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Ueber die s. g. gepaarten Verbindungen und die
Theorie der mehratomigen Radicale ;

von Aug. Kekulé.

Ueber die Constitution der gepaarten Sduren iiberhaupt
und der Sulfosduren insbesondere sind in der leizten Zeit
von Limpricht und v. Uslar*) und von Mendius¥*)
Ansichien veroffentlicht worden, die mich dazu veranlassen,
im Nachfolgenden einige Bruchstiicke aus einer Betrachtungs-
weise der chemischen Verbindungen mitzutheilen, deren ich
mich seit lingerer Zeit bediene und die, wie mir scheint, von
manchen Beziehungen der chemischen Verbindungen eine
klarere Vorstellung giebt, als die seilher gebriuchlichen
es thun.

Ich halie es nicht fiir geeignet, hier in eine ausfiihrliche
Darlegung meiner Anschauungsweise einzugehen; gebe viel-
mehr nur das, was mit den von den genannten Chemikern
angeregten Fragen in nichster Beziehung steht; wesentlich
um zu zeigen, dafs selbst diese complicirt zusammengesetzten
(s. g. gepaarten) Verbindungen, fiir die man seither Separat-

*) Diese Annalen ClI, 239.
**) Daselbst CIH, 39.
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hypothesen fir nothig hielt, in derselben Weise aufgefalst
werden konnen, wie die iibrigen, und dals eine und dieselbe
Anschauungsweise auf alle chemische Verbindungen an-
wendbar ist.

Um ausfiihrliche historische Betrachtungen zu vermeiden,
bemerke ich gleich von Anfang, dafs das Nachfolgende zum
grolsten Theil wenigstens nicht Anspruch auf Originalitil
macht; vielmehr nichts weiter sein soll, als eine weitere
Ausfithrung der leitenden Ideen, die Williamson*) ge-
legentlich mitgetheilt hat und die man wohl : ,die Theorie
der mehratomigen Radicale® nennen konnte : Ideen, die
Odling *¥) in seiner Abhandlung tiber die Constitution der
Sduren und Salze zuerst weiter ausfithrie; die, seit Ger-
hardt sie im IV. Band seines Trailé zum Theil adoptirte
(ohne sie jedoch, wie sich leicht zeigen lilst, streng im
Sinn Williamson’s aufzufassen), auch in deutschen Ab-
handiungen ofter wiederholt worden sind und deren Zweck-
mifsigkeit jetzt, nachdem sie zur Entdeckung einer grofsen
Anzahl ausnehmend interessanter Verbindungen gefithrt haben,
wohl nicht mehr bezweifelt werden kann.

Um den Unterschied der Ansichien hervorireten zu lassen,
ist es nothig, die seither gebriuchliche an einem Beispiel kurz
zu erortern.

Limpricht und v. Uslar betrachten die Sulfobenzoé-
siure und die Sulfosduren iberhaupt der Analogie in der
Bildungsweise mit den s. g. Nitrosubstitutionsproducten wegen
als Sulfosubstitutionsproducte. Aus der Existenz des Sulfo-
benzoylchlorirs und aus dem Verhalten dieses Korpers
schlielsen sie, die Sulfobenzoésdure enthielte das Radical :

C:4H,(5,0,)0,

*) Chem. Soc. Qu. Journ. 1V, 350,
*%) Daselbst VII, 1.
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und miisse betrachtet werden als :
014H4(8204')g: 04'

Sie sagen schliefslich, dieselben Griinde, die fir die An-
nahme des Radicals C,H;0, in der Essigsiiure und C,H; im
Alkohol sprechen, liefsen es nothwendig erscheinen, in der
Snlfobenzoésiure das Radical C,,H,S;0s anzunehmen; es
hiefse den Thatsachen geradezu widersprechen, wenn man
die Sulfobenzoésiiure noch ferner als gepaarte Schwefelsiure
betrachten wolle.

Mendius, im Allgemeinen mit diesen Ansichten ein-
verstanden, indert den Begriff von gepaart, und will gerade
die Sduren, die man nach Limpricht und v. Uslar nicht
als ,gepaarte“ betrachten darf, als ,gepaart bezeichnet
wissen.

Ich sehe nicht ein, worin die Vorziige einer solchen
Anschauungsweise — die zudem im Wesentlichen nichis
weiter ist als eine Wiederholung der Ansichten, die Ger-
hardt und Chancel®) 1852 zuerst mittheilien und die
Gerhardi seitdem in seinem Traité **) ausfithrlicher ent-
wickelle — bestehen; und ich glaube, die Wissenschaft wird
wenig an Klarheit und die neue Theorie wenig an Anhiin-
gern gewinnen, wenn man obne Noth, und nur um auf ein-
fache Typen beziehen zu kinnen, stets neve und namentlich
so complicirt zusammengesetzte Radicale annimmt. Man ist
dann nicht weit mehr entfernt von der Form von Radical-
theorie, die Berzelius in seinen letzten Jahren vertrat,
die fast eben so viel hypothelische Radicale als dargestellte
Verbindungen kannte und die zu jedem neu entdeckien Korper
gleich neue Radicale erfand.

