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Ueber die s. g. gepaarten 7erbindungen und die 
Theorie der mehratomigen Radicale ; 

von Aug. Kekulh. 

Ueher die Constitution der  gepaarten Sauren uberhaupt 
und der Sulfosauren insbesondere sind in der letzten Zeit 
von L i m p r i c h t  und v. U s l a r ” )  und von M e n d i u s S G ]  
Ansichten vrrofi‘enllicht worden, die niich dazu veranlassen, 
in1 Nacbfolgcnden einige Bruchstiiche aus einer Betrachtungs- 
weise der ciieinisclien Verbindung en mi~zutheilen , deren ich 
rnich seit liingerer Zeit bediene und die, wie inir scheint, von 
manchen Beziehungen der cheinischen Verbindungen eine 
klarere Vorstellunq giebt , als die seither gebrauchlichen 
es  thun. 

Ich hake es nicht ftir geeignet, hier in  eine ainsfuhrliche 
Darlegnng meiner Anschauungsweise einzugehca ; gebe viel- 
mebr  nur  das, w3s init den von den genanntcn Chemikern 
angeregten Fragen in  niichster Bcziehung steht ; wesentlich 
urn zu zeigen, dal‘s selbst diese complicirt zusamrnengesetzten 
Cs. g. gepaarten) V~rbindangen ,  fur die nian seither Separat- 

*) Diese Annalen CII, 239 
**) Daselhst CHI, 39. 

Aniutl. d .  Ohem 11. Pharm. CIV. R d .  2. Heft. 9 
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hypothesen fur nothig hielt , in derselben Weise aufgefakt 
werden konnen, wie die ubrigen, und dafs eine und dieselbe 
Anschauungsweise auf alle chemische Verbindungen an- 
wendbar ist. 

Um ausfuhrliche historische Betrachtungen zu vermeiden, 
bemerke ich gleich von Anfang, dafs das Nachfolgende zum 
grotsten Theil wenigstens nicht Anspruch auf Originalitat 
macht; vielmehr nichts weiter sein soll, als eine weitere 
Ausfuhrung der leitenden Ideen, die W i l l  i am so  n *) ge- 
legentlich mitgetheilt hat und die man wohl : ,,die Theorie 
der mehratomigen Radicale" nennen konnte : Ideen, die 
0 d l i  n g "") in seiner Abhandlung uber die Constitution der 
Sauren und Salze zuerst weiter ausfuhrte ; die, seit G e r -  
h a r d  t sie im IF'. Band seines Traiie zum Theil adoptirte 
(ohne sie jedoch, wie sich leicht zeigen Iafst, streng im 
Sinn W i 1 l i  am s o n's aufzufassen), auch in deutschen Ab- 
handlungen ofter wiederholt worden siiid und deren Zweck- 
mafsigkcit jetzt , nachdem sie zur Entdeckung einer grofsen 
Anzahl ausnehmend interessanter Verbindungen gefuhrt haben, 
wohl nicht mehr bezweifelt werden kann. 

Um den Unterschied der Ansichten hervortreten zu iassen, 
ist es nothig, die seither gebrauchliche an einem Beispiel kurz 
zu erortern. 

L i m p r i c h t  und v. U s l a r  betrachten die Sulfobenzoe- 
saure und die Sulfosauren iiberhaupt der Analogie in der 
Bildungsweise mit den s. g. Nitrosubstitutionsproducten wegen 
als Sulfosubslitutionsproducte. Aus der Existenz des Sulfo- 
benzoylchlorurs und aus dem Verhalten dieses Korpers 
schliefsen sie, die Sulfobenzoesaure enthielte das Radical : 

cl 4H4 (s2 04)02 

*) Chem. SOC. Qu. Journ. IV, 350. 
**) Daselbst VII, 1. 



und miisse betrachtet werden als : 

Sie sagen schliefslich, dieselben Griinde, die fur die An- 
nahme des Radicals CeHsOe in der Essigsaure und C,H, im 
Alkohol sprechen , liefsen es nothwendig erscheinen, in der 
Snlfobenzoesaure das Radical C,,H,S,O, anzunehmen ; es 
hiehe den Thatsacben geradezu widersprechen , wenn man 
die Sulfobenzoesaure noch ferner als gepaarte Schwefelsaure 
betrachten wolle. 

