber die kohlensauren
Salze gemacht #9), welche gleichzeitig mit einer Untersuchung
der oxalsauren Salze durch Thomson erschien ). In den
Abhandlungen dieser Chemiker wurde gezeigt, dass die Kohlen-
siure mit 1 und 2 Theilen, die Oxalsiure mit 1, 2 und 4
Theilen Kali Verbindungen bilden konne. Diese Versuche
machten grossen Eindruck, da man damals nur wenige That-
sachen in dieser Richtung kannte, welche mit Schiirfe nach-
gewiesen worden waren; sie wurden deshalb eine wesentliche
Stiitze fiir das Gesetz der multiplen Proportionen. Wenn
aber so einerseits Wollaston Einfluss auf die rasche An-
erkennung iibte, welche die atomistische Theorie fand und
deshalb auch von Autoritiiten als ein Anhiinger derselben be-
trachtet wird #2), so hat er doch durch eine spitere Abhand-
lung %) dazu beigetragen, dass ein Theil der Chemiker das
Atom als eine zu unbestimmte Basis fiir chemische Betrach-
tungen aufgab.

Im Jahre 1814 hiilt Wollaston seinem Landsmanne Dal-
t on nicht mit Unrecht vor, wie wnsicher und willkiirlich selne
Bestimmung der Anzahl Atome in einer Verbindung sei und
wie dadurch die Atomgewichte ganz hypothetische Zahlen seien,
weshalb man sie seiner Ansicht mach nicht adoptiren diirfe.
Er riith, statt des Begriffes Atom das Aequivalent einzufiih-
ren, welches Wort er zum ersten Male gebraucht. Wollaston

e

3%) Phil. Trans. 1808, p. 96. — ) ibid. p. 63. — 35) Kopp, Gesch. d.
Chemie II, 373. — 36) Phil. Trans. 1814, p. 1; Ann de chim., XC, 138,
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kannte Richter’s Arbeiten sehr wohl #7) und leitet den Begriff
Aequivalent hauptsiichlich aus dessen Untersuchungen ab. Ich
muss iibrigens gleich jetzt bemerken, dass fiir ihn nicht nur
zwei Basismengen fiquivalent (gleichwerthig) sind, welche durch
dieselbe Siiuremenge neutralisirt werden, oder die Quantititen
von Metall, welche sich gegenseitiz niederschlagen, welche
sich also mit demselben Gewicht Sauerstoff verbinden, sondern
dass er seine Bestimmungen weit iiber diese Grenzen aus-
dehnt, ohne sich, wie es scheint, klar geworden zu sein, dass
er in denselben Fehler verfiillt, den er Dalton vorhiilt. Ich
gehe sogar noch weiter und behaupte, dass gerade durch ihn
die Unsicherheit vergrissert worden ist, indem er zuerst das
Aequivalent in dem Sinne von Atom gebraucht, also auch
jenem die vage Bedeutung verlieh, welche diesem anhaftete;
so fiihrt gerade diese Abhandlung die Chemiker hauptsiichlich
zu der Verschmelzung beider Begriffe, zu der stillschweigen-
den und unrichtigen Annahme, die Atome seien Hquivalent,
welcher Irrthum zu grossen Verwirrungen Veranlassung gab.

Ich will Ihnen eine kleine Probe von Wollaston's Be-
stimmungen geben, damit Sie wenigstens eine Idee seiner
Methode erhalten und sich selbst von der Richtigkeit meines
Urtheils iiberzeugen kinnen: Wollaston geht von dem Aequi-
valent des Sauerstoffs aus, das er gleich 10 setzt; daraus be-
stimmt er das Aequivalent des Wasserstofis zu 1,3, offenbar
weil sich 1,3 Theile Wasserstoff mit 10 Theilen Saunerstoff
(nach den damaligen Bestimmungen) zu Wasser verbinden;
fiquivalente Mengen sind also fiir Wollaston die Quantititen,
in denen sich die Kirper vereinigen. Wie verfilhrt er aber,
werden Sie fragen, bei Korpern, die sich in mehreren Ver-
hiiltnissen verbinden, z B. beim Kohlenstoff? Kennt er hier
mehrere Aequivalente? Nein, ist die Antwort, er scheint nicht
einmal daran zu denken, dass solches iiberhaupt maglich semn
kiimne. Das Aequivalent des Kohlenstoffs nimmt Wollaston

57) Schon Wollaston (. ¢.) bemerkt, dass Wenzel’s Analysen nicht
mit dem Neutralititsgesetz libereinstimmen.
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zu 7.5 an und bestimmt es aus dem der Kohlensiure, welches
nach ihm 275 ist. Freilich giebt er keinen Grund an, warum
er gerade diese Zahl gewihlt und es bleibt uns selbst iiberlassen,
dies ausfindig zu machen. Man kinnte sich nun vorstellen,
dass Wollaston die Menge Kohlensiiure als Aequivalent be-
zeichnet, welche eine Basismenge siittigt, die gerade 10 Theile
Sauerstoff enthiilt, wobei er also immer die obige Ansicht
festgehalten habe miisste, dass Verbindungsgewicht mit Aequi-
valent identisch sei. Er wird aber dadurch gezwungen, seinen
eigenen Zahlen zufolge, in der Kohlensiiure auf 1 Aequivalent
Kohlenstoff 2 Aequivalente Sauerstoff anzunehmen. In diesem
Falle waren also Verbindungsgewicht und Aequivalent nicht
mehr identisch: das eine war doppelt so gross als das andere,
Dass derartige Resultate bei seiner Methode unvermeidlich
waren, hiitte ihm sofort klar sein miissen, da er das Gesetz
der multiplen Proportionen kannte. Wollaston hilt sich
ibrigens bei dieser Consequenz durchaus nicht auf; er wiirdigt
sie keines Wortes; fihrt mit seinen Aequivalenzbestimmungen
unbeirrt fort, wobei wir ihm jedoch nicht folgen wollen, da
sie uns weiter kein Interesse darbieten.

Ich glaube Thnen nachgewiesen zu haben, dass Wollaston’s
Aequivalente an ihnlichen Unsicherheiten leiden, wie Dal-
ton's Atomgewichte, und dass die von ihm ausgesprochenen
Ansichten ein Riickschritt zu nennen sind, weil er glaubte, es
nur mit realen, unzweideutigen, von jeder Hypothese befreiten,
Begriffen zu thun zu haben.

Vielleicht erscheint IThnen das hier ausgesprochene Urtheil
hart und ungerecht, allein wenn Sie die weitere Entwickelung
der Chemie verfolgen und sich iiberzeugt haben, dass die
niichsten Jahrzehnte gerade durch diese Verwechselung zwi-
schen Aequivalent und Atom oder, wenn Sie wollen, Verbin-
dungsgewicht an einem rascheren Fortschritt gehemmt werden
und dass es der heftigsten Kimpfe bedurfte, um von Neunem
eine Scheidung der Begriffe herbeizufithren, so werden auch
Sie sich vielleicht zu meiner Ansicht bekehren. Freilich triigt
Wollaston die Schuld nicht allein; auch in Deutschland ent-
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H. Davy's elektrochemische Theorie. — Entdeckung der Alkalimetalle. — Dis-
cugsion iiber ihrve Constitution. — Enthiilt die Salzsiure Sauerstofl? — Wasser-

stoffzaurentheorie.

Denken Sie sich in die Zeit zuriick, in der die Alkalien
fiir einfach wund wunzerlegbar gehalten wurden und Sie
kinnen leicht begreifen, mit welchem Enthusiasmus die che-
mische Welt die Entdeckung des Kaliums und des Natriums
begriisste. Sie Alle kennen die bemerkenswerthen Eigenschaf-
ten dieser Elemente, ihr metallisches Aussehen und ihr ge-
ringes specifisches Gewicht, ihre Veriinderlichkeit an der Luft,
ihre leichte Entziindlichkeit auf Wasser u. s. w., kurz, Sie
werden es verstehen, dass, nachdem man Kirper mit solchen
Eigenschaften gesehen hatte, man sich allen moglichen Illu-
sionen Preis gab und auf die Idee kam, die bis jetzt be-
kannten Substanzen seien nur Verbindungen, es stehe der
Chemie noch bevor, die wahren Elemente, welche in ihren
Figenschaften dem Kalium und Natrium gleichen sollten, zu
entdecken. Sie werden ferner begreifen, wie man die Kraft,
welche solche Leistungen hervorbrachte, bewunderte, wie man
sie iiberschiitzte. Ven ihr hielt man Alles fiir miglich und
die Richtung, welche die Chemie jetzt zu gehen hatte, lag
Allen klar vor Augen; es war eine elektrochemische Richtung,
Der galvanische Strom, dieses in jener Zeit noch so neue
Agens, hatte das Wunder vollbracht, er war selbst ein Wunder —
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mit seiner Hiilfe war es gelungen, die Verbindungen in ihre
wahren Elemente zu zerlegen, kein Wunder also, dass man
diese Kraft mit der, welche die Verbindungen erzeugt, mit der
Affinitit, fiir identisch hielt. Man glaubte hierdurch eine Er-
klirung fiir zwei Dinge gegeben zu haben, welche beide einer
solchen bedurften: fiir die elektrischen und fiir die chemi-
schen Erscheinungen; gleichzeitig waren sie unter einander
in Zusammenhang gebracht. Damals erschien die Ausbildung
der elektrochemischen Theorien als das hichste Ziel unserer
Wissenschaft; heute sehen Sie dieselben verlassen ). Auf den
ungeheuren Enthusiasmus ist eine eben solche Gleichgiiltigkeit
gefolgt. Da wo man frither die Geheimnisse der Natur, den
Aufbaun der verwickeltsten Verbindungen zu entdecken glaubte,
sieht man heute gewihnliche Zersetzungserscheinungen, denen
man meist nur eine secundiire Bedeutung zur Feststellung
der Constitution zuschreibt; die elektrischen Eigenschaften der
Korper, die zn jener Zeit auch ihre Stelle im System anzeig-
ten, treten in der unseren zuriick bei der Bestimmung der
chemischen Natur.

s ist dies ein Beispiel, wie man solche in der Geschichte
jeder Wissenschaft auffindet: eine grosse Leistung wird iiber-
hoben, Alles Andere soll dagegen verschwinden. Alle Anstren-
gungen werden auf Aushildung dieser Richtung verwendet
und es wird ein System aufgestellt, welches diese Erscheinun-
gen zur Basis hat. Da erscheinen Thatsachen im Widerspruch
mit den so entstandenen Ansichten. Fiir die Einen Grund
genug, die Theorie zu verlassen, fiir Andere nur ein Sporn,
dieselbe anch mit den neuen Versuchen in Harmonie zu brin-
gen, was sie zwingt, ihre Zuflucht zu weiteren Hypothesen zu
nehmen. So entwickelt sich ein Streit, der erst endet, wenn
den Verehrern der ilteren Ansicht die Augen aufgehen, wenn
sie erkennen, wie sehr man die anfangs so einfache und ele-
gante Theorie verunstaltet hat. Nun fillt Alles dariiber her

1) Auf die nenerdings von Helmholtz ausgearbeitete elektrochemische
Theorie ist hier noeh nicht Riicksicht genommen.
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und Niemand kann mehr begreifen, wie man sich jemals von
solchen Ansichten hat leiten lassen kénnen. Da, wo man
frither hichste Weisheit zu erkennen glaubte, sicht man jetzt
grisste Thorheit. So findern sich die Zeiten!

Auch den elektrochemischen Theorien erging es ihnlich.
Bedenkt man die erstaunlichen Entdeckungen, welche mittelst
des galvanischen Stromes zn Tage kamen, so begreift man
die Bedeutung, welche man damals den elektrischen Erschei-
nungen beilegte, und ich glaube fast annehmen zu diirfen,
dass wir idhnlich handeln wiirden, wenn wir in dieselbe Lage
kiitmen. Horen Sie und urtheilen Sie selbst!

Im Jahre 1789 entdeckte Galvani?), dass bei gleichzei-
tiger Berithrung von Muskel und Nerv eines Frosches durch
zwel verschiedene Metalle, welche unter einander in leitender
Verbindung stehen, derselbe in Zuckungen geriith. Galvani's
Erkliirung dieser Thatsache ward 1792 von Volta bestritten %)
und durch eine andere ersetzt. Lange sehen wir die Frage
nach der Ursache des elektrischen Stromes discutiren: Geniigt
die Beriihrung zweier Metalle, Elektricitit zu erzeugen oder
miissen dieselben durch einen fliissigen, zersetzbaren Leiter
getrennt sein? Sie wissen wohl, welche Entscheidung wir heute
der Frage unseren wissenschaftlichen Principien gemiiss geben
miissen, wenn auch die entgegengesetzte Ansicht vielleicht
nicht streng widerlegt ist+). Hier kénnen wir uns nicht weiter
mit diesen Theorien beschiiftigen, welche der Physik und nicht
der Chemie angehiren,

Nicholson und Carlisle machten im Jahre 1800 die
Beobachtung 5), dass bei der Entladung der galvanischen Siule
durch Wasser dieses in seine Bestandtheile Wasserstoff und
Sauerstoff zerlegt wird. Vielfach wurde versucht, ihnliche
Erscheinungen auch bei anderen Substanzen hervorzurufen,
doch riihrt die erste grissere Arbeit iiber die Arvt der Zer-

?) De viribug el. in motn musculari ecommentarins in den commentariis
Acad. Bononiae Taf. VII, 1791. — %) Giornale Physico-medio di D.Brug-
natelli 1794, — Gren’s Journal fiir Physik Bd. II. — 4) Vergl. Wiede-
mann, Galvapismus I, 25. — 5 Gilbert, Ann. der Physik VI, 350.
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setzung chemischer Verbindungen durch den elektrischen Strom
von Berzelius und Hisinger her und wurde im Jahre 1803
publicirt ©). Die beiden Forscher studirten wesentlich die Kin-
wirkung der dynamischen Elektricitiit anf Salzlisungen, ferner
auf Ammoniak, Schwefelsiure u. s. w. Ihr Apparat war so
eingerichtet, dass sie die an den verschiedenen Polen ausge-
schiedenen Bestandtheile getrennt auffangen konnten, Auf
diese Weise gelangten sie zu dem hochst merkwiirdigen Resul-
tate, dass sich die Korper hinsichtlich ihres Verhaltens dem
galvanischen Strome gegeniiber in zwei Gruppen theilen lassen;
dass sich der Wasserstoff, die Metalle, die Metalloxyde, die
Alkalien, die Erden u. s. w. am negativen Pole, der Sauerstoff,
die Siuren u. s. w. dagegen am positiven Pole der Kette aus-
scheiden. Ausserdem glaubten sie Bezichungen entdeckt zu
haben zwischen den zersetzten Quantititen der Stoffe, ihren
gegenseitigen Affinititen und den Elektricititsmengen der
K ette.

Ueber die Ursache der Zersetzung sprechen sie sich nur
sehr unbestimmt aus; sie glauben, man konne dieselbe durch
pine grossere oder geringere Anziehung erkliren, welche die
Elektricitit auf die verschiedenen Korper ausiibe.

Ich wende mich nun zu Humphry Davy's Untersuchun-
gen, die, wie er selbst sagt, im Jahre 1800 begonnen haben?).
Er erdffnete dieselben mit einer scheinbar ganz unbedeutenden
Frage. Schon bei den ersten Versuchen iiber die Wasser-
zersetzung ¢) glaubte man bemerkt zu haben, dass durch die
Elektrolyse alkalische und saure Substanzen entstiinden. Crui-
shank?) und Brugn atelliln) bestitigten diese Beobachtung,
und man glaubte an eine Verwandlung des Wassers in Alka-
lien und Siuren unter dem Finfluss der Elektricitit. Dieser
Ansicht war schon Simon!!) entgegengetreten und H. Davy
hat sie durch entscheidende Versuche widerlegt?).

6) Annales de chimie LI, 187, — T7) Phil. Trans. 1807, 2. — B Ni-
cholson's Journ. IV, 183, — 9 Ann. de chim. XXXVII, 238. — 7) Phil
Mag. IX, 181, — 1) Gilbert, Ann. der Physik 1801, 5, Heft; Ann. de
chim. XLVT, 106. — !3) Bakerian Lecture 1806,
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Fr lisst die Zersetzung in Gefiissen von verschiedenem
Material vor sich gehen, in Glas, Achat, Gold w. s. w., und
iiberzeugt sich, dass die Art und Menge der auftretenden
Korper hierbei veriindert wird, was ihn zu der Annahme einer
Zersetzung des Gefiisses fithrt. Aber selbst wenn er die Zer-
legung in goldenen Bechern qusfithrt, bemerkt er das Auftre-
ten des fliichtigen Alkalis (Ammoniaks) und der Salpetersiiure.
Diese, so schliesst er jetzt, konnen ihre Entstehung der Luft
(dem Stickstoff) verdanken, welche im Wasser absorbirt ge-
wesen. Um sich von der Richtigkeit dieser Ansicht zu iiber-
zeugen, liisst er die Zersetzung in geschlossenen Riumen vor
sich gehen, pumpt die Luft iiber dem Wasser aus und stelit
eine Wasserstoffatmosphiire her. Es gelingt ibm so, nachzuwei-
sen, dass durch die Wirkung des elektrischen Stromes das reine
Wasser in seine Bestandtheile, Wasserstott und Sauerstoff, zer-
legt wird, dass dabei aber keinerlei Verwandlung desselben
eintritt und dass alle derartigen Beobachtungen entweder durch
eine Einwirkung auf das Gefiiss, in welchem der Versuch vor-
genommen wurde, oder durch eine Verunreinigung des Wassers
zu erkliren sind.

Diese Arbeit ist in vieler Hinsicht vergleichbar mit den
ersten Versuchen Lavoisier’s!®). In beiden Fillen wird eine
auf ungenauer Beobachtung beruhende Angabe zu widerlegen
gesucht und zwar nicht durch Speculation, nicht durch die
Behauptung, dieselbe stehe mit allgemeinen Ansichten u. s. w.
im Widerspruch, sondern es werden den fritheren oberfliich-
lichen Versuchen Experimente mit genauester Beachtung aller
Bedingungen entgegengestellt, und in beiden Fillen wird der
Zweck erreicht; die falsche #ltere Ansicht wird durch eine
richtige ersetzt. Oft werden solche Resultate, wie die hier
von Lavoisier und Davy erhaltenen, negative genannt; allein
Sie werden mir sicher beistimmen, wenn ich behaupte, dass
sie von grossem positivem Werthe sein kionnen.

Freilich bleibt Davy hierbei nicht stehen, Er untersucht

13) §, p. 23.
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jetzt die Zerlegung von Salzlésungen und findet Hisinger’s
und Berzelius’ Angaben bestiitigt. Doch verfilrt er mit noch
grosserer Umsicht und sucht die Phinomene genauer zu ver-
folgen. Es stehen ihm alle Mittel zu Gebote und er versagt
sich keines.

Die directe Beobachtung zeigt Davy, dass durch den Strom
der Wasserstoff, die Alkalien, die Metalle u. 8. w. an dem
negativen I'ole, der Sauerstoff und die Siuren am positiven
Pole ausgeschieden werden. Er schliesst daraus, dass die erste-
ren Substanzen eine positive elektrische Energie, der Sauer-
stoff und die Siuren aber eine negative Energie erhalten
haben, dass hier wie immer die entgegengesetzt elektrisirten
Kirper sich anziehen und dass deshalb die positiven sich am
negativen Pole ausscheiden und umgekehrt. Durch diese An-
nahme hat Davy eine Vorstellung, oder wenn Sie wollen, eine
Erklirung fiir die im Stromkreise beobachteten Zersetzungs-
erscheinungen gewonnen. Er geht aber einen Schritt weiter
und sucht alle chemische Verbindung und Trennung auf iilin-
liche Ursachen zuriickzufiihren.

Volta, wie Sie wissen 14), hatte angenommen, dass die
blosse Beriihrung zweier heterogener Korper hinreicht, diesel-
ben m entgegengesetzte elektrische Zustinde zu versetzen;
diese Hypothese erklirte ihm und seinen zahlreichen Anhiin-
gern das Entstehen des elektrischen Stromes. Davy bekannte
sich zu dieser Ansicht und suchte ihre Richtigkeit durch
directe Versuche nachzuweisen 1), Er beriibrte trockene, iso-
lirte Séuren mit Metallen und zeigte mittelst des Goldblatt-
elektrometers, dass erstere hierdurch negativ, die Metalle aber
positiv elektrisch werden; dhnliche Erscheinungen beobachtete
er beim Reiben von Schwefel an Kupfer; ersterer wurde nega-
tiv, letzteres positiv. Davy fand weiter, dass diese elek-
trischen Spannungen, welche z B. im letzten Falle bei ge-
wihnlicher Temperatur nur unbedeutend sind, beim Erwiirmen

) Brugnatelli, Ann. di Chim. XITT n. XTV; vergl. auch Aun. de
chimie XL, 225, — 18) Phil. Trans. 1807, 3%.
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betriichtlich zunehmen und beim Schmelzpunkt des Schwefels
sehr gross sind. Bei noch weiterer Temperaturerhihung ver-
einigen sich dann die beiden Korper unter Glitherscheinung
und die erhaltene Verbindung ist unelektrisch. Hieraus schliesst
Davy, dass die Verbindung in einem Austausch der entgegen-
gesetzten Elektricititen beruht und dass Wirme und Licht,
welche gleichzeitiz auftreten, eine Folge sind dieses Austau-
sches. Chemische Affinitit wird nach ihm durch verschiedenes
elektrisches Verhalten hervorgebracht, und mit dem grosseren
oder geringeren Unterschiede wiichst die Verwandtschaft oder
sie nimmt ab. Bei bedeutender Spannungsdifferenz tritt bei
dem Ausgleich Feuererscheinung auf, bei schwach elektrisirten
Kiérpern werden nur geringe Mengen von Wiirme frei; immer
aber muss, wenn iiberhaupt Verbindung eintreten soll, die
elektrische Energie die Cohiision der Substanzen iiberwinden
kiénnen. Davy sucht die Abhiingigkeit der chemischen Ver-
wandtschaft von dem elektrischen Zustande direct nachznwei-
sen, indem er sagt1%):

sWie die chemische Anziehung zwischen zwei Korpern
aufhort, sobald man den einen kiinstlich in einen anderen
elektrischen Zustand versetzt, als der ist, den er gewdhnlich
besitzt, d. h. indem man ihm denselben elektrischen Zustand
giebt, den der andere hat, so kann man auch ihre Affinitit
vermehren, indem man ihre natiirlichen elektrischen Energien
erhoht. So wird z. B. das Zink der Oxydation unfihig, wenn
es negativ elektrisirt wird, das Silber dagegen verbindet sich
sehr leicht mit Sauerstoff, wenn es stark positiv elektrisch ist.
Aehnliches gilt fiir andere Metalle.*

An einer anderen Stelle bemerkt er, dass die chemische
Anziehung, wenn keine Cohiision vorhanden wiire, den elektri-
schen Kriiften proportional sein miisste; beides sind fiir ihn
Wirkungen derselben Kraft; erstreckt sich diese auf die Massen
der Korper, so entsteht Elektricitiit, bei der Erregung der
kleinsten Theilchen Affinitit 17). Durch den elektrischen Strom

16) Phil. Traps. 1807, 39. — V) Davy, Elements of chem. philosophy,
p. 165,
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wird den Atomen die bei der Verbindung freigewordene Elek-
tricitit wieder zugefilhrt und hierdurch fritt die Zerlegung
ein; dabei geht der positive Kérper an den negativen Pol und
umgekehrt,

Sie werden mir zugeben, dass diese Ansichten von einer
einfachen und klaren Idee ausgehen und dass sie hieraus die
Beobachtungen in leicht verstiindlicher Weise erkliren; sie
erfilllen also die Bedingungen, welche man an eine wissen-
schaftliche Hypothese stellen kann und sichern ihrem Begriin-
der, Davy, fiir immer den Namen eines originellen Forschers,
Sein Ruhm verbreitete sich rasch und als es ihm ein Jahr
spiiter gelang, die Metalle der Alkalien zu entdecken, da
schien es, als ob erst er der Chemie den richtigen Weg ge-
zeigt habe. Freilich waren es nur kurze Sonnenblicke, die
Davy’s Theorie erleuchteten; nach 10 Jahren schon sehen wir
dieselbe verlassen. Sie musste fallen, sobald die Beriih-
rung heterogener Korper nicht mehr als Quelle der Elektri-
citiitserregung angesehen wurde, und diese Ansicht wurde
bald lebhaft angegriffen, Namentlich Ritter suchte zu zei-
gen 1%), dass galvanische Stréme nur dann entstehen, wenn
gleichzeitiz chemische Zersetzungen stattfinden; er nahm an,
dass die elektrischen Erscheinungen eine Folge der chemischen
Processe sind, dass aber die Beriihrung nicht hinreiche, elek-
trische Zustiinde hervorzurufen.

Hiermit war Davy’s Theorie nicht in Einklang zu brin-
gen; sie wurde aufgegeben, nicht aus chemischen, sondern aus
physikalischen Griinden; aber schon war ein neues System
entstanden, welches die Stelle des alten mib Erfolg einnehmen
konnte. Es ist die elektrochemische Theorie von Berzelius.
Ich verschiebe ihrve Besprechung jedoch auf die miichste Vor-
lesung, da sie mich nithigt, auf Berzelius' Arbeiten iiber-
haupt einzugehen, und ich jetzt Davy’s Einfluss auf die
Chemie noch dadurch niher charakterisiren will, dass ich

18) Ritter, elektrisches System 8. 49; siche aunch Gehlert's physik.
Wiorterbuch IV, 795,



Fiinfte V{}riesung. 81

Ihnen Einiges iiber seine Entdeckung des Kaliums und Na-
triums mittheile, und daran die Discussion iiber die Natur
dieser Korper kniipfe.

Bei seinen Untersuchungen iiber die Verwandlung des
Wassers in saure und basische Korper hatte Davy Gelogen-
heit gehabt, die zersetzende Kraft des elektrischen Stromes
kennen zu lernen, da demselben nicht einmal Glas, Achat
oder Feldspath zu widerstehen vermocht hatten. Er kam so
auf die Idee, auch die Alkalien dieser Einwirkung auszusetzen,
um sie in ihre Bestandtheile, wenn solche vorhanden, zu tren-
nen ¥).  Er wendet zu dem Versuche zuerst wiisserige concen-
trivte Lisungen von Kali und Natron an, und da es ihm hier
nicht gelingt, die Zersetzungsproducte zu erhalten, so leitet er
den Strom durch geschmolzenes Aetzkali, Er bemerkt jetzt die
Bildung kleiner Metallkugeln, die aber mit lebhaftem Glanz
verbrennen, sobald sie mit der Luft in Beriihrung kommen.
Durch zweckmiissige Einrichtungen gelingt es ihm jedoch,
kleine Mengen von Kalium und Natrium zu isoliven und ihre
wesentlichsten Eigenschaften zu studiren. Beiliufig will ich
bemerken, dass er das Kalium nur im fliissigen Zustande er-
hiilt; erst Gay-Lussac und Thénard, welche 1808 die Dar-
stellung der Alkalimetalle mittelst Reduetion durch Eisen
lehrten 20), auf diese Weise weit grissere Quantititen der
neuen Korper zu ihrer Verfiigung hatten und auch reinere
Materialien benutzten, haben nachgewiesen, dass das Kalium
bei gewihnlicher Temperatur fest ist.

lch kann mich hier nicht darauf einlassen, Ihnen die voll-
stindige (eschichte des Kaliums und Natriums vorzutragen,
welche dadurch an Interesse gewinnt, dass alle Versuche
Davy’s durch die franzisischen Chemiker sofort controlirt wer-
den, dass diese dann auch selbstindige Resultate zu Tage
fordern, die Davy wieder anzweifelt u. s. w.; allein ein Punkt
dieser ziemlich lebhaft gefiihrten Discussion scheint mir wich-
tig genug, unsere Aufmerksamkeit zu verdienen: die Ansicht

') Phil. Trans. 1808, 1. — 2% Ann, de Chim. LXV, 325.
Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemis ete, i
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iiber die Constitution des Kaliums und Natriums und ihre
Beziehung zu den Alkalien.

Davy hatte beobachtet, dass bei der Zerlegung der Alka-
lien das Kalium oder Natrium am negativen Pole auftreten,
withrend am positiven Pole gleichzeitig Sauerstoft entwickelt
wird 21). Er hatte ausserdem gefunden, dass die neuen Kor-
per die Eigenschaft haben, Metalloxyde zu reduciren ??) und
glaubte zu wissen 23), dass sich beim Verbrennen derselben in
Sauerstoff das Alkali regenerire. Aus diesen Resultaten zieht
or den Schluss, dass die Alkalien Metalloxyde sind und dass
die von ihm entdeckten Korper eben jene Metalle darstellen *).
Fiir diese Ansicht sprachen die physikalischen Eigenschaften
derselben, namentlich ihr Metallglanz, wiihrend ihr geringes
specifisches Gewicht ein Grund, doch kein geniigender, gegen
die Annahme zu sein schien. Davy schligt daher fiir die Sub-
stanzen die Namen Potassium und Sodium vor, welche schon
durch ihre Endung die metallische Natur ausdriicken sollen,

Diese Hypothese iiber die Comstitution der Alkalien steht
damals so fest bei Davy, dass er auch viele andere Kirper,
iiber deren Zusammensetzung man noch nicht so recht im
Klaren war, fir Oxyde hilt, So nimmt er, wie seine Zeit-
genossen, in der Salzsiture Sauverstoff an und stellt entgegen
den Versuchen Berthollet's?) die Behauptung auf, dass
auch das Ammoniakgas eine Sauerstoffverbindung se1 %), ver-
muthet die Anwesenheit dieses Elementes in der Kieselsiiure,
welche er zu reduciren sucht??), in den Erden, deren Redue-
tion ihm bekanntlich gelungen ist?2%), schliesslich aber anch
im Phosphor und Schwefel #), eine Ansicht, welche durch
Gay-Lussac und Thénard widerlegt wurde ¢).

Finige Zeit spiiter, als er mit der Untersuchung des
Ammoniumamalgams beschiiftigt ist31), welches kurz vorher

21} Phil. Trans. 1808, 6. — %) ibid. p. 19. — 23) ibid. p.8. — ) ibid.
p. 32. — %) Mémoires de 'Academie 1785, p. 324; stat. chim. II, 280. —
26) Phil. Trans. 1808, p. 35. — %) ibid. 1810, p.59. — ) ibid 1810, p. 16,
62 ete. — 29) ibid. 1809, 67 ete.; Ann. de Chimie LXXVI, 145 — 3% Rech.
physico-chimiques I, 187. — #) Phil. Trans. 1810, p. 37.
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von Seebeck entdeckt?®) und durch Berzelius und Pon-
tin nither studirt worden war?®®) und dessen Verhalten er dem
der iibrigen Amalgame analog findet nimmt er an, das-
selbe entstehe durch Verbindung des Quecksilbers mit einer
metalliihnlichen hypothetischen Substanz, dem Ammonium,
welches selbst Wasserstoff und Ammoniak enthalte. Indem er
dann das Ammonium den Metallen gegeniiberstellt, kommt er
dazu, diesen eine #hnliche Constitution zuzuschreiben, wie
jenem, d. h. auch in ihnen Wasserstoff vorauszusetzen, welcher
ihre Verbrennlichkeit erkliren konnte. Davy giebt dies als
eine Moglichkeit, welche er sehr richtig mit Cavendish’s
Phlogistontheorie identisch erkennt und selbstverstindlich auch
auf das Kalium und aunf das Natrium ausdehnt.

Ungefiihr gleichzeitiz gelangten auch Gay-Lussac und
Thénard zu derselben Ansicht ). Sie hatten die Einwirkung
des Kaliums auf Ammoniakgas untersucht und dabei unter
Wasserstoffentwicklung die Bildung einer griinen Substanz
(des Kalinmamids) beobachtet. Bei diesem Versuche, welchen
sie quantitativ ausfithrten, fanden sie die Menge des ent-
wickelten Wasserstoffgases gleich der, welche dasselbe Gewicht
Kalium aus Wasser frei gemacht haben wiirde, und zeigten
ausserdem, dass durch die Zersetzung der griinen Substanz
durch Wasser neben Kali das gesammte angewendete Ammoniak
regenerirt werde. Sie erklirten sich diese Beobachtungen durch
die Annahme, dass das Kalium aus Kali und Wasserstoff bestelie,
dass letzterer sowohl bei Behandlung mit Wasser als mit
Ammoniak in Freiheit gesetzt werde, wobei sich gleichzeitig
das Alkali mit Wasser oder Ammoniak verbinde. Fiir sie war
also das Kalinmamid aus Ammoniak und Kali zusammengesetzt,
in welche Bestandtheile es sich bei der Einwirkung des Was-
sers zerlegen sollte,

Davy war unterdessen zu seiner ersten Erklirungsweise
zuriickgekehrt und greift jetzt die neuesten von Gay-Lussac

) Gellen, Journal fiir Chemie und Physik V, 482, — 33} Biblio-
théque brit. 1808, p. 122, Nro. 523 und 524. — ) Ann. de chim. LXVI, 203,

-
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und Thénard erhaltenen Resultate an ). Doch steht er hin-
sichtlich der Genauigkeit des Versuchs hinter seinen (regnern
zuriick, withrend er gliicklicher und geistreicher ist in Dezug
auf die Interpretation. Fiir ihn riihrt die Wasserstoffentwick-
lung bei der Einwirkung des Kaliums auf das Ammoniak von
einer Zersetzung des letzteren her. Die grime Substanz ist nach
ihm aus Kalium und dem Rest des Ammoniakgases zusammen-
gesetzt, Bei der Behandlung mit Wasser zerfillt das letztere
in seine Bestandtheile, regenerirt Ammoniak und gibt seinen
Sauerstoff an das Kalium ab, welches hierdurch in Kali iiber-
geht3), — Da er ausserdem das geschmolzene Aetzkali fir
wasserfrei hilt, so findet er in den Bedingungen der Darstel-
lung des Kaliums einen Grund gegen seinen Wasserstoffgehalt.

Gay-Lussac und Thénard verharren Anfangs in ibrer
fritheren Idee, Kalium und Natrium seien Wasserstofiverbin-
dungen ¥), sie werden darin duwrch Berthollet’s?®) und
D’Arcet’s?) aus jener Zeit stammenden Angabe iiber den
Wassergehalt des geschmolzenen Kalis unterstiitzt. Im Jahre
1811 treten sie aber zu Davy’s Ansicht iiber #0), Der Grund
ihres Meinungswechsels ist in folgenden Thatsachen zu finden:
Sie hatten beobachtet, dass der durch Verbrennung des Ka-
liums entstehende Korper von Kali verschieden ist, mehr
Sauerstoff als dieses enthiilt41), und machen darauf aufmerk-
sam, dass der Wasserstoffgehalt des Kaliums einen Wasser-
gehalt des neuen Oxydes bedinge, da bei der Verbremnnung
das Auftreten von freiem Wasser nicht bemerkt werde. Da
aun weiter ihr Kérper von trockner Kohlensiiure in Sauer-
stoff und kohlensaures Kali zerlegt wird, so fithrt die Hypothese
von der Zusammensetzung des Kaliums zu der Annahme von
Wasser in Salzen, bei denen die Analyse keines anzeigt.

Von jener Zeit an ward die Unzerlegbarkeit der Metalle
nicht mehr ernstlich bezweifelt. Damals wurde anch durch

S mr—

35) Ann. de chim. LXX, 244 Anmerk., — %) ibid. LXXV, 188 u. £,
064, — 37) ibid. LXXV, 299. — 38) Mém. de la Soc. d’Arcueil 1, 53. —
9 Ann, de chimie LXVII, 175, — 10) Rech. phys. chim. II, 250 etc. —
41) jbid. I, 125.
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entscheidende Versuche Gay-Lussac’s und Thénard’s die
elementare Natur von Phosphor und Schwefel aufs Neue be-
griindet 4?) und darch Berthollet Sohn der Sauerstoffgehalt
des Ammoniaks als Irrthum erkannt 43),

Lassen Sie mich hieran noch eine wissenschaftliche Dis-
cussion zwischen Davy einerseits und Gay-Lussac und
Thénard andererseits kniipfen, welche insofern von Bedeu-
tung ist, als sie dazu fiilhrte, Lavoisier’s Siurentheorie um-
mstossen. Es handelt sich um die Zusammensetzung der
Salzsiiure. Lavoisier hatte auch in dieser, ebenso wie in
allen Siuren, Sauerstoff angenommen. Die Gegenwart des-
selben war freilich niemals nachgewiesen worden, allein die
allgemeine Theorie verlangte solches, und da sie fast ohme
Ausnahme anerkannt war, so schien die Gegenwart von Sauer-
stoff in der Salzsiure nicht bezweifelt zu werden. Ich sage
fast allcemein anerkannt“, denn Berthollet z B. war
anderer Ansicht. Derselbe hatte 1787 die von Scheele ent-
deckte Blausiiure untersucht+) und darin nur Kohlenstoff,
Wasserstoff und Stickstoff gefunden; man wusste ausserdem
durch Scheele’s Untersnchungen, dass der Schwefelwasserstoft
nur die Substanzen enthiilt, welche der Name andeutet, und
so hielt sich denn Berthollet fiir berechtigt, auch andere
Elemente neben dem Sauerstoff als siiureerzeugend zu betrach-
ten 49). Er scheint iibrigens mit dieser Meinung nicht viele
Anhiinger gefunden zu haben, und was die Salzsiiure betrifit,
so nahm er darin auch Sauerstoff an. Das Chlor wurde als
oxydirte Salzsiiure angesehen, es sollte durch Sauerstoffauf-
nahme aus dieser entstehen.

In diesen Ansichten ward man durch Henry's Versuche
und die Deutung, die er ihnen gab, bestiirkt¢). Derselbe
liess durch gasformige Chlorwasserstofisiure, die iiber Queck-
silber aufbewahrt war, elektrische Funken schlagen und er-

423) Ann, de chimie LXXIII, 229, — %) Mém. de la Boe, d’Areuneil II,
268, — ) Ann. de chimie I, 30. — *%) Berthollet, stat. chimique
1I, 8. — %5) Phil. Trans. 1800, p. 191,
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hielt Wasserstoffigas, wiihrend gleichzeitiz das Metall ange-
griffen wurde, wie er glaubte, durch freien Sauerstoff. Dies
filhrte ibm zu der Annahme von Wasser in der Salzsiure,
was allgemein Anklang fand, da hiermit die Untersuchungen
Anderer iibereinzustimmen schienen,

Davy hatte im Jahre 1808 die Chlorwasserstofisiure durch
Natrium zersetzt+7) und auf diese Weise Wasserstofi und
Kochsalz erhalten, das er auch durch Verbrennen von Natrium
in Chlor dargestellt hatte. Er wies 1809 nach, dass die Chlor-
metalle (muriates) beim Erhitzen mit Phosphorsiiure- oder
Kieselsiureanhydrid nicht zerlegt werden, dass aber sofort
Zersetzung eintritt, sobald man Wasserdampf iiber das (re-
menge leitet49). Davy glaubte in der Henry’schen Hypo-
these die Erklirung dieses Versuches zu finden: die Salzsiiure
konnte sich erst ausscheiden, sobald sie die zu ihrer Existenz
nithige Wassermenge vorfand. In jener Zeit zeigten ferner Gay -
Lussac und Thénard, dass sich bei der Einwirkung dieser
Siiure auf Silberoxyd neben Chlorsilber Wasser bildet, wel-
ches sie als vorher schon in der Salzsiure enthalten an-
nahmen #). Sie fiihrten dann die Synthese 'des mehrfach
erwithuten Korpers aus, indem sie Chlor und Wasserstoff dem
Sonnenlichte aussetzten ). Bei dieser Gelegenheit stellten
sie eine vollstiindige Theorie fiir Salzsiiuregas und Chlor auf,
mit der sie alle Versuche erkliiren konnten ®1). Fiir sie ist
der erstere Kiorper die Verbindung eines unbekannten Radi-
cals, des muriaticum, mit Sauerstoff, und Wasser; Chlor da-
gegen ist wasserfreic Salzsiiure mit mehr Sauerstoff verbun-
den oder auch gewohnliche Salzsiiure weniger Wasserstofi,
wodurch sich dann der oben erwiihnte Versuch der syntheti-
schen Bildung des Chlorwasserstoffs sehr einfach erklirt. In
cbenso logischer Weise lassen sich die iibrigen hierher ge-
hirigen Thatsachen aus dieser Hypothese folgern. Freilich
hemiihten sich die beiden franzisischen Gelehrten vergebens,

47) Phil. Trans, 1809, p. 91. — *8) ibid. 1809, p. 93. — 19) Rech. phys.
chim. 11, 118. — ) ibid. II, 159, — 1) Mém. de la Soc. d’Arcueil LI, 358
Bullet. de la Soe. phil. Nro. 18, Mai 1809,
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den vermutheten Sauerstoffcehalt direct nachzuweisen; ohne
Erfolg leiteten sie salzsaures Gas iiber glithende Kohle, keine
Veriinderung war bemerkbar und dieses negative Resultat
mag sie wohl zu einer anderen Interpretation gefiihrt
haben 32), Sie weisen darauf hin, dass auch die Hypothese,
das Chlor (acide muriatique oxygené) sei ein einfacher Korper
und die Salzsiiure die Wasserstoffverbindung desselben, als
Basis den beobachteten Erscheinungen dienen konne; sie zie-
hen aber vor, der alten Ansicht treu zu bleiben.

H. Davy, der wie es scheint, selbstiindig zu der gleichen
Annalime gelangt, nennt sich einen entschiedenen Anhiinger
derselben 55). Er legt grossen Werth darauf, dass sie mit
der urspriinglichen Idee Scheele’s, wonach Chlor dephlo-
gistivte Salzsiiure war, iibereinstimme, und sucht sie durch
neue Argumente und Versuche zu stiitzen. Er macht darauf
aufmerksam, dass das Chlor nicht durch Entziehung von
Sauerstoff, sondern nur bei der Behandlung mit wasserstofi-
haltigen Korpern in Salzsiure iibergeht, dass dasselbe ein
neutraler Kirper ist, und dass dies bei Zugrundelegung der
alten Hypothese nicht mit der Lavoisier'schen Theorie iiber-
einstimme, da man anzunehmen gezwungen werde, dass aus
einer Siiure durch Zufiihrung von Saunerstoff eine gegen Lack-
mus indifferente Substanz entstehe; schliesslich hilt er den
Chemikern vor, zu wie vielen hypothetischen Substanzen man
seine Zuflucht nehmen miisse, wenn man die filtere Ansicht
anfrecht erhalten wolle, wiihrend die neue die Thatsachen in
einfachster Weise interpretirve.

Gay-Lussac und Thénard geben dies nicht zu, Im
Jahre 1811, als sie ihre Untersuchungen vollstiindig unter
dem Titel: Recherches physico-chemiques publiciren, stellen sie
beide Theorien nebeneinander und zeigen wie beide den That-
sachen geniigen ). Trotzdem erkliren sie sich gegen das
neue System. Der Grund, den sie dafiir mittheilen, verdient

— e ———

61} Mém. de la Soe. d'Areneil II, 357. — 53) Ann. de chimie LXXVI,
112 u. 129, — B) Rach. phys. chim. II, 94.
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nicht niiher ein, da seine Argumente nur wenig FErfolg
hatten. Er kam damit zu spit. Gay-Lussac’s Unter-
suchung der DBlausiiure [aus demselben Jahre5%)] beweist
unwiderleglich die saure Natur dieser Verbindung und ihren
Mangel an Sauerstoff, und so kann auch Berzelius Lavoi-
sier's Definition der Siuren und des acificirenden Prineips
nicht aufrecht erhalten.

Man sah sich jetzt nach einer anderen Ursache um,
welche gewissen Kirpern einen sanren Charakter verleiht.
Der Begriff Siiure erschien damals so bestimmt, die in diese
Classe gezithlten Korper waren so entschieden getrennt von
allen anderen Substanzen, dass man sich nothwendig nach
dem Grunde fragen musste, welcher diesen Unterschied be-
dingte. Es ist ausserdem nicht zu lengnen, dass Lavoisier
und selbst die Chemiker auns dem Anfang unseres Jahr-
hunderts in gewisser Beziehung noch von den Ideen der
griechischen Philosophen beherrscht waren. So wie diese
allgemeine Eigenschaften dem Gehalt an einem gemeinsamen
Bestandtheil zuschrichen und in demselben gewissermaassen
jene personificirten, so wie sie z. B. die Verbrennlichkeit
durch die Gegenwart an Feuermaterie erkliren, so glaubte
Lavoisier und seine Anhiinger in dem Sauerstoff das siiure-
erzeugende Princip gefunden zu haben.

Dem entsprechend sehen wir auch Davy, nachdem er
iiberzengt war, dass die Salzsiiure nur Wasserstoff und Chlor
enthiillt, die Ansicht aussprechen, es sei das Chlor in dersel-
ben das acificirende Princip, der Wasserstofi die Basis, das
Radical 7). Spiiter filhrt Gay-Lussac®) fiir die sauerstof-
freien Siuren den Namen Wasserstoffsiiuren ,Hydracides®
ein und rechnet hierzu die Salzsiure, Blausiiure, den Schwefel-
wasserstoff und die Jodwasserstoffsiure. Wenn aueh die
Ursache der sauren Natur eher in dem Chlor, Jod ete. als
im Wasserstoff gefunden wurde, so war dieser doch der ihnen
gemeinschaftliche Bestandtheil und zur Bildung eines Namens

%) Ann de chim. CV, 136. — 5% Phil. Trans. 1810, 231. — %) Ann.
de Chimie XCI, 148; XCV, 162.



90 Finfte Vorlesung.

daher besser geeignet. Davy’s Untersuchungen iiber Chlor-
siiure und Jodsiure fiilhren ihn zu viel allgemeineren An-
schaunungen. ,Die sauren Eigenschaften sollen nicht durch
Verbindung mit einem besonderen Elemente hervorgerufen
werden, sondern sie entstehen durch besondere Verbin-
dungen verschiedener Elemente® &1).

Damals sucht er nachzuweisen, dass im Sauerstoff nicht
der Grund liegen konne, welcher den eigenthiimlichen Cha-
cakter der Siiure bestimmt, Denn wenn man z B. dem
Kochsalz Sauerstoff hinzufiigt, so wird die Neutralitat der
Verbindung nicht gestiort, wihrend andererseits die Siitti-
gungscapacitiit der Chlorsiure nicht geindert wird, wenn man
e allen Sauerstoff entzieht. Dies veranlasst Davy, die
Chlorsiure nicht mehr als ein Oxyd des Radicals Chlor zu
betrachten (gemiiss der Lavoisier’schen Ansicht), welches
mit Wasser verbunden das Siurehydrat bilde, er findet,
dass die Chlorsiure ohne Wasser nicht bestehen kann, und
sieht sie deshalb als eine terniire Verbindung von Wasser-
stoff, Chlor und Sauerstoff an. Auch die Existenz des
Euchlorin, welches er aus Chlorsiure und Salzsiiure erhilt©?),
gibt ihm einen Grund gegen Lavoisier's Hypothese iiber
Siuren.

In Davy’'s Erirterungen finden sich die Grundlagen
ciner neuen Siurentheorie, doch hat er sie nicht weit genug
verfolgt, sie hiitten sonst vielleicht die Scheidung, die man
jetzt zwischen sauerstofifreien und sauerstoffhaltigen Siuren
su machen anfing, vermieden. Aehnliches gilt auch von
Dulong. Dieser hat 1815 der franzosischen Akademie eine
Abhandlung vorgelesen, worin er seine Ansicht iiber Siuren
niederlegt hat. Leider scheint jedoch die Arbeit nicht in
extenso gedruckt worden zu sein, ich kann Ihnen daher nur
Weniges dariiber berichten ). Dulong untersuchte damals
die Oxalsinre (Kleesiiure). Das Verhalten einiger Salze der-

-—

61) Phil. Trans. 1815, 218. — 62) jbid. 1811, 155. — %) Mém. de
PAcad. 1813—1815; Histoire p. CXCVIIL; siehe anch Schweiggers' Journ.
f. Chem. XYII, 229.
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selben, welche beim Erhitzen Wasser abgeben, brachte ihn
auf die Idee, man kiénne den genannten Kirper als eine
Wasserstoffverbindung der Kohlensiiure, als Hydrokohlensiiure,
betrachten. DBeim Siittizgen mit einem Metalloxyd verbindet
sich der Sauerstofi desselben mit dem Wasserstoff der Oxal-
siure zn Wasser, welches ausgetrieben werden kann, und
eine Verbindung von Kohlensiure mit Metall bleibt zuriick.
Wir finden hier (bei Dulong und Davy) zum ersten Male
die Ansicht vertreten, dass das bei der Salzbildung entstehiende
Wasser nicht vorher schon in der (Sauerstoff-) Siure enthalten
sei, und dass im Salz nicht ein Metalloxyd, sondern das Metall
als solches vorkommt.

Es wird berichtet, dass Dulong Achnliches auch fiir
die iibrigen Siuren angenommen habe, doch ist uns leider
die Entwickelung seiner Ideen nicht iiberliefert.  Uebri-
gens fanden damals derartige Hypothesen nur wenig An-
klang; von den verschiedensten Seiten wurden Stimmen
laut, welche dieselben verdammten. Gay-Lussac erklirte
sich entschieden dagegen ®), und Berzelius, der in jener
Zeit anfing einen maassgebenden Einfluss auszuiiben, fiihrte
Jetzt, nachdem auch er die Existenz von sauerstofifreien
Siiuren zugeben musste, eine strenge Grenze ein zwischen
diesen und den sauerstofthaltigen Verbindungen dieser Classe,
zwischen den Haloid- und den Amphidsalzen.

Wir diirfen jedoch nicht diesen einzelnen Punkt aus
Berzelins' System herausgreifen; wir miissen dasselbe im
Zusammenhang betrachten. Seine Ansichten sind von griss-
ter Bedeutung, da sie wiihrend zwanzig Jahren die theore-
tische Chemie beherrschten, Wir wollen ilnen die niichste
Vorlesung widmen.

™) Anmnales de chimie et de physique I, p. 157 (1816).
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kaun man, ganz abgesehen davon, die beiden Theorien hin-
sichtlich ihrer Bedeutung fiir unsere Wissenschaft nicht ver-
gleichen. Davy hatte wohl geniale Ideen ausgesprochen, 1n
welcher Weise er sich die chemischen und elektrischen Er-
scheinungen zusammenhiingend denke; er hat aber niemals aus
diesen Hypothesen, mittelst derer man eine Reihe von That-
sachen vortrefflich erkliven kinnte, cine Theorie zu schaffen
gewusst, welche zur Grundlage eines chemischen Gebiiudes
hitte dienen konnen. Dies hat erst Berzelius gethan —
or hat es sich zur Lebensaufgabe gemacht, ein emheithiches
System, welches aunf alle bekannten Thatsachen anwendbar
war, in der Chemie durchzufiihren, und er hat es erreicht.
Seine Ansichten haben daher fiir die Entwicklung der Chemie
eine weit grissere Bedeutung als die von Davy.

Nach Berzelius entsteht Elektricitiit nicht erst durch
die Beriihrung zweier Korper, sondern sie ist eine Eigenschaft
der Materie, und zwar werden in jedem Atome zwei entgegen-
gesetzte elektrische Pole vorausgesetat ?); dieselben enthalten
aber nicht gleiche Mengen von Elektricitit, die Atome sind
unipolar, die Elektricitiit des einen Pols herrscht iiber die des
anderen vor, so dass jedes Atom (also auch jedes Element)
entweder positiv oder negativ elektrisch erscheint. In dieser
Bezichung lassen sich die einfachen Korper in eine Rethe
ordnen, so dass stets der vorhergehende elekfronegativer ist
als der folgende (Spannungsreihe). Der Sauerstoff steht oben
an, er ist absolut elektronegativ ), withrend die anderen Kirper
nur relativ positiv oder negativ sind, je nachdem man sie mit
Elementen vergleicht, die vor oder nach ihnen in der elektri-
schen Reihe stehen. Die Spannungsreihe stellt iibrigens nicht
eine Verwandtschaftstafel in dem Geoffroy-Bergmann’schen
Sinne dar, sie driickt nicht die Affinitit der einzelnen Korper
zum Sauerstoffe z. B. aus — Berzelius hat Berthollet’s
Lehren nicht vergessen — die Verwandtschaft ist nichts Con-

%) Essai ete. p. 85. — 3) In Schweigger, Journal f, Chemie VI,
129, wo er seine elektrochemische Theorie ausfiilhivlich darlegt, nennt
Berzelius den Baunerstoff elektropositiv.
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stantes, von den physikalischen Bedingungen Unabhiingiges,
wie es diese specifische Unipolaritiit sein soll; auch weiss der
schwedische Forscher wohl, dass der Sauerstoff den Metallen
durch Kohle oder Schwefel, also durch andere elektronegative
Korper entzogen werden kann. Die Affinitit ist haunptsichlich
bedingt durch die Intensitit der Polaritit, durch die Menge von
Elektricitiit, weleche in beiden Polen enthalten ist. Diese aber
ist variabel, sie ist veriinderlich, namentlich mit der Temperatur,
Im Allgemeinen steigt sie bei Wiirmezufuhr, und so erklirt
sich, weshalb gewisse Verbindungen erst bei hiherer Temperatur
erfolgen. ).

Bei der Vereinigung zweier Elemente lagern sich die Atome
mit ihren entgegengesetzten Polen nebeneinander und tanschen
die freien Elektricitiiten aus, wodurch Wirme- und Licht-
erscheinungen hervorgerufen werden. Gleichzeitig erklirt sich
der alte Grundsatz: Corpora non agunt nisi soluta, denn nur
im fliissigen Zustande ist eine freie Beweglichkeit der kleinsten
Partikeln miglich. — Wird eine Verbindung dem elektrischen
Strome ausgesetzt, so ertheilt dieser den Atomen wieder ihre
urspriingliche Polaritiit, wodurch dieselbe in ihre Bestand-
theile zerfillt,

Eine Verbindung erster Ordnung ist elektrisch (also auch
chemisch) nicht wirkungslos, da bei der Vereinigung nur je
ein Pol neutralisirt wird; sie ist noch unipolar und kann
weitere Verbindungen (zweiter Ordnung) eingehen, die auch
wieder mit elektrischen Kriiften begabt sind; doch nehmen
die Intensititen derselben ab, je hoher die Ordnung der Ver-
bindung ist, da sich im Allgemeinen die stirkeren Pole zuerst
ausgleichen. Nach Berzelius hiingt die specifische Uni-
polaritiit der Oxyde nur von dem mit Sauerstoff verbundenen
Radical oder Element ab. Jener erzeugt die elektropositivsten
und elektronegativsten Korper (Alkalien und Siuren); er kann
nicht in beiden Fiillen die Ursache sein und ist es deshalb
in keinem Falle %).

—

) Lehrb. d. (Eluamie, Dresden 1827; IIL, 1. Abth,, 8. 73. — f) Lehrb.
d. Chem. IIL, 1. Abth,, 8. 76.
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Alle chemischen Actionen, also auch die dabei auftreten-
den Wiirme- und Lichterscheinungen, werden nach Berzelius
durch Elektricitiit hervorgebracht, ,diese ist die erste Thitig-
keitsursache der uns umgebenden Natur®)®,

Soll ein Kirper €' die Verbindung A I zersetzen, so dass
B frei wird, so muss € eine grossere Menge elektrischer
Polaritiit von A neutralisiven kénnen, als es B thun kann,
Ferner tritt nur dann ein doppelter Austausch zwischen A B
und C'D ein, wenn in A und BD die elektrischen Polari-
tiiten besser ausgeglichen sind, als sie es vorher waren. Bei
derartigen Reactionen nimmt Berzelius wie Berthollet einen
Finfluss der vorhandenen Quantitit und der Cohiision auf die
resultivenden Erscheinungen an, unterscheidet sich aber von
diesem dadurch, dass er die Affinitiit von der Sittigungs-
capacitiit unabhiingig, als Function der elektrischen Polaritiit
betrachtet,

Diese Theorie wird die Basis der dualistischen Anschaungs-
weise. Berzelius begriindet sie durch folgende Worte7):

LSind die elektrochemischen Ansichten richtig, so folgt
daraus, dass jede chemische Verbindung einzig und allein von
zwel entgegengesetzten Kriiften, der positiven und der nega-
tiven Elektricitiit, abhiingt, und dass also jede Verbindung aus
zwei durch die Wirkung ihrer elektrochemischen Reaction ver-
einigten Theilen zusammengesetzt sein muss, da es keine dritte
Kraft gibt. Hieraus folgt, dass jeder zusammen-
gesetzte Korper, welches auch die Anzahl seiner
Bestandtheile sein mag, in zwei Theile getrennt werden
kann, wovon der eine positiv, der andere negativ
elektrisch ist. So z B. ist das schwefelsaure Natron nicht
aus Schwefel, Sauerstoff und Natrium zusammengesetzt, sondern
aus Schwefelsiiure und Natron, die wiederum in einen positiven
und negativen Bestandtheil getrennt werden kimnen. Ebenso
kann auch der Alaun nicht als unmittelbar aus seinen Ele-
menten zusammengesetzt betrachtet werden, sondern er ist

= s —

%) Lehrb. d. Chem. III, 1. Abth., 8. 77. — 7) Ibid. 8. 79.
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als das Product der Reaction zwischen schwefelsaurer Thon-
erde als negatives Element auf das schwefelsaure Kali als
positives Element anzuschen, und so rechtfertigt die elektro-
chemische Theorie das, was ich iiber die zusammengesetzten
Atome erster, zweiter, dritter Ordnung ete. gesagt habe.®

Wie Sie hieraus erkennen, hatte sich Berzelius eine
bestimmte Ansicht iiher die Constitution der Verbindungen
gebildet; er ging darin so weit, dass er die unmittelbarste An-
nahme, die Substanz sei aus ihren elementaren Bestandtheilen
zusammengesetzt, fiir nicht zulissig hielt; er glaubte die An-
ordnung der Atome in den Verbindungen, hauptsiichlich durch
die Spaltung, welche sie unter dem Einfluss des elektrischen
Stromes zeigten, so genau zu kennen, dass er nur Eine be-
stimmte Auffassung fiir moglich hielt.

Als Anhang zu den Verbindungen betrachtet Berzelius
die Losungen, welche er nicht in eine Classe mit ihnen stellt,
schon deshalb, weil bei denselben ein Wirmeverhrauch beob-
achtet wird, dabei also kein elektrischer Ausgleich statthaben
kann 9),

Ehe ich mich zu den weiteren Darlegungen des Berze-
lius’schen Systems, namentlich zu der interessanten und
iinsserst wichtigen Methode seiner Atomgewichtsbestimmungen
wende, will ich Einiges iiber die Nomenclatur) und Zeichen-
lehre 19) anfiihren, welche derselbe schon einige Jahre friiher
vorgeschlagen hatte. Ich kann mich dabei um so kiirzer fassen,
als die erstere nur eine Vervollkommunung der durch Guyton,
Lavoisier, Berthollet und Fourcroy!') eingefiihrten
Methode ist, und Ihnen Beides wohl bekannt sein diirfte, ich
mich also auf das beschriinken kann, was von wesentlicher
Bedeutung, ist oder Berzelius’ Standpunkt charakterisirt.

Die Korper zerfallen in ponderable und imponderable.
Zu den letzteren gehort die Elektricitit, der Magnetismus,
Wiirme und Licht. Die ersteren werden eingetheilt in Ele-

8) Lehrbuch der Chemie IIT, 1. Abth., 8. 80, — ) Journal de Physique
LXXIIIL, 253, — 19) Essai sur la théorie ete. 8, 111, — M) Vergl 5. 34
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mente und Verbindungen, Losungen und Gemenge, Zu den
einfachen Korpern rechnet er die Metalle und die Metalloide.
Er gebraucht hier ein Wort, dessen sich schon Eyrman vor
thin zur Bezeichnung der Alkali- und Erdmetalle hedient
hatte 12); doch crst Berzelius giebt ihm die Bedeutung, die
wir ihm noch heute beilegen.

Die Sauerstoffverbindungen heissen entweder Oxyde oder
Siuren. Diejenigen Korper dieser Classe, welche weder
basische noch saure Eigenschaften haben und verhiiltnissmiissig
wenig des negativen Elementes enthalten, werden Suboxyde
genannt.  Die basischen salzbildenden Sauerstoffverbindungen
werden durch Oxyde bezeichnet; bildet ein Element oder
Radical zwei Korper dieser Art, so werden diese durch die
Endung des Speciesnamens unterschieden, was in der lateini-
schen Nomenclatur, wie sie Berzelius vorschliigt, sehr leicht
ausfiihrbar ist, z. B. oxydum ferrosum (mit geringerem Sauer-
stoffgehalt) und oxydum ferricum. Schliesslich werden noch
die Superoxyde unterschieden, die verhiiltnissmiissig viel
Sauerstoft enthalten und reducirt werden miissen, ehe sie Salze
bilden.

Interessant ist, was Berzelius iiber die Verbindungen mit
Wasser anfiihrt; dieses kann nach ihm in dreierlei Form mit
den Korpern vereinigt vorkommen. Entweder es spielt die
Rolle einer Siure, wie in den fitzenden Alkalien, oder die einer
Basis, wenn es sich mit Siuren verbindet. In beiden I%llen
wird es Hydratwasser genannt und von dem Krystallwasser
unterschieden, welches mit den Salzen zusammentritt und aus
diesen entfernt werden kann, ohue dass dieselben hierdurch
in ihrer Natur wesentlich geiindert werden.

Berzelius’ Zeichensprache ist ihm originell und hat sich
bisher stets als iiberaus praktisch bewiesen, so dass wir seinen
Vorschlag fast ohne Aenderung beibehalten haben. FEs wird
dabei das Atomgewicht eines Elementes durch den Anfangs-
buchstaben seines Namens in lateinischer Sprache dargestellt;

1) Gilbert, Ann. Physik XLII, 45.
Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemie ote, 7
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durch Nebeneinandersetzen der Zeichen erhiillt man die Atome
(Atomgewichte) der Verbindungen. Kommen mehrere Atome
eines Flementes in diesen vor, so wird die Zahl, welche dies
angiebt, rechts oben (oder unten) neben den Buchstaben ge-
setzt. ine Ausnahme hiervon machen die sogenannten Doppel-
atome (zwei Atome eines Elementes, die zusammen vorkommen);
bei ihnen wird das Atomzeichen durchstrichen ). So z. B.
bedeutet H — H2 zwei Atome Wasserstotf, HO = H20 ein
Atom Wasser, bestehend aus zwei Atomen Wasserstoff und
einem Atom Sauerstofi ete.

Bei complicirteren Verbindungen werden mehrere Buch-
staben von anderen durch das Zeichen - getrennt; die Art
der Theilung ist durch die dualistische Ansicht bedingt. Der
Kiirze wegen wird das Atom Saunerstoff manchmal durch einen
Punkt, das Atom Schwefel durch sinen senkrechten Strich
dargestellt, welche bei Verbindungen iiber das Zeichen des
betreffenden damit verbundenen Elementes gesetzt werden,
eine Schreibart, die iibrigens jetzt verlassen ist.

Wir wollen es bei diesen Andeutungen bewenden lassen
und zu einem weit wichtigeren Gegenstande des Berzelius’-
schen Systems iibergehen, zu der Art, wie er die Anzahl Atome
in einer Verbindung bestimmte. Er war der Erste, welcher
dabei rein chemischen Thatsachen Rechnung trug. Dalton’s
. Regeln verwirft er vollstindig, indem er mit Recht auf ihre
Grundlosigkeit hinweist: ,Wenn nur eine Verbindung bekannt
ist, so liegt doch etwas Willkiirliches in der Idee, ohne alle
Riicksicht auf die iibrigen Verhiltnisse dieser Verbindung an-
sunehmen, dass sie aus einem Atom eines jeden Elementes
hestehe 14).%

Dass iibrigens Gesetzmiissighkeiten existiren missen, welche
die Anzahl der sich unter einander verbindenden Atome regeln,
sucht Berzelius durch folgende Worte zu begriinden 15):

,Konuten sich eine unbegrenzte Anzahl Atome eines Ele-
mentes mit unendlich vielen Atomen eines anderen Elementes

13) Lehrbuch d. Chemie IIT, 1. Abth., 8. 108. — ) Thid. p. 88. —
15) Essai sur la théorie ete. p. 28
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verbinden, so wiirden daraus unendlich viele Verbindungen
entstehen, die sich in ihrer Zusammensetzung so wenig unter-
scheiden wiirden, dass selbst unsere besten Analysen keine
Differenz zeigten. Die Ansicht, dass die Kérper aus untheil-
baren Atomen bestehen, durch deren Aneinanderlagerung die
chemischen Verbindungen zu Stande kommen, reicht also noch
nicht aus, um die multiplen Proportionen zu erkliren; es
miissen noch besondere Gesetze bei der Verbindung der Atome
obwalten, welche die Zahl der Verbindungen beschriinken, und
es sind vorziiglich diese Gesetze, von denen die chemischen
Proportionen abhiingen.*

Den ersten Anhaltspunkt findet er in Gay-Lussac’s
Volumgesetz.

Dies scheint ihm eine unzweideutige Entscheidung der
Frage zu gestatten, indem fiir ihn Atom und Volum bei ein-
fachen Gasen identisch sind. ,Wir kennen z B. mit voller
Sicherheit die relative Anzahl von Atomen des Stickstoffs und
Sauerstoffs in den Oxydationsstufen des Stickstoffs, die des
Stickstoffs und Wasserstoffs im Ammoniak, die des Chlors und
Sauerstoffs in dessen Oxydationsstufen w. s. w,120).¢ Bei den
(rasen findet das Gesetz der multiplen Proportionen seine Be-
stiitigung in der Gay-Lussac’schen Regel: Berzelius kann
hier die Zahl der sich unter ecinander verbindenden Atome
zithlen, indem er die Volumina misst. Da sich z B. 2 Volume
Wasserstoff mit 1 Volumen Sauerstoff verbinden, so besteht
das Wasser aus 2 Atomen Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff
Er begreift nicht, wie man darin anderer Meinung sein kinne,
und polemisirt mit Thomson, der in 1 1F'h::‘ll.l.:man Wasserstoff
nur halb so viele Atome voraussetzt, als im gleichen Raum
Sauerstoff. :

wMan hat angenommen, das Wasser sei aus 1 Atom
Sauerstofl und 1 Atom Wasserstoff zusammengesetzt; da es
aber 2 Volume des letzteren Gases auf 1 Volum des ersteren
enthiilt, so schloss man daraus, in dem Wasserstoff und in

—— e =

1%) Lehrbuch d. Chemie IIT, 1. Abth., 8. 89.
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wenigen Verbindungen liisst es sich gebrauchen, und der Grriin-
der des ersten chemischen Systems muss daher noch andere
Anhaltspunkte von allgemeinerer Giiltigkeit suchen. Er stellt
folgende Regeln auf1?), welche jedoch nur fiir anorganische
Korper gelten sollen,
L Ein Atom eines Elementes verbindet sich mit
1, 2, 3 ete. Atomen eines anderen Elementes.

Die Grenze giebt er nicht an. Im Jahre 1819 meint er
zwar, dass sich selten mehr als 4 Atome eines Elementes mit
1 Atom eines anderen verbinden; spiiter (1828) liisst er diese
Beschriinkung fallen,

II. Zwei Atome eines Elementes konnen sich mt 3
oder b Atomen eines anderen Elementes vereinigen.

Diese Regel fiihrt ihn zur Discussion der Frage, ob eine
Verbindung von 2 Atomen eines Elementes mit 4 oder 6
eines anderen identisch sei oder nicht mit der Zusammen-
setzung von 1 Atom des ersten mit 2 oder 3 des zweiten
Elementes. In seinem Lehrbuche (1828) neigt er sich der
letzteren Auffassung zu; damals waren auch schon isomere
Kirper bekannt,

Ganz ihnlich sind die Verbindungsgesetze zusammenge-
setzter Atome 1., 2. und 3. Ordnung, doch gelten hier gewisse
Einschriinkungen, daher rithrend, dass, ,wenn sich zusammen-
gesetzte Atome verbinden, sie entweder den elektronegativen
oder seltener den elektropositiven Destandtheil gemeinsam
haben, und die Verhiiltnisse, in welchen sich dann diese Atome
vereinigen, werden von dem gemeinschaftlichen Elemente in
der Weise bestimmt, dass sich die Quantitiiten desselben in
dem einen Bestandtheile zu den im anderen verhalten wie 1
zu 1, 2, 3, 4, 5, 6 ete., wie 3 zu 2 oder 4, oder schliesslich
wie b zu 2, 3, 4, 41/, und 6.2°). '

Iis ist interessant zu sehen, in welcher Weise Derzelius
mittelst dieser Regeln die in einer Zusammensetzung enthal-
tene Anzahl von Atomen bestimmt. Als Beispiel wiilhle ich

%) Essai sur la théorie ete. p. 830, — 29) ibid.
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die Sauerstoffverbindungen, welche unstreitig von grosster
Wichtigkeit sind.

Berzelius glaubt (namentlich durch die Betrachtung der
Volumverhiiltnisse bei Gasen) gefunden zu haben, dass es ge-
wohnlich der elektronegative Bestandtheil sei, von dem mehrere
Atome vorkommen, und die oben erwiihnten Regeln gehen
dann fiir den hier zu beriicksichtigenden Fall in folgende
itber 21):

I. Bildet ein Element oder Radical mehrere Oxyde und
verhalten sich die Sauerstoffmengen in denselben
einer bestimmten Quantitiit des anderen Elementes
gegeniiber wie 1 zu 2, so muss man annehmen, dass
die erste Verbindung besteht aus 1 Atom Radical
und 1 Atom Sauerstoff, die zweite aus 1 Atom Radi-
cal und 2 Atomen Sauerstoff (oder 2 Atome Radical
und 4 Atome Sauerstoff). Ist das Verhiltniss 2
zu 3, so besteht die erste Verbindung aus 1 Atom
Radical und 2 Atomen Sauerstoff, die zweite aus
1 Atom Radical und 3 Atomen Sauerstoff u. s. w.

Dieser Regel zufolge schreibt Berzelius im Jahre 1819
Natron NaO? and das Superoxyd NaO%; iihnlich sind seine
Formeln fiir die anderen Oxyde. Daher kommt es, dass die
Atomgewichte, welche er damals fiir die Metalle aufstellt, dop-
pelt so gross sind, wie die, welche er spiiter (1828) definitiv
annimmt 22). In seinem Lehrbuche macht er niimlich, durch
Griinde bewogen, die wir sogleich kennen lernen werden, zu
der Regel I noch folgenden Zusatz?%):

Ist das Verhiiltniss der Sauerstoffmengen zweier Ver-
bindungen wie 2 zu 3, so kann auch in der ersten
1 Atom Radical mit 1 Atom Sauerstoff, in der
sweiten 2 Atome Radical mit 3 Atomen Sauerstoff
verbunden sein.

21) Fgeai sur la théorie ete. p. 118. — 22) Jahresbericht iiber die
Fortschritte der physikalischen Wissenschaften von Jacob Berzelins
Aus dem Schwedischen iibersetzt von Wi hler 1828, 73, — 23} Lehrb. d.
Chemie III, 1. Abth. 8. 90,
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[I. Verbindet sich ein positives Oxyd mit einem nega-
tiven, z. B. e¢ine Base mit einer Siure, so ist der
Sauerstoff in der letzteren ein Multiplum mit einer
aanzen Zahl von Sauerstoff des ersteren, und diese
Zahl ist dann gewdhnlich zugleich die Anzahl der
Sauerstoffatome im negativen Oxyd.