*) Compt. rend. XXXV, 690,

**) Wo Seite 610 u. 665 dieselbe Formel fiar die Sulfobenzoésiure
z. B. gegeben wird.

9 %
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Wenn die Existenz des Sulfobenzoylchloriirs und die
Zerseizung dieses Korpers mit Wasser oder Alkalien (wobei
Sulfobenzoésiiure neben Chlorid erzeugt wird) dafiir bewei-
sen, dafs die Sulfobenzoésiure das Radical C,H.(5,0,)0,
enthilt; so mufs man mit demselben Recht fiir das auf analoge
Weise dargestellte Chlorschwefelsiurehydrat (welches ebenso
mit Wasser zerfillt in Salzsiure und Schwefelsdure) dasselbe
gelten lassen; man mufs in ihm das Chlorid des Radicals
S,0.H sehen und das Schwefelsdurehydrat betrachten als :

HS,00)0s1 o, #)

wodurch sie dann vollstindig der Sulfocarbolsiure entspre-
chen wiirde, deren Formel (nach Limpricht und v. Uslar,
a. a. 0. S. 249)
bl (5:0000
H 2
ist.

Auf welche Weise durch einfache Substitution von S,0,
an die Stelle von H aus der einbasischen Essigsiure die
zweibasische Sulfoessigsiiure und aus der einbaséschen Benzoé-
siure die zweibasische Sulfobenzoésiure entstehi, bleibt nach
der von Limpricht und v. Uslar vertheidigten Ansicht
vollends unerklirt. — Eben so wenig geben die Ansichten
von Mendius eine Vorstellung davon, warum die Sulfo-
salicylsiure zweibasisch und nicht dreibasisch ist.

1. Idee der Typen**).

Die Moleciile der chemischen Verbindungen bestehen
aus einer Aneinanderlagerung von Atomen.

*) Vgl. Hugo Schiff, diese Annalen CII, 144.

#*%) In den folgenden Entwickelungen bediene ich mich der Gerhardv'-
schen Atomgewichie und der von Williamson fir diesélben vor-
geschlagenen Zeichen: H=1; G =16; € =12; N=14 u. 5. w.
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Die Zahl der mit Einem Atom (eines Elementes, oder
wenn man bei zusammengesetzteren Korpern die Betrachiung
nicht bis auf die Elemente selbst zuriickfilhren will, eines
Radicales) verbundenen Atome anderer Elemente (oder Radi-
cale) ist abhingig von der Basicitit oder Verwandtschafts-
grofse der Bestandtheile.

Die Elemente zerfallen in der Beziehung in drei Haupt-
gruppen :

1) Einbasische oder einatomige (I), z. B. H, C}, Br, K;
) zweibasische oder zweiatomige (1II), ,, , ©, 8;
3) dreibasische oder dreiatomige (I1I),,, , N, P, As¥®).

Daraus ergeben sich die drei Hauptiypen :

I-4-1 -+ 21 nr - 31,
oder in einfachen Reprisentanten :
HH OH, NH,.

Aus diesen Haupttypen entsiehen die Nebentypen duarch
einfache Vertretung Eines Atoms durch Ein ihm &quivalentes
anderes Atom, z. B. :

HCl SH, PH,.
Durch Vereinigung mehrerer Moleciile der Typen, die eni-
weder - gleichartig oder verschieden sein konnen, entstehen
die multiplen und die gemischten Typen, z. B. :

H
HCl u® g‘”
HCl g i)

Eine Vereinigung von mehreren Molecilen der Typen kann
nur “dann slattfinden, wenn durch Eintriit eines mehratomigen

#) Der Kohlenstoff ist, wie sich leicht zeigen lifst und worauf ich
spéter ausfihrlicher eingehen werde, vierbasisch oder vieratomig ;
d. h. 1 Atom Kohlenstoff = == 12 ist dquivalent 4 At H.
Die einfachste Verbindung des { mit einem Element der ersten
Gruppe, mit H oder Cl . B., ist daher : GH, und GCl,.
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Radicals an die Stelle von 2 oder 3 Atomen II eine Ursache
des Zusammenhaltes statifindet.

Das Wasser selbst kann z. B. betrachtet werden als
2 Moleciile Wassersloff, in welchen 2 Atome Wasserstofl' ver-
treten sind durch 1 Atom Sauerstofl u. s. w. Aulser der
schemalischen Uebersichilichkeit einer solchen Darstellungs-
weise, sind fir einzelne Fille, fiir die zweibasische Natur
des © und des S namentlich, experimentelle Argumente
beltannt *).