&I e n  diu s , im Allgemeinen mi t diesen Ansichten ein- 
verstanden , andert den Begriff von gepaart, und will gerade 
die Sauren, die man nach L i m p r i c h t  und v. U s l a r  nichi 
als ,,gepaarte" betrachten darf , als ,,gepaart" bezeichnet 
wissen. 

Ich sehe nicht ein, worin die Vorziige einer solchen 
Anschauungsweise - die zudem im Wesentlichen nichts 
weiter ist als eine Wiederholung der Ansichten, die Ger- 
h a r d t  und Chance l*)  1852 zuerst mittheilten und die 
G e r h a r d t seitdem in seinem Trait6 ") ausfuhrlicher ent- 
wickelle - bestehen ; und ich glaube, die Wissenschaft wird 
wenig an Blarheit und die neue Theoric wenig an Anhan- 
gern gewinnen, wenn man ohne Noth, und nur urn auf ein- 
fache Typen beziehen zu konnen, stets neue uod namentlich 
so complicirt zusaminengesetzte Radicaie annimmt. Man ist 
dann nicht weit mehr entfernt von der Form von Radical- 
theorie , die B e r z e 1 i u s in seinen letzten Jahren vertrat, 
die fast eben so vie1 hypothetische Radicale als dargestellte 
Verbindungen kannte und die zu jedem neu entdeckten Korper 
gleich neue Radicale erfand. 

*) Compt. rend. XXXV, 690. 
**) Wo Seite 610 u. 665 dieselhe Formel filr die Sulfohenzo6siure 

e. B. gegebeu wird. 
9 *  
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Wenn die Existenz des Sulfobenzoylchloriirs und die 
Zersetzung dieses Kiirpers niit Wasser oder Alkalien (wobei 
Sulfohenzoesaure nehen Chlorid erzeugt wird) dafiir hewei- 
sen,  dafs die SulfobenzoesLure das Radical C14H,(Sz04)02 
enthalt ; so mufs man mit demselben Recht fur das auf analoge 
Weise dargestellte Chlorschwefelsaurehydrat (welches ebenso 
mit Wasser zerfallt in Salzsaure und Schwefelsaure) dasselbe 
gelten lassen; man m u b  in ihrn das Chlorid des Radicals 
SzO,H sehen und das Schwefelsaurehydrat betrachten als : 

wodurch sie dann vollstandig der Sulfocarbolsaure entspre- 
chen wurde, derenForniel (nach L i m p r i c h t  und v. Us la r ,  

ist. 
Auf welche Weise durch einfache Substitution von S,04 

an die Stelle von H aus der eiabasischen Essigsaure die 
aweibasische Sulfoessigsaure und aus der einbasischen BenzoB- 
saure die aweibasische SulfobenzoPsiiure entsteht, bleibt nach 
der von L i m p r i c h t  und v. U s l a r  vertheidigten Ansicht 
vollends unerklart. - Eben so wenig geben die Ansichten 
von M e n d i us eine Vorstellung davon , warum die Sulfo- 
salicylsaure aweibasisch und nicht dreibasisch ist. 