Dies sind die beiden einzigen Regeln, welche Derze-
lins im Jahre 1819 in seiner Theorie der chemischen Propor-
tionen aufstellt, In der Ucbersetzung der 2. Auflage seines
Lehrbuches (1. deutsche Ausgabe) kommen neune hinzu, hervor-
gerufen durch Mitscherlieh’s Entdeckung des Isomor-
phismus und durch die Beziehungen, welche Dulong und
Petit (1819) zwischen den Atomgewichten fester Elemente und
thren specifischen Wirmen gefunden hatten,

Da beide Untersuchungen in Bezug auf Berzelius’ An-
sichten iiber die hier hehandelte Frage von grisster Bedeutung
sind, so will ich die Resultate dieser Arbeiten hier einschieben
und dann erst mit der Darlegung der Atomgewichtsbestim-
mungen fortfahren,

Dulong und Petit wiesen durch exacte Versuche nach?),
dass die Producte aus den specifischen Wirmen von Wismuth,
Blei, Gold, Platin, Zinn, Silber, Zink, Tellur, Kupfer, Nickel,
Eisen, Kobalt und Schwefel in die Atomgewichte dieser Ele-
mente nahezu gleich sind und zogen daraus den Schluss,
dass dieser Satz auf alle einfachen Korper Anwendung habe
und zur genauen Bestimmung der Atomgewichte fithren kinne,

Um das Gesetz aufzustellen, hatten Dulong und Petit
die Atomgewichte der meisten Metalle im Verhiiltnisse zu dem
des Schwefels nur halb so gross vorausgesetzt, wie sie Ber-
zelins im Jahre 1819 angegeben hatte. Fiir Schwefel nalimen
sie wie Berzelius 201 als Atomgewicht an (0 = 100), setzten
aber dann Fe — 339, wilhrend Berzelius 693 adoptirt hatte.
Das Atomgewicht des Silbers war ihrem Gesetze zufolge nur
1/, von der Berzelius’schen Zahl. DBei Tellur und Kobalt

“4) Annales de Chimie et de Phys. X, 595.
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entsprechenden phosphorsauren und arsensauren Salze mit
gleicher Anzahl von Wasseratomen eine gleiche Krystallgestalt
besitzen, so dass sogar die secupdiiren Formen iibereinstimmen,
Man nabm damals schon in beiden Sduren dieselbe Anzahl
von Atomen an, und so kam Mitscherlich anf die Idee,
dass es die Gleichheit der atomistischen Constitution sei, welche
die Identitit der Form zur Folge habe. Und wirklich gelang
es ihm, diesen Satz durch eine Reihe von Thatsachen zu be-
stiitigen. Lir nannte Korper, die in correspondirenden Verhin-
dungen gleiche Krystallgestalt zeigen und die in solchen
zusammen krystallisiven konnen, sich also nach unbestimmten
Proportionen vertreten, isomorph, und zeigte den Isomor-
phismus der Selensiiure und der Schwefelsiiure, den von Mag-
nesia, Zinkoxyd, Nickeloxydul, Eisenoxydul ete, in ihren neu-
tralen schwefelsauren Salzen ete.; den von Thonerde, Eisenoxyd
und Manganoxyd ; ausserdem wies er auch nach, dass Beundant’s
Beobachtung, nach welcher Eisenvitriol und Zinkvitriol, zwei
Salze von verschiedenem Wassergehalte und verschiedener
Krystallform, znsammen krystallisiren, darauf beruht, dass der
Wassergehalt der einen Verbindung geiindert und gleich der
der anderen werde,

Andere Forscher haben Mitseherlich’s Satz durch viele
Beobachtungen Destiitigt ), so dass man in jener Zeit einen
grossen Werth auf die Krystallgestalt der Kirper legte und
in ithnen ein vorziigliches Mittel zu besitzen glaubte, Aufschluss
iiber die atomistische Constitution derselben zu erhalten. Na-
mentlich war es Berzelius, der, sogleich die Tragweite der
grossen Iintdeckung erkennend, sie fiir den Ausbau seines Systems
verwandte. Der Isomorphismus fiihrte ibn zu folgender Regel 39):

HL Wenn ein Korper isomorph mit einem anderen Kirper
ist, in welchem man die Anzahl der Atome kennt, so
wird dadurch die Anzahl von Atomen in beiden be-

#) Literatur im Artikel ,Isomorphismus®, im Handwirterbuch der
Chemie, berausgegeben von Liebig, Poggendorff & Wihler. In dem Artikel
.Isomorphie® der zweiten Auflage dieses Handwirterbuchs reht Arzruni
namentlich auf die nenere Entwickelung der Lehre vom Isomorphismus
ein. — %) Lehrbuch der Chemie IIL 1. Abth, 8. 91.
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In den hier angeschriebenen Verbindungen nimmt Ber-
zelius 1, 2, 3, 4, 5 (und 7) Atome Sauerstoff an; er macht also
die miglichst einfachste Voraussetzung. Es handelt sich dann nur
noch um die Bestimmung der Anzahl von Atomen des Radicals
oder Elements, welche mit dem Sauerstoff verbunden sind. Seine
Reihe giebt dariiber keinen Aufschluss, und er sucht deshalb nach
anderen Anhaltspunkten. Die natiirlichst scheinende Annahme
von 1 Atom Radical, die er 1819 gemacht hatte, verwirft er
jetzt, da sie ihn zu Atomgewichten fiihrt, die nicht mit Dulong’s
und Petit’s Gesetz in Uebereinstimmung stehen. Er erreicht
eine solche (mit Ausnahme fiir Silber, Tellur und Kobalt) da-
durch, dass er zwei Atome des betreffenden Elementes in den
Verbindungen voraussetzt und erhilt fiir die Oxydationsstufen
der meisten Metalle folgende Reihe:

R, 0,RO,R, Oy, RO,, R, Oy, (R, 0,),
oder auch RO RO, RO, RO, RO, (RO;),
indem er statt R, O,: RO und statt R, O: RO, schreibt.

Berzelius hebt mehrere Griinde hervor, die ihm fiir die
Richtigkeit seiner Wahl zu sprechen scheinen: die am hiiufig-
sten vorkommenden Oxyde, wie Kupferoxyd, Magnesia, Kalk ete.
erhalten die einfachste Formel R O; ferner lassen sich die Sauer-
stoffverbindungen des Stickstoffs und des Chlors, bei denen er
die Anzahl der Atome aus den Volumen kennt, hier einpassen.
Deshalb hilt er die Reihe fiir eine allgemein verbreitete,
nennt sieStickstoffreihe und stellt ihr dieSchwefelreihe gegeniiber.

Die relativen Mengen von Sauerstoff, die sich mit Schwefel
verbinden, findet Berzelius zu 1, 2, 21/, und 3. Er schreibt
deshalb die Oxydationsstufen dieses Elementes: S0, 30,4, 8,0,
und 8 0,. In die Schwefel- und Stickstoffreihe sucht er so viel
als moglich alle Sauerstoffverbindungen einzuordnen, nimmt
z. B. die Formel der Kieselsiure zu 8i0; entsprechend der
Schwefelsiiure an, was spiiter zu vielen Discussionen Veranlas-
sung gegeben hat,

Die Schwefelverbindungen (Sulfiire) werden den Sauerstoff-
verbindungen analog zusammengesetzt betrachtet. Den Schwe-
felwasserstoft’ schreibt er HS, weil das Wasser HO ist.
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benutzt werden. Es ist natiirlich schwer, sich iber die An-
sichten eines nicht mehr Lebenden genau Rechenschaft zu
geben, jedenfalls muss man dabei die verschiedenen Epochen
beriicksichtigen. So glaube ich denn, dass Berzelius anfangs
(bis zum Jahr 1830 etwa) gesucht hat, das Volumgesetz so
weit als moglich (auch auf Verbindungen unter einander) auszu-
dehnen, und dass dieses mit ein Grund war, fiir Salzsiiure und
Ammoniak die Formeln H Cl und N H; anzunehmen, dass er aber
spiiter namentlich durch Dumas’ Untersuchungen veranlasst 19),
diesem Gesetz weit weniger Zutrauen schenkte und es auch nur
auf permanente (und einfache) Gase anwendete 1), Er ward
dann nicht mehr gehindert, an eine Uebereinstimmung zwischen
Aequivalent und Atom auch bei diesen Korpern zu glauben und
eebrauchte nur noch die Formeln HEL und N1,

Aus dem Vorhergehenden folgt, dass Berzelins die Tren-
nung zwischen physikalischem und chemischem Atom nicht zu-
giebt, wodurch er einen wesentlichen Unterschied zwischen Ele-
menten und Verbindungen schafft. Die Atome der einfachen
Gase nehmen nach ihm im Allgemeinen die Hilfte (oder ein
Viertel) des Raumes ein von den Atomen der zusammengesetz-
ten. Wiihrend Gleichheit im Verhalten gegen Druck und Tem-
peraturverinderungen Grund genug war, in gleichen Volumen
Wasserstoff und Sauerstoff dieselbe Anzahl von Atomen voraus-
zusetzen, war dieselbe Ursache nicht geniigend, um dieselbe
Folgerung bei Chlor und Chlorwasserstoff nach sich zu ziehen,
Darin lag eine Inconsequenz, welche freilich insofern keine De-
deutung hatte, als die niichsten hierhergehirigen Versuche
dem Volumgesetz eine allgemeine Anwendung abzusprechen
schienen. .

Das chemische Gebiude, welches Berzelius errichtet hatte,
und wie es Ende der zwanziger Jahre vollendet dastand (fiir
die anorganischen Korper) war ein bewunderungswiirdiges.
Wenn man auch nicht behaupten kann, dass die Grundideen

1%) Annales de Chimie et de Phys, (2) XLIX, 210; L, 170, — #1) Lelirbuch
der Chemie, 3. Avflage, V, 82,
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werden, Thomson #9) machte es sich zur Aufgabe, den Prout’-
schen Satz auf alle Elemente auszudehnen und fiihrte zu
diesem Zwecke eine grosse Zahl von Atomgewichtsbestimmungen
aus. Seine Resultate sind iibrigens werthlos, wie ihm Berzelius
etwas derb vorhiilt +4),

In spiiterer Zeit ist die Prout’sche Hypothese von Dumas
wieder aufzegriffen worden +9), nachdem es sich gezeigt hatte,
dass eine genauere Feststellung jener Zahlen zu ihren Gunsten
sprach. Namentlich die Atomgewichte der bestbekannten Ele-
mente, wie Sauerstoff, Wasserstoft, Stickstoff, Kohleustoff,
(Chlor?), Brom, Jod ete. schienen damit in Uebereinstimmung;
doch hat Stas durch seine Versuche, in welchen das Hichste
an Genaunigkeit und Vollkommenheit erreicht wurde, nachge-
wiesen 19), dass die Hypothese selbst fiir die Elemente, welche
sich ihr unterzonordnen schienen, in keinem IFalle strenge
(riiltigkeit hat und nur als Anniherung gelten kann.

Die neuerdings durch Newlands, L. Meyer und beson-
ders durch Mendelejeff begriindete iiberaus wichtige Theorie
der periodischen Abhiingigkeit der Eigenschaften der Elemente
von der Grisse ihrer Atomgewichte kann erst in einer spiiteren
Vorlesung besprochen werden.

In Frankreich wurde das Volumgesetz in seiner weitesten
Ausdehnung die Basis der Atombetrachtungen. Namentlich
war es Dumas, der in dieser Beziehung eine sehr entschiedene
Stellung einnahm. Er weist nach, dass der Aequivalentbegriff
als Dasis eines Systems nicht zu brauchen sei, schon weil der-
selbe seine Bedeutung verliert, wenn man ihn weiter als auf
Sauren, Basen und sonst einander sehr dhnliche Verbindungen
(Oxyde und Sulfiire) ausdehnt, und dass er namentlich dann
ganz unbestimmt wird, wenn man Aequivalent mit Verbindungs-
gewicht zu identificiren sucht +7), da sich sehr viele Korper

3) An attempt to establish the first principles of Chemistry by ex-
periment. — ) Berzelins, Jahreshericht I, 39. — 4% Annales de Chim.
et de Phys. (3) LV, 129. — %) Recherches sur les lois des proportions
chimiques ete., Bruxelles 1863, et Rechierches sur les rapports réciproques
des poids atomiques 1860. — 47) Dumas, Handbuch der Chemie, aus dem
Franz iibersetzt. Niirnberg 1330,
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beider und findet so das Atomgewicht des Kohlenstoffs halb
so gross, wie Berzelius es bestimmt hatte, niimlich 6, wenn
das des Wasserstoffs gleich 1 gesetzt wird. Im Allgemeinen
sind aber die Werthe, welche er den Atomgewichten der besser
bekannten Elemente beilegt, gleich denen von Berzelius.
Ausnahmen davon bilden Quecksilber, Silicium ete. Die Ge-
wichte der chemisch kleinsten Theilchen giebt Dumas nicht an.
Berzelius bekiimpfte die Grundlagen des eben betrach-
teten Systems, so nahe sie auch mit den seinigen verwandt
waren *¥).  Briiche von Atomen anzunehmen, meint er, sei
widersinnig, und friither sei es gebriuchlich gewesen, Hypo-
thesen aufzugeben, sobald sie ad absurdum fiihrten. Ueber-
haupt steht Dumas mit seinen Ansichten vereinzelt; er hiitte
aber vielleicht trotzdem an denselben festgehalten, wenn er
nicht selbst Thatsachen gefunden hiitte, welche ihn die Richtig-
keit der Avogadro’schen Hypothese bezweifeln liessen.
Dumas war nicht nur ein geistreicher Kopf, er war auch
ein vortrefflicher Experimentator, und da er die Dichtigkeiten
von Gasen und Dimpfen als Grundlage seiner Atomtheorie
gewiihlt hatte, so glaubte er, die Kenntniss derselben ver-
mehren zu miissen. Es gelingt ithm, eine Methode auszuar-
beiten, um derartige Bestimmungen bei hohen Temperaturen
auszufiihren, und er benutzt sie zur Feststellung der specifi-
schen Gewichte von Jod, Phosphor, Schwefel, Quecksilber ete.37),
Seine Resultate, von welchen er eine Bestitigung seiner An-
sichten erwartete, filhren ihn zum Aufeeben derselben. Lr
findet die Dichte des Phosphors doppelt, die des Schwefels
drei Mal so gross, als er sie friither angenommen, wiihrend
das specifische Gewicht des Quecksilberdampfes nur die Hilfte
von dem ist, was er vermuthet hatte. Angesichts dieser That-
sachen fingt er an zu zweifeln, ja er ,erkliirt, dass selbst die
einfachen Gase in gleichen Volumen nicht dieselbe Anzahl
chemischer Atome enthalten®. Nach ihm kann man freilich

18) Berzelins, Jahresbericht VII, 80. — 39 Annales de Chimie et
de Phys, XXXIII, 337; XLIV, 288; XLIX, 210; L, 170.
Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chomie oic. 8
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noch immer voraussetzen, ,dass in gleichen Riumen aller Gase
eine gleiche Zahl molecularer oder atomer Gruppen vorhanden
seien. Es ist dies aber nur eine Hypothese, die nicht nutz-
bringend werden kann®)% Dumas muss zugeben, dass Gay-
Lussac’s Gesetz, wenn man es, in der Art, wie er gethan,
zu Atomgewichtsbestimmungen verwendet, falsche Resnltate
liefert. Er glaubt deshalb, dass es zu diesen nicht zu ge-
brauchen ist, und verliisst jetzt Avogadro’s Hypothese.

Auch Berzelius kann nun nicht mehr die ldentitit von
Volum und Atom bei elementaren Gasen aufrecht erhalten,
er muss seinen Satz auf die nicht condensirbaren elastischen
Fliissigkeiten beschriinken 5?). Sie werden mir selbst zuge-
stehen, dass das Gesetz so ausgesprochen keiner grossen An-
wendung fihig, ja mehr als unzureichend war fiir die Atom-
gewichtshestimmungen der meisten Elemente. Wie stand es
aber mit den iibrigen Anhaltspunkten? Dulong’s und Petit’s
Hypothese war auch nicht von ausnahmsloser Giiltigkeit, wie
ich schon bemerkte. Die Zahlen, welche daraus fiir Silber,
Kobalt und Tellur abgeleitet waren, standen nicht im Ein-
klang mit Berzelius’ Bestimmungen, mit der Atomgrisse,
wie sie chemische Analogien und der Isomorplismus verlangten,
Auch sie war also strengen Anforderungen gegeniiber nicht halt-
bar. Es blieb noch Mitscherlich’s Gesetz und von diesem
glaubte auch die Mehrzahl der Chemiker, dass es einen untriig-
lichen Schluss auf die atomistische Constitution erlaube. Andere
Stimmen wurden aber laut, welche einen Zweifel enthielten,
besonders nachdem Mitscherlich gezeigt hatte, dass es
dimorphe Substanzen giebt, Korper, welche in zwei Krystall-
formen auftreten konnens%). Man machte darauf aufmerksam,
wie der Dimorphismus beweise, dass die Gestalt der Korper
nicht allein durch die Anzahl ihrer Atome bedingt sei®).

S0 blieb denn von allen physikalischen Gesetzen, welche
sur Atomgewichtsbestimmung hiitten verwendet werden kinnen,

51) Legons sur la philosophie chimique p. 268 et 270. — 52) Biche
8. 100, — 58) Annales de Chimie et de Phys. (2) XXIV, 264. — ™) ibid. (2)
L, 171.
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keines, auf welches man volles Zutranen hatte. Der Begriff
Atom wurde deshalb als etwas Unsicheres, Hypothetisches an-
gesehen, man glaubte sich mit dem Verbindungsgewicht oder
Aequivalent begniigen zu miissen, welches letztere zudem
durch Faraday’s elektrolytisches Gesetz %9) eine neue Stiitze
erhalten hatte. So finden wir denn am Ende der dreissiger
Jahre die atomistische Theorie, das Glinzendste, was die
Chemie geleistet hatte, von den meisten Chemikern als einen
iiberwundenen, zu hypothetischen Standpunkt verlassen. Eine
neue Schule war entstanden, welche Wollaston's Aequiva-
lent adoptirt hatte und Berzelius’ System mit Erfole zu
verdriingen suchte,

An der Spitze dieser Richtung steht L. Gmelin, dessen
Ansichten von um so grisserer Bedeutung sind, als er sie in
seinem vortrefflichen Handbuche niederlegte, das schon seiner
Vollstiindigkeit wegen sehr verbreitet ist.

Fiir Gmelin existirt kein strenger Unterschied zwischen
Gemengen und Verbindungen und dadurch beweist er, dass
er nicht an die reale Existenz von Atomen glaubt. Nach ihm
sind zwei Stoffe, besonders wenn sie eine schwache Affinitit ALl
einander haben, in unendlich vielen Verhiiltnissen verbindbar;
Je grisser aber die Verwandtschaft ist, desto mehr tritt das
Bestreben hervor, sich nur in wenigen Proportionen zu ver-
emigen ). Diese stehen dann unter einander in einfachen Be-
zichungen. ,Man kann daher einem Jeden Stoff ein gewisses
Gewicht beilegen, nach welchem er sich mit bestimmten Ge.
wichten anderer Elemente verbindet. Dieses Gewicht ist die
stochiometrische Zahl, das chemische Aequivalent,
das Mischungsgewicht oder Atomgewicht w s. w. Die
Verbindungen sind nach einem solchen Verhiltniss ZUSammen-
gesetzt, dass ein Mischungsgewicht des einen Stoffes mit e s,
Moy ey M 1, 1Yy 2, 21 3 4 B 6, 7 oder mehr Mischungs-
gewichten des anderen vereinigt ist. Gay-Lussac’s Gesetz

—

55) Exper. Researches Ser. I, §. 377, Ber. VIL §. 783 u. . 1833. —
%) Handbuch der theoretizchen Chemie, 2. Aufl., 1821,

Bt
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Die organische Chemie im Anfang ihver Entwickelung. — Versuche, die Ele-
mentarbestandtheile organischer Verbindungen zu bestimmen. = Isomerie und

Polymerie. — Ansichten iiber Constitution. — Radicaltheorie.

Heute werde ich versuchen, Sie mit der Entwickelung
der organischen Chemie vertraut zu machen. Ich habe dies
absichtlich bisher verschoben, weil ich sie im Zusammenhange
betrachten wollte, weil sie in den drei ersten Jahrzehnten
unseres Jahrhunderts so gut wie keinen Einfluss auf die Aus-
bildung der Theorien im Allgemeinen hatte, und weil die
Ansichten, welche die Grundlage der anorganischen Chemie
bilden, anfangs keiner Anwendung auf den organischen Theil
unserer Wissenschaft filhig schienen. So sehen wir Berzelius
die Lehre von den organischen Verbindungen im Jahre 1828
noch gesondert von den iibrigen behandeln. Die elektroche-
mische Theorie, das Gesetz der multiplen Proportionen, das
Volumgesetz schienen die Kiorper aus dem Thier- und PHanzen-
reiche nicht zu beherrschen; diese waren der Lebenskraft
unterworfen, deren Wesen vollstiindig unbekannt und geheim-
nissvoll blieb. Erst nachdem das Studium der organischen
Chemie die Geister mehr an sich zog, wurde es miglich, auch
auf diesen Theil unserer Wissenschaft die Gesetzmiissigkeiten
auszudehnen, welche fiir die anorganischen Korper maassgebend
waren. Die Anschauungen und Hypothesen, zu welchen die
Untersuchung der besser bekannten Substanzen gefiihrt hatten,
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sollten nun bei dem jingeren Theile der Wissenschaft ver-
werthet werden; namentlich war es der Dualismus, welcher
jetzt auch in der organischen Chemie eingefiihrt wurde.

Schon Lavoisier, wie Sie wissen, hatte angenommen, dass
die Siuren aus Sauerstoff und einer Basis bestehen, dass die letz-
tere bei anorganischen Verbindungen ein Element, bei organi-
schen aber ein zusammengesetztes Radical sei. Dieses Wort
war nicht verloren gegangen. Die chemische Nomenclatur war
darauf gebaut, und Berzelius’ Dualismus war eine gliickliche
Erweiterung desselben.  Alle Beobachtungen schienen damit
zt_harmoniren; die Salze, die damals best bekannte Korper-
classe, entstehen aus Siure und Dase, sie lassen sich wieder
in diese Destandtheile zerlegen. Warum sollte man nicht
versuchen, in ihnlicher Weise auch die organischen Verbin-
dungen zusammengesetzt anzusehen? Da die letzteren (nach
der damaligen Ansicht) mindestens aus drei Elementen be-
standen, so musste eine einfache Theilung doch den einen
Theil zusammengesetzt liefern. So ward die organische Chemie
die ,Chemie der zusammengesetzten Radicale“ Da-
bei behielt man fiir dieses Wort die urspriingliche Definition
bei: Radical war der von Sauerstoff befreite Rest eines
Kirpers, der, wie man hinzusetzte, die Rolle eines Elementes
spielte. Wohler und Liebig haben diesen Degriff umge-
staltet: in ihrer bewunderungswiirdigen Arbeit iiber das Bitter-
mandelil und die damit verwandten Verbindungen haben sie
nachgewiesen, dass in diesen Substanzen eine sauerstofthaltige
Gruppe angenommen werden kann, welche bei den meisten
Reactionen unveriindert bleibt, sich also wie ein einfacher
Korper verhiilt, und den sie deshalb das Radical des Bitter-
mandelils nannten.

Hierdurch war der erste grosse Schritt geschehen; die
organische Chemie war selbststindig geworden; sie hatte sich
von den Fesseln, welche man ihr angelegt hatte, befreit; sie
hatte aus sich heraus, wenn auch nicht einen Begriff geschaffen,
so doch einem friither schon vorhandenen eine neue, grossere
Bedeutung gegeben, Von jetzt an geht sie ihren eigenen
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Weg und kehrt sich nicht mehr an die Einschriinkungen,
welche man ihr auferlezen wollte. Das so harmonische Ge-
biude der Chemie leidet darunter wesentlich; alle Anstren-
gungen werden gemacht, um es den neuen Ideen anzupassen —
allein umsonst, der Bruch ist unvermeidlich. Die junge
Wissenschaft, sich ihrer Kraft schr wohl bewusst, wagt es, am
Fundamente zu riitteln und trotz Balken und Stiitzen fingt
der Bau an zu schwanken. Der Angriff auf die elektro-
chemische Theorie fiihrte zn einem erbitterten Kampfe
zwischen den Vertretern derselben, Berzelius an der Spitze,
und den Anhiingern der Substitutions- oder Typen-
theorie, weleher von letzteren glorreich bestanden wurde,
und zu einer vollstiindigen Trennung zwischen organischer und
anorganischer Chemie fiithrte. Wenigstens suchte man in dieser
die Abhiingigkeit der chemischen von den elektrischen Kriiften
noch wie friiher beizubehalten, wiihrend die neuesten That-
sachen im Gebiete der organischen Chemie damit unvertriiglich
schienen. So zerfiel denn unsere Wissenschatt von . Nenem in
zwei Disciplinen, und die Principien, welche in der einen
maassgebend waren, wurden von der anderen verworfen.

Mit dem Verlassen der elektrochemischen Hypothese war
gleichzeitic die Radicaltheorie aunfzegeben worden; sie ent-
behrte jetzt der inneren Nothwendigkeit und war auch in der
aufgestellten Form nicht mehr ausreichend. Man hatte Vieles
als unbrauchbar iber Bord geworfen, und es ist daher
keineswegs unberechtigt, wenn wir nach den Grundlagen
fragen, welche den Vertretern der neuen Schule blieben. Die
Ansichten iiber Erhaltung des Typus, iiber Substitution,
gewiss sehr werthvoll zum Verstiindniss mancher Reactionen,
konnten doch schwerlich als Basis eines vollstiindigen Systems
benutzt werden. Allein unter den Triimmern, welche nach der
Rinmung des Schlachtfeldes auf diesem gefunden wurden, war
ein Kleinod; wiithrend des Streites nur wenig beachtet, konnte
es jetzt, wo es sich nicht mehr darnm handelte, alte Ansichten
zu verdriingen, sondern nene an ihre Stelle zu setzen, von
grosser Bedentung werden.  Die atomistische Theorie, von
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Gruppe. Scheele freilich verdient als Entdecker einer ganzen
Reihe organischer Korper genannt zu werden?). Lavoisier
glaubte, dass die Verbindungen dieser Classe aus Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff bestehen, Berthollet wies den
Stickstoftgehalt in den Substanzen animalischen Ursprunges
nach #); spiiter lernte man einsehen, dass alle Elemente an
organischen Zusammensetzungen Theil nehmen konnen, dass
aber der Kohlenstoff niemals fehlen darf?).

Es ist schwer zu sagen, was man im Anfange dieses Jahr-
hunderts unter organischen Korpern verstand; man rechnete
natiilich in diese Classe alle in dem Organismus vorkommen-
den Substanzen. Allein aus diesen waren so viele andere Ver-
bindungen dargestellt worden, deren Stelle im Systeme doch
auch bestimmt werden musste, und bei denen es oft der Will-
kiir anheim fiel, zu welcher Gattung man sie zihlte. Die Fin-
fachheit in der Zusammensetzung war oft ein Grund zur Ein-
reihung in die anorganische Chemie. DBei manchen Substanzen
hatte man mit der Zeit die Ansicht iiber ihre Natur geiindert,
so bei den Cyanverbindungen, die zuerst zu den organischen
und dann zu den anorganischen Korpern gezihlt warden. Wo
es ging, hielt man Lavoisier’s Idee aufrecht, nach welcher
in den organischen Substanzen die mit Sauerstoff verbundene
Basis oder das Radical aus mehreren Elementen besteht, was
spiter Liebig's Definition: die organische Chemie ist die
Chemie der zusammengesetzten Radicale, hervorgerufen hat,

Das Studium der hierher gehorigen Verbindungen blieb
betriichtlich hinter dem der anderen zuriick. Der Grund
lag theils in der leichten Veriinderlichkeit dieser Classe von
Kirpern, also in der grisseren Schwierigkeit, die sich ihrer
Isolirung entgegensetzte, theils auch in dem Mangel an
analytischen Methoden fiir dieselben. Im Anfange dieses
Jahrhunderts, als die qualitative Analyse schon einen sehr
hohen Grad von Genauigkeit erreicht, sogar die quanti-
tative Methode schon vortreffliche Vertreter in Proust,

?) Biehe p. 11. — 3) Journ. de Phys. XXVIII, 272, 1786, — 4) Gmelin,
Handbueh der Chemie, 4. Aunfl, 1V, 3.
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Klaproth und Vauqguelin gefunden hatte, waren Lavoi-
sier’s Versuche iiber Alkohol, Oel und Wachs die einzigen,
welche zur Auffindung der Zusammensetzung organischer Ver-
bindungen vorlagen, und diese waren begreiflicher Weise nicht
sehr genau,

So kinnen Sie sich erkliiren, dass Berzelius im Jahre
1819 noch zweifelte, ob das Gesetz der multiplen P'roportionen
auch fiir die organische Chemie Geltung habe ®). Er wusste
wohl, dass, wenn sich organische Korper mit anorganischen,
also z. B. organische Siiuren mit Metalloxyden verbinden, die-
selben Regelmiissigkeiten stattfinden, welche man in der anorga-
nischen Chemie beobachtet hatte; allein er glaubte, dass die
Verhiiltnisse, in denen sich Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff
und Stickstoff’ vereinigen, so mannigfaltig seien, dass Dalton’s
(iesetz seine Bedeutung verliere, gerade weil 1,2 .. .n Atome
eines Elementes mit 1, 2 . . . . m Atomen eines anderen zu-
sammenireten konnten,  Uebrigens hat er spiiter selbst am
meisten dazu beigetragen, die stichiometrischen Gesetze aunf
die organische Chemie auszudehnen, indem er die damals ge-
briiuchliche Methode der Elementaranalyse wesentlich verbes-
serte und dadurch sich und Anderen Gelegenheit gab, die Zu-
sammensetzung organischer Kérper zu ermitteln.

Es ist vielleicht nicht unzweckmiissig, hier Einiges iiber
die Geschichte der Elementaranalyse mitzutheilen, gerade weil
mit ihrer Aushildung die Ausichten iiber die orgamischen Ver-
bindungen wesentlich veriindert wurden.

Auf Lavoisier's Methode, welche ich schon in einer
der ersten Vorlesungen angedeutet habe©), will ich nicht noch-
mals zuriickkommen. Zwischen ihm und seinen niichsten Nach-
folgern liegen nahezu 30 Jahre. Ich iibergehe die Versuche
yon Saussure?), Berthollets), sowie die ersten hierauf
beziiglichen Arbeiten von Berzelius?) ete., welche analy-

) Essai sur la théorie ete,, p. 96; vergl. auch Lehrbh, d. Chemie III,
1. Abth, p. 151. — 9 8iehe p. 31. — 7) Journ. de Physique LXIV, 316;
Bibliothéque britannique LIV, Nr. 4; Ann. of phil. TV, 34; Bibl. brit.
LVI, 344. — %) Mém. de la soc. d'Areueil TIT, 64; Mém. de I'Acad. 1810,
121. — %) Gilb. Ann. der Phys. 1812, XL, 46.
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tische Verfahren angegeben haben, die vielleicht in speciellen
Fiilllen ausreichten, die aber keineswegs als allgemeine Me-
thoden betrachtet werden konnen. Dagegen verdient die
Untersuchung von Gay-Lussac und Thénard aus dem
Jahre 1811 unsere Aufmerksamkeit?). Sie verbrannten die
organische Substanz mit chlorsaurem Kali, indem sie aus dem
Gemenge kleine Kiigelchen formten, welche sie in ein senkrecht
stehendes unten zum Glithen erhitztes Rohr fallen liessen.
Oben war dasselbe durch einen Hahn mit Vertiefung ge-
schlossen, welche zur Aufnahme der Kugeln bestimmt war;
die Verbrennungsgase mussten durch ein seitliches Rohr in
cinen  Eudiometer entweichen und wurden dort gemessen.
Gay-Lussac und Thénard absorbirten dann die gebildete
Kohlensiiure und bestimmten den zuriickbleibenden Sauerstoff,
Sie kannten ferner die Menge verbrannter Substanz und die
damit vermischte Quantitiit von chlorsaurem Kali; sie konnten
daher mit Hiilfe der Lavoisier’schen Gleichung :

Substanz -} verbrauchter Sauerstoff — Kohlensiiure -+ Wasser,

die durch Verbrennung entstandene Wassermenge, also auch
die Zusammensetzung der Verbindung, berechnen,

In dieser Weise haben Gay-Lussac und Thénard die
Analyse von 20 Substanzen ausgefiihrt. Ihre Resultate sind
ziemlich genau, doch lisst die Methode noch viel zu wiinschen
ibrig. Die Verbrennung war sehr heftig, von Explosionen be-
gleitet und daher manchmal unvollstiindig.

Der niichste grosse Schritt fir die Aushildung der Ele-
mentaranalyse geschah durch Berzelius 18141), Indem er
mit einem Gemenge von chlorsaurem Kali und Chlornatrium
verbrannte, erreichte er einen weit gleichmiissigeren Gang der
Analyse. Sehr wesentlich und vortheilhaft unterscheidet sicl;
seine Methode auch dadurch von der fritheren, dass er nicht
in ein glithendes Rohr die zur Verbrennung hestimmten Kirper
allmihlich eintrug, sondern dass er die ganze Menge Substanz
mit dem Verbrennungsmittel gemischt in eine Rihre brachte,

— =

%) Reeh. physico-chimiques 11, 265. — 11) Ann. of phil. IV, 330 u. 401.
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die er in horizontaler Lage mnach und nach zum Gliihen er-
hitzte. Er war ferner der Erste, welcher das Wasser direct
wog, indem er es von Chlorcalcium absorbiren liess, wihrend
er die Kohlensiiure dem Volumen oder dem Gewichte nach
bestimmte,

Diese Art der Ausfilirung der Analyse niihert sich schom
sehr der heutigen Methode; verbessert wurde dieselbe noch
durch die Anwendung von Kupferoxyd statt des chlorsauren
Kalis, welches erstere Gay-Lussac zuerst bei stickstoffhal-
tigen Korpern gebrauchte!?), das aber ein Jahr spiter von
Dibereiner zur Verbrennung stickstofffreier Substanzen be-
nutzt wurde '%).

Mehr als zehn Jahre wurden nach dieser Methode Analysen
ausgefiihrt, bis dieselbe im Jahre 1830 von Liebig¥) in die
heute noch benutzte Form gebracht wurde. Durch Liebig’s
Bemiihung ist die Elementaranalyse eine leicht ausfiithrbare
Operation geworden, die, was Genauigkeit betrifft, sich jeder
anderen an die Seite stellen liisst. Von dieser Zeit datirt ein
rascher Aufschwung der organischen Chemie; jetzt, wo ein ein-
faches und sicheres Mittel gegeben war, die Zusammensetzung
der Korper zu bestimmen, wurden Untersuchungen maglich
und wirklich ausgefiihrt, an welche, als mit endlosen Schwierig-
keiten verkniipft, man sich vorher nicht gewagt hatte.

Freilich waren schon nach Berzelius’ Methode viele Ana-
lysen gemacht worden; und mehr und mehr hatte man die
Ucherzeugung gewonnen, dass das Gesetz der multiplen Pro-
portionen auch auf die organischen Verbindungen Anwendung
finde, dass man ihnen Formeln beilegen kionne, ihnlich denen,
die man hei mineralischen Substanzen gebrauchte. Allein man
nahm in den zwanziger Jahren noch einen wesentlichen Unter-
schied zwischen beiden Korperclassen an. Nur die letzteren
sollten kiinstlich darstellbar sein, wiihrend die Synthese der

12) Sehweigger, Journ. XVI, 16. — 18) Thid. XVIII, 369; vergl. auch
Chevreul, Rech. chim. sur les corps gras. — W) Poggendorfl, Ann.
der Physik XXI, 1; ausfiihrlicher in der JAnleitung zur Analyse orga-
nischer Korper®. Braunschweig 1857.
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ersteren, unseren Mitteln vollkommen unzuginglich, ausschliess-
lich dem lebenden Organismus vorbehalten sei, wo sie unter
dem Einfluss der Lebenskraft ausgefiihrt werden sollte.
Aus solchen natiirlich vorkommenden Korpern hatte man
freilich durch (trockene) Destillation, Behandlung mit Salpeter-
siiure, mit Kali ete. andere, auch zu den organischen Verbin-
dungen geziihlte Substanzen darstellen gelernt, allein es waren
dies meist einfachere, und der Ausgangspunkt blieb stets das
in der Natur vorhandene Material. In dieser Beziehung ver-
dient eine fiir jene Zeit vortreffliche Untersuchung von Chevreul
angefithrt zu werden 1), in welcher derselbe zeigte, dass die
Fotte aus einer Siiure und dem von Scheele entdeckten Gly-
cerin bestehen, und demnach in die Reihe der Aether zu
stellen seien, wohin man alle Kirper rechnete, welehe sich
durch Kali in eine Siure und eine indifferente Substanz (einen
Alkohol) trennen liessen.

Diese und ihnliche Untersuchungen konnten aber mit
Recht den Glauben an eine Lebenskraft, unter deren Einfluss
alles Organische entstehe, nicht wankend machen. Noch war
es nicht gelungen, einen im Organismus vorkommenden Korper
kiinstlich darzustellen: allein auch dieser grosse Schritt sollte
nicht mehr lange anf sich warten lassen. Wir verdanken iln
Wihler, der damit seine lange und glinzende wissenschaft-
liche Laufbahn erifinete.

Wihler hatte im Jahre 1822 die Cyansiiure entdeckt!®),
und war mit ihrer Untersuchung beschiiftigt, als er 1828 die
Beobachtung machte, dass beim Eindampfen der Lisung ithres -
Ammoniaksalzes Harnstoff, ein bekanntes Product des anima-
lischen Lebens, gebildet werde 7). Hiermit war freilich die
Frage nicht vollstindig geldst; noch war die Synthese nicht
aus den Elementen miglich, doch war das Wesentlichste ge-
schehen: man hatte aus anorganischen Verbindungen, zu denen
Viele damals die Cyansiiure rechneten!®), eine Substanz dar-

15) Recherches chimigques sur les corps gras d'origine animale, 1823, —
1%) Gilbert, Ann. der Phys. LXXI, 95. — 17) Schweigger, Journ.
Chem. Phys. LIV, 440. — '8) Vergl. z. B. Dum as, Handbuch der Chemie.
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gestellt, die man vorher nur im thierischen Organismus gefunden
hatte. Trotzdem erfolgte der Umschwung der Ideen nur lang-
sam, noch immer glaubte man die Lebenskraft nicht entbehren
zn kinnen, und noch Jahrzehnte spiiter werden iiber ihre Exi-
stenz wissenschaftliche Discussionen gepflogen. Heutzutage, wo
die materialistische Richtung mehr und mehr die Oberhand ge-
winnt, werden nur Wenige zu finden sein, welche die Entstehung
organischer Kérper anderen Kriiften zuschreiben, als denen,
welche das Zustandekommen mineralischer Substanzen beherr-
schen. Freilich hat die experimentelle Wissenschaft auch in
dieser Beziehung grosse Fortschritte gemacht, da ihr die Dar-
stellung vieler organischer Kirper aus den Elementen gelungen
ist. So fiihrte Kolbe die vollstiindige Synthese der Trichlor-
essigsilure aus!¥), Berthelot die der Ameisensiiure und des
Alkohols, womit er die glinzende Reihe seiner synthetischen
Untersuchungen erdfinete 2),

Es mag Manchem, dem zufillig eine Abhandlung iiber
organische Verbindungen aus den zwanziger Jahren oder aus
noch fritherer Zeit in die Hand kommt, auffallend erscheinen,
dass damals, wo dieser Theil der Chemie noch auf einer so
niedrigen Stufe der Entwicklung stand, schon Versuche ge-
macht wurden, um Aufschluss iiber die Constitution, die
Art der Lagerung der Atome in der Verbindung, zu erhalten.
Man konnte dies als miissige Speculation auffassen, wiihrend
doch eine wissenschaftliche Chemie schon frithe auf derartige
Betrachtungen hingewiesen wurde, und zwar durch die Erschei-
nungen der Isomerie, auf welche ich schon hier deshalb
niher eingehen muss.

Nachdem man angefangen hatte, sich von der quantitativen
Zusammensetzung der Kirper Rechenschaft zu geben, nachdem
man namentlich constante Gewichtsverhiiltnisse der Bestand-
theile als wesentliches Merkmal chemischer Verbindungen

e

19) Ann. der Chemie u. Pharm, LIV, 145, — %) Berthelot, Chimie
fondée sur la Synthése; siehe auch dessen neuere Untersuchungen; Bulletin
de la soe. chim. VII, 113, 124, 217, 274, 3035, 310 ete.
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kennen gelernt hatte, nahm man als selbstverstiindlich an, dass
die gleiche procentige Zusammensetzung stets auch die gleichen
Figenschaften bedinge. Freilich wusste man, dass sehr viele,
fast alle Korper in mehreren Zustinden vorkommen: im festen,
flissigen und gasformigen, im krystallisicten und amorphen ete.,
allein das Aufsehen, welches die Entdeckung des Dimorphismus
machte, beweist uns, wie sehr man damals geneigt war, die phy-
sikalischen und chemischen Figenschaften nur als Function der
procentigen Zusammensetzung (und der Temperatur) zu betrach-
ten. Da musste es natiirlich sehr iiberraschen; zu schen, dass
der Schwefel in zwei Krystallformen auftreten kann, zu horen,
dass Arragonit reiner kohlensaurer Kalk sei, also mit dem
Kalkspath dimorph ete,21).

In demselben Jahre 1823 sollte es sich noch zeigen, dass
auch die chemischen FEigenschaften wechseln kinnen ohne
Aenderung der Zusammensetzung: Liebig fand bei der Analyse
der Knallsiure Zahlen, welche vollstindig mit den fiir Cyan-
siure festgestellten iibereinstimmten 2?), Anfangs glaubte man
an einen Irrthum, spitere Untersuchungen bestiitigten aber die
Beobachtung, und die grosse Verschiedenheit zwischen beiden
Korpern erschien vollstiindig unerklirlich. Zwei Jahre spiiter
entdeckte Faraday eine andere Thatsache dieser Art23). Er
war mit der Untersuchung des Oelgases beschiiftigt und fand
hierbei einen Kohlenwasserstoff, der sich dem élbildenden Gase
sehr dhnlich verhielt, mit Chlor im Sonnenlicht aber keinen
Chlorkohlenstoff erzeugte und auch die doppelte Dichtigkeit des
Aethylens besass?t). In diese Zeit fillt ferner eine Unter-
suchung der Phosphorsiure durch Clark, welche denselben,
da er den Wassergehalt der Salze vernachlissigte, zu der An-
sicht fiihrte, dass es zwei Phosphorsiiuren von verschiedenen

*1) Annales de Chimie et de Phys. [2], XXIV, 264. — %) Ibid [21,
XXIV, 204; XXV, 288; Bchweigger, Journ, Chem. Phys. XLVIII, 376. —
#3) Phil. Trans. 1825. Ann. of. phil. XI, 44 u. 95. Bchweigger, Journ.
Chem. Phys. XLVII, 340 u. 441. — ) Ich erwiihne hier beildnfig, dass
Faraday bei dieser Gelegenheit auch das Beunzol entdeckte,
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weise, welche namentlich Berzelius immer melr und mehr
auszudehnen versuchte, Ich meine den Dualismus, den ich
schon mehrmals anzufithren Gelegenheit hatte, dessen Conse-
quenzen ich aber jetzt bestimmter darlegen will,

Die Verbrennungserscheinungen hatten Lavoisier dahin
gefiihrt, die Kdrper so viel als mijglich aus zwei Theilen be-
stehend anzunchmen. Sehr vortheilhaft und verstiindlich war
diese Art der Auffassung fiir die Salze, die danach aus Basis
und Siure zusammengesetzt waren, was mit ihrem ganzen Ver-
halten iibereinzustimmen schien, und fiir sie eine einheitliche
Betrachtungsweise ermiglichte. Wie sehr diese Ideen einge-
wurzelt waren, und wie fest man auf sie baute, beweisen die
in einer fritheren Vorlesung angefiihrten®!) Argumente Gay-
Lussac’s und Thénard’s gegen die einfache Natur des
Chlors, .

Nachdem die Existenz sauerstofffreier Siiuren, der sogenann-
ten Wasserstoffsiiuren allgemein zugegeben war, entstanden ver-
schiedene Ansichten iiber die Natur ihrer Salze. Einige Forscher,
wie Davy und Dulong, suchten sie ebenso wie die anderen
Salze als Metallverbindungen zu betrachten’?), was jedoch damals
keinen Anklang fand; Andere blieben der friiheren Auffassung
treu, und fiir sie war noch immer das Kochsalz salzsaures Natron
welches freilich die Eigenthiimlichkeit hatte ,Wasser® abzu-
geben. Wieder Andere sahen diese Korper gar nicht mehr als
Salze an, sie verglichen dieselben mit den Oxyden, und die 1828
von Boullay dargestellten Doppel-Chloriire und -Jodiire gaben
diesem Veranlassung, seine Ansichten ausfilhrlicher zu ent-
wickeln#). Danach waren die Chloriire, Jodiire ete. der Alkali-
metalle Basen, aus denen erst durch ihre Verbindung mit den
Chloriiren und Jodiiren der schweren Metalle, die ihrerseits den
Siiuren analog betrachtet wurden, wirkliche Salze entstanden.
Noch Andere und darunter Berzelius®), dessen Auffassung

1) Siehe 8. 88. — 22) Giehe 8. 90, — ) Annales de Chim. et de
Phys. [2] XXXIV, 337; Journ. de Pharm. XTI, 630. — ™) Berzelius,
Lehrbuch der Chemie, 3. Auflage, IV, 8.

Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemis ete. 9
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in jener Zeit das grosste (tewicht hatte, nahmen das Kochsalz
und die dhnlichen Korper als salzartige Verbindungen an,
trennten sie aber von den gewdhnlichen Salzen. Nach ihnen
serfiel nimlich die ganze Gruppe in zwei Abtheilungen, in die
Amphidsalze, zu welchen die neutralen Sauerstofi-, Schwefel-
verbindungen ete. gehorten, und in die Haloidsalze, welche
die Chloriire, Jodiire u. s. w. umfasste. Die letzteren be-
standen aus zwei Elementen oder Radicalen, emem Metall
und einem Salzbildner, welches Wort jetzt fiir Chlor, Jod,
Cyan ete. in Gebrauch kommt, s blieh dabei vollig unerklirt,
wie Substanzen von so ihnlichen Eigenschaften, wie es die
Amphid- und Haloidsalze waren, so verschiedene Constitution
besassen.

Wollte man die Sauerstoffsalze als Verbindungen einer
Siure mit einer Basis ansehen, so war hierdurch weiter die
Feststellung dieser Begriffe gegeben. Im Salpeter musste z. B.
KO die Base und N, 0,3%) die Siure vorstellen, d. h. das, was
wir heute Anhydride nennen. So kam man auch darauf,
Essigsiture C; Hy Oy, Ameisensiure C; H, 0 4, Schwefelsiure 50, ete.,
also statt der wirklich existirenden, theilweise imaginire Kor-
per zu schreiben. Die freien Siuren sollten einen Antheil
Wasser enthalten, den wir nicht abscheiden kiinnen, ohne die
Siure mit einem anderen Korper zu verbinden® *), und obgleich
Berzelius selbst frither das Hydratwasser von dem in den
Salzen enthaltenen und zu deren Bestehen nicht nothigen,
unterschieden hatte®), so ward doch auch ,dieses Wasser* bei
den meisten Discussionen iiber Constitution der Basen und
Siuren als nicht existirend weggelassen. Eine Consequenz davon
kann es gewesen sein, dass man sogar bei Kirpern anderer
(lassen, in welchen sich Wasserstoff und Sauerstoff in dem zur
Wasserbildung nothigen Verhiiltniss fand, Wasser annahm und es
dann bei dem Schreiben der Formel vernachliissigte. ks konnte
Manches angefiihrt werden, was zu derartigen Verirrungen

35) Atomgewichte von Berzelius, siche 8, 108, — %6) Berzelins,
Lehrb. der Chemie, 3. Aufl, I1I, 4. — 87) Journ. de Physique LXXII, 253.
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Veranlassung gegeben hat, so z. B. die Art, wie Gay-Lussac
und Thénard 1811 ihre analytischen Resultate iiber organische
Verbindungen interpretirtenss). Diese zerfallen niimlich nach
ithnen in 1) solche, welche gerade so viel Sauerstoff enthalten,
als néthig ist, um mit dem vorhandenen Wasserstoff Wasser
zu bilden (Kohlenhydrate), 2) solche, welche weniger ent-
halten (Harze, Oele) und 3) solche, welche mehr enthalten
(Siuren).

Diese vielleicht etwas ausfiihrlich scheinenden Erorterungen
hielt ich fiir nithig, ehe ich Sie niiher mit den Ansichten iiber
die Constitution organischer Korper vertraut machen konnte,
Wenn ich aber jetzt zu dieser sehr wichtigen I'rage iibergele,
s0 muss es meine Aufgabe sein, Ihnen zu zeigen, wie der Dua-
lismus nach und nach auch hier eingefiilhrt wurde, und wie
hierdurch die Radicaltheorie entstand.

Im Jahre 1819 erklirte Berzelius, dass seine elektro-
chemische Theorie auf die organische Chemie nicht ausgedehnt
werden kinne, weil hier die Elemente unter dem Einflusse der
Lebenskraft ganz veriinderte elektrochemische Eigenschaften
besiissen ; er sicht in der Fiulniss, Verwesung, Giihrung u. s. w.
Erscheinungen, welche das Bestreben der Elemente, in ihren
normalen Zustand zuriickzukehren, beweisen sollen®), Damals
hielt er auch noch nicht fiir miglich, alle organischen Korper
als biniire Gruppen aufzufassen. Freilich wurde der Dualismus
so weit als miglich ausgedehnt; die Sauerstoffverbindungen
wurden angesehen als ,Oxyde von zusammengesetzten Radi-
calen, welche aber nicht frei existiren, sondern ganz hypo-
thetisch sind #)%, eine Anschauungsweise, die namentlich auf
die Siuren anwendbar war. So hiren Sie denn von dem
Radical der Essigsiure C,H;, der Benozoésiure C, H,, ete.
sprechen, welche die von Sauerstoff befreiten Reste dieser
Korper bedeuten,

%) Rech. physico-chimiques II, 265. — %) Essai sur la théorie ete.,
p. 9. — 19 Berzelius, Lehrb. der Chemie, 1. Aufl., III,
1. Abth., 149.

!]t
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Dass iibrigens auch von anderer Seite und nach anderer
Richtung hin versucht worden ist, Hypothesen iiber die Natur
organischer Substanzen aufzustellen, ist begreiflich, doch darf
ich solché iibergehen, welche keine allgemeinere Dedeutung
hatten und nur auf wenige Kirper anwendbar waren. Ein
derartiges Beispiel miissen Sie mir aber schon erlauben
anzufiihren, da die betreffende Idee lingere Zeit in der Wissen-
schaft verwerthet wurde. Es handelt sich um eine Auffassung
der Oxalsiiure, welche man damals C, 0, schrieb, indem man
die Flemente des Wassers vernachlissigte. Dobereiner, der
im Jahre 1816 das Verhalten ihrer Salze niher studirte, wies
nach, dass einige derselben beim Frhitzen Kohlensiure und
Kohlenoxyd abgeben, weshalb er sich berechtigt glaubte, die
LKleesiiure* als  kohlensaures Kohlenoxyd zu betrachtenl).
Dies war ein Versuch, complicirtere Verbindungen auf ein-
fachere zuriickzufiihren, der insofern eine gewisse Bedeutung
hat, als er sich auf Thatsachen stiitzt.

Weit wichtiger ist eine Bemerkung Gay-Lussac’s iiber
die Zusammensetzung des Alkohols und des Aethers, welche
ungefiihr aus derselben Zeit herriihrt 42) und die Grundlage
der sogenannten Aetherintheorie geworden ist. Der
Entdecker des Volumgesetzes macht darauf aufmerksam, dass
die Dampfdichten von Alkohol, Aether, Wasser und 6lbilden-
dem (rase so beschaffen sind, dass der Aether aus 1/, Vo-
lumen Wasser und 1 Volumen olbildendem Gase, der Alkohol
aus gleichem Volumen beider entstehend, betrachtet werden
kinne.

Diese Beobachtung legten Dumasund Boullay denjenigen
Ansichten iiber die iitherartigen Verbindungen zu Grunde,
welche sie 1828 gelegentlich emer ausfiihrlichen Untersuchung
iiber diese Korper aussprachen 49), Das olbildende Gas ist fir
sie ein Radical, d. h. eine Atomgruppe, welche den Elementen

i) Sehweigger, Journ. Chem, Phys. XVI, 105, — %) Annales de
Chimie XCI, 160 u. XCV, 811, — %5) Annales de Chimie et de Phys. [2]
XXXVII, 15.
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ihnlich Verbindungen eingeht; sie stellen es dem Ammoniak
gegeniiber und hemiihen sich zu zeigen, dass gerade wie dieses
das Radical der Ammoniaksalze sei, das 6lbildende Gas in den
Aethern angenommen werden miisse. Dabei suchen sie die Ana-
logie so weit zu treiben, dass sie sogar behaupten, das Aethylen
habe basische Eigenschaften und bliue Lackmustinctur nur
deshalb nicht, weil es in Wasser unlislich sei; seine alkalische
Natur werde jedoch bewiesen durch seine Fihigkeit, Salzsiure
zn neutralisiren und so den schon von Basilius Valentinus
beobachteten salzsauren Aether zu bilden. In einer Tabelle
zeigen sie dann, wie sich in den Formeln der von ihnen ana-
lysirten Aether das Radical C,H; oder 20, H, (6lbildendes
(Gas) annehmen lasse, wodurch eine vollstindige Harmonie mit
den Ammoniaksalzen erreicht werde 1),

Oelbildendes Gas . . . . . S | BH o e i Ammoniak

Salzsaurer Aether 2C,H, 4+ HCl | NH; + HCl. . . . . . Salmiak

Aether (Schwefelither)4 Cy Ho-HILO | 2NH; 4 2 Hy O Ammoniumoxyd

Alkohol . . . . 4C,H, + 2 H,0 | 2NH; 4 G;Hz 03 4 H, 0 Essig-

Essigather 4 C,H, 4 CH 04+ H, 0 saures Ammoniak

Oxalither 4C,H, 4+ C,0, + H20 | 2NH; 4 C,0; + H, 0 Oxalsaures
Ammoniak %) ete.

Wir finden von Dumas und Boullay zuerst die Ansicht
aufgestellt, dass die Aetherarten Salzen analog zu betrachten
seien, freilich war fiir letztere nicht die gewihnliche Anschauung,
nach der dieselben kein Wasser enthielten, gewiiblt; doch lag
immerhin das Bestreben zu Grunde, auch die organischen Ver-
bindungen nach Art der anorganischen aufzufassen, und da
diese Idee fiir eine ganze Kirperclasse Anwendung finden
konnte, so war sie von grosser Bedentung. Die Betrachtungs-
weise war wohl dualistisch, doch nicht ganz im Sinne der da-

44) Ieh citive hier wie immer die Formeln des Autors, gebraunche also
an dieser Stelle Dumas’ Atomgewichte, die anf H = 1 redueirt sind:
0O = 18, ¢ = 6 etec. — %) Die Tabelle in der oben angefithrten Abhand-
lung enthilt offenbar Druckfehler; vergl. Dumas, Handbuch der Chemie,
iibersetzt von Engelhavdt, Nirnberg, V, 89.
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maligen Zeit. So sehen wir denn Berzelius anfangs sich
sehr vorsichtic ihr gegeniiber verhaltenif); er findet darin
hichstens ,eine symbolische Ausdrucksweise, die man nicht als
die wirkliche Zusammensetzung der Korper ausdriickend be-
trachten kinne“. Erst einige Jahre spiiter bekehrt er sich auf
kurze Zeit zu Dumas’ Ideen und nennt dann das Radical
C,H; Aetherin+)

Es scheint mir hier der Ort, die Resultate einer Arbeit
Gay-Lussac's iiber die Cyanverbindungen darzulegen, welche
schon im Jahre 1815 ausgefithrt worden war und wesentlich
dazu beitrug, dem Begriffe Radical cine bestimmtere Bedeu-
tung zu geben+s). Gay-Lussac controlirte Berthollet’s
Versuche iiber die Zusammensetzung der Blausiiure und be-
stiitigte sie, indem er iiber jeden Zweifel erhob, dass die Siiure
saunerstofffrei sei und nur Kohlenstoff, Stickstoff und Wasser-
stoff enthalte. Die Untersuchung der Salze fithrte ihn dazu,
das Verhalten der Quecksilberverbindung bei héherer Tempe-
ratar zu studiren, wobei er das Cyangas entdeckte. Das fir
uns Wesentliche an Gay-Lussac’s Arbeit besteht in der Art,
wie er die von ihm beschriebenen Korper auffasst. Diese sind
fir ihn Verbindungen ecines kohlenstickstoffhaltigen Radicals
Cyan, identisch mit dem aus Cyanquecksilber isolirten Gase.
Die Méglichkeit der Darstellung von Radicalen war hierdurch
gegeben und in Folge davon erhielt dieser Begriff eine realere
Bedeutung. Zu bemerken ist auch noch, dass sich Gay-
Lussac, indem er Cyan das Radical der Dlausiure nannte,
eine gewisse Freiheit erlaubte, denn es war ja nicht ,der von
Sauerstoff befreite Rest einer Siure®. Offenbar vergleicht der
grosse franzosische Gelehrte die Dlausiure mit der Salzsiiure
und mit der kurz vorher von ihm entdeckten Jodwasserstofisiiure.
Sie sind Wasserstoffverbindungen von Elementen oder Radicalen,
gerade wie die gewohunlichen Siiuren Saunerstoffverbindungen sind.
Natiirlich konnte man, wenn man jetzt Radical definiren und

46) Berzeliua, Jahresh, VIII, 286. —47) Ann. der Pharm. IIT, 282. —
48) Annales de Chimie XCV, 136.
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das Cyan in diesen Begriff aufnehmen wollte, nicht mehr mit
Lavoisier sagen: ,es sei der von Sauerstoff befreite Rest
eines Korpers®, sondern es war die andere Hilfte der Definition:
JRadical ist eine zusammengesetzte Gruppe, die sich wie ein
Element verhilt® ), zu betonen; durch Gay-Lussac’s Un-
tersuchung, durch die Isolirung des Cyans hatte diese Auflas-
sung an Bedeutung gewonnen. Uebrigens scheinen derartige
Reflexionen den Chemikern jener Zeit nicht gekommen zu sein,
im Allgemeinen suchte man Radicale nur in Sauerstofiverbin-
dungen, hauptsiichlich in Siiuren, withrend andererseits Dumas’
und Boullay’s Annahme des Actherins beweist, dass man
sich nicht ausschliesslich darauf beschriinkte,

Von entscheidender Wirkung auf die Ansichten iiber Ra-
dicale war Wohler’s und Liebig’s Arbeit iiber das Bitter-
mandelél und seine Derivate aus dem Jahre 1832 ). Sie
fiilhrte die beiden Forscher zur Annahme eines sauerstofthaltigen
Radicals und schuf daher dem Begriff eine ganze neue Be-
deutung.

Wihler und Liebig weisen zuerst nach, dass der Ueber-
gang des Bittermandelils in die Benzodsiiure in einer Sauer-
stoffaufnahme besteht, indem sie fiir die beiden Korper die
Formeln: O, H;, Oy und C,, H;y O, feststellen 1); dabei nehmen
sie aber in der letzteren 1 Atom Wasser Hy0 an, vernach-
lissigen dieses und schreiben die Formel der Denzocsiure
C H,y0; So kommen sie darauf, beide als Verbindungen
des Radicals B enzoyl, C,,H;, Oy, anzusehen, das Bittermandelil
als Benzoylwasserstoff, die Benzo@siiure als Sauerstofiverbindung
des neuen Radicals zu betrachten. Im Verlaufe der Arbeit
zeigen sie, wie dasselbe Radical noch in einer ganzen Reihe
von Substanzen angenommen werden kann: durch Behandlung
des Bittermandelils mit Chlor und Brom stellen sie das Benzoyl-
chloriir und -bromiir, C,,H,;0,.Cl; und C;,H;;0,.Br,, dar.

19) Nomenclatore chimique par Lavoisier, Guyton de Mor-
vean ete. p. 35. — ) Ann. der Pharm. TI1, 249. — %) Berzeliug' Atom-
gewichte,
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Hieraus durch Jod- und Cyankalium die Jod- und Cyanver-
bindung des Radicals, C, H;;0,.J; und C,H;;0; . Cy,.
Mit Ammoniak und Alkohol endlich das Benzamid und den
Benzoésiureither.

Noch heute wird diese Arbeit als eine der grissten Leist-
ungen auf dem Gebiete der orgamischen Chemie betrachtet;
Sie werden begreifen, welchen Eindruck sie damals machte: es
war das erste Mal, dass man, von einer Verbindung ausgehend,
durch einfache Reactionen eine ganze Reihe gut definirter Korper
erhalten hatte, welche sich, wenn man die eingefiihrte
Betrachtungsweise annahm, leicht erkliren liessen. So sehen
wir denn auch Berzelius, damals im vollen Glanze seines
Ruhmes und nur selten mit den Anschauungen Anderer
einverstanden, der Untersuchung reichliches Lob spenden ).
Er hofft, dass durch dieselbe fiir die Chemie ein neuer Tag
hereinbreche und schligt Liebig und Wdhler vor, das
neue Radical Proino der Orthrin (Morgendimmerung) zu
nennen, eben weil er glaubt, dass durch die Annahme ter-
niirer Radicale ein helleres Licht iiber unsere Wissenschaft
verbreitet werde,

Und Berzelius hatte Recht! Wenn auch nicht gerade
die grosste Bedeutung der Arbeit in dem Radical mit drei
Elementen liegt, so war doch jetzt selbst auf diesem Gebiete
dem Sauerstoff die bevorzugte Rolle, die er seit Lavoisier
iiberall spielte, entwunden; ausserdem war dadurch, dass
man bei der Wahl die Zusammensetzung des Radicals voll-
stiindig ausser Acht liess, gezeigt, dass die Bedeutung dieses
Wortes anderswo zu suchen sei, und gerade in den experimen-
tellen Resultaten lag die Berechtigung des Verfahrens. Das
Benzoyl war ein Radical, weil es sich wie ein Element mit an-
deren Elementen verband, und weil es aus diesen Verbindungen
in andere ohne Zersetzung iibertragbar war. Es war der
Sehliissel zu den interessanten Reactionen Liebig’s und
Wihler's, es bildete die Grundlage der Benzoésiiurereihe,

e ———— o

52) Ann. der Pharm. II1, 282,
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gerade wie das Cyan die Basis einer grossen Zahl von Korpern
wurde.

Das Cyan und das Benzoyl sind die Pfeiler der Radi-
caltheorie, welche ihre Bestiitigung in der Entdeckung des
Kakodyls fand. Ich kann Sie nicht mit den FEinzel-
heiten der so iiusserst schwierigen und so glinzend durch-
gefiihrten Untersuchung Bunsen’s bekannt machen; es ist
jedoch meine PHlicht, Ihnen die allgemeinen Resultate der Arbeit
darzulegen,

Cadet hatte im Jahre 1760 durch Destillation von essig-
saurem Kali mit arseniger Siiure eine rauchende Fliissigkeit
von ekelerregendem Geruch dargestellts?), die an der Luft
leicht Feuer fing, und von der man wusste, dass sie arsenik-
haltig und giftig war. Es scheint, dass diese Eigenschaften die
Chemiker von dem Studium der Substanz zuriickgeschreckt
haben, denn mit Ausnahme einiger unbedeutender Versuche
von Thénard hatte man sich withrend 70 Jahren gar nicht
damit beschiiftigt und sich begniigt, sie als Cadet’sche Fliissig-
keit in den Lehrbiichern anzufilhren. Dumas hatte in den
dreissiger Jahren versucht, aus dem Rohproducte, welches unter
Anderem mit metallischem Arsenik verunreinigt war, durch
Destillation eine reine Verbindung abzuscheiden. Seinen Ana-
Iysen zu Folge gehorte derselben die Formel C,H,,As,
(C=6, As=175) zu™), welche auch Bunsen’s erste Angaben
zu bestiitigen schienen®), wihrend die spiiteren die Formel
CiHyy Asy O (C=12) endgiiltig feststellen ). Bunsen nannte
den Korper Kakodyloxyd und nahm darin C, H,, As, als
Radical an. Es gelang ihm durch Behandlung mit den Wasser-
stoffsiiuren das Chloriir, Bromiir, Jodiir, Cyaniir und Fluoriir
desselben darzustellen, die Einwirkung des Bariumsulfhydrats
erzeugte das Sulfir; durch Oxydation erhielt Bunsen die

——

9) Mém. de Math. et de Phys. des savants étrangers III, 633. —
B) Dumas, Handbueh der Chemie, iibersetzt von En gelhardt, V, 177;
vergl. Ann. der Chemie und Pharm. XXVII, 148. — ) Ann, der Chemie
und Pharm. XXIV, 271. — ) Thid. XXXI, 175; XXXVII, 1; XLII, 14;
XLVI, 1.
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Kakodylsiiure, C, Hyy As, . Oy 4+ Hy 05 schliesslich wurde es ihm
moglich, durch Zersetzung des Chloriirs mittelst Zink das Ra-
dical Kakodyl zu isoliren, und dies trug natiirlich sehr wesentlich
dazu bei, seiner Betrachtungsweise Anerkennung zu verschaffen,
Man begreift, wie lebhaft die Phantasie erregt werden musste,
als man von der Darstellung eines metallhaltigen organischen
Radicals hirte, welches noch dazu die #usserst auffallende
Bigenschaft der Selbstentziindlichkeit besass.

Ich habe absichtlich die Darlegung dieser wichtigen Unter-
suchung Bunsen’s, deren Vollendung erst in eine spatere Zeit
filllt, hier angefiigt, um Ihnen den Begrift Radical, wie er jetzt
nach und nach aufgefasst wurde, klar machen zu kinnen,
Derselbe ist wesentlich verschieden von dem, was man frither
darunter verstand, und die neue Auffassung wurde durch
sine Reihe von Arbeiten hervorgerufen, von denen ich die
wichtigsten kurz angefiihrt habe. Dabei war ich bemiiht,
Ihnen die Entwicklung der Ideen auseinanderzusetzen, und sei
es mir jetzt mur noch erlaubt, den Sinn des Wortes, wie er
sich schliesslich in den Kopfen jener Zeit festsetzte, zu cha-
rakterisiren.

Ich beginne mit der beriihmt gewordenen Definition
Liebig’s®): ,Wir nennen also Cyan ein Radical®, sagt er in
seiner Kritik iiber Laurent’s Theorie 1837, Lweil es
1) der nicht wechselnde Bestandtheil in einer Reihe von
Verbindungen ist, weil es 2) sich in diesen ersetzen lisst
durch andere ecinfache Korper, weil es 3) sich in seinen Ver-
bindungen mit einem einfachen Korper diesen letzteren aus-
scheiden und vertreten lisst durch Aequivalente von anderen
einfachen Korpern.*

Diese drei Bedingungen, von denen nach Liebig minde-
stens zwei erfiillt sein miissen, damit eine Atomgruppe Anspruch
auf den Namen Radical erheben durfte, beweisen, dass erst
das Studium der Natur einer Verbindung dazu fiihren konnte,
das darin vorhandene Radical zu ermitteln. Das Verhalten

57) Ann. der Chemie und Pharm. XXV, 3.
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einer Substanz gegen Elemente und zusammengesetzte Korper
musste bekannt sein, wenn man ihr Radical angeben sollte,
und daraus sehon mogen Sie die Bedeutung entnehmen, welche
eine solche Bestimmung hatte. In der Wahl lag gewissermaassen
ein Resumé¢ der ganzen Untersuchung, denn die Spaltungs-
producte waren gegeben, wenn man das Radical kannte; dieses
freilich war selbst zusammengesetzt, mit seinem Zerfallen aber
horten die verwandtschaftlichen Deziehungen auf, welche die
Kirper mit gleichem Radical unter einander verbanden. Dass
sich das Radical wie ein Element verhielt, hatte sich mehr
und mehr bestitigt, es ging nicht nur mit Elementen Verbin-
dungen ein, sondern es war auch aus diesen isolirbar. Wie
weit man in dieser Vergleichung ging, zeigt Ihnen ein Wort,
das ich einer Dumas und Liebig gemeinschaftlichen Ab-
handlung entnehme%): ,Die organische Chemie besitzt ihre
eigenen Elemente, welche bald die Rolle des Chlors oder Sauer-
stoffs, bald aber auch die eines Metalles spielen. Cyan, Amid,
Benzoyl, die Radicale des Ammoniaks, der Fette, des Alkohols
und seiner Derivate, bilden die wahren Elemente der orga-
nischen Natur, withrend die einfachsten Bestandtheile, wie Kohlen-
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff, erst zum Vorschein
kommen, wenn die organische Materie zerstirt ist.* Sie werden
daher begreiflich finden, dass man sich die Atome, welche zu
einer solchen Gruppe zusammentraten, durch stirkere Kriifte
zusammengehalten dachte, als digjenigen waren, welche sie mit
anderen Atomen verbanden. Dadurch erhielt das Radiecal in
den Ideen der damaligen Chemiker eine sehr reale Bedeu-
tung; es existirte in der Verbindung, weshalb auch in
einem bestimmten Korper nur ein Radical angenommen
werden konnte, denn es war nur Eines vorhanden. Und so
mussten denn mit der stets wachsenden Bedeutung, welche
das Radical einer Substanz fiir die Ansicht iiber ilre Con-
stitution erhielt, nothwendig auch iiber die Wahl desselben
Divergenzen entstehen, je nach den Spaltungsproducten,

%) Comptes rendus V, 567.
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Magnus hatte in demselben Jahre durch Finwirkung
wasserfreier Schwefelsiure auf Alkohol und Aether die Aethion-
und Isiithionsiiure entdeckt®). Die letztere war durch Zer-
setzung der anderen mit Wasser erhalten worden und sollte
den Analysen nach mit ihr isomer sein. Ihr Barytsalz erhielt
der herrschenden Aetherintheorie zufolge die Formel C,H, -
280, + Ba0 4 H,0; nach Magnus war es als Verbindung
von Aether und wasserfreier Schwefelsiure mit Baryt aufzu-
fassen. Liebig's und Wihler’s Analysen des weinschwefel-
sauren (iithylschwefelsauren) Baryts ), welche durch Magnus
bestiitiat worden waren ), hatten fiir denselben die Zusammen-
setzung G, Hy -+ 280, 4+ BaO 4 2H,0 festgestellt, d. h.
es sollte ein Atom Wasser mehr darin enthalten sein, als in
der neu entdeckten Verbindung. Berzelius macht nun dar-
auf aufmerksam, dass diese durch Kochen mit Wasser nicht
in Weinschwefelsiiure iibergefiihrt werden konne, und dass des-
halb die den Formeln zu Grunde liegende Betrachtungsweise,
wonach in diesen Substanzen fertiz gebildetes Wasser vor-
handen, irrig sei. Alkohol und Aether sind nach ihm Oxyde
zweier Radicale und zwar von C;H, und von €,H; = C,Hy,.
Die zusammengesetzten Aether bliehen dadurch aus Aether,
xeréEoyprjv, und Siure zusammengesetzt, allein es war in den-
selben kein Wasser mehr vorhanden, und sie wurden den
Salzen vergleichbar:

Aether . . .+ . .« <O H; O KO ... .Ksl
Haloidéther (Chloviithyl) O H,,Cly KCly. . . . Chlorkalium
Bssigither . . . . . . . C Hy,0 -+ CH; 04 KO 4 C,Hy 04 Essigsaures Kali
Salpeterither . . . . . CyH; O 4 N, 0Oy KO 4 N0, Balpeters. Kali.