Ein Einatomiges Radical kann also nie zwei Moleciile
der Typen zusammenhalten *¥),

Ein zweiatomiges Radical kann zwes Moleciile der Typen
vereinigen, z. B. :

Schwefelsiure~ Carbamid

Chlorschwefelsdure hydrat (HarnstofF)
H

" RS GO )

892, C]g S()Q() HQ h?
HY H,

kann aber auch zwed H in einem Molecil des Typus er-
selzen, z. B. :

Schwefelsidureanhydrid Carbimid, Cyansiiure
80y, 0 .

Ein dreiafomiges Radical vercinigt ebenso drei Moleciile
der Typen, z. B. :

?) Vgl. Kekulé’s Thiacetséiure, dicse Annalen XC, 309; Frank-
land’s Zinkithyl, diese Annalen XCV, 28.

*%) Eine rationelle Formel dhnlich der, die Gerhardt fur das Glycerin
gebraucht (Traite 1V, 629) :

: H

ngae o, T'ypus gGe
3 o

H 2

1t nach der Theorie det mehratomigen Radicale unzuldssig.
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Phosphorsiure Glycerin
(nach Odling) (nach Wurtz) Trichlorhydrin
£ &
f 3H2z93 €1, Cl

kann abu‘ auch 3 Atome H in 2 Moleciilen H,© z. B. er-

setzen :

Metaphosphorsiiure
(nach Odling)

PO
e
Ein mehraiomiges Radical kann, indem es dfter in die

Atomgruppe eintritt, eine grdfsere Anzahl von Molecillen der
Typen vereinigen, z. B. :

Pyrophosphorséiure Nordhiuser Jacquelain’s
(nach Odling) Vitriolol Kalisalz Typus
H
56 L Ko o
o, S0, 80 HfG
o 5923 sej e
s {0 {0 ng

Gerade so wie zwei oder mehr Moleciile desselben Typus
durch mehratomige Radicale zusammengehalien werden (mul-
liple Typen), so konnen auch mehrere Moleciile verschiedener
Typen vereinigt werden (gemischte Typen), z. B. :

Typus Schweflige Séure (in Salzen)¥)
H H
H $0
H )
g Hjo

*) Die schweflige Sdure sieht also zur Schwefelsiure in dhnlicher Be-
ziehung, wie der Aldehyd zum Alkohol, sie ist gewissermafsen ein
Halbaldehyd der Schwefelsiiure. Aehnlich ist die Beziehung von
salicyliger Sdure zu Salicylsdure :

Saliretin Saligenin salicylige Séure Salicylsiiure
! G;Hs( . Gqﬁ."@ G.,II‘LQ
CqHGG I_l2 ’ 92 H2 o I_I2 92?
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Demselben Typus (oder dem Nebemiypus HCI + H,0) ge-
hort das Chlorschwefelsiiurehydrat und das Epichlorhydrin
an¥) :

und

)

Typus Chlorschwefelséiurchydrat Epichlorhydrin
3HC] ¢o cl
H 2 o &3 Hse

In dbnlicher Weise gehoren gemischten Typen an :

Tyus Unterschweflige Siure (nach Odling)
H H

T so o

H 2

wiihrend das Saligenin der zugehérige Alkohol und das Saliretin
der Aether, also das Anhydrid desselben zweiatomigen Radicals ist.
In derselben Beziehung stebt (wenn die neuerdings von Debus
(diese Annalen ClI, 20) gegebene Formel die richtige ist) die Gly-
oxylstiure zar Oxalséure :

Glyoxal Glyoxylséure Oxalstiure
€0, €, 0, 10,
) i, §© H, |0

Das Glyoxal, nach der Auffassung Hydriir des zweiatomigen Radicals
Oxalyl, kounte auch Anhydrid des Radiculs G, H, () sein, dessen

Hydrat dio Glycolsiiure ist (Wurtz, diese Annalen CIII, 366) :

Glyoxal oder Glycolid Glycolséure
0,0, 0 & ”20 O,

wenn nicht vielleicht eher das Glycolid dieses Anhydnd ists

Wihrend die zwei andern Chlorhydrine, das Mono- und das Di-
chlorhydrin, aufzufassen sind :

Typus Monochlorhydrin Typus Dichlorhydrin
HCl o Cl H Cl Cl,
H,0 Ells g, H CI Gs”se

H,0 H, H,0
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Typus " Sulfaminséiure Carbaminsédure Oxaminséure
H H j H H
H(N H N H:N H {N
H . " o

} 50 o o

H 2 2
4 e ML u|e

Die gegebenen Beispicle mogen geniigen, um die Idee
der Vereinigung mehrerer Molecille durch mehratomige Ra-
dicale zu veranschaulichen. Ich fiige nur die Formeln der
stickstoffhaltigen Verbindungen des Radicals Carbonyl bei,
weil gerade fiir diese, oder wenigstens einzelne derselben, in
neuerer Zeit Formeln in Vorschlag gebracht worden sind *),
welche, #hnlich wie die der Sulfosiiuren, nur um auf einfache
Typen beziehen zu konnen, zu hochst complicirten Radicalen
ihre Zuflucht nehmen