1. Idee der Typen **). 

Die Molecule der chemischen Verbindungen bestehen 
aus einer Aneinanderlagerung von Atornen, 

*) Vgl. H u g o  S c h i f f ,  diese Annalen CII, 144. 
**) In den folgenden Entwiclrelungen bediene ich rnich der G e r hardt'- 

schen Atomgewichte und der von Wil l iarnson far dieselben vor- 
geschlagenenZeichen : H = 1 ; +) = 16; = 12; N = 14 u. s. w. 
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Die Zahl der mit Einem Atom (eines Elementes, oder 
wenn man bei zusammengesetzteren Korpern die Betrachtung 
nicht bis auf die Elemente selbst zuruckfuhren will , eines 
Radicales) verbundenen Atome anderer Elemente (oder Radi- 
cale) ist abhangig von der Basicitat oder Verwandtschafts- 
grofse der Bestandtheile. 

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

1) Einbasische oder einatomige (I) , z. B. H, C1, Br, K ;  
2) zweibasische oder zweiatomige (II), ,, ,, 8, S ; 
3) dreibasische oder dreiatomige (IlI)¶ ,, ,, N, P, As "). 

Daraus ergeben sich die drei Haupttypen : 

I + I  I1 + 2 1  111 + 3 I. 
oder in einfachen Reprasentanten : 

HH QH!2 NH,. 
Aus diesen Haupttypen entstehen die Nebentgpen durch 

einfache Vertretung Eines Atoms durch Ein ihm aquivalentes 
anderes Atom, z. B. : 

Durch Vereinigung mehrerer Molecule der Typen , die ent- 
weder gleichartig oder verschieden sein konnen entstehen 
die naialtiplen und die gemischten Typen, z. B. : 

H C1 SH2 PHs. 

Eine Vereinigung 2ron mehreren Moleciilen der Typen kann 
nur dann stattfinden, wenn dwch Eintritt eines mehratonaigen 

") Der Kohlenstoff ist, wie sich leicht zeigen liiist und worauf ich 
spater ausfiihrlicher eingehen werde, vierbasisch oder vieratomig ; 
d. h. 1 Atom Kohlenstoff = 6 = 12 ist iiquivalent 4 At. 13. 

Die einfachste Verbindung des G init einem Element der ersten 
Gruppe, mit 14 oder ci z. B. ,  ist daher : GH* und 6c1,. 
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Radicals an die Stelle von 2 oder 3 Atomen I1 cine Ursache 
tlcs Zusanimenlialtes statlfindet. 

Das Wusscr selbst kann z. B. hetraclitot wcrderi als 
2 Molecule WusserslolI', in welclien 2 Atome Wusscrslofi' vcr- 
trelen sind durch 1 Atom Sauerstolr u. s. w. AuTser dcr 
schetnalischcn Uebersichllichkcit eirier solclien 1kwlellting.s- 
weise, sind fur t:inzelne Fiille , fur die zweibasisctie Natur 
tles t) und des S namentlich, espcrimcntellc Argument(! 
beltannt *). 

Ein Einutorniges Radical kann also nie zwci Molectile 

K e h ' l t ! ,  i i h  && ~ : ' g .  gepct&-depz Vet'bthdutigen 

der Typeii zus;tuirnerthaltcn **). 

Ein aweiatomiges Radical kann swei Jlolcciile der Typtan 
vereinigcn, z. I{. : 

Schwefelsiiure- Carbaniid 
Chlorechwefelsauro hydrnt 

l imn  aber auch zwei H in ei9irrna RIolccul tles Typiis er- 
selzen, z. B.  : 

YchwcfelsHureanh ydrid Carbimid, C y a n s h e  

Ein dreiaforniges Radical vercinigt ebcnso drei Molecule 
der Typen, z. B. : 

*) Vgl. Kelculir's Thincetssure, diese Annalen X C ,  309; Franlr- 

**) Eine rationelle Forinel ihnlich der, die G er \I a rd  t Cut. das Glycerin 
l a n d ' s  Zinltathyl, diese Annalcn XCV, 28. 