Berzelius sah die Wichtigkeit seines Vorschlages sehr
wohl ein. Er hatte jetzt erreicht, wonach er lingst getrachtet
hatte. Auch auf die organischen Verbindungen oder doch
wenigstens die bestuntersuchte Gruppe derselben war die dua-
listische Anschauung anwendbar, er hilt die Freude, die ihm
dies verursacht, nicht zuriick., Er spricht es aus, dass die
orgamischen Korper jetzt nach Art der mineralischen als

%) Ann. der Chem. w. Pharm, VI, 152. — 7) Ibid. I, 37.— ¥ Magnus 1. o,
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binire Gruppen aufzufassen seien, dass dabei nur zusammen-
gesetzte Radicale die Rolle der anorganischen Elemente spielen,
eine Ansicht, welche Dumas und Liebig spiiter in einer be-
sonderen Abhandlung ausfiihrlich entwickeln?) (vergl. S. 139).

Der Grund zum Zerwiirfniss war jetzt vorhanden, und
nicht lange sollte es dauern, so brach der Kampf aus. Die
niichste Anregung dazu giebt Liebig, welcher der Aetherin-
theorie den Fehdehandschuh hinwirft 19), Diese hat nach ihm
keine Berechtigung, und alle Griinde, die man zu ihren Gunsten
anfiilhren konne, sollen auf falschen Versuchen beruhen. Zu
diesen gehiort zuerst eine Beobachtung Hennel’s1), mach
welcher die Schwefelsiiure Aetherin (6lbildendes Gas) absorbire
und direct Weinschwefelsiure erzenge. Liebig versucht nach-
zuweisen, dass das Aetherin Hennel's mit Alkohol und Aether-
dampf verunreinigt gewesen ist, und dass das reine Gas nicht
von Schwefelsiiure absorbirt wird 12). Er greift dann die Formeln
der Zeise’schen Platinchloriirverbindungen an, welche nach
ihrem Entdecker aus Aetherin, Platinchloriir und Chlorkalinm
bestehen sollen %), Liebig glaubt aus den Analysen Zeise's
und aus den Reactionen der Substanz schliessen zu diirfen,
dass nicht Aetherin, sondern Aether in denselben enthalten
ist. Schliesslich bestreitet er die Existenz des von Dumas
und Boullay dargestellten iithyloxalsauren (oxalweinsauren)
Ammoniaks, welches diese aus Oxalither und trockenem Ammo-
niakgas dargestellt hatten 14). Nach Liebig bildet sich der-
selbe Korper bei Einwirkung von wiisserigem Ammoniak und
ist identisch mit Oxamid. — Damit schienen alle Anhalts-
punkte der Aetherintheorie zerstirt, und indem unser grosser
Landsmann dieses hervorhebt, bekennt er sich zu Berzelius’
Hypothese iiber die itherartigen Verbindungen und weicht von
ihm nur in der Auffassung des Alkohols ab. Auch in diesem

9) Comptes rendus V, 567. — 1M Ann. der Chem. u. Pharm. IX, 1. —
11) Pogg. Ann. d. Phys. u. Chem. XIV, 282, — 12) Berthelot hat spiter
gezeigt, dass durch starkes Bchiitteln eine Absorption bewirkt werden
kann, — 18) Mag. f. Pharm. XXXV, 105; Togg. Ann. XXI, 533. —
14) Ann. de Chim. et de Phys. XXXVII, 15.



Achte Yorlesung 145

nimmt er das Radical C,H;, an, welches er Aethyl nennt,
und zwar ist fir ihn der Alkohol das Hydrat des Aethers,
C,H,p 0, H, 0. Dass hierdurch in einem Volumen Alkohol die
halbe Menge von Atomen vorausgesetzt wurde, wie in dem-
selben Volumen Aether, war fiir Liebig kein Hinderungs-
arund. Man war jetzt weiter als je entfernt, Avogadro’s Hypo-
these zu adoptiren, wie aus folgenden Aeusserungen Liebig’s
zn entnehmen ist 19),

+Abgesehen von dem Widerspruch, der darin liegt, wenn
dem Aether als einem Oxyd die Fiihigkeit abginge, sich auch
mit Wasser zu einem Hydrate zu verbinden, wiithrend er sich,
wie andere Oxyde mit Siuren, und sein Radical wie die Metalle
mit den Salzbildern zu vereinizen vermag, so kann das speci-
fische Gewicht des Alkoholdampfes nicht als Grund fiir seine
Constitution als ein Oxyd eines anderen Radicals angesehen
werden; ich glaube im Gegentheil, dass gerade der Umstand,
dass sich Aether und Wasserdampf in gleichen Raumtheilen
und ohne Verdichtung vereinigen, fiir die Meinung spricht,
dass diese Verbindung, nimlich der Alkohol, ein Hydrat des
Aethers ist . . . In der Bildung des Benzoeiithers aus abso-
lutem Alkohol und Chlorbenzoyl sehen wir eine Wasserzer-
setzung, die sich nur auf die Zerlegung des Hydratwassers er-
streckt.”

Liebig war in seiner Argumentation zu weit gegangen:
Zeise und Dumas protestirten mit Recht dagegen. Ersterer
wiederholt seine frithere Untersuchung iiber das entziindliche
Platinchloriir und findet die ersten Resultate bestiitigt; in der
vom Krystallwasser befreiten Verbindung ist kein Sauerstoff
mehr vorhanden, es kann darin also auch kein Acther
angenommen werden, nur Aetherin ).  Auch Dumas hilt
seine fritheren Versuche aufrecht'?), Er zeigt die Ver-
schiedenheit der Einwirkung von wisserigem und trockenem

15) Ann. d. Chem. u. Pharm. IX, 18, — %) Ann, d. Chem. u. Pharm.
XXIII, 1. — 17) Annales de Chim, et de Phys. LIV, 225. Aun. der Chem.
u. Pharm. X, 277; ibid. XV, 52.

Ladenburg, Entwicklungsgeschichite der Chemio ate. 10
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Ansichten gefunden #3). Es war ihm gelungen, die Zusammen-
setzung dieses Korpers, welchen verschiedene Chemiker oline
Erfolg in Angriff genommen hatten, festzustellen. Er hatte
gezeigt, wie derselbe seinem ganzen Verhalten nach die grosste
Aehnlichkeit mit dem Alkohol besitzt, ebenso wie dieser iither-
artige Verbindungen mit Siuren eingeht, und er setzt des-
halb darin das Radical C,H,, Methylen, voraus, polymer mit
Aetherin. Von Neuem werden die Vortheile dieser Betrachtungs-
weise hervorgehoben, welche nicht zu der Annahme hypothe-
tischer Radicale fiihre 24),

Die Discussion zwischen Berzelius, Dumas und Liebig,
vou der ich Ihnen einige Ausziige mittheilte, war fiir unsere
Wissenschaft von grossem Nutzen. Die Thatsachen wurden
von den verschiedensten Seiten beleuchtet, und dies war der
Fortentwickelung weit giinstiger, als wenn Eine theoretische
Ansicht zu sebr in den Vordergrund getreten wiire. Die ge-
nannten Chemiker waren in jener Zeit die Repriisentanten
unserer Wissenschaft, um sie schaarten sich die anderen
Forscher, Nur Wenige derselben vertraten selbststindige An-
sichten, und die Chemie war demnach in drei Lager getheilt.
Freilich wurde im Jahre 1837 eine Art Waffenstillstand geschlos-
sen: bei einer persénlichen Zusammenkunft bekehrte Liehig
Dumas zu seinen Ansichten, und wir sehen die beiden Gelehrten
eine wissenschaftliche Abhandlung gemeinschaftlich publi-
ciren 27), in welcher sie mittheilen, die organische Chemie von
nun an mit vereinten Kriiften und von gleichem Gesichtspunkte
aus bearbeiten zu wollen, alle noch nicht durch sie unter-
suchten Korper in ihren Laboratorien analysiren zu lassen,
weitere Forschungen in den verschiedensten Richtungen durch
ihre Schiiler anzubahnen und die Arbeiten Anderer einer
strengen Kritik und Controle zu unterwerfen. Doch war die
Verbindung nur fiir kurze Zeit geschlossen, nach einem Jahre

28) Annales de Chim. et de Phys. LVIII, 5: Ann. der Chemie u,
Pharm. XIII, 78; XV, 1. — %) Dumas und Peligot glauben das Me-
thylen isoliven zu kinnen. — 20) Comptes rendus V, 567,

10%*
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schon ist sie aufgehoben, und Jeder lenkt in besondere Bahnen
cin, die mehr und mehr divergiren. Im Jahre 1840 stehen
sich Beide schon wieder feindlich gegeniiber, wenn auch viel-
leicht in ihren Acusserungen vorsichtiger und hiflicher als
friither.

Dumas hatte in der Zwischenzeit Beobachtungen gemacht,
welche ihn veranlassten, mit allen Traditionen zu brechen, den
Dualismus und die elektrochemische Theorie zu verlassen und
Ausichten auszusprechen, die namentlich Berzelius aufs Hel-
tigste angriff. Dieser, der bisher den wesentlichsten Antheil
an der Entwickelung der Wissenschalt genommen hatte, der
mit seinen Theorien den Gegnern die Spitze bot und mit
Liebig und Dumas um die Palme gerungen hatte, versucht
jetzt ohne Erfolg Dumas’ und Laurent’s Ideen die seinigen
gegeniiberzustellen. Er stiitzt sich auf unbegriindete Hypo-
thesen, die erst viel spiter, durch Kolbe, einen realen Doden,
und dadurch eine wissenschaftliche Bedentung erhalten.

Ehe wir uns zu dieser Periode, zu der Substitutions-, Kern-
und Paarlingstheorie wenden, miissen wir noch einer weiteren
Intwickelung der Radicale im {riiheren Sinne gedenken, mit
der dann die verschiedenen Auffassungen iiber Alkohol und
die davon sich ableitenden Verbindungen abschliessen.

Regnault hatte bei seiner Untersuchung des Oels der
holliindischen Chemiker gefunden, dass dasselbe bei der Destil-
lation mit Kalihydrat Salzsiiure verliert, und einen Kirper von
der Zusammensetzung C,H;Cl, erzeugt 2¢). Er fasst den-
selben als das Chloriir des Radicals Aldehyden, C,H,, auf und
bestiitict seine Anschauungsweise durch die Darstellung der
Brom- und Jodverbindung dieses Radicals, welches er auch im
Aldehyd und in der Essigsiure voraussetzf. Ir schreibt:

C,H; Hypothetisches Radical Aldehyden
C, Hg, Clg Chloraldehyden
C,Hg, Br, Bromaldehyden

¢, H;, Cl, -+ H,Cl, Chlorkohlenwasserstoff (Aethylenchloriir)

26) Apnalen der Chemie und Pharm. XV, 60.
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C,H,, Br, -+ H, Br, Bromkohlenwasserstoff
C,H;,0 +H,0 Aldehyd
C, H;, 0, -+ H,0 Essigsiure.

Diese Untersuchung Regnault’s, im Jahre 1835 ausge-
fithrt, war durch Liebig angeregt und sollte Dumas beweisen,
dass selbst in dem Aethylenchloriir nicht das Radical Aethe-
rin vorhanden sei: sie sollte die Aetherintheorie stiirzen und
mag auch viel dazu beigetragen haben, Dumas zum Aufgeben
seiner fritheren Ansichten zu bewegen. Freilich hat in Folge
dieser Arbeit auch Liebig das Radical Aethyl verlassen und
die iitherartigen Verbindungen durch die Annahme von Acetyl,
C,H;, zu erkliren gesucht?). Wieder werden diese Kirper
mit den Ammoniaksalzen verglichen, doch wird jetzt in den
letzteren das Radical Amid vorausgesetzt.

Koatgls o o e e S . Ae=0Hy | Ad=N,H, Amid

Oelbildendes Gas . . . . . . AcH, | AdH; . . . . Ammoniak

Aethyl . . ... .. ... .AcH, | AAH, ... .Ammonium

Aather . . « = « . & . . AcH,0 | AdH,0. . . . Ammoniumoxyd

Aethylehloriir . . . . . . AcH,Cl, | AdH,Cl; . . . Balmiak

Alkohol. . . . . . AcH,0-+H,0 | AdH,0-}+H,0 :

Mevcaptan . . . . . AcH,S+H,8 | AdH;8-+ H,8 Bchwefelwasserstoif-
Behwefelammoninm

Isiithionsiiure . . ., AcH,}280; | AdH;+4+80; Rose's wasserfreies
schwefelsaures Am-
moniak.

Eagigaiure . . . . . . Ac040y

Kidebyd: . . . . . AcO-+Hy O

Fiir die Ammoniaksalze und die zusammengesetzten Aether
waren also drei Ansichten aufgestellt worden, die sich von ein-
ander nur durch die Anzahl von Wasserstoffatomen unter-
schieden, welche man im Radical annahm. Es sind diese:

1) diec Ammoniaktheorie von Lavoisier entsprechend

der Actherintheorie von Dumas und Boullay;

2) dic Ammoniumtheorie von Davy, Ampere und

Berzelius entsprechend der Aethyltheorie von
Berzelius und Liebig;

————— ——

27} Aunalen der Chem. n. Pharm. XXX, 220,
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3) die Amidtheorie von Davy und Liebig entspre-
chend der Acetyltheorie von Regnault und Liebig.
Liebig glaubte durch seine neue Hypothese alle Schwierig-
keiten iiberwunden, alle Streitigkeiten, ob Aethyl-, ob Aetherin-
theorie, entschieden zu haben, und schliesst seine Abhandlung
mit folgenden Worten: ,Beide friiher entgegen?;tehende An-
sichten haben, wie man leicht bemerkt, unter diesem Gesichts-
punkte einerlei Grundlage, und jede weitere Frage iiber die
Wahrscheinlichkeit der einen oder anderen Theorie ist damit
von selbst erledigt.“
Liebig hatte in gewisser Beziehung Recht; die Frage,
ob Aethyl oder Aetherin im Alkohol vorhanden sei, wurde
nicht mehr discutirt, nicht etwa, weil man das Acetyl vorzog,
sondern weil man anfing, den Radicalen eine andere Bedentung
zu geben, Die Substitutionserscheinungen, welche man damals
schon kannte, wurden nach und nach von allgemeiner An-
wendbarkeit und mit der Entdeckung der Trichloressig-
siiure gewannen die Hypothesen, welche Dumas und Lau-
rent aufgestellt hatten, einen grossen Einfluss. Dadurch
wurde nicht nur die Radicaltheorie in der jetzigen Form be-
droht, sondern auch die Basis der chemischen Betrachtungs-
weise, der Dualismus und die elektrochemische Theorie ange-
griffen und schliesslich aus der Wissenschaft verdriingt. Sie
fiilhrten dazu, die Radicale als veriinderlich, die chemischen
Verbindungen als etwas Einheitliches — Unitares — zu be-
trachten, und die Zweitheilung als willkiirlich zu verdammen;
in noch spiiterer Zeit dann, im Verein mit den aus der Theorie
der mehrbasischen Siuren sich entwickelnden Degriffen, zu
einer Revidirung der Atomgrisse bei Verbindungen, zu der
Feststellung des chemischen Moleciils und zur Typentheorie.
Gleichzeitiz nimmt der Aeqmivalentbegriff eine festere Form
an und wird von dem des Atoms getrennt: man erkennt, dass
die Atome nicht iquivalent, sondern verschiedenwerthig
sind; es bildet sich die Atomicititstheorie aus, welche zu der
Bestimmung der rationellen Constitution, wie wir sie heute

verstehen, angeregt hat.
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Lassen Sie uns diese an Entdeckungen und Hypothesen
reiche Zeit nicht nur von der Vogelperspective, sondern auch
in der Nithe betrachten. Sie werden dabei erkennen, dass die
Entwickelung der Chemie in den letzten 50 Jahren an interes-
santen und bedeutenden Momenten keiner Periode unserer
Wissenschaft nachsteht. Die Theilnahme an derselben wird
eine stets wachsende, und es ist eine schwierige Aufgabe, aus
dem ungeheuren Material, welches in dieser Zeit Dbearbeitet
wurde, das herauszusuchen, was wesentlich und férdernd war,
die Entwicklung der Ideen so zu geben, dass sie logisch und
mgleich der Wirklichkeit entsprechend ist, Jedem Gerechtig-
keit widerfahren zu lassen, und doch nicht iiber Einzelheiten
oder Priorititsstreitigkeiten den Faden zu verlieren.

Die Geschichte dieser Epoche ist noch niemals im Zu-
sammenhange beschrieben worden *), und wenn ich einen solchen
Versuch wage, so geschieht dies, wohl wissend, dass eine objec-
tive Darstellung dieser Zeit kaum miglich ist, und dass ich
dabei eher den Kritiker als den Historiker abgebe. Ich habe
mich jedoch bestrebt, diesen Auseinandersetzungen dadurch
einigen Werth zu verleihen, dass ich stets darauf bedacht war,
der Wahrheit so nahe zu kommen, wie mir miglich, und
mich nicht von Vorurtheilen oder Personlichkeiten leiten zu
lassen,

Schon der Begriff Aequivalenz konnte zu dem der Ersetz-
barkeit oder Substitution fithren: die Mengen zweier Siuren
waren dann fAquivalent, wenn sie dieselbe Quantitit Base
sittigten, In einem neutralen Salze konnte also eine Siiure
durch ihr Aequivalent™ersetzt werden, ohne dass die Neu-
tralitiit aufgehoben wurde. Mehr Berechtigung erhielt der
Ausdruck ,Frsetzbarkeit*, nachdem Mitscherlich die Fr-
scheinungen des Ismorphismus studirt hatte, man konnte jetzt
sagen, dass gewisse Elemente in einem Krystall ohne Aende-
rung der Form durch andere vertreten werden. Diese Sub-

*) Wurtz, Histoire des doetrines chimiques, erschien erst wiihrvend
des Drucks der ersten Aunflage dieser Vorlesungen und H. Kopp's Ent-
wicklung der Chemie in der neueren Zeit erst einige Jahre nachber.






Achte Vorlesung. 153

1) Wird ein wasserstoffhaltiger Korper der dehydrogeni-
sirenden Einwirkung des Chlors, Broms oder Jods aus-
gesetzt, so nimmt er fiir jedes Volumen Wasserstoff,
das er verliert, ein diesem gleiches Volumen Chlor,
Brom ete. auf,

2) Enthiilt der Kirper Wasser, so verliert er den diesem
entsprechenden Wasserstoff ohne Ersatz,

Die zweite Regel wurde hauptsiichlich aufgestellt, um die
Bildung des Chlorals zu erkliren und gleichzeitig die von
Dumas vor sechs Jahren fiir den Alkohol adoptirte Formel
CiHg 4+ 2H,0 (C=6) zu rechtfertigen. Die Erscheinungen
der Substitution sollen nach Dumas einen neuen DBeweis
liefern von der Verschiedenheit der Wasserstoffatome, von
denen acht mit Kohlenstoff und vier mit Sauerstofi verbunden
seien. Nur bei den ersteren findet Vertretbarkeit statt, wiih-
rend die anderen ohne Ersatz entzogen werden.

Man hat (C;Hy 4+ 2H,0) 4+ 40l = C;H,0, 4 4 HCl

Aldehyd
wHe 0y 4+ 12C1 = C,H,Cl; O, 4+ 6 HCL
Chloral.

Die allgemeine Giiltigkeit der von ihm aufgestellten Ge-
setzmiissigkeiten sueht Dumas noch an verschiedenen Dei-
spielen nachzuweisen: indem er die richtige Zusammensetzung
des Oels der Holliinder feststellt, weist er darauf hin, dass der
durch Chlor daraus entstehende, von Faraday untersuchte 1)
Chlorkohlenstoff ein neues Argument fiir die Riehtigkeit seiner
Ansichten liefert; ein solches findet er auch in der Einwirkung
von Chlor auf Blausiure und Bittermandeld] ete.

Damit begniigt sich Dumas nicht. Er geht noch einen
Schritt weiter, indem er Oxydationen als Substitutionserschein-
ungen auffasst, so z. B. den Uebergang des Alkohols in Iissig-
siure 2),  Hier wird jedes austretende Volnmen Wasserstoff

dureh 1, Volumen Sauerstoff ersetzt. Man hat niimlich:
(UHI{# -+ Hy0y) + 0, = (G;H, 0, 4 H,0,) 4 H, O,.
Alkohol Essigsiure.

51) Phil. Trans. 1821, 47. — %) Annales de Chim. et de Phys. (2) LV, 143,
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handelt. Dies wirkte natiirlich auf ihn zuriick, er ging
seinen eigenen Weg und ward immer unverstiindlicher, nament-
lich durch eine Nomenclatur, die fast nur von ihm gebraucht
wurde, Viele seiner geistreichen und originellen Ideen gingen
dadurch unserer Wissenschaft verloren oder werden Anderen
als Verdienst zugeschrieben; Vieles ward uns erst durch
Gerhardt iiberliefert, der ein langjihriger Freund und Mit-
arbeiter Laurent’s war, und mit einer bestimmten Ausdrucks-
und Auffassungsweise vielleicht weniger Geist, aber mehr Klar-
heit verband.

Schon frithe hatte Laurent angefangen, sich mit den
Substitutionserscheinungen zu beschiiftigen; er studirte znerst
das Naphtalin und dessen Derivate ¥), dann gleichzeitig mit
Regnault die Abkémmlinge des Aethylenchloriirs ¥7), spiiter
die Einwirkung von Chlor auf zusammengesetzte Aether 35),
auf die Destillationsproducte des Theers, hauptsiichlich aunf
Phenol #) ete.

Durch diese vielfachen Untersuchungen iiberzeugte sich
Laurent sehr hald, dass die Form, welche Dumas dem
Substitutionsgesetz gegeben hatte, keine allgemein richtige war,
dass in sehr vielen Fiilllen mehr oder weniger Chlor- oder Sauer-
stoffiiquivalente aufgenommen werden als Wasserstoffiiquiva-
lente verloren gehen, und umgekehrt; dass dies sogar bei Ver-
bindungen stattfindet, welche keinen Sauerstoff enthalten, fiir
welche also die Ausnahme nicht durch Dumas’ zweite Regel
erkliirt werden konnte19). Gleichzeitig aber weist Laurent
darauf hin, dass das substituirte Product, wenn es eben durch
dquivalente Vertretung entstanden ist, noch gewisse Analogien
mit dem urspriinglichen zeigt, und er behauptet, dass das ein-
tretende Chlor den Platz des ausgeschiedenen Wasserstoffs ein-
nimmt und gewissermaassen dessen Rolle spielt. Seine An-

%6) Ann. der Chemie und Pharm. VITI, 8: XIX, 38:; XXXV, 202; XLI,
98 LXXIL, 207; LXXVI, 298 ete. — 37) Thid. XII, 187 XVIT, 185; XXIT,
202, — #) Thid. XXII, 292. — %) TIbid. XX, 292; XXII, 60; XILIII,
200 ete., — 40) Siehe 8. 153.
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schanungen lassen sich etwa in folgender Weise wieder-
geben 41):

Viele organische Substanzen verlieren, wenn sie mit Chlor
behandelt werden, eine gewisse Zahl Wasserstotfiiquivalente,
welche als Salzsiure entweichen; dem eliminirten Wasserstoft
substituirt sich eine gleiche Zahl Chloriiquivalente, so dass die
physikalischen und chemischen Eigenschaften der urspriing-
lichen Substanz nicht wesentlich veriindert werden. Die
Chlormoleciile nehmen daher den durch die Wasser-
stoffmoleciille leer gelassenen Raum ein. Das
Chlor spielt gewissermaassen in der neuen Ver-
bindung dieselbe Rolle, wie der Wasserstoff in
der urspriinglichen Substanz4?).

Laurent sucht sich einen Ausdruck der beobachteten
Thatsachen und der darauf gegriindeten Hypothesen in der
sogenannten Kerntheorie %), Diese ist fiir unsere Wissenschaft,
in der sie keine allgemeine Anerkennung fand, dadurch von
Bedeutung, dass wir viele darin niedergelegte Ideen, wenn auch
in einer anderen Form, adoptirt haben, und dass sie von
Gmelin dem organischen Theile seines vortrefflichen Hand-
buches zu Grunde gelegt wurde. Ich will deshalb anch die
Hauptsiitze seiner Ansichten hervorheben.

Nach Laurent sind in allen organischen Verbindungen
gewisse Kerne enthalten, welche entweder urspriingliche (Stamm-
kerne, radicaux fondamentaux) oder abgeleitete genannt werden.
Die ersteren sind Verbindungen von Kohlenstoff mit Wasser-
stoff, in welchen das gegenseitige Verhiiltniss der Anzahl Atome

41) Méthode de Chimie par Launrvent p. 242; Théze de docteur, Paris,
o0, décembre 1837, p. 11, B8 und 102:; Annales de Chimie et de Phys.
(2) LXIII, 884; Comptes rendus X, 413; Revue scientifique I, 161. —
12) Teh will hier daran erinnmern, gerade weil hieriiber ein Priorvitits”
streit entstand, vergl. Comptes rendus X, 409 und 511, dass schom Lie-
big und Wihler in ihrer Untersuchung des Bittermandelils annehmen,
dass bei der Bildung des Benzoylchloriira das Chlor an die Btelle
des Wasserstoffs getreten sei (vergl. B. 162). — 43) Annales de Chi-
mie et de Phys. (2) LXI, 125; vergl anch Gmelin, Handbuch der
Chemie IV, 16.
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ein einfaches ist (1 zu 2, 3, 4 ete, 2 zu 3 ete) Fir ein be-
stimmtes Verhiiltniss existiren mehrere Kerne, die unter ein-
ander polymer sind. Diese Fundamentalradicale sind ausserdem
noch so gewihlt, dass die darin enthaltenen Wasserstofi- und
Kohlenstoffatome paarweise vorkommen,

Aus den Stammkernen entstehen die Nebenkerne durch
Substitution des Wasserstoffs durch andere Elemente, z DB.
durch Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff, Stickstoff ete. Spiiter nimmt
er auch eine Vertretung durch Radicale oder Atomgruppen an.
Bei derartigen Reactionen gilt stets Dumas’ Regel, d. h. es
wird der abgegebene Wasserstoff durch fiquivalente Mengen
anderer Elemente ersetzt. Dies ist aber nicht die einzige Art
der Veriinderung, welche der Kern erfahren kann, und darin
unterscheidet sich gerade Laurent von Dumas. Es kinnen
sich niimlich auch Atome und zwar in unbestimmter Menge
an das Radical anlagern und von diesem wieder ohne Ersatz
entfernt werden, withrend, wie gesagt, aus dem Kern kein Atom
genommen werden kann, ohne dass sein Aequivalent eintritt,
es wiirde sonst die Zerstérung der ganzen Gruppe erfolgen.
Fine solche tritt unfehlbar ein, sobald Kohlenstoff in der Form
von Kollensiiure, Kohlenoxyd ete. der Verbindung entzogen
wird; dann geht” entweder eine vollstindige Zersetzung vor
sich, oder es bildet sich ein neuer Kern, dessen Beziehung zu
dem ersten aber nicht weiter bestimmt wird. — Die Neben-
kerne zeigen nach Laurent eine grosse Aehnlichkeit in ihren
physikalischen und chemischen FEigenschaften mit den Stamm-
radicalen; die durch Anlagerung entstandenen abgeleiteten Kerne
dagegen haben einen anderen Charakter erhalten. So bewirkt
die Anlagerung von Wasserstoft und Sauerstoff (Wasser) meist
die Bildung von Alkoholen, durch die Aufnahme von 2 Atomen
Sauerstoff entsteht ein neutrales Oxyd, durch die von 4 Atomen
Sauerstoff eine einbasische und durch die von 6 Atomen Sauer-
stoff eine zweibasische Siure.

Laurent macht sich auch eine geometrische Vorstellung
der organischen Verbindungen. Darnach sind die Kerne Siiulen,
in deren Ecken die Kohlenstoffatome stehen, wiihrend die Kanten
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durch die Wasserstoffatome gebildet sind.  Solche Kanten
konnen weggenommen und durch andere ersetzt werden, ohne
dass die Figur bedeutende Veriinderungen erleidet. Wollte man
jedoch die Stelle frei lassen, so wiirde der innere Zusammen-
hang aufhdren und das Ganze zerfallen. Man kann an die
Situle noch Atome in Form von Pyramiden anbauen, und auf
diese Weise die ganze Figur umhiillen, wodurch natiirlich ihre
Gestalt verfindert wird. Diese Pyramiden kann man wieder
entfernen, und die erste Siiule kommt wieder zum Vorschein.

Wir sind in unserer niichternen Wissenschaft nicht an
solche hilderreiche Ansichten gewihnt, und es mag daher
scheinen, als ob hinter denselben nichts fiir die Chemie Werth-
volles versteckt sei. Um dies zu widerlegen, will ich dieLau-
rent’schen Hypothesen in unsere gewdhnliche Sprache iiber-
setzen; Sie werden dann seine Ideen besser begreifen.

Die Kerntheorie ist offenbar aus der Radicaltheorie hervor-
segangen, doch erst durch eine wesentliche Umgestaltung der-
selben. Das Radical Laurent’s ist nicht eine unveriinder-
liche Gruppe von Atomen, sondern es ist eine Verbindung, die
durch Substitution nach Aequivalenten veriindert werden kann,
wobei sie aber ihre charakteristischen Eigenschaften nicht eimn-
biisst. So ist es denn Laurent maglich, alle seine Radicale
von Kohlenwasserstoffen abzuleiten, was natiirlich den dlteren
Ideen vollstindig widerspricht. Diese Radicale kinnen sich
mit anderen Atomen vereinigen und in den so entstehenden
Korpern sind die Kerne als solche vorhanden; sie priiexistiren
darin, und in diesem Punkte stimmt also Laurent mit seinen
Vorgiingern iiberein. Durch diese beiden Hypothesen kann er
sich alle Thatsachen erkliiren, nicht nur die, welche Dumas’
Regel folgen, sondern auch digjenigen, welche damit im Wider-
spruche stehen, und solcher hatte er sehr viele gefunden.
(leichzeitig giebtihm seine Anschauung die Griinde, warum beide
Arten von Reactionen miglich sind. Durch die Annahme von
der Veriinderlichkeit der Radicale umfasste begreiflicher Weise
eine Gruppe weit mehr Verbindungen, als dies bei der iilteren
Radicaltheorie moglich war; Laurent konnte also, wie man
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heute sagen wiirde, weit mehr ,genetische Bezichungen® ent-
decken, und das war ein unbestreitbarer Vortheil. Da er die
Anzahl von Koblenstoffatomen in dem Kern constant annahm,
zerfielen die Korper in Reihen nach ihrem Kohlenstoffgehalte,
was die Grundlage zu einer vorziiglichen Systematik abgab.
Zwischen den so entstehenden Reihen war fiir ihn kein ver-
kniipfendes Band vorhanden und dadurch unterscheidet sich
Laurent’s Eintheilung von den heutigen Classificationen,
welche auch diese Beziehungen so viel als miglich hervortreten
lassen. Solches war damals freilich noch nicht ausfiihrbar,

Nach diesen Auseinandersetzungen darf ich behaupten,
dass in Laurents Kerntheorie vieles Neue und Gute ausge-
sprochen ist, Ihre Bedeutung liegt hauptsiichlich darin, dass
sie einer allgemeinen Anwendung fihig war und als Basis eines
ausfiihrlichen Lehrbuches vortrefflich benutzt werden konnte,
wie dies Gmelin bewiesen hat. In dieser Hinsicht zeichnet
sie sich sehr vortheilhaft vor der Radicaltheorie aus, welche
durch die zu bestimmte Form, welche man dem Radical gegeben
hatte, immer nur nach gewissen Richtungen hin von Nutzen
sein konnte, withrend sie andere Beziehungen iibersah.

Ich glaube, dass es vortheilhaft sein wird, Ihnen an einigen
Beispielen zu zeigen, in welcher Art Laurent seine Theorien
benutzte, und welches seine Formeln fiir verschiedene Verbin-
dungen waren. Ich will dabei Ihmen bekannte Korpergruppen
withlen,

Kern Etheren, C,H; (C = 12)4),
Chlorwasserstoftsaures Etheren . . . C,H; - ILCL,
Etoratherds (amis ! o s bt e ot TGO
Chlorwasserstoftsaures Chloretheras . C, H;Cl, 4 H, Cl,
Chlovetheres: . . . . . . . . . 0H0Cl
Chlorwasserstoffsaures Chloretheres . C,H,Cl, -4 I, Cl,
Ohlozéthenin '/ ool & wlaoeos o ByH 0L,
Chlorwasserstoffsaures Chloretheris . ¢, H,Cl; - H,Cl, 12)

H) Ann. der Chemie und Pharm. XXII, 303. — 43 Das Princip der
angewandten Nomenclatur rihret von Dumag her (Annalen der Chemie
und Pharm. XIV, 50), Laurent hat dasselbe fast immer benutzt.
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valent des Stickstoffs zu bestimmen, eine Lisung zu geben.
- Nachdem er erirtert hat, dass die gewihnliche Methode, diese
Zahl festzustellen, eine grosse Willkiirlichkeit enthalte, indem
man meist die Menge eines Kirpers, welche in seiner niedrig-
sten Oxydationsstufe mit 100 Theilen Sauerstoff verbunden sei,
mit dieser Quantitiit Sauerstoff iquivalent voraussetze, withrend
man doch mit demselben Rechte von irgend einer anderen
Oxydationsstufe aunsgehen kinne, kommt er auf andere Anhalts-
punkte in dieser Beziehung. Diese findet er namentlich in den
Wasserstoffverbindungen. Er vergleicht das Ammoniak dem
Wasser und friigt, wie viel Sanerstoffatome nothig sind, um den
mit 1 Stickstoffatom verbundenen Wasserstoff vollstindig zu
oxydiren, Bekanntlich bedarf man hierzu 1!, Atome, und so
findet Bineau 14 Thle. Stickstoff mit 24 Thln. Sauerstoff und
3 Thin. Wasserstoff gleichwerthig, d. h. das Aequivalent des
ersteren, 16 Thin, Sauerstoff gegeniiber, 9,33 = Az, ; er fiihrt
dafiir das Zeichen N ein, indem er daranf aufmerksam macht,
dass das Hydrobenzamid sich jetzt Dumas’ Regel fiige. Es
ist sehr begreiflich, dass Laurent der Bineau’schen De-
stimmung beitrat.

Die Kerntheorie erntete fast von keiner Seite Beifall.
Dumas benutzte Vieles bei der Aufstellung der Typentheorie,
und obgleich er Laurent dabei citirte, so wurden doch An-
sichten, welche unstreitig zuerst von diesem ausgesprochen waren,
Dumas zugeschrieben. Freilich fanden sie auch, durch die gros-
sere Autoritiit und Stellung, welche dieser hesass, eher Anklang.

Liebig aber sprach sich sehr energisch gegen Laurent
aus*), und er hatte mit seinen Beschuldigungen nicht ganz
Unrecht. Bei der Anwendung seiner Theorie hatte sich Lau-
rent viele Willkiirlichkeiten zu Schulden kommen lassen, die
Liebig vortrefflich hervorzuheben wusste. Ferner greift er
die von Laurent entdeckten Thatsachen an, die demselben zur
Stiitze seiner Ansichten dienten, und auch diese vermiigen nicht
immer der scharfen Kritik Liebig's zu widerstehen,

19} Apn, der Chemie und Pharm. XXV, 1.
Ladenburg, Entwicklungsgesehichte der Chemie ote. 11
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Graham?'s Untersuchung der Phosphorsiure, — Liebig’s Theorie der mehr-
basischen Siduren, seine Ansichten fiber Siuren im Allgemeinen. — Aufnahme der
Davy-Dulong’schen Hypothese. — Entdeckung der Trichloressigsiure. — Typen-
theorie. — Angrifl’ auf die elektrochemische Theorie. — Berzelius’' Erwie-
derungen. — Paarlinge.

Anschliessend an das, was ich in der letzten Vorlesung
iiber die Substitutionserscheinungen und speciell iiber deren
Auffassung durch Dumas?) und Laurent?) ausgefiihrt habe,
sel es mir gestattet, heute mit einer allgemeinen Bemerkung
zu beginnen.

Ich méchte Sie niimlich darauf hinweisen, wie in Folge
der Substitutionserscheinungen der Begriff Aequivalent eine
bestimmtere Form erhielt. So wie man nimlich mit Du-
mas annahm, dass die sich ersetzenden Mengen gleich-
werthig sind, was nach Laurent’s Ansichten, welche eine
directe Vergleichung zwischen Anfangs- und Endproduct er-
miglichten, eine gewisse Berechtigung hatte, so war nur noch
eine Reihe von Versuchen nithig, um die Aequivalente der sich
vertretenden Korper zu bestimmen, In dieser Richtung arbeitet
denn auch ein Theil der Chemiker; man hat deshalb bei den

i

) Dumas’, Handbuch der angew. Chemie, iibersetzt von Engel-
hardt, V, 97. — 2) Ann. der Chemie und Pharm. XII, 187

11"
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in jener Zeit publicirten Schriften sehr darauf zu achten, wel-
cher Schule der Autor angehort, denn gerade jetzt fingt die
Gmelin’sche Schule an, welche auch in Aequivalentformeln
schrieb oder vielmehr schreiben wollte, einen grossen Einfluss
zu gewinnen. Wiihrend die Anhiinger der Substitutionstheorie,
die sich der Aequivalente bedienten, trotz mancher Fehler und
Irrthiimer, doch immer das Destreben hatten, die Begriffe von
einander zu trennen, und jeden in seiner Weise consequent zu
verfolgen, konnte man fast das Gegentheil von ihren Wider-
sachern behaupten. Man wusste, dass 1 Aequivalent Thonerde,
Al 0., dreimal so viel Schwefelsiure zur Siittigung brancht
als 1 Aequivalent Kali, KO, man wusste, dass 1 Aequivalent
Phosphorsiiure, P, 0, drei (eigentlich zwei) Malm ehr Basis zur Bil-
dung eines Neutralsalzes bedarf, als 1 Aequivalent Salzsiiure, und
doch liess man sich nicht beirren, fiir diese Quantititen den
Ausdruck ,Aequivalente zu gebrauchen.

Gerade weil unsere heutige Chemie wesentlich auf dem
Unterschied der Begriffe Atom und Aequivalent basirt ist, muss
auch Alles, was zu einer solchen Trennung fithren konnte, dop-
pelt betont werden und ich wollte Sie darauf hinweisen, dass in
den dreissiger Jahren durch die Substitutionserscheinungen ein
neues Mittel zur Aequivalentbestimmung gegeben war, worin
also in Bezichung auf die uns jetzt speciell interessirende
Frage ein Fortschritt lag. Allein auch von ganz anderer Seite
ward gezeigt, dass die Atome zusammengesetzter Karper nicht
fiquivalent sein miissen; entscheidende Griinde wurden geltend
gemacht, um die Unterschiede hervorzuheben, welche in dieser
Hinsicht eine der bestuntersuchten Classen von Verbindungen,
die Siiuren, besitzen. Die hierher gehirigen Versuche fallen der
Zoit nach frither als die Aufstellung der Typentheorie durch
Dumas, die niichste Entwicklungsstufe der Substitutionserschein-
ungen, und ich glaube schon deshall sie vorher hehandeln
su sollen. Wenn auch beide Gebiete damals weit getrennt
schienen, so ist doch eine Beeinflussung nicht nur denkbar,
sie liisst sich sogar nachweisen, und es darf deshalb die chro-
nologische Ordnung nicht ganz aus dem Auge verloren werden.
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Selten waren zu einem grossen Erfolge so wenige Arbeiten
nithig, wie zar Aufstellung der Theorie mehrbasischer Siuren.
Gleich elegant und bestimmt sind Versuch und Idee, welche
der experimentellen Wissenschaft dieses weite Feld der For-
schung offneten, und der Theorie so neue und sichere Anhalts-
punkte boten, Nur Wenige haben Theil genommen an diesem
fiir die Chemie wichtigen Momente, doch sind es wackere
Streiter gewesen, welche uns dies Land eroberten, und einmal
betreten, war uns der Boden sicher, trotz des Widerspruches
einer Autoritit, deren Worte, sonst mit idngstlicher Gewissen-
haftigkeit befolgt, hier im Winde verhallten.

Der erste Anstoss zn einer Verinderung der Ansichten
iiber Siuren geschah durch Graham. Seine Untersuchung
der Phosphorsiiure, die Art, wie er die Resultate darstellt, frei
von vorgefassten Meinungen und Hypothesen, klar und bestimmt
in der Ausdrucksweise, beweisen uns, dass wir mit einem schar-
fen, hellsehenden Kopfe zu thun haben. Beriicksichtigt man
die Ideen, welche unmittelbar durch die Untersuchung ange-
regt werden mussten. iiberblickt man die geistigen Fortschritte,
welche freilich nicht ausschliesslich, aber doch zum grossen
Theil durch Graham’s Arbeit gemacht wurden, so wird man
zugeben, dass selten durch eine einzige Abhandlung so Grosses
aeleistet wurde.

Durch Clark’s Untersuchung der Phosphorsiure?®) war
man zu der Ansicht gelangt, dass sie in zwei isomeren Zustiin-
den existire, welche namentlich in den Salzen grosse Verschie-
denheiten zeigen solltent). Das gewihnliche phosphorsaure
Natron fillte neutrale Silbersalze gelb und die Lisung reagirte
sauer, das pyrophosphorsanre Salz dagegen fiillte weisses pyro-
phosphorsaures Silber und die Neutralitiit blieb erhalten, Man
wusste freilich, dass das eine Natronsalz mit mehr Wasser kry-
stallisirt als das andere, hielt dies aber fiir Krystallwasser
nnd legte darauf kein Gewicht, so dass man beide Siuren als

) Behweigger, Jomrn. Chem. Phys. LVIL, 421. — 4) Siehe anch
Stromeyer, Sehweigger’s Jahrb, der Chemie und Physik 18301, 125,
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isomere Modificationen betrachtete?). Graham hat diesen
Irrthum beseitigt, es gelang ihm, Klarheit in dieses damals
dunkle Gebiet zu bringen dadurch, dass er das Wasser, welches
in den Siurehydraten enthalten war, nicht als zar Constitution
unwesentlich, vernachliissigte, sondern nachwies, dass dasselbe
diec Rolle der Basis iibernehme®). Der beriihmte englische
Forscher zeigte im Jahre 1833, wie die gewdhnliche Phosphor-
siiure und alle ihve Salze sich betrachten lassen als Verbin-
dungen von 1 Atom Phosphorsiiure, P, 05, mit 3 Atomen Dasis,
welche vollstindig oder theilweise durch Wasser ersetzt sein
kisnnen. So besteht nach ihm das gewthnliche (neutral reagir-
ende) phosphorsaure Natron aus 1 Atom Phosphorsiure, ver-
bunden mit 2 Atomen Natron und 1 Atom Wasser; beim Zu-
sammenbringen mit salpetersaurem Silber wird das Silbersalz
mit 8 Atomen Silber niedergeschlagen, withrend gleichzeitig sal-
petersaures Natron und Salpetersiiure in Losung bleiben, wodurch
das schon von Berthollet (in iihnlichen Fiillen) beobachtete
Sauerwerden beim Vermischen zweier Neutralsalze?), diese
Ausnahme vom Richter’schen Gesetze, erklirt wurde. Es
werden dabei 2 Atome Natron und 1 Atom Wasser gegen 3 Atome
Silberoxyd ausgetauscht. i

Ein weiteres sehr wichtiges Resultat der Graham’schen
Untersuchung liegt in der Analyse der Pyrophosphorsiiure und
ihrer Verbindungen. Graham zeigt, dass beim Erhitzen des
oben erwiihnten Natronsalzes iiber 350° das darin enthaltene
Wasser entweicht und auf diese Weise das bereits bekannte
pyrophosphorsaure Natron entsteht, welches aber nicht, wie
man glaubte, mit dem urspriinglichen Salz isomer ist, son-
dern sich eben durch den Mindergehalt von 1 Atom Wasser
unterscheidet, was fiir die Natur der Siure von wesent-
licher Bedeutung ist. Auch der weisse Niederschlag, welcher
mit Silbersalzen erzeugt wird, enthiilt nur 2 Atome Silberoxyd,

—

6) Vergl. Berzelins, Lehrb. der Chemie, 3. Aufl. 11, 60. — %) Phil.
Trans. 1833, p. 268, Ann. der Chem. und Pharm. XII, 1. — ") Berthollet,
stat. chim. I, 117.
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wie es denn eine ganz allgemeine Eigenschaft der Pyrophosphor-
siture ist, nur 2 Atome Basis (oder Wasser) zusiittigen, wodurch
sie sich sehr scharf von der gewohnlichen Phosphorsiure
unterscheidet. In der letzteren verhilt sich der Sauerstofi-
gehalt der Basis zu dem der Siure wie 3 zu 5, in der anderen
wie 2 zu b.

Ferner findet Graham, dass beim Erhitzen des sauren
phosphorsauren Natrons, welches nach ihm aus 1 Atom Phos-
phorsiiure, 1 Atom Natron und 2 Atomen (Basis) Wasser besteht,
beide Wasseratome entweichen und ein bisher unbekanntes
Salz, das metaphosphorsaure Natron, gebildet wird. Die
darin enthaltene Siure ist dadurch charakterisirt, dass sie durch
1 Atom DBasis gesiittigt wird, wihrend sie im freien Zustande
1 Atom Wasser enthiilt. Die Silberverbindung war wieder ver-
schieden von den beiden iibrigen; hier war das Verhiltniss
der Sauerstoffmengen von Basis und Siure wie 1 zu 5.

Schliesslich wird in der Untersuchung nachgewiesen, dass
die Meta- und Pyrophosphorsiure ebenso wie die meisten ihrer
Salze, wenn sie mit Wasser gekocht oder noch besser mit koh-
lensaurem Natron geschmolzen werden, in gewihnliche Phos-
phorsiure resp. ein Salz derselben iibergehen.

Aus Graham’s Arbeit liessen sich zwei wichtige theore-
tische Schliisse unmittelbar folgern.

[) In den Siuren ist eine gewisse Anzahl Wasseratome
enthalten, durch deren Vertretung die Salze entstehen.

92) Die Atome der Siiuren sind den Atomen der Basen nicht
immer fiquivalent; bei einigen ist sogar das Verhiltniss ein
wechselndes, So hatte Graham aus demselben 'hosphorsiiure-
anhydrid drei Hydrate darstellen gelehrt, die ganz verschiedene
Basismengen aufnehmen konnten.

Liebig sprach im Jahre 1838 mit grosser Klarheit und
Bestimmtheit diese Folgerungen auss). Ein Mann von seiner
(Genialitiit konnte sich aber nicht damit begniigen, Gedanken zu
veroffentlichen, die nur Consequenzen von Versuchen Anderer

3} Ann. der Chemie nand Pharm, XXV, 113; vergl. Comptes rendus V, 863.
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waren, Wir verdanken Liebig eine vortrefiliche Untersuchung
iiber eine Reihe organischer Siuren, aus welcher hervorging,
dass die Phosphorsiiure, was ihr Verhalten den Dasen gegen-
iiber betrifft, nicht allein steht, dass auch andere Siuren die
Figenschaft besitzen, durch ein Atom mehrere Atome Basis
zu siittigen. So konnte er denn, auf breiter Grundlage fussend,
die Idee der mehrbasischen Siuren einfiihren.

Liebig's experimentelle Untersuchung erstreckt sich auf
die Knallsiiure, Cyanursiure, Mekonsiiure, Komensiure, Wein-
siiure, Aepfelsiure, Citronensiiure etc. Bei allen diesen Ver-
bindungen findet er in den Salzen Verhiiltnisse, welche denen
der Phosphorsiiure iihnlich sind. Namentlich aber sucht er
die drei Cyansiuren, d. h. Cyansiiure, Knallsiiure?) und Cyanur-
siture, den drei Phosphorsiiuren an die Seite zu stellen. Hier
wie dort ist nach ihm eine Atomgruppe vorhanden, welche die
Fiihigkeit hat, bald 1, bald 2, bald 3 Atome Basis zu siittigen.
Wiihrend sich aber bei der einen das Atomgewicht nicht ver-
indert, nimmt dieses bei der anderen im Verhiiltniss der Sittig-
ungscapacitiiten zu, so dass die entstehenden Salze mit ein-
ander polymer sind. Im letzteren Falle bleibt also der Quotient
aus der Sauerstoffmenge von Basis in Siiure unveriindert, wiih-
rend solches nach Graham bei den Varietiiten der Phosphor-
siiure nicht der Fall ist.

Liebig schreibt:
3MO. P, 0. Phosphorsaures Salz 3 MO Cy, O, Cyanursaures Salz
9MO.P; 0, Pyrophosphors. Salz  2MO Cy, O, Knallsaures Salz

MO.P, 0. Metaphosphors. Salz MO Cy, O Cyansaures Salz

Ungleich wichtiger sind die Erorterungen Liebig’s, welche
ihn dazu fiihren, eine Trennung zwischen Siuren, die sich der
Phosphorsiiure analog verhalten, und den iibrigen vorzuschlagen.
Sein Gedankengang ist hier ungefiihr folgender: Nicht bei
allen Siiuren, welche mit der Phosphorsiiure die charakteristische
Figenschaft theilen, durch 1 Atom mehrere Atome Dasis zu

" Liebig giebt der Knallsiure die Formel 2H; 0.0y, 0y (H=1,
C=12, 0=18).
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neutralisiven, sind die Verhiiltnisse so complicirt wie bei der
letzteren, und es ist daher nicht bei allen so leicht nachzu-
weisen, dass sie in diese Kategorie gehdren. Bei der Phosphor-
siure mag man das Atomgewicht wihlen, wie man will, nie-
mals wird man erreichen kionnen, dass in den drei verschie-
denen Modificationen 1 Atom Siure 1 Atom Dasis sittigt 1),
Welches sind nun die Merkmale, die uns erkennen lassen, dass
wir es mif einem Kdrper dieser Gruppe zu thun haben?

Zur Fntscheidung dieser iiberaus wichtigen Frage benutzt
Liebig das Experiment. Ir vergleicht das Verhalten der
Phosphorsiiure mit der Schwefelsiiure, einer Verbinduug, bei
der er keinen Grund hat, sie in dieselbe Classe zu zihlen,
indem er sagt1):

. »bringen wir zu dem sauren schwefelsauren Kali eine an-
dere Base, welche mit dem Kali nicht isomer ist, und die mit
der Schwefelsiiure ein Salz ohne Halhydratwasser'?) bildet,
Natron z. B., so theilt sich das sanre Salz in zwei neutrale, in
Glaubersalz und schwefelsaures Kali, welche von einander ge-
trennt krystallisiren.

2Wird zu dem sauren phosphorsauren Natron hingegen
eine gewisse Menge Kali gebracht, so entsteht phosphorsaures
Natronkali, vollkommen analog in seiner Zusammensetzung
dem sauren Salz. Es enthillt 3 Atome Basis, 2 davon sind Na-
tron und Kali, 1 Atom von den zwei vorher darin enthaltenen
Atomen Wasser ist ersetzt durch Kali, das zweite Atom bleibt
in der Zusammensetzung des neuen Salzes.

»Dieses Verhalten trennt die Phosphorsiiure und Arsen-
siure von der grisseren Zahl aller anderen Siuren; in ihrer
Eigenschaft, sich mit mehreren Atomen Basis zu verbinden,
liegt an und fiir sich die Fihigkeit, Salze derselben Classe mit
verschiedenen Basen zu bilden, verschieden von denen, die man
Doppelsalze nennt. Ich betrachte diesen Charakter als

W) Unter Siiure ist hier wie in den vorhergehenden Entwicklungen
das Anhydrid zu verstehen. — 1) Liebig, 1. c. 8, 144, — 12) Hu]ll}‘{ll:at-
wasser nennt Liebig dasjenige Wasser der Salze, welches durch Aequiva-
lente nentraler Salze abgeschieden und vertreten werden kann.
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entscheidend fiir die Constitution dieser und aller
Siiuren, welche ihnliche Verbindungen wie die Phos-
phorsiure bilden.®

So war also ein Kriterium zur Trennung der Phosphorsiure
und ihrer Analoga von den iibrigen Siuren gefunden, und Liebig
benutzt dasselbe, um festzustellen, dass alle von ihm unter-
suchten Kirper in diese Classe gehirven. Sehr interessant und
wichtig sind die Griinde, welche ihn bestimmen, auch-die Wein-
siiure dieser Gruppe einzureihen. Man schrieb damals diese
Verbindung C, 1, 0,, so dass ihr Atomgewicht nur 1 Atom Basis
siittigte. Die Existenz des Seignette-Salzes und des Ammoniak-
weinsteins, welche man aus der sauren Kaliverbinduug durch
Neutralisation mit den betreffenden Basen erhalten kann, be-
weisen Liebig, dass auch die Weinsiiure die Fihigkeit hat,
zwei Atome Basis zu siittigen, was ihn dazu fihrt, ihr Atom-
gewicht zu verdoppeln, d. h. sie C;H; Oy zu schreiben. Der
geistvolle Autor dieser berithmten Abhandlung hat also sehr
wohl verstanden, dass die angestellten Betrachtungen ein neues
Hiilfsmittel zur Bestimmung des Atomgewichtes geben.

Die Trennung der Shuren in verschiedene Gruppen be-
griindet Liebig durch folgende Worte!?):

,Man kinnte die Siuren eintheilen in ein-, zwel und drei-
basische. Unter zweibasischen Siuren wiirde man solche verstehen,
deren Atom sich mit zwei Atomen Basis vereinigh in der Art,
dass diese beiden Atome Basis zwei Atome Wasser der Siure
ersetzen. Der Begriff des basischen Salzes bleibt hiermit unver-
sindert. Verbindet sich 1 Atom einer Siure mit 2 oder mehr
Atomen Basis und wird nur 1 Atom Wasser abgeschieden, mit-
hin weniger als die Anzahl der Aequivalente fixer Dasis betragen,
so ist ein eigentlich basisches Salz entstanden ).

So war denn dieser grosse Schritt geschehen; durch Gra-
ham’s Arbeit vorbereitet, durch Liebig’s Untersuchungen

13) Liebig, 1. e. 169, — 1) Auch in der Eigenschaft, Pyrosinren zu
bilden, findet Liebig einen Grund, die Siiuren zu den melrbasischen zu
zihlen (L. e. 8. 169).
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ansgefiihrt und begriindet. Wenn wir ganz gerecht sein wollen,
und wir legen darauf Werth, so diirfen wir nicht verschweigen,
dass Liebig die erste Abhandlung iiber diesen Gegenstand
mit Dumas gemeinschaftlich 1837 publicirte 1%); es war die
einzige I'rucht jener in Aussicht genommenen Association der
beiden Gelehrten.

In derselben Abhandlung, in welcher Liebig die Theorie
der mehrbasischen Siuren ausfiihrlich entwickelt, wonach die
Siuren in mehrere Classen zerfallen, sucht er durch eine ,Hy-
pothese® die bisher bestandene Trennung in Wasserstoff- und
Sauerstoffsiiuren aufzuheben. Diese ,Hypothese® ist ein Zuriick-
greifen auf Davy-Dulong’sche Ideen 19),

Ein iihnlicher Versuch, freilich weit weniger durchgefiihrt,
war vorher von Clark gemacht worden. Derselbe soll nach
Griffin17)schon in seinen Vorlesungen 1826 derartige Ansichten
ausgesprochen haben. Wie er 1836 an Mitscherlich ge-
schrieben 15), findet er in dem Isomorphismus von schwefel-
saurem Natron und iibermangansaurem Baryt einen Grund
fiir diese Auffassung. Man gab damals diesen Verbindungen die
Formeln:

NaO 80, und Ba O Mn, O,,
wonach sie eine ungleiche Anzahl von Atomen enthielten. Clark
schliigt vor, das Atomgewicht des Natriums zu verdoppeln (das-
selbe also viermal so gross anzunehmen wie heute geschieht, und
ihm die Zahl beizulegen, welche Berzelius 1819 angenommen
hatte ). Da er ferner die Siuren als Wasserstoffverbindungen
betrachtet, aus denen die Salze durch Ersetzung des Wasser-
stoffs durch Metalle entstehen, so ist fiir ihn Schwefelsiure
H,50,, Uebermangansiiure HMnO,; also das schwefelsaure
Natron Na8, 0y, der iibermangansaure Baryt BaMn, O,, wo-

'%) Comptes rendus V, 863. Einem Briefe zufolge, den Liebig 1838
an die franzosische Akademie richtet (Comptes rendus VI, 823; Ann. der
Chemie u. Pharm. XLIV, 57) scheint es, als ob Dumas’® Verdienst bei
dieser Untersuchung sehr nunbedentend gewesen sei. — %) Vergl, 8, 90, —
1) Griffin, The Radical Theorie in Chemistry, London 1858, — 18) Ann.
der Chemie und Pharm. XXVII, 160. — %) Vergl. 8. 102,
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durch die Gleichheit der Atomzahl in beiden Verbindungen
erreicht wird,

Ganz andere Griinde, an Gehalt und Zahl weit iiberlegen,
fiilhren Liebig dahin, die Davy-Dulong’sche Hypothese
wieder aufzugreifen. Graham hatte nachgewiesen, dass die
Pyro- und Metaphosphorsiiure in wiisseriger Losung bestehen
konnen, ohne sofort in gewdhnliche (dreibasische) Phosphor-
siure iiberzugehen. Liebig frigt daher, ob sich diese drei
Siiuren wirklich durch je ein Atom Wasser von einander unter-
scheiden, ob es die Aufnahme oder Abgabe von Wasser sei,
welches die Aenderungen in der Basicitiit der Phosphorsaure
bewirke. Er glaubt nicht, dass man zwingende Griinde fiir
die Annahme dieser Hypothese finden kinne, und so wiire
denn auch die entgegengesetzte Voraussetzung, nach der die
Salze durch Vertretung des Wasserstoffs der Siure (Hydrate)
durch Metalle entstehen, nicht unbedingt zu verwerfen. Diese
Idee als richtig vorausgesetzt, wiirden die Siuren kein fertig
gebildetes Wasser enthalten, wiirden sie nicht mehr betrachtet
werden konnen, als aus Anhydrid und Wasser bestehend, ebenso
wenig wie die Salze Verbindungen darstellten aus Siure (An-
hydrid) und Basis,

Fine wesentliche Stiitze der letzteren Hypothese, nach
welcher in den Salzen Metalle als solche anzunehmen wiiren,
findet Liebig in dem Verhalten des Brechweinsteins  bei
hiherer Temperatur. Nach der Analyse kommt der bei 1007
getrockneten Verbindung  die Formel C,H.KSh,0y, zu
Man nahm darin ein Atom wasserfreie Weinsiiure, ein Atom
Kali und ein Atom Antimonoxyd am, so dass man schrieb
C,Hy 0y -+ KO 4 8Shy Oy (vorausgesetat, dass man die Formel
der Weinsiure verdoppelte). Nach Liebig verliert dieselbe
beim Erhitzen auf 300° noch zwei Atome Wasser, eine Ligen-
schaft, die sie mit keinem anderen Salze dieser Siure theilt,
Die Annahme von Wasser in der bisher wasserfrei betrachteten
Sinre erscheint Liebig wegen der Consequenzen, welche sie
nach sich zog, verwerflich, nund so glaubt er, dass nichts iibrig
bleibt, als die Wasserbildung einer Reduetion des Antimonoxyds
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suzuschreiben. Dadurch wiirde die wirkliche Existenz einer
Basis im metallischen Zustande mit einer Sauerstofisiure ver-
punden, wenn auch nur fir gewisse Verbindungen, nicht mehr
als eine blosse Vermuthung zu betrachten sein *)%.

Bei eciner anderen Gelegenheit, wo Liebig diese Ver-
hiiltnisse bespricht, schreibt er die Formel der Weinsiinre
(. H,0,.H, und des bis 300° erhitzten Brechweinsteins

K

C; H, Oy Sh,’ wobei ich nicht versiumen will, daranf aui-

merksam zu machen, dass hier die Vertretung von drei Atomen
Wasserstoff durch ein Atom Antimon angenommen wird *1).

Liehig giebt zu, dass es schwer begreifbar sei, wie durch
die Schwefelsiure das Kali reducirt werde, was man annehimen
muss, falls man das schwefelsaure Kali als Kaliumverbindung
auffassen will, er zeigt aber einen Fall, wo eine solche Hypo-
these unerlisslich zur Erklirang der Thatsachen ist. Die Zer-
setzung des schwefelblausauren Silbers durch Schwefelwasser-
stoff unter Bildung von Schwefelsilber und freier Siure wire
allen Anschauungen iiber Verwandtschaft zuwider, wenn dem
Salze die Zusammensetzung AgS -+ Cy, S entspriiche, wiihrend
nach der Formel Ag.Cy, S, die Reaction eine normale wird.
Ferner giebt die im ersten Momente wenig befriedigende
Hypothese von der Reduction der Oxyde durch Siuren doch
Rechenschaft von dem Verhalten mancher Siuren, welche dem
Silberoxyd gegeniiber eine hihere Siittigungseapacitiit zeigen,
als dem mit stiirker basischen Eigenschaften begabten Natron
gegeniiber,

Schliesslich macht Liebig darauf aufmerksam, dass durch
die Annahme der Dulong’schen Hypothese eine Vereinigung
der Wasserstoft- und Sanerstoffsiuren erzielt werde, wozu man
durch ihre gleichartizen Reactionen fast gezwungen sei. So
giebt Kalk immer dieselbe Wassermenge ab, ob er mit Schwefel-
siiure oder mit Salzsiiure neutralisirt wird. Die damals ange-

1) Liebig, Ann. der Chemie und Pharm. XXVI, 159. — 1) Die
betreffende Abbandlung ist von Dumas und Liebig, Comptes rendus V, 863,
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nommene Erklirungsart, wonach das eine Mal das Wasser in
der Siure fertig gebildet gewesen, das andere Mal erst erzeugt
wird, trigt nach Liebig der vorhandenen Analogie keine
Rechnung. FEr sucht die Schranke niederzureissen, und seine
Worte sind bedeatungsvoll genug, hier einen Platz zu ver-
dienen 22),

»Um eine und dieselbe Erscheinung zu erkliren, bedienen
wir uns zweierlei Formen; wir sind gezwungen, dem Wasser
die mannigfaltigsten Eigenschaften zuzuschreiben; wir haben
basisches Wasser, Halhydratwasser, Krystallwasser; wir sehen
es Verbindungen eingehen, wo es aufhirt, eine von diesen
drei Formen anzunchmen, und dies Alles aus keinem anderen
Grunde, als weil wir eine Schranke zwischen Haloidsalzen und
Sauerstoffsalzen gezogen haben, eine Schranke, die wir in den
Verbindungen selbst nicht bemerken, sie haben in allen ihren
Beziehungen einerlei Eigenschaften.®

So kommt denn Liebig auf Davy’s Ideen zuriick, indem
er seine Ansichten in folgender Weise darlegt *%):

,Siuren sind gewisse Wasserstoffverbindungen, in denen
der Wasserstoff vertreten werden kann durch Metalle,

.Neutrale Salze sind diejenigen Verbindungen derselben
(lasse, worin der Wasserstoff vertreten ist durch das Aequi-
valent eines Metalles, Diejenigen Kdrper, die wir gegenwiirtig
wasserfreie Siuren mnennen, erhalten ihre Figenschaft, mit
Metalloxyden Salze zu bilden, meistens erst beim Hinzubringen
von Wasser, oder es sind Verbindungen, welche in hiheren
Temperaturen die Oxyde zerlegen.

,Beim Zusammenbringen einer Siure mit einem Metall-
oxyd wird der Wasserstoff in den meisten Fiillen abgeschieden
in der Form von Wasser. Fiir die Constitution der neuen
Verbindung ist es vollig gleichgiiltig, auf welehe Welse man
sich das Auftreten dieses Wassers denkt, in vielen Fillen wird
es durch die Reduction des Oxyds gebildet, in anderen mag

22) Aym. der Chemie und Pharm. XXVI, 179. — 28) Ann. der Chemie
und Pharm. XXVI, 181,
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es auf Kosten der Elemente der Siure entstehen, wir wissen
es nicht.

,Wir wissen nur, dass ohne Wasser bei gewdihnlicher
Temperatur kein Salz gebildet werden kann, und dass die
Constitution der Salze analog ist den Wasserstoffverbindungen,
welche wir Siuren nennen., Das Princip der Theorie von
Davy, welches bei der Beurtheilung derselben vorzugsweise
im Auge behalten werden muss, ist also, dass er die Sitfig-
ungseapacitit einer Siure abhiingig macht von ihrem Wasser-
stoffeehalte oder. von einer Portion ihres Wasserstofls, so dass,
wenn man die iibrigen Elemente der Siure zusammengenommen
das Radical derselben nennen will, die Zusammensetzung des
Radicals nicht den entferntesten Einfluss auf diese Fiihigkeit
besitat.*

Im Wesentlichen sind diese Sitze noch heute als richtig
erkannt: sie bilden zusammengenommen mit dem, was ich oben
iiber die mehrbasischen Siuren angefithrt habe, die Grundlage
unserer Ansichten iiber Siuren. Freilich sind durch Gerhardt
und Laurent die Merkmale, durch welche sich die mehr-
basischen Siiuren von den einbasischen unterscheiden, bedeutend
vermehrt worden, so dass auch die Degriffe und Definitionen
eine viel festere und entscheidendere Form angenommen haben.
Noch spiiter hat man Basicitiit und Atomicitit einer Siure
trennen lernen und hat Regeln aufgestellt, wodurch auch diese
geziihlt werden kimnen. Diese Entwicklungen fallen jedoch
in eine Zeit, welche von der jetzt betrachteten zu weit entfernt
liegt, als dass wir dieselben hier unmittelbar anrcihen diirften.

Dass Berzelius Liebig’s Ansichten nicht theilen konnte,
wird Ihnen begreiflich erscheinen. Sie anerkenmen, hiess die
Basis seiner Theorien, den Dualismus, verlassen. Freilich war
die neue Anschanungsweise keine rein unitare; die Siuren
sollten aus Radical und Wasserstoff, die Salze aus Radical und
Metall bestehen, es war also noch eine Zweitheilung vorhanden,
doch in einem Sinne, wie ihn Berzelius nicht zugeben konute,
Namentlich musste diesem die Art der Salzbildung, wie sie
Liebig sich dachte, widerstrebend sein, Es waren nicht mehr



176 Neunte Vorlesung.

zwei Verbindungen erster Ovdnung, ein elektropositiver und
ein -negativer Bestandtheil, die sich vereinigten; die Salzbildung
sollte in einer Vertretung des Wasserstoffs bestehen. Wie war
dies mit der elektrochemischen Theorie, wonach Verbindungen
nur durch Aneinanderlagerung von Atomen erzeugt werden
sollten, zu vereinigen? Wir sehen denn auch Berzelius
gegen die Theorie der Wasserstoffsiuren, wenn ich Dulong’s
Ideen durch dieses Wort bezeichnen darf, protestiren 24); doch
waren seine Griinde nicht hinreichend, um die grossere Zahl
der Chemiker von der Annahme dieser Theorien zuriickzu-
halten, weshalb ich nicht niiher darauf eingehen will und mich
von Neuem den Thatsachen zuwende, welche eine unitare Be-
trachtungsweise herbeifiilhren sollten: ich meine den Erschein-
ungen der Substitution, der Ersetzbarkeit des Wasserstofls
durch elektronegative Flemente.

Neben Dumas und Laurent waren besonders Regnault
und Malaguti mit derartigen Untersuchungen beschiiftigt.
Die von diesen erhaltenen Resultate, die Theorien Laurent’s
und auch Liebig’s Ansichten iiber Siuren waren auf Dumas
nicht ohne Einfluss geblieben. Fine iiusserst interessante Ent-
deckung, welche er im Jahre 1839 macht, veranlasst ihn, seine
jetzigen Ansichten iiber die Substitution darzulegen, die friither
aufgestellten Siitze wenigstens theilweise zuriickzunehmen und
neue von weit grisserer Bedeutung an ihre Stelle zu setzen.
Aus den empirischen Regeln der Substitution entsteht so die
Typentheorie,

Dumas hatte durch Einwirkung von Chlor im Sonnen-
lichte auf Essigsiiure einen krystallisivten Korper erhalten,
dessen Zusammensetzung durch C,Cl; H, 0, 29) ausgedriickt und
daher als Essigsiure, C,H;0,, betrachtet werden konnte, in
welcher 6 Atome oder Volume Wasserstoff durch 6 Atome
Chlor vertreten waren '?E), Das Interessante und Wichtige der

24) Jahresbericht von Berzelins, Jahrgang 1835, XVIII, 264;
Ann. der Chemie und Pharm. XXXI, 1. — %) In den franzdsischen Ab-
handlungen behilt Dumas das Atomgewicht € = 6 bei. — %) Ann. der
Chemie und Pharm. XXXII, 101
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Reaction lag in den Eigenschaften der erhaltenen Verbindung,
welche Dumas Chloressigsiure nannte. Dieselbe war
nimlich eine Siure von derselben Sittigungscapacitiit wie die
lissigsiiure, so dass Dumas behaupten konnte, dass durch den
Eintritt von Chlor an die Stelle von Wasserstoff der Haupt-
charakter der Verbindung nicht veriindert werde oder, wie er
sich ausdriickt, ,dass es in der organischen Chemie gewisse
Typen giebt, welche bestehen bleiben, selbst wenn man an
die Stelle des Wasserstoffs, den sie enthalten, ein gleiches
Volumen von Chlor, Brom oder Jod bringt.*

Sie sehen, wie Dumas durch die Entdeckung der Chlor-
essigsiiure auf denselben Standpunkt gefiihrt wird, den Lau-
rent schon frither eingenommen, Dumas aber anfangs,
als iiber die Grenzen des Thatsichlichen hinausgehend, von
sich gewiesen hatte*7), Uebrigens thut man Dumas Unrecht,
wenn man seine Typentheorie nur als Anwendung oder viel-
leicht Ausdehnung Laurent’scher Ideen hinstellt. Laurent
war ein genialer speculativer Kopf, der sich aber nicht scheute,
Hypothesen auszusprechen, fiir die ein wissenschaftlicher Beweis
noch nicht vollstindig zu filhren war, und dieses, meine ichs
sei auch auf seine Ansichten iiber Substitution anzuwenden.
Dass dies wenigstens der Eindruck war, welchen Zeitgenossen
empfunden haben, geht aus Liebig’s Kritik der Laurent'-
schen Theorien hervor?). Es fehlten noch die Thatsachen,
welche in bestimmter und entscheidender Weise die Analogie
zwischen Anfangs- und Endproduct nachwiesen; durch Ideen
allein kann unsere Wissenschaft nicht fortschreiten, nur da,
wo der Gedanke, durch den Versuch hervorgerufen, gewisser-
maassen durch ihn bedingt wird, ist eine Weiterentwicklung
vorhanden. Nicht nur Dumas’ Stellung und Name verschafften
jetzt Theorien Anklang, die man ein Jahr vorher kaum be-
riicksichtigt hatte, einen solchen Autorititsglauben besassen

) Comptes rendus VI, 689, Damals nennt Dumas Laurent's
Theorie sine Ausdehuung seiner Ideen, die ihn nichts angehe, — 28) Ann.
der Chemie und Pharm. XXV, 1.

Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemie oto. 12
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stehen kinnen, wie Essigsiiure und Chloressigsiiure; Chloroform,
Bromoform und Jodoform; Aethylen und die daraus durch
Substitution von Chlor entstehenden Producte.

Dumas glaubt in dem Begriffe des chemischen Typus
eine Basis zu einer neuen Classification, welche sich den jiingst
beobachteten Thatsachen anschliesst, gefunden zu haben, be-
dient sich aber gleichzeitig des molecularen Typus, welchen
Regnault eingefithrt hatte ), und den Dumasauch mechani-
schenTypus nennt. Dahin gehiren z B.folgendeVerbindungen:

ST TP R RSB 8 T 1 | P
Methglither 5 5 o b 5 s w0 G0 He
Ameisensiiure . . . . . . GH; 04
Chloroform . . . . . . . GH,; Ol
Chlormethyl . . . . . . . GyClHg
Chlorkohlenstoff . . . . G, Cl, Cl;.

Diese Korper, die man sich durch Suhstltutmn aus ein-
ander entstehend denken kann, und welche sehr verschie-
dene Figenschaften besitzen kénnen, werden in eine
natiirliche Familie gerechnet. Der letzteren Idee liegt ein
viel allgemeinerer Gesichtspunkt zu Grunde, als der ist, welcher
Dumas zur Aufstellung der chemischen Typen bewogen hat;
die Korper der letzteren Reihe bilden nur eine Unterabtheilung
derer, welche demselben mechanischen Typus zugeziihlt werden
miissen. Dies sieht auch Dumas sehr wobl ein, denn er
sagt 99): ,Jedesmal wenn ein Korper sich verindert, ohne aus
seinem molecularen Typus herauszutreten, veriindert er sich
nach dem Substitutionsgesetze. Jedesmal wenn ein Kérper
bei seiner Modification in einen anderen molecularen Typus
iibergeht, wird bei der Reaction das Substitutionsgesetz nicht
mehr eingehalten. Und weiter: ,Der Alkohol, die Essigsiiure,
die Chloressigsiiure gehdren zu derselben natiirlichen Familie,
die Essigsiure und die Chloressigsiure zu derselben Gat-
tung,* Deshalb kann man behaupten, dass, der Idee nach,
mechanischer Typus und Kern auf dasselbe hinauskommen;

) Ann, der Chemie und Pharm. XXXIV, 45. — %) Ibid. XXXIII, 279,
12*
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beide umfassen die Kérper, welche durch fquivalente Substitu-
tion aus einander entstehen, oder doch aus einander ent-
stehend gedacht werden konnen.

Wie Sie bhemerkt haben, ist Dumas jetzt zur Finsicht
gelangt, dass sein Substitutionsgesetz nicht auf alle Reactionen
anwendbar ist, dass eben nicht immer fiir den abgegebenen
Wasserstofl ein Aequivalent eines anderen Elementes aufge-
nommen wird. Er muss dies um so mehr zugeben, als er jetzt
kein fertig gebildetes Wasser mehr in den organischen Ver-
bindungen (wie z B. im Alkohol) annimmt %), wodurch also
seine zweite Regel ihre Giiltigkeit verliert ). Er muss daher,
und thut es auch ausdriicklich, anerkennen, dass ,das Phi-
nomen der Substitution kein allgemeines ist*; er findet sogar
darin ,eines seiner wesentlichsten Charaktere® ).

Wenn er in dieser Weise die Anwendbarkeit des Substitu-
tionsgesetzes beschriinkt, so wird seine Giiltigkeit nach einer
anderen Seite hin erhiht. Nicht nur der Wasserstoff einer
organischen Substanz kann nach Dumas vertreten werden,
sondern alle darin enthaltenen Elemente, Sauerstoff, Stickstoff,
selbst mit dem Kohlenstoff kann man wahre Substitutionen
vornehmen ), und es kinnen diese nicht nur durch andere
Elemente, sondern auch durch zusammengesetzte Gruppen,
wie Cyan, Kohlenoxyd, schweflige Siiure, Stickoxyd, salpetrige
Sdure, Amid ete., ersetzt werden. Die Annahme von der Ver-
tretbarkeit des Kohlenstoffs, die damals als unsinnige Hypo-
these den lebhaftesten Widerspruch erfuhr und sogar in
Deutschland licherlich gemacht wurde "), war eine Folge von
Walter's Versuchen+), welcher durch DBehandlung der
Camphersiiure mit Schwefelsiureanhydrid unter Kohlenoxyd-
entwicklung die Sulfocamphersiure erhalten hatte, welche
Dumas als Camphersiiure betrachtete, in der ein Atom Kohlen-
stoff durch die Gruppe 50, vertreten ist,

Fasst man den Begriff des molecularen Typus in seiner

36) Ann, d. Chem. u. Pharm. XXXIII, 261. — %) Vergl. 5. 153. —
3%) Ann. der Chemie und Pharm. XXXIII, 264. — %) Ibid. XXXIII, 269. —
40) Thid, XXXII1, 308. — ) Thid. XXXVI, 59.
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weitesten Form auf, so kann man behaupten, dass jene Idee
Dumas’ von der Ersetzung des Kollenstoffs durch spiitere Ver-
suche vollstiindig gerechtfertigt wurde. Schon Wohler hat auf
eine Vertretung des Kohlenstoffs durch Silicium hingewiesen )
und Friedel und Crafts haben durch Reactionen, denen ganz
analog, welche zur Umwandlung eines Kohlenwasserstoffs in
den zugehirigen Alkohol benutzt werden, das Siliciumiithyl in
den Silicononylalkohol iibergefiihrt, welchen sie, wie auch
der Name andeutet, als Nonylalkohol auffassen, in welchem
1 Atom Kohlenstoff durch 1 Atom Silicium vertreten ist 43), In
neuerer Zeit wurden Siliciumverbindungen aufgefunden, welche
nicht nur gewissen Kohlenstoffverbindungen analog betrachtet
werden konnen, sondern sich auch fhnlich wie diese verhalten,
namentlich gilt dies von dem Triiithylsilicol #4).

[eh will hier noch bemerken, dass die Ansicht Dumas’ von
der Vertretung des Kohlenstoffs im Widerspruch mit Laurent’s
Kerntheorie war und eine Classification der organischen Korper
nach der Anzahl ihrer Kohlenstoffatome erschwerte. DBeider
Ideen nihern sich einander, was den Begriff des Radicals,
weniger was die Zusammensetzung desselben betrifit. Auch
Dumas hebt jetzt ausdriicklich hervor, dass das Radical keine
unveriinderliche Gruppe sei, sondern dass in demselben, ebenso
wie in allen Verbindungen, Atome durch andere ersetzbar seien.
Uebrigens hatte Gerhardt schon zwei Jahre frither dhnliche
Ansichten ausgesprochen, und wir werden daher diesen Punkt
noch in einer anderen Vorlesung ausfithrlich zu erwithnen haben.

Die niichste, vielleicht die wichtigste Consequenz der Typen-
theorie war, dass sie eine unitare Betrachtungsweise
verlangte, Die Verbindung war nicht mehr als ein aus zwel
Theilen Bestehendes aufzufassen, sondern sie bildete ein ein-
heitliches Ganze, welches dadurch veriindert wurde, dass

12) Annalen der Chemie u. Pharm. CXXVII, 268, — %) Comptes rendus
LXI, 792, auch Ann. der Chemie und Pharm. CXXXVIII, 19; vergl. ferner
Friedelun.Ladenburg, Ann.d. Chemie u. Pharm. CXLIII, 118; CXLV, 174 u.
179; CXLVIL, 355 und Comptes rendus LXVI, 816. — ) Ladenburg,
Auon. d. Chem. w. Pharm. CLX1V, 300.
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an die Stelle eines Atoms ein anderes treten konnte. Dumas
vergleicht sie einem Planetensysteme; die einzelnen Weltkorper
sind hier Atome und statt durch Gravitation sind sie durch
Affinitit zusammengehalten. Dabei konnen Atome durch andere
ersetzt werden; so lange die Zahl der Aequivalente und die
gegenseitige Stellung der Atome erhalten bleibt, fndert sich
das System nicht.

Nach der Typentheoric waren die Eigenschaften einer
Verbindung weit mebr durch die Lagerung der Atome, als
durch deren Natur bedingt, und dieser Satz, den, als durch
die Erfahrung bestitigt, Dumas jetzt vertheidigt, filhrt ihn
zu einem Angriffe auf die elektrochemische Theorie. Hiren
wir ihn selbst 4%):

+Eine der unmittelbarsten Folgerungen der elektrochemi-
schen Theorie ist die Nothwendigkeit, alle chemischen Ver-
bindungen als biniire Korper zu betrachten, Immer muss man,
in jeder von ihnen, die beiden Bestandtheile wiederfinden,
welche man als positive und negative unterscheidet. Keine
Ansicht war geeigneter, die Fortschritte der organischen Chemie
aufzubhalten. Und an einer anderen Stelle4s): ,Ueberall, wo
die Substitutions- und Typentheorie gleichartige Moleciile an-
nimmt, worin einige Elemente durch andere ersetzt werden
kinnen, ohne dass das Gebiiude dadurch in seiner Form oder
in seinem iusseren Verhalten modificirt ist, spaltet die elektro-
chemische Theorie diese niimlichen Moleciile einzig und allein,
darf man sagen, um darin zwei sich gegeniiberstehende
Gruppen zu finden, welche sie sich dann kraft ihrer wechsel-
seitigen elektrischen Thiitigkeit mit einander verbunden denkt.®

Dumas leugnet nicht den Einfluss von elektrischen Kriiften
auf chemische Reactionen, es kénnten sogar nach ihm chemische
und elektrische Krifte identisch sein; was er angreift, ist die
olektrochemische Theorie von Berzelius, nach welcher der
Wasserstoff stets positiv, das Chlor stets negativ sein soll. Bei
der Entstehung oder Zersetzung von Verbindungen glaubt er

45) Ann. der Chemie und Pharm. N XXIII, 291. — 45) Thid. XXXIII, 294.
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die Wirksamkeit elektrischer Kriifte zu erkennen, aber was er
fiir falsch und mit den Substitutionserscheinungen fiir unver-
einbar erklirt, ist die Annahme, dass der elektrische Zustand
der Atome unveriinderlich sel

Der verhiingnissvolle Augenblick war jetzt cekommen; es
handelte sich darum, den Dualismus und die elektrochemische
Theorie, welche damit in bester Uebereinstimmung war und
seit zwanzig Jahren fast unangefochten geherrscht hatte, den
gegen sie ausgesprochenen Ansichten gegeniiber zu vertheidigen.
Mittel und Wege mussten ersonnen werden, wie man die neu
entdeckten Thatsachen, die Substitutionserscheinungen, mit den
elektrochemischen Ideen in Uebereinstimmung bringen konnte.

Berzelius hatte, noch ehe das Gewitter wirklich losbrach,
die ihm drohende Wolke heraufziehen sehen und seine Vor-
kehrungen getroffen. Schon als Laurent in seinen ersten Ab-
handlungen annahm, dass der Wasserstoff des Kerns, des Sjamm-
radicals, durch Chlor ersetzt werden kimne, hatte Berzelius,
ganz richtig die Gefahr erkennend, welche derartige Ansichten
fiir seine Theorien haben kinnten, die Behauptungen Laurent’s
energisch zuriickgewiesen 7).,  Der Eintritt elekironegativer
Elemente in Radicale wird als eine unhaltbare Hypothese hin-
gestellt, selbst die sauerstoffhaltigen Radicale, die er vor
wenigen Jahren noch mit so grosser Freude begriisst hatte,
werden verworfen. Nach Berzelius ist diese Annahme ,von
derselben Art wie die, welche die schweflige Siure als das
Radical der Schwefelsiure, das Manganperoxyd als das Radical
der Mangansiiure ansehen wollte, Fin Oxyd kann kein Radical
sein, Is liegt im Begriff dieses Wortes, dass dasselbe den’
Korper bedeutet, welcher in dem Oxyd mit Sauerstoff ver-
bunden ist®,

Berzelius kennt jetzt nur noch Radicale, welche Kohlen-
stoft und Stickstoff, Kohlenstoff und Wasserstoft oder Kohlen-
stoft, Stickstoff und Wasserstoff enthalten. ,Der Schwefel kann
ebenso wenig wie der Sanerstoff zur Zusammensetzung eines

%) Berzelius' Jahresbericht XVILI, 358.
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ganz willkiirlich gewiihlt zu sein scheinen; auch wird, um die
Theilung in binire Radicale durchfiihren zu konnen, hilufig das
Atomgewicht verdoppelt oder verdreifacht, wodurch dann hichst
verwickelte Formeln entstehen, von denen ich nur wenige an-
fiihren kann:

Malaguti's Chloriither:

C,H, 0, 4+ 20C, H; Ul 53),

Malaguti's geschwefelter Chloriither:

C,H; 0, 4 20, H, Cl; 4 (C,Hg Oy 4 2C,H;8;) ete. ).

Sehr wichtig, wie wir dies in der Folge noch erkennen
werden, ist seine Auffassung der Chloressigsiiure; er betrachtet
sie als eine Verbindung von Oxalsiiure mit Kohlenchlorid:

C, Cly + G, 0y,
withrend die Essigsiiure das Trioxyd des Radicals Acetyl C, H;
oder C, I, bleibt. Auch 1840 bestreitet er noch die Aehnlich-
keit der Constitution beider Verbindungen und liisst sich darin
nicht durch ihr gleichartiges Verhalten gegen Kalilydrat
wankend machen %),

Eine solche Ansicht war iibrigens nicht lange haltbar
gegeniiber der stets wachsenden Zahl von Substitutionspro-
ducten, von denen sehr viele nicht verkennbare Analogien mit
den Muttersubstanzen zeigten. Als Melsens 1842 die Zuriick-
filhrung der Chloressigsinre in Essigsiiure durch Behandlung
mit Kalinmamalgam gelang *%) und so nachwies, dass auch das
Chlor wieder durch Wasserstoff vertreten werden kann, wodurch
der urspriingliche Korper regenerirt wird, wurde auch Berze-
lius zu einem Zugestiindniss gezwungen. Er sagt®7): ,Wenn
wir uns die Zersetzung der Essigsiure durch Chlor zu Chlor-
kohlenoxalsiiure (Chloressigsiiure) ins Gediichtniss zuriick-
rufen, so bietet sich eine andere Ansicht iiber die Zusammen-
setzung der Acetylsiure als miglich dar, nach welcher sie

B8) Berzelins' Jahresbericht XIX, 875; auch hier schreibt Berzelius
noch statt HyH. — ™) Ann, der Chemie u. Pharm. XXXI, 113; XXXII,
72. —— B9) Ibid. XXXVI, 233. — ©8) Annales de Chimie et de Physique (3)
X, 233, — 1) Lehrbuch der Chemie, 5. Aufl,, I, 460 und 709.
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niimlich eine gepaarte 5%) Oxalsiiure wiire, deren Paarling G, H,
ist, wie der Paarling in der Chlorkohlenoxalsiure C;Cly ist;
demzufolge wiirde die Einwirkung des Chlors auf die Acetyl-
giure in der Verwandlung des Paarlings C;H, in C,Cl; be-
stehen,

Vielleicht hat Berzelius nicht bemerkt, dass er hierdurch
den Hauptsatz der Substitutionstheorie, welchen erwenige J ahre
vorher noch leidenschaftlich bekiimpfte, zugegeben hat. Das
Chlor konnte den Wasserstoff ,des Paarlings* ersetzen, und es
wurde dadurch die Constitution der Verbindung nicht wesent-
lich geiindert. Berzelius schrieb jetzt:

C,0; -+ C,Cl, Chloressigsiiure
C, 0, 4+ C,H; Essigsiiure.

War hierdurch nicht ein wesentlicher Grundsatz der
elektrochemischen Theorie verletzt? Ich glaube ja. Es musste
jetzt angenommen werden, dass ,im Paarling* Kriifte vor-
handen sind, verschieden von den elektrischen, oder dass in
der Verbindung die elektrischen Eigenschaften der Elemente
veriindert sind, was beides gleich sehr den fritheren Ideen von
Berzelius widersprach.

So hatte denn die Substitutionstheorie den Sieg davon
getragen. DBerzelius hat freilich niemals seine Niederlage
sugestanden, doch hat er thatsiichlich nachgegeben, Die
olektrochemische Theorie wurde jetzt verlassen. Im Sterben
hatte sie noch die Paarlinge erzeugt; waren diese lebensfihig?
Anfangs schien es nicht so; man hielt sie fiir eine miissige
Erfindung eines ermiideten Geistes. Ieh will dies theilweise
zugeben; ein Fiinkchen Leben hatten sie aber doch, sie wiiren sonst
nicht entwicklungsfihig gewesen, es wiire selbst einem Manne,
wie Kolbe, nicht moglich geworden, sie zu dem zu erheben,
was sie wurden.

Davon in einer spiiteren Vorlesung.

) Berzelius bedient sich hier eines Wortes, das dureh Gerhardt
in die Wissenschaft eingefiihrt worden war.



Ziehnte Vorlesung.

Einfluss der Gmelin’schen Schule, — Theorie der Reste, — Gepaarte Verbind-
ungen. — Gerhardt’s Destimmung von Aequivalenten. — Treunung von Atom,
Moleciil und Aequivalent dureh Laurent. — Neue Kriterien fiir mehrbasische

Siiuren. — Das Moleciil der Elemente ist zusammengesetzt.

Die Schlacht war geschlagen, der Sieg entschieden. KEs
hatte sich gezeigt, dass man, von den Zersetzungen ausgehend,
welche die Korper unter dem Einfluss des galvanischen Stromes
erleiden, nicht im Stande ist, die mannigfaltigen Reactionen der
organischen Chemie, namentlich die Substitutionserscheinungen,
zu erkliren. Die Fundamente waren durch die Vertretbarkeit
des positiven Wasserstoffs durch das negative Chlor erschiittert
worden, und das Gebiiude, die elektrochemische Theorie, stiirzte
zusammen. Die organische Chemie hatte nachgewiesen, dass
die (iesetze, welche man ohne ihre Beriicksichtigung anf-
gestellt hatte, nicht mit ihren Erfahrungen iibereinstimmten;
es frug sich aber jetzt, ob sie anch DPositives leisten konne;
ob es miglich sei, von den Thatsachen ausgehend, welche sie
hervorgebracht hatte und noch hervorbringen wiirde, neue
Gesichtspunkte abzuleiten, welche als Grundlage eines chemi-
schen Systems dienen konnten.

Fiir die anorganischen Verbindungen hielt man die elektro-
chemische Betrachtungsweise und den Dualismus aufrecht. Zu
diesem Zwecke wurde eine scharfe Trennung derselben von den
organischen Verbindungen nothig, um eine Lehre dort be-
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nutzen zu konnen, welche sich hier als unbrauchbar erwiesen
hatte. Wollte man diese vollstindig verdriingen, wollte die
organische Chemie die Friichte ihres Sieges geniessen, so musste
sie dem Gegner bestimmte Gesichtspunkte bieten, auf die hin
er sich neu constituiren konnte. Das vermochte sie zuniichst
nicht; man hatte bis jetzt mehr dahin getrachtet, das Alte
umzustossen, als Neues zu bauen. Freilich war vielfach ver-
sucht worden, die organischen Verbindungen in einheitlichem
Sinne aunfzufassen; die Radical-, Kern- und die Typentheorie
waren entstanden, und alle hatten ihre Vertreter, aber gerade
die Mannigfaltigkeit der Ansichten bewies ihre Unzulinglich-
keit. Wir finden ein buntes Durcheinander, die Anhiinger der
verschiedenen Systeme lagen im fortwiihrenden Kampfe, und
nicht immer blieb der anstiindige Ton gewahrt.

Es ist daher schwer zu sagen, welche Ideen in dem An-
fange der vierziger Jahre die herrschenden waren; selbst die
Meinungen iiber die Grundlagen jeder Constitutionshetrachtung
gingen weit aus einander. Die Gmelin’sche Schule hatte an
Anhang bedeutend gewonnen, und ihr erschien die atomistische
Theorie zu hypothetisch. Wir diirfen uns nicht wundern, wenn
wir jetzt die Chemiker sich mehr und mehr dieser Richtung
zuwenden sehen, wenn sogar das Wort ,Atomgewicht* all-
mithlich durch ,Aequivalent* verdriingt und dieses dann wie bei
Wollaston im Sinne von Verbindungsgewicht gebrancht wird?).
Seit dem Sturze des Berzelius'schen Systems, des einzigen,
welches in einheitlichem Sinne die ganze Wissenschaft umfasste,
seit dem Entstehen der verschiedensten Hypothesen und Theo-
rien, die keiner allgemeinen Anwendung fihig und keine lange
Dauer zu versprechen schienen, entstand bei Vielen eine ge-
wisse Abneigung gegen jede Speculation, welche man als ver-
friitht und der Wissenschaft nachtheilig betrachtete. Nur die
niichterne Auffassung der Beobachtungen war zeitgemiss und
als Vertreter einer solchen Richtung war Gmelin der rechte
Mann. Er verband mit einem umfassenden Wissen einen un-

1) Yergl. Liebig, Annalen der Chemie und Pharm. XXXI, 36.
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endlichen Fleiss und wusste beide Eigenschaften in seinem
Handbuche zu verwerthen. Vollstindigkeit und Gewissenhaf-
tigkeit in der Anfilhrung der Thatsachen war die Parole, und
sie wurde eingehalten.

Da fiir diese Schule die Formeln nur die Zusammen-
setzung der Korper in abgekiirzter Schreibart darstellten, so
hatte sie das Recht, ihre ,Aequivalente* oder ,Mischungs-
gewichte“ unter den miglichen Multiplen beliebig zu wiihlen.
Finfachheit in der Symbolisirung schien ihr das Maassgebende;
ihre Zahlen haben daher fiir die Entwicklung keine wesentliche
Bedeutung. Ich will hier nur bemerken, dass sie Berzelius’
Formeln der meisten Verbindungen annahm, wobei sie das
Doppelatom als ein Aequivalent betrachtete; sie erreichte dies
dureh Halbirung der Atomgewichte von Sauerstoff, Schwefel,
Kohlenstoff, Selen etc. im Verhiltniss zum Wasserstoff, Chlor,
Brom, Jod, Stickstoffs Phosphor und den Metallen?).

Sie miissen iibrigens nicht glauben, dass in dem Anfange
der vierziger Jahre die Berzelius’schen Atomgewichte nicht
mehr gebraucht wurden. Im Gegentheil: Sie finden diese von
Liebig und seinen zahlreichen und bedeutenden Anhingern
noch angewendet?), und erst gegen Ende dieses Jahrzehnts
(nach dem Erscheinen der Gerhardt’schen Abhandlung) be-
dienen auch sie sich der Gmelin’schen Aequivalente. Schon
in einer fritheren Vorlesung habe ich die Griinde angedeutet,
welche diesen Abfall von der atomistischen Theorie verursacht
haben4). Wenn ich damals sagte, dass keine der physikalischen
Regeln, welche Beziehungen zwischen Atomgewicht und gewis-
sen Eigenschaften der Materie ausdriickten, allgemeiner An-
wendung fihig schien, so war doch andererseits das Gesetz,
welches Dalton zur Aufstellung der atomistischen Theorie

2) Vergl. Gmelin, Handbuch der theoretischen Chemie, 1. Aufl., 8. 34.
Gmelin halbirt damals auch das Atomgewicht des Phosphors; schreibt
also Phosphorsiure wie Berzelius: P05 — ) In Liebig's Annalen
wird das Zeichen fiir das Doppelatom mnicht gebraucht, statt H O alzo
H;0 geschrieben, wie Liebig bemerkt, wegen Mangel der nithigen
Chiffren. — 4) Vergl. 8. 115.



100 Zehnte Vorlesung.

bewogen hatte, das Gesetz der multiplen Proportionen, noch
nicht angegriffen worden. Die zahlreichen organischen Yerbin-
dungen, deren Untersuchung bereits vollendet war, hatten das-
selbe nur zu bestiitigen vermocht. Freilich musste man zugeben,
dass eine weit grissere Zahl von Atomen zusammentreten kin-
nen, als dies von Dalton oder Berzelius fiir moglich gehalten
worden war, und hierdureh hatte das Gesetz offenbar an Schirfe
verloren. Schon jetzt hiitte die I'rage gestellt werden kinnen,
ob der Satz ein Gesetz genannt werden diirfe, da man iiber die
Grenzen der Verbindbarkeit von Atomen Nichts zu bestimmen im
Stande war, und schliesslich jede Zusammensetzung auf unverin-
derliche Gewichte der Bestandtheile bezogen werden kann, wenn
man ein beliebig grosses Multiplum wiihlen darf. Derartige Ideen
scheinen iibrigens in jener Zeit nicht aufgekommen zu sein 2),
und so war fiir Diejenigen, welche die atomistische Theorie
zu erhalten und Speculationen iiber die Constitution der Ver-
bindungen aufzustellen suchten, noch immer ein Anhaltspunkt
da. Unter diesen hatte in den letzten Jahren Dumas durch
die Begriindung der Typentheorie die bedeutendste Rolle ge-
spilt. In dieser Theorie, welche freilich theilweise Laurent
entlehnt war, lag entschieden viel Brauchbares fiir eine Classi-
fication der organischen Verbindungen, doch ward der Nutzen
derselben erst dann allgemeiner erkannt, nachdem sie mit der
Radicaltheorie verschmolzen worden war, d. h. nachdem man
Radicale in die Typen ecingefiihrt hatte. Solches konnte erst
geschehen, nachdem der Begriff Radical ein vollstiindig anderer
geworden war, und es muss jetzt meine Aufgabe sein, Ihnen
darzulegen, wodurch und durch wen diese Entwicklung hervor-
cerufen wurde.

Wenn man die Schriften der Griinder der Radicaltheorie
durchstudirt, so kinnte man in Versuchung kommen zu be-
haupten, dass sie es nicht nur waren, welche den Begriff
Radical in seiner ersten Bedeutung feststellten, sondern dass

5 Vergl, iibrigens Berzelius in Liebig's Annalen XXXI, 176;
ferner Dumas, ibid. XLIV, 66.
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sie auch gleichzeitig das Wesentlichste geleistet haben in Bezug
auf die spiitere Auffassung dieses Wortes. So ist z B. folgende
Stelle von Berzelius bemerkenswerth ¢):

»Wir wollen uns vorstellen, wir kinnten vermige irgend
cines Umstandes die relative Stellung der einfachen Atome in
dem zusammengesetzten Atom des schwefelsauren Kupferoxyds
sehen. Es ist dann offenbar, dass, wie diese auch sein mige,
wir darin weder Kupferoxyd noch Schwefelsiure wiederfinden
werden. Denn Alles ist nur ein einziger zusammenhingender
Kérper. Wir kinnen uns im Atom des Salzes die Elemente
auf mehrfache Art zusammengepaart vorstellen, z. B. aus 1 Atom
Schwefelkupfer verbunden mit 4 Atomen Sauerstoff, d. h. als
Oxyil eines zusammengesetzten Radicals; aus 1 Atom Kupfer-
bioxyd und 1 Atom schwefliger Siure, aus 1 Atom Kupfer und
1 Atom eines Salzbilders SO, und endlich aus 1 Atom Kupferoxyd
und 1 Atom Schwefelsiiure. So lange die einfachen Atome
zusammensitzen, ist die eine dieser Vorstellungen so gut wie die
andere. Handelt es sich aber um das Verhalten, wenn das zu-
sammengesetzte Atom durch die Elektricitit oder durch die
Einwirkung anderer Korper, zumal auf nassem Wege, zersetzt
wird, so wird das Verhiiltniss ganz anders. Nach den beiden
ersten Ansichten wird das zusammengesetzte Atom niemals zer-
setzt, wohl aber nach den beiden letzteren. Nach der Ansicht
‘u -+ 80, kann das Kupfer gegen andere Metalle vertauscht
werden; wird aber das Kupfer ohne Wiederersetzung weg-
eenommen, wie ¢s bei der Einwirkung der Elektricitiit der Fall
ist, so zerfillt das, was vom Atom des Salzes iibrig bleibt in
Sauerstoff und Schwefelsiure. Wird dagegen das Kupfersalz
entweder durch eine sehr schwache elektrische Kraft oder
durch andere Oxyde in Kupferoxyd und Schwefelsiure zersetat,
so erhalten sich diese nachher, und das Salz kann aus ihnen
wieder zusammengesetzt werden. Diese Verhiiltnisse miissen
natiirlich eine Ursache haben, und diese Ursache kann wohl
schwerlich eine andere sein als die, dass, wenn sich Schwefel-

) Jahresbericht 1835, XIV, 348,
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siture und Kupferoxyd zu einem zusammengesetzten Salzatom
vereinigen, die relative Lage der Atome in den vereinigten
biniiren Korpern nicht wesentlich veriindert wird, welche da-
durch willkiirlich oft verbunden oder getremnt werden kin-
nen. Daraus folgt aber ungezwungen, dass bei der Zersetzung
zu anderen bindren Verbindungen zwischen den Elementen,
die Atome eine Umsetzung in ihrer relativen Lage erleiden
miissen, wodurch ihr Vermogen, sich von Neuem zu verbinden,
entweder vermindert wird, oder wie gewihnlich ganz aufhort.
Salpetersaures Ammoniak, welches in Salpetersiiure, Ammoniak
und Wasser zerlegt und aus diesen wieder zusammengesetzt
wird, kann durch Wirme in Stickoxydul und Wasser zerlegt
werden, ohne dass es nachher wieder aus diesen zusammen-
zusetzen ist. Dies muss darin seinen Grund haben, dass bei
der letzteren Zersetzungsweise die Atome der Elemente in
andere relative Lage versetzt werden, die fiir ihre Wiederver-
einigung hinderlich sind.*

Es sind dies Ideen, so klar, unbefangen und vorurtheils-
frei, wie sie nur irgend verlangt werden kinnen. Dasselbe gilt
auch von den folgenden Erirterungen Liebig’s 7):

,Eine Theorie ist die Erliuterung positiver Thatsachen,
die uns nicht gestattet, aus dem Verhalten eines Korpers in
verschiedenen Zersetzungsweisen mit apodiktischer Gewissheit
Schliisse riickwirts auf seine Constitution zu machen, eben weil
die Producte sich dndern mit den Bedingungen zur Zersetzung.

wJede Ansicht iiber die Constitution eines Korpers ist wahr
fiir gewisse Fiille, allein unbefriedigend und ungeniigend fiir
andere.*

Wenn ich nun auch zugebe, dass in diesen Sitzen unserer
beiden grossen Lehrer die Grundlagen der neueren Radical-
theorie ausgedriickt sind®), so wiirde es mir doch vermessen

7) Ann. der Chemie und Pharm. XXVI, 176. — ©) So beginnt z. B.
Gerhardt die Auseinandersetzungen seiner theoretischen Ansichten
(vergl. Gerhardt, Traité de Chimie IV, 561) durch den Hinweis auf die
verschiedenen Formeln, welehe fiir den schwefelsauren Baryt mbglich sind;
d. h. mit Betrachtungen, die den oben von Berzelius angefiithrien ganz
dahnlich sind.
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vorkommen, wenn man sie deshalb fir die Schipfer der nun
zu besprechenden Ansichten erkliiven wollte, Sie haben durch
ihre sonstige Thiitigkeit anf dem Gebiete der theoretischen Chemie
bewiesen, dass fiir sie das Radical eine bestimmte, unveriinder-
liche Gruppe ist, und dass sie nur eine Ansicht iiber die
Constitution der Verbindungen fiir zulissig hielten. Ieh er-
innere an die mannigfaltigen Discussionen iiber die Auf-
fassungen des Alkohols und seiner Derivate. Wiiren dieselben
moglich gewesen, wenn Ideen wie die obigen fiir Berzelius,
Liebig und Dumas wirklich leitend und bestimmend ge-
wesen  wiven?  Dies war sicher nicht vor der Entdeckung
der Substitutionserscheinungen der Fall. Die Wirkung, welche
diese Thatsachen auf die Auffassung der Radicale hervorbachte,
haben wir bei Berzelius und Dumas schon untersucht.
Es bleibt uns iibrig, Liebig’s Verhiltniss zu denselben zu
charakterisiven. Sein Urtheil i@ber - Laurent’s Kerntheorie
darf uns hier nicht maassgebend sein; auch auf ihn war die
Entdeckung der Trichloressigsiure nicht ohne Einwirkung ge-
wesen; er giebt nicht nur die Vertretbarkeit des Wasserstoffs
durch negative Elemente zu, sondern stimmt auch Dumas’
Auffassung dieser Thatsachen bei, wie aus Folgendem her-
vorgeht ):

»Man hat in der anorgamischen Chemie die sonderbare
Beobachtung gemacht, dass das Mangan der Uebermangansiure
durch Chlor vertreten werden kann, ohne die Form der Ver-
bindung zu iindern, welche dic Uebermangansiiure mit Basen
zu bilden vermag. Eine grissere Uniihnlichkeit kann es nicht
geben, als die zwischen Mangan und Chlor. Sie kiénnen sich in
gewissen Verbindungen vertreten ohne Aenderung der Natur der
Verbindung. Ich sehe nicht ein, warum ein fihnliches Verhalten
fiir andere Korper, fiir Chlor und Wasserstoff z. B, unmiglich
sein soll, und gerade die Auffassung der Erscheinungen, wie sie
von Dumas hingestellt wird, scheint mir den Schliissel zu den
meisten Erscheinungen in der organischen Chemie abzugeben.*

9 Ann. der Chemie und Pharm. XXXI, 119, ﬂllnlerliung.
Ladenburg, Entwicklungsgesehichie der Ghomie ete, 15
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Freilich geht ihm Dumas zu weit. Die Vertretharkeit des
Kohlenstoffs z B. will Liebig nicht zugeben und druckt in
seinem Journal®) den bekannten Brief des Herrn 5. C.H.Wind-
ler ab, der sich in derber Weise iiber Dumas lustig macht.
Wie dem iibrigens sei, selbst nach diesen Erirterungen kionnte
os scheinen, als ob Liebig durch seine Ansichten wesentlich
sur weiteren Entwicklung der Radicaltheorie beigetragen hiitte.
Ich glaube dies nicht, und finde die Stiitze dafiir in einer Ab-
handlung des grossen Forschers iber die Aethertheorie aus
dem Jahre 183911). Liebig sucht hier durch die Annalme
des Radicals Acetyl die Schwierigkeiten der Frage nach der
Constitution des Aethers zu ldsen; er beweist uns hierdurch,
dass fiir ilm noch immer die Radicale ihre alte Bedeutung
behalten haben, wie dies auch die ganze Anlage seines Hand-
buches zeigt 12).

Meiner Meinung nach haben Laurent’s und Gerhardt’s
Arbeiten hauptsiichlich dazu gefiihrt, das Radical zu dem zu
machen, was es heute noch ist. Laurent hat durch die Auf-
stellung der Kerntheorie die Veriinderlichkeit der Radicale be-
tont, was spiter auch von Dumas hervorgehoben wurde!?).
Gerhardt hat aber zuerst auf die Miglichkeit der Annahme
sweier Radicale in einer Verbindung hingewiesen und dadurch
jeden Gedanken an die reale Existenz von abgesonderten
Gruppen zerstort. Dieser Theil der Entwicklungsgeschichte
ist es, mit dem wir uns jetzt zu beschiiftigen haben.

Man kann in Gerhardt’s frithesten Publicationen eine
Beeinflussung durch seinen genialen Lehrer Liebig kaum ver-
kennen. Wir wissen, dass dieser das Vorhandensein von Wasser
in den Siiuren angreift; Gerhardt, durch eine sehr gliickliche
Ausdehnung der Ideen, negirt die Priiexistenz von Wasser in
den meisten organischen Verbindungen; sie ist ihm namentlich
im Alkohol ebenso unwahrscheinlich, wie die des Ammoniaks in
den stickstoffhaltigen Substanzen, aus welchen solches durch

10) Ann. der Chemie und Pharm. XX XIII, 308. — 1) Ibid. XXX, 229, vergl.
g. 149, — 12) Bielie Handbuch der Chemie von Justus Liebig, Heidelberg
1843, namentlich IT, 1 ete. — 13) Vergl. 8. 158 und 181,
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Kali entwickelt wird. Er kennt eine Classe von Kérpern von
einfachgr Zusammensetzung und ausserordentlicher Bestiindig-
keit wie Wasser, Kohlensiiure, Salzsiiure und Ammoniak, die
sich fast bei jeder organischen Zersetzung bilden, ohne dass
man im Stande gewesen ist, die zerlegten Substanzen aus
diesen zusammenzusetzen 14).

Fiir Gerhardt war also die Bildung eines Korpers aus
einem anderen kein Grund fiir die Annahme, dass der erste
fertig gebildet in dem zweiten vorhanden war; die Substanzen
brauchen kein Wasser zu enthalten, um solches bei gewissen
Reactionen abzuscheiden. Die Ursache des hiiufigen Auftretens
dieser und éihnlicher Verbindungen liegt in ihrer Stabilitit und in
der grossen Verwandtschaft, welche die Bestandtheile zu ein-
ander haben. Gerade diese Ansicht war aber von wesentlicher
Bedeutung, und fithrte Gerhardt 1839 zu der Theorie der Reste
und der copulirten Verbindungen?), Er sagt 1) ,Wenn zwei
Korper auf einander reagiren, so tritt aus dem einen ein Ele-
ment (Wasserstofl) aus, das sich mit einem Elemente (Sauerstoff)
des anderen vereinigt, um eine stabile Verbindung (Wasser) zu
erzeugen, wihrend die Reste zusammentreten.é So ist fiir Ger-
hardt Mitscherlich’s Nitrobenzol 17) entstanden zu denken
aus einem Rest des Benzols und einem Rest der Salpetersiure.
Der Kohlenwasserstoff giebt Wasserstoff, die Salpetersiure
Sauerstoff ab. Auch das Sulfobenzid1%) wird in dieser Weise
anfgefasst; es enthilt die Reste C,, H;, des Benzols und 50,
der Schwefelsiure 7). Dabei ist dieses SO, nicht identisch mit
schwefliger Siiure, so wie sie z B. im schwefligsauren Blei vor-
kommt, sondern es ist in der Verbindung in einer ganz eigenen
Form, in der Substitutionsform, enthalten,

Obgleich diese letatere Ansicht selr eigenthiimlich ist, so war
sie doch vortrefilich dazu geeignet, den Glauben an die Priexistenz

1) Journal fiir praktische Chemie XV, 37. — 5) Annales de Chimie
et de Phys. LXXII, 184, — %) Comptes rendus XX, 1031, — 17 Poggen-
dorff, Ann. der Phys. XXX, 625, — 18) Vergl, Mitscherlich, Pogg.
Ann. der Phys. XXXI, 628, — %) Dumas’ Atomgewichte: (M= s, 0 =18,
8 =32 eto.

13¥
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von Radicalen zu verdriingen. Die Reste waren imaginire
Wesen, die dadurch der Wirklichkeit noch mehr entriigigh war-
den, dass man sie als von den ebenso zusammengesetzten und
frei vorkommenden Atomgruppen verschieden annahm,

Ungefiihr zwei Jahre spiiter (1841) spricht Mitscherlich?)
ihnliche Ideen aus, die er iibrigens auf eine weit grossere Classe
von Korpern ausdelnt. Auch fiir ihn enthalten die Verbind-
ungen keine fertig gebildeten Radicale, welche bei den Zer-
setzungen die Rolle von Elementen spielen; er sieht in dem
Auftreten von Wasser den Grund der beobachteten Spaltungs-
richtungen, sucht also diesen nicht in der Constitution der an-
gewandten Substanzen. Die Producte, welche bei der Einwir-
kung von Siuren auf Basen oder Alkohole entstehen (Salze
und Aetherarten), werden ebenfalls dieser Betrachtungsweise
unterworfen und darauf hingewiesen, dass sie durch Wasserauf-
nahme wieder in ihre Bestandtheile zerfallen.

Die Idee der Reste war zur Erklirung der Substitutions-
erscheinungen sehr geeignet; dieselben gehorchten nach Ger-
hardt folgender Regel?!): ,Das austretende Element wird
"entweder durch ein Aequivalent eines anderen llementes oder
durch den Rest des reagirenden Korpers ersetzt.“ Die An-
wendung derselben war iibrigens beschriinkt; denn neben den
Substitutionen kennt Gerhardt noch Additionen und zwar
von zweierlei Art. Erstens solche, bei denen die Sittigungs-
capacitiit geiindert wird, zu welchen er die Salzbildung rechuet,
dann aber Anlagerungen, bei denen dies nicht der Fall ist, Auf
sie richtet Gerhardt sein Hauptaugenmerk und nennt sie
gepaarte Verbindungen (corps copulés). In diese Classe
gehiren vorziiglich die durch Einwirkung von Schwefelsiure
auf organische Korper entstehenden Substanzen, z. B. die von
Mitscherlich entdeckte Sulfobenzolsiiure und ihre Salze22).
Diese bildet sich bekanntlich durch Einwirkung von Schwefel-
giure auf Sulfobenzid. Nach Gerhardt paaven sich die beiden

20) Poggendor(f, Ann. der Phys. LIl 95, — 21) Annales de Chimie
et de Phys. LXXII, 186. — 22) Poggendorffs Annalen, XXXI, 283 u. 634.
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Korper, wobei die Siittigungseapacitiit der Schwefelsiiure, welche
damals noch als einbasisch betrachtet wurde, erhalten bleibt.

Man hat:

CauHy (S0,) + SO, H, 0 = €y, Hyg(80,) . SO, . H, 0.

Sulfobenzid Hehwefelsiture Sulfobenzolsidnre

Die Weinschwefelsiiure (Aethylschwefelsiiure) wird als aus
schwefelsaurem Aethyl und Schwefelsiiure gepaart aufgefasst
und C, H,, (80,) 0, . SO, H,0 geschrieben, wilhrend die Sulfo-
benzoésiure, deren Basicitit gleich der Summe der Basicititen
ihrer Bestandtheile sein soll, bei deren Bildung die Sittigungs-
capacitiit auch unveriindert geblieben ist, zu den conjugirten
Siiuren gezihlt wird, einer Classe von Korpern, welche Dumas
zuerst unterschieden hat??). Sie kann aber auch entstanden
cedacht werden durch Paarung einer substituirten Benzoésiure,
Cys Hyp (80,) 04, mit Schwefelsiiure.

Die Ansicht iiber die copulirten Korper, wie sie im Vorher-
gehenden ausgesprochen ist, wird von Gerhardt sehr bald
verlassen, Er behiilt den Namen bei, giebt aber der Sache
eine andere Bedentung. Absichtlich habe ich jedoch zuniichst
die diltere Autfassung angefithrt, weil das Wort anch von Ber-
zelius und Kolbe gebraucht wurde, die ihm wieder eine be-
sondere Auslegung ertheilten. Es schien mir interessant, gerade
bei einem so vielfach und in so verschiedenem Sinne benutzten
Ausdruck die Abstammung historiseh zu verfolgen.

Im Jahre 1843 rechnet Gerhardt alle Verbindungen zu
den gepaarten, welche durch Einwirkung von Siuren auf Al-
kohole, Kohlenwasserstofte ete. entstehen und bei deren Bildung
die Kirper sich unter Wasseraustritt vereinigen 2¢). Die aar-
ungen waren demnach keine Anlagerungen mehr, nicht eine
Vereinigung zweier Verbindungen; sondern sie entstanden
durch das Zusammentreten zweier Reste, waren also Substi-
tutionsproducte, was iibrigens Gerhardt nicht annimmt. Sie
constitnirten fiir ihn noch immer eine besondere Gruppe und
wurden wohl hauptsiichlich deshalb nicht mit den Mutter-

2) Dumas und Piria, Ann. der Chemie und Pharm, XLIV, 66; An-
nales de Chimie et de Phys. V, 353. — =) Comptes rendus 1845, XVII, 312,
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substanzen verglichen, weil sie eine von diesen verschiedene
Siittigungscapacitiit hatten. Auch hierin ist niimlich Gerhardt
jetzt anderer Ansicht geworden: ,Die Basicitiit der copulirten
Verbindungen ist gleich der Summe der Basicitiiten der sich
paarenden Kérper weniger Eins.“ Aus diesem Satze, der als
Axiom hingestellt wird, ergiebt sich die zweibasische Natur der
Schwefelsiure, welche mit neutralen Kérpern wie Alkoholen
oder Kohlenwasserstoffen gepaart, einbasische Siuren erzeugt,
wiihrend die Essigsiiure, Salpetersiure, Salzsiiure etc. diese
Figenschaft nicht besitzen, und daher auch von Gerhardt
als einbasisch betrachtet werden. '

Die allgemeine Anwendbarkeit des oben erwiithnten Dasi-
citiitsgesetzes sucht Gerhardt im Jahre 1845 nachzuweisen?®).
Er nennt jetzt alle Verbindungen, welche durch Vereinigung
zweier Substanzen unter Wasseraustritt entstehen und bei
Wasseraufnahme wieder in diese Bestandtheile zerfallen, ge-
paart, rechnet also jetzt in diese Classe die neutralen Aether,
Aethersiiuren u. s. w. und formulirt das Gesetz

B=®+4+1V) — 1,
wo B die Basicitit der copulirten Verbindung, & und &' die
Basicitiiten der bei der Bildung betheiligten Kérper bedeuten.
Gerhardt bemerkt hierbei ausdriicklich, dass diese Gleichung
nur bei der Paarung je eines Aequivalentes gelte2f), dass bei
der Paarung zweier Aequivalente eines Korpers mit einem
Aequivalent eines anderen die Gleichung zweimal angewendet
werden miisse, um die richtige Basicitiit des entstehenden Pro-
ductes zu finden. So kann z B. die Schwefelsiure, welche fiir
Gerhardt jetztzweibasisch ist, mit neutralen Substanzen Siuren
und neutrale Kérper bilden. Zu den letzteren gehirt der
Schwefelsiureiither; er entsteht aus 2 Aequivalenten Alkohol
und 1 Aequivalent Siiure. Scine Basicitiit B ergiebt sich aus

%) Comptes rendus des travaux de Chimie par Laurent et Gerhardt
1845, p. 161, — %) Gerhardt gebrancht damals Aequivalent in dem
dinne Gmelin's, so dass es fiir uns manchmal Atom, manelimal Moleciil
hedentat.
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den folgenden Gleichungen, worin B, die Basicitit der Aethyl-
schwefelsiiure bedeutet:

B =@y 1 =1
Prects pUiLEAGIES M o= O,

Strecker hat 1848 die Regeln in eine allgemeinere Form
zu bringen geglaubt, indem er sagte?’): ,Die Basicitiit der ge-
paarten Verbindung ist gleich der Summe der Basicititen der
Componenten, weniger der halben Anzahl ausgetretener Wasser-
fiquivalente ®9), oder auch die Dasicitit wird fir je ZwWel aus-
tretende Wasserstoffatome um eine Einheit verringert.“ Uebri-
sens musste auch bei dieser Ausdrucksweise stets dasselbe
Resultat erhalten werden, welches Gerhardt’s Regel verlangte,
sie kann nur als Vereinfachung (nicht als Verallgemeinerung)
angesehen werden, da hier eine einmalige Anwendung fiir alle
Iille geniigte.

Wenn spiiter gezeigt wurde, dass selbst diese Form des
Basicitiitsgesetzes nicht immer zu richtigen Folgerungen fiihrt *%),
and wenn auch in noch neuerer Zeit die Ausnahmestellung,
welche durch die Idee der gepaarten Verbindungen gewissen
Korperclassen gegeben, als unrichtig erkannt wurde *), so
lisst sich doch nicht liugnen, dass die Annahme der Copula
eine gewisse Rolle in der Entwicklungsgeschichte gespielt hat.
Namentlich fiihrten diese Ansichten zu neuen Kriterien der
Erkennung mehrbasischer Siuren, was damals, wo es solcher
nur wenige gab, sehr wichtig war.

Von sehr grossem Werth fiir den Fortschritt der Wissen-
schaft war der den Paarungen zu Grunde liegende Gedanke,
dass die meisten Verbindungen als ans Resten anderer Korper
bestehend aufgefasst werden kinnen, gerade weil hierdurch
der Starrheit und Unveriinderlichkeit der Radicale entgegen-

Il

Il

#7) Ann. der Chemie und Pharm, LXVIII, 47. — %) Strecker nimmt
das Wasseriiquivalent zu 9 an, das des Wasserstoffs gleich 1 gesetat. —
29) Vergl. Becketoff, Bulletin phys-math. de I'Académie de St. Peters-
bourg X1I, 369, 1854, — %) Vergl. Ke kulé, Aun, der Chemie und Pharm.
CIV, 130.
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die Lagerung der Atome schliessen diirfe, weil diese durch die
Reaction in Bewegung versetzt wiirden?%). Nach ihm waren
daher fiir einen Korper mehrere Formeln miglich; man konnte
in demselben verschiedene Reste (Radicale) annehmen, je nach
den Zersetzungen, welche man hervorzuheben wiinschte, und
gerade hierdurch war dem so heftig und lange gefiihrten
Streit iiber die Natur der Radicale die Spitze abgebrochen.
Spiter kommt Gerhardt zwn Gebranch der empirischen
Formeln, welche von Liebig bei den immer grosser werdenden
Meinungsverschiedenheiten iiber die rationelle Constitution
empfohlen worden waren 57). 1851 fithrt derselbe mit Chancel
gemeinschaftlich die synoptischen Formeln ein®), die
niemals allgemeinere Anerkennung fanden, da sie unbequem
und nicht leicht verstindlich sind; war die Form neu, so war
doch die Idee die alte geblieben, auch diese Schreibweise
sollte nur Bildung und Zersetzung der Substanzen anschaulich
machen: es waren zusammengezogene Gleichungen. Der grosse
Vortheil bei dieser Art der Auffassung lag in der Moglichkeit,
mehrere rationelle Formeln fiir einen Korper aufstellen zu
kinnen, wodurch neue Analogien und Unterschiede hervortraten,
was Anlass zu sehr vielen Untersuchungen bot39).

Von vielleicht noch grisserer Bedeutung ist Gerhardt’s
Wirksamkeit Dei einer anderen Frage, die Feststellung der
Atom- und Moleculargewichte betreffend. Wenn der Anstoss
zu der Revision dieser so wichtigen Zallen aueh von ihm allein
herriihrt, so war er bei der weiteren Ausarbeitung von Lau-
rent beeinflusst, mit welchem er damals in einem sehr nahen
Verkehr stand; ja, ich michte sagen, dass Letzterer zuerst das
klar aussprach#’), was Gerhardt wollte. Uebrigens ist es
ausserst schwierig, die Verdienste Beider auseinander zu halten,

) Vergl. Bandrimont, Comptes rendus 1845. — 57) Ann. der Chemie
und Pharm. XXXI, 36, — %) Journal fiir praktische Chemie LIII, 257, —
#) Es sei hier beiliufiz bemerkt, dass Gerhardt einige Jahre spiiter
wieder das Tmid NH durch das Amid NH, ersetzt, nachdem schon 1844
Laurent (Journal fiir prakt. Chemie XXXVI, 13) die Hofmann'sche
Auffassung des Aniling als Phenamid angenommen und zu beweisen ge-
sucht hatte, — %) Annales de Chim. et de Phys. (3), XVIIL, 266, 1846,
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da sie Vieles gemeinschaftlich publicirten und wahrscheinlich
Alles zusammen besprachen ; ich bitte deshalb, meine Angaben
in dieser Bezichung nicht zu wortlich- zu nehmen.

Die erste Abhandlung Gerhardt’s iiber den betreffenden
Gegenstand stammt aus dem Jahrve 184211, Er bedient sich
dabei vielfach des Ausdrucks Aequivalent in einem Sinne, den
wir heute nicht mehr billigen kinnen, und der durch Wol-
laston und Gmelin in die Chemie eingefiihrt worden war.
Es ist fir Gerhardt ein Wort, dessen Bedeutung er mnicht
in dessen Abstammung sucht, denn sonst kimnte er nicht H, 80,
und HCl je ein Aequivalent nennen, wo er gerade nachweisen
will, dass die Schwefelsiiure zweibasisch, also mit der Salzsiiure
nicht gleichwerthig ist. Was Gerhardt bestimmen will, sind
Atom- und Moleculargrissen, die er einstweilen noch nicht von
einander zu unterscheiden weiss, und fiir die er das Wort
,Aequivalent“ gebraucht, indem er gleichzeitig die von ihm
angegriffenen Zahlen als ,Atomgewichte bezeichnet.

Gerhardt’s Acquivalente sind nicht gleichwe rthige,
aber vergleichbare Mengen, wobei die verschiedensten Ge-
sichtspunkte beriicksichtigt werden, die fiir Atom-, Moleciil-
und Aequivalentbestimmungen geltend gemacht werden kinnen.

Es muss gewiss jedem Unbefangenen auffallend und son-
derbar vorkommen, wenn er sieht, dass Gerhardt’s Vor-
schliige, die er fiir die ,Aequivalente der einfachen Korper
macht, mit Ausnahme der Zahlen fiir die Metalle, fast voll-
stiindig mit Berzelius’ Atomgewichten aus dem Jahre 18206
iibereinstimmen: bemerkenswerth ist auch, dass Gerhardt
Berzelius nicht erwiihnt, und offenbar gar nicht wusste, dass
er grisstentheils dessen Zahlen adoptirt; ebenso wie der
sehwedische Forseher diese Uebereinstimmung nicht heobachtet
zu haben scheint, da er Gerhardt's Abhandlung heftig an-
greift12). Das Merkwiirdigste finde ich aber darin, dass zur

41) Journal fiir praktische Chemie XXVII, 430; ferner Annal. de
Chim. et de Phys. (3) VII, 128; VIII, 238, — 1) Berzelius, Jahresbericht
XXII1, 319,
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Zeit, als Gerhardt seinen Vorschlag macht, schr bedeutende
Chemiker (ich nenne nur Liebig und seine Schiiler +¢) fiir die
wichtigsten Elemente, wie Kohlenstoff, Sauerstof, Wasserstoff,
Chlor ete. gerade das Verhiiltniss der Atomgewichte gebrauchen,
welches Gerhardt als neu empfabl, dass aber wenige Jahre
spiiter die Gm elin’schen Aequivalente, gegen welche die be-
sprochene Abhandlung gerichtet ist, fast durchgiingig adoptirt
werden.

Uebrigens lag das Werthvolle in Gerhardt’s Abhandlung
weit weniger in dem Vorschlage, den er fiir die ,Aequivalente®
der Elemente macht, als in seinen Ansichten iiber die ,Aequi-
valente“ der Verbindungen, Indem er die Zersetzungen orga-
nischer Substanzen durch Gleichungen verfolgt, gelangt er zn
dem Satze, dass die dabei auftretenden Mengen von Kohlen-
siure, Wasser und Ammoniak durch ganze Multiplen von
Cy 0,, H, 0, und NH; ausdriickbar sind ). Diese Quantitiiten
miissen deshalb nach ihm eine gleiche Anzahl von Aequiva-
lenten bedeuten, withrend in jener Zeit angenommen wurde,
dass die Aequivalente von Kohlensiiure und Wasser nur halb
S0 gross selen,

Durch ganz iihnliche Betrachtungen stellt er die Aequiva-
lente von Kohlenoxyd und schwefliger Siiure zu C, O, und 5,0,
fest, wobei er als wesentliche Stiitze fiir seine Annahmen hin-
zufiigt, dass gerade diese Quantitiiten in Dampfform gleiche
Volume einnehmen. So kann er denn behaupten, dass die
Aequivalente von Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel nicht, wie
die Gmelin’sche Schule annahm, 6, 8 und 16, sondern doppelt
so gross, . h. 12, 16 und 32 seien, indem er an vielen Bei-
spielen nachweist, dass keine nach den von ihm aufgestellten
Grundsiitzen gebildete Aequivalentformel existire, welche klei-
nere Mengen der betreffenden Elemente als die letzteren ent-
halte, und dass in den Verbindungen stets eine paare Anzahl von

15) Liebig macht (Annalen der Chemie und Pharm. XXXI, 36) darauf
aufmerksam, dass es wohl nie gelingen werde, die wahren Atomgewichte
#zn ermitteln, und dass es daher besser sei, sich der Aeguivalente zu be-
dignen. «— M} C =6, 0 =8 N=14 H= 1.
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Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Schwefelatomen vorkomme, wenn
man diese durch Gmelin’s Aequivalente ausdriicke.

Gerhardt verdoppelt deshalb die Aequivalente von Kohlen-
stoff, Sauerstoff, Schwefel ete. im Verhiiltniss zu denen des
Wasserstoffs, Chlors, Stickstoffs etc., wodurch er die Berze-
lius’schen Zahlen erhiilt. Von den Anhiingern des schwedischen
Chemikers unterscheidet er sich sehr wesentlich durch die For-
meln, welche er fir die organischen Verbindungen vorsehligt.
Nach ihm hat man diese im Verhiiltniss zu vielen anorganischen
Kirpern verdoppelt, weshalb er sie halbirt; sie sind, wie er sich
ausdriickt, auf H=2 oder O = 200 bezogen, withrend bei den
meisten anorganischen Verbindungen H =1 oder O = 100 zur
Vergleichung gewiihlt war, und dadurch die Substanzen in solche
zerficlen, welche wie Wasser, Kohlenoxyd, Kohlensiure ete.
9 Volume (H= 1= 1 Vol.) cinnechmen, withrend andere, wie
Alkohol, Aethylen, Chloriithyl ete., d. h. alle damals organisch
genannten Korper (deren Dampfdichten freilich micht immer
bekannt waven) dem doppelten Volumen entsprechen.

Sie werden mir gestatten, dass ich hier die Darlegung der
Gorhardt schen Ansichten abbreche, um zuriickzublicken, und
die Griinde aufsuche, welche die Chemiker veranlasst hatten,
gerade bei organischen Substanzen viervolumige Formeln zu
schreiben, was doch um so mehr auffallen muss, als sowohl
Berzelius wie Dumas, anfangs wenigstens, glaubten, die
Atomgewichte der Verbindungen so bestimmen zu miissen, dass
sie in Dampfform gleiche Volume darstellen.

In jenen Zeiten waren nur verhiiltnissmiissig wenige Dampi-
dichten bekannt, und man verstiess daher in vielen Fiillen
gegen jene Regel, ohne es zu wissen. Eine andere sehr we-
sentliche Ursache lag in der allgemein verbreiteten Annahme,
dass die Siiure der in einem Salz mit Basis vereinigte Kirper
sei, oder wie man sich auch ausdriicken kann, dass die meist
hypothetischen Anhydride (statt der Hydrate) als Siure be-
trachtet wurden. So ergab die Analyse des essigsauren Kalis
bei Zugrundelegung der Berzelins’schen Atomgewichte als
Kleinste Formel K . C,H,0,, woraus nach Abzug des Kalis KO
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als Atom der Essigsiiure C,H;0; blieh, welches keine weitere
Theilung zuliess. Diejenigen, welche Atom und Acquivalent
als identisch auffassten, mussten eine Bestiitigung fiir die Rich-
tigkeit der Formel in dem Umstande finden, dass diese Menge
Lssigsiure durch 1 Aequivalent Kali, KO, neutralisirt wird;
so wurden nothwendig die Formeln aller einbasischen Situren
verdoppelt. Die Aufstellung der Theorie mehrbasischer Siluren
veranlasste Liebig, die Formeln mehrerer zweibasischer Siuren
zu verdoppeln, so z. B. die der Weinsiure (vergl. 5. 172). Dies
wirkte dann auf die Atomgrissen neutraler Korper, wie Alkohol,
zusammengesetzte Aether ete,, zuriick; ersterem hatte man zuerst
die, 2 Volumen entsprechende Formel €, H, O gegeben, und Ber-
zelius nahm, um dies zu erreichen, im Alkohol ein anderes Radi-
cal an als im Aether#). Liebig aber, fiir den der Alkohol das
Hydrat des Aethers war, legte beiden die Gruppe Aethyl, C, H,;, zu
Grrunde 40), und es traten erst jetzt die nahen chemischen Bezieh-
ungen zwischen Alkohol und Essigsiiure hervor. Nun schrieh man
Aethylen C, Hy, und Chloriithyl C, H,, Cly, d. h. alle Verbindungen
der Aethylreihe enthielten 4 Atome Kohlenstoff. Ganz fihnliche
Griinde waren dieUrsachen derVerdoppelung der iibrigen Formeln.

(x erhardtwill dieselben, wie gesagt, halbiren; hierzu bewe-
gen ihn neben den Volumverhiiltnissen noch andere Gesichts-
punkte. Nach ihm bestehen niimlich die salzbildenden Metalloxyde
nicht, wie bei Berzelius, aus einem Atom Metall und einem Atom
Sauerstoff, sondernsie sind dem Wasser, das er jetzt H, O schreibt,
vergleichbar, und enthalten 2 Atome Metall 47), withrend in den
Oxydhydraten 1 Atom Metall und 1 Atom Wasserstoff mit
1 Atom Sauerstoff verbunden ist4s). Er ist deshalb genithigt,
die Atomgewichte der Metalle zu halbiren, setzt K = 39,
Na = 23, Ca = 20 etc., und nennt diejenige Menge einbasi-
scher Sidure ein Aequivalent, welche bei Vertretung eines
Wasserstoffs durch 39 Theile Kalium ein neutrales Salz liefert,
wiihrend er die Aequivalente der zweibasischen Siuren doppelt

48) Vergl. B. 143. — 16) Vergl. 5. 145, — ¥7) Vergl. auch Griffin,
Chemical Reecreations. — %) Ann. de Chim. et de Phys. (3) XVIII, 266,
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s0 gross anmimmt#?), Die Formel der Essigsiiure wird also
Cy Hy Oy, wiihrend die der Oxalsiiure, C,H,0,, erhalten bleibt.

Dass Gerhardt trotz dieser durchdachten und vortreff-
lichen Bemerkungen, welche heute grisstentheils adoptirt sind,
nicht auf dem Standpunkte stand, den wir einnehmen, zeigt
eine Stelle seiner Abhandlung %), wo er glaubt, darauf hin-
weisen zu miissen, dass durch seine Vorschlige Atom-, Volum-
und Aequivalent-Theorie zusammenfallen, was unserer Ansicht
nach nicht zu erreichen ist. Erst Laurent hat 1846 die ver-
schiedenen Begriffe von einander getrennts!), und dadurch die
GGerhardt’schen Zahlen annehmbar gemacht; derselbe hat
gezeigt, dass jene Werthe durchaus nicht dquivalent seien und
deshalb diesen Namen nicht verdienten. Sie driicken, wie er
hervorhebt, digjenigen Mengen aus, welche in Reaction treten
und stellen daher Moleculargewichte dar.

Wenn auch Gerhardt's Bestreben dahin ging, bei den
Aequivalentbestimmungen nur vergleichbare Grissen zu be-
nutzen, so hat dies erst Laurent aunsgesprochen und zum
Princip erhoben. Nach ihm muss man von einem ,terme de
comparaison® ausgehen, und aunf diesen die Formeln aller Ver-
bindungen beziehen. Da er sich dariiber klar ist, dass die in
gleichen Volumen enthaltenen Mengen chemisch nicht immer
denselben Effect bewirken, so legt er sich die Frage vor, ob
er die Korper in Gasform, je nach dem Raume, den sie ein-
nehmen, oder ob er ihre Aequivalente vergleichen soll. Das
Letztere verwirft er der Schwierigkeit wegen, welche eine
Aequivalentbestimmung bei nicht analogen Substanzen mit
sich bringt, und entscheidet sich fiir das Frstere, d. h. er
wiihlt die Formeln, die Moleciile, der Kiorper so, dass sie in
Dampfform zwei Volume (H =1 =1 Vol.) darstellen. Dabei
muss er freilich gewisse Ausnahmen zugeben, auf die er auaf-
merksam macht. So wusste man durch Bineau?), dass die
Formeln NH,Cl des Salmiaks und SH, 0y der Schwefelsiiure %)

19) Ann, de Chemie et de Phys. (3) VII, 129, — 5% Ann. de Chimie
et de Phys. (3) VII, 140, — 5) Ibid. (3) XVIII, 266. — 5%) Ibid. (2) LXVIIL
416, — 53) Vergl, ibid. (3) XVIII, 289.
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vier Volumen entsprechen, welche Mengen trotzdem von Lau-
rent als die Moleculargewichte ausdriickend betrachtet werden.
Fs lagen hier bestimmte Griinde vor, welche diese Annahmen
nothwendig zu machen schienen. Der Isomorphismus des Sal-
miaks mit dem Chlorkalium schloss die Formel N%H*Cl%
aus, die zweibasische Natur der Schwefelsiiure, welche Lau-
rent als bewiesen betrachtete, verlangte ein Moleculargewicht,
im Widerspruche mit Avogadro’s Hypothese. Wenn also
auch diese das Hauptkriterium bei der Feststellung der Formeln
war, so wurden die erhaltenen Resultate durch die chemischen
Reactionen und physikalischen Eigenschaften, wie specifische
Wiirme, specifische Volumina, Krystallform ete. controlirt.
Ferner spielte bei diesen Bestimmungen das (Gesetz der paaren
Atomzahlen, welches schon 1843 von Gerhardt fir specielle
Fiille angedeutet worden war ), eine wichtize Rolle. Lau-
rent spricht dasselbe jetzt dahin aus, dass in allen Verbin-
dungen die Summe von Wasserstoff-, Chlor-, Brom-, Stick-
stoff - etc. Atomen stets eine paare sein miisse, Dasselbe ge-
winnt namentlich dadurch an Bedeutung, weil es Laurent
benutzt, um nachzuweisen, dass die Moleciile dieser von ihm
Dyadides genannten Elemente %) aus zwei Atomen bestehen.

Durch Laurent wurden die Gerhardt’schen Ideen
wesentlich geliiutert; er machte dieselben dadurch allgemeiner
gugiinglich und verstindlich, dass er ein grisseres Gewicht
auf die Worte, deren er sich bediente, legte und diese durch
Definitionen feststellte. Gerade hierin lag aber ein bedeuten-
der Fortschritt, denn es wurde jetzt die Trennung von Atom,
Moleciil und Aequivalent wirklich durchgefiihrt, welche es er-
moglichte, Avogadro’s Hypothese 35 Jahre nach ihrer Auf-
stellung wieder als Grundlage eines Systems zu benutzen.
Fiir Laurent ist das Moleciil die kleinste Menge einer Sub-
stanz, deren man bedarf, um eine Verbindung zu Stande zu
bringen und welche in Dampfform stets (oder doch mit we nigen
Ausnahmen) das doppelte Volumen eines Atoms Wasserstoff

58) Ann. de Chimie et de Phys. (3) VII, 129. — 59) Ibid. (3) XVIII,
266 ; vergl. auch Laurent, Méthode de Chimie, p. 77.
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Eisen als das neutrale schwefelsaure Fisenoxyd; es kinnen,
wie man sich ausdriicken darf, 28 Theile Eisen des Oxydul-
salzes 1 Theil Wasserstoff ersetzen, welcher auch durch
182/, Theile der Oxydverbindungen vertreten werden kann;
beide Mengen sind also mit 1 Theil Wasserstoff' iiquivalent.
Bezeichnet man, wie Laurent und Gerhardt, mit ferrosum
(Fe = 28) das Aequivalent des Eisens in den Oxydulsalzen
und mit ferricum (fe = 2/, .28) das Aequivalent in den Oxyd-
salzen, so werden die Formeln von schwefelsaurem Eisenoxydul
(Feg} SO, und schwefelsaurem Eisenoxyd (fe,) SO, mit ein-
ander vergleichbar. Aehnliches gilt fiir andere Metalle, wie
Kupfer, Quecksilber, Zinn etc.; bei diesen miissen in den
Oxydul- und Oxydsalzen verschiedene Aequivalente ange-
nommen werden, von denen das eine das doppelte Gewicht
des anderen besitzt ).

Vollstiindige Analogie in der Schreibweise der Salze wird
erreicht, wenn man sich auch fiir die Siuren der Aequivalent-
formeln bedient. Es wird dann z B.:

Schwefelsaures Eisenoxydul Kupferchlorid  Queeksilberchlorar
S0, (Fey) Cl, (Cu,) Cly (hg,)

Bei dieser Art der Symbolisirung verschwinden die Unter-
schiede zwischen ein- und mehrbasischen Sduren, und es ist
gewiss ein Vortheil der Molecularformeln, dass sie diese so
wichtigen Eigenthiimlichkeiten hervortreten lassen. Dies haben
Laurent und Gerhardt sehr richtiz erkannt, namentlich
war es letzterer, der mit grossem Gliick versucht hat, die
Trennung dieser Korperclassen durch Aufstellung neuer Krite-
rien mit grosserer Bestimmtheit auszufiihren ).

Gerhardt erschien die Bildung von Doppelsalzen mit
nicht isomorphen Basen nicht geniigend zur Fixirung der
Basicitiit einer Siure; er macht darauf aufmerksam, dass die

) Lanrent's Ansichten iiber die Art, wie man sich die Existenz
mehrerer Aequivalente desselben.Elementes erkliren kinne, finden sich in
seiner ,Méthode de Chimie*, p. 127, — %) Laurent und Gerhardt,
Comptes rendus mensuels des travaux chimiques 1851, 129; Journal fiir
praktische Chemie LIIT, 460.

Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemio ole, 14
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zwei- (und mehr-) basischen Siiuren zwei (und mehr) Aether
bilden kimnen, von denen einer (oder mehrere) sauer, und
einer neutral ist. Das Moleciil des letzteren, wenn man das-
selbe zwei Volumen entsprechend annimmt, enthilt bei ein-
basischen Siuren einmal, bei zwei- (und mehr-) basischen
Siuren zwei (und mehr) mal den Rest des Alkohols. Ferner
geben die Amid- und die kurz vorher entdeckten Anilidverbin-
dungen 61) weitere Anhalte. Wiihrend nimlich die einbasischen
Siiuren nur ein Amid, ein Nitril. und ein Anilid erzeugen,
geben die sauren Ammoniaksalze zweibasischer Siuren durch
Wasserverlust ausserdem Veranlassung zur DBildung einer
Amidsiiure und eines Imids, und nur sie konnen Anilidsiuren
hervorbringen.

Schon einige Jahre frither hatte Laurent auf einen
anderen Unterschied zwischen diesen Korpern hingewiesen ).
Nach ihm gestattet bloss die Formel der zwei- und mehrbasi-
schen Siuren die Annahme von darin vorhandenem Wasser,
wihrend in einem Moleciil einer einbasischen Siure nur die
Bestandtheile eines halben Moleciils Wasser vorzukommen
brauchte, dieselben sind deshalb nicht im Stande, Anhydride
zu bilden.

Man hat Salpetersinre HNO; = (HO,,) 4+ NOy
withrend Schwefelsiure H,50, = H,0 + S0, 1st.