Carbimid Carbamid

(Cyansiure) (Harnstoff) Biuret  Carhaminsdure Allophansiure
. 7y H. .
cor. o GO N gl
i (N 1N,  gols t:@; 6 o
H, H, H b ‘ o
Formel von Weltzien : GONH, CONH,
H'N €ONH,}N.
H H

Die Thecrie der mehratomigen Radicale giebt auch da-
von eine gewisse Vorstellung, warum zweibasische S#uren
so leicht in Anhydride und Wasser zerfallen. Man kann
sich nimlich denken, dafs das zweiatomige Radical, welches
vorher, indem es 2 Atome H in zwei verschiedenen Molecii-
len H,© vertrai, diese 2 Moleciile vereinigle, seine Stellung
so dndert, dafs es jetzt 2 Atome H, die demselben Moleciil

*) Welizien, diese Annalen XCIV, 106 und C, 191,
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H,HO angehoren, erseizt; wodurch dann die Ursache des Zu-
sammenhangs wegfilll und die Atomgruppe sich in 2 Moleciile
spaltet, z. B. :

Bernsteinséure Schwefelsiiure ¥) in Typen

§ fo ai0n0 Mo s0.0 il Jal®
%o Mo Sie o e e

In #hnlicher Weise giebt das Nordhduser Vitriolol beim
Erhitzen Schwefelsiureanhydrid und Schwefelsiurehydrat *¥) :

H in Typen
Joo so,0 g%G il©
.o h 0 He Hig
wooah Bl

. Gepaarte Verbindungen.

Mit dem Namen ,gepaarte Verbindungen® hat man stets
complicirter zusammengesetzte, durch gewisse Eigenthiimlich-
keiten im Verhalten ausgezeichnete Korper bezeichnet; fiir
welche, fehlender Analogieen wegen, keine mit den herr-
schenden Ansichien zusammenhingende rationelle Formeln
gegeben werden konnten; zu deren Darstellung man also zu
Separathypothesen seine Zuflucht nahm.

#) Marignac, Ann. de chim. et de phys. XXXIX, 184; diese Annalen
LXXXVII, 228.

#%) Die Bildung des 6lbildenden Gases beruht, wie es scheint, auf einer
ebensolchen Umlagerung der Atome der Isethionsdure :

in Typen 1
y H \
}‘I GgH4 H }H
G2H4§e Hig ng gge

S”Heztg 8”32%9 33;9

H )EP
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Auf Wiederholung und Kritik der natirlicherweise schwan-
kenden Ansichten iiber solche Verbindungen einzugehen
scheint defshalb unnothig; wir constatiren vielmehr einfach
die Thatsache : Die s. g. gepaarten Verbindungen sind nicht
anders zusammengeselzt, wie die ibrigen chemischen Ver-
bindungen; sie kounen in derselben Weise auf Typer be-
zogen werden, in welchen H vertreten ist durch Radicale;
sie folgen in Bezug auf Bildung und Sitligungsvermogen den-
selbeil Gesetzen, die fiir alle chemische Verbindungen giiltig
sind. (Wie diefs besonders von Beketoff*}) hervorgehoben
worden ist.)

Als Beispiele gebe ich die Formeln einiger Sulfuryl-

verbindungen :
Aethylschwefel-  Phenyl~
Typus  Schwefelséure siure schwefelsiiure
l, ‘ggg l,.H 16‘ Gcil'l‘;(e 6([;,H5 9
i 50 50, S0,
ue  Twle 0o H [©
Methylunter~ Sulfe-
Typus Schweflige Siure schwefelsdure  benzolsiture *¥)
I g H GH, €4,
e o pRLE alo
Typus Sulfobenzid
. g € H;
;H . 80,
H GOH5

¥) Beketoff, Petersh. Acad. Bellet. XII, 369.

**) Die Sulfobenzolsdure entspricht also vollstindig dem Chlorschwefel-
siurehydrat ; das Sulfobenzid der wasserfreien Chlorschwefelsdure;
man erhdly die Formeln beider Korper, indem man an die Stelle
des Cf in den Chlorschwefelsiuren das dquivalente Radical GGH5
einsetzt. Andererseits erscheint das Sulfobenzid als 2 Mol. Benzol
= 2 H, &1 , in welchen die 2 At [ vertreten sind durch das
zweiatomige Radical Sulfuryl = 80,
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Eine characteristische Verschiedenheit der Sduren I und
I findet durch diese Anschauungsweise leicht Erklirung ; die
nimlich, dafs die Sduren II eine grifsere Bestindigkeit zei-
gen. In der That miissen alle die Reagentien, welche dem
H, 0 Typus zugehirige Kérper zersetzen, wiihrend sie dem
H, Typus zugehdrende unzersetzt lassen — die Chloride des
Phosphors z. B., deren Wirkung darin besteht, dals sie an
die Stelle des O die d#quivalente Menge Cl bringen — die
Séuren I vollig zerstoren, wihrend sie bei den Sduren II
eine weit weniger tief gehende Zerseizung veranlassen. So
entsteht z. B. aus :