1st nach der Theoiie der mchratotnigen Radicale unzulilssi&. 
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Phosphorsiiure Glycerin 
(nach Odling) (nach Wurtz) Trichlorhydrin 

€"H 3 H : I ~ 3  
kann abcr  auch 3 Atome H in 2 Moleculen H , 8  z. B. er- 
setzen : 

Metaphosphorsaure 
(nach Odling) 

Ein mehratomiges Radical kann ,  indem es otter i n  die 
Atomgruppe eintritt , eine gr6fsere Anzahl von Moleculen der  
Typen vereinigen, z. B. : 
Pyrophosphorsaure Nordhauser Jacquelain's 

(nach Odling) Vitrioldl Kalisalz TYPus 

0 

Cerade so wie zwei oder mehr Molecule desselben Typus 
durch mehratomige Radicale zusammengehalten werden (mul- 
tiple Typen), so konnen auch mehrere Molecule verschiedener 
Typen vereinigt werden (gemischte Typen), z. I). : 

TYPus Schweflige Siiure (in Salzen)*) 
H 

iH 
H 

*) Die schweflige Saure steht also zurschwefelslure in lhnlicher Be- 
ziehung, wie der Aldehyd Zuni Allrohol, sie ist gewissermafsen ein 
Halbaldehyd der Schwefelsaure. Aehnlich ist die Beziehung von 
salicyliger Siiure zu Salicylsaure : 

Saliretin Saligenin salicylige S h e  Salicylsaure 
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Demselben Typus (oder dem Nebentypus HCI + IJ20)  ge- 
hiirt das  Chlorschwefelsiiurehydrat und das Epichlorhydrin 
an%) : 

K o k u l B ,  i i h  die sb 9. gepuarCeva Verbindungen 

Typus Chlorschwefelslurehydrat Epichlorhydrin 
HCl I;* &Ize c1 

H 

In llinlicher Weise gehoren gemischten Typen an : 

und 

Unterschwcflige SBure (nach Odling) 

wfihrend das Saligenin dcr zttgcltorige Alkohol t i n d  das Saliretin 
der Aetlier, also dus Anhydrid dcssclben sweiatottiigen Kitdicals is6. 
In derselben Uexieliung stelit (wcnn die neuetdings von Deb u s  
(diese Annalen C11, 20) gegebcnc I'orniel die richtige ist) die Gly- 
oxylsfiure Z U P  Oxalsiiuro : 

GI yoxal Glyox ylsiiure Oxalsfiuro 

Das Glyoxal, nuch der AulCasvung Ilydriir des zweiatoinigen Radicals 
Oxalyl, ltdtinle auch hnliydrid des Rat1ic:tls c,[I,C, sein, dessen 
Hydra6 dio Glycolslure ist ( W u r t z ,  diese Annalen CIII, 366) : 

Glyoxal oder Glycolid GI ycolsgiire 

wenn nicht vielleicht eher dus Glycolid dieses Anhydrid ist. 

+) Wfihrend die zwei andern Chlorhytlrinc, das nlono- und das Di- 
clilorhydrin, aufzuhssen sind : 
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T Y P  Sulfaminsiiura Carbarninslure Oxaminsiiure 
H 

&32 : I* 4% 5: (Y I" 
%lQ H lo H lo 

Die gegebenen Beispiele rriogen geniigen, um die Idee 
der Vereinigung mehrerer Molecule durch niehratomige Ra- 
dicale ZLI veranschaolichen. Ich fuge nur die Formeln der 
stickstoffhaltigen Verbindungen des Radicals Carbonyl bci, 
weil gerade fur diese, oder wenigstens einzeltle derselbeir, in 
neuerer Zeit Formeln in Vorschlag gehracht worden sind *), 
welche, ahnlich wie die der Sulfosauren, nur urn auf einfache 
Typen beziehen zii konnen, zti hochst coniplicirten Radicalen 
ihre Zuflucht nehrnen 