Das damals schon bekanute Unterchlorigsiureanhydrid ist
fir Laurent C1HO, in welchem 1 Atom Wasserstoff durch
1 Atom Chlor ersetzt ist 63), :

Sehr wichtig waren ferner Laurent’s Ansichten iiber die
Moleciile der Elemente. Is war eine Folgerung der Avoga-

61) Vergl. 8. 200. — %) Annales de Chimie et de Phys. (3) XVIIIL,
266, — ) Dureh Gerhardt's Entdeckung des Hssigsiureanhydrids ete.
hielt man diese Angichten fiir widerlegt. Principiell sind sie es nicht; es
war immerhin eine Ausdehnung des Begriffes Anhydrid, ihn anf die von
Gerhardt entdeckten Korper anzuwenden. Zwischen Cy H, Oy und €, Hy Oy
einerseits, und C, Hy O, und C, H, 0, andererseits besteht nicht vollstindig
dieselbe Bezielhung.
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dro’schen Hypothese, zu der sich Laurent bekennt ¢), die
Moleciile der einfachen Kérper aus mindestens zwei Atomen
zusammengesetzt zu betrachten, Laurent sucht diese Ansicht
durch chemische Griinde zu stiitzen: nach ihm kommen die
sogenannten ,Dyadides®, wie Wasserstoff, Chlor, Brom, Jod,
Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon, stets nur in paarer An-
zahl vor, und schon diese Regel, wenn sie auch fiir die Mole-
ciile der Elemente gelten soll, macht die Existenz einzelner
Atome im freien Zustande unmioglich. Laurent hebt ausser-
dem die bekannten Wirkungen des status nascendi hervor und
erklirt sie durch die Annahme, dass im Augenblick der Ab-
scheidung der Elemente aus den Verbindungen die einzelnen
Atome isolirt seien und sich daher viel leichter mit anderen
Atomen vereinigen als sonst, wo man es nur mit Moleciilen
oder Atomgruppen zn thun hat, die erst zersetzt werden
miissen, ehe Reactionen zu Stande kommen kinnen,
Laurent und Gerhardt fanden mit ihren durchgreifen-
den Reformen zunichst fast keinen Anklang, im Gegentheil
scheint es, als ob jetzt der Aequivalentbegriff in seiner ersten
unsicheren Form mehr Anhiinger gefunden habe wie frither, als ob
den Chemikern Gay-Lussac’s Volumgesetz weniger als je zur
Basis eines Systems passend erschienen wiire, weshalb man im
Allgemeinen nicht die geringste Neigung zeigte, mit Laurent
eine Theilbarkeit des Moleciils der Elemente anzunehmen,
Freilich fehlten noch zwingende und namentlich chemische
Griinde. Laurent und Gerhardt hatten eine sehr alitckliche
Idee gehabt, indem sie aussprachen, dass die Formeln der Korper
vergleichbare Mengen darstellen miissten; doch fehlte noch der
Maassstab. Die Raumerfiillung der Gase war nur in verhiiltniss-
miissig wenigen Fiillen bekannt, und selbst unter diesen waren
solche, bei denen die daraus abgeleiteten Moleculargrissen
unbrauchbar waren, da sie mit den chemischen Eigenschaften
im Widerspruche standen oder doch zu stehen schienen. Noch

1) Er scheint freilich nicht zn wissen, dass Avogadro dieselbe zu-
erst ansgesprochen hat.

14 %






Elfte Vorlesung.

Griinde fiir die Aunahme der Theilbarkeit von clementaren Molecilen. — Wil-
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unid Classification.

Oft hirt man in unserer Wissenschaft behaupten, sie
diirfe sich nur aus sich heraus entwickeln, der Einfluss der
iibrigen Disciplinen sei schiidlich, wenn er nach einer
anderen Richtung ausgeiibt werde, als die ist, nach welcher
die chemischen Thatsachen zu fithren scheinen. Ich begreife
ganz gut, dass man nicht, um eine bessere Uebereinstim-
mung mit physikalischen Gesetzen zu erlangen, eine Theorie
in der Chemie wiihlt, welche gewissen Thatsachen widerspricht,
namentlich begreife ich es vom didaktischen Standpunkte aus;
dass man aber, sobald die Erscheinungen in unserer Wissen-
schaft es erlauben, der Harmonie mit anerkannten Natur-
gesetzen oder auch Theorien und Hypothesen wegen die
Ansichten modificirt, halte ich fiir ebenso richtig und noth-
wendig, Es scheint mir daher zweckmiissig, jetzt, wo wir in
der Entwicklungsgeschichte inmitten einer durchgreifenden
Reform angelangt sind, Ihnen einige der nicht ausschliesslich
chemischen Griinde vorzufiihren, welche zu Gunsten des Lau-
rent-Gerhardt’schen Systems sprechen.  Ich beschriinke mich
dabei auf Thatsachen, welche die Theilbarkeit des Moleciils von
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Elementen zu fordern scheinen, weil gerade diese Hypothese,
nachdem sie schon wiederholt ausgesprochen worden war, noch
immer keinen Anklang fand.

Unter den fiir die Chemie gewiss sehr werthvollen Resul-
taten, welche Favre und Silbermann 1846 in ihrer Arbeit
iiber Verbrennungswiirmen!) niederlegten, befindet sich ein
sehr eigenthiimliches Factum, das hier angefiihrt zu werden
verdient, Beim Verbremmen von Kohle in Sauerstofigas ent-
steht nimlich weniger Wirme, als bei Anwendung von Stick-
oxydulgas. Favre und Silbermann glaubten diese sehr
auffallende Thatsache nur durch die Hypothese erkliren zu
kimnen, dass in beiden Fiillen neben der Kohlensiurebildung
eine Zersetzung vorsich gehe, d.h. eine Trennung vorher verbund-
ener Atome:; danach miissen also auch in den frei vorkommen-
den Sauerstoffzaspartikeln mehrere (zwei) Atome angenommen
werden, und die zun ihrer Zersetzung verbrauchte Wirmemenge
muss grisser sein als die, welche zur Abscheidung des Sauer-
stoffs vom Stickstoff absorbirt wird.

Brodie kommt durch eine, auf chemische Verbindung und
Zersetzung sich beziehende Hypothese zu der Theilbarkeit des
Wasserstoff- und Sauerstoffimoleciils 2). Thm erscheint der Gegen-
satz, der nach den damals herrschenden Ansichten zwischen der
Bildung von Verbindungen und der Abscheidung von Elementen
besteht, nichtin der Natur begriindet. Fiir ihn ist jede Verbindung
nur die Folge einer Zersetzung, so wie diese nur durch neue Verhin-
dungen veranlasst sein kann. Die Richtigkeit dieses Gedankens
wird an verschiedenen Beispiclen zu beweisen gesucht, wobei
gewisse Zeichen und Ausdriicke eingefiithrt werden, welche den
Gegensatz (allgemeiner das Verhiltniss) der sich verbindenden
Atome anschaulich machen sollen. Nach DBrodie besteht
zwischen diesen cine DBeziehung (Polaritiit) derart, dass das
eine dem anderen gegeniiber als positiv oder negativ bezeich-
net wird, Diese Beziehung, welche von Brodie auch che-
mische Differenz genannt wird, hiingt von der Beschaffenheit

1) Comptes rendus XXII, 200, — 2) Philos. Trans. 1850, 11, 759.
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aller derjenigen Partikeln ab, mit denen das betreffende Atom
derzeit verbunden ist.

Zum besseren Verstindniss lasse ich einige der von Bro-
die angegebenen Belege folgen: Silber verbindet sich nicht
direct mit Sauerstoff, withrend Chlorsilber durch Kochen mit
Kali unter Silberoxydbildung zerlegt wird. Dies riihrt nach
Brodie daher, dass erst durch die Verbindung mit Chlor resp.
Kalium, Silber und Sauerstoff die zur Verbindung nithige
Polaritiit erhalten, FEr schreibt:

AzCl 4+ KO = Ag0O -+ KCl¥).

Nach Faraday*) wird ganz trockner kohlensaurer Kalk
selbst bei den hichsten Temperaturen nicht zersetzt, withrend
bei Gegenwart von Wasser die Zerlegung sofort beginnt, ebenso
soll mach Millons) Schwefelsiureanhydrid iiber Kaliumoxyd
destillirt werden kinnen, und die Salzbildung erst bei Zusatz von
Wasser beginnen. Brodie schreibt:

£O + 180, = HO -+ KSO,

Besonders hier erkenmt man deutlich, warum Brodie
glaubt, dass die Verbindung stets von einer Zersetzung begleitet
ist, withrend das vorhergehende Beispiel auch den umgekehrten
Satz zn rechtfertizen scheint. Damit ist aber die Existenz freier
elementarer Atome unvertriiglich, weshalb Brodie nachzu-
weisen bemiiht ist, dass dieselben stets in Paaren auftreten und
sich dann unter einander verbinden. Das schlagendste der von
ilim angefiihrten Beispiele ist die Wasserstoffentwicklung, welche
bei der Behandlung des von Wurtz entdeckten Kupferwasser-
stoffs®) mit Salziiure entsteht:

Gup H + HCl = Cu, 1 -+ HH.
Dass eine solche durch Behandlung des Metalls mit der
Siiure nicht beobachtet wird, soll daher riihren, dass dem

;i H=1,0=8, K=29, Ag=108, C =8 etc. — %) Die Angabe ist
jetzt als falsch machgewiesen, vgl. Gay-Lussac, Ann, de Chim. et de Phys.
LXIII, 219. — %) Diese von Brodie ecitirte Thatsache habe ich in Millon’s
Abhandlungen nicht finden kinnen. — %) Ann. d. Chem. u. Pharm. LII, 256.
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hervorgeht, das 1!/,fache specifische Gewicht des Sauerstofls,
so miissen die kleinsten Partikeln dieses letzteren Gases mindestens
9 Atome enthalten, wiihrend die des Ozons aus 3 Atomen be-
stehen. Ist aber diese Annahme fiir den Sauerstoff zugegeben,
so kann sie fiir die anderen Elemente nicht wohl umgangen
werden. Die verschiedenen Dampfdichten, welche fiir den
Schwefel gefunden wurden '), kinnen nur so erklirt werden,
dass das Moleciil bei niedriger Temperatur aus dreimal so
vielen Atomen besteht, als bei sehr hoher Temperatur.

Es ist gewiss nicht ohne Interesse, dass Clausius im
Jahre 1857 durch die mechanische Wirmetheorie auf eine
Theilbarkeit des physikalischen Moleciils gefiihrt wurde %),
Da nach dieser Theorie die lebendige Kraft der fortschreitenden
Bewegung gleicher Volume zweier Gase bei gleichem Druck
der absoluten Temperatur proportional ist, so schloss Clau-
sius, dass die lebendige Kraft der fortschreitenden Bewe-
cung der einzelnen Moleciile aller Gase bei gleichen Tempe-
raturen dieselbe sei, was die Erfilllung der Avogadro’schen
Hypothese voraussetzt.

Die Zahl der Thatsachen, welehe zu Gunsten derselben
sprechen und den verschiedenen Zweigen der Naturwissen-
schaft angehoren, liesse sich noch vermehren; ich be-
schriinke mich anf die Angaben dieser und gehe zun che-
mischen Griinden iiber, welche schliesslich doch allein die
Anerkennung der Hypothese zur Folge hatten. Unter diesen
nehmen die Versuche, welche jetzt ausgefiihrt wurden und zu
dem Begrift des chemischen Moleciils fithrten, entschieden die
erste Stelle ein. Ich will nicht behaupten, dass dieser Begriff
bisher nicht vorhanden war; er trat nur jetzt i einer viel
bestimmteren Form auf. Diese Behauptung wird wohl da-
durch gerechtfertigt, dass ich die Thatsachen und Hypothesen,
welche vor Williamson bestanden und einen Einfluss auf die

M) Siehe Dumas: Annales de Chim. et de Phys (2) L, 170, und
Deville und Troost, Comptes rendus XLIX, 259, — %) Poggendorff,
Ann. der Phys. und Chem. C, 353,
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Bestimmung der Moleculargriosse mittelst chemischer Mittel
iibten, hier zusammenstelle.

Die atomistische Theorie gab dazu den ersten Aunhalt; es
musste doch die Formel jeder Verbindung durch ganze Multi-
plen der Atomgewichte ausdriickbar sein, was freilich, so lange
diese nicht mit Sicherheit bestimmt waren, keine zwingenden
Consequenzen hatte, da man im Nothfalle auch das Atom-
gewicht eines Bestandtheils veriindern konnte. Unbestreitbar
war aber bei einer ‘auch nur einigermaassen consequen-
ten Durchfilhrung der Atomistik ein gewisser Zusammenhang
zwischen den verschiedenen Formeln vorhanden. Eine solche
Bezichung wurde namentlich durch Laurent und Ger-
hardt bei organischen Verbindungen in hiherem Maasse er-
reicht. Mir scheint aus der Kerntheorie hervorzugehen, dass
Laurent die Anzahl der Kohlenstoffaitome im Radical so
lange unverindert annahm!¢), bis Kohlenstoff in irgend einer
Form austrat; Gerhardt hat diese Regel, welche freilich
nicht immer richtig ist (z B. bei der Bildung polymerer Korper),
zuerst klar ausgeprochen!?), und Sie werden mir zugeben, dass
durch dieselbe die Moleculargewichte ganzer Reihen von Ver-
bindungen durch die Kenntniss dieser Grissen bei einigen Kor-
pern gegeben waren., Das sogenannte Gesetz der paaren Atom-
zahlen gab ein weiteres Kriterium fiir die kleinste Formel;
vielfach haben Laurent und Gerhardt dadurch Veranlassung
gefunden , frither angenommene Formeln zu indern.

Einen sehr bedeutenden und fordernden Einfluss iibte der
Begriff der mehrbasischen Siuren auf die Feststellung der
Formel aus, wie sich ja auch Liebig, der denselben zuerst
bestimmt auffasste, veranlasst sah, das Atomgewicht der
Weinsiure zu verdoppeln's), um der chemischen Natur dieser
Substanz Geniige zu thun. Fiir eine Classe von Korpern, fiir
die Siuren, war die Erkenntniss der Kriterien fiir Polybasi-
citiit, welche wir Liebig, Laurent und Gerhardt verdanken,

16) Vergl. p. 155. — 17) Journ. fiir praktische Chemie XXVII, 439. —
18) Ann. der Chem. und Pharm. XXVI, 154.
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von eben so grosser Tragweite, wie die spiiteren Versuche
Williamson’s fiir andere Gruppen von Verbindungen,

Die Substitutionserscheinungen trugen dazu bei, die Mole-
ciile verschiedener Verbindungen mit einander vergleichen zu
kinnen, wie solches leicht begreiflich ist: oft musste man die
Formel eines Korpers verdoppeln oder verdreifachen, um nicht
in den aus ihm durch Einwirkung von Chlor ete. entstehenden
Producten Theile von Atomen annehmen zu miissen. Bindend
wurden diese Thatsachen erst durch die gleichzeitig von Dumas
eingefiihrten unitaren Anschauungen und durch die oben ange-
fiithrte Gerhardt’sche Regel. Fiir die Gegner dieser Ansichten
war dem nicht so, wie ich Ihnen durch ein Deispiel beweisen
werde. Durch Behandlung von Cyaniithyl mit Kalium gewannen
Kolbe und Frankland 1848 das Methyl, dem sie die Formel
Uy Hy (C = 6) beilegten®), und das sie der Einwirkung des
Chlors unterwarfen, um es eventuell in Methylehloriir zu
verwandeln. Statt dessen erhielten sie eine Verbindung von
der Zusammensetzung des Chloriithyls, welche aber, statt wie
dieses bei |- 120 fliissig zu werden, noch bei — 180 aasformig
blieb. = Sie betrachteten dieselbe mit dem Chloriithyl isomer

I

und formulirten sie C, I, - C, 21, als eine gepaarte Verbindung

des Methyls mit einem anderen Atom Methyl, worin 1 Aeq.
Wasserstoft durch Chlor vertreten ist. Fiir Kolbe und Frank-
land war also die Ixistenz des ersten Substitutionsproductes
' H; Cl kein Grund, dem Stammkohlenwasserstoff die Formel
C,H; beizulegen. Laurent war anderer Ansicht, Er hatte
schon vor der Isolirung der Alkoholradicale fiir diese, falls sie
gefunden wiirden, die heute angenommenen Formeln vorgeschla-
gen?). Spiiter, nachdem Kolbe in der Elektrolyse der Fett-
siuren eine allgemeine Methode zu ihrer Darstellung ent-
deckt hatte?!), kommen Laurent und Gerhardt ausfiihrlich
auf diese Ansicht zuriick und bezeichnen die Alkoholradi-

%) Ann. der Chem. u. Pharm. LXYV, 279. — 29 Ann. de Chim. et de
Phys. (3) XVIII, 283, — 21) Ann. Chem. Pharm. LXIX, 257.
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cale als Homologe des Grubengases??). A. W. Hofmann
schliesst sich ihmen an, wenn er auch die Moglichkeit einer
Isomerie zwischen den Radicalen und den Grubengashomologen
offen lisst#9). Anders Frankland, der fiiv die Radicale die
9 Volumen entsprechenden Formeln den 4-volumigen gegen-
iiber vertheidigt und nach wie vor Methyl als G, H,, Aethyl-
wasserstoff G, H; formulirt 22),

Fiir Laurent, Gerhardt und Hofmann war eben
der Begrift des chemischen Moleciils zugiinglicher; sie ver-
suchen den Gegnern ihre Ideen in dieser Bezichung deutlich
zu machen, doch scheint es ihnen nicht gelungen zu sein,
jene zu iiberzengen. Noch fehlten sprechende  Versuche.
Gerhardt hatte Hunderte von Beispielen nothig, um zu
zeigen, dass H,0, und nicht H,0 den Formeln N,H; und
H,Cl, entspricht. Schwerfillig ist auch der Nachweis Lau-
rent’s in Bezug auf die Verdoppelung der Moleculargewichte
von Wasserstoff, Chlor ete. Trotzdem ist nicht zu leugnen,
dass diese Chemiker damals schon die richfigen Grund-
anschauungen hatten, und ich zweifle nicht, dass auch sie aus
den Thatsachen, welche von Williamson jetat entdeckt und
so vortrefflich ausgebeutet wurden, die fiir unsere Wissen-
schaft so fruchtbaren Consequenzen hiitten ziehen konnen.

Durch Einwirkung von Kaliumithylat auf Jodiithyl hatte
Williamson gehofit, die Synthese eines Alkohols ausfiihren
zu kisnnen); Aethyl sollte an die Stelle von Kalinm treten
und so iithylirter Aethylalkohol entstehen, eine Voraussetzung,
die vollstiindig im Geiste der Zeit lag. Wurtz hatte kurz
vorher?) das Aethylamin entdeckt, das er als ein substituirtes
Ammoniak auffasste, welche Ansicht durch die von HHofmann
gefundene interessante Bildungsweise dieser Substanz und vieler
ihnlicher Korper ) bestiitigt warde. Fran kland versuchte be-
reits mit dem von ihm dargestellten Zinkithyl*7) die Einfiihrang

22) (fpmptes rend, mensuels des travaux chim. 1850, — %) Ann. Chem.
Pharm, LXXVIL, 161, — 28) Inid. 221. — 24) Thid. 7. — ) Comptes rendus
KXVIIT, 244. — 26) Ann, der Chem. and Pharm. LXYVI, 120 ete. —
27) [bid. LXXI, 213; LXXXV, 529.
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yon Alkoholradicalen in organische Korper®). Allein Wil-
liamson’s Versuch gab unerwartete Resultate; statt eines Al-
kohols erhielt er Aether. Er versteht aber, seine Ideen, die
nach einer ganz anderen Richtung gelenkt waren, den Rﬂsu]-
taten anzupassen und erkennt sofort die volle Wichtigkeit
seines Versuchs. Er erklirt die Bildung des Aethers unter
den von ihm eingehaltenen Bedingungen, dann aber auch die
Aetherbildung iiberhaupt und beweist die Richtigkeit seiner
Auffassung durch eine Reihe glinzender Experimente.

Man war damals iiber die Formel von Alkohol und
Aether verschiedener Ansicht. Liebig’s Aethyltheorie zufolge
hatte man ziemlich allgemein Alkohol C,H;, 0, und Aether
C, H, 0 (C=12, 0 =16) geschrieben; jetzt hatte man vielfach
mit den Atomgewichten die Formeln halbirt; Alkohol wurde
(0, H, 0, und AetherC, H, 0 (C=6, 0=8), wiihrend Gerhardt
diesen Kérpern die Symbole C, H, O und C; H;, 0(C=12, 0 =16)
zulegte. Liaurent hatte ausserdem schon 1846 darauf aufmerk-
sam gemacht??), dass Alkohol und Aether, ebenso wie Kalium-
oxyd und Kalihydrat vom Wasser ableithar seien 3), Er schrieb:

HHO EtHO EtEtO KHO KKO.
Wasser Alkohol Aether  Kalihydrat Kalinmoxyd

Williamson sah ein, dass nur die letzte Auffassung
mit seinem Versuch iibereinstimmte. Die Gleichung, welche
die von ihm entdeckte Reaction ausdriickte, formulirte er:

Gy .
G, 1{” + CHJ = @10 + KJ €=12)

Um die gegnerische Ansicht zu bekimpfen, nach der man
hitte schreiben miissen:

C,H;0.KO 4+ C,H,J = 2(C,H,0) + KJ (C = 6)
und bei welcher man voraussetzte, dass das Kaliumalkoholat
eing Verbindung von Kali mit Aether sei, aus der sich bei der
Zersetzung der letztere abschied, withrend gleichzeifig ein zwei-
tes o Atom* derselben Substanz aus Jodithyl entstand, fithrte

28} Ann. der Chem. und Pharm. LXXXY, 334. — ") Annales de Chim.
et de Phys. (3) XVIIL, 266. — %) Griffin beansprucht die Prioritit der
Ansicht, wonach die Alkalien Wasser enthalten, siehe G riffin, Radical Theory.
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Williamson die Reaction mit Jodmethyl aus. Er erwartete
einen Methylithylither zu erhalten, wihrend der zuletzt ange-
fithrten Auffassung gemiiss ein Gemenge von Methyl- und Aethyl-
ither entstehen musste. Der Versuch war demnach entschei-
dend und rechtfertigte Williamson’s Hypothese; sowohl bei
der Einwirkung von Jodmethyl auf Kaliumiithylat, wie von Jod-
ithyl anf Kaliummethylat entstand der sogenannte gemischte
Methylithylither:

Otl0 4 JCH, = 0 + JK
Clso 4 yo,H,= gggiﬁ + JK.

Diese Versuche waren fiir Williamson ein Beweis, dass
der Aether aus dem Alkohol durch Vertretung eines Atoms
Wasserstoff durch Aethyl entsteht, dass er also im Moleeiil
mehr Kohlenstoffatome enthiilt, als der Alkohol. Die Ent-
stehung der gemischten Aether war fir ibn ein Grund, jede
andere Ansicht auszuschliessen.

Es handelte sich jetzt darum, auch die Entstehung des
Aethers unter bekannten Umstiinden, namentlich durch De-
handlung von Alkohol mit Schwefelsiiure, zu erkliren, und auch
diese Frage findet ihre Lisung durch Williamson, nachdem
man sich schon Jahrzehnte mit derselben beschiiftigt hatte. An-
fangs hatte man die Aetherbildung durch die wasserentziehende
Wirkung der Schwefelsiiure erklirts'). Diese Ansicht ver-
trug sich sehr gut mit Dumas’® Aetherintheorie. Henmnel,
obgleich Anhiinger derselben, hielt diese Auffassung mit der Bil-
dung der Weinschwefelsiiure, welche er beobachtete, nicht ver-
einbar3?); auch war sie im Widerspruch mit der Thatsache,
dass Wasser gleichzeitig mit Aether iiberdestillirt. Namentlich
war es Liebig, der eine neue Theorie der Aetherbildung durch
mannigfaltizge Versuche begriindete ). Derselhe wies nach,

81) Vergl. besonders Foureroy und YVaug nelin; Bcherer, Journa
VI, 436; ferner Gay-Lussac, Annales de Chim. XCV, 311, und Annales
de Chim, et de Phys. 11, 88. — 32) Annales de Chim. et de Phys. XLIX,
190. — %) Anmalen der Chem. u. Pharm. IX, 31; XIII, 27; XXIII, 3l



Elfte Vorlesung. 224
dass die Eutstechung der Aethylschwefelsiure der Entstehung
von Aether vorangeht, und nach ihm entzieht die Schwefelsiure
dem Alkohol nicht Wasser, sondern Aether, der sich mit der
Schwefelsiiure vereinigt. Die Aethylschwefelsiiure wurde ja da-
mals als Verbindung dieser beiden Kirper angesehen, als ein
saures Salz des Aethyloxyds.

Es war Aethylschwefelsiure — C,H;q O + 250, -} H, 0

l:{}:' 12. =16, 85— 32).

Nach Liebig’s Versuchen spaltet sich die Aethylschwefel-
siiure zwischen 127° und 1409 in Aether und Schwefelsiure.
Die auffallende Erscheinung, dass ein Kérper bei derselben
Operation entsteht und sich zersetzt, erkliirte Liebig durch die
Annahme, dass die Bildung nur an den Stellen vor sich ging,
wo der Alkohol zutropfte, also die Temperatur bis auf den
Siedepunkt dieses Kiorpers abgekiihlt war. Der Aetherbildungs-
process beruhte also nach Liebig auf einer Verbindung der
Schwefelsiiure mit dem Aether des Alkohols, welche Verbindung
an hiher erhitzten Stellen der Fliissigkeit in die Bestandtheile
zerlegt wird; es destillivt dann der Aether iiber und mit ihm
verdampft das Wasser, welches bei der Entstehung der Aecther-
siiure abgeschieden wird.

Dieser Theorie gegeniiber stellte Berzelius) eine andere
Ansicht auf, welche besonders durch Mitscherlich vertreten
und ausgefiihrt wurde®). Dieser zufolge wirkt die Schwefel-
siure darch Contact; sie nimmt keinen Theil an der Reaction;
durch katalytische Kraft zerlegt sie den Alkohol in Aether und
Schwefelsiure.  Dieses war ein Ausdruck der Thatsachen
durch besonders gewiihlte Worte, der aber nicht wohl eine Fr-
klirung genannt werden kann, Eine solche war in Lie-
big’s Hypothese enthalten, welche ziemlich allgemein angenom-
men und erst bezweifelt wurde, nachdem Graham 1850 nach-
gewiesen hatte), dass Alkohol und Aethylschwefelsiure zur

M) Berzeliug' Jalireshericht XV, 245, — %) Poggendorff, Annalen

der Phys. und Chem. LIII, 95; LV, 209, — 38} Annalen der Chemie und
Pharm. LXXV, 108; vergl. Journal de pharm. (3) XVIIL, 30,
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von gewohnlichem Aether wirkt. Is entsteht Essigiither
ebenso aus Essigsiure, wie Aether aus Alkohol durch Vertre-
tung eines Atoms Wasserstoff durch Aethyl. Und wenn man
eine Siure so definirt, dass sie einen durch Metalle oder Radicale
vertretbaren Wasserstoft' enthiilt, so kann der Alkohol hinsicht-
lich dieser Reactionen wie eine Substanz betrachtet werden,
die sich wie eine Siure verhiilt.*

Eine weitere Consequenz von Williamson’s Versuchen
war die Feststellung der Moleculargrisse der Essigsiiure; diese
entsteht nach ihm aus Alkohol durch Vertretung von zwei
Wasserstotfatomen des Aethyls durch ein Atom Sauerstofl; es
wird durch Oxydation das Radical C, H; Aethyl in C,H; O
Othyl iibergefiihrt. Jetzt wird die Essigsiiure als Wasser
aufgefasst, in welchem ein Atom Wasserstoft durech Othyl ver-
treten ist, Damit schien die von Kane festgestellte Formel
des Acetons®®), C; H,, Oy, nicht in Uebereinstimmung; sie war
iibrigens schon halbirt worden, und Williamson suchte das
Entstehen dieses Korpers bei der Destillation von essigsauren
Salzen durch die Gleichung zu erklirven:

C, 11 ﬂ” _I_[ H;0, __ CO i{l{ﬂ” 4 [L!?I:“
Nach ithm wlrtl also bet i.lﬂl‘ Reaction das Kaliumperoxyd durch
ein Methyl aus dem Othyl vertreten. Auch hier controlirt er
sich durch Anwendung der schon erwihnten Methode. Er
destillirt Gemenge von essigsaurem und valeriansaurem Salze,
wodurch er gemischte Acetone erhilt:

y H, O C; Hy O [‘l)]&.[} H, (

o S ”+Lt‘t1 .

Diese 1ur die bhemm S0 .t'ruchtba,m Abhandlung schliesst
Williamson mit den Worten: ,Die hier angewendete Methode,
die rationelle Constitution der Korper durch Vergleichung mit
Wasser festzustellen, scheint mir grosser Ausdehnung filhig zu
sein, und ich stehe nicht an zu sagen, dass ihre Einfithrung
durch Vereinfachung unserer Ansichten und durch Feststellung

) Annalen der Chemie und Pharm. XXII, 278,
Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chamia ete, B
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eines gemeinsamen Vergleichungspunktes zur Beurtheilung che-
mischer Reactionen niitzen wird.“

Der ,terme de comparaison®, den schon Laurent vergeb-
lich gesucht hatte, war also jetzt gefunden; man musste sich
die Korper aus dem Wasser entstehend denken, wie denn auch
Williamson dieses 1851 in seiner berilhmten Abhandlung
iiber Salze®) als Typus fiir alle Verbindungen vorschligt.
Seine Methode der Feststellung von Moleculargrissen ist
eine rein chemische; er denkt sich die Korper aus dem
Wasser durch Vertretung von ein oder zwei Wasserstoffatomen
entstanden. Indem er seine Ansichten an den schon bekannten
Thatsachen und durch neue Versuche priift, erhalten dieselben,
ich mochte fast sagen, zwingende Berechtigung. Dabei sind
seine Fxperimente nicht willkiirlich gewiihlt, sondern sie sind
stets durch dieselbe Art logischer Schlussfolgerung hervor-
gerufen, Er hat den denkenden Chemikern ein Mittel an
die Hand gegeben, die Moleculargriossen der Korper auf
chemischem Wege zu bestimmen. Von welch allgemeiner
Anwendbarkeit die von ihm entdeckte Methode ist, zeigen uns
die schénen Versuche von Gerhardt, den sie zu der Darstellung
der gemischten Anhydride fithrt4), und von Wurtz, der sie mit
gleichem Erfolge zur Feststellung der Formeln der Alkoholradi-
cale benutzt4l). Auch die Art, wie Friedel und Crafts+?) die
Moleculargrosse des Kieselsiureiithers bestimmt haben, beruht
auf einem Ideengang, welcher den Chemikern erst nach dem Be-
kanntwerden der Williamson'schen Untersuchungen klar wurde,

Es darf hier nicht unerwiihnt bleiben, dass Chancel nur
wenige Monate nach Williamson’s Publication, am 7. October
1850, eine Abhandlung verdffentlichte 43), in welcher er durch
#hnliche Experimente wie dieser zu denselben Resultaten ge-
langte. Chancel destillirt ithylschwefelsaures Kalinm mit

3) Journal of the chemical Society IV, 350. — 49) Annales de Chimie
et de Phys. (8) XXXVII, 332; Annalen der Chemie u, Pharm LXXXII,
127 ; LXXXIII, 112; LXXXVIL, 57 und 149, — 1) Annalen der Chemie

und Pharm. XCOVI, 364. — 42) Annales de Chim. et de Phys. (4) & TX. —
43) Comptes rendus XXXI, 521
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Kalium - Aethylat und -Methylat, und erbiilt so den Aethyl-
und den Aethylmethylither, Ihm eigenthiimlich ist die Art, das
Moleculargewicht der zweibasischen Siuren festzustellen, ob-
gleich sie im Princip mit Williamson’s Methode zusammen-
fillt. Chancel stellt durch Destillation von iithylschwefel-
saurem Kali mit methylkohlensaurem oder methyloxalsaurem
Kali die Aethylmethylither der Kohlensiure und Oxalsiiure dar.
Die Reactionen werden durch folgende Gleichungen ausgedriickt:

H
o, (ul) K-S0, ({J H)[{ Co, (CH)(L2 )+ S0, K,

{;204(&1[) K450, (C:%h)ﬁzugm (L L ) GH )+bn B

Williamson’s und Chancel’s Versuche waren von der
grissten Bedentung fiir die Entwicklung der Wissenschatt, denn
unsere heutizen Ansichten beruhen auf dem Begriff des chemi-
schen Moleciils, Leider ist es nicht immer moglich, dieses mit
derselben Schiirfe festzustellen, wie in den oben betrachteten
Fiillen. Es hat sich aber heraunsgestellt, dass mit wenigen Aus-
nahmen, auf die wir spiter zuriickkommen werden, das che-
mische Moleciil iibereinstimmt mit der aus dem Volum bestimm-
ten, bei Zugrundelegung der Avogadro’schen Hypothese
gefolgerten Moleculargrisse. Dies fiilhrte zur Annahme der all-
cemeinen Identitit von physikalischem und chemischem Moleciil,
wodurch ein neues und fast immer ausreichendes Mittel zur
Erkenntniss der so wichtigen Moleculargrissen gegeben ist.

Allein auch nach anderer Richtung iibten William-
son’s Versuche und Anschauungen einen Einfluss aus; ich
meine in Bezug auf die Ansichten iiber die Constitution
der Verbindungen. Is ward jetzt eine Verschmelzung der
neueren Radical- oder Resttheorie mit Dumas’ Typentheorie
angebahnt, aus welcher die Gerhardt’sche Typentheorie
entstand. Freilich waren bei dieser Entwicklung auch die
Arbeiten anderer Gelehrten von mindestens ebenso grosser
Dedeutung, besonders da sie theilweise schon frither aunsgefiihrt
worden waren. Diese wollen wir daher jetzt niher ins Auge
fassen.

15*
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W urtz erhielt 1849 bei der Behandlung von Cyansiiureither,
Cyanursiureiither und den von ihm aus diesen dargestellten
substituirten Harnstoffen mit Kali Basen, dem Ammoniak
iusserst Ahnlich, welche ihr Entdecker mit diesem verglich,
indem er sie als Ammoniak auffasste, in welchem ein Atom
Wasserstoff durch die Radicale Methyl, Aethyl, Amyl ete. ver-
treten ist#). Es lag in dieser Anschauung ein wesentlicher
Fortschritt, es war der erste erfolgreiche Versuch, in die
Typen Radicale einzufiihren ). Dass Liebig schon 1839 eine
iihnliche Auflassung fiir die damals noch hypothetischen Korper
aussprach i), beweist wohl dessen genialen Forscherblick, kann
aber Wurtz’' Verdienst nicht beeintriichtigen.

Durch Hofmann's Methode der Darstellung dieser kiinst-
lichen Basen#?) erhielten Wurtz’ Ansichten iiber die Consti-
tution dieser Korper eine wesentliche Stiitze. I's gelang dem
Ersteren, durch Behandlung der Alkoholjodiire mit Ammoniak
die Radicale in dieses einzufiihren, und seine Versuche haben
eine um so grissere Bedeutung, als er auch secundiire, tertiiire
und schliesslich vom Chlorammonium und Ammoniumoxydhydrat
ableithare Verbindungen darstellen lehrte.

Man et Nl G, — 3 TETS H

H,

Hi U’.’ H.’r
H C, 1,
NCE-['].:, -+_ JGEH11=ﬂ G ][31 HJ

C H; Cs Hy,

Cy H, ‘ (Cy Hy)s
NCH; +JCGH, = NCH, J

Cy Hy, Cs Hyy

44) Comptes rendus XXVIII, 224, 323; XXIX, 169, 186; Aun. der Che-
mie und Pharm, LXXI, 330. — 48) Vergl. iibrigens Liaurent, Aunales de
Chim. et de Phys. XVII, 266, — %) Handworterbuch d. Chemie von Lie-
big, Poggendorff u. Woliler, I, 898. —%7) Ann. der Chemie und
Pharm. LXVI, 129; LXVII, 61 u. 129; LXX, 129; LXXIII, 180; LXXIV,
1, 38, 117; LXXYV, 858; LXXVIIL, 263; LXXIX, 11.
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I
11,
([5’[1} J 4 AgHO = AgJ + N(3 ”--bu

01y I

leh will nicht unerwiihnt lassen, dass Paul Thénard
schon 1845 die organischen Phosphorverbindungen entdeckt
hatte ), dass diese aber ihre richtige Interpretation jetzt erst
erhielten 49),

Von anderen, im Anfange der fiifziger Jahre ausgefiihrten
Untersuchungen, welche zur Aufstellung der neueren Typen-
theorie beitrugen, erwiihne ich noch die Entdeckung der Siure-
chloride durch Cahours i), der Anhydride einbasischer organi-
scher Siuren durch Gerhardt, Williamson’s Arbeiten
iiber zweibasische Siuren und schliesslich die Darstellung der
Siiureamide von Gerhardt und Chiozza ™).

Gerhardt hatte sofort die Tragweite der Williamson’-
schen Untersuchungen verstanden; er konnte in denselben nur
eine Destiitigung der von ihm und Laurent schon friither ver-
tretenen, aber niemals mit dieser Schiirfe ausgesprochenen
Ansichten erkennen®?), Er sah ein, dass sich Williamson’s
Reaction der Aetherbildung auch auf die einbasischen Siuren
anwenden lasse, und dass man auf diese Weise die Oxyde oder
Anhydride derselben erhalten miisse®®). Der Versuch gelang,
und so war es denn Gerhardt, der ebenso wie Laurent
die Existenz der Anhydride einbasischer Siuren geliugnet
hatte, vorbehalten, diese Ansicht durch seine eigene Unter-
suchung zu widerlegen; freilich hatte er frither nur die Unmig-
lichkeit ausgesprochen, einem Moleciil Siiure ein Moleciil Wasser
zn entzichen, und dieser Satz blieb bestehen. Gerade er zeigte,
“dass stets zwei Moleciile einbasischer Siure zur Anhydridbildung

) Comptes rendus XXI, 145; XXV, 892. — %) Vergl. Frankland,
Ann. der Chemie u, Pharm. LXXI, 215, — 50) Thid. LXX, 39. Schon zwan.
zig Jahre frither hatten Liebig und Wihler das Benzoylehloriir und
Benzoylamid dargestellt; siehe Annalen der Chemie n. Pharm. 111, 249, —
51) Comptes rendus XXXVII, 86, — ™) Sjehe seine Reclamation: Ann. der
Chem. u. Pharm. XCT, 188. — %%) Annales de Chimie et de Phys. XXXVII, 332,



2430 Elfte Vorlesung,

zusammentreten, und die Beweisfiihrung gelang ihm nach der
Williamson ’schen Methode. Durch Behandlung von essig-
saurem Kali mit Acetylchloriiv erhielt Gerhardt das Essig-
saureanhydrid:

C,H,0 C,H,0
2 }u+muuuﬁcﬂdu+ﬁu
durch Anwendung von Benzoylehloriir das intermedidre An-
hydrid von Benzoé- und lissigsiure:

Gﬂﬂn+vﬂuu_tﬁﬂﬂ+xu

Ehe ich mich zu den von Gerhardt und Chiozza ge-
meinschaftlich ausgefiihrten Arbeiten iiber die Anhydride und
Amide zweibasischer Siiuren wende, muss ich Sie mit der Auf-
fassung vertraut machen, welche Williamson fiir diese Siuren
cinfiihrte, durch welche eben die Anregung zu jener Arbeit ge-
geben wurde. Die Ausdehnung, die der englische Forscher
1851, also ein Jahr nach seiner ersten Untersuchung iiber
Aetherbildung, den frither gewonnenen Anschanungen gab, war
eine fusserst wichtige. Wenn man vielleicht behaupten kann,
dass derselbe in seinen vorhergehenden Publicationen sich an
die Anschauungen Laurent’s und Gerhardt’s anlehnte und
diese nur durch neue, freilich sehr entscheidende Versuche be-
stiitigte, so tritt er jetzt ganz selbstiindig und originell auf.

Williamson weist nach, wie die Existenz der zweibasischen
Qiiuren auf dem Vorhandensein mehrbasischer Radicale be-
ruht ). Die Bildung der substituirten Ammoniake in der von
Wurtz entdeckten Reaction, welche er formulirt:

ﬂ}+CHD_LDﬂ+ Bg,,

giebt ihm Veranlassung, sich in der folgenden Weise auszu-
sprechen: ,Das Atom CO ist mit zwei W asserstoffatomen iiqui-
valent; indem es sie ersetzt, hiilt es zwei Atome des Kalihydrats,
in welchem der Wasserstoff enthalten war, zusammen, wodurch

el

M) Journal of the chemical Society IV, 350.
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nothwendig eine zweibasische Verbindung, das kohlensaure Kali,
entsteht, “

Indem er weiter annimmt, dass das Kohlenoxyd sein Atom-
gewicht verdoppeln kann, ohne Aenderung seiner Basicitiat
(oder Aequivalenz), erhiilt er in C; O, das Radical der Oxal-
siiure und kann die Bildung des Oxamids durch die Gleichung
veranschaulichen:

(Gaek0, -+ N1, H, = 2(%%0) + {}*

Sehr wichtig ist die Auffassung der Schwefelséiure als zwei-
basisches Hydrat des Radicals S 0,, und sehr interessant sind
die Versuche, welche Williamson zur Stiitze dieser Ansicht
ausfithrt. Es gelingt ihm, neben dem bekannten Chlorid, 50, Cl,,
welches Regnault aus schwefliger Séiure und Chlor dargestellt
hatte®), durch Behandlung von Schwefelsiure mit Phosphor-
chlorid auch das Chlorschwefelsiurehydrat zu isoliren 56),

Man hat
HU al
$0, + PCl = >'% + POC, + HCL
IP H

Durch diesen Versuch widerlegt er die Ansicht Ger-
hardt’s, nach welcher der Chloridbildung bei zweibasischen
Siuren stets die Entstehung des Anhydrids vorangehen sollte 57),
Dieser hatte nimlich schon ein halbes Jahr, ehe diese letzte
Abhandlung Williamson’s erschienen war, im Juni 1853, in
Gemeinschaft mit Chiozza Untersuchungen iiber die Derivate
zweibasischer Siuren, namentlich iiber Anhydride und Chloriire,
veroffentlicht, worin er unter Anderem nachweisen zu kinnen
glaubte, dass die erste Einwirkung des Phosphorchlorids in
einer Wasserentzichung bestehe, und dass erst in dem zweiten

%) Annales de Chimie et de Phys. [2] LXIX, 170; LXXI, 445 —
56) Proc. Roy. Soc. VII, 11; Ann. der Chemie u. Pharm. XCII, 242, —
5) Comptes rendus XXXV, 1050,
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Stadium der Reaction ein chlorhaltiger Korper erzengt werde.
Uebrigens kamen Gerhardt und Chiozza damals zu sehr
wichtigen Resultaten; sie fassten zuerst die zweibasischen An-
hydride als Wasser auf, dessen beide Wasserstoffe durch ein
Radical vertreten sind, sie lehrten ferner die Darstellung von
Suceinylehloriir und fihnlichen Chloriden kennen. In zwei spiite-
ren Abhandlungen #%) heschiiftigen sie sich mit der Untersuchung
der den mehratomigen Siiuren entsprechenden Amide. Sie zeigen,
wie diese entweder von zwei Moleciillen Ammoniak abstammen,
welehe dureh Vertretung von je einem Atom Wasserstoft durch
ein zweibasisches Iadical zusammengehalten sind, oder sich
von einem Moleciil Ammoniak ableiten lassen. Die Aminsiiuren
entsprechen dem gemischten Typus N H, 4 H, O, welcher nur
durch das eintretende mehrwerthige Siureradical entstehen
kann, wodurch die friihere Behauptung Gerhardt’s, dass
nur zweibasische Siiuren Veranlassung zur Bildung von Amin-
siimren geben kinnten, erklirt wird.

Durch diese und iihnliche Versuche, namentlich aber durch
die geistvollen Interpretationen, welche Williamson aus seinen
Untersuchungen gezogen hatte, wird es Gerhardt moglich,
eine vollstiindige Classification der organischen Verbindungen
nach nenem Princip aufzustellen®®), die er im vierten Bande
seines vortrefilichen Handbuches niedergelegt hat.

Fin wesentliches Moment des Gerhardt’schen Systems
besteht in der Verkniipfung der Gegensiitze durch Mittelglieder.

Er stellt nicht, wie die Dualisten, Substanzen wie Kali und
Schwefelsiiure als absolut entgegengesetzt einander gegeniiber,
sondern verbindet sie durch Uebergiinge und erhiilt so Reihen,
in welche er die Korper einordnet. Zur Bildung solcher Reihen
benutzt er zwei Gesichtspunkte, deren einer freilich nicht
von ihm herriihrt. Sechiel hatte schon 1842 darauf aufmerk-
sam gemacht®), dass die Alkoholradicale eine Reihe bilden,

68) Comptes rendus XXXVII, 86; XXXVIIL, 457. — ) Gerhardt,
Traité de Chimie organique, t. IV, guatritme partie. — %) Annalen der
Chem. und Pharm. XLITI, 107.
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deren einzelne Glieder um n.CH, differiren, und dass die ent-
sprechenden Alkohole einen Siedepunktsunterschied von 180 fiir
1. CH, zeigen, was H. Kopp schon frither fir Aethyl- und
Methylverbindungen nachgewiesen hatte®). Dumas zeigte
1843 02), dass auch die fetten Siuren unter einander dieselbe
Zusammensetzungsdifierenz besitzen. Gerhardt benutzt jetat
diese sehr merkwiirdige Regelmiissigkeit, die sich bekanntlich
bei sehr vielen organischen Substanzen wiederfindet, und nennt
die Korper, welche sich um n . C H, unterscheiden, homolog.
s hatte sich gezeigt, dass dieselben chemisch grosse Aehnlich-
keit mit einander haben, und dass sich ihre physikalischen
Figenschaften langsam und stetig veriindern, was namentlich
aus Kopp's ausfithrlichen und vortrefflichen Untersuchungen
hervorging #3). Gerhardt stellt weiter den Begriff der isolo-
gen Verbindungen fest; anch dieses sind chemisch iihnliche
Kirper, deren Zusammensetzungsdifferenzen jedoch vonn . CH,
verschieden sind.  Essigsiiure und Benzoésiiure sind bekannte
Beispiele hierher gehiriger Substanzen.

Die homologen und isologen Reihen bilden die eine Art
der Gerhardt’schen Classification, die andere Richtung wird
durch die heterologen Reihen bestimmt. Dahin werden
alle Korper gezihlt, welche durch einfache Reactionen (durch
doppelten Aunstausch) aus einander entstehen kinnen, welche
durch ihre Bildungsweise verwandt, aber chemisch verschieden
sind. Diese Anordnung der Verbindungen betrachtet Ger-
hardt sehr passend einem Kartenspiel ihnlich, das sowohl nach
Farben als nach dem Werth der einzelnen Bliitter aufzelegt ist,
Gerade wie hier jede fehlende Karte durch den leeren Platz,
ihrem Werth und ihrer Farbe nach bestimmt ist, so sind auch
bei den fehlenden Gliedern der chemischen Classification die
Haupteigenschaften, Entstehung und Zersetzung, im Voraus
anzugeben.

1) Annalen der Chemie und Pharm. XLI, 70, — ) Thid. XLV, 330.
— ®) Ibid. XLI, 169; Ty, 71; LV, 166; LXIV, 212; XCII, 1; XCIV, 257;
XCV, 121, 807; XCVI, 1, 53, 308; XCVIIL 367; C, 19 etc.
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Die Glieder einer und derselben heterologen Reihe, also
auch die Repriisentanten der verschiedenen homologen und iso-
logen Reihen, yergleicht Gerhardt mit vier sehr genau stu-
dirten anorganischen Substanzen, mit vier Urtypen, dem Wasser,
der Salzsiiure, dem Wasserstoff und dem Ammoniak, also mit
Wasserstoffverbindungen. Ein Korper, der einem dieser Typen
angehiren sollte, musste aus diesem durch Vertretung von
Wasserstoffatomen durch Radicale entstanden gedacht werden
kinnen. So rechnet er Alkohole, Aether, Siuren, Anhydride,
Salze, Aldehyde und Acetone ete. dem Typus Wasser zu; auch
die Mercaptane, Sulfiire etc. gehiren hierher; sie entsprechen
eigentlich dem Typus Schwefelwasserstoff, welcher aber nur
eine Unterabtheilung des Typus Wasser ist. Chloriive, Bromiire,
Jodiire und Cyaniire werden auf die Salzsiiure bezogen. Am-
moniak wurde der Repriisentant der Amine, Amide, Imide,
Nitrile, wie auch der entsprechenden Phosphorverbindungen.
Dem Typus Wasserstoff H, fielen endlich die Kohlenwasserstoffe,
die Alkohol- und die metallhaltigen Radicale zu.

Der grosse Schritt war also jetzt geschehen: in die mecha-
nischen Typen Regnault’s und Dumas’ waren Radicale ein-
gefiihrt. Wenn wir zuriickblicken und uns fragen, wem wir
hauptsiichlich diese so vortreffliche Erweiterung der fritheren
Typentheorie verdanken, so verdienen besonders die Namen
von Laurent und Wurtz hervorgehoben zu werden. Ersterer
hatte schon im Jahre 1846 den Alkohol und den Aether auf
das Wasser bezogen; drei Jahre spiiter entdeckte Wurtz das
Aethylamin, welches er als substituirtes Ammoniak auftasst,
Diese Ansicht fand um so rascher Anerkennung, als die Aehn-
lichkeit beider eine so iiberraschende ist®). Ich will nicht
unterlassen, hier nochmals zu bemerken, dass der Begriff Radi-
cal jetzt in dem Sinne aufgefasst wurde, wie ihn Gerhardt

) Ueber den Antheil, welchen Hunt an der Entwicklung der Typen-
theorie gencmmen hat, vergl. Hunt in S8illiman’s Americ. Journal of
seience V, 265; VI, 273; VIII, 82; IX, 65; ferner Phil. Mag. (4) ILI, 362;
geine Reclamation findet sich Comptes rendus LII, 247 und Wurtz' Ant-
wort: Repert, de chimie pure LI, 418.
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schon 1839 definirte. Radicale waren Reste von Verbindungen,
Atomgruppen, die sich bei gewissen Reactionen unzersetzt aus
einer Substanz in eine andere iibertragen lassen, welche deshalb
aber durchaus nicht selbstiindig zu existiren brauchten und
nur ,die Bezichung ausdriicken sollten, in denen sich Elemente
oder Atomgruppen ersetzen® #9).

Die so erhaltenen Symbole fiir die Verbindungen stellen
nicht die Lagerung der Atome dar, es sind nur Umsetzungs-
formeln, welche an eine Reihe von Analogien erinnern. Man
begreift daher, wie Gerhardt fiir dieselbe Substanz mehrere
Radicale und melrere rationelle Formeln miglich erachten
konnte. Die wahre Constitution der Korper zu ermitteln, er-
schien ilm eine nicht zu lisende Aufgabe, da zu ihrer Be-
urtheilung nur Bildungs- und Zersetzungsweisen leiten kinnen,
deren Manuigfaltigkeit keinen Schluss auf die Lagerung der
Atome gestatte. So entsteht z. B. schwefelsaurer Daryt aus
Schwefelsiiure und Baryt, aus schwefliger Siure und Barium-
superoxyd und ausserdem aus Schwefelbarium und Saunerstoff.
Die Constitution des Salzes konute daher durch die drei For-
meln symholisch dargestellt werden:

Ba, 0 4 S0,, Ba,0, + SO,, Ba,5 | 0, %)
(0 = 16, S — 32, Ba = 68,5).
Schon an diesem einzigen Beispiel glaubt Gerhardt beweisen
zu konnen, dass alle Bestrebungen, welche darauf gerichtet
sind, durch Symbole die Lagerung der Atome auszudriicken;
nur auf Abwege fiihren,

Die Reactionen sind fiir Gerhardt doppelte Umsetzungen,
gerade hier zeigt sich der Gegensatz zwischen seinem und dem
dualistischen System, bei dem man sich alle Verbindungen durch
Additionen entstanden dachte. Gerhardt geht so weit, dass
er sogar da, wo sich zwei Moleciile zu einem einzigen vereinigen,
eine doppelte Umsetzung oder, wie er sagte, typische Reaction
annimmt. So entsteht nach ihm das Aethylenchloriir aus dem

e — =

%) Gerhardt, Traité de Chimie organique 1V, 569, — 56 Vergl. ibid.
8. 188, '
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Gemischte Typen. — Zusammenhang der Ansichten Kolbe's mit den Paarlingen
von Berzelins, — Metallhaltige Radicale.~— Gepaarte Radicale. — Kolhe und
Frankland treten zu einer typischen Betrachtungsweise uber. — Dhie Idee der
Polybasicitdt ein Grund fiiv die Richtigkeit der ,uneuen Atomgewichte®, — Ent-

deckung der mehratomigen Alkohole und Ammoniake.

Sie werden mir gestatten, dass ich Thre Aufmerksamkeit
nochmals der Typentheorie in der Form, wie sie von Gerhardt
aufgestellt worden war, zuwende. Dieser hatte die organischen
Verbindungen in natiirliche Familien, wie ich mich aus-
driicken darf, eingetheilt, deren Reprisentanten die vier Typen
Wasser, Salzsiure, Ammoniak und Wasserstofl waren, welche
von ihm auch Typen der doppelten Zersetzung genannt wurden.
Dabei muss hervorgehoben werden, dass Gerhardt die Lxis-
tenz von gepaarten Radicalen voraussetzt, um auch die
Substitutionsproducte in die Typen einreihen zu kinnen und
wmehrere Systeme von doppelter Zersetzung eines Korpers mit
einander zu verbinden®1), Er benutzte hierzu wenigstens theil-
weise eine Kolbe’sche Anschauungsweise, deren Darlegung ich
Ihnen noch schuldig bin. FEs muss niimlich hervorgehoben
werden, dass die gepaarten Verbindungen nicht mehr den
frither von Gerhardt festgestellten Sinn haben; nicht nur

) Gerhardt, Traité IV, 604,
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der Name der ,corps copulés® ist in ,eorps conjugés® verwan-
delt, auch die Dedeutung der Sache war wieder geiindert worden.
Das friiher ausfiihrlich besprochene Basicitiitsgesetz findet keine
Anwendung mehr ?); jetzt kinnen auch einbasische Siuren mit
neutralen Korpern gepaarte Verbindungen erzeugen; es werden
zu diesen eben alle durch Substitution entstehenden Korper
(namentlich Siuren) gerechnet, also Substanzen, welche durch
Einwirkung von Chlor, Brom, Jod, Salpetersiure, Schwefel-
silure ete. auf organische Materien gebildet werden. Die ge-
paarten Radicale waren demnach, wie wir heute sagen wiirden,
substituirte Radicale; sie umfassten noch ausserdem die metall-
haltigen Atomgruppen, wie Kakodyl ete.
Wiihrend Gerhardt die Chloressigsiiure

: m]ﬁ 0, die Pikrinsiure Byl (N Elﬂa v

und die Sulfobenzoésiure G H, (3 D"‘}I(IJ }CI'2 ete. in diese Classe
2

von Korpern zihlte, wollten andere Chemiker, wie Mendius ?),
nur Substanzen der letzten Art gepaart nennen, withrend wieder
andere, wie Limpricht und Uslar?t), fast alle organische
Verbindungen als in diese Kategorie gehirend angesehen haben
wollten; es entspann sich dariiber eine Discussion, welche mit
der Einfiihrung der gemischten Typen und dem Verlassen der
cepaarten Verbindungen endigte.

Schon Gerhardt hatte die Aminsiduren, welche er in
seinem Lehrbuche zu den acides conjugés ziihlt, im Jahre 1853
auf den Typus Ammoniak - Wasser bezogen ). Daranf zuriick-
sehend, zugleich aber der Idee eine wesentliche Ausdehnung
gebend, zeigt K ekulé 1857, wie durch die Annahme von ge-
mischten Typen die Scheidung zwischen gepaarten und anderen
Verbindungen vollstindig unnithig wird®). Die Miglichkeit
dieser Hypothese beruhte auf dem von Williamson 1851
eingefiihrten Begriff mehrbasischer Radicale; durch diesen ward
es verstindlich, wie zwei vorher getrennte Moleciile zu einem

2) Vergl. 8. 198, 5 Ann. der Chem. u. Pharm. CIII, 39. — *) Ibid.
CI1, 289. — B Vergl, 8, 232, — %) Aon, der Chem. u. Pharm. CIV, 129.
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einzigen vereinigt werden. Williamson hatte durch die
Natur des Radicals S0, das Zusammentreten von zwei Mole-
ciilen Wasser erklirt, wodurch die condensirten Typen ent-
standen; Kekulé benutzt diesen Gedanken zur Aufstellung
der gemischten Typen. Er driickt sich dabei folgendermaassen
aus: ,Eine Vereinigung von mehreren Moleciilen kann nur
dann stattfinden, wenn durch den Eintritt eines mehratomigen
Radicals an die Stelle von 2 oder 3 Wasserstoffatomen eine
Ursache des Zusammenhaltens stattfindet.* Da sich eine un-
begrenzte Anzahl von heterogenen Moleciilen auf diese Art ver-
einigen kinnen, so waren selbst die complicirtesten Verbindungen
auf Typen zu beziehen, und man brauchte seine Zuflucht nicht
mehr zu gepaarten Radicalen zu nehmen, wie dies auch Kekulé
hervorhebt: ,Die sogenannten gepaarten Verbindungen sind
nicht anders zusammengesetzt wie die iibrigen chemischen Ver-
bindungen ; sie konnen in derselben Weise auf Typen bezogen
werden, in welchen Wasserstoff durch Radicale vertreten ist;
sie folgen in Bezug auf Bildung und Sittigungsvermogen
denselben Gesetzen, die fiir alle chemischen Verbindungen
giiltig sind.“

Zum besseren Verstiindniss der Kekulé'schen Ausichten
lasse ich hier einige der von ihm vorgeschlagenen Formeln
folgen:

1 |[II0

cﬁ I[:p IJ":" [I GhH:l] "' H S{} {} I. =
850, o Zogen {Hl 80, zogen H b”" ( Zogen -l {}
1 : 2
H ;tui H| L,;H} wuf Hj H o auf :!
Hj
Bulfobenzolsiure, Sulfobenzid. Nordh. Schwefelsiure.
H
1H G, H, H [H
G, .,mg] 0 GHO), beogen (H) o g
50, 0.]0 S0, auf Hj
I 0 H {0 H|
II]

Isidthionsiure, Carbylsulfat, Sulfobenzoésiure,
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Interessant ist, wie Kekulé die Reaction mit Phosphor-
chlorid benutzt, um die Typen H, und H, O von einander zu
unterscheiden, was ich hier beiliufig anfihren will. Kekulé
macht daranf aufmerksam, wie durch dieses Reagenz der
Sauerstoff des Wassers durch zwei Chloratome ersetzt wird,
wodurch die diesem Typus entsprechenden Moleciile zerfallen,

withrend die vom Typus Wasserstoff ableitbaren erhalten
bleiben :

G, H;) , H, Cl
Aethylschwefelsiiure Sl’_‘.lﬂ{ giebt S0, Cl,
H 0 HCl
E‘u ]-I.'r {.:“ ]I_—.
withrend Sulfobenzolsiure S0, S0,Cl
H | ~THOF erzeugt.

Durch die Theorie der gemischten Typen, die Husserste
Consequenz der ganzen Betrachtungsweise, bekam erst das
Gerhardt’sche System eine einheitliche Gestalt, in welcher
es withrend mehrerer Jahre die organische Chemie beherrscht
hat. Nachdem aber dieldee der Typen erkannt war 7), wurden
diese selbst unnithig. Die Typentheorie war nur eine formale
Anschauung, welche ihre Bedeutung verlor, sobald man den
geistigen Inhalt derselben aufgefasst hatte. Sie war aber noth-
wendig gewesen zur Entstehung der sich jetzt entwickelnden
Ausichten iiber Atomigkeit, In dieser Deziehung waren na-
mentlich Williamson, Wurtz, Odling und besonders
Kekulé thiitig, also Minner, welche schon an der Aufstellung
der Typentheorie wesentlichen Antheil genommen hatten.
Uebrigens ward gleichzeitig von ganz anderer Seite her, von
den Gegnern G erhardt’s, den Nachfolgern von Berzelius,
sowohl durch theoretische Speculationen als auch durch expe-
rimentelle Forschung so Bedeutendes in dieser Beziehung ge-
leistet, dass wir, bevor wir uns der Atomicitiitstheorie und den
daraus entstehenden Ansichten iiber die gegenseitigen Beziehun-
gen der Atome zuwenden, die Bemiithungen jener Schule, welche

7) Ann. de Chim. et de Phys, (3) XLIV, 304; vergl. auch Hunt 1. ¢

E
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aus den Triimmern der Berzelius’'schen Ansichten hervor-
gegangen war, niher ins Auge fassen wollen.

Sie miissen mir dabei erlauben, weit zuriickzugreifen und die
Thatsachen anzufiihren, welche, wie mir scheint von den Paarlin-
gen des Berzelius zu den wichtigen Ansichten Kolbe’s filhrten,

Im Anfang der dreissiger Jahre hatte Marchand nach-
gewiesen®), dass die im luftleeren Raum iiber Schwefelsiiure
getrockneten weinschwefelsauren Salze der alten Serullas’-
schen Formel %) C;H,;+4-2 80,-4-MO-4-H, 0,(C=12,5=132,0=16)
entsprechen. Liebig fand dieselbe bestiitigt 1) und wurde so
daranf gefiihrt, die Aethylschwefelsiiure mit der Isithionsiiure
1somer zu erkliren 1), In dem Verhalten der beiden Siuren
gegen Kalihydrat fand er aber sehr wesentliche Unterschiede.
Wiihrend die erstere dadurch schon beim Kochen in Alkohol
und schwefelsaures Kali verwandelt wurde, ging die Zersetzung
der letzteren erst beim Schmelzen damit vor sich und gab zur
Bildung von schwefelsaurem und schwetligsaurem Salz Ver-
anlassung. Diese Reaction hewog Liebig in der Isiithionsiiure
Unterschwefelsiiure anzunehmen. Berzelius, der sich zu
Liebig’s Anschauung bekannte, benutzte sie zur Eintheilung
der durch Einwirkung von Schwefelsiiure anf organische Korper
entstehenden Substanzen in zwei Classen 1),

Kolbe versuchte 1844 den geistreichen Gedanken Mit-
scherlich's1), wonach die Sulfoderivate den gewihnlichen
Siiuren analog, die ersteren als Schwefelsiure-, die letzteren
als Kohlensiiureverbindungen aufzefasst wurden, mit den Ber-
zelius’schen Anschauungen zu vereinigen ), Er war damals
mit der Untersuchung des von Berzelius und Marcet ent-
deckten %) durch Einwirkung von Chlor auf Schwefelkohlenstoff
entstehenden Kérpers beschiiftigt. Er stellt fiir ihn die Formel

%) Pogg. Annal. der Phys. und Chem. XXVII, 367. — % Annales de
Chimie et de Phys. XXXIX, 153; XLII, 222; Pogg. Aun. der Phys. u.
Chemie XV, 20. — %) Annal. der Chemie und Pharm. XIII, 28, — 1) Vergl.
8. 143. — ') Ann, der Chemie und Pharm. XXVIII, 1. — %) Ann. der
Chemie und Pharm. IX, 38; Pogg. Aan. XXXI, 283; vergl. auch
Mitscherlich, Lelrbuch, 3. Auflage I, 107 u. 586, — W) Annalen der
Chemie u. Pharm. LIV, 145. — 1) Gilbert, Aun. XLVIII, 161,

Ladenburg, Entwicklung:geschichite der Chemie cte, 16
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(1,80, (C=6, 0—8, S—16) fest und nennt ihn schweflig-
saures Kohlenchlorid, Durch Behandlung mit Kali verwandelt
er den Kirper in Chlorkohlenunterschwefelsiure (Trichlormethyl-
schwefelsiure), welche ihrerseits durch Benutzung der Mel-
sens’schen Reaction1?), d. h. durch Wasserstolf im status
nascens, in Dichlorformylunterschwefelsiiure, Chlorformylunter-
schwefelsiure und Formylunterschwefelsiiure iibergefiithrt wer-
den. Kolbe fasst diese Verbindungen als mit Trichlorformyl,
Dichlorformyl, Chlorformyl und Formyl gepaarte Unterschwefel-
siiuren aunf, indem er schreibt:

1,0l 8,0, 4+ HO Chlorkohlenunterschwefelsiure,

(,HCl, -8, 0,4 HO Bichlorformylunterschwefelsiiure,

3, Hy C1-4-8,0,-+-HO Chlorformylunterschwefelsiiure,

G, H, -+8,0,-+H0O Formylunterschwefelsiure.

In iihnlicher Weise gelingt Kolbe die Synthese der
Trichloressigsiure, niimlich durch Behandlung des Finfach-
Chlorkohlenstoffs mit Chlor im Sonnenlicht bei Gegenwart von
Wasser. Er findet so einen Grund fiir die Berzelius’-
sche Annahme von Chlorkohlenstoff in der Trichloressigsiiure,
was dieser ganzen Betrachtungsweise einen wesentlichen Halt
gewihrt. Gleichzeitig ist jetzt die Analogie des von Dumas
entdeckten Korpers mit den vonKolbe dargestellten schwefel-
haltigen Verbindungen gegeben, indem man ja die Trichlor-
essigsiiure nach Berzelius schrieb: €, Cl 4+C,0; 4+ HO.
Diese war eine gepaarte Oxalsiure, wihrend die anderen ge-
paarte Unterschwefelsiuren waren.

Kolbe, wie Berzelius schon frither, giebt eine Vertre-
tung des Wasserstoffs durch Chlor im Paarling zu. Dass eine
solche Substitution ohne wesentliche Aenderung der Eigen-
schaften méglich war, sollte darauf beruhen, dass die Natur
des Paarlings auf den Charakter der Verbindung nur einen
untergeordneten Einfluss ausiibe. Kolbe sieht freilich ein,
was Berzelius niemals zugegeben hat, dass er dadurch einen
wesentlichen Punkt der Substitutionstheorie adoptirt.

16) Vergl. 8. 185.
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Es scheint mir nithig, ausdriicklich zu bemerken, dass
Kolbe und auch Frankland, welcher damals mit den
Kolbe'schen Ansichten vollstindig harmonirte, den Begriff Ra-
dieal noch in seiner friiheren Bedeutung verstehen. Sie glauben
an die Priexistenz gewisser Atomgruppen in Verbindungen,
und sind daher weit entfernt mit Gerhardt zuzugeben, dass
in einem Korper verschiedene Radicale vorausgesetzt werden
kinnen. Sowohl Kolbe wie Frankland stellen sich die
Aufgabe, die Constitution der Verbindungen zu ermitteln, und
unterscheiden sich hierdurch wesentlich von den Anhiingern
der Typentheorie, welche, mit Ausnahme von Williamson7),
nur Reactions- oder Umsetzungsformeln schrieben.

Mit der Annahme von abgesonderten Atomgruppen in com-
plexen Korpern war auch die Idee der Isolirbarkeit derselben
verbunden, und so sehen wir denn Kolbe und Frankland
schon im Jahre 1848 mit Versuchen beschiiftigt, welche die
Abscheidung von Radicalen zum Zweck haben %), namentlich
erschien es Kolbe ausserordentlich wiinschenswerth, die Essig-
siiure in ihre Paarlinge Methyl und Oxalsiure zu zerlegen.
Mit Hiilfe des elektrischen Stromes gelingt es ihm, wenigstens
das eine Radical zu isoliren 1), Die Essigsiiure spaltete sich unter
dem FEinfluss dieses Agens in Methyl und Kohlensiinre, Nach
Kolbe verlief die Reaction in der Art, dass sich die Paarlinge
zuerst trennten, und dass dann die Oxalsiure anf Kosten des
Sauerstoffs des Wassers in Kohlensiinre verwandelt wurde, was
die gleichzeitige Wasserstoffentwicklung zu Dbestiitigen schien.

Zu Gunsten der Ansichten von Kolbe und Frankland,
sprachen die von Dumas kurz vorher aufgefundene Darstel-
lung von Cyanmethyl dureh Erhitzen von essigsaurem Ammo-
niak mit wasserfreier Phosphorsiiure 20), und die Umsetzung
der Nitrile in die zugehorigen Siuren, welche von Frank-
land und Kolbe ausgefithrt wurde??).

17) Journ. of the chemical Society IV, 350, — '¥) Apnalen der Chemie
und Pharm. LXV, 271. — 1) [bid.? LXIX, 257. — %) Comptes rendus
XXV, 385 und 473; Ann. der Chem. u. Pharm. LXIV, 332. — ) Annal,
der Chem. und Pharm. LXYV, 28s.

1G*
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Durch Frankland's Isolirung des Aethyls aus dem Jod-
ithyl mittelst Zink?2) schien diesem Forscher jeder Zweifel
iiber die Richtigkeit seiner und Kolb e’s Anschauungsweise ge-
hoben. Die Aethyltheorie in der von Liebig 1835 ausge-
sprochenen Form sollte jetzt wieder ihre alte Stellung einneh-
men. ,Die Isolirang der zusammengesetzten Radicale lieferte
— nachFrankland — einen vollstiindigen und befriedigenden
Beweis der Richtigkeit dieser Theorie ).

Diese Reihe von Untersuchungen, zwischen den Jahren
1844 und 1850 ausgefiibrt, rehabilitirte die Paarlingstheorie.
Wenn sie auch einstweilen nur fiir eine kleine Classe von Kor-
pern durch die Reactionen gerechtfertigh schien, so war sie es
doch fiir die wichtigsten Verbindungen, fiir diejenigen niimlich,
welche Berzelius zur Aufstellung seiner Ansichten bewogen
hatten. Das Experiment hatte gezeigt, dass die Annahme von
Methyl in der Essigsiure, von Chlorkohlenstoff in der Trichlor-
essigsiure, von Aethyl im Alkohol ete. ihre Begriindung hatte,
und bald ward es offenbar, dass der von Kolbe und Frank-
land betretene Weg noch zu vielen glimzenden Entdeckungen
fithren sollte.

Mit der Isolirung des Aethyls aus dem Jodiithyl heschit-
tigt, entdeckte Frankland das Zinkithyl #4), einen Korper,
der sowohl durch seine physikalischen wie durch seine chemi-
schen Eigenschaften das grosste Interesse verdiente. Seit der
Auffindung dieser Verbindung waren die Bemiihungen einer nicht
seringen Zahl von Chemikern darauf gerichtet, dieselbe zu
synthetischen Bildungen nutzbar zu machen ), und wenn sie
auch nicht alle Hoffnungen rechtfertigte, die man an sie ge-
kniipft, so giebt es doch wenige Korper in der organischen
Chemie, die so vielfach zu Untersuchungen benutzt wurden.

22) Annal. Chem. u, Pharm. LXXI, 171. — 23) Ibid, LXXIV, 63. —
) Ihid. LXXI, 213. — 25) Pebal und Freund, ibid. OXVIIIL, 1; Wurtz,
Comptes rendus LIV, 387; Ann. d. Chem. u. Pharm. CXXIII, 202; Rieth
and Beilstein OXXIV, 242, CXXVI, 241; Alexeyeffund Beilstein,
Comptes rendus LVIIL, 171 Butlerow, Zeitschrift fir Chemie 1864, 384
und 702; Friedel und Ladenburg, Anpal. 4. Chiem. u. Pharm. CXLII,
310; Lieben, ibid. CXLVI, 180 ete.
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An die Entdeckung des Zinkiithyls schliessen sich die Darstel-
lungen der anderen metallorganischen Radicale an: die Ent-
deckung des Telluriithyls verdanken wir Wohler2), die An-
timonverbindungen wurden von Liwig und Schweitzer ge-
funden 27), die mit Zinn verbundenen kohlenstoffhaltigen Gruppen
von Frankland?) und gleichzeitig von Léwig?); das Queck-
silberiithyl wurde von Frankland#), das Aluminiumiithyl
ward von Cahours dargestellts’), aber erst von Buckton
und Odling studirt®). Sehr wichtig war dann noch die Fnt-
deckung des Kalium- und Natriumiithyls, welche Wanklyn
machte 3), withrend Friedel und Crafts®), die Gewinnung
von Siliciumiithyl lehrten ete.