€, 1, 5 G, H;, Cl
so §0,, Cl
H2§e H?, 012
dagegen aus :
Gel, Gl
<0 50, Cl
Hgie T, o

Aus der Sulfobenzolsiure entsteht also ein Chlorid der
zwei vereinigt bleibenden Radicale S0, und GH;, die defs-
halb als Ein bestindiges Radical, als gepaartes Radical er-
scheinen.

In derselben Weise konnen aufoefalst werden z. B. :
g
Phenylsulfamin-  Sulfonaphtalidin-

Typus Sulfaminséiure sdure sfiure
H H ) H H e
3361\1 H gN GgHs i N Gt N
H Sez 892 992
a{® H {0 1{6 H O
Oxamlnsﬁure Aethyloxammsaure Oxamethan *)
H H e H
HIN €,H,\N HiN
€,0, €,0, €0,
H'{O H (O &, 0

*) Die Aethyloxaminsiure, isomer mit dem neutralen Oxamethan,
verhilt sich wie eine Einbasische Siiure, weil allgemcin der H
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Typus Sulfitammon Phenylsulfimid
H H H

ng H éN H (N
I 50, $0,

H H Gl

Das Eintreten mehrerer zweiatomigen Radicale erzeugt
natiirlich complicirtere Typen, z. B.

Typus Isethionséiure Carbylsulphat Sulfoessigsiiure Sulfobenzoéséiure

H

o oen, €:H, €H,0 €H0,
e !0 soM® o le o (@
H = 2\9 . L0 9 o 2 \o
?He H, 50, H, H,

Enisprechend dem

Typus Sulfosalicylsiure *) Nordhéuser Vitriolol
H,0 C.H,0/|0 $0,]6
me S0, (0 $0,(0
Typus Aethionséiure
H, G;H4
H,© 0 |
H,0 5919

H2 9

besonders leicht durch Metalle vertreten wird, der dem Typus
Hg{} angehort.

*) Die Bildung solcher Sulfosduren (der Sulfobenzolséiure z. B.) kann
in derselben Weise aufgefalst werden, wie das Zerfallen des
Schwefelsdurehydrats zu Anhydrid und Wasser. Das zweiatomige
Radical SGQ, welches vorher die Stelle von 2 At. H im H29
einmahm, triit jetzt an die Stelle von 1 At. [{ des Wassers und
1 At. [{ des Phenylwasserstoffs und hilt so beide zusammen, —
Ebenso entspricht die Bildung der Sulfosalicylsiure vollsténdig der
Bildung des Nordhiuser Vitriolols aus Schwefelsiurehydrat und
wasserfreier Schwefelséure.
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Methionsdure
Typus (Disulfometholsdure) Disulfoéitholsiure Disulfobenzolséure
H, é’H 2 G;H4 ] 6 r;IH 4
gi@ S:Gﬁ © “’93(9 Sf} "0
U A L A

Wenn Phosphorpentachlorid auf eine solche Saure, auf
Sulfobenzoésiure, z. B. einwirkt, so wird, wie bei allen Re-
aclionen der Chlorverbindungen des Phosphors, der dem
Wassertypus zugehorige © durch die ihm dquivalente Menge
Cl erselzt; da aber der einatomigen Nalur des Chlors wegen
keine Ursache des Zusammenhaltens mehr stattfindet, so
trennen sich 2 Moleciile HCI, und es entsteht :

Typus
aus : G,}'LG e:’m@ _ 210+ e”,}’ne H,
S0, o 50, Cl, $0,, Cl, 2 HC

H, H,, Cl,
Sulfobenzoylchlorid. Die Gruppe €,H,8(S0,), obgleich of-
fenbar aus zwei Radicalen bestehend, erscheint also bei
dieser Reaction als Ein (s. g. gepaarles) Radical.
Die amidartigen Verbiudungen solcher Sduren miissen
offenbar in @hnlicher Weise aufgefafst werden, z. B. :

Suceinyl-sulfo-

Sulfobenzamid Typus phenylaminséure Typus
€, 4,0 2 H,N i Hy
| H CoH HN
S”Gg N, 2 olls N ‘_}_IM
H, €,11,6, 'H
" H
SO, ‘9 i
H tH
A

Wir geben gerne zu, dals solche Formeln auf den ersien
Blick etwas complicirt erscheinen und dafs sie namentlich
ungebiihrlich viel Raum in Anspruch nehmen, aber man wird
andererseils zugeben miissen, dafs sic besser als die gewdhn-
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lich gebrauchten die Beziehungen der Korper ausdriicken, die
durch sie dargestellt werden sollen.