Carbimid Carbamid 
(Cyanscum) (Harnstofl) Biuret Carharnmaure Allophansaure 

€QiVH, N. 
GQNH, 

H I Formel von W c 1 t z  i e ii : 

Die Thewie der mehratomigen Radicale giebt auch da- 
von eine pewissc Vorstellung y warum zweibasische Sauren 
so leiciit in Anhydride wid Wasser zerfallen. 'Man kann 
sich namlich de!iken, dafs das zweiatomige Radical, welches 
vorher, indem es 2 Atorrie H in zwei verschiedenen Molecu- 
len €3," vertrat, diese 2 Nolecule vereinigte, seine Stellung 
so andert, dafs es jetzt 2 Atoirie H ,  die demselhen Molecul 

*) W e l t e i e n ,  diese Annalen XCIV, 106 und C, 191. 
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H,Q angehoren, ersetzt; wodurch dann die Ursache des Zu- 
sammenhangs wegfallt und die Atomgruppe sich in 2 Molecule 
spaltet, z. B. : 

Kekul  t ,  iiber die s. g .  gepaarters Verbindungen 

Bernsteinstiure Schwefelslure *) in Typen 

In ahnlicher Weise giebt das Nordhauser Vitriolol beim 
Erhitzen Schwefelsiiureanhydrid und Schwefelsaurehydrat %*) : 

in Typen to &3%, 8 

11. Gepaarte Verbiitdungen. 

Mit dem Namen .gepaarte Verbindungen" hat man stets 
complicirter zusammengesetzte, durch gewisse Eigenthumlich- 
keiten im Verhalten ausgezeichnete Borper bezeichnet ; fiir 
welche, fehlender Analogieen wegen, keine mit den herr- 
schenden Ansichten zusammenhangende rationelle Formeln 
gegeben werden konnten; zu deren Darstellung man also zu 
Scparatliypothesen seine Zuflucht nahm. 

") Marignac ,  Ann. de chim. et dephys.XXXIX, 184; diese Annalen 

**) Die Bildung des OlbildendenGases beruht, wie es scheint, auf einer 
LXXXVIII, 228. 

ebensolchen Umlagerung der Atome der Isethionsiiure : 
in Typen 

H H €2H, 
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Auf Wiederholung und Kritik der naturlichen&s% schwan- 
kenden Ansichten uber solche Verbindungen einzugehen 
scheint defslialb unnUthig; wir constatiren vielmehr einfaeh 
die Tlratsache : Die s. g. gepaarten Verbindungen sitld nicht 
anders zusanimengesetzt , \vie (lie ubrigen chemisehen Ber- 
bindungen; sie lriinnen irt derselben Weisc auf Typed be- 
zogerr w e d e n ,  in welchen H vertreten ist tlurch Radical6 ; 
sie folgen in Bmug auf Bildung nnd Sattigungsvernriigen den- 
selben Gesetzen , die fdr alle chernische Verbindungen gultig 
sind. (Wie diets besonders von B e k e t  off*)  hervorgehoben 
worden ist.) 

Ais Beispiele gebe ich 
v<:rbi;ldung!:n : 

Typus Gchwefelsaure 

die Formeln einiger Sulfaryl- 

Aethylschwefel- Phenyl- 
saure schwefelsaure 

Rlethylunter- Sulfo- 
Typus Schweflige Satire schwefelsaure benzolsaure"*) 

11. II GH3 fi6H5 

I:: 
H 

Snlfobenzid 

4%H5 

gb2 
G6H5 

*) B e l i e t o i f ,  Petersb. Acad. Bullet. XII,  369. 
**) Die Sulfobenzolsaurt: entspricht also vollstandig dem Chlorschwefel- 