Ich habe absichtlich diese Verbindungen hier hervor-
gehoben, denn sie haben auf die weitere Entwicklung der Theo-
rie von den gepaarten Radicalen entschieden Einfluss ausgeiibt.
Kolbe war der Erste, welcher das Kakodyl richtig interpre-
tirte; er nennt es mit Arsen gepaartes Methyl As CH;,
(C = 6)%); wenn wir auch heute das Wort  gepaart® nicht
mehr gebrauchen, so sind wir doch dieser Auffassung sonst
treu geblieben, und ist die Vorstellung, die wir jetzt iiber den
Zusammenhalt des Metalls mit dem Radical haben, nicht viel
klarer geworden.

Eine ihnliche Anschanungsweise legt Kolbe allen orga-
nischen Verbindungen zn Grunde; simmtliche enthalten ge-
paarte und zwar meist mit Kohlenstoff gepaarte Radicale. So
nimmt er in der Essigsiure und den verwandten Verbindungen
das Radical U:ﬂg H, an, welches er nach dem Vorgang Lie-
hig's Acetyl nennt ), und schreibt

%) Anpalen d. Chem. u. Pharm. XXXV, 111 und LXXXIV, #9. —
27) Annalen der Chemie u. Pharm. LXXY, 315, — *¥) Annalen d. Chemie
. Pharm. LXXXYV, 332, — ) Annalend. Chem. u. Pharm. LXXXIY, 308. —
30) Thid, LXXVIIL, 224. — 51) Ibid. OXTV, 227 und 354. — 52) Ibid. Supple-
mentband IV, 109. — %) Ibid. CVII, §7. — *4) Ibid. CXXVII, 31. —
38) Ibid. LXXIV, 211 und LXXVL 1. — 36) Vergl. p. 149,
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Viel complicirter werden die Symbole fiir die durch Einwirkung
von Schwefelsiure auf organische Siuren entstehenden Pro-
ducte; die Schreibweise niithert sich hier der von Dumas und
Piria fiir die ,acides conjugés® eingefiithrten 3); so wird z b.

H
Sulfoessigsiiure 2H 0O {{J?-S?ng Cs, Dr_l
S0, /

Kolbe ist damals noch nicht entschieden, ob er die Exi-
stenz zweibasischer Siuren zugeben soll und behiilt deshalb
noch die alten Formeln bei; danach ist

Oxalsiure HO, C, 0, und Bernsteinsiiure HO, (C; Hy) C, O,

Frwiihnt zu werden verdient, dass Kolbe in Anis- und
Salicylsiiure sauerstofthaltige Radicale annimmt, dass er also
in diesem Punkt damals nicht mehr an Berzelius festhilt.

Neben den gepaarten Metall- und Kohlenstofiradicalen
kennt Kolbe noch die schwefelhaltizen Radicale und hierdurch
bleibt die schon frilher hervorgehobene Analogie zwischen den
gewohnlichen und den Sulfo-Séuren bestehen. So ist z. D.

HO (C,Cly) 8., O, HO (G, Cl) Cs, O
Chlorkohlenunterschwefelsiure Chlorkohlenoxalsiure
Trichlormethylsulfosinre Trichloressigsiaure

Die hier besprochene Abhandlung Kolbe's bildet die
vollstindige Grundlage eines chemischen Systems, woraus ich
hier nur das Wesentlichste hervorheben konnte. Dabei wird
versucht, die Theorie der Radicale aufrecht zu halten, doch
hat der Begrift derselben wesentliche Aenderungen erfahren.
So muss jetzt ihre Substitutionsfihigkeit zugegeben werden,
wodureh sie aus ihrer Ausnahmsstellung herauskommen. Ausser-
dem waren die gepaarten Radicale hinzugefigt worden, welche
freilich nicht scharf definirt wurden.

Kolbe versucht die elektrochemische Theorie zu
retten, doch muss er sehr wesentliche Zugestindnisse an Ber-
zelins’ Gegner machen; es sollen zwischen den Bestandtheilen
einer Verbindung elektrische Gegensiitze bestehen, doch bleibt
es unentschieden, welches der positive und welches der nega-

34) Annal, der Chem, und Pharm. XLIV, 68,
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tive Destandtheil ist, eben weil Kolhe voraussetzt, dass das-
selbe Element verschiedene elektrochemische Eigenschaften
haben konue, fiir welche Anuahme die Berechtigung in der Exi-
stenz von allotropen Zustinden der Elemente gefunden wird.
Aber gerade der von Kolbe zugegebene Satz war der Angel-
punkt des Streites gewesen, und so hatte es sich nur wieder
von Neuem herausgestellt, dass Berzelius' Theorie in der
alten Form nicht mehr haltbar war.

Ausser Frankland hatte Kolbe nur wenige namhalfte
Anhiinger aufzuweisen, und als Ersterer 1852 wesentliche Aen-
derungen in dem Begriff der Paarung machte, so konnte auch
Kolbe, den Thatsachen Rechnung tragend, nicht umhin, seine
Ansichten zu modificiren. Die neuen Hypothesen, die er jetzt
aufstellt, niihern sich schon weit mehr der typischen Aufias-
sung, wenn auch seine Ausdrucks- und Schreibsweise ithm eigen-
thiimlich ist. In Beziehung auf die Grundprincipien steht
Kolbe's System gegen das von G erhardt vorgeschlagene zu-
riick, namentlich weil es die Unterscheidung zwischen Moleciil,
Atom und Aequivalent nicht enthiilt, doch hat es auch wieder
Vorziige diesem gegeniiber, die ich besonders in der grosseren
Bedeutung, welche man den Formeln beilegt, und in der Auf-
16sung der kohlenstoff haltigen Radieale in einfachere zu finden
elanbe,

Soeben habe ich hervorgehoben, dass nach Kolbe’s An-
schauung das paarende Radical (oder Element) auf die Natur
der Verbindung von nur untergeordnetem Einfluss sein sollte;
Frankland greift diesen Satz 1852 ant%), und es gelingt
ihm, Kolbe von der Unhaltharkeit desselben zu iiberzeugen,

Frankland rechtfertict seine Ansichten namentlich durch
Hinweis auf die metallhaltigen Radicale. DBei der Paarung des
Arsens mit dem Methyl iindert ersteres nmach Frankland
seine Sittigungseapacitit. Wiihrend es im freien Zustand die
Fihigkeit besitzt, sich mit 5 Atomen Sauerstoff zu verbinden,
enthiilt die hochste Oxydationsstufe des Kakodyls nur 3 Atome

e ——— e

$0) Anmalen der Chem. u. Pharm. LXXXY, 330.
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dieses Elementes, Zu ganz fihnlichen Reflexionen geben die
iibrigen organischen Metallverbindungen Veranlassung, wund
Frankland wird hierdurch zu folgenden wichtigen Bemerkun-
gen gefiihirt 41):  Betrachtet man die Formeln der anorganischen
chemischen Verbindungen, so fillt selbst einem oberflichlichen
Beobachter die allgemein herrschende Symmetrie in diesen For-
meln anf. Namentlich die Verbindungen von Stickstoff, Phos-
phor, Antimon und Arsen zeigen die Tendenz dieser Elemente,
Verbindungen zu bilden, in welchen 3 oder 5 Aequivalente an-
derer Elemente enthalten sind, und nach diesen Verhiltnissen
wird den Affinitiiten jener Korper am besten Geniige geleistet.
So haben wir nach dem Aequivalentverhiiltniss 1 zu 3 die Ver-
bindungen NO,, NH,, NJ;, N8,, P0O,, P H;, PCl,, 8b 0y, Sh(l,
Aslly, AsO,, AsCl, ete, und nach dem Aequivalentverhiiltniss
1 zu 5 die Verbindungen NO,, NH, O, NH,J, PO,, PH, J ete.

,Ohne eine Hypothese hinsichtlich der Ursache dieser
Uebereinstimmung in der Gruppirang der Atome machen zn
wollen, erhellt es aus den eben angefiihrten Beispielen hinliing-
lich, dass eine solche Tendenz oder Gesetzmiissigkeit herrscht,
und dass die Affinitéit des sich verbindenden Atoms der eben
genannten Elemente stets durch dieselbe Zahl der zu-
tretendenAtome ohneRiicksicht auf den chemischen
Charakter derselben befriedigt wird. Fs war ver-
muthlich ein Durchblicken der Wirkung dieser Gleichmiissig-
keit in den complicirteren organischen Gruppen, welches Lau-
rent und Dumas zur Aufstellung der Typentheorie fiihirte,
und hiitten diese ausgezeichneten Chemiker ihre Ansichten
nicht iiber die Grenzen ausgedehnt, innerhalb welcher sie durch
die damals bekannten Thatsachen Unterstiitzung fanden, hiitten
sie nicht angenommen, dass die Eigenschaften einer organischen
Verbindung nur von der Stellung und in keiner Weise von der
Natur der einzelnen Atome abhiingen, so wiirde diese Theorie
unzweifelhaft noch mehr zur Entwicklung der Wissensehaft
beigetragen haben, als bereits geschehen ist. Eine solche An-

41) 1bid. LXXXY, 368.
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nahme konnte nur zu einer Zeit gemacht werden, wo die That-
sachen, auf welche sie gegriindet wurde, wenig zahlreich und
unvollkommen bekannt waren, und so wie die Untersuchung
der Substitutionserscheinungen fortschritt, warde jene Annahme
unhaltbar und die Fundamentalsiitze der elektrochemischen
Theorie traten wieder hervor. Die Bildung und Untersuchung
der organischen Verbindungen, welche Metalle enthalten, ver-
spricht, eine Vermittlung zwischen beiden Theorien bewirken
zu helfen, welche so lange Zeit die Ansichten der Chemiker
entzweiten und die allzu vorschnell als unvertriiglich mit ein-
ander betrachtet wurden, denn wihrend es klar ist, dass
gewisse Typen von Verbindungsreihen existiren, ist
es andererseits ebenso klar, dass die Natur einer
von dem Originaltypus sich ableitenden Substanz
wesentlich von dem elektrochemischen Charakter der
darin enthaltenen einzelnen Atome und nicht le-
diglich von der relativen Stellung dieser Atome ab-
hiingt.¢ Schliesslich wird dann noch hervorgehoben, dassi?)
_das Stibithin ein hemerkenswerthes Beispiel sei fir die schon
erwilhnte Gesetzmiissigkeit der Verbindungen nach symmetri-
schen Formeln, und dass es die Bildung einer finfatomigen
Gruppe aus einer, welche drei Atome enthiilt, zeigt, indem es
sich mit zwei Atomen von gleichem oder entgegengesetztem
chemischen Charakter vereinigen kann.®

Frankland hat hierdurch die Idee der Paarung aufge-
geben; Kakodyl betrachtet er jetzt als Schwefelarsen, dessen
beide Schwefelatome durch 2 Methyl vertreten sind; er hatte
die Typentheorie, wenn auch in einer etwas anderen Form,
angenommen, und wenn er glaubt, er unterscheide sich von
den entschiedenen Anhiingern derselben noch wesentlich, da
er niclit wie sie anniihme, ,dass die Eigenschaften einer
Verbindung nur von der Stellung und in keiner Weise von
der Natur der einzelnen Atome abhiingen,* so kann ich 1thm
hierin nicht vollig beistimmen. Seit den Untersuchungen

42) Ann, der Chem. und Pharm. LXXXYV, p. 471
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Hofmann’s#%) iiber substituirte Basen war selbst fiir Lau-
rent der Begriff der Substitution nicht mehr in dem abso-
luten Sinne vorhanden, in welchem er ihn einst ausgesprochen
hatte#). Die schon vorher von Malaguti dargestellten ge-
chlorten Aether+’) waren in keiner Weise mit einer vollstin-
digen Unveriinderlichkeit des Typus in Einklang zu bringen,
und wenn Williamson Aether, Alkohol und Essigsiure auf
das Wasser bezieht, so war es doch aungenfillig, dass er das
Wort Typus mehr im Sinne der mechanischen als der chemi-
schen Typen gebrauchte.

Mit dieser Abhandlung ' rankland’s war der erste Schritt
zu einer Anniherung der bisher getrennten Schulen geschehen,
der Weg zum gegenseitigen Verstiindniss geboten. Derselbe
sollte zu einer Verschmelzung der verschiedenen Ansichten
fithren, aus der sich dann die Theorie der Valenz entwickelte,
Fiir die Typiker war Frankland's Uebertritt ein Gewinn,
denn er brachte ihnen fremde Anschauungen mit, welche sich
vortrefflich verwerthen liessen. Ich will nicht behaupten, dass
Jene den letzten grossen Schritt, die Unterscheidung der Atome
nach ihrer Valenz nicht auch selbststindig hiitten thun kénnen.
So wie die Entwicklung wirklich erfolgte, ist der Einfluss
Kolbe's, und namentlich auch Frankland’s auf die Ver-
treter der Gerhardt-Williamson’schen Schule (Wurtz,
Kekulé und Olding) kaum zu verkennen. Beides war nithig,
um die Bedeutung der Formeln zu dem zu machen, was
sie spiter wurde, zumal da Williamson, der Einzige, wel-
cher damals schon mehr als Umsetzungsformeln schreiben
wollte, sich von der weiteren Entwicklung der Chemie fernhielt.

Zweckmiissig diirfte es sein, Ihnen den durch Frankland
vorbereiteten Uebergang der Paarlingstheorie zu einer typischen
Anschaunung gleich jetzt darzulegen; ich brauche danm, wenn
ich auf die Atomicitiitsbetrachtungen und Structurformeln ein-
gehe, mich nur auf Kolbe's Ansichten zu beziehen, und
kann seinen Einfluss besser hervorheben.

1) Aon, Chem. Pharm. LIIL, 1. — ) Comptes rendus par Laurent et
Gerhardt 1845. — 49) Annalen der Chemie und Pharm. XXIV, 40, 56, 268,
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Es war fiir Kolbe keine leichte Aufgabe, Frankland in
seinen neuesten Entwicklungsstufen zu folgen; annehmen, dass
die Affinitit der Elemente stets durch dieselbe Zahl von Ato-
men ohne Riicksicht auf deren chemischen Charakter gesiittigt
werde, hiess die elektrochemische Theorie vollstindig auf-
geben, hiess erkliiren, dass die elektrochemische Natur der
Flemente ohne Einfluss sei auf die Entstehung von Verbin-
dungen. Dazu konnte sich Kolbe nicht sofort entschliesen 1%);
in seinem Lehrbuch sucht er, die Priimissen der Frankland’-
schen Argumentation anerkenmend, diese durch neue Hypo-
thesen mit den elektrochemischen Grundsitzen zu vereinigen *7):
und erst im Jahre 1857 bekennt er sich zn Frankland’s Auf-
fassungen +*), welche er weiter ausfiilhrt und namentlich fiir
die organische Chemie verwerthet. Die eingehende Darlegung

) Kolbe, Lehrbueh der Chemie 1854, T, p. 20 u. ff. — &) Als
Beleg fiir diesen Satz, den Kolbe als irrthiimlich  angriff (Journal
f. prakt. Chemie XXIII, p. 363) lasse ich folgende Stelle aus Kolbe’s
Lebrbuch 1, p. 23 folgen: ,Frankland hat folgern zu miissen geglanbt,
dass in dem Kakodyl, Stickmethyl, Stanniithyl u. a. eine wahre Vertretung
verschiedener Sauerstoffatome durch ebenso viel Methyl oder Aethyl statt-
finde, mit anderen Worten, dass die Kakodylsiure Arseniksiure sei, welche
2 At. Methyl an der Stelle von 2 At. Sauerstoff enthalte, und dass das

Stanniithyloxyd nach der rationellen Formel 8n U‘g“ zusammengesetzt be-

trachtet werden miisse, worin sich die Qubstitution von 1 At. Bauerstoft
durch 1 At. Aethyl ausspricht. So wenig man dieser Annahme bei-
stimmen kann, so lisst sich doch picht bezweifeln, dass hier eine Ge-
setzmissigkeit obwaltet. Beriicksichtigung verdient vielleicht der Umstand,
dass, wie bekannt, gerade diejenigen Elemente, welche in der elektroche-
mischen Spannungsreihe dem Kalium zuniichst stehen, nimlich die Metalle
der Alkalien und alkalischen Erden, sich mit Sauerstoff in nur wenigen
Proportionen verbinden, withrend die auf der entgegengesetzten Seite, wie
Chlor, Schwefel, Stickstofl, Phosphor ete. umgekehrt Sauerstoff gerade in
celir vielen Verhiiltnissen anfnehmen. Wenn daher eins dieser Elemente
dureh Paarung mit Wasserstofl oder mit Aetherradicalen hinsichtlich seines
slektrochemischen Charakters und seiner Affinitiiten dem Kalinm niiher
riickt, so wird man seine Eigenschaft, jetzt weniger Saunerstoffatome zn
binden, als zuvor, als Folge dieser veriinderten Stellung in der elektro-
chemischen Spannungsreihe vielleicht weniger befremdend finden, wenn-
gleich damit noch keineswegs erkliirt ist, wie es kommt, dass sich die Zahl
der Paarlings- und Sauerstoffatome zu piner bestimmten Zahl regelmiissig
erginzt.“ — *¥) Annalen der Chemie und Pharm. Cl, 257.
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der so gewonnenen Anschauungen giebt er aber erst 1859
in seiner an neuen Ideen reichen Abhandlung: ,Ueber den
Zusammenhang der organischen und anorgamischen Verbin-
dungen® +¥),

Frankland hatte die metallhaltigen Radicale mit den
entsprechenden Oxyden verglichen; Kolbe sagt jetzt aus, dass
sdie organischen Kérper durchweg Abkommlinge anorganischer
Verbindungen sind und aus diesen zum Theil durch einfache
Substitutionen entstehen®. Indem er einen von Liebig hin-
geworfenen Gedanken °0) ausfiihrt, leitet er die Kolilenstoftver-
bindungen von der Kohlensiiure, die Schwefelverbindungen von
der Schwefelsiure ab. Die experimentellen Grundlagen zu
diesen Anschauungen gehoren theils Mitseherlich®), theils
ihm selbst (vergl. 8. 241 u. £), theils Wanklyns?) an, dem es ge-
lungen war, aus Natriumiithyl und Kohlensiure Propionsiiure
darzustellen.

Kolbe bediente sich schon damals, wie auch noch lange
nachher der Gmelin'schen Atom- oder Aequivalentgewichte,
indem er gleichzeitig die Moleculargrissen der meisten Ver-
bindungen, den Bestimmungen von Gerhardt, Laurent und
Williamson gemiiss, adoptirt. Demnach schreibt er die
Kohlensiiure C,0, und leitet von diesem Anhydrid scheinbar
die organischen Verbindungen wie Siure, Aldehyde, Acetone,
Alkohole ete. ab. Ich sage ,scheinbar®, denn ich werde nachher
zeigen, dass dem nicht so ist; vorerst aber gebe ich Kolbe's
System in der von ihm gebrauchten Form.

In der Kohlensiiure werden intra- und extraradicale Sauer-
stoffatome unterschieden und dieselbe deshalb (C,0,)0, ge-
schrieben, indem das Kohlenoxyd als Radical der Kohlensiure
aufgefasst wird. Wird darin ein extraradicales Sauerstoffatom
durch Wasserstoff oder ein Alkoholradical ersetzt, so erhiilt
man die Reihe der fetten Siuren:

HO, H (Cy0,)0 Ameisensiure,
HO, C,Hy (Cy 0,)0 Fssigsiiure ete,

) Aon. Chem. Pharm. CXIIIT, 293. — %) Tbid. LVIII, 337. —
61) Tbid. IX, 89. — 52) Ibid. CVII, 125
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2 {}g H durch {Ug H;q]g Erhﬁ-lt nman L ['I } L '” .'l.LLtﬂlll

0,1 duarch H w. von O, durch H, HO,H; L-i,(} Methylalkohol,

0, H durch C, Hy w.v.0,y durch H, HO, C,H. }C;, Aethylalkohol.
Beim Uehergang der Alkohole in die zugehirigen Sauren

werden die beiden Wasserstoffatome wieder durch Sauerstofi-

iquivalente ersetzt. Kolbe’s Anschauung ist jetzt bestimmter

als Williamson’s, Wiihrend dieser einen Uebergang des
Radicals C,H, (C = 12) in C,H,;0 annimmt, entsteht nach

H
Kolbe aus ui{u e E;"-*H . Der Unterschied ist wesent-
C, H, a Hg

lich und fithrt Kolbe zu der Prognose einer neuen Classe von
Alkoholen, welche er mit folgenden Worten ankiindigt #3): , Fasst
man die Formeln ins Auge, durch welche ich die rationelle
Zusammensetzung der Essigsiiure, des zugehdrenden Aldehyds
und Alkohols ansgedriickt habe, niimlich:

G }I‘ } 0,0,  Aldehyd,

Ho sl 0 0 Alkohol,

lI

so versteht man auf den ersten Blick, wie es kommt, dass von
den fiinf Wasserstoffatomen im Aethyloxyd des Alkohols bei
der Oxydation des letzteren nur zwei Wasserstoffatome und
beim Aldehyd nur ein Wasserstoffatom substituirt wird. Es
sind eben die selbstindig in dem Alkohol und dem Aldehyd
stehenden Wasserstoffatome, welche dem oxydirenden Eintluss
unterliegen, und welche sich dem Sauerstoff als viel leichter
zugiingliche Angriffspunkte darbieten, als die iibrigen im Methyl-
radical fester gebundenen Wasserstoffatome.

»Obige Vorstellung von der chemischen Constitution der
Alkohole eriffnet uns die Aussicht auf die Entdeckung einer
neuen Kirperclasse, welche, den Alkololen beziiglich ihrer

58) Annalen der Chemie und Pharm, CXIIL, 305.
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Bernsteinsiiure 2HO (C; Hy) L ?} } (),

Phtﬂ-lﬁﬁ;urﬂ ‘}HU GH}'[-I) {{J 0[ D‘!

Ebenso leiten sich die dreibasischen Siuren aus drei Atomen
Kohlensiiure ab durch Vertretung von drei Sauerstoffatomen
durch dreiwerthige Radicale.

Von den iibrigen hiochst interessanten Erirterungen, welche
die Abhandlung enthilt, erwiihne ich noch die Auffassung der
Sulfosiuren, bei denen auch jetat wieder die schon friiher be-
tonte Analogie mit den Carbonsiuren hervortritt. Gerade wie
diese aus der Kohlensiure entstehen, deriviren jene von der
Schwefelsiiure. Man hat

2HO (8, 0,) 0, Schwefelsiiure,
HO (C, Hy) (8,0,) O Methylschwefelsiure,
HO (C,H;) (8,0,) O Benzolschwefelsiure.
Die zweibasischen Sulfosiuren entstehen aus zwei Atomen
Schwefelsiure :

2HO (C,1L,) (S'-* “4) 0, Disulfometholsiiure,

2HO (G Hy) (:’3) (), Disulfobenzolsiure.
Kolbe kennt ausserdem intermediiire Siuren, welche sich von
einem Atom Kohlensiiure und einem Atom Schwefelsiure ab-
leiten; dahin gehoren die Essigschwefelsiiure und DBenzoé-
schwefelsiiure:

2HO (C, H,y) (["i U”) 0, Essigschwefelsiure,

2HO (C H,) ({’1I 0'3) (), Benzoéschwefelsiiure.
l

Diese Auffassung giebt eine einfache Erklirung der vonBuckton
und Hofmann beobachteten Ueberfithrung der Essigschwetel-
siiure, eigentlich des Acetonitrils in Disulfometholsiiure bei Be-
handlung mit Schwefelsiiure ), Es wird daber G, 0, durch
5, 0, ersetzt.

55) Annalen der Chemie und Pharm. C, 129,
Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemie ote. 17
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Auf die anderen Punkte dieser hichst bedeutenden Ab-
handlung kann ich hier nicht eingehen, muss Ihnen aber das
Studium derselben anrathen, da sie voll genialer Ideen ist.
Freilich sind auch Ansichten darin vertreten, zu denen ich
mich nicht bekennen kaun. So hat z. B. Kolbe den Degriff
der Mehratomigkeit nicht in der Weise aufgefasst, wie iln
Williamson festgestellt hatte, sonst ksunte er nicht fragen,
warum nicht auch Aminsiiuren mit einbasischem Radical exi-
stiren, wenn man wie Gerhardt und Kekulé diese auf den
Typus NH, - H,0 bezieht*). Es kann sich daher nicht
darum handeln zu discutiren, ob Kolbe nicht vor Kekulé
die Vieratomigkeit des Kohlenstoffs erkannt habe. Wenn Er-
sterer auch unhestreitbare Verdienste um die Entstehung der
Constitutions- oder, wie man nach Butlerow sagt, Structur-
formeln hat, so ist doch sein Antheil an der Entwicklung
der Begriffe von Atomigkeit (Valenz und Werthigkeit) der
Elemente und Radicale kein bedeutender, so viel ich glaube,
deshalb, weil er die Unterscheidung zwischen Moleciil, Atom
und Aequivalent nicht machte, und wie aus dem Ebengesagten
hervorgeht, den Begriff des Zusammenhaltens durch mehrato-
mige Radicale damals noch nicht erfasst hatte.

Die Lehre von der Valenz konnte und musste entstehen,
sobald man Atom und Aequivalent von einander trennte. Waren
die Atome nicht gleichwerthig, so musste die Frage nach der
Valenz des einen in Bezug auf ein anderes aufgeworfen werden.
Diejenigen also, welche obige Begriffe zuerst von einander
schieden, haben den ersten Schritt zu den Atomigkeitsbetrach-
tungen gethan, und in dieser Beziehung miissen Dumas, Lie-
big und Laurent genannt werden. Wihrend durch die Sub-
stitutionserscheinungen der verschiedene Werth der Elemente
erkannt wurde, hat die Theorie der mehrbasischen Siiuren zu
dem Begriff der mehratomigen Radicale gefiihrt; beide Ansichten
halten sich lingere Zeit neben einander, ohne wesentliche Ein-
wirkung der einen auf die andere, bis durch Kekulé eine Ver-

e

56) Ann, Chem. Pharm, CXIII, 324.
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schmelzung zu Stande kam, d. h. bis die Werthigkeit der Ra-
dicale durch die der Elemente erklirt wurde.

Schon in der letzten Vorlesung haben wir gesehen ), wie
Williamson zur Aufstellung des Begriffs von mehratomigen
Radicalen gefihrt wurde. Er benutzte denselben zur Erkli-
rung des Zustandekommens chemischer Verbindungen, indem
nach ihm die mehrbasischen Radicale die Fihigkeit besitzen,
mehrere Atomgruppen zusammenzuhalten. Nur Wenige ver-
standen damals die Bedeutung, welche in Williamson’s Worten
lag, und nur Wenige erkannten die Ausdehnung, welche man
thnen geben konnte. Unter diesen war es besonders K ek ulé,
dessen Scharfsinnsogleich die Tragweite der Williamson’schen
Ideen einsah und sie zur Erklirung seiner 1853 entdeckten
Thiacetsiiure benutzte 5),

Derselbe vergleicht die Reactionen von Chlor- und Schwefel-
phosphor auf Essigsiiure, indem er schreibt:

sl 0+ Pisy =5 B0l s 4 b0,
-G, H,0 2 5CyH, 001

(G = 12, 0 = IG, N = 32 Et("._}.

Daran ankniipfend bemerkt er: ,Das Schema zeigt die Bezie-
hungen zwischen den mit den Chlor- und den Schwefelyerbin-
dungen des Phosphors erhaltenen Reactionen, Man sieht in der
That, dass die Zersetzung im Wesentlichen dieselbe ist, nur
zerfillt bei Anwendung der Chloride des Phosphors das Product
in Chlorothyl (C,H, OCl) und Salzsiiure, wiihrend bei der An-
wendung der Schwefelverbindungen des Phosphors beide Grup-
pen vereinigt bleiben, weil die den zwei Atomen Chlor
dquivalente Menge Schwefel nicht theilbar ists

Diese Gesichtspunkte fithren Kekulé dazu, fiir die Rich-
tigkeit der ,neuen Atomgewichte* (Gerhardt’s Aequivalente)
eine Lanze zu brechen. ,Us sind diese®, nach Kekulé, nein
besserer Ausdruck der Thatsachen, als die friiher gebriinch-

%7) Vergl. 8. 230. — %) Annalen der Chemie und Pharm, X0, 309,
17+
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liche Schreibart, Selbst wenn man neue Formeln annimmt mit
Beibehaltung der alten Aequivalente, so ist micht einzusehen,
warum Phosphorsulfid aus Alkohol Mercaptan erzeugt, withrend
Phosphorchlorid Chloriithyl und Salzsiiure bildet (G, H; Cl und
HCl); warum nicht diese ebenso wie die beiden Gruppen
C,H,S und HS vereinigt bleiben u. s. w. — Es ist eben nicht
nur Unterschied in der Schreibweise, vielmehr wirkliche That-
sache, dass ein Atom Wasser zwei Atome Wasserstoff und nur
ein Atom Sauerstoff enthiilt, und dass die einem untheilbaren
Atom Sauerstoff iquivalente Menge Chlor durch zwel theilbar
ist, withrend der Schwefel wie Sauerstoff selbst zweibasisch
ist, so dass ein Atom iquivalent ist zwe Atomen Chlor ).«

Von wesentlichem Einfluss auf die Ausbildung der Theorie
mehratomiger Radicale waren die Untersuchungen der metall-
haltigen Radicale durch Frankland und dessen Ansichten
iiber Sittigungscapacitiit (vergl. 5. 248), ferner die interessante
Abhandlung Odling’s iiber Salze, die wichtigen Arbeiten von
Berthelot iiber das Glycerin und von Wurtz iiber die Gly-
cole. Wir wollen diese einer niiheren Betrachtung unterwerfen. -

Odling %) bewirkt dadurch einen I ortschritt, dass er die
Idee der Polybasicitiit auch auf Metalle anwendet und fiir alle
Salze, auch fiiv die der Sesquioxyde, fiir welche Gerhardt
Aequivalentformeln geschrieben hatte, wieder Molecularformeln
einfiihrt. Er bezieht nicht nur wie Williamson vor ihm die
mehratomigen Siuren auf condensirte Typen, sondern er kennt
auch mehratomige Basen, die sich in ihnlicher Weise auffassen
lassen. So schreibt er z B.

=1 T /
Wismuthoxyd E;,,:}B 0, salpeters. Wismuthoxyd . Lf?i;-:,}s 0 61),

Dicjenigen Metalle, welche nach Gerhardt verschiedene Aequi-
valentgewichte haben, erhalten jetzt mehrere Atomicititen;
Odling kennt z. B. das Eisen ein- und dreiatomig, das Zinn
ein- und zweiatomig, wodurch er folgende Formeln erhiilt:

59) Annalen der Chemie und Fharm. X0, 814, — 9 Journal of the
Chem. Soe. VII, 1, 1854, — 91) Durch die kleinen Btriche iiber den Sym-
bolen der Atome deutet Odling deren Atomicitit an.
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CaHL 0" o,

3

L
it

Fisenoxyd {;:2?, l 0, entsprech. der Citronensiure
2

|
Fisenoxydul gz:l 0 : , Salpetersiiure h;ﬂ } 0.
Interessant ist auch die Auffassung der Siuren des Phosphors;
Odling schreibt:

Gewihnliche Phosphorsiiure P([];:] 0,
Py 0,77] 0,

Pyrophosphorsiure 1, |
o I:I{}H.F
Metaphosphorsiiure H 0,
Phosphorige Siure ¥V ”Pi_ll"’ .] 0,
4
¢ s PHEHI
Unterphosphorige Siure H 1 0,.

Nach Odling steht also die phosphorige Siiure zur Pyrophos-
phorsiiure in derselben Beziehung wie unterphosphorige Siiure
zur Metaphosphorsiiure. Ein iihnliches Verhiltniss findet statt
swischen Unterschwefelsiiure und Schwefelsiiure einerseits und
Oxalsiiure und Kohlensiiure andererseits:

Kohlensiure Oxalsiiure Schwefelsaure  Unterschwefels,

Ungefiihr gleichzeitig verdffentlichte Kay, ein Schiiler
Williamson’'s %), eine Arbeit, offenbar von seinem Lehrer an-
geregt, welche unser Interesse verdient. Derselbe hatte durch
Einwirkung von Natriumiithylat auf Chloroform einen Aether
erhalten, welchem er den Namen dreibasischer Ameisensiure-
ither gab, und der nach folgender Reaction entstanden war:

CH B yees Ll OH :
e N R T T Sl L

Dabei macht Williamson ausdriicklich darauf aufmerksam,
dass in dem neuen Kirper die Reste von drei Moleciilen Alkohol
durch das dreiwerthige Radical CH zusammengehalten sind.
Dies war das erste Beispiel eines mehratomigen Kohlenwasser-

62) Proceed. Roy. S8oe. VII, 135.
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stofiradicals; bald sollte es sich zeigen, wie werthvoll diese Auf-
fassung war. Berthelot, damals mit der Untersuchung des
Glycerins beschiiftigt, welche in ihren wesentlichsten Theilen
1854 vollendet wares), fand das sehr wichtige Resultat, dass
das Glycerin sich in drei verschiedenen Verhiiltnissen mit den
Siiuren verbinden kann., So war

Monostearin = 1 Glycerin 4 1 Stearinsiiure — 2 Wasser

= G;H; 0, + CyH;,0, — 2 HO
(C=86, 0=8)

Distearin = 1 Glycerin 4 2 Stearinsiiure — 4 Wasser

= CGgH; 0, 4 2C;;Hy 0y — 4 HO
(In der Abhandlung steht 2 H0)

Tristearin = 1 Glycerin 4 3 Stearinsiure — 6 Wasser
= CH;0; 4 8C;Hys0, — 6 HO

Monochlorhydrin = 1 Glycerin - 1 Salzsiiure  — 2 Wasser
= CH;0; - HCl — 2 HO

Dichlorhydrin = 1 Glycerin -+ 2 Salzsiiure — 4 Wasser
= C;H;0; < 2HCI — 4 HO

Diese Thatsachen interpretirt Berthelot in der folgenden
Art: ,Meine Versuche beweisen, dass das Glycerin dem
Alkohol gegeniiber dieselbe Beziehung zeigt, wie die Phosphor-
siure der Salpetersiure gegeniiber. Wilhrend die letzte nur
eine einzige Reihe neutraler Salze hervorbringt, erzeugt die
Phosphorsiiure drei verschiedene Reihen neutraler Salze; die
normalphosphorsanren, die pyrophosphorsauren und die meta-
phosphorsauren. Werden diese drei Reihen von Salzen durch
eine starke Siure bei Gegenwart von Wasser zersezt, so ent-
steht dieselbe Phosphorsiiure. Ebenso bildet auch der Alkohol
nur eine Reihe neutraler Aether, wihrend das Glycerin drei
von einander verschiedene Reihen neutraler Verbindungen er-
zeugt., Auch diese drei Reihen regeneriren durch ihre Zer-
setzung in Gegenwart von Wasser das Glycerin,*

63) Comptes vendus XXXVII, 668; Ann. chim. et phys. (2) XLI, 216;
Annalen der Chemie und Pharm. LAXXXVILL f04; XCLL, 201,
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Dieser Vergleich zwischen Glycerin und Phosphorsiure
einerseits, Alkohol und Salpetersiure andererseits ist von grosser
Bedeutung, wenn er auch leider durch Hineinziehung von Pyro-
und Metaphosphorsiiure etwas gestort wird. Die Orthophosphor-
siure Odling’s ®) hat mit diesen letzteren weder gleiche Zu-
sammensetzung noch gleiche Basicitit, wihrend in den von
Berthelot dargestellten Aethern stets dasselbe Glycerin ent-
halten ist. Gliicklicher in der Auffassung dieser bemerkens-
werthen Thatsachen war Wurtz, welcher das Glycerin als

einen dreiatomigen Alkohol ansieht und ihn G“g“ } 0 schreibt).
3

Die von Berthelot untersuchten Verbindungen entstehen nach
Wurtz aus diesem Alkohol durch Vertretung von 1, 2 und 3
Wasserstoffatomen durch Siiureradicale. Dabei macht er auf-
merksam, wie die einatomige Gruppe C,H; durch Verlust von
H, in den dreiwerthigen Rest C,H, iibergeht (C =6, O = 8).

Einem genialen Forscher wie Wurtz konute es nicht ent-
eehen, dass die Existenz ein- und dreiatomiger Alkohole noth-
wendig die von zweiatomigen in sich schliesst, und er beginnt
sofort mit Versuchen, welche die Darstellung solcher Korper
zum Zweck haben. Nach seiner Betrachtungsweise musste er
in dem noch hypothetischen Alkohol ein zweiatomiges Radical
vermuthen; die einwerthige Gruppe C;H,; und die dreiwerthige
C; H, gaben zur Bildung der einatomigen und dreiatomigen
Alhohole Veranlassung; den zweiatomigen Alkoholen mussten
die Homologen von C,H; entsprechen ). Fiir die Richtigkeit
dieser Ansicht sprachen die zum Theil schon lingst bekannten
Chloriire und Bromiire; es handelt sich nur darum, sie in die
entsprechenden Oxydhydrate umzuwandeln, und das Ziel war
erreicht. Die Wirkung der basischen Oxydhydrate entsprach
Wurtz’ Hoffnungen nicht; jetzt kamen ihm frithere Exfahrungen
zu Hiilfe: vier Jahre vorher hatte er eine Reaction entdeckt,
um eine ihnliche Umwandlung auszufiihren ¢7); diese hatte sich

64} Philos. Mag. (4) XVIII, 368, 1859. — %) Annales de Chimie et de Phys,
(3) XLIII, 492. — %) Vergl. Odling, Journal of the roval Inst. 1855, —
&%) Comptes rendus XXXV, 310; XXXIX, 335, Ann. chim. phys. (R XLIL p. 129.
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seither in mehreren Fiillen bewiihrt ), und es sollte sich nun
zeigen, dass dieselbe den Namen einer allgemeinen Methode
verdiente. Wurtz erhielt niimlich durch Erhitzen von Aethylen-
Jodiir mit essigsaurem Silber einen Essigiither, der bei der Zer-
setzung mit Kali den gewiinschten Alkohol lieferte:

0,HJ, & 2 U*f;ioﬂ} 0, =G } 0, + 2Ag]

C,H, 0,
.1 |
C.‘H::{}:} Op<-2EHO; | = UdH**} 0, + 2 Ol 0o,

So gelang Wurtz die Darstellung des ersten zweiato-
migen Alkohols, des Glycols®) wodurch er reichlich fiir die
Schwierigkeiten der Untersuchung belohnt wurde, denn selten
hat die Entdeckung eines einzigen Korpers einen solchen
Einfluss auf die Entwicklung der Chemie ausgeiibt, selten hat
eine einzige Verbindung eine solche Reihe von schinen und
niitzlichen Untersuchungen hervorgerufen, wie gerade das Glycol.
Lassen Sie mich diese Behauptung dadurch rechtfertigen, dass
ich Einiges iiber die Verbindungen, welche mit dem Glycol
im niichsten Zusammenhang stehen, mittheile.

Durch Oxydation des Glycols erhielt Wurtz Glycolsiure
und Oxalsiiure). Die erstere war identisch mit dem Korper,
den Horsford zehn Jahre vorher aus dem Glycocoll dar-
gestellt hatte™) und dessen Natur durch Strecker bekannt
wurde??), Ganz ebenso entsteht aus dem Propylglycol die

Milchsiiure 7%), als deren Formel Wurtz Co II_{" {]3} 0, feststellt, in-
2

dem er sowohl diese, wie die Glycolsiiure, als zweibasische Siuren
auffasst 7). — Von grosser Bedeutung war ferner die Entdeckung
des Aethylenoxyds und der Polyiithylenalkohole. Durch DBe-
handlung des aus dem Glycol durch Salzsiiure entstehenden

68) Zinin, Annalen der Chemie u. Pharm. XCVI, 361; Cahours und
Hofmann €, 358, — %) Comptes rendus XLIII, 199, 1856; vergl. auch
XLIII, 478; XLV, 306; XLVI, 244; XLVII, 346, — ™) Ibid. XLIV,
1306. — 7) Anpnalen der Chemie und Pharm. LX, 1. — %) Ibid LXVIII,
55; vergl. Socoleff und Strecker LXXX, 38, — ™) Comptes rendus
XLVI, 1228, — ™) Strecker hatte (Ann. der Chemie n. Pharm. LXXXI,
247) die Formel der Milchsiure doppelt so gross angenommen.
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H
(Gilycolehlorhydrins UJL’ 0, mit Kalilauge?) erhielt Wurtz
Cl

den Aether des zweiatomigen Alkohols, der sich zu diesem wie
das Anhydrid der Schwefelsiure zu ihrem Hydrat verhilt:

C,H,0, B0 . O
Aethylenoxyd Schwefelsiureanhydrid
C*H{ Sﬂ ll:Il-l y
Hg] 0, i} 0.
Glyeol Schwefelsiurehydrat.

Durch Erhitzen des Aethylenoxyds mit Glycol stellt dann Wurtz
die Polyiithylenalkohole dar?), welche Lourenc¢o kurz vorher
aus Aethylenbromiir und Glycol erhalten hatte). Die Wich-
tigkeit dieser Kirper wurde durch die aus ihnen bei der Oxy-
dation entstehenden Siuren erhioht?®); sie waren vortreftliche
Beispiele fiir die Bildung von Substanzen nach condensirten
Typen, wie sie denn auch Wurtz spiter sehr gut zur Erkli-
rung der Silicate zu benutzen verstand 7), Mit Ammoniak und
dessen Analogen endlich erhielt Wurtz aus dem Aethylenoxyd
sauerstofthaltige Basen®), welche Korper spiiter durch die Syn-
these des Neurins aus Glycolchlorhydrin und Trimethylaminst)
erhohtes Interesse gewonnen haben.

Die Auffassung des Aethylens als zwelatomiges Radical
gab Hofmann ein Mittel $2), die von Cloéz 1853 dargestellten
Basen %) richtig zu interpretiren. Sie erschienen jetzt als von
zwei Moleciilen Ammoniak ableitbare Korper, die also fiir das
Glycol dasselbe sind, was Aethylamin fiir den Alkohol ist.
Durch weiteres Studium dieser Substanzen$t) ist es Hofmann
gelungen, neue Beweise fiir die Richtigkeit der Theorie mehr-
atomiger Radicale beizubringen, und eine klare Auffassung der
verwickelten Metallammoniakverbindungen anzubahnen.

) Comptes rendus XLVIII, 101; XLIX, 813; L, 1195; LIV, 277. —
76) Ibid. XLIX, 813. — 77) Ibid. XLIX, 619. — ™) Annales de Chimie et
de Phys. (3) LXIX, 317. — 7) Repert. de Chimie pure II, 449; vergl.
anch Legons sur quelques points de philos. chim., Paris 1864, p. 181, —
80) Comptes rendus XLIX, 808; LIII, 338. — ®) Comptes rendus LXYV,
1015, — %) Ibid. XLVI, 255. — 83) Instit. 18563, 213; Jahresbericht 1853,
p. 468. — ) Proc. Roy. Boe. X, 224 u. 594; Comptes rendus XLIX, 751;
LI, 234; Proc. Roy. Boe. XI, 278; Comptes rendus LILI, 18 ete.
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Es wiire ungerecht, wenn ich diese Betrachtungen schlisse,
ohne H. L. Buff's Anrecht in Bezug auf die Erkenntniss der
Zweiatomigkeit des Aethylens anzufiihren. Mehrere Monate
vor Wurtz’ erster Veriffentlichung iiber das Glycol hatte Buff
in einer vorliufigen Mittheilung, und einen Monat vorher in
einer der Royal Society vorgelegten Abhandlung die zwei-
atomige Natur der Kohlenwasserstoffe C,H, (C = 6) zu be-
weisen gesuchts?), Er hatte durch Behandlung des Aethylen-
chloriirs mit Schwefeleyankalium einen Kirper von der Formel
C,H,Cy,S; erhalten und dieser erzeugte bei der Oxydation
durch Salpetersiiure eine mit Buckton’s und Hofmann’s
Disulfiitholsiiure identische Verbindung ¢), fiir welche Buff den
Namen ithylenschweflige Siure vorschligt, indem er sie

H ) 8,0,
C,H,
H ] 5,0,

durch folgende Gleichung ausgedriickt:
C Gl +
GH 0L L 2 Kﬁ' 8, =— (, GI-L] + 2K 06l

Y 4 Og
Aus der ganzen Abbandlung geht hervor, dass Buff die
zwelatomige Natur des Aethylens erkaunt hat, und dass er in
dieser Hinsicht vor Wurtz die Prioritit beanspruchen kann.
Was den experimentellen Beweis dieser Auffassung betrifit, so
lassen sich beide Arbeiten kaum vergleichen, Wurtz' Unter-
suchung der Glycole gehirt zu den glinzendsten Leistungen
jener Zeit; durch sie ward den Hypothesen iiber die verschie-
dene Valenz der Radicale eine Basis geboten, wie sie breiter
nicht verlangt werden konnte. Buff’s Versuche entsprachen
denselben theoretischen Vorstellungen, doch hiitten sie wohl
niemals zu den Consequenzen fiithren kinnen, welche aus

Wurtz' Arbeiten gezogen wurden.

formulirt. Die Bildung des Sulfocyanithylens wird

85} Annal. Chem. Pharm. XCVI, 302; Proc. Roy. SBociety, 10. Juni
1856; vol. VIII, 188. — %) Ann. der Chemie und Pharm, C, 129.
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dreifach condensirten Wasserstoff darstellt, worin die Hilfte
dieses Elementes durch den dreibasischen Stickstoff vertreten
ist. Da alle diese Moleciile in Gasform denselben Raum er-
filllen, so ist Wurtz' Ansicht vollstindig gerechtfertigt: ein
Atom Wasserstoff nimmt, je nachdem es sich in Kérpern be-
findet, welche dem Typus H,, H, oder H, angehéren, 1, 1/, oder
1/, Volumen ein. Wurtz hiilt die Existenz von noch stirker
condensirten Zustinden der Materie fiir moglich, geht aber anf
die Aufstellung von diesen entsprechenden Typen nicht ein.

Frst 1857, gelegentlich der Errterungen iiber die Consti-
tution des Knallquecksilbers, theilt Kekulé mit?), dass man
sowohl diese wie die der iibrigen Verbindungen der Methyl-
reihe, zu welehen nach Kekulé's Versuchen das Knallqueck-
silber zu rechnen ist, auf den Typus Methylwasserstoff C, H,
beziehen kannt).

Er schreibt dann:

C,H, C, H; Cl C,HOl, C, (NO,) Ol
Methyl- Methylehloriir Chloroform Chlorpikrin
wasserstoff
Cy (NOy),Cly C, Hy (CyN) C, (C4N) (NO,)Hg,
Marignac's Oelf) Acetonitril Knallquecksilber.

Hiermit war der Anfang gemacht, allein nmoch war der
Typus C,H, von nur geringem Nutzen. So lange er nicht anf
alle Kohlenstoffverbindungen auszudehnen war, konnte keine
Rede davon sein, ihn zur Basis eines Systems der organischen

3) Annalen der Chemie und Pharm. C1, 200, — %) (C = 6, 0 = 8).
Kekulé gebraucht jetzt wieder diese Atomgewichte, wiihrend er sie vier
Jahre vorher fiir unriehtig hingestellt hatte.— Kolbe legt Werth daranf
(Journal f, prakt. Chem. XXIII, 8. 374), dass Kekulé damals hervor-
gehoben, ,er gebrauche Typus pichit im Sinne der Gerhardt’schen
Unitiitstheorie, sondern in dem Sinne, in dem es znerst von Dumas ge-
legentlich seiner folgenreichen Untersuchungen iiber die Typen gebraucht
wurde®. Teh halte dies fiir nnwesentlich, namentlich da Kekulé in fol-
genden Worten fortfihrt: ,Ieh will dadurch wesentlich die Beziehungen
andenten, in denen die genannten Kirper zu einander stehen, dass der
ine unter dem Einflusse geeigneter Agentien aus dem anderen. erzeugt
oder in den anderen iibergefiilhrt werden kaun.* — f) Ann. der Chem.
und Pharm. XXXVILI, 16.
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Chemie zu machen, was er spiter wirklich wurde. ~ Noch
fehlte der Gedanke, durch welchen solches méglich wurde;
vielleicht hatte ihn Kekulé damals schon erfasst und wagte
nur nicht, ihn zu veriffentlichen; vielleicht auch war ihm die
Hypothese von der Verkettung der Kohlenstoffatome noch nicht
gekommen. " Jedenfalls miissen seine damaligen Aunsichten den
1858 iiber die Natur des Kohlenstoffs verdffentlichten schon sehr
nahe gewesen sein; denn Ende 1857, als er die Typen auf die
Mehratomigkeit der Elemente zuriickfithrt®), spricht er die
Vieratomigkeit des Kohlenstoffs geradezu aus; allein dies wird
nur beiliufig erwiihnt und fiithrt ihn nicht zu weiteren Folge-
rungen.

Endlich im Friithjahr 1858 erscheint jene Abhandlung,
welche fiir unsere Wissenschaft eine so fundamentale Bedeutung
erlangt hat?). Kekulé beginnt damit, auf die Nothwendigkeit
des Studiums der Natur der Elemente hinzuweisen; nur dieses
kann seiner Ansicht nach dazu fiihren, die Basicitiit der Radicale
su erkliren. Fiir die organische Chemie spielt bei derartigen
Betrachtungen der Kohlenstoff die erste Rolle, und so werden
denn die Eigenschaften dieses Elementes von Kekulé einer sehr
eingehenden Priifung unterworfen. ,Betrachtet man die ein-
fachsten Verbindungen dieses Elementes CH,, CH, Cl, CCl,,
CHCL,, COCL, CO,, CS, und CHN, so fillt es auf, dass die
Menge Kohlenstoff, welche die Chemiker als geringst mig-
liche, als Atom erkannt haben, stets vier Atome eines ein-, oder
zwei eines zweiatomigen Elementes bindet, dass allgemein die
Summe der chemischen Einheiten der mit einem Atom Kohlen-
stoff verbundenen Elemente gleich vier ist. Dies fiihrt zu der
Ansicht, dass der Kohlenstoff vieratomig ist.* Jetat tritt auch
die Hypothese von dem Zusammenhange der Kohlenstoffatome auf
und wird in ganz ausfiihrlicher Weise besprochen: ,Fiir Sub-
stanzen, die mehrere Kohlenstoffatome enthalten, muss man an-
nehmen, dass ein Theil der Atome wenigstens durch die Affini-
tiit des Kohlenstoffs gehalten werde, und dass die Kohlenstofi-

-l - e _—

6) Annalen der Chemie und Pharm. CIV, 130. — 7) Ibid. CVI, 129.
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atome selbst sich an einander anlagern, wobei natiirlich ein Theil
der Affinitiit des einen gegen einen chenso grossen Theil der
Affinitit des anderen gebunden wird.

»Der einfachste und deshalb wahrscheinlichste Fall einer
solchen Aneinanderlagerung von zwei Kohlenstoffatomen ist
nun der, dass eine Verwandtschaft des einen Atoms mit einer
des anderen gebunden wird. Von den 2 . 4 Verwandtschafts-
einheiten der zwei Kohlenstoffatome werden also zwei ver-
braucht, um die beiden Atome zusammenzuhalten; es bleiben
mithin sechs iibrig, die durch Atome anderer Elemente ge-
bunden werden kinnen.*

Unter der hier gemachten Voraussetzung lisst sich die
Zahl von Valenzen anderer Elemente, welche an n unterein-
ander verbundene Kohlenstoffatome treten konnen, durch die
Gleichung ausdriicken:

dn — 20 4+ 2 = 24 4 2.

Freilich gilt Kekulé diese Art der gegenseitigen Bindung der
Kohlenstoffpartikeln nicht als die einzige:; er macht darauf auf-
merksam, dass man im Benzol und dessen Homologen eine
dichtere, ,die niichst einfache® Aneinanderlagerung annchmen
kinne.

Zur Charakteristik des Standpunktes, den Kekulé damals
einnahm, will ich noch hervorheben, dass er, was den Werth
der Formeln betrifft, ein Anhiinger Gerhardt’s, ist und diese
nicht als die Lagerung der Atome ausdriickend, sondern nur
-als Umsetzungsformeln auffasst. Er behillt denn auch die
Schreibweise Gerhardt’s bei und nimmt wie dieser an, dass
fiir einen Korper mehrere rationelle Formeln moglich sind.
Dass durch die Hypothese des vieratomigen Kohlenstoffs diese
eine neue (restaltung erhalten kinnen, weiss Kekulé sehr wohl,
doch vermeidet er, darauf nidher einzugehen. Solches begreift
sich, wenn man bedenkt, dass Kekulé den Symbolen nur diese
beschriinkte Bedeutung zulegt, indem er glaubt, dass nur die
physikalischen Eigenschaften der Kirper dazu fiihren konnen,
Hypothesen iiber die Lagerung der Atome aufzustellen. Diese
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Ansichten haben ein um so grisseres Interesse, als schon
frither yon sehr gewichtiger Seite behauptet worden war, dass
man einer Substanz nicht zwei Formeln beilegen, sie nicht auf
verschiedene Typen beziehen kimne: Kopp hatte bei der Zu-
sammenstellung der Resultate seiner vortrefflichen Unter-
suchung %) iiber die specifischen Volume der Fliissigkeiten nach-
gewiesen, dass sich diese aus der Zusammensetzung berechnen
lassen, wenn man jedem Elemente ein gewisses specifisches
Volum anweist, welches nicht in allen Fiillen das gleiche,
sondern von der Rolle, welche das Element in der Verbindung
spielt, abhiingig ist. So kommen z B. nach Kopp dem Sauer-
stoff zwei verschiedene specifische Volume zu, je nachdem er
sich im Radical oder ausserhalb desselben befindet. Danach
war es fiir die Berechnung der specifischen Volume von Alde-
hyden und Acetonen durchaus nicht gleichgiiltig, ob man sie
auf den Wasserstoff- oder auf den Wassertypus bezog, withrend
Gerhardt Beides fiir zuliissig erklirvt hatte?); die Kopp’sche
Regel stimmte nur fiir ersteren Fall. Kopp hebt dies hervor
und weist daranf hin, dass sich gerade hierdurch der Propyl-
aldehyd von dem isomeren Allylalkohol unterscheidet:

C,H, 0 Gl
1§ 5 e
Aldehyd der Propionsiinre Allylalkohol

Es darf gewiss als ein sehr wichtiges Symptom betrachtet
werden, dass jetzt die Chemiker der Gerhardt’schen Sehule
durch physikalische Griinde dahin gedringt werden, ihren
Formeln und Speculationen einen grosseren Werth beizulegen,
als ithnen bisher berechtigt erschien. Dazu bedurfte es nun
freilich keiner grossen Anregung; so scheint es, als ob schon
Couper wirkliche Constitutionsformeln habe schreiben wollen,
Dieser hatte niimlich, und zwar unabhiingigz von Kekulé, die
Vieratomigkeit des Kohlenstoffs benutzend, dargelegt, wie sich

#) Ann. d. Chem. u. Pharm. XCIT, 1; XCV, 121; XCVI 1, 133, 303;
XCVIL, 374, und namentlich C, 33. — %) Gerhardt, Traité de chimie
organique IV, 632 und 305,
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daraus die Existenz sehr vieler organischer Verbindungen er-
kliren lasse. Ich mochte diese Abhandlung Couper’s19) mit
der kurz vorher von Kekulé erschienenen vergleichen, und
Ihnen zeigen, wie die beiden Forscher, von verschiedenen Ge-
sichtspunkten ausgehend, zu sehr dhnlichen Resultaten gelangen.
Kekulé war, indem er den geistigen Inhalt der Typen erfasste
und erklirte, auf die Vieratomigkeit des Kohlenstoffs und die
gegenseitige Bindung der Atome gekommen. Couper im Ge-
gentheil verwirft die Typen, weil sie ihm den philosophischen
Bedingungen, welche man an eine Theorie stellen muss, nicht
zu geniigen scheinen, Das Gerhardt’sche System beruht nach
ihm auf allgemeinen Siitzen, aus welchen die einzelnen Fille
abgeleitet werden, withrend er nur den umgekehrten Weg fiir
richtig erklirt. Couper hilt fir nothig, zuerst die Eigen-
schaften der Elemente zu studiren und stellt als solche auf

1) die Wahlverwandtschaft, Affinitit,
2) die Gradverwandtschaft.

Die letztere regelt die Grenzen der Verbindungsfihigkeit und
fillt ungefiihr mit dem zusammen, was wir heute Werthigkeit,
Valenz oder Atomigkeit nennen. Bei den ferneren Betrach-
tungen beschriinkt sich Couper auf die Bestimmung der Grad-
verwandtschaft des Kohlenstoffs und glaubt durch sie die or-
ganischen Verbindungen erkliren zu konnen. Es sind nun
wesentlich zwei Eigenschaften dieses Elementes, welche zu dessen
Charakterisirung dienen. 1) Es verbindet sich nur mit einer
paaren Zahl von Wasserstoffatomen und 2) veremigt sich mit
sich selbst. Die letztere Behauptung wird durch den Hinweis
auf die kohlenstoffhaltigen Korper gerechtfertigt: es kann den-
selben Wasserstoff, Sauerstoff etc. entzogen und durch Chlor
ersetzt werden, ohne dass der Zusammenhalt aufhort, weshalb
dieser micht in den substituirbaren Atomen gesucht werden
kann, Das Maximum der mit einem Kohlenstoffatom in Ver-

"’fl Comptes rendus XLVI, 1157; Annales de Chimie et de Phys,
LIII, 469.
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bindung stehenden Zahl von Atomen ist vier und Couper er-
hilt deshalh als Schema (Typus?) fiir die organischen Korper
nM, — mN,.
Diese Betrachtungen geniigen zum Verstindniss der Cou-
per’schen Formeln, von denen ich einige Beispiele anfiithren
will (€ =12, 0 = §)1);

?Hs CH, ¢H; H,;C
I | |
L H. 2 (), +Hy H,
ol qure 0g pa ) Ll g’C
Alkohol, Essigsiure, Aether,
UH—OH Gguﬂll
3 4 - H 0O—0H
| | N {G N{C
0—O0H 0—0H
Glyeol, Oxalsiiure, Blausidure, Cyansiure.

Hier begegnen wir zum ersten Male Constitutionsformeln
im heutigen Sinne des Worts, Symbolen, welche aus der Er-
kenntniss der Atomigkeit der Elemente hervorgegangen sind.
Dabei muss bemerkt werden, dass die Ansichten, welche durch
dieselben iiher Alkohol und Essigsiiure ausgesprochen sind, mit
denen Kolbe’s?) zusammenfallen und dass nur in der Schreib-
weise Verschiedenheiten liegen. ;

Diese beiden Abhandlungen von Kekulé und Couper
bilden die Grundlagen unserer Anschaunungen iiber den Aufbau
der Verbindungen. Durch dieselben erhielt die organische Chemie
eine neue Richtung, und sie kénnen als das Wichtigste betrachtet
werden, was auf speculativem Gebiete fiir unsere Wissenschaft
in neuester Zeit geleistet wurde. Die Bemiihungen seit jener
Zeit niimlich waren hauptsiichlich darauf gerichtet, das Princip
der Vieratomigkeit des Kohlenstoffs henutzend, zu Vorstellungen
iiber die gegenseitigen Beziehungen der sich bindenden Atome

1) Ueber ddie Bigenschaften des Sauerstoffatoms macht Couper
eigenthitmliche Hypothesen, offenbar wm nicht bei der Salzbildung eine
Vertretung des Wasserstoffs durch Metall (eine Roduction des Oxyds) vor-
aussetzen zn miissen. Nach ihm ist O =28 zweiwerthig; die eine Valenz
muss aber stets durch Saunerstoff gesittigt sein. Die Grenze der Verbin-
dungsfihigkeit des Stickstoffs wird zu 5 angenommen. — 13} Vergl. 8, 253,

Liadenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemie ele. 18
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zu gelangen, und es muss jetzt meine Aufgabe sein, Thnen diesen
Theil der Entwicklungsgeschichte darzulegen.

Bei diesen Constitutionsbetrachtungen bedurfte man neben
der Hypothese iiber die Natur des Kohlenstoffs einer ganzen
Reihe von experimentellen Daten, so dass, da die Kenntniss
derselben nur eine liickenhafte war, oft Jahre lange Be-
mithungen nothig waren, um fir gewisse Korperclassen eine
Anwendung der oben dargelegten Principien zur Ermitte-
lung der rationellen Formel zu ermoglichen. DBis heute sogar
ist es nicht gelungen, diese Aufgabe vollstindig zu losen; noch
immer existiven viele Verbindungen, die nicht in das System
einzuordnen sind. Das Wesentlichste aber ist geschehen: man
hat sich iiberzeugt, dass die Lehre von der Atomigkeit als Basis
sines Gebiiudes brauchbar ist, und wir sind in dieser Beziehung
Kekulé zu grossem Danke verpflichtet, der durch sein vor-
trefiliches Lehrbuch den Beweis geliefert hat. Wenn demselben
von mancher Seite vorgeworfen wird, dass es in der Durchfiih-
rung den aufgestellten Principien nicht immer getreu blieb,
welche Beschuldigung nicht ganz grandlos ist, so wollen wir hier
darauf aufmerksam machen, dass solches nur in Fillen geschah,
wo die Thatsachen damals zur endgiiltigen Entscheidung nicht
ausreichten, eine ganz consequente Haltung also kaum mig-
lich war. Doch darf hier darauf hingewiesen werden, dass
gerade in jener Zeit, wo mit der Anwendung der Structur-
formeln viele Schwierigkeiten verbunden waren und hiiufig
Zweideutigkeiten entstanden, Butlerow ) und Erlenmeyer!t)
stets mit grosser Energie dafiir eintraten.

Es kann nicht die Aufgabe einer historischen Darstellung
sein, die Durchfiihrung allgemeiner Principien ausfithrlich zu
verfolgen; sie muss sich aunf die Entwicklungsgeschichte des
Entstehens und Untergangs leitender Ideen beschriinken, wih-
rend die Aufzihlung der Thatsachen und ihre Anordnung unter
cinen gemeinsamen (resichtspunkt den Inhalt der Wissenschaft
selbst bilden, und deshalb in Lehrbiichern abgehandelt werden

e—

18) Zeitschrift fiir Chemie, 1861, 549; 1863, 500. — ) 1hid. VII, 1.
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miissen. Hier darf ich mich damit begniigen, Thnen dasjenige
vorzubringen, was wesentlich zur Befestigung des Systems diente,
was zu neuen Degriffen oder Ansichten fithrte, was mit den
Principien nicht vereinbar erscheint und eine Erweiterung
oder Veriinderung der jetzigen Theorien erwarten lisst.

Ieh will mit der Besprechung einer Discussion iiber die Con-
stitution der Milchsiiure beginnen, welche innerhalb der Jahre
1858 und 1860 fillt und die Trennung von Atomicitiit und Basi-
citiit bei Situren nach sich zog. Dem Vorgange Gerhardt’s fol-
gend, welcher die Milehsiiure als zweibasische Siiure auffasste 19),
hatten viele Chemiker die Formel der Milehsiiure verdoppelt
und schrieben sie C;, H;,0,, (C =6, 0 = 8), withrend die interes-
sante Synthese des Alanins und die Ueberfihrung dieser
Verbindung in Milchsiiure durch Strecker) die halbirte
Formel wahrscheinlicher machte. TFiir die letatere Ansicht
brachte Wurtz durch die Oxydation des Propylglycols einen
entscheidenden Grund bei'7); zugleich schien dadurch auch
thre zweibasische Natur bestiitigt, so dass Wurtz schrieb:

C, H, C,H,0,

10y "1 Oy
H, I,
Glyecol, Glycolsiiure  (C =6, 0= &)
C, H, Cs H, 0,)
H:}U" 1, Y
Propylglyeol, Milchsiinre.

Die Reaction des Fiinffach-Chlorphosphors, welche das Chlorid
CsH, O, Cl, lieferte, das durch Alkohol in den Chlormilchsiure-

dther Gy E.* ;‘_}"} 0,, dem Glyeolchlorhydrin entsprechend, iiber-
el
Cl

ging, war ein neues Argument zu Gunsten dieser Ansicht,
withrend die Dampfdichte des zuletzt genannten Kirpers die
angenommene Moleculargrisse rechtfertigte 14),

Kolbe betrachtet die Milehsiiure als einbasisch, er nennt
sie Oxypropionsiiure, indem er zwischen ihr und der Propionsiiure
dieselben Beziehungen voraussetzt, wie zwischen Oxybenzoisiiure

) Gerhardt, Traité I, 682. — 1%) Annalen der Chem. und Pharm.
LXXV, 27. — 17) Comptes rendus XLV, 306. — 18) Thid, XLVI, 1228.

18*
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und Benzoésiure 19). Ebenso wie Gerland die Amidobenzog-
siure durch salpetrige Siure in Oxybenzogsiure iiberfithren
lehrte 20), kann auch die Milchsiure aus Alanin erhalten werden.
Dieses und das Glycocoll sind als Amidosiuren aufzufassen,
welche Ansicht durch die von Perkin und Duppa?) be-
obachtete Ueberfiilhrung der Bromessigsiure in Glycocoll eine
neue Stiitze fand, so dass Kolbe schreiben konnte:

HO, (C, H,) C,0,,0; 11O, ({1,, {E*l 15.) C, t}u,n;uu,(c{{&:h) C, 04, 0

Propionsiure, Alanin, Milehsédure.

Die von Wurtz dargestellten Korper sucht Kolbe mit seiner
Anschauung in Einklang zu bringen, indem er das Lactyl-
chlorid fiir Chlorpropionsiiurechlorid erklirt, das durch Alkohol
in Chlorpropionsiiureiither iibergeht, wie denn Ullrich aus
demselben durch nascenten Wasserstofl Propionsiiureither er-
hiilt22), Auch die Darstellung von Glycolsiiure aus Monochlor-
essigsilure, welche Kekulé gelungen war?%), hatte Kolbe als
su Gunsten seiner Ideen sprechend anfilhren kionnen, wiithrend
Kekulé darin den Uebergang einer einatomigen in eine zwei-
atomige Siure findet *4).

Jetzt bringt Wurtz neue Beweise fir die Richtigkeit
seiner Ansicht?3); solche findet er in der Existenz der zwei-
hasischen milchsauren Salze, welche von Engelhard und Ma-
drell2s) und von Briining?) beschrieben worden waren,
Weiter gelingt ihm die Darstellung des zweibasischen Milch-
siiureithers durch Behandlung von Chlorpropionsiureither mit
Natriumithylat, des Lactamethans und des Buttermilchsiiure-
sthers. Die Reduction von Milchsiure durch Jodwasserstoff
zu Propionsiure, welche Reaction Lautemann entdeckte*).
und die Ueberfiihrung des Chlorpropionsiureiithers in Alanin )
aeben dagegen Kolbe neue Anhaltspunkte fir die Annahme,

e — —

19) Annalen der Chem. und Pharm. CIX, 257.— ) Ibid. XCI, 185. —
21) Annalen der Chem. und Pharm. CVIIL 106, — 22) Tpid. CTX, 268. —
23) Ibid. CV, 286; vergl. auch R. Hoffmanu, ibid. CII, 1. — ) Vergl.
auch Heidelberger Jahrbiicher 1858, 339. — 28) Comptes rendus XLVIL,
1092, — %) Annalen der Chem. and Pharm. LXIII, 93, — #7) Ibid. CIV,
199, — 29) Ibid. OXIII, 217, — %) Kolbe, ibid. CXII, 220.
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dass die Milchsiure eine einbasische Oxysiiure sel, welche er
als einbasische Siuren definirt, in welchen ein intraradicales
Wasserstoffatom durch HO,, Wasserstoffsuperoxyd, vertreten
ist#), Die schon mehrfach hervorgehobene Analogie zwischen
Carbon- und Sulfonsiiuren wird zur Bekriiftigung der verthei-
digten Ideen benutzt, indem die Milchsiure mit der Isiithion-
siture verglichen wird,
Man hat

b | 1 I_].- 1
H O(C,1,)C, 0,0 I t}<i_,4{H fL) , 0,0
Propionsiinre Milehsinre
1 i | li 5
HO(C, 1,)8,0,0 1o (Lq de) 80,0
Aethylschwefelsiure Isithionsiure.

Bei der Discussion, so weit wir sie jetzt betrachtet haben, bis
Anfang 1859, ist Kolbe’s Anschauungsweise cher geeignet, den
Thatsachen Rechnung zu tragen, als die von Wurtz, nament-
lich konnte man durch sie die Beziehungen zwischen den Fett-
giiuren und den Milchsiiuren, sowie die Isomerieerscheinungen,
welche W urtz im folgenden Jahre bei den Aethern der letzteren
entdeckte ), vortrefflich erkliiven. Was Kolbe verkennt, sind
die von Wurtz hervorgehobenen Relationen zwischen den Gly-
colen und diesen Siuren ), und auch 1860, wo er auf die Con-
stitution der Milchsiiure zuriickkommt, nimmt er noch denselben
Standpunkt ein®). Er betont den Unterschied der zwei durch
Radicale vertretbaren Wasserstoffatome der Milchsiiure und
Glycolsiiure, giebt aber nicht zu, dass die Wasserstoffsuperoxyd-
gruppen, welche sie enthalten, auch in den Glycolen vorkommen.

Unterdessen war Wurtz einen Schritt weiter gegangen.
Er fiihrt die Unterscheidung zwischen Atomigkeit und Basicitiit
bei Siuren ein®). Wiihrend die erstere durch die Valenz
des vorhandenen Radicals bestimmt ist, wird die letztere von

) Annal. d. Chem. u. Pharm. CXII, 241. — 31) Annales de Chimie et
de Phys. LIX, 161. 32) Vorgl. bes. Annalen der Chemie n. Pharm. CIX,
262 ete. — M) Thid, CX1I1, 306. — #) Bulletin de la Soc. chim. 13, Mai 1859.
Anunales de Chimie et de Phys. LV, 542, i
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der Anzahl durch Metalle vertrethbarer Wasserstoffatome be-
dingt. Nach Wurtz ,hingt die Leichtigkeit, mit der eine
Siure Wasserstoff gegen Metall austauscht, nicht nur von der
Anzahl Wasserstoffiquivalente ansserhalb des Radicals, von den
typischen Wasserstoffatomen, ab, sondern auch von der Natur
des Radicals. Mit der Zunahme von Sauerstoff im Radical wird
dieses elektronegativer, der typische Wasserstoff basischer

(elektropositiver).#
»Man hat
G—_r I']_l Uq I-]'.i." ﬂ1 Ug OE E"H E[r.] 03 H:‘i U
H,|®: P TR 1,10
Glycol Glycolsiure  Oxalsiure  Glycerin (ilycerinsiure
2 typische 2 typische H. 2 typische H. 3 typ. H. & typische H.
Hatome 1 basisches H. 2 hagische H. 1 basisches H.

Die Glycerinsiiure ist dreiatomig, aber nur einbasisch, die phos-
phorige und Cyanursiure sind dreiatomig und zweibasisch.“
Uebrigens betrachtet Wurtz die Milchsiure als zweibasisch,
als in der Constitution von der Glycolsiiure verschieden, FEr
wird dazu durch die Existenz der von Briining und Anderen
beschriebenen milchsauren Salze gendthigt.