HI. Begrif von Radical.

Nach unserer Ansicht sind Radicale nichts weiter als die
bei einer bestimmten Zersetzung gerade unangegriffen blei-
bende Reste. In ein und derselben Substanz kann also, je
nachdem ein griofserer oder geringerer Theil der Atomgruppe
angegriffen wird, ein kleineres oder grifseres Radical ange-
nommen werden.

Wenn man z. B. die Salzzersetzungen der Schwefelsiure
betrachtet, so fiilhrt diels, weil bei ihnen nur 2 At. H aus-
getauscht werden konnen, zu dem Schlufs : die Schwefel-
siure enthalte das Radical 8O, ; sie erscheint dann als
Wasser, in welchem der O verireten ist durch das Radical
S0, und wird so vergleichbar mit dem Schwefelwasserstoff :

H,, © H,, & H,, $0,.

Betrachtel man dagegen die Einwirkung des PCls, so
findet man, dals diese Gruppe (S©O,) 2 Atome Sauerstoff ent-
hilt, die durch Chlor vertretbar sind ; man hat :

H o HO H Ci
50,4 $0,C1 S0,, CI
H i ClI H Cl

und man muls darnach in der Schwefelsiure das Radical
S0, annehmen. Eine Zerselzung, die tliefer eingreift, zeigt
uns also, dals die Gruppe, die bei anderen Reactionen unver-
dndert bleibt (als Radical erscheint), nur die Verbindung
eines anderen Radicals ist (Constitution der Radicale).

In dhnlicher Weise bleibt, wenn Phosphorpentachlorid
auf Sulfobenzolsdure z. B. einwirkt, die Gruppe €;H,SO, un-
zersetzt und erscheint als Radical, so dafs die Sulfobenzol-
siiure selbst die Formel erhglt :
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G50,
Die Entstehung der Siiure sus Benzol und Schwefélssure
dagegen zeigt uns, dafs die vorher als Radical ersoheinendi
Atomgruppe zwei verschiedene Radicale enthiiit, so dals die
Formel der Sulfobenzoésiiure :
1O
Dic Aunahme neuer (complicirt zusammengeselzter ) Ra-
dicale in Verbindungen der Art ist also eben so berechtigt
und zugleich eben so einseilig, wie die Theorie der Wasser-
stoffsduren; sie beriicksichtigt eine Art von Zersetzung urid
triigt dabei anderen offenbar ehen so berechtigten Metu
morphosen keine Rechnung.

1V. Basicitat der Radicale.

Die Natur und besonders die Basicilidt der in bestimmten
Reaclionen unzersetzt bleibenden Reste (Radicale) ist we-
sentlich bedingt durch die Anzahl der in der angewandten
Yerbindung neben dem Radical enthaltenen, in chemischen
Eigenschaften stark differirenden Atome.

Da némlich diese in chemischer Natur contrastirenden
Atome die Hauptursache der Zerselzung sind, so wird eine
Substanz als Verbindung ecines einatomigen Radicals erschei-
nen, wenn si¢ ein Alom eines Elementes enthill, das in
seiner chemischen Natur mil dem Rest contrastirl.

Eben so wird eine Substanz, welche zwei solcher Atome
(Cl z. B.) enthillt, als Verbindung eines zweiutomigen Radi-
cals erscheinen; und eine Zersetzung, die sie mit anderen
Kiorpern erleidet, kann dann eufgefafst werden als doppelter
Austausch, bei welchem das zweiatomige Radical an die Stelfe
von zwei Alomen (H z. B.) getreten ist.
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Dabei wird natiirlich vorausgesetzt, dals solche in che-
mischer Nalur differirende Atome an einer in der bestimmten
Reaction wenigstens angreifbaren Stelle sich befinden.

Die einfachste Wasserstoffverbindung des {vieratomigen)
Kohlenstoffs, das Sumpfgas, GH, z. B., verhilt sich selbst
weder wie ein Radical, noch wie die Verbindung eines Ra-
dicals. Die Betrachtung des Sumpfgases als Methylwasser-
stoff ist nur schemalisch; man kennt keine Reaction, durch
welche aus Sumpfgas eine Methylverbindung erzeugt wird.

Wenn 1 Atom Kohlenstoff = & statl mit 4 At. H, mit
3 At. H und 1 At Cl verbunden ist, und wenn das Chlor
sich an einer angreifbaren Stelle befindet, so verhili sich
die Verbindung wie das Chlorid eines einatomigen Radicals
(Methyl).

In derselben Weise erscheint das Chloroform GHCl; bej
geeigneten Reactionen als Chlorid des dreiatomigen Radicals
€H (Formyl).

Eben so ist G.H; einbasisch, GH, zweibasisch und €;H,
dreibasisch.

Durch Verlust von H entsteht also aus einem einatomigen
Radical ein zweiatomiges, durch Verlust von 2 H ein drei-
atomiges ; und umgekehrt kann jeder Kohlenwasserstoff (freilich
nur schemaiisch) betrachtet werden als Hydriir eines was-
serstoffirmeren Radicals : das (zweiatomige) Elayl z. B. als
Hydrviir des dreiatomigen €,H;, das cinatomige Aethyl als
Hydriir des zweiatomigen Elayls u. s. w.

Wenn aller Wasserstoff des Sumpfgases durch Chlor er-
setzt wird, der Kohlenstoff also (wie im Sumpfgas selbst)
nur mit gleichartigen Aiomen verbunden ist, entsteht cin
Korper, der (wie das Sumpfgas) zu den Methylverbindungen
nur in schematischer Beziehung steht und der sich nicht
wie das Chlorid eines gechlorten Radicals verhilt.

Annal d. Chem. u. Pbarm, CIV, Bd, 2. Heft. 10
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Aus diesen Betrachtungen ist klar, dals einatomige Ra-
dicale durch Eitftritt von Chlor (oder 'thlgrihnlichen Elemen-
ten oder Atomgruppen) in zweiatomige:und resp. dreiatomige
iibergehen kinmen.

Freilich sind bis jetzl nur wenig solcherUeberginge mit
Sicherheit bekannt. Ich erinnere an die Bildung des.Gly~
cerins *) aus Propylen und an die von Wurtz wenigstens
wahrscheinlich gemachile Bildung von Amylglycerin aus ein-
fach- gechlortem Chloramylen #%),

Weit zahlreicher sind die Uebergiinge einatomiger Ra-
dicale in mehratomige durch Einwirkung der dem Cblor dhn-
lichen Atomgruppe NO,.

Benzol giebt 2. B. mit Salpetersdure ;
Benzol Nitrobenzol Binitrobenzol;
GHy, H CeH,(NO,), H GeH3(NO,),, H
die beide als Substitutionsproducte von Phenylwassersfoft’ be-
trachtet werden konnen. Mit reducirenden Substanzen (Schwe-
felwasserstoff z. B.) geben beide

Phenylamin Azophenylamin
(Anilin) Semibenzidam

GeH,(NH,), H GeHs(NH,),, H.

Mit demselben Recht, mit welchem die beiden ersteren
Korper als Nitrosubstitutionsproducte betrachtet werden, kon-
nen die beiden letzteren als Amidosubstitutionsproducte an-
gesehen werden. Die Chemiker haben sich indefs fiir das
Anilin wenigstens bestimmt (i, die Eine Ansicht entschieden,
sie belrachten es als NHg, in- welchem 4 Al. H verlreten ist
durch das einatomige Radical Pheityl; wihrend das Semi-
benzidam cnlweder ohne rationelle Eprmel aufgefithrt oder
als Amidophenylamin betrachtet wird :

*) Wurtz, Compt. rend. XLIV,, 780;. disse; Annalen, ClI, 839,
**) Wurtz, Compt. rend. XLIII, 478 ; diese Annslen O, $19
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Anilin Semibenzidam *)
€l \EoHLNH,
N{ H Ny H

| | H,

so dafls in einer und derselben Formel das Product von of-
fenbar identischen Reactionen (Reduction der Nitrogruppe)
auf zwei vollig verschiedene Arten ausgedriickt wird.

Die Beziehungen, welche zwischen den beiden Nitro-
producten des Benzols und den zwei aus ihnen entstehenden
ammoniakartigen Verbindungen stattfinden, treten am deut-
lichsten hervor, wenn man Nitrobenzol und Binitrobenzol
statt als Nitrosubstitutionsproducte des Phenylwasserstoffs (was
sie ihrer Entstehung nach sind) betrachtet als das Nitrit und
Binitrit (den Chloriden entsprechend) der Radicale €,H; und
€.H,. Wobei durch Eintritt von NO, an die Stelle von H

im einatomigen Radical €,H, das zweiatomige Radical €,H,
entstanden ist,

C,H,, H €.H;, NO, €.H,, 2NO,.
Durch Reduction entstehen dann die dem Ammoniaktypus zu-
gehorigen Verbindungen :

Anilin Semibenzidam *¥)
(€0t | oM

N¢ H Ny; H,
( |

*) Eine Formel, die der von Weltzien a. a. 0. fiar den Harnstoff
und das Biuret vorgeschlagenen vollstindig enispricht :

Harnstoff Biuret
\EGONH, \GONH,
N H N/EONH,
| H [ H

##} Das Semibenzidam entspricht dann vollstindig dem Carbamid (Harn-
stoff); und die Bildung des Harnstoffs aus Carbonylchlorid (Phosgen)
und Ammoniak ist offenbar analog der Bildung des Semibenzidams
aus Binitrobenzol :