Noch in demselben Jahre erschien die erste Lieferung von
Kekulé's Lehrbuch, und da sollte es sich zeigen, wie leicht
die Natur der Milchsiiuren aufzukliren war, wenn man bis auf
die Elemente selbst zuriickging, was Kekulé that. Wenn
er sich auch der typischen Schreibweise bedient, so wird diese
doch durch sogenannte graphische Formeln, welche die Be-
ziehungen der Atome ausdriicken sollen, erliutert. Diese
Symbole waren eine neue Sprache, die Constitution der Ver-
bindungen auszudriicken; dieselbe war einige Zeit im Gebrauch,
wurde jedoch spiiter wieder durch geschriebene Formeln ersetzt,
die sich den von Couper eingefiihrten nithern. Ich bediene
mich hier der letzteren; der Inhalt bleibt natiirlich unveriindert.

CH, C H, CH,OH COOH
Es ist dann | | i |

CH, OH CcOOH CH,OH COOH

Alkohol Essigsiiure Glycol  Oxalsiure

Die Beziechungen der Atome in der Glycolsiiure ergaben sich
fir Kekulé durch die von ihm entdeckte Bildungsweise aus
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CH,0H

Chloressigsiiure; sie lassen sich durch die Formel 'L dar-
COOH

stellen. Dieselbe enthiilt, wie auch die der Milchsiiure, zwel typi-
sche Wasserstoffe, d. h., wie Kekulé jetzt erklirt ), zwel durch
Vermittlung des Sanerstoffs mit dem Kohlenstoff verbundene
Wasserstoffatome, welche in ihren Eigenschaften verschieden
sind, indem sich der eine wie der typische Wasserstoft der
Fssigsiiure verhiilt und von zwei Sauerstoffatomen beeinflusst
ist, wihrend der andere eine dem typischen Wasserstoft des
Alkohols fihnliche Rolle spielt. Die Lisung des Riithsels war
jetzt gegeben, denn diese Auffassung erklirte den Anhiingern
der Atomigkeitslehre alle chemischen Reactionen der Glycolsiiure,
sowohl deren Beziehung zum Glycol wie auch zur Essigsiure.
Kekulé hat einige Jahre spiiter durch die Einwirkung von Brom-
wasserstoff anf diese Siiuren #) den Nachweis geliefert, dass sie
hierbei ebenso leicht in die zugehorigen Bromiire iibergehen, wie
die Alkohole, wodurch die frither ausgesprochenen Ansichten iiber
,alkoholischen Wasserstoff* in diesen Verbindungen eine neue
Stiitze erhielten, Schon vorher??) hatte Perkin die alkoholische
Natur der Glycol- und Milchsiiure durch die Thatsache, dass
Natrium unter Wasserstoffentwicklung auf den Milchsiiureiither
einwirke, und durch die Bildung iitherartiger Verbindungen
neben Salzsiurentwicklung bei der Behandlung mit Chloracetyl
oder Chlorsuceinyl, zu erhiirten gesucht. Diese Untersuchungen
iiber Glycol- und Milchsiiure sind auch deshalb so wichtig,
weil durch sie der Nachweis gefithrt wurde, dass einer Substanz
eine doppelte Function zukommen konne, indem die FEigen-
schaften sich dann einfach addiren, was immerhin sehr be-
merkenswerth ist.

Dass die Kohlensiiure, welche homolog mit der Glycol-
siure ist. Salze mit zwei Atomen Metall hildet, dass sie

k|

cine zweibasische Siiure ist, komnte Kekulé auch er-

85) Kekulé, Lehrbneh der Chemie I, 130 und 174. — %) Annalen
der Chemie u. Pharm, CXXX, 11, — ¥7) Zeitschr. Chem. Pharm. 1861, 161,
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OH
kliren. Die Formel des hypothetischen Hydrats wurde Ggu;
beide Wasserstoffatome waren gleichmiissig durch den Sauer-
stoff beeinflusst, es war also kein Grund zu einer Verschie-
denheit vorhanden ),

Hier muss noch besonders darauf hingewiesen werden, dass
Kolbe's Formel der Glycolsiiure mit der eben gebrauchten
eine grosse Aehnlichkeit hat, wenn man nur den Inhalt und
nicht die Form beriicksichtigt; es lag wohl an der etwas com-
plicirten Schreibweise, dass Kolbe nicht alle Folgerungen zog,
welche in der Formel enthalten waren. Ueberhaupt sollten die
Vortheile der Kolbe'schen Betrachtungsweise immer mehr zu
Tage kommen: 1862 erhiclt Friedel durch Wasserstoffaddition
an Aceton einen Propylalkohol ), identisch mit dem von Ber-
thelot aus Propylen dargestellten?). Kolbe4!) erkannte diesen
sofort als den ersten Repriisentanten der von ihm vorhergese-

henen Gruppe von isomeren Alkoholen?), gab ihm die Formel

Ei E:} (C, 0,HO, behauptete seine Verschiedenheit von dem Giih-

rungspropylalkohol Chancel’s#¥), hauptsichlich durch einen
Oxydationsversuch zu entscheiden, da der neue Alkohol dabei Ace-
ton regeneriren miisse, wie Friedel dieses wirklich nachwies 44).
Zwei Jahre spiiter kommt Kolbe wieder auf diese Alkohole
zuriick #7). Durch Vergleichung der Ammoniakbasen mit den
Alkoholen gelangt er zu dem Schlusse, dass ganz ihnliche
Isomeriefiille bei diesen wie bei jenen stattfinden miissen:

C, H, C, H; Cy Hr,l C,H;
H ]H H ]GE,D,HO H |N H C,,0,HO
H H i il
Methylamin Methylirter Aethylamin Aethylirter
Methylalkohol Methylalkohol
Methylearbinol Aethylearbinol
3%) Kekulé, Lehrbuch der Chemie I, 730. — 3%) Comptes rendus LV,
53; Annalen der Chemie und Pharm. CXXIV, 324, — i0) Comptes
rendus XLIV, 1350, — #1) Heitsehrift fiir Chemie u. Pharm. 1862, 687. —
42) Yergl, 8. 255, — #9) Annalen der Chemie u. Pharm. LXXXVIIL, 127, —

41) Rep. Chimie pure V, 247. — %) Zeitschrift fiir Chemie u. Pharm. 1564,
80; Annalen der Chemie und Pharm. CXXXII, 102.
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C‘g ['!“ U-\‘} I.i:i [..:g I-lg,'l G’! [[3 :
GH(N  CH,|C;0,H0  GH N  CH,C,0,HO
H H c,H, G, H,
Bimethylamin Zweifach Trimethylamin Dreifach
methylirter methylirter
Metll}'fulkﬂhul Methylalkohol
Bimethylcarbinol Trimethylearbinol.

Kolbe dehnt jetzt seine Betrachtungen auf die Siiuren aus und
glaubt auch in dieser Classe Isomerieerscheinungen vorhersehen
sn kinnen. Etwas frither hatte Frankland durch Behandlung
des Oxalsiureiithers mit Zinkiithyl Leucinsiure dargestellt),
und diese interessante Synthese hatte in Kolbe die neuen
Ideen hervorgerufen. Er fasst die Frankland’sche Siure,
wie dieser selbst, als Biiithyloxyessigsiiure auf und schreibt
(G, B TR ST

],l% [EII| (,0,,0,HO. Thr entspricht die DBiiithylessigsiiure.

Ebenso kennt Kolbe cine Bimethylessigsiiure, die er Isobutter-
siiure nennt, da sie nach ihm verschieden von der gewihnlichen
Buttersiure 1st:

C

' C. H,
CyH; (C,0,)0,HO (uﬁlc._. H,:)ui. 0,0, HO
| 1
Buttersiure Isobuttersiure.

Von der Formel der Valeriansiure nimmt Kolbe drei Isomere
an: die dreifach methylirte Essigsiiure, die Methylithylessig-
siimre und die Propylessigsiure. Von diesen Verbindungen
leiten sich isomere Derivate, z. B. Oxysiuren, ab, zu welchen
Kolbe Stidler’s Acetonsiiure zihlti7),

Diese Ansichten haben ihre volle Bestitigung gefunden,
wodurch Kolbe's genialer Forscherblick einen grossen Triumph
feierte. Friedel's Acetonalkohol ist der erste hierher gehorige
Versuch und deshalb von grosser Bedeutung. Da durch
Freund’s Synthese die Constitution des Acetons festgestellt
war, so konnte iiber die Formel des meuen Propylalkohols
kaum ein Zweifel sein; sie wurde von Erlenmeyer %), nach-

16) Proc. Roy. Soc, XI1, 396; Annalen der Chemie und Pharm. CXXVI,
108, — 47) Annalen der Chemie u. Pharm. CXI, 320, —*¥) Thid, CXXXIX, 111.



282 Dreizehnte Vorlesung.

dem er den Alkohol mit dem aus Glycerin dargestellten iden-
tisch gefunden hatte4), zur Aufklirung der Constitution des
dreiatomigen Alkohols benutzt.

Die Entdeckung der ,Hydrate* durch Wurtz ) folgte der
des Tsopropylalkohols unmittelbar nach. Wurtz erhielt sie
durch Behandlung der Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe
mit Jodwasserstoff und Silberoxyd und studirte ihre Kigen-
schaften namentlich am Amylenhydrat, dessen Verschiedenheit
vom Amylalkohol er nachweisen konnte. Anfangs fasste der
berithmte franzosische Gelehrte diesen Korper als Verbindung des
Kohlenwasserstoffs mit Wasser auf und formulirte C;H,,,H,0,
welche Anschauung durch das leichte Zerfallen in diese Be-
standtheile gerechtfertigt schien. Spiiter glaubte Waurtz die
Verschiedenheit von den normalen Alkoholen dadurch erkliiren
zu konnen, dass er in den Hydraten die Bindung des einen
Wasserstoffatoms anders (weniger innig) voraussetat, als in den
damit isomeren Korpern ®),

Kolbe hiilt auch diese Substanzen zu der von ihm vorher-
gosehenen Gruppe der secundiren Alkohole gehorig?) und
sucht dies durch einen Oxydationsversuch zu heweisen, der ihm
aber keine entscheidenden Resultate lieferte. Waurtzs), der
seinerseits den Versuch auch ausfiihrt, erhilt neben Essigsiure
Aceton. So blieb die Frage unentschieden ), bis erst viel
spiiter, im Jahre 1878, Wischnegradzky nachweisen konnte,
dass das Amylen-Hydrat zu den tertiiiren Alkoholen gehort ).
Diese waren iibrigens schon viel friiher, 1m Jahre 1863, von
Butlerow?s) entdeckt worden und zwar durch eine sehr
merkwiirdige, complicirte Reaction. Fs hedurfte daher auch
einer grossen Zahl von Untersuchungen Butlerow’s und
seiner Schiiler, um endgiiltig die Natur dieser Verbindungen
und ihre Beziehungen zu den anderen Alkoholen aufzukliiren.

41) Zeitschrift fir Chem. u. Pharm. 1864, 642, — 50) Comptes rendus LV,
370; LVI, 715, 783; ibid. LVII, 479.— ) Zeitschrift fiir Chemie u. Pharm.
1864, 419, — %) Annalen der Chemie . Pharm. CXXXII, 102, —
%) Comptes rendus LVIIL, 871. — 54) Ibid. LXVI, 1179, — 59 Annalen
d. Chemi. u. Pharm. CXC, 328. — 56) Bulletin de la Soe. clum. 1864, 484 ;
II, 106; V, 582; Annalen der Chemie u. Pharm. CXLIV, L.
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Was die Isomerie in der Fettsiiurercihe betrifft so hat
Erlenmeyer 1864 den Isobuttersiureither auf demvon Kolbe
vorgeschlagenen Wege erhalten®7), aber keine entscheidenden
Unterschiede zwischen ihm und gewihnlichem Buttersiureither
aufzufinden vermocht, wirend Morkownikoff spiter durch
ein genaues Studium der Salze die Verschiedenheit constatirte %)
und ausserdem nachwies, dass die Acetonsiure mit der Oxiso-
buttersiiure identisch ist®*¥). Von wesentlicher Dedeutung fiir
diese Frage sind die schinen Synthesen Frankland’s und
Duppa’s. Diesen Forschern ist gelungen, aus der Oxalsiiure in
Kirper der Milchsiiurereihe iiberzugehen, welche sie dann weiter
in die entsprechenden Glieder der Acrylsiiure verwandeltent),
Ausserdem haben sie durch Benutzung des von Geutherol),
entdeckten Acetessigesters Alkoholradicale in die Essigsiure
einfithren und so deren Homologen gewinnen kinnen ©2),
Spiter hat Wislicenus diese Reactionen aufgeklirt und
genauer verfolgt, Durch ihn und seine Schiiler wurden zahl-
reiche Synthesen nach dieser Methode ausgefithrt und dadurch
die Erkenntniss der Constitution von Siduren mit hoherem
Kohlenstoffgehalt sehr wesentlich gefordert.

Fiir alle Constitutionsbetrachtungen ist es aber von ent-
scheidendem Werth, dass durch Schorlemmer®s) die Iden-
titiit von Dimethyl mit Aethylwasserstoff festgestellt wurde,
und dass auch die zuniichst angezweifelte®) Identitit von
Kohlensitureithern mit zwei verschiedenen Alkoholradicalen
statthat ), Erst nach Erledigung dieser Thatsachen konnte
eine Gleichheit der vier Valenzen des Kohlenstoffs angenommen
werden, die erste Bedingung, um den heute sehr gebriiuchlichen
»Structurformeln® Vertrauen zu schenken.

b7) Zeitsehrift fir Chemie u. Pharm. 1864, 642, — %) Annalen der
Chemie und Pharm. CXXXVIII, 361, — ) Zeitsehr. f. Chem. 1867, 484, —
) Annalen der Chemie u. Pharm, CXXXIII, 80; OXXXV, 25; CXXXVI, 1:
CXLIL, 1.— ") Jahresbericht 1863, 823, — %3 Ann. Chem. Pharm. CXXXV,
215; CXXXVIII, 204 u, 328, — %) Ibid. CXXXI, 76; vergl. auch Carius,
ibid. CXXXI, 173, und Schiyen, ibid CXXX, 233, — ™) Janrnal 1,
prakt. Chem., XXITI, 353. — %) Bose, Ann. Chem. u. Pharm. CCV, 227,
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Schon aus den angefiilhirten Arbeiten werden Sie ersehen
haben, dass es einer wissenschaftlichen Chemie wesentlich zur
Aufgabe fillt, Isomerie-Erscheinungen zu erkliren. Derartige
Fiille kommen so hiiufig vor, dass wohl auch der bestorganisirte
Kopf nicht im Stande wiire, die Thatsachen zu iibersehen, wenn
diese ohne jede theoretische Vorstellung an einander gereiht
wiirden. Es hat sich aber gezeigt, dass die graphischen oder
Structurformeln sehr wohl geeignet sind zur Erklirung be-
kannter und zur Prognose neuer Isomerien, und so wird es
verstindlich, dass sich die Bemiihungen der Chemiker mehr
und mehr auf die Aufstellung solcher rationeller Formeln rich-
teten. Selbstverstindlich kann ich hier nicht allen diesen
Bestrebungen Rechnung tragen, ich muss vielmehr darauf be-
dacht sein, das Princip auseinanderzusetzen, dessen man sich
bedient, um aus den Reactionen auf die Constitution zu
schliessen. Dieses sagt aus, dass bei den Umsetzungen die
segenseitigen Beziehungen der Atome ungeiindert bleiben mit
Ausnahme derjenigen, welche gelost werden, dass aber dic ein-
tretenden Atome oder Atomgruppen diese Relationen wieder
ausfiillen. Ich glaube mich nicht zu tiuschen, wenn ich diesen
Grundsatz als eine neue Form des Lraurent’sehen Substitutions-
aesetzes betrachte ©0); er ist eine Verallgemeinerung desselben,
hat aber gleichzeitig einen anderen Sinn dadurch erhalten,
dass wir nicht mehr die riiumliche Lagerung, sondern nur die
segenseitigen Beziehungen der Atome, d. h. die Art ihrer Bin-
dung, ermitteln wollen, Leider ist kein allgemeiner Beweis dieses
Princips gegeben, nicht einmal sind Versuche ausgefiihrt worden,
welche dahin zielen. Seine Richtigkeit, die freilich nieht iiber
jeden Zweifel erhaben ist, wird nur deshalb angenommen, weil
die daraus gezogenen Folgerungen vielfach iibereinstimmende
Resultate ergeben haben, d. h., weil sie fiir dieselbe Substanz
auf identische Formeln fiihrten, welche Bildungsart man auch
ins Auge fasste.

Freilich findet eine solche Uebereinstimmung nicht immer

) Vergl. Seite 156.
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statt, es sind viele Fille bekannt, bei welchen die Constitution, aus
einer Entstchungsart gefolgert, micht gusammenfillt mit der
Formel, die man von einer anderen Bildung oder von den Zer-
setzungsproducten ausgehend, ableiten kann®7); wir sind dann
gezwungen, bei einer der vorgegangenen Reactionen eine Um-
wandlung des Korpers in einen isomercn yorauszusetzen, d. h.
wir miissen annehmen, dass der oben aufgestellte Grundsatz
keine Anwendung findet, dass bei eier Umsetzung die 1m
Moleciil verbliebenen Atome ihwe gegenseitigen Beziehungen
geiindert haben. Derartige Fille verdienen Beachtung. Sie
sind geeignet, unseren Glauben an die Richtigkeit des obigen
Grundsatzes zu erschiittern, wenn auch versucht wurde, sie
chenfalls als doppelte Umsetzungen, jenem Reactionsprincip
entsprechend, aufzufassen. Ein besonderes Interesse gebiihrt
denjenigen Untersuchungen, welche die Bedingungen feststellen,
unter denen solche isomere Umwandlungen, sog. Umlagerungen
oder Atomwanderungen, im Moleciil vor sich gehen und gerade
diese zum eigentlichen Gegenstand haben.  Von solchen sei hier
Hofmann's Arbeit iiber die Verwandlung der methylirten
Aniline in Anilinhomologe %) und Demole’s Untersuchung iiber
die freiwillige Oxydation von Aethylenderivaten ¢) erwihnt.

Von grisserer Bedeutung sind iibrigens diejenigen Isomerie-
erscheinungen, welche durch die geb fuchlichen Formeln gar
nicht zum Ausdruck gebracht oder veranschaulicht werden kin-
nen, Beispiele der Art sind schon lange bekannt, einzelne davon
auch frither schon eingehend studirt, und man hat nenerdings
versucht, nachdem man die Wichtigkeit derselben erkannte, fiir
sie eine besondere Art der Erklirung einzufiihren, welche sich
freilich an die Valenztheorie anschliesst, diese aber weiter ent-
wickelt und ausbaut. Darauf miissen wir hier nither eingehen.

7) Vergl, z. B. Carius, Annalen der Chemie u. Pharm. CXXXI, 172;
Tollens, ibid. CXXXVIL, 511; Friedel und Ladenburg, ibid. CXLV,
190; Linnemann und S8iersch, ibid. CXLLV, 147 ; Butlerow und Osso-
kin, ibid. CXLV, 257; Simpezon, ibid. CXLV, 373; Erlenmeyer, ibid.
OXLV, 365 ete. ete. — %) Ber. chem. Ges. IV, 742; V, 704 ete, —
6%a) [hid. XI, §15, 1302 u. 1307,
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Schon in der siebenten Vorlesung S. 128 wurde die Ent-
deckung der mit der Weinsiinre isomeren Traubensiiure erwiihnt,
Die Bezichungen beider zu ecinander festzustellen, bildet den
Inhalt einer Untersuchung Pasteur’s, welche fiir den hier zu
behandelnden Gegenstand von fundamentaler Bedeutung ist?),
‘r wies nach, dass es vier isomere Weinsiuren giebt, die
Traubensiiure, die inactive Weinsiiure, die Rechts- und
Linksweinsiiure, dass die beiden letzteren in gleichen, aber
entgegengesetzt gebauten (enantimorphen) Formen krystallisiren,
dass sie beide den polarisirten Lichtstrahl um gleiche Winkel,
aber nach entgegengesetzten Richtungen ablenken, und dass
sie zu gleichen Theilen gemengt optisch inactive Traubensiure
liefern. Ferner gelang esihm, die Traubensiure wieder in die zwei
optisch wirksamen Weinsiiuren zu zerlegen, und zwar nach
drei Methoden: 1) Durch Darstellung und Krystallisation des
Natronammoniaksalzes, wobei zwei enantimorphe Formen ent-
standen, die nach der Trennung und Zerlegung die beiden
Weinsiiuren lieferten. 2) Durch Darstellung der Cinchonicin-
und Chinicinsalze. Im ersten Falle krystallisirt zuerst das
linksweinsaure, im zweiten das rechtsweinsaure Salz aus.
3) Durch Behandlung einer Lisung von saurem traubensaurem
Ammoniak mit Sporen von Penicillium glaucum, wodureh nach
der Entwicklung des Pilzes nur Linksweinsiure in Lisung
bleibt. Die inactive Weinsiiure stellte er durch Erhitzen des
weinsauren Cinchonins dar, und von dieser konnte Dessaignes
nachweisen, dass sie beim Erhitzen auf 2000 wieder theilweise
in Traubensiure verwandelt wird 7).

Thatsachen &hnlicher Art hat man noch bei verschiedenen
anderen Kdirpern beobachtet, so hei den Glycosen, den Ter-
penen, dem Amylalkohol, der Asparaginsiure n. s. w., doch
mit dem Unterschied, dass die entgegengesetzt activen Isomeren
ein ungleich starkes Drehungsvermigen fiir das polarisirte

69) Ann. Chim. Phys, (3) XXIV, 442; XXVIII, 56; XXXVIIT, 437; vergl.
anch Pastenr, Recherches sur la dissymétrie moléculaire des produits

organiques naturels, Lecons de chimie, Paris 1861, — 79) Ann. Chem.
CXXXVI, 212,
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Licht zu besitzen scheinen. Genaw die gleichen Verhiltnisse
wie bei der Weinsiure finden aber nach neuen Untersuchun-
gen von Lewkowitsch bei der Mandelsiiure statt?!).

Bei allen diesen Isomerien sind es nur physikalische Fagen-
schaften, durch welche sich die betreffenden Korper unter-
scheiden, und Carius?) hat deshalb fiir diese Isomerien die
Bezeichnung Physikalische Isomerie eingefiibrt.

In neuerer Zeit haben nun Le Bel7) und etwas spiter
Van t'Hoff?) versucht, auch diese Thatsachen aus der
Atomicitiitstheorie zu erkliiven, indem sie zuniichst den Satz
aufstellen, dass Substanzen nur dann optische Activitiit besitzen,
wenn ihr Moleciil ein assymmetrisches Kohlenstoffatom enthiilt,
d h. wenn ein Kohlenstoffatom darin vorkommt, dessen vier
Valenzen an vier verschiedene Atomgruppen gebunden sind.
Dieser Satz hat insofern volle thatsiichliche Berechtigung, als
alle bisher bekannten optisch wirksamen Substanzen assymme-
trische Kohlenstoffatome enthalten. Dabei ist aber zu beachten,
dass durchaus nicht alle Kérper, welche assymmetrische Kohlen-
stoffatome enthalten, Drehungsvermigen besitzen, dass also der
obige Satz nicht umgedreht und in dieser Art verallgemeinert
werden darf, Van t’Hoff hat denselben durch eine geome-
trische Vorstellung iiber die Lagerung der Atome im Raume
anschaulich zu machen versucht. Darauf kann aber hier nicht
nither eingegangen werden.

Vor lingerer Zeit hat Rochleder) darauf aufmerksam
gemacht, dass namentlich eine Classe von Korpern sehr leicht
isomere Umwandlungen erleidet; er nannte dieselben liicken-
hafte Verbindungen, weil sie durch den Austritt von Atomen
aus gesittigten Substanzen entstehen. Dieselben werden heute
vielfach wasserstoffiirmere Korper genannt, und wir wollen

™) Ber. XV, 1565 u. 2721. — 72) Ann. Chem. CXXVI, 214 und CXXXIII,
130. — 73) Bullet. soc. chim. (2) XXTI, 337, — ™) Bullet. soc. chim. (2)
XXIII, 295; vergl’ auch La chimie dans l'espace, 1875 Rotterdam. Deut-
sche Bearbeitung von Herrmann, Braunschweig 1877, — %) Bitzungs-
berichte der Wiener Akademie XI, 852; XII, 727; ferner ibid. XLIX
(2. Abtheilung), 115,
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lenstoff gebundenen Sauerstoff enthalten; zur Erklirung der
Thatsachen wird hier die Annahme gemacht, dass bei der Addi-
tion die Gruppe (C'= 0) in (C — 0)", d.h. ein zweiatomiges
in ein vieratomiges Radical iibergeht. Spiitere sehr eingehende
Versuche von Fittig iiber wasserstoffirmere ( ungesiittigte)
Siiuren haben zur Bestiitigung der oben erwiihnten Ansicht ge-
filhrt 2), d. h. sie haben gezeigt, dass man den Thatsachen am
besten Rechnung triigt, wenn man, wenigstens in einigen Verbin-
dungen, Liicken, d. h. zweiwerthige Kohlenstoffatome annimmt,
Dass eine solche Annahme ganz zu umgehen nicht miglich ist,
zeigen das Kohlenoxyd und die von Hofmann®) und Gau-
tier™) ungefihr gleichzeitiz aufgefundene Gruppe der Iso-
nifrile oder Carbylamine. Diese interessanten Kirper entstehen
sowohl durch Behandlung der Amine mit Chloroform, als auch
bei Einwirkung der Alkoholjodiire auf Cyansilber. Sie sind den
Nitrilen isomer und ihre Constitution kann nicht anders als
durch die Formel

I
hU7

die Gautier zuerst vorschlug %) und in der R ein ematomiges
Alkoholradical bedeutet, dargestellt werden. Wird der Stick-
stoff dreiwerthig angenommen, wie im Vorhergehenden stets
geschah (die Hypothese des pentavalenten Stickstoffs soll in
einer der niichsten Vorlesungen besprochen werden), so erscheint
der Kohlenstoft zweiatomig oder ungesiftigt.

Uebrigens giebt es eine Classe von ungesittigten Kirpern,
bei welchen ganz allgemein nach Kekulé's Vorgang eine
dichtere Bindung der Kohlenstoffatome vorausgesetzt wird.
Ich meine die aromatischen Verbindungen, Darunter fasste man
frither eine Reihe von Substanzen zusammen, die mit einigen
stark riechenden Oelen in niiherer chemischer Beziehung stehen.

Kekulé zeigte zuniichst, dass alle diese Korper als Ab-
kommlinge des Benzols aufzufassen sind und dass fiir ihre

®) Ann. d. Chemie u. Parm. CLXXXVIITL. 95, — %) Ann, Chem. Pharm.
CXLIV, 114; CXLVI, 107. — ®) Comptes rendus LXYV, 468; Ann, d. Chemije
u. Pharm. CXLVI, 119. — %) Comptes rendus LXY, 001,
Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemic et 14
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chemische Natur die Constitution dieses Kohlenwasserstofis
maassgebend ists6). Fiir diese Ansicht sprachen eine ganze
Reihe iilterer Beobachtungen, wesentlich aber waren syntheti-
sche Untersuchungen, welche kurz zuvor von Fittig gemein-
<chaftlich mit Tollens?’) und Anderen %) ausgefiihrt worden
waren. Dieselben bedienten sich hierzu einer von Wurtz her-
viithrenden Methode %), d. h. sie behandelten Gremenge von Brom-
substitutionsproducten der aromatisehen Kohlenwasserstoffe und
Alkoholjodiiren mit Natrium, wodurch ihnen die Darstellung
von Homologen der angewandten Kirper gelang. Sie konnten
so zeigen, dass das Methylbenzol, aus Brombenzol und Jod-
methyl erhalten, identisch ist mit Toluol, dass aber Aethyl-
benzol verschieden ist von Xylol, welches seinerseits in den
Eigenschaften dem Methyltoluol oder Dimethylbenzol sehr nahe
steht. Auf die weiteren Resultate dieser interessanten Arbeiten
brauche ich hier nicht niher einzugehen, da sie erst nach der
Publication von Kekulé’s Abhandlung erhalten wurden und
theilweise in dieser vorhergesehen waren. Dagegen waren fiir
die hier zu besprechenden theoretischen Untersuchungen einige
Resultate aus Beilstein’s Arbeiten von fundamentaler Be-
deutung. So der mit Reichenbach gemeinschaftlich gefiihrte
Nachweis®0), dass die sogenannte Salylsiure, welche man fiir
eine mit der Benzoésiiure isomere Benzolcarbonsiure hielt®!),
qur unreine Benzodsiure ist, und dass sich die bisher darge-
stellten Chlorbenzogsiiuren auf drei reduciren lassen*?).

Das Benzol gewinnt durch Kekulé als Kern der aroma-
tischen Korper eine ganz besondere Bedeutung, und seiner
Constitution widmet daher Kekulé eine cingehende Betrach-
tung. Wir wollen uns damit in der niichsten Vorlesung be-
schiiftigen.

86) Ann. d. Chemie u. Pharm. CXXXVIIL, 128, — §7) Ann. d. Chemie u.
Pharm, OXXXI, 303.— %) Ibid. CXXXVI, 303 ete.— ) Annales de (himie
et de Phys. (3) XLIV, 975, — 99) Annalen der Chemie w. Pharm. CXXXIL,
309. — 1) Kolbe und Lautmann, Annalen der Chem. u, Pharm. CXV,
183; Kekulé, Ann. der Chem. u, Pharm. CXVIIL, 1583 Griess, ibid. CXV1I,
34; Cannizzaro, ibid. Supplementb. 1, 974, —"2) Beilstein und Schlun,
Annalen der Chemie und Fharm. CXXXIII, 239,

L
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der Fettreihe, die offene Kohlenstoffskelette mit meist einfacher
Kohlenstoffbindung darstellen, veranschaulichen. Aus ihr geht
weiter der fiir die aromatischen Verbindungen so iiberaus wich-
tige Satz hervor, dass die 6 Wasserstoffatome des Benzols im
Moleciil symmetrisch gestellt, d. h. dass sie gleichwerthig sind.

Durch Vertretung dieser Wasserstoffe des Denzols ent-
stehen die aromatischen Verbindungen. Aus der Gleichwerthig-
keit der Wasserstoffatome folgt aber, dass, wenn nur ein
solches Atom vertreten wird, es gleichgiiltig sein muss, welches
die Substitution erleidet, oder mit anderen Worten, es kann
von allen Monosubstitutionsproducten des Benzols nur je eine
Form existiren. FEine solche Ansicht war erst moglich, nach-
dem nachgewiesen war, dass Methylbenzol mit Toluol und
Benzoésiure mit Salylsiiure identisch ist (vergl. 5. 290).

Bei der Vertretung von zwei oder mehr Wasserstoffatomen
sieht Kekulé’s Hypothese zahlreiche Isomere voraus, welche
durch die relative Stellung der eingetretenen Atomgruppen
veranlasst werden und deren Zahl bestimmt werden kann, So
existiven drei Isomere, wenn 2 Atome Wasserstoff des Benzols
durch andere Atome oder durch Radicale Ersetzung finden,
wobei es gleichgiiltig bleibt, ob die eingetretenen Atomgruppen
identisch oder verschieden sind. Von Trisubstitutionsproducten
des Benzols mit gleichen Substituenten sind drei isomere
Formen moglich, sechs dagegen, wenn zwel der eingetretenen
Atomgruppen von der dritten verschieden sind. Ferner sieht
diese Hypothese drei isomere tetrasubstituirte Benzole mit
gleichen Substituenten voraus, dagegen nur je eine Form
eines Penta- und eines Hexa-Substitutionsproductes, immer
vorausgesetzt, dass die Substitution durch gleiche Atome oder
Radicale erfolgt. Im Ganzen konnen demnach durch Ver-
tretung der Benzolwasserstoffe durch ein bestimmtes Element
12 Korper entstehen, was in einem Falle auch thatsichlich
erwiesen wurde, Beilstein hat niimlich zeigen kinnen, dass
gerade 12 gechlorte Benzole existiren ), nachdem vorher schon

?) Beilstein und Kurbatow, Ann. Chem, CXCII, 228.
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nachgewiesen worden war, dass die behauptete Existenz von
zwei isomeren Pentachlorbenzolen %) irrthiimlich sei.

Aus der Constitution des Benzols folgt weiter, dass das
Aethylbenzol von den drei moglichen Dimethylbenzolen ver-
schieden sein muss und ferner, dass aus dem Toluol durch
Chlor oder Brom zwei verschiedene Classen von Substitutions-
producten darstellbar sein miissen, dadurch charakterisirt, dass
in der einen das Halogen einen Wasserstoff des Benzols (Kerns),
in der anderen einen Wasserstoff des Methyls (der Seitenkette)
ersetzt. Derartige Unterschiede wurden wirklich nachgewiesen ),
und Beilstein ?) hat zeigen konnen, dass, je nachdem Chlor in
der Kiilte oder in der Siedehitze einwirkt, Korper der einen
oder der anderen Art entstehen. Die erste Gruppe von Chlor-
verbindungen, von denen als Disubstitutionsproducte des Benzols
drei Isomere existiren, erlauben keinen Aunstausch des Halogens
gegen Jod, Cyan, Hydroxyl oder andere sauerstoffhaltige
Gruppen, withrend die andere, die als Monosubstitutionsproduct
nur durch einen Korper vertreten ist, sich wie ein Chloriir
eines Alkoholradicals verhiilt und sich ebenso leicht wie ein
solches in einen Alkohol, einen Aether ete. iiberfithren lisst.
Die beiden Formeln

U Hy C1(C Hy) C,H, CH,Cl

Chlortoluole Benzylchlorid
deuten diese Unterschiede an, welche nach Kekulé daher
rithren, dass das Chloratom der Chlortoluole in sehr inniger
Beziehung mit dem Kohlenstoff, fast von demselben umgeben,
in dem Benzylchlorid aber dhnlich wie das Halogen der Alkyl-
chloriire gebunden ist. (Ganz ebenso findet jetzt auch das
wesentlich verschiedene Verhalten der Phenole und der aro-
matischen Alkohole seine Erklirung. Wiihrend die Hydroxyl-
gruppe bei den ersteren einen Wasserstoff des Benzols vertritt,

gehirt sie im Benzylalkohol der Methylgruppe an:

5) Ladenburg, Ann. Chem, Pharm. CLXXII, 331. — ¢) Pittig,
fhid. CXXXVI, 301; Kekulé, ibid. CXXXVII, 192. — 5} Beilstein
nnd Geitner, ibid. CXXXIX, 331,
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erscheinungen, welche frither dieses Gebiet so schwer zugiang-
lich machten, da es nur Wenigen méglich war, die Thatsachen
zu iiberschauen, erhohten jetzt, nachdem man dafiir eine ein-
fache Erklirung hatte, den Reiz dieser Untersuchungen. Und
was das Wichtigste ist, durch dieselben wurden Kekulé's An-
schauungen im weitesten Umfange bestiitigt, in kemnem wesent-
lichen Punkte haben diese eine Veriinderung erfahren miissen,
vereinzelte widersprechende Angaben konnten sehr bald als
unrichtig nachgewiesen werden. Gleichzeitig aber wurden
durch die seitdem aufeefundenen zahllosen Thatsachen jene
Hypothesen wesentlich erweitert und vervollstindigt.

In erster Linie verdient hier das Problem der Bestim-
mung des chemischen Ortes erwithnt zu werden. Von Ke-
kulé nur angedeutet 19), ward es in der Folge vollstindig gelost.

Man versteht unter Ortsbestimmung in der aromatischen
Reihe die Feststellung der gegenseitigen Beziehungen der in
das Benzol eingetretenen Substituenten. Selbstverstiindlich
kann diese Aufgabe erst bei Disubstitutionsproducten einen
Sinn haben. Die hier nach Kekulé moglichen drei Isomeren
haben die Namen Ortho-, Meta- und Paraverbindung erhalten,
und es handelt sich also zuniichst darum, wie man sich diese
constituirt zu denken habe. Der erste Schritt in dieser Be-
zichung geschah durch Baeyer), der, nachdem durch Fittig'?)
nachgewiesen worden war, dass das Mesitylen ein Trimethyl-
benzol ist, aus seiner Bildung die Ansicht ableitet, es seien
die drei Methylgruppen symmetrisch im Benzol angeordnet,
d. h. es seien Mesitylen und Isophtalsiure Metaverbindungen.
Diese Hypothese ward spiiter1d) durch eine genaue Unter-
suchung der Substitutionsproducte des Mesitylens erwiesen.
(iribe hat dann durch eingehende Erdrterungen und Ver-
suche iiber die Natur des Naphtalins 1) fiir dieses und dem-
gemilss auch fiir die Phtalsiure zeigen kinnen, dass diese
als Orthoverbindungen aufgefasst werden miissen. Durch

19) Ann, Chem. Pharm. CXXXVII, 174, — 1) Ibid. CXL, 306. —
12) Zeitschrift Chem, 1366, 518. — 13) Ladenburg, Ann. Chem. Pharm.
OLXXIX, 163. — 14} Thid. CiL, 22.






YVierzehnte Vorlesung. 207

Es soll hier weiter darauf hingewiesen werden, dass iiber
die Formel des Benzols, d. h. iiber die gegenseitigen Bindungen
der darin enthaltenen Kohlenstoffatome eine lingere Contro-
verse entstand, nachdem darauf hingewiesen worden war,
dass die Formel Kekulé’s den Anforderungen, d. h. jenen
oben erwiihuten Sitzen nicht vollstindig Rechmung triigt 1),
Dadurch hat sich ergeben, dass nur die sogenannte Prismen-
formel ein klares Bild fiir die Isomerieverhiiltnisse in der aro-
matischen Reihe zu geben im Stande ist, wie sie denn auch
nach Thomsen fir die Wirmetonungen und nach R. Schiff
fiir die Molecularvolume des Benzols und seiner Derivate einen
richtigen Ausdruck gewihrt?0). Nichtsdestoweniger ist die
Sechseckformel Kekulé’s allgemein beibehalten worden, weil
sie in vielen Beziehungen der anderen Formel iiberlegen ist.

Unter den wichtigen Arbeiten, welche durch Kekulé's
Untersuchungen angeregt wurden, gehe ich hier nur auf eine
enzige nither ein, welche wohl als die bedeutungsvollste
unter diesen angesehen werden darf. Ich meine Gribe’s Arbeit
itber Chinone. '

Kekulé hatte fiir das von Woskresensky entdeckte
Chinon *1) eine eigenthiimliche Ansicht ausgesprochen??). Es
sollte eine offene Kette von 6 Kohlenstoffatomen enthalten,
die aber wie im Benzol abwechselnd einfach und doppelt
unter einander gebunden waren. Griibe?s) stellte dem eine
andere Ansicht gegeniiber, wonach das Chinon ein Benzolderivat
sel, in welchem 2 Wasserstoff- durch 2 Sauerstoffatome, die
sich unter einander binden, ersetzt sind. Er begriindet dies,
namentlich durch Hinweis auf die bereits bekannten Bezie-
hungen des Chinons zum Hydrochinon, und durch die Ver-
wandlung des Chloranils durch Chlorphosphor in Hexachlor-

— e

W) Ladenburg, Ber. chem. Ges. I, 140. — 20) Ihid. XIIT, 1808;
5. auch Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, IV, Band; ferner
Schiff, Ann. Chem. CCXX, 308. Nach Schrider (Wiedem. Ann. XY,
667) gilt dies auch fir die Molecularrefraction, wiihrend nach Briihl
{Ann. CC, 229) das Entgegengesetzte statt hat. — 21) Aun. Chem. Pharm.
XXVII, 268, — 4) Ibid. CXXXVII, 134. — .29 Ibid. CXLYI, 1.
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benzol. Diese Griinde waren so durchschlagend, dass Griibe’s
Anschauung allgemein angenommen wurde, wenn es sich auch
bald nachher zeigte, dass das Chinon nicht, wie Griibe meinte,
zu den Ortho-, sondern zu den Paraverbindungen gehire ),
In der Folge studirte Gribe auch andere Chinone und kam
so zur Untersuchung des Alizarins, dessen Chinonnatur er er-
weisen wollte. Gemeinschaftlich mit Liebermann zeigte er
zuniichst, indem sie sich einer von Baeyer?) entdeckten
Methode bedienten, dass dasselbe nicht, wie man damals glaubte,
ein Naphtalinderivat sei, sondern dass es sich vom Anthracen
ableite 20), dass es ein Chinon und zwar ein Dioxyanthrachinon
sei. In der Folge gelang ihnen auch die Synthese dieses ge-
schiitzten Farbstoffes 27), der dann alsbald technisch nach einer
von Gribe, Liebermann und Caro ausgearbeiteten Me-
thode gewonnen wurde?¥), was zu einer der grossartigsten
Industrien der Gegenwart fithrte,

Ueberhaupt darf behauptet werden, dass die Theorie der
aromatischen Verbindungen von grossem Einflusse auf die
Technik, namentlich auf die Farbentechnik, wurde. Denn
wenn auch die Anilinfarbenindustrie ganz unabhiingig von jenen
Untersuchungen, namentlich durch Hofmann’s umfassende
Arbeiten iiber das Anilin und der damit homologen Basen, ins
Leben gerufen wurde, wenn auch die ersten Anilinfarbstoffe
lange vor Kekulé’s beriihmter Abhandlung entdeckt und ver-
werthet wurden, das Mauvein schon im Jahre 1856 durch
Perkin#) und das Fuchsin 1859 durch Verguin %), nachdem
os schon frither von Natansonst), Hofmann ) u. A. beob-
achtet worden war, so hiingt doch ihre Weiterentwicklung
innig mit der genaueren Einsicht in die Constitution der aro-
matischen Verbindungen zusammen. Hier sei mit Riicksicht
darauf nur an die Entdeckung des Orthotoluidins durch Rosen-

2) Petersen, Ber. chem. Ges. VI, 370 und 400, — *®) Ann. Chem. CXL,
295, — 26) Ber. chem. Ges. T, 49. — 27) Ann. Chem. Suppl. 7, 257; Ber. chem.
Ges. 11, 14. — %) Ber. chem. Ges, III, 358. — ) Perkin, Zeitschr. Chem. 1861,
700; Ann. Chem, CXXXI, 201. — 80) Dingl. polyt. Jowrn. CLIV, 236 und
997, — 1) Ann, Chem. Pharm. XCVILI, 247. — “4) Jahresber. 1858, 351.
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stiehl1%) und an die Aufklirung der chemischen Natur des
Rosanilins erinnert, welche durch Hofmann ) angebahnt,
schliesslich E. und 0. Fischer®) gelang.

Auch die Fabrikation anderer Farbstoffclassen, wie die der
Phenolfarbstoffe, welche ihren ersten Repriisentanten in der
durch Kolbe und Schmitts) und gleichzeitig durch
J. Persoz®) entdeckten Rosolsiure haben, und welche durch
die von Baeyer ) aufgefundenen und studirten Phtaleine eine
grosse Ausdehnung erlangten, ebenso wie die der Azofarb-
stoffe, welche fast ausnahmslos mit Griess’ wichtigen Arbeiten
im Zusammenhange stehen, ist unabhiingig von jeder Theorie
entstanden, aber immerhin durch diese gefirdert worden.

Viel directer aber ist der Einfluss gewesen, den Kekulé’s
Auffassung der aromatischen Verbindungen auf die Ansichten
iiber die complicirteren Kohlenwasserstoffe ausiibte.

In einer interessanten Abhandlung iiber aromatische Siiuren,
welche eine Kritik der Kekulé'schen Anschauungen enthilt,
giebt Erlenmeyer ) dem Naphtalin, (,,H,, die folgende

Formel :
H H H H
+—(=(C—C=(0—-C=C—

ml% i

HG—-EH

Danach konnte man es sich aus zwei Benzolsechsecken mit
zwei, beiden gemeinschaftlich angehdrenden Kohlenstoffatomen
zusammengesetzt denken, Gribe hat diese Auffassung durch
experimentelle und theoretische Untersuchungen sehr wah-
scheinlich gemacht ). Fiir sie spricht auch Aronheim’s Syn-
these des Naphtalins aus Phenylbutylen!) und namentlich

88) Zeitschr, Chem, 1868, 557; ibid, 1869, 190.—34) J. pr. Chem. LXXXVTI,
294 ; Jahresber. 1863, 417; ibid. 1864, 819. Ann. Chem. Pharm. CXXXTI
160 und 289, — ) Ann. Chem. CXCIV, 242. — 3) Ihid. OXIX, 169, —
37) Franz. Patent v. 21. Juli 1862, — ) Ann. Chem. CLXXXIII, 1 und
OCII, 38. — 4 Ibid, CXXXVII, 527. — 40 Thid. CXLIX, 1. — %) Ann.
Chem. CLXXI, 233,
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Fittig's Synthese des e-Naphtols4?), die Sechseckformel fiir
das Benzol vorausgesetzt. — Diese Anschauung iiber das Naph-
talin fihrt zar Annahme zweier isomerer Monosubstitutions-
producte, und in der That hatte schon Faraday zwei Naphtalin-
monosulfosiiuren +¥) dargestellt, und seit jener Zeit sind viel-
fach iihnliche Fille beobachtet worden. Ja, man hat sogar
hier Ortsbestimmungen mit einem sehr hohen Grade von
Wahrscheinlichkeit ausfilbren kinnen und auch lier findet
sich jetzt nach einem eingehenden Studium der Naphtalin-
reihe eine grosse Uebereinstimung zwischen Thatsache und
Theorie ),

Das Anthracen, die Stammsubstanz so vieler interessanter
Verbindungen und werthvoller Farbstoffe ist frithe schon
als eine geschlossene Kohlenstoffkette, als ein ,vom Benzol
ableitbarer Kern“ erkannt worden. In ihrer ersten Mitthei-
lung iiber den Zusammenhang zwischen Alizarin und An-
thracen haben Gribe und Liebermann+) eine Formel
fir das Anthracen aufgestellt, wonach dasselbe als Tri-
benzol erscheint, d. h. als aus drei Moleciilen Benzol ent-
'stehend, die vier gemeinschaftliche Kohlenstoffatome besitzen.
Spiiter, in ihrer ausfihrlichen Abhandlung, haben sie neben
dieser noch eine andere #dhnliche Formel fiir das Anthracen
gegeben, welche ihnen allerdings damals weniger wahrschein-
lich schien. Nach der Entdeckung des dem Anthracen iso-
meren Phenantrens und dem eingehenden Studium desselben,
welches wir den etwa gleichzeitigen Untersuchungen von Griibe
und Glaser+) und Fittig und Ostermeyer+) verdanken,
wurde die erste Anthracenformel als dem Phenantren zugehorig
erkannt und fiir das Anthracen die zweite Formel beibehalten.

%) Fittig und Erdmann, Ber. chem. Ges. XVI, 43; Ann. Chem.
CCXXVII, 242, — 4% Ann. chim, phys. XXXIV, 164. — ) Vergl. bes.
Reverdin und N6lting, Ueber die Constitution des Naphtalins, Genf
1880 ; ferner Liebermann und Dittler, Ann. Chem., CLXXXIII, 228, —
15) Ber. chem. Ges. I, 49. — %) Ber. chem. Ges. V, 861 und 96&; Ann.
Chem. CLXVII, 131. — *7) Ber. chem. Ges. V, 933; Ann, Chem. CLXVI,
361; vergl. auch Hayduck, Ann. Chem. CLAVII, 177.
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Dieselbe entspricht allen Anforderungen, was hier bei den
zahlreichen Isomerien der Anthracengruppe geradezu erstaunlich
ist, auch vermag sie ein anschauliches Bild der schinen durch
Kekulé und Franchimont+), durch Baeyer und Caro4?)
und durch Picards®) ausgefithrten Synthesen von Anthra-
chinon, Alizarin, Chinizarin und Purpurin zu geben, ndem sie
die Beziehungen zwischen Phtalsinreanhydrid und Anthrachinon
sehr klar zum Ausdruck bringt.

Ferner ist jetzt die Constitution von Fluoren, Fluoranthen,
Chrysen und Reten und dadurch ihre Bezichungen zum Benzol
aufzeklirt. Das von Berthelot entdeckte Fluoren 1), C,, Hyy,
ist von Fittig) bei der Destillation des Diphenylenketons

iiber Zinkstaub erhalten und dadurch als Diphenylenmethan,
(il: H,
Gy Hy

dem Stupp isolirte Fluoranthen (Idryl), C,, H,y, welches sich

auch in dem Steinkohlentheer findet ), ist vielleicht ein Di-
C,H,—CH

>~G H,, erkannt worden. Das von Goldschmidt ) aus

|
CH.

|

Cy Hl—{J}lI

Das Chrysen, C,iH,;, ist durch eine von Gribe ausge-
C;H,—CH

|
Gy H;—CH
erkannt, d. h. als ein Phenantren, worin die eine Phenylen-
gruppe durch eine Naphtylengruppe ersetzt ist. Das Reten,
CysHys, endlich ist nach Untersuchungen von Bamberger und
. CH—C,;H,
Hooker’¢)ein Methyl-Propyl-Phenantren, || CH
b 4 S 3 .
T CH—C,H, C, H,
8) Ber. chem, Ges. ¥V, 908. — %) Ibid. VII, 972 und VIII, 152. —
50) Ibid. VI, 1785. — ®) Apn. Chem. Suppl. V, 371. — ) Ber. chem.
Ges. VI, 187; Ann. Chem. CXCIII, 134. — %) Ber. chem. Ges. X, 2022, —
™) Fittig und Gebhardt, Ber. chem. Ges. X, 2143; Ann. Chem, CXCIII,
142; Fittig und Liepmann, ibid. CC, 5. — ) Ber. chem. Ges, XII,
1078, — 58} Ihid, XVIII, 1024 und 1750; Ann. Chem. COXXIX, 102.

phenylenpropylen,

fiilhrte Synthese ) als ein Naphtylenphenantren,






Vierzehnte Vorlesung. 505

bisher nur Methylpyridine *¢), dhnlich wie im Steinkohlentheer
nur Methylbenzole enthalten sind. Man kennt aber auch schon
iithylirte und propylirte Pyridine ). Bei der Oxydation ver-
halten sich diese Basen genau wie die alkylirten Benzole, d. h.
jede Seitenkette liefert bei geniigender Oxydation eine CO,H-
gruppe, so dass man auch hier aus der Basicitiit der entstan-
denen Siure auf die Anzahl Seitenketten der oxydirten Base
schliessen kann 3% 60), .

Die Isomerieverhiiltnisse beim Pyridin sind viel compli-
cirter als beim Benzol, da die Wasserstoffatome nicht gleich-
werthig sind, sondern, wie W eidel wohl zuerst hervorhob, drei
verschiedene Monosubstitutionsproducte —existiven miissen ).
Auch diese Folgerung ist durch das Experiment bestiitigt, da
drei Monocarbonsiuren ©2), drei Methyl-%9) und drei Aethyl-
pyridine %) bhekannt sind. Die Ortshestimmungen in der Pyri-
dinreihe sind mit ziemlicher Sicherheit von Skraupf) er-
mittelt worden.

Auch die Synthese des Pyridins durch Ramsay ), welche
der beriihmten Synthese des Benzols aus Acetylen durch Ber-
thelote?) nachgebildet ist, ebenso wie die von Pyridinderi-
vaten #%) konnen als Stiitzen fiir die Pyridinformel angefiihrt
werden. Schliesslich ist die Ueberfiithrung von Pyridinderivaten
in Benzolabkommlinge 55) in dieser Hinsicht von Wichtigkeit.

Die Chinolinformel ist zuniichst durch zahlreiche Syn-

=

5) Weidel, Ber. chem. Ges. XII, 1989; Ladenburg und Roth,
ibid. XVIIL, 47 und 918. — %) Williams, Jahresber. f. Chem. 1853, 549 ;
1864, 437; Cahours und Etard, Comptes vendus XCII, 1079; Ladenburg,
Ber. chem. Ges. XVI, 2050; XVII, 772 und 1121, XVIIL, 1587; Hofmann,
ibid. XVII, 825. — 5) Ber, chem. Ges. X11, 2012. — 63) Huber, Aon. Chem,
CXLI, 271; Ber. chem. Ges. I1I, 849; Weidel, ibid. X1I, 1989; 8kraup,
ibid, XII, 2332. — 08) Weidel, Ber. XII, 1989; Behrmann und Hof-
mann, ibid. XVII, 2681, — %) Wischnegradsky, ibid X1, 1480,
Ladenburg, ibid. XVI, 2059. — %) S8kraup und Cobenzl, Monatsh. IV,
450 ; vergl. auch Ladenburg, Ber. chem. Ges. XVIII, 2967, — %) Ber.
chem. Ges. X, 736. — ®7) Ann. Chimie et Physique (4) IX, 469, —
68) Hantzsech, Ann. Chem. CCXYV, 1; Pechmann und Welsh, Ber,
chem, Ges. XVII, 2384; Behrmanno und Hofmann, ibid. XVII, 2681, —
682) Ladenburg, Ber. chem. Ges. XVI, 2009,
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product des Pyridins®?), welche Auffassung durch Kinigs
u. A. %) bewiesen wurde.

Diese und einige andere Thatsachen, welche die Bezichungen
mehrerer natiirlicher Basen zum Pyridin unzweifelhaft erscheinen
liessen 1), fiihrten Wischnegradsky zn der oben ausge-
sprochenen Ansicht iiber die Constitution der Alkaloide *),
welche ein Jahr spiter von Kénigs ) eingehender besprochen
und begriindet wurde, Seit jener Zeit hat diese Auffassung
mehr und mehr Boden gewonnen, namentlich weil eine Reihe
sie stiitzender Thatsachen aufgefunden wurden. So erhielt
Weidel durch Oxydation des Berberins eine Pyridintricarbon-
siure i), Gerichten konnte aus dem Narcotin *%) Pyridin-
dicarbonsiiure, Ladenburg aus dem Atropin ) Dibrompyri-
din abscheiden und Hofmann fiihrte das Coniin in Propyl-
pyridin iiber *v),

Die Erfolge, welche diese Auffassung des Pyridins und
Chinolins aufzaweisen und die Anerkennung, welche sie ge-
funden hatte, veranlasste eine ihnliche Anschauung noch bei
vielen anderen Korpern einzufiihren, In erster Linie muss
hier der Formel gedacht werden, welche schon 1869 von
Baeyer und Emmerling®) fir das Indol??) der Mutter-
substanz der meisten Indigoderivate gegeben wurde:

n,/['

im ) 'm{

lndﬂl.

) Ber. chem. Ges. XII, 986. — 59 Ibid, X1I, 2341; Schotten, ibid.
XV, 421; Hofmann, ibid. XVI, a8; Ladenburg, 1]u¢L XVII, 158, 388;
Lud&nburn und Roth, XVII, 513, — %) Weidel, Ann. Chem. CLXXIII,
76 Ramsa:,r und Dobbie, Ber. chem. Ges. X, 324. — %) Ber. chem,
h&a XII, 1506; vergl. auch Ladenburg, ibid. XII, 947, — 56) Stndien
iiber die Alkaloide, Miinchen 1880, — %7) Ber. chem Ges. XII, 410. —
%) Ann. Chem. CCX, 101. — 89 Ibid. COXVII, 148. — 90) Bm, chem.
Ges. XVII, 825, — 5”} Ber. chem. Ges, II, 679 — %) Baeyer, ibid. 1, 17.

Ln:lnnhurg,, Entwicklungsgeschichte dor Chemie ete, )
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und des von Griibe und Caro im Rohanthracen aufgefundenen
Acridins *%), welches neuerdings als ein azotirtes Anthracen 99)
oder Phenantren %) angesehen wird.

Schon frither (S. 126) habe ich angegeben, dass alle diese
Untersuchungen iiber die Constitution organischer Korper ver-
anlasst sind durch die zahlreichen Isomerien, welche dem
Chemiker auf Schritt und Tritt begegnen, und welche eine
Vorstellung iiber ihre Ursache als Bediirfniss erscheinen lassen,
Die Anerkennung, diesem DBediirfnisse in hohem Maasse ge-
recht geworden zu sein, kann man der Theorie der Valenz
oder der Werthigkeit der Elemente nicht versagen, und darin
liegt auch ilire grosse Bedeutung, withrend man andererseits
nicht leugnen darf, dass die Grundlagen dieser Lehre weit
davon entfernt sind, klar und priicise durchgebildet zu sein,
worauf ich in der nichsten Vorlesung noch niher einzugehen
beabsichtige. Hier soll aber zuniichst darauf hingewiesen wer-
den, dass die Miglichkeit der Erklirung dieser Isomerien nicht
nur durch unsere fortgeschrittene theoretische Irkenntniss
gegehen ist, sondern dass diese namentlich auch durch das
weit grissere experimentelle Material bedingt wird. Und zwar
ist dieses zu einem grossen Theile beschafft worden durch eine
Methode, die, wenn auch schon seit lange als moglich er-
kannt, doch erst in neuerer Zeit eine hervorragende Wichtig-
keit erlangt hat. Ieh meine die Synthese. Diese ist iibrigens
in manchen IFillen nicht nur Hiilfsmittel, sondern das Ziel selbst
der Bestrebungen,

Schon in einer fritheren Vorlesung (der siebenten) ist der
ersten Synthese eines organischen Korpers, des Harnstoffs, durch
Wiohler gedacht worden, und der Wichtigkeit, welche dieser
Versuch fiir die gesammte Naturauffassung hatte. FErst viel
spiiter sind idhnliche Erfolge bei anderen Korpern erzielt
worden, und durch Berthelot’s umfangreiches Werk 101) jst

9%) Aun. Chem. CLVIIL, 285. — %) Riedel, Ber. chem. Ges, XVI,
1609; Bernthsen und Bender, ibid. XVI, 1803. — ) Ladenburg,
ibid, XVI, 2061; Gribe, ibid. XV, 1370,— 1) Chimie organique fondée
sur la Synthése, Paris 1860,

a0 *
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durch Ammoniak erhielt. Das Kreatin gewann Volhard!l)
synthetiseh aus der Chloressigsiiure, indem er diese durch Me-
thylamin in Sarkosin und letateres durch Cyanamid in Kreatin
verwandelte. Picolin und Collidin wurden von Baeyer!'!?)
synthetisch aus Aldehydammoniaken dargestellt, die Croton-
siure von Kekulé aus dem Aldehyd '#), und das Glycerin von
Friedel und Silva von dem Aceton ausgehend!!). Das
Glycolchlorhydrin verwandelte Wurtz113) durch Trimethyl-
amin in Cholin (Neurin), wihrend Reimer und Tiemann das
Vanillin aus dem Guajacol erhielten1%), Grimaux stellte
Allantoin 17), Alloxantin 11%) und Citronensdure %) synthetisch
dar und Erlenmeyer jingst das Tyrosini?), Ladenburg
das Piperidin120¢) und Coniin'2?) und Horbaczewsky die
Harnsiiure 120¢). Hervorgehoben zu werden verdient die Syn-
these des Indigblaus durch Baeyer1?!), da sie nicht nur die
Herstellung und die Aufkliirung der Constitution eines wich-
tigen Farbstoffs lehrte, sondern auch durch neue und eigen-
thitmliche Reactionen erreicht wurde.

Ganz besondere Beachtung gebiihrt den allgemeinen Me-
thoden, welche die Synthese ganzer Korpergruppen gestatten
und von denen daher die wichtigsten hier mitgetheilt werden
sollen.

Der Aufbau von Kohlenwasserstoffen gelang zuerst Frank-
land122); dieser stellte aus Jodmethyl und Zink das Dimethyl
(Aethan), aus Jodiithyl und Zink das Diithyl (Butan) dar.
Diese Reaction wurde von Wurtz erweitert, indem er Gemische
von Alkyljodiiren mit Natrium behandelte 1222), welche Methode
Fittig und Tollens zur Synthese der aromatischen Kohlen-

111) Zeitschr. f. Chem. 1869, 318. — 112) Annalen d. Chemie CLY, 283, —
113) Thid. CLXII, §2. — 114) Bullet. soc. chim. XX, 98, — 115} Ann. Suppl.
VI, 116. — 11%) Ber. chem. Ges. IX, 420. — 17) Aun. chim. phys. (5)
X1, 389. — 115) Jahresber. 1878, 361, — 119} Comptes rendus XC, 1052.—
120) Ann. Chem. CCXIX, 161. — 1200y Ber, chem. Ges. XVIII, 2956 und
8100, — 120b) Thid. XIX, 439 und 2578. — 1%%¢) Monatshefte d. Chem.
1882, 796 u. 1885, 556. — 131) Ber. chem. Ges. 1880, 2254, — 122) Ann, d.
Chem, LXXT, 171; LXXIV, 41 und LXXVII, 221. — 122} Ann. d. Chemie

XCVI, 364.
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Wasserstoff in ein Amin verwandelt (Mendiuss?) und dieses
mit salpetriger Siure zerlegt (Hunt134). Ueber die Synthese von
secundiiren und tertiiiren Alkoholen ist frither berichtet worden
(S.280 und 282). Die Herstellung der Phenole aus den Kohlen-
wasserstoffen gelingt nach einem Verfahren, welches gleich-
zeitig Dusart, Kekulé und Wurtz'¥) angegeben haben.

Zur Synthese von Siiuren ist, wie frither schon erwihnt
(S. 283), der Acetessigester von grosser Bedeutung geworden.
Neuerdings hat man auch den Malonsiiureester %) und den
Benzoylessigester 137)  in ihnlicher Weise verwerthet, wiih-
rend man andererseits mit Hiilfe des Acetessigesters und Malon-
siureesters interessante Stickstofiverbindungen synthetisch ge-
winnen konnte 13%).

Die sog. Perkin’sche Reaction ), welche sich an Beob-
achtungen Bertagnini’s™?) anschliesst, und welche in der
Einwirkung von Aldehyden auf Salze organischer Stiuren unter
Anwendung wasserentziehender Mittel beruht, hat gestattet,
eine grosse Zahl von Siuren zu gewinnen; zuerst wurde sie
allerdings in etwas complicirter Form angewandt zur Synthese
des Cumarins 41), Der schon oben erwithnte Uebergang von
Nitrilen in Siuren ist auch zur Gewinnung mehrbasischer Siu-
ren henutzt worden, und zwar kann man dann entweder nach
Simpson'?) ausgehen von den Cyanverbindungen mehr-
atomiger Radicale, oder wie Kolbe1#%) und H. Miiller i)
lehrten, von cyanirten Siuren. Uebrigens ist die erste Ver-
wandlung eines Nitrils in eine Siiure schon von Pelouze 4"
ausgefiihrt, der im Jahre 1831 Blausiiure in Ameisensiiure und

183) Mendius, Ann. d. Chem. CXXI, 129. — 134) Jahresher. 1849, 591.
— 135) Comptes rend. Band LXIV. — 13%) Conrad und Bischoff, Ann.
d. Chem. CCIV, 121. — 137) Baeyer, Ber. chem. Ges. XV, 2705; Baeyer
uud Perkin, ibid, XVI, 2128. — 138) Vergl. nam. Hantzseh, Ann. d.
Chem, CCXV, 1; Knorr, Ber. chem. Ges. XVII, 148, 540, 1635 ete.;
Riigheimer, ibid. XVII, 736. — 13%) Ber. chem. Ges. VIIOI, 1599; vergl.
auch Fittig, Ann. d. Chem. CCXVI, 115 u. Ann. d. Chem., COXXVII, 48,
140) Ann. d. Chem. C, 126, — 1) Aun. d. Chem. CXLVII, 230, — 142) Ihid.
OXVIII, 373; CXXI, 153. — 13) Ann. d. Chem. CXXXI, 348, — 14} Thid.
CXXXI, 350. — ™a) Ann. Chim. Phys. XLVIILL, 395.
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Er hat bei diesen Versuchen u. A. die seitdem oft constatirte
Thatsache festgestellt, dass bei hioherer Temperatur mehrere
Moleciile eines Kohlenwasserstoffs unter Wasserstoffaustritt
sich zu einem neuen Moleciil vereinigen.

Etwas spiiter hat Baeyer h;gunnen, sich mit diesem
Gegenstande zu beschiiftigen, und hat zuniichst den Unterschied
zwischen Condensation und Polymerie dahin aufgefasst, dass im
ersteren Fall die Moleciile durch Kohlenstoftbindung, bei der
P'olymerie durch Sauerstoff- oder Stickstoffbindung zusammen-
treten 193), Er ist sich bereits klar, dass fiir die Synthese eigent-
lich nur die Condensation von Bedeutung ist. Er weist ferner
auf zwei bereits ansgefiihrte, sehr wichtige Condensationen hin, die
Bildung des Mesitylens aus Acetonnach K ane '»)undChiozza’s
Synthese des Zimmetaldehyds aus Bittermandeldl und Aldehyd
bei der Einwirkung von Salzsiiure 1%7). Er hat dann alshald die
damals ausgesprochenen theoretischen Anschauungen zur Syn-
these des Picolins und Collidins verwerthet, weleche durch Con-
densation von Acroleinammoniak und Aldehydammoniak ge-
wonnen wurden 156):

20,H,0NH, = C,H,N - 2H,0 - NH,
4C,H,ONH, — C,H, N 4 4H,0 1 3NH,.

Einige Jahre spiter hat Kekulé zwei Moleciile Aldehyd
zu Crotonaldehyd condensirt 1%7) und dadurch die chemische
Natur des schon von Lieben %) untersuchten sog. Acraldehyds
aufgeklirt. Sehr eingehend wurde dieselbe Reaction spiiter von
Wurtz studirt 1+), der zeigte, dass zuniichst die zwel Aldehyd-
moleciile ohne Austritt von Wasser zu Aldol, dem Aldehyd der
A-Oxybuttersiure, zusammentreten und dass erst aus diesem
durch Wasserverlust Crotonaldehyd gebildet werde. — Die All-
gemeinheit dieser interessanten Reaction wurde spiiter durch

163) Ann. d. Chem. Suppl. V, 79. — 184 Ihid. XXII, 278. — 150) Thid.
L XCVIL, 350. — 16) Ann. d. Chem. CXLYV, 283 u. 297. — 1) Ihid. CLXII,
77. — 19%) Ibid. €, 336 u. Suppl. 1, 114. — 139 Jahresh. 1872, 449; 1873,
474; 1876, 483; 1878, 612,
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verschiedene Forscher, namentlich durch die Untersuchungen
von Claisen 160) festgestellt.

Vielfach wurde in der letzten Zeit der Begriff der Conden-
sation erweitert, indem man jede Reaction, bei der Kohlenstofi-
bindung der auf einander wirkenden Moleciile eintritt, als Con-
densation bezeichnete. Dadurch wurde diese mit Synthese
synonym und verlor jede selbstindige und der Etymologie
entsprechende Bedeutung. So wurde Baeyer’s Reaction zur
Bildung von Kohlenwasserstoffen aus Aldehyden und Benzol
resp. Derivaten desselben, und auch Perkin’s Methode der
Bildung ungesiittigter Siiuren aus Aldehyden und fettsauren
Salzen als Condensationen bezeichnet.

Auch nach einer anderen Richtung ist der Begriff Conden-
sation veriindert worden, indem man den vorher erwiihnten Vor-
giingen, den fusseren Condensationsprocessen, die inneren
Condensationen gegeniiberstellte. Man versteht darunter Reac-
tionen, bei denen ein Moleciil eines Korpers durch Abgabe von
Atomen, die sich zu einem Moleciil vereinigen, wie zu H,, HCI,
M, 0, NH, etc., sich in ein anderes verwandelt, Reactionen also,
die im Inneren eines Moleciils abspielen, und bei denen das
Wort Condensation insofern einen Sinu behiilt, als die Atome
sich dichter, d. h. durch mehrfache Valenzen binden. Fs gehiren
dazu viele lingst bekannte Vorgiinge, so die Bildung von Aethy-
len aus Alkohol, von C;Cl, aus C, Cl;, von Aldehyden oder Ketonen
aus Alkoholen, von Aethylenoxyd aus Glycol, von Anhydriden
aus mehrbasischen Siuren ete. Aber auch die erst neuerdings
von Fittig eingehend studirte Bildung der Anhydride ein-
basischer Oxysiiuren, der Lactone und der Lactonsduren muss
als i nmere Condensation aufgefasst werden. Hierher gehirt ferner
die Bildung des Cumarins, der Oxycumarine (Umbelliferon, Daph-
netin ete.), des Isatins, Indols, Rosanilins, der Rosolsdure, der
Phtaleine, Aldehydine, des Clinolins, Naphtalins, Anthracens ete.
Diese Processe haben daher bei neueren Untersuchungen
¢ine grosse Rolle gespielt und sollen uns hier noch etwas
weiter beschiiftigen,

" 160) Ann. d. Chem., CLXXX, 1; ibid. CCXVIII, 121.
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Die von Hobrecker aufgefuridene Bildung von Aethenyl-
xylendiamin und Aethenyltoluylendiamin bei der Reduction
von Nitroacetxylid und Nitroacettoluid 1) lenkte zuerst Hiib-
ner’s Aufmerksamkeit diesem Gegenstande zu. Er stellte eine
grosse Zahl analoger Verbindungen dar und konnte zeigen,
dass dieser anomale Verlauf der Reduction nur bei den Or-
thoverbindungen der Benzolderivate, nicht aber bei den Meta-
und Paraverbindungen eintrat%?). Dies wurde durch Laden-
burg’s Untersuchungen durchaus bestiitigt19%). Dieser fand
eine ganze Reihe von Reactionen auf, die in der Orthoreihe
wesentlich anders als in den isomeren Reihen verlanfen, er
zeigte, wie man bei Diaminen gerade an solchen Reac-
tionen die Orthoverbindungen von den Isomeren unterscheiden
konne und wies zuerst darauf hin, dass die Bildung der
oben genannten Verbindungen auf dieser ,Orthocondensation®
beruhe. Dann hat sich Baeyer diesem Gegenstande zu-
gewendet und seine schon erwiithnten Synthesen des Chi-
nolins und des Oxindols sind die schinen Friichte dieser
Studien,

An diese innere Condensation schliesst sich die innere
Oxydation an. Dies sind Reactionen, bei denen im Moleciil
vorhandene Sauerstoffatome, meist NO,-Gruppen angehirig,
indem sie ihre Bindungen lésen, andere demselben Moleciil
angehirige Gruppen oxydiren. Die erste derartige Reaction
ward von Wachendorffi#) beobachtet, aber erst von
Greiff1es) aufgeklirt. Es handelte sich damals um die
Einwirkung von Brom auf Orthonitrotoluol, die von letzterem
in folgender Weise formulirt werden konnte:

GH, YO 4 By — ¢.H,Br, NEa 1 onB:
C H, # e 00 H i

Diese Reaction giebt das Verstiindniss fiir die von Baeyer!)
aufgefundene wichtige Bildungsweise des Isatins aus Ortho-

181) Ber. chem. Ges. V, 920. — 192) Ber, chem. Ges. VIII, 471; Ann. d.
Chem. CCVIIL, 278, COIX, 520; CCX, 328. — 103) Ibjd. VIIL, 677; 1X, 219
w1524 X, 1128, 1260 ete. — 1%4) Ber, chem Ges. IX, 1545, — 165) Thid.
K1, 288, — 156} Ber, chem. Ges. XIII, 2239,
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H. Rose*) und Cannizzaro?) die Berechtigung des
Regnault’schen Verlangens durch neue Griinde erwiesen
war, die Atomgewichte aller Metalle mit Ausnahme der oben
genannten verdoppeln, Namentlich Cannizzaro wies in
seiner beriihmten, unten genannten Schrift darauf hin, dass
zur Bestimmung der Atomgewichte das Gesetz von Dulong
und Petit, zur Feststellung der Moleculargrissen Avogadro’s
Hypothese maassgebend sei.  Die Durchfiibrung  solcher
Principien stiess damals noch auf grosse Schwierigkeiten.
Freilich ward in jener Zeit durch Deville und Troost?)
erwiesen, dass die Dampfdichte des Schwefels gegen 10007
nur !/, von der frither (von Dumas und Mitscherlich,
vergl. 8. 113) bei niederen Temperaturen gefundenen Zahl be-
triigt, so dass nun auch fiir den Schwefel die Molecular-
grisse S, angenommen werden durfte, bei Queksilber, Phos-
phor und Arsen blieben aber die frither gefundenen Anomalien
bestehen. Dies aber hinderte Cannizzaro nicht. Die chemi-
schen Bezichungen mussten zuriickstehen, um dem Prineip
Geltung zu verschaffen. Er mahm an, dass in 2 Volumen
Phosphor - und Arsenwasserstoff nur 1/, Moleciil Phosphor und
1/, Moleciil Arsen enthalten sei, withrend in 2 Volumen Ammoniak
1/, Moleciil Stickstoff und in 2 Volumen Quecksilberchlorid
1 Moleciil dieses Metalles vorkommt. Nach Cannizzaro ist
demnach selbst bei chemisch analogen Substanzen die atom-
istische Theilbarkeit des Moleciils verschieden. Erschien dies
auch gewagt, so liess sich doch kein entscheidender Grund
dagegen geltend machen,

Die zuniichst befremdliche Annahme der verschiedenen
Constitution elementarer Moleciile erschien mit der Zeit durch-
aus berechtigt. Weshalb auch sollte bei Elementen nicht
Aehnliches stattfinden, wie ber chemisch zusammengesetzten
Kirpern, deren Moleciile bekanntlich die grésste Mannig-

1) Poggend., Annal. Phys. C, 270. — %) Cimento VII, 321; ferner
Rep. de chimie pure I, 201, vergl. Bunto di un corso di filosofia chimica
1858, p. 35, — %) Comptes rendus XLIX, 239. Annal. Chem. Pharm,
CXIIL, 42.
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dahin deuten, dass das Jodmoleciil bei hohen Temperaturen
aus einem Atom besteht.

Weit mehr Kampf kostete die Feststellung der Molecular-
grosse von Verbindungen, bei denen die aus der Dampfdichte
berechmete Zahl nicht mit der aus chemisclien Beziehungen
abgeleiteten harmonirte, Schon Bineau war bei seinen Be-
stimmungen des specifischen Gewichts von Dimpfen zu so
merkwiirdigen Zahlen gelangt. dass er eine Zersetzung als Uy-
sache dieser eigenthiimlichen Volumverhiltnisse ansah?), So
fand er die Dichte des carbaminsauren Ammoniaks (oder wie
er sich ausdriickt, des wasserfreien kohlensauren Ammoniaks)
G Volumen entsprechend, weshalb er eine Zerlegung in 4 Volume
Ammoniak und 2 Volume Kohlensiiure voraussetzte. Eine iln-
liche Amnahme machte Mitscherlich fir das Fiinffach-
Chlorantimon ) und Gladstone ) fir das Phosphorsuper-
bromid. In beiden Fillen sollte neben den Halogenen das Tri-
Chloriir oder -Bromiir des betreffenden Elementes entstanden
sein. Dieselbe Ansicht fusserte auch Cahours 1847 12) zur Er-
klirung der niedrigen Dampfdichte des Phosphorsuperchlorids,

Noch in demselben Jahre machte Grove die merkwiirdige
Beobachtung 1), dass Wasser bei der Berithrung mit lebhaft
gliihendem Platin in seine Elemente zerlegt wird, was er durch
die hohe Temperatur zu erkliiven suchte. Seine Auffassung
fand aber keinen allgemeinen Anklang, indem man ihr die
Thatsache, dass durch die Knallgasflamme Platin geschmolzen
werden kinne, entgegen hielt. Es ward deshalb auch Grov e’s
Versuch als eine Folge der Affinititswirkung aufgefasst und
ganz ihnlich gedeutet, wie die von Regnault beobachtete
Zersetzung des Wassers durch schmelzendes Silber, bei welcher
Silberoxyd und Wasserstofl entstehen sollte 14),

Erst durch Henry St. Claire Deville ward Grove’s
Anschauungsweise definitiv bewiesen und zwar durch eine sehr

") Amn. Chim. Phys. (2) LXVIIL, 434; LXX, 279, — 1) Pogg. Ann.
Phys. XXIX, 227, — 11) Phil. Mag. (3) XXXV, 845, — 12) Annal. Chim.
Phys. (3) XX, 369. — 1) Ann. Chem. Pharm. LXIH, 1. — %) Apn. Chim.
Phy=. (2) LXII, 367,

Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemie ete. 2]
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ecingehende Untersuchung. welche die Grundlage der Disso-
ciationstheorie bildet.

Ehe ich diese, fiir die Chemie so bedeutungsvollen Er-
scheinungen niher beleuchte, muss ich hier noch hervor-
heben. dass die Auffassung derselben wesentlich bedingt ist
durch die Fortschritte, welche die Wiirmelehre inzwischen ge-
macht hat. Diese selbst sind durch das Gesetz der Erhaltung
der Kraft, das bekanutlich Robert Mayer zuerst klar formu-
lirte 1), hervorgerufen und finden ihren Ausdruck namentlich in
der mechanischen Wiirmetheorie und der kinetischen Gastheorie,
welche hauptsiichlich durch Clausius, Joule, Rankine,
Thomson, Helmholtz, Maxwell u A. entwickelt wurden.

Nachdem Deville darauf hingewiesen, dass bei Regnault’s
Versuch die Affinitiit des Silbers zum Sauerstoff nicht bestim-
mend wirken konne, da Silberoxyd bei weit niedrigeren Tempera-
turen in die Bestandtheile zerfalle, das Gleiche also jedenfalls bei
Gegenwart von Wasserstoff stattfinden miisse, zeigt er, dass auch
durch stark (auf 1200° bis 1300°) erhitztes Bleioxyd eine Zer-
legung des Wassers beobachtet wird; diese gelingt ihm sogar mit
Hiilfe sinureich erdachter Apparate ohne Einwirkung eines Fremd-
korpers, wodurch seine Ansicht, dass die Zerlegung eine Folge
der hohen Temperatur sei, auf eclatante Weise bestiitigt wird 1°).

Die Schwierigkeit bei diesen Untersuchungen riithrt daher,
dass die durch die Zersetzung entstehenden Componenten bei
mittleren Temperaturen sich wieder vereinigen und dadurch
die stattgehabte Zerlegung unter gewohnlichen Verhiiltnissen
nicht nachweisbar ist. Der Nachweis lisst sich erbringen,
wie Deville zeigt, dadurch, dass man entweder die Zer-
setzungsproducte durch einen raschen Strom eines indifferenten
Gases verdiinnt, wodurch eine vollstiindige Wiedervereinigung
verhindert wird, durch Diffusion, durch welche die Zusammen-
setzung des Gasgemisches sich iindert, oder durch das so-
genannte ,tube chaud et froid“, durch plotzliche starke Ab-
kithlung der Zersetzungsproducte.

15) Ann. Chem. Pharm. XLII, 283, — 1) Comptes rendus LVI, 185,
322, 729, 873; vergl ferner Deville, legons sur la dissociation 1864,
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In den auf diesen Principien gegriindeten Apparaten ge-
lang Deville nicht nur der Nachweis der Zersetzung des
Wassers, sondern auch der Kohlensiiure in Kohlenoxyd und
Sauerstoff, des Kohlenoxyds in Kohlenstoff und Kohlensiiure,
der Salzsiiure in Chlor und Wasserstoff, der schwefligen Siure
in Schwefelsiiure und Schwefel ete,

Auf diese Versuche gestiitzt, vergleicht Deville die Ent-
stehung von Verbindungen mit der Condensation von Dimpfen,
Beide beginnen nach ilim hei bestimmten Temperaturen und
beide gehen allmihlich vor sich.  Bei der Condensation von
Diimpfen werden gewisse Wiirmemengen frei und dasselbe ge-
schieht hiunfig in noch héherem Grade bei der Vereinigung zweier
Korper. Aber weiter kann man ebenso, wie das Verdampfen
schon unter dem Condensationspunkte beginnt, eine Zersetzung
der Substanzen unter der ecigentlichen Verbindungstemperatur
beobachten.  Wie jedem Grade der Thermometerscala eine
bestimmte Dampfspannung entspricht, so lassen sich auch die
Tensionen der Zersetzungsproducte, wenigstens in gewissen
Fillen, angeben. Deville unterscheidet zwischen Zerlegung
durch Wirme und solcher durch chemische Mittel. Nur die
erstere nennt er Dissociation 17).  Diese ist dadurch charakteri-
sirt, dass sich ihre verschiedenen Phasen beobachten lassen,
dass sie bei einer bestimmten Temperatur beginnt, bei einer
anderen vollendet ist, und dass zwischen diesen Grenzen die
Tensionen von 0 bis 760 mm Quecksilberdruck zunehmen, so
dass jedem Drucke eine bestimmte Spannung entspricht,
hervorgebracht durch die gasfirmigen Zersetzungsproducte.

Die spiteren, sehr eingehenden Versuche in diesem Ge-
biete haben, wenigstens im Allzemeinen, Deville's An-
schauungen bestiitigt. Man nennt heute nur diejenigen
Zersetzungen Dissociation, welche den chemischen Krif-
ten entgegen und unter Wirmeabsorption stattfinden 1),
Der Vergleich dieser Erscheinungen mit der Verdampfung

17) Ann. Cliem. Pharm. CV, 3835, — %) Vergl. Horstmann, Theor.
Chem. 8. 668,
9]+
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Diese Untersuchungen, welche theilweise schon dem Ge-
biete der Physik angehiren, sind fiir die hier zu behandelnde
Frage von grosser Wichtigkeit geworden. Schon kurz nach
den ersten Arbeiten Deville’s wurde von drei verschiedenen
Forschern, Cannizzaro#), Kopp®) und Kekulés®), der
(redanke ausgesprochen, die socenannten anomalen Dampif-
dichten seien durch das Zerfallen der betreffenden Korper in
zwei (oder mehrere) Bestandtheile zu erkldren. Diese sollten
sich beim Abkiihlen wieder vereinigen, so dass bei der Destil-
lation keine Zersetzung wahrnehmbar ist,

Die Schwierigkeiten, die sich hiernach dem directen Nach-
weis der Zersetzung entgegenstellten, iiberwand erst einige
Jahre spiiter Pehal®), der sich dabei auf den von Bunsen )
zuerst ausgesprochenen Satz stiitzte, dass man nur durch
physikalische Mittel (Diffusion oder Absorption) Gasgemenge
von homogenen Gasen unterscheiden kinne. Indem Pebal
Salmiakdampt durch emen Asbestpfropf diffundiren liess,
konnte er durch die Fiirbung von Lackmus zeigen, dass das
Gas in dem einen Theile des Apparates alkalisch, in dem
anderen sauer reagirt.

In iihnlicher Weise, d. h. auch durch Diffusion, suchten
Wanklyn und Robinson %) das Zerfallen von Schwefelsiinre-
hydrat in Anhydrid und Wasser und von Phosphorsuperchlorid
in Chloriir nnd Chlor nachzuweisen.

Die Schliisse, welche diese Chemiker aus ihren Versuchen
gezogen hatten, griff Deville an?). Nach ihm bedarf es
keiner vollstindigen Zersetzung, um eine Trennung der
Bestandtheile durch Diffusion zu erreichen; hierzu geniigt
schon eine Dissociation von sehr geringer Tension. Indem die
Zersetzungsproducte fortgefilhrt werden, werden neue gebildet,
50 dass bei geniigend langer Versuchsdauer eine vollstiindige
Trennung der Componenten erreicht wird, bei einer Tempera-

1) Nuovo Cimento VI, 428; VII, 375; VIII, 71. Vergl. auch Bull.
soe. chim. 1838, I, 201. — #) Apn. Chem. Pharm. CV, 390. — 33) Ihiq,
CVI, 142, ) Tbid. CXXIII, 199. — %) Bunsen, gasometriseche Mi-
thoden 1857, — %) Comptes vendus LVI, 747, — 37) Ibid. LVI, 729.
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tur, der nur eine minimale Zersetzung entspricht. Deville
weist nach, dass die Dampfdichte des Wassers bei 1000°, wo
schon durch Diffusion Dissociation nachweisbar ist, noch die nor-
male sei?s) und glaubt daher, dem unzersetzten Salmiakdampfe
die anomale Dampfdichte zuschreiben zu miissen. Einen posi-
tiven Beweis dafiir findet er in der bedeutenden Temperatur-
erhhung, die er glaubt constatiren zu konnen beim Zusammen-
treffen von Ammoniak und Salzsiiure in einem Gefiisse, das vor-
her auf 3500 erhitzt war ). Spiter, nachdem Robinson und
Wanklyn den Einwurfl erhoben hatten, dass die Gase vor
der Vereinigung nicht geniigend erhitzt gewesen *%), wiederholt
Deville den Versuch in einer Weise, welche jenen Einwurf
nicht mehr gestattet, findet auch wieder eine Temperatur-
erhihung, deren Griisse er aber nicht angiebtl). I weiteres
Argument zu seinen Gunsten findet Deville in der That-
sache, dass Ammoniak auf 1100° erhitzt, in Stickstoff und
Wasserstoff zerfilllt. Seiner Meinung nach miisste also Sal-
miak, wenn er auf diese Temperatur erhitzt wiirde, nach
dem Erkalten diese beiden Gase als Zeugen der Ammoniak-
bildung liefern, was nicht der Fall ist.

Than fiihrt dagegen aus, dass ein Gasgemenge viel
schwieriger als reines Gas zerlegt wird+?), was anch durchaus
mit Deville's Ansichten iiber Dissociation iibereinstimmt %),
Mit der Erniedrigung des Partialdruckes steigt die Temperatur
des Dissociationbeginns #), oder die Zersetzungstension nimmt
ab, wenn die Temperatur dieselbe bleibt. Auch fand Than
keine Temperaturerhohung, als er Salzsiure und Ammoniak
bei 360" mischte. Waren auch bei seiner Versuchsanordnung
die Fehler grisser, konnte er auch keine so kleine Temperatur-
differenzen messen, so geht doch aus seinen Angaben un-
aweifelhaft hervor, dass nur unbedeutende Wirmemengen beim
Zusammentreffen von Ammoniak und Salzsiiure bei 360° frei

88) Deville, lecon sur la dissoc. p. 365. — 3%) Comptes rendus
LVI, 720, — 49)Ibid. LVI, 1257. — %) Ibid. LIX, 1057. — 42) Anm. Chem
Pharm. CXXXIII, 129, — 43 Deville, legon p. 364, — *) Vergl. Nau-
mann, Aun. Chem. Pharm. Suppl. 'V, 341.
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werden. Dies wird durch einen Versuch von Marignac®)
bestiitigt, welcher nachweisen konnte, dass bei der Bildung
von Salmiak aus Ammoniak und Salzsiure ebenso viel Wirme
entwickelt, als bei seiner Verdampfung verbraucht wird. Da-
durch kann es als vollstindig bewiesen gelten, dass der
Salmiak in Gasform nicht existirt, sondern bei der Ver-
fliichtigung in seine Componenten zerfillt.

Aehnliche Thatsachen, wenn auch nicht immer so be-
weisend, hat man fiir viele andere Verbindungen, deren Mole-
ciil in Gasform vier Volumen entspricht, anfgefunden. So beim
Phosphorsuperchlorid 1), beim Schwefelammonium 47), beim car-
baminsauren Ammoniak+$)u, s.w. Ueber die Natur des Dampfes
aus Chloralhydrat hat zwischen Wurtz einerseits /), Troost™),
Deville®) und Berthelot32) andererseits eine lingere
Discussion stattgefunden, die zu Gunsten des ersteren endete,
d. h. zum Nachweis der Zersetzung des Chloralhydrats bei der
Verdampfung fiihrte.

Kehren wir zur Definition der Grundbegriffe zuriick (vergl.
S. 318), so nennen wir Aequivalent oder besser Aequi-
valenteewicht diejenige Menge eines Elements oder eines
Radicals, welche ein Atom Wasserstoff ersetzen, oder sich damit
verbinden kanun. Doch spielt dieser Begriff keine wesentliche
Rolle mehr. man hat dafiic einen anderen, damit in nahem
Zusammenhange stehenden, den der Valenz, der Werthig-
keit oder des Werths, eingefihrt, worunter der Quotient
aus Aequivalent in Atomgewicht verstanden wird und von dem
in den letzten Vorlesungen schon vielfach die Rede gewesen.
Von einschneidender Bedeutung ist die Frage, ob die Valenz
eines bestimmten Elementes constant oder wechselnd sei. So

L T e e

5} Comptes rendus LXVIII, 877. — %) Cahours, Ann. Chim. Phys.
(3) XX, 369. Deville, Comptes rendus LXII, 1157. -—— 47) Horst-
mann, Ann. Chem. Pharm. Suppl. VI, 74. — %) Naumann, Ann.

Chem. Pharm. CLX, 1. — %) Comptes rendus LXXXIV, 977, 1183, 1262,
1847 ; LXXXV, 49; LXXXVI, 1170; LXXXIX, 190, 837, 420, 1062;
XQ, 24, 118, 2337, 572. — 59 JIbid. LXXXIV, 708; LXXXYV, 32, 144,
400: LXXXVI, 331, 1394, — 01) Ibid. LXXXIV, 711, 1208, 1256, —
84) Thid, LXXXIV, 1189, 12806; LXXXYV, 8; XC, 112, 401.
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lange man sich damit begniigt, den Begriff Valenz der obigen
Definition entsprechend zu bilden und zu verwerthen, kann
sehr wohl das erstere hehauptet werden. Sobald man aber,
was nothwendig ist, die Valenzgrissen der mehrwerthigen
Elemente unter einander vergleicht, so kann fiir kein Element
die absolute Unveriinderlichkeit der Valenz hehauptet werden.
Selbst fiir den Kohlenstoff, bei dem -die Annahme einer con-
stanten Vierwerthigkeit aunf verhiiltnissmiissig wenig Wider-
spriiche stisst, steht ihrer allgemeinen Richtigkeit das Kohlen-
oxyd entgegen. Aehnliches. nur in hoherem Grade, finden wir
bei den anderen Elementen. und man ist daher jedenfalls ge-
zwungen, Ausnahmen zuzugeben. Um diese miglichst in das Sy-
stem einzupassen, sind zweil verschiedene Wege eingeschlazen wor-
den, welche beide die Schwierigkeit nicht vollstindig beseitigen.

Die Einen, unter der Fiihrung von Kekulé ), hehalten
den oben definirten Begriff der Valenz bei, geben aber zu,
dass es eine grosse Classe von Verbindungen giebt, auf die
er nicht anwendbar ist. Dies sind die molecularen Ver-
bindungen, deren kleinste Theilchen ein Complex von
Moleciilen ist, die untereinander durch moleculare Kriifte
zusammengehalten werden. Dazu gehoren die Krystallwasser-
verbindungen (Krystallalkohol-, Krystallbenzolverbindungen ete.),
die meisten Doppelsalze, die Ammoniaksalze, Phosphorpenta-
chlorid, Jodtrichlorid ete. FEine scharfe Definition fiir die-
selben existirt nicht, sie sind im Allgemeinen dadurch charak-
terisirt, dass sie nicht unzersetzt in Dampfform iibergehen
konnen (wovon allerdings, wie Thorpe fand ), das Phosphor-
pentafluorid eine Ausnahme macht), dass sie sich leicht aus
den Molecularcomponenten bilden und in diese zerfallen.

Die Anhiinger der constanten Valenz miissen weiter die
ungesittigten Verbindungen als Ausnahmen anerkennen. Sind
deren auch nicht sehr viele, so bietet doch ihre Existenz
einen erheblichen Einwand gegen diese Lehre, und vergeblich

58) Lehrbuch der Chemie I, 142 u. 443 ; Comptes rendns LVIIL, 510, —
‘“j Ann. Chem. Pharm. CLEXXIT, 204.



Finfzehnte Vorlesung. 329

wird versucht, denselben durch das Bestreben dieser Kirper
nach Sittigung zu entkriiften ).

Die Gegner dieser Ansichten, welche in Frankland und
Couper ihre ersten Repriisentanten haben ), definiren Valenz
als das Maximum des Siittigungsvermigens oder chemischen
Werthes, wodurch die ungesiittigten Verbindungen ihre
Ausnahmestellung verlieren. Indem sie ferner die Valenz-
grosse bei vielen Elementen betriichtlich hiher annehmen, als
hier bisher vorausgesetzt wurde, z B. den Stickstoff und
Phosphor fiinfwerthig, den Schwefel sechswerthig, das Jod
fiinf- oder siebenwerthig etc., gelingt es, eine grosse Zahl
von  Molecularverbindungen in das System aufzunehmen.
Den Anhiingern dieser Theorie fillt aber die Aunfgabe zu, den
Wechsel des Siittigungsvermigens zu erkliiven, oder doch die
Bedingungen festzustellen, welche diese Verinderung in den
Eigenschaften der Flemente bewirken, wenn anders ihre
Hypothesen den Namen einer Theorie verdienen sollen. Aber
gerade nach dieser Richtung ist noch wenig geschehen, und
das Wenige liisst sich kaum allgemein formuliren 7). Anderer-
seits sind eine Reihe von Thatsachen bekannt geworden, welche
nur schwer durch die Annahme einer constanten Valenz zu
erkliiren sind, so die Identitit der Naphtylphenyl - und Tolyl-
phenylsulfone, die auf verschiedenen Wegen darstellbar sind 64)
und die Isomerie der zwei Triphenylphosphinoxyde, von denen das
eine dem Phosphorpentachlorid entsprechen soll: P (C. H )5 O,
das andere aber dem Phosphoroxychlorid: P (C, H;), 0 C; H; #9).

Schon aus diesen wenigen Bemerkungen geht heryor, dass
der Begrift der Valenz, ganz abgesehen von einer mathematisch-
mechanischen Begriindung desselben. die zur Zeit ganz aus-
steht %), noch ein sehr schwankender und unsicherer genannt

e ———— e —

) YVergl. 8. 283 und Horstmann, Theor. Chem. S. 295, — %) Yergl,

B, 249 u. 272, — 57) Vergl, iibrigens Horstmann, Theor. Chem.
8. 327 u. f. und Van t"Hoff: Ansichten iiber dje organ. Chemie I, 3, —
) Michael u. Adair, Ber. X, 583 und XI, 116. — ™) Michaelis

und Lacoste, ibid. XVIII, 2118, — ©0) Vergl. iibrigens Kek ulé, Ann.
Chem. CLXIL, 8 und Baever, Ber. Chem. Ges. XVILI, 2277.



350 Fiinfzelinte Vorlesun g,

werden muss und dass keine Auffassung desselben existirt,
die in consequenter Weise vermag. das ganze Gebiet der
Chemie zu umfassen,

Dass trotzdem an diesem Begriffe festgehalten und er
auch heute als eine der wichtigsten Grundlagen betrachtet
wird, erklirt sich in der organischen Chemie aus den geradezu
erstaunlichen Erfolgen, welche diese mit Hiilfe desselben in
den letzten Decennien aufruweisen hat. Anders in der an-
organischen Chemie !

Auch hier ist allerdings ein ginstiger und fordernder
Finfluss zu constativen, namentlich ist die Systematik eine
wesentlich klarere geworden, wie ich dies an einzelnen Fiillen
erliutern michte. Schon die Miglichkeit, die Elemente selbst
nach ihrer Valenz zu classificiren, bedeutet einen Schritt nach
vorwiirts; es traten dadurch Analogien hervor, die man friither
nur theilweise erkannt hatte. Die Analogie des Kohlenstofls
mit dem Silicium war schon hervorgehoben worden, doch hatte
man zu diesen noch das Bor gesellt. Jetzt wurde die der
beiden ersten viel schiirfer nachgewiesen, withrend DBor als
in eine ganz andere Reihe gehirig erkannt wurde; dagegen
schloss man den zwei ersten noch an: Titan, Zirconium und
Zinn. Ebenso reihte sich an Stickstoff und Phosphor das
Arsen, Antimon und Wismuth, dann aber auch, wie aus
Roscoe's schoner Untersuchung hervorging, das Vanadium e1),
und endlich Niob und Tantal, als man die Resunltate von
Marignac's?) Arbeit kennen lernte. Aehnlich bei den Me-
tallen, die bis dahin entweder nach den specifischen Gewichten
oder mnach dem analytischen Verhalten znsammengestellt
worden waren. — Auch auf die Auffassung mancher Ver-
bindungsclassen iibte die Valenztheorie einen entscheidenden
Finfluss aus. Namentlich gilt dies von den Silicaten. Wurtz
hat gezeigt, wie das von ihm iiber die Condensationen des

61) Ann. Chem. Pharm. Suppl. VI, 77. — 62) Ann. Chim. Phys. (4)
VIIL, 5 u. 49 im Auszog,  Ann. Chem. Pharm. CXXXYV, 49 und Ann.
Chim. Phye (4) 1X, 240, Amn Chem. Pharm. Sappl. VI, 350
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Glycols Gefundene auf die Abkimmlinge der Kieselsiure iiber-
tragen werden kénne ®%), wodurch er plitzlich einige Klarheit
m ein bis dahin wiistes Gebiet brachte, Bald daranf wurde
dasselbe durch Tschermak’s®) wichtige Arbeit iiber die
Feldspathe, wonach diese als isomorphe Mischungen von
Orthoklas, Albit und Anorthit zu betrachten sind, weiter auf-
gehellt. Auch die zahlreichen Metallammoniak - und - Ammo-
niumverbindungen fanden jetzt eine Stellung im System, sie
werden als Ammoniak oder als Chlorammonium aufgefasst,
indem Wasserstoffatome durch Metall oder Metalloxyd ersetzt
sind. Hofmann versuchte diese Classification zuniichst6),
dabei die Resultate seiner Arbeiten iiber organische Basen
verwerthend; weiter gefiihrt wurde diese Anschauung von
Weltzien®), von H, Schiffs), von Cleve®) und vielen
Anderen,

Trotzdem kann man nicht behaupten, dass die Valenz-
theorie sich fiir die anorganische Chemie sehr fruchtbar er-
wiesen habe. Denn erstens ist die Zahl der durch sic an-
geregten Arbeiten keine sehr bedeutende und ferner ist
die darauf gegriindete Systematik keiner einheitlichen con-
sequenten Durchfiihrung fihig gewesen. Von viel tieferer und
nachhaltigerer Wirkung ist eine andere Hypothese geworden,
die jetzt schon, kaum 20 Jahre nach ihrer Entstehung, un-
geahnte und glinzendste Erfolge aunfzuweisen hat. Ieh will
von den Beziehungen sprechen, die zwischen den Eigenschaften
der Elemente und ihren Atomgewichten aufgefunden wurden.

Die neueren Forschungen auf diesem Gebiete schliessen
sich an die Prout’sche Hypothese an, von der schon friiher 69)
die Rede gewesen, die freilich niemals allgemeiner angenommen
wurde, aber doch immer wieder zn Speculationen in dieser
Richtung angeregt hat. Ich nenne hier nur Dibereiner, der

e

%3) Rep. chimie pure II, 449; lecon sur quelques points ete. p. 181, —
#) Pogg. Ann. Phys. CXXV, 189. — %) Ann. Chem. Pharm., LXXVIII,
251 ; LXXIX, 11.— %) Ibid. XCVII, 19. — %) Ihid, CXXIII, 1. — %) Bull.
soc, chim, VII, 12; XV, 181; XVI, 203; XVII, 100 u. 194, — &) Vergl.
p- 111
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1829 zuerst auf die Triaden aufmerksam machte??), d. h. auf
Gruppen von drei analogen Elementen, deren Atomgewichte
so beschaffen sind, dass das eine als das arithmetische Mittel
aus dem der beiden anderen betrachtet werden konnte,
Gmelin?), Dumas?) und Lenssen®) haben diese Ideen
weiter verfolgt, ohne zu besonders nennenswerthen Resultaten
zu gelangen,

Ein solches wurde aber erreicht durch den Nachweis,
dass die Figenschaften der Elemente periodische Punc-
tionen ihrer Atomgewichte sind. Wir verdanken denselben
den Untersuchungen von Newlands™), Lothar Meyer?
und Mendelejeff?). Das Hauptverdienst gebiihrt un-
zweifelhaft dem letzteren, der zuerst in ganz allgemeiner
Weise diése Beziehungen hervorhob und, was fiir besonders
wichtig erachtet werden muss, die Vortheile derartiger Be-
trachtungen klarlegte. Daher machte auch seine Abhand-
lung sofort grosses Aufsehen, withrend die von Newlands
canz unbeachtet blieb?7).

In der Mendelejeff'schen Reihe sind die Elemente
nach ihrem Atomgewichte geordnet, doch ist die Reihe derart
in Abtheilungen zerlegt, dass die mit einander analogen Kle-
mente in verticale Reihen kommen, Gruppen bilden, withrend
je 7 resp. 10 im Atomgewichte auf einander folgende Elemente
einer Horizontalreihe eine kleine Periode erzeugen, innerhalb
welcher sich die Eigenschaften (die physikalischen sowohl wie
die chemischen) stetig dndern. Zwei auf einander folgende
Horizontalreihen bilden eine grosse Periode, wobei daranf hin-
gewiesen wird, dass in den Gruppen die Analogien zwischen
Elementen der paaren und ebenso der unpaaren (Horizontal-)

) Pogg. Ann. XV, 301. — 71} Handbuch 3. Auflage I, 35. — 72) 1. c.
p. 111, — ™) Ann. Chem. Pharm. CIII, 121; C1v, 177. — ™) Chem.
News X, 50, 194 und XIII, 113. — ) Moderne Theorien 1. Auflage,
p. 136 ete. u. Ann. Chem, Pharm. Suppl. VII, 354, — 79) Zeitschr. Chem.
1869, 405 und Ann. Chem. Pharm. Suppl. V1L, 133 — 77)  Hinsichtlich
der Priovititsfrage vergl. Newlands, Chem. News XXXII, 21 u. 182,
L. Meyer, Ber. chem. Ges. XIL1, 258 und Mendelejeff, ibid. XILI, 1796,
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Reihen unter einander grisser sind, als zwischen Elementen,
die theils paaren, theils unpaaren Reihen angehoren.

Von Anwendungen des ,periodischen Gesetzes* haben
folgende zwei hervorragende Wichtigkeit erlangt. Erstens die
zur Bestimmung oder Correction der Atomgewichte ungeniigend
bekannter Elemente, und zweitens die zur Prognose der Eigen-
schaften unbekannter Elemente.

Hinsichtlich des ersten Punktes muss hier Folgendes Er-
withnung finden: Das Atomgewicht des Berylliums nahm
Mendelejeff dem Vorschlage Awdejeff’s entsprechend?)
zu 9 an, indem er es mit Magnesium in eine Gruppe stellte,
wihrend es bis dahin vielfach als ein dem Aluminium
ilmliches Metall mit dem Atomgewichte 13,5 betrachtet
wurde, Diese Ansicht hat eine lingere Discussion hervor-
gerufen, die aber mit dem vollstiindigen Siege von Men-
delejeff’s Ansicht endigte 7). — Das Atomgewicht des
Indiums wurde 11/, mal so gross als vorher, d. h. zu 115 an-
genommen, was durch die Bestimmung der specifischen Wiirme
dieses Metalls durch Bunsen®) und Mendelejeffst) sehr
bald bestiitigt wurde. Das Atomgewicht des Urans wurde ver-
doppelt, welche Ansicht durch die schone und eingehende Unter-
suchung Zimmermann’ss?) als den Thatsachen durchaus
entsprechend gefunden wurde. Schliesslich sei hervorgehoben,
dass Mendelejeff das Atomgewicht des Tellurs zu 125 an-
nahm, entgegen den friitheren Bestimmungen, welche 128 er-
geben hatten. Auch dies ist neuerdings durch Destimmung des
Atomgewichtes bei einem besonders gereinigten Priiparate be-
stiitigt worden 53),

Geradezu erstaunliche Erfolge aber haben Mendelejeftf’s
Prognosen neuer Elemente aufzuweisen. Um die Einordnung

) Pogg, Ann. LVI, 101; vergl. auch Klatzo,%Journ. f. prakt. Chem,
CVI, 227.— ") Nilson und Pettersson, Ber. XI, 381; XIII, 1451 und
XVII, 987, L. Meyer, ibid. XIII, 1780; Reynolds, Ber. X1II, 241%;
Nilson, Ber. XIII, 2035, — %) Pogg. Ann. CXLI, 1. — 8) Bull. de 1’Acad.
de 8t. Petersbourg 1870, 445, — %) Ann. Chem. Pharm, CCXIII, 285
CCXVI, 1. — %) Brauner, Ber. chem. Ges. XVI, 3055
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in Gruppen und Reilen zu ermiglichen und um zu etwa
gleichen Differenzen bei den auf einander folgenden Gliedern zu
gelangen, mussten Liicken bleiben, die nach Mendeleje ff von
bisher unbekannten aber existirenden Elementen eingenommen
werden. Atomgewichte und sonstige Figenschaften derselben
konnte er aus der Stellung mit Hiilfe der Grappen- und
Reiheneigenschaften bestimmen, die ja wie ein Coordinaten-
system zu Hiilfe genommen werden konnten. So zeigten sich
in den ersten fiinf Reihen drei Liicken, die er als Ekabor
(Atomgew. 44), Ekaaluminium (Atomgew. 68) und Ekasilicium
(Atomgew. 72) bezeichnete. Diese drei Elemente sind
inzwischen mit etwa den von Mendelejeff pro-
guosticirten Eigenschaften aufgefunden worden.
Es ist das von Nilson %) entdeckte Seandium mit dem
Atomgew. 44, das von Lecoq de DBoishaudran®) ent-
deckte Gallium mit dem Atomgew. (98 und das von
Winklers) entdeckte Germanium mit dem Atomgew. 72,32.

Aber nicht nur diese Erfolge sind es, welche dieser
Theorie einen so hohen Werth verleihen. Dieselbe hat die
Chemie geistig so durchdrungen, dass die Untersuchungen
iither die Elemente und ihre Verbindungen neue Bedeutung
gewonnen haben, Durch das Band, welches sie zwischen den
einzelnen Elementen bildet, verleiht sie jeder solchen Special-
untersuchung den Reiz einer Arbeit von allgemeinem Interesse.

Von ebenso grosser DBedeutung kionnen Forschungen
werden, welche die Affinitiit zum Gegenstande haben, diese i
eine mathematische Form zu kleiden suchen und an Ber-
thollet’s Verwandtschaftslehre ankniipfens’). Wenn die-
selben auch noch nicht in so abgeschlossener Form wie die
eben behandelten vorliegen, wenn sie auch noch nicht nach
allen Richtungen hin gepriift und die Erfolge weniger frap-
pant sind wie jene, so ist doch der Gegenstand zu wichtig

8) Ber. chem. Ges. XII, 550, 554; XIII, 1439, — %) Comptes rendus
LXXXI, 493 u. 1100; LXXXVI, 475 ete. — %) Journal f. prakt. Chem.
XXXIV, 177. — ®) Vergl: B. 40.
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und die gewonnenen Resultate zu beachtenswerth, um sie
hier vollstiindig zu iibergehen.

Bahnbrechend fiir diese Forschritte ist eine Untersuchung
von Guldberg u. Waages). Diese filhren statt des Ber-
thollet’schen Begriffs der chemischen Masse den der activen
Masse ein, indem sie darunter die in der Raumeinheit ent-
haltene Menge eines Stoffes verstehen. Die chemische Kraft
nun, mit welcher zwei Stoffe auf einander einwirken, ist gleich
dem Producte ihrer activen Massen multiplicirt mit den
Affinititscoéfficienten, unter welchen sie von der chemischen
Natur der Stoffe und der Temperatur abhiingige Grossen ver-
stehen %9).

Wenn in einem chemischen Processe die Substanzen A
und B in A’ und B umgesetzt werden, und umgekehrt
A" und B’ sich in 4 und B umsetzen lassen, so tritt Gleich-
gewicht ein, wenn die zwischen A und B wirkende Kraft der
swischen A’ und B' wirkenden gleich ist. Bezeichnet man
pun die activen Massen von A und B mit p und g, die von
A" und B’ mit p' und ¢, sind ferner & und &' die Affinitiits-
coéfficienten, so muss fiir das Gleichgewicht sein:

kpg = Kp'q.

Zur Anwendung dieser Gleichung ist es zweckmissig,
statt der Mengen p,q.p,¢ die Anzahl Molecile, d. h. also,
die Quotienten aus Moleculargewicht in die vorhandenen Men-
gen einzufiithren,

Verschiedentlich wurde dieses .Gesetz der chemischen
Massenwirkung® gepriift und vielfach ist der thatsichliche
Befund damit in Uebercinstimmung. In dieser Hinsicht muss
hier zuerst die schon 1861 und 1862, also mehrere Jahre vor
der Untersuchung von Guldberg und Waage ausgefiibrte
Arbeit von Berthelot und Péan de Saint-Giles ) iiber
die Esterbildung Erwihnung finden. Hier wurde nawmentlich

88) Etudes sur les affinités chimigues. Christiania 1267 und Journ.
f. prakt. Chem. XIX, 69. — %) Vergl. auch Van t'Hoff, Ber. chem.
Ges. X, 8689, -- ") Apn., Chim. Phys. (3) LXV, 88i; LXVI, 5;:
LXVIIL, 225. '
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vermagens ermittelte. Auf alle diese und viele iihnliche Ar-
beiten kann hier nicht niiher eingegangen werden ),

In einem gewissen Gegensatze zu diesen, hauptsichlich
theoretischen Untersuchungen steht die Entdeckung einer
Methode, welche wohl als das Gliinzendste betrachtet werden
kann, was die experimentelle Forschung in neuerer Zeit her-
vorgebracht hat, Ich meine die Spectralanalyse, jene Methode,
die uns erlaubt hat, Schliisse zu ziehen auf die chemische Zu-
sammensetzung ferner Weltkorper, deren stoftliche Beschaffenheit
bis dahin villig unbekannt gewesen ist, und mit deren Hiilfe
die Zahl der Flemente um sechs vermehrt wurde.

Es wiirde zu weit fiihren, die Vorarbeiten zu den classi-
schen Untersuchungen von Kirchhoff und Buns en %) mitzu-
theilen, ich verweise in dieser Hinsicht auf eine historische
Darlegung dieses (iegenstandes durch Mousson %), auf einige
Notizen Tyndall's1) und besonders auf eine darauf beziig-
liche Abhandlung von Kirchhoff101), Hier muss ich mich
mit einigen Angaben in dieser Hinsicht begniigen.

Wollaston sah 1802 zuerst die dunkeln Linien im Spec-
trum der Sonne 1?), welche 1814 von Fraunhoferis), dem
Wollaston’s Beobachtungen unbekannt gebliehen, niiher
untersucht und bestimmt wurden, J. Herschel hat 1822 die
hellen Streifen beobachtet 1), welche bei der Zerlegung das
durch Metallsalze gefiirbte Licht der Flammen zeigt, Diese Er-
scheinung wurde durch Talbot19%) und Brewster106) weiter
verfolgt. Swan hat auf die grosse Empfindlichkeit dieser
Reaction, namentlich fiir das Kochsalz, hingewiesen 107),

) Vergl. Art. Affinitit von E. Wiedemann, in Ladenburg,
Handwdérterb. d. Chem. I, 114, — 98 Pogg. Ann. CX, 161 u. CXIII, 837 ;
vergl. ferner Kirchhoff, Abhandl, der Berl. Akad. 1861 und Unter-
suchungen iiber das Sonnenspectrum und die Spectren der chem. Ele-
mente. — %) Connaissances sur le spectre; Bibl. univers. de Genéve (2)
X, 221. — 199) Phil. Mag. (4) XXII, 155. — 101 Pogg. Ann. CXVIII,
894. — 1) Phil. Trans. 1802. — 19%) Gilbert. Ann. Phys, LVI, 278, —
1H) Treatise on light. — 19%) Brewster, Journ. of science ¥, 77; Phil
Mag. (3) III, 35; IV, 114;: IX, 3. — 106) Poge. Ann. Phys. 1838, KXXVIIT,
B1; vergl. Comptes rendus LXII, 17. — 197) Edinb, Trans. for 1856 ;
vergl, Phil. Mag. (4) XXVII, 173.

Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chamin ote,

1)
L)
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Auf die Coincidenz der D-Linie mit der gelben Natrium-
linie machte schon Fraunhofer anfmerksam; DBrewster
fand die Kaliumstreifen mit anderen Fraunhofe r’schen
Linien iibereinstimmend und ihnliche Beobachtungen machte
auch Foucault19%). !

7wei Punkte sind es namentlich, welche fiir die Spectral-
analyse fundamental sind und welche wir den Forschungen von
Kirchhoff und Bunsen verdanken. Erstens die Thatsache,
dass jedes Element im glithenden, dampfiormigen Zustande
durch ein bestimmtes discontinuirliches Spectrum charakterisirt
ist, eine Thatsache, die selbst Swan noech nicht mit Sicher-
heit zu behaupten wagte, und zweitens das Gesetz der elek-
tiven Absorption, welchem Angstrom ') und Balfour- Ste-
wart119) nahe gekommen waren, ohne es aber vollstindig
und klar erfasst zu haben. Dieses ist jetzt unter dem Namen
des Kirchhoff’schen Gesetzes bekannt, es wurde von
diesem 117) mathematisch, von K irehhoff und Bunsen durch
den beriihmten Versuch der Umkehrung der Linien experi-
mentell bewiesen und sagt aus, dass fiir alle Kiorper das
Verhiltniss zwischen Emmissionsvermdgen und
Absorptionsvermogen bei derselben Temperatur
fiir Strahlen gleicher Wellenldnge das gleiche ist.
Es folgt daraus, dass alle Kirper bei derselben Temperatur zu
glithen beginnen, d. h. Licht von derselben Wellenliinge ausgeben
und dass glithende Kérper nur solche Strahlen absorbiren,
welche sie ausgeben. Da nun glithende Gase Maxima und
Minima der Lichtintensitiiten besitzen, withrend feste und
fliissige Korper bei geniigendem Erhitzen alle Lichtarten aus-
strahlen, so werden die ersteren auch ein elektives Ab-
sorptionsvermogen besitzen miissen, was bei den letzteren
im Allgemeinen nicht der Fall ist1112), So erkliiren sich denn
die Fraunhofer’schen Linien als Folgen von Absorptionen

108) Ann. chim. phys. (3) LVIL, 476. — 100) Pogg. Ann. XCIV, 141.—
110) Trans. Roy. Soc. Edinburgh 1858. — 1) Pogg. Aunn. CIX, 275, —
1Ma) Fine Ausnalime bilden z. B. die Didymsalze, welche ein electives
Absorptionsvermilgen besitzen.
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durch glithende Dampfe. Ihre Existenz fiihrte zur Aufkliirung
der physikalischen Natur der Sonne, die Bestimmung der Lage
(Wellenlinge) dieser Linien und die Vergleichung mit den
Emissionsspectren der Elemente im gasformigen Zustande zar
Feststellung der chemischen Zusammensetzung dieses Welt-
korpers. So ward Kirchhoff der Begriinder einer neuen
Wissenschaft, der Astrochemie. Diese, obgleich erst 20 Jahre
alt, hat schon grosse Erfolge aufzuweisen, Durch sie hat
die Astronomie neue Aufgaben und Methoden erhalten, die
ihr Arbeitsgebiet ungemein erweitert haben, auf die niither
einzugehen hier aber nicht moglich ist.

Von welcher Wichtigkeit die Spectralanalyse fiir die Chemie
ist, konnten die Entdecker der Methode selbst darlegen, sowohl
durch den Hinweis auf ihre Anwendung in der analytischen
Chemie, als auch durch Auffindung zweier neuer Elemente, des
Cisinms und Rubidiums. Die Entdeckung des Thalliums durch
Crookes1?), des Indiums durch Reich und Richter's),
ebenso wie die des Galliums und des Scandiums, von denen
schon die Rede war M), verdanken wir derselben Methode.

Von neueren Forschungen auf diesem Gebiete ist hervorzu-
heben die Arbeit von A.Mitscherlich, der zeigen konnte, dass
nicht nur jedes Element, sondern jede Verbindung in Gasform
ein eigenes Spectrum besitzt 119), die Untersuchung von Pliicker
und Hittorf, welche nachwiesen, dass jedem Elemente zwei
Spectren entsprechen, niimlich neben dem Linienspectrum das
Spectrum 1. Ordnung oder Bandenspectrum 19), ferner die
Forschungen iiber quantitative Spectralanalyse, namentlich von
Vierordt ) und von Glan!) und schliesslich die zahl-
reichen Arbeiten, welche Beziehungen nachweisen wollen
zwischen den Emissionsspectren von Elementen, wie die von

113) Phil. Mag. (4) XXI, 301; Ann. Chem. Pharm. CEXIV, 203, —
118) Journ. prakt. Chem. LXXXIX, 441. — M) Vergl. 8. 334. — 115) Pogg.
Ann. CXVI, 499 und CXXI, 450, — 11%) Phil. Trans. CLV, 1. — 117) Ap-
wendung des Spectralapparates zur Photometrie der Absorptionsspectren.
Tiibingen 1873, — 118) Wiedem. Ann. 1877, I, 351; vergl. auch Hiifner,
Journ, f. prakt. Chem. XVI, 200,
23 %
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Ohne auf weitere Einzelheiten hier eingehen zu konnen,
will ich noch mittheilen, dass sich Senarmont die Aufgabe
stellte und wenigstens theilweise loste, die Bedingungen festzu-
stellen und zu realisiren, unter denen die natiirlich vor-
kommenden, in Gingen krystallisirten Mineralien entstehen.
Er benutzte dazu vorzugsweise Wasser, das er unter Druck bei
etwa 3509 einwirken liess'%). Ferner sei noch hervorgehoben,
dass Sainte Claire-Deville 1¥) und seine Schiiler die das
Krystallisirven begiinstigende Wirkung des Fluorwasserstoffs
und anderer Fluorverbindungen kennen gelehrt und benutzt
haben und schliesslich, dass Hautefeuille!?) der Erste
war, welcher Kali- und Natronfeldspath kiinstlich darstellte.

Einen grossen Fortschritt in der Erkenntniss des Zu-
sammenhanges der verschiedenen Aggregatzustiinde der Materie
bekundet die Einfihrung des DBegriffes der kritischen
Temperatur oder des absoluten Siedepunktes.

Schon 1822 beobachtete Cagniard de la Tour 13),
dass beim FErhitzen von Fliissigkeiten in zugeschmolzenen
Rohren, die sie zum grisseren Theil anfiillen, eine Temperatur
erreicht werden kann, bei welcher der Meniscus verschwindet
und das (Granze ein durchaus homogenes Ansehen darbietet.
Er schloss darans, dass bei dieser Temperatur trotz des
Druckes die Fliissigkeit in Gas verwandelt werde. So be-
achtenswerth auch diese Versuche waren, so erregten sie doch
keine grissere Aufmerksamkeit, und erst 33 Jahre spiiter wur-
den von Wolft) und von Drion1#) fiir einige Fliissigkeiten
die Temperaturen zu bestimmen gesucht, bei denen sie in den
Cagniard de la Tour’schen Zustand iibergingen. Im
Jahre 1861 fihrt Mendelejeff fir diese Temperatur den
sehr passenden Namen ,absoluter Siedepunkt“ ein und definirt
diesen als diejenige Temperatur, bei welcher sowohl die
Cohiéision der Fliissigkeit, als auch die Verdampfungswiirme

10) Ann. Chem. Pharm. LXXX, 212. — 1%81) Caron und Deville,
ibid. CVIII, 55; CIX, 242 ete. —13%) Comptes rendus XC, 830. — 138) Anp,
chim. phys. XXI, 127, 180 und XXII, 410. — ™) Ihid. (3) LIX, 265. —

135) Ibid. (3) LVI, 33.
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Diese Untersuchungen haben auf die Versuche zur Ver-
dichtung von Gasen einen entscheidenden Einfluss ausgeiibt.
Bekanntlich hat sich Faraday zuerst dieser Aufgabe mit
grossem Erfolge zugewendet und eine ganze Reihe von Gasen
sind durch ihn in héchst einfacher und sinnreicher Weise ver-
fliissigt worden 40), Er arbeitete in kleinem Maassstabe; in
griosseren Mengen wurde die Kohlensiiure guerst durch Thilorier
verfliissigt 41). Dessen Erfahrungen benutzend, setzte dann
Faraday seine Untersuchungen fort!?), ohne aber hei
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Stickoxyd ete.
ein Resultat zu erzielen, und selbst Natterer konnte den
Wasserstoff nicht verfliissigen, als er ihn einem Drucke von
2790 Atmosphiiren aussetzte 149).

Erst 1877 gelang es ziemlich gleichzeitig Pictet!*) und
Cailletet!s), die meisten der sogenannten permanenten Gase
su verfliissigen, doch war es bei den von ihnen angewandten
Methoden und Hiillfsmitteln noch nicht moglich, die Korper in
statisch fliissigem Zustande zu sehen, und die physikalischen
Constanten (Siedepunkt, kritische Temperatur, Dichte etc.) fest-
zustellen. Dies gelang erst Wroblewsky 146), dessen Arbeit
als ein Muster vollendeter Technik betrachtet werden dart.

Der innige Zusammenhang zwischen Physik und Chemie,
welcher schon bei dem eben behandelten Gegenstande hervor-
getreten ist, zeigt sich noch deutlicher, wenn wir nun zur Thermo-
chemie iibergehen, einem Capitel, das fiir beide Disciplinen
von gleicher Bedeutung ist und auch fast gleichmiissig von
Miinnern, welche diesen verschiedenen Gebieten angehoren,
bearbeitet wurde. Als Begriinder der Thermochemie diirfen
Lavoisier und Laplace angesehen werden, nicht nur ihrer
experimentellen Arbeiten iiber specifische, latente und Verbren-
nungswirmen, sondern auch ihrer begrifflichen Definitionen

140) Phil. Trans. 1823, 160, 189, — 1) Ann. chim. phys. LX, 427. —
142) Phil. Trans. 1845, 1; Pogg. Erg. II, 195. — ™) Pogg. Ann. XCIV,
436. — M) Compt. renduns LXXXYV, 1214, 1220; Ann. chim. phys. (5)
XIIT, 445. — Y5) Comptes rendus LXXXYV, 815; Ann. chim. phys. (5)
XV, 132, — U6) Monatshefte 1885, VI, 204.
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wie empirisch zu begriinden sucht. Vielfach stimmt das
Princip mit der Erfahrung iiberein, doch sind auch Aus-
nahmen bekannt, die aber vielleicht anderweitig erkliirt wer-
den kinnen. Man kann daher behaupten dass die chemischen
Kriifte fiir sich allein immer exothermische Reactionen her-
vorzurufen streben 15?), indem man die endothermischen Reac-
tionen als Folge einer Wirkung der Wiirme aufiasst152),
Neuerdings hat Thomsen versucht, aus den empirisch
gefundenen Zahlen die Affinitiitsgrissen des Kohlenstoffs, in
Calorien ausgedriickt, zu bestimmen und aus diesen Grissen
weiter die Bildungswiirmen vieler organischen Verbindungen
abzuleiten. Auch hier hat sich meist eine grosse Ueberein-
stimmung gezeigt, aber auch hier sind Ausnahmen zu ver-
zeichnen. Dass solche Betrachtungen dazu benutzt werden
konnen, die Structur der organisehen Verbindungen zu con-
troliren, wurde gelegentlich schon hervorgehoben 139),
Berthelot!®) hat drei Principien aufgestellt, von
denen das erste dahin lautet, dass die Wiirmeentwicklung bei
chemischen Processen ein Maass fiir die dabei geleistete
chemische und physikalische Arbeit sei, also eine Anwendung
des ersten Hauptsatzes der mechanischen Wirmetheorie ist.
Nach dem zweiten Princip hingt die Wiirmeentwicklung eines
chemischen Vorganges, bei dem keine iiussere Arbeit geleistet
wird, nur vom Anfangs- und Endzustande des Systems ab
und ist also eine schiirfere Fassung des Satzes von Lavoisier
und Laplace (vergl. 8. 344). Das dritte Princip endlich sagt
aus, dass jede chemische Umwandlung, welche ohne
Hiilfe einer fremden Energie vollendet wird, zur
Bildung des Kérpers oder des Systems von Kérpern
strebt, fiir den die Wiarmeentwicklung ein Maximum ist.

V, 170, 181, 508, 614, 1014; VI, 223, 423, 697, 710, 1380, 1434; VII, 31,
397, 452, 996, 1002; IX, 162, 268, 307; X, 1017 ete. und Thermochem,
Untersuchungen. Leipzig, vier Bande. — 152 Vergl. Hoystmann,
Theor. Chemie, 8, 612 u. f. — 159 Vergl. 8. 207. — %) Apn. chim.
phys. (4) VI, 200; XVIII, 103; XXVIII, 94 (5) IV, 5 etc. Mécanique
chimique fondée sur la Thermochimie 1979, zwei Binde.
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Dieses ,Princip der grissten Arbeit* hat viel Staub auf-
gewirbelt. Nicht nur wurde seine Selbststindigkeit bestritten,
indem es als eine Wiederholung des Thomsen’schen Satzes
(vergl. S. 345) angesehen wurde!’’), es wurde auch seine
Richtigkeit angegriffen. Berthelot ist gegen beides auf-
getreten, doch hat er die allgemeine Richtigkeit des Princips
nicht beweisen konnen ).

Beiliufig sei hier mnoch bemerkt, dass die jetzt sehr
gebriinchlichen Bezeichnungen der Wiirmetonung von Thom-
sen197), die von exothermischer und endothermischer Reaction
von Berthelot!#%) eingefithrt wurden.

Beziehungen zwischen elektrischen und chemischen Kriiften
aufzufinden, beschiftigt die genialsten Forscher seit Davy
und Berzelius, ohne dass in dieses wichtige Gebiet bis-
her volle Klarheit gekommen wiire. Faraday’s elektro-
Iytisches Gesetz199) ist ein empirisches, es darf heute als
eine der michtigsten Stiitzen der Valenztheorie angesehen
werden 199), und doch ist ein tieferes theoretisches Verstiindniss
fir dasselbe moch nicht vorhanden. Bietet doch die Er-
scheinung der Elektrolyse selbst moch ungeloste Rithsel dar,
obgleich wir durch die schinen Untersuchungen von Daniell
und Milleret), von Hittorf1e?) und von Kohlrausch%%)
mancherlei Aufklirung erhalten haben. Ein fundamentaler
Punkt scheint indess neuerdings seine Erledigung gefunden
zu haben, ich meine die Anwendung des Gesetzes von der
Erhaltung der Kraft auf die elektrolytischen Vorginge, der
Zusammenhang zwischen chemischer Energie und elektro-
motorischer Kraft. Die Klarstellung dieser Beziehungen ver-

165) Thomsen, Ber. chem. Ges. V1, 423; Berthelot, Bull. soc.
chim. XIX, 485; Ostwald, Allgem. Chem. II, 20. — 169) Vergl
Rathke, Ueber die Prineipien der Thermochemie, Halle 1881 und nament-
lich Helmholtz: Zur ,Thermodynamik chemischer Vorgiinge® Akad.
Ber. 1882, 22 u. 825. — 157) Pogg. Ann. LXXXVIIL, 351. — 158) Mécan.
chim. 1, 18. — 159) Phil. Trans. 1834, 77 ; Pogg. XXXIIIL, 301. — 160) T,aden-
burg, Ber. chem. Ges. VII, 753. — 161) Pogg. Erg. I, 565; Pogg. Ann,
LXIV, 18. — 182) Pogg. Awn. LXXXIX, 176; X0V, 1; CIHL, 1; CVI,
337, 513, — 103) Wiedem. Ann. VI, 1 0. 145,
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danken wir den wichtigen Untersuchungen von Braun'®)
und von Helmholtzs), Ersterer zeigte, dass es Ketten
giebt, deren elektromotorische Kraft kleiner, und solche, bei
denen sie grosser ist, als der chemischen Energieiinderung
entspricht. Helmholtz stellte den Satz auf, dass die Strom-
energie nur dann der chemischen Energie gleich sei, wenn die
elektromotorische Kraft des Elements von der Temperatur un-
abhiingig ist. Nimmt die elektromotorische Kraft mit steigender
Temperatur zu, so wird neben der chemischen Energie mnoch
Wiirme zur Erzengung des Stromes verbraucht, im umgekehrten
Falle wird ein Theil der chemischen Energie als Wirme frei.

Die Richtigkeit dieses Satzes ist ausser von Helmholtz
selbst, auch von mehreren anderen Forscherni®6), namentlich
von Jahn1¥7) experimentell bestiitigt worden.

Die fiir Theorie und Praxis gleich wichtigen Beziehungen
zwischen optischen und chemischen Eigenschaften kinnen hier
nur gestreift werden, da nur wenig Resultate von allgemeiner
Bedeutung hervorzuheben sind.  Chemische Lichtwirkungen
sind namentlich in drei Fillen niher studirt worden: 1. bei
den Silbersalzen16s), 2. bei der Assimilation der griinen
Pflanzentheile 19), 3, bei dem Chlorknallgasgemisch 179),

Dass die Lichtintensitiit der erzeugten Wirkung pro-
portional sei, hat schon Draper zu beweisen gesucht; durch
Bunsen und Roscoe sind diese Beweise vervollstindigt
worden. Dass nicht alle Strahlen gleichmiissiz an der Licht-
wirkung participiren, ward schon von Scheele erkannt, von

16¢) Wiedem. Ann. V, 182; XVI, 561 und XVII, 583. — 165) Ber.
Berlin. Akad. 1882, 22 und 825. Gesamm. Abhandl. II, 985 —
166) Czapski, Wiedem. Aon. XXI, 209; Gockel, ibid. XXIV, 618, —

167) Jahn, ibid. XXVIII, 21. — 1% Scheele, Von der Luft und dem
Feuer, 8. 72; 8enebier, Mémoires phys. chim.; Draper, Phil. Mag. (3)
XIX, 195 ete. — 199) Senebier, I. e.; Ingenhousz, Versuche mit

Pflanzen, Leipzig 1780; Daubeny, Phil. Trans. 1836, 149; Draper,
Phil. Mag. (3) XXIII, 161; Sachs, Bot. Zeitung 1864; Miiller, Bot.
Untersuchungen, 1872; Pfeffer, Pogg. Ann. CXLVII, 86; Prings-
heim, Ber. d. Berl. Akad. 1881; Engelmann, Bot. Zeitung 1882, 1883,
1884; Reinke, Bot. Zeitschr. 1884, 1 ete. — 17%) Bunsen u. Roscoe,
Pogg. Ann. C, 48; CI, 254; CXVII, 529; Pogg. Erg. V, 177,
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den verschiedenen spiiteren Forschern bestiitigt und dann
namentlich von Bunsen und Roscoe genauer festgestellt.
Da verschiedentlich die Hauptwirkung im Violett gefunden
wurde, so kam die Ansicht von den specifisch chemischen Strah-
len auf, welche aber jetzt ganz verlassen ist. Es darf als nach-
cewiesen betrachtet werden, dass Strahlen aller Wellenlingen
chemische Wirkungen ausiiben konnen, wenn auch nicht mit
derselben Intensitiit und verschieden je nach der chemischen
Beschaffenheit der lichtempfindlichen Substanz. Wesentlich ist
ferner, dass das Maximum der Wirkung bei verschiedenen
chemischen Processen an verschiedenen Theilen des Spectrums
gefunden wurde. Merkwiirdigerweise haben die zahlreichen
Versuche das Maximum der Spectralwirkung bei der Assimila-
tion der Pflanzen festzustellen, nicht zu eindeutigen Resultaten
gefiilhrt.  Die Einen finden dieses Maximum im Gelb, die
Anderen im Roth. Die Frage ist von erheblicher Wichtigkeit.

Die schon von Ingenhousz erkannte Thatsache, dass
die Kohlensiurezerlegung in den griinen Pflanzentheilen statt-
findet, hat bald dazu gefiihrt, einen Zusammenhang zwischen
dem Chlorophyllfarbstoffe und dem chemischen Processe der
Assimilation zu vermuthen, und schon 1824 hat Dumas aus-
gesprochen, dass die von jenem Farbstoffe vorzngsweise absor-
birten violetten Strahlen die fiir die Assimilation wirksamsten
sein miissten171). Lommel hat dagegen die Ansicht ver-
treten 172), dass die zwischen den Fraunhofer{schen!Linien B
und C liegenden Strahlen, weil sie die grosste Intensitiit be-
sitzen und auch einem Absorptionsmaximum des Chlorophylls
entsprechen, bei der Assimilation die Hauptrolle spielen diirften.

Da nun die thatsiichlichen Befunde sich beiden Auffassun-
wen nicht giinstig erweisen, so hat Pringsheim im Anschluss
an seine Untersuchungen iiber die Wirkung, welche das Licht
auf die Oxydationsvorgiinge im PHanzenkirper ausiibt, die
Hypothese aufgestellt und zu beweisen gesucht, dass der

171) Essai de statique chimique des étres organisées, p. 24. — 172) Pogg,
Ann. CXLIV, H81.
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Chlorophyllfarbstoff nicht der chemisch wirksame Korper ist,
sondern nur als ein Schirm dient, um die sonst extrem
werdende Athmung in der Pflanze herabzusetzen 179),

Dass bei der Lichtwirkung Licht absorbirt werden muss, hat
schon Draper beweisen wollen (L. ¢.). Bunsen und Roscoe
haben dariiber messende Versuche angestellt, woraus hervorgeht,
dass beim Chlorknallgas etwa 1/, der absorbirten Strahlen zur
Leistung chemischer Arbeit verwendet werden. Nun ist aber
Zweierlei zu unterscheiden: Fille, wo, wie bei der Assimilation
der griinen Pflanzentheile, das Licht die fir den chemischen
Vorgang (der unter Wirmeabsorption verliuft) néthige
Energie liefern muss, und solche, bei denen wie beim Chlor-
knallgas der chemische Process unter Wirmeentwicklung vor
sich geht. In beiden Fiillen aber scheint das Licht eine Ar-
beit zu leisten; im letzteren Falle freilich nur eine vor-
bereitende, durch welche die der Verbindung entgegenstehenden
Hindernisse beseitigt werden. Dazu bedarf es einer gewissen
Zeit, die man nach dem Vorschlage von Bunsen und Roscoe
photochemische Induction nennt.

Hier bliebe schliesslich noch ein grosses Gebiet zu be-
handeln iibrig, das der Molecularphysik. Diese beschiiftigt
sich mit der Feststellung der physikalischen Constanten der
chemischen Koérper und sucht Beziehungen zwischen diesen
und der chemischen Zusammensetzung und Constitution. Als
Griinder dieser Wissenschaft darf Hermann Kopp angesehen
werden. Er hat sich seit dem Jahre 1842 damit beschiiftigt,
Siedepunkte und specifische oder Molecular-Volume von Fliissig-
keiten zu bestimmen!74). Damit die gewonnenen Zahlen mit
einander verglichen werden konnten, mussten sie unter ver-
gleichbaren Verhiiltnissen bestimmt werden, die Siedepunkte
unter gleichem Druck und die specifischen Volume je bei dem
Siedepunkte, so dass die entsprechenden Diampfe gleiche
Spannung besitzen. Der bei der Vergleichung leitende Gedanke

1%) Lichtwirkung u. Chlorophyllfunction in der Planze. 1879, — 174} Ann.
Chem. Pharm. XLI, 86 u. 169; L, 142; Pogg. Ann. LXIIL, 283 ; Ann. Chem.
Fharm, XCIV, 18, 257 : XCV, 121,307; XCVI, 1,153, 303 ; ibid. 8ppl. V, 323 ete,
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war zuniichst der, dass einer gleichen Zusammnensetzungs-
differenz auch eine gleiche Veriinderung der betreffenden
Eigenschaft entspricht, oder auch, dass die Eigenschaft einer
Verbindung die Summe der Eigenschaften ihrer Elementar-
bestandtheile ist. Empirisch wurde der einem Atome eines
Elementes zukommende Werth beziiglich dieser Eigenschaft
berechnet und mit diesen Zahlen und der Zusammensetzung
die theoretische Grisse der Eigenschaft fiir die Verbindung
festgestellt, welche mit der beobachteten verglichen wurde.
Namentlich warden derartige Untersuchungen bei den Molecular-
volumen ausgefiihrt und dabei vielfach iibereinstimmende Resul-
tate erhalten. Spiiter wurden aber auch Abweichungen ge-
funden, und es erwies sich als nothwendig, die Constitution der
Verbindungen mit in Betracht zu ziehen, z B. der einem Atom
entsprechende Werth des Atomvolums wurde je nach der Verbin-
dungsform desselben verschieden angenommen. Dadureh wurde
in gewissen Fiillen ein Mittel gegeben zur Controle der zuniichst
nur auf chemischem Wege ermittelten Structur (vergl. S. 271).

Dieser von Kopp mit grossem Gliick und Greschick be-
tretene Weg ist dann von vielen Forschern weiter verfolgt
worden. Bis heute dauern die Untersuchungen iiber Molecular-
volume fort und die gewonnenen Resultate werden in #hn-
licher Weise wie bei Kopp discutirt und verwerthet 7). Aber
auch andere Eigenschaften der Korper wurden untersucht
and in dihnlicher Weise mit der Zusammensetzung und Con-
stitution in Beziehung gesetzt.

Namentlich ist dies geschehen hinsichtlich der Licht-
prechung der Fliissigkeiten und Gase. Da der DBrechungs-
exponent einer Substanz sowohl von der Wellenliinge, wie
von der Temperatur abhiingig ist, so wurde dieser nicht selbst
sur Vergleichung benutzt. Zuniichst freilich suchte man sich

e ——————————

178) Vergl. u. A, Pierre, Ann. Chem. Pharm. LVI, 139; LXIV, 158,
LXXX, 125; XCII, 6; Buff, ibid. Suppl. IV, 129; Ramsay, Ber. chem.
Ges, XII, 1024; Thorpe, Chem. Soc, 1880, p. 141 und 327 Lossen,
Ann. Chem. CCOXIV, 138; Elsdsser, ivid, COXVIIN, 502; R, Schiff,
ibid. CCXX, 71 ete.
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von der Dispersion dadurch unabhiingig zu machen, dass man
den Brechungsexponenten fiir eine bestimmte Wellenlinge zu
Grunde legte. So hat Landolt bei seinen Untersuchungen
zuniichst den Exponenten fiir die Linie (' des glithenden
Wasserstoffs benutzt. Briihl dagegen hat unter Anwendung
der Cauchy’'schen Formel und nach Bestimmung des
Brechungsindex fiir mehrere Wellenlingen einen von diesen
unabhiingigen (fiir unendlich lange Wellen geltenden) Coéffi-
cienten berechnet 179).

Die Unabhiingigkeit von der Temperatur hat man zu-
niichst durch Anwendung des von Laplace fiir die brechende
Kraft 177) gefundenen Ausdrucks HE——'{;—] (n Brechungsexponent,
d Dichtigkeit) zu erreichen gesucht. Es hat sich aber bald
gezeigt, dass dieser der gesuchten Bedingung (Unabhiingigkeit
von Temperatur) nicht geniigt, auch batte er mit dem Ver-
lassen der Emissionstheorie des Lichts jede physikalische
Bedeutung verloren. Gladstone und Dale!™) zeigten nun

P

d
stens dieser Forderung geniige. Das Product aus dieser Grosse
und dem Moleculargewichte, das Refractionsiiquivalent, legte
Landolt seinen ausgedehnten Untersuchungen 17%) zu Grunde
und findet dieses namentlich von der Zusammensetzung ab-
hiingig (der Einfluss der chemischen Constitution wird con-
statirt, aber nicht verfolgt), so dass es ihm gelingt, die
Refractionsiiquivalente der Elementaratome von C, H und O
zn berechnen und aus diesen wieder die den einzelnen Ver-
bindungen zukommenden Grissen abzuleiten, welche mit den
beobachteten vielfach grosse Uebereinstimmung zeigten. E
hatte iibrigens seine Beobachtungen auf die Fettkorper der

empirisch, dass der Ausdruck : in vielen Fiillen wenig-

178) Ann, Chem. Pharm. CC, 166. In einer gerade jetzt erschienenen
Abhandlung (Ann. CCXXXV, 1) verwirft Brithl diesen Cauchy'schen
Brechungseoéfficienten und kehrt wieder zu dem wvon der Dispersion ab-
hiingigen Index zuriick. — 177) Mécanique céleste 1V, 232, — 178) Phil,
Trans, 1858 u. 1863, — 179 Pogy. Apnn. CXVII, 353; CXXII, 545 ;
CXXIII, 595.
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werden diese Untersuchungen noch dadurch, dass den Betrach-
tungen Exner’'s!®) zu Folge, die Molecularrefractionen
gleichzeitig die ,wahren Molecularvolume® darstellen,

Auf andere Untersuchungen, welche in ihnlicher Weise
einen Zusammenhang zwischen physikalischen und chemischen
Eigenschaften darthun wollen, kann hier nicht nither ein-
gegangen werden, ich begniige mich, auf einzelne zu verweisen.
So auf die Untersuchungen, welche eine Beziehung zwischen
der Schmelzpunktserniedrigung von Lisungen und dem Mole-
culargewicht des in Lisung befindlichen Stoffes darthun (Cop-
pet1s7¢) und Raoult1579), die sich an fhnliche d#ltere Ver-
suche157*) anschliessen, auf die Arbeit von G. Wiedemann
iiber den Molecularmagnetismus '5%), auf die Untersuchungen
iiber die Tranmspiration der Gase von Graham!%), von
0. E. Meyer#0) und von Maxwell 1) und iiber die Tran-
spiration der Dimpfe von Lothar Meyer 192), Hervorzuheben
sind noch die grundlegenden Untersuchungen von Biot
iiber die Drehung der Polarisationsebene %3), die daran sich
schliessenden Arbeiten von Landolt!) u, A., und die Ver-
suche iiber die elektromagnetische Drehung der Polarisations-
ebene von Perkin 195),

Mit einigen Worten muss ich schliesslich eingehen auf
Beziehungen, die gefunden wurden zwischen Krystallform und
chemischer Zusammensetzung und eine wesentliche Erweite-
rung des Begriffs Isomorphie zur Folge habien kinnen. Groth
gebiihrt das Verdienst, diesen Zusammenhang aufgedeckt zu

187b) Monatsh. f. Chem. VI, 249. — 157¢) Apn. chim. phys, (4) XXIII,
366 ; XXV, 502; XXVI, 98, — 1874) Comptes rendus XCIV, 1515; XCV,
180 u. 1030; Anu. chim. phys. (3) XXVIIL, 153; (8) 11, 133; 1V, 99 u. 115;
VIII, 289 u. 317. — 18%) Blagden, Phil. Trans. 1788, LXXVIII, 277;
Ridorff, Pogg. Ann. CXIV, 63; OXVI, 55; CXLV, 599. — 18%) Popyg.
Ann. CXXVIT, 1; CXXXV, 177. — 189) Phil. Trane. 1846, 573 und 1849,
349. — 199) Pogg. Ann. CXXV, 586; OXXVII, 279 und 365. — 191} Phil,
Trans. 1866, 240. — ') Wiedem. Ann. VII, 497; XIII, 1. — 19) Anp,

chim. phys. (3) LIX, 2086. — 1%} Das optische Drehungsvermigen or-
ganischer Bubstanzen. 1878, — 199 Journ. prakt. Chem. XXXI, 481;
XXXIT, 523,

Ladenburg, Entwicklungsgeschichte der Chemie ete, 23
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