10 #
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In ganz &hnlicher Weise kann die’ Bildung ‘der Benz-
aminsdure aufgefalst werdem.  Die Nitfobenzoesture kann
ihrer Entstehung nach betrachtet werden als Nitrosubstitu-
tionsproduct :

€,H,( g 0;)0 o,

dem Verhalten gegen Schwefelwasserstoff nach erscheint
sie als :

a&%f*

entsprechend dem Chlorschwefelsiurehydrat :
« Cl
86,
e
Durch Reduction entsteht aus ihr Benzaminstiure, die ent-
weder als :

EH. (W00
oder als :
Typus
H H
H !N HN
c.h,0 3“
"H|e g;e

Amidobenzodsiure, oder als wirkliche Aminsiure des. zwei-
basisch gewordenen Radicals €,H,0 betrachtet werden. kann.

Die Aunahme dieses zweiatomigen Radicals wird einiger-
malsen gerechtfertigt durch die von Gerland *) beobachtete
Umwandlung, welche die Benzaminsiure mit salpetriger Séure

Phosgen Binitrobenzol Harnstoff Semibenzidam

. e ONOL 1! Gt
goltl €, NO: Ngseflg Nqs 1,
* | Hy ! H,

*) Diese Annalen XCI, 185.
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erleidet; dabei entsteht némlich (indem -wie  bei Einwirkung

der salpetrigen Siéure auf andere Amide der dem Wasser-

typus zugehorige Korper erzeugt wird) Oxybenzoésiure, die

offenbar dasselbe zweiatomige Radical enthilt :

¢,11,0
Hy

Oxybenzoésiure = €,H,0; = 0O,.

Derselbe Uebergang einatomiger in zweiatomige Radicale
findet, wie cs scheint, auch bei Einwirkung der Schwefel-
siiure auf Benzoésdure (und auf Essigsiure) statt. Die Sulfo-

benzoésiure :
H
s, (@
61,0
7H4 :9

enthilt dasselhe zweibasische Radical wie die Benzaminsdure
und die Oxybenzoésiure, sie ist keine eigeniliche Benzoyl-
verbindung mehr, steht vielmehr zu den Benzoylverbindungen
in derselben Beziehung, wie die Elaylverbindungen zu den
Aethylverbindungen.

Ich bin nun weit davon entfernt, behaupten zu wollen,
dafs die hier gegebene Anschauungsweise vor der gewdhn-
lichen in allen Fillen den Vorzug verdient; bin vielmehr der
Ansicht, dafs beide Betrachtungsweisen gleich gerechtfertigt
sind, und dafs man je nach den Metamorphosen, die man
ausdriicken, und je nach den Analogieen, die man hervorheben
will, bald der einen, bald der andern den Vorzug geben soll.
In welcher Weise man thatsichliche Analogieen in Formeln
ausdriickt, ist schliefslich von wenig Bedeutung ; néthig aber
ist es,.dafs man nicht Gegensiitze da zu sehen vermeint,
wo Analogieen stattfinden, und defshalb halte ich es fiir
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unzulissig, fiir einzelne Korpergruppen ausschliefslich die
eine, fiir andere ausschliefslich die andere Darstellungsweise
zu gebrauchen, und so offenbare Analogieen in verschiedener
Weise auszudriicken.

Heidelberg, 15. August 1857.

Ueber ammoniakalische Kobaltverbindungen ;
nach W. Gibbs und F. Genth*).

Die Verbindungen, welche bei Einwirkung von Sauerstoff
auf ammoniakalische Kobaltlésungen entsiehen, sind nament-
lich in den letzten Jahren der Gegenstand der Untersuchun-
gen mehrerer Chemiker gewesen. L. Gmelin **) hatte
1822 zuerst den Farbenwechsel beschrieben, welchen solche
Losungen an der Luft stehend zeigen; er glauble, in den
gebrdaunten Fliissigkeiten sei eine Kobaltsdure enthalten.
Dingler **¥)  welcher spiter die Menge des absorbirten
Sauerstoffs zu bestimmen suchte, kam zu dem Schlufs, diese
Kobalisiure enthalte 2 Aeq. Sauerstoff auf 1 Aeq. Kobalt.
Winkelblech{) bestritt die Existenz eincr Kobaltsiure
in diesen Losungen und wies nach, dafs in ihnen Kobalt-
sesquioxyd enthalten ist, ohne indels weiter die Zusammen-
setzung der darin enthaltenen Verbindungen aufzukliren.

*) Im Auszug aus einer in den Smithsonian Contributions to Knowledge
(Washington, December 1856) versffentlichten Abhandlung.

*%) Neues Journal der Chemie u. Physik, neue Reihe, V, 235,
##%) Kastner's Archiv XVIII, 249,
1) Diese Annalen XIII, 148, 253,