saurehydrat ; das Sulfobenzid der wasserfreien Chlorschwefelsaure; 
wan erhllt die Formeln beider Korper, indem inan an die Stelle 
des Ci in den Chlorschwefelsauren das aquivalente Radical c6Bs 
einsetzt. Andererseits erscheint das Sulfobenzid als 2 Mol. Benzoi 
= 2 H, C:-,H5, in weichen die 2 At. B vertreten sind durch dae 
zweiatomige Radical Sulfuryl = 80,. 
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Eine characteristische Verschiedenheit der Sauren I nnd 
11 findet durch diese Anschauungsweise leicht Erklarung ; die 
namlich, dafs die Sauren I1 eine grofsere Bestandigkeit zei- 
gen. In der That miissen alle die Reagentien, welche dem 
H , 0  Typus zugehorige Korper zersetzen , wahrend sie dem 
H, Typus zugehorende unzersetzt lassen - die Chloride des 
Phosphors z. B., deren Wirkung darin besteht, dafs sie an  
die Stelle des 43 die aquivalente Menge CI bringen - die 
Sluren I vollig zerstoren, wahrend sie bei den Sauren I1 
eine weit weniger tief gehende Zersetzung veranlassen. So 
entsteht z. B. aus : 

€,H5, CI 

GH5 SQz tQ gQ2, C1, 
H !s H, c1 

dagegen aus : 
G,H, G6H5 

SQ2, C1 
H ,  C1. 

Aus der Sulfobenzolsaure entsteht also ein Chlorid der 
zwei vereinigt bleibenden Radicale SQz und G6H5, die d e t -  
halb als Ein bestandiges Radical, als gepaartes Radical er- 
scheinen. 

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

SulfaminsSure saure slure 

Oxarninsiiure Aethyloxaminslure Oxarnethan *) 
H H IN €,€I{N H 

€& 6;0, 
I-_ $18 H P 

*) Die Aethyloxaminsaure , isomer mit dem neutralen Oxamethan, 
verhalt sich wie eine Einbasische Saurc, weil allgemein deer H 
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Sulfitammon Phenylsulfimid 

Das Eintreten mehrerer zweiatomigen Radicale erzeugt 
naturlich complicirtere Typcrr, z. B. 

Typus lsethionsaure Carhylsulphat Sulfoessigsanre Sulfobenzoeslure 

Entsprechend dem 
Sulfosalicylslure") Nordhauser Vitriol01 

S 0 , 8  
$0, 0 

H2 ! 0 
Aethionsiinre 

besonders leicht durch Metalle vertreten wird, der dem Typns 
H,{> angehort. 

") Die Bildung solcker Sulfosauren (der Sulfohenzolsfure z. B.) lcann 
in derselben Weise aufgefatt werden, wie das Zerfallen des 
Schwefelsaurehydrats zu Anhydrid uud Wasser. Das zweiatomige 
Radical SQ, welches vorher die Stelle von 2 At. H im H,Q 
einnahm, tritt jetzt an die Stelle von I At. H des Wassers und 
1 At. H dcs fhenylwasserstoffs und hLlt so beide zusammen. - 
Ebensu entspricht die Bildung der Sulfosalicylsaure vollstandig der 
Uildung des Nordhfuser Vitriolbls aus Schwefelsaurekydrat und 
wasserfreier Schwefelsgure. 



148 K e L d d ,  wber die s. g. q&paaarten Vedinduragen 

Methionsatwe 
Typus (Disulfometholsaure) Disulfoatbolsaure Disulfobenzolsanre 

Wenii Phosphorpentachlorid auf eine solche Saure, auf 
Sulfobenzoesaure, z. B. einwirkt, so wird, \vie bei allen Re- 
actionen der Chlorverbindungen des Phosphors, der dern 
Wassertypus zugehorige (3 durcli die ihrn aquivalente Menge 
CJ ersetzt ; da aber der einatoniigen Natiar des Chlors wegcn 
keine Ursache des ZusammenhaItens niehr stattfindet ? so 
trennen sich 2 Moleciile HCI, und es entsteht : 

TYPus 

aus : € , H 4 ~  €,H*Q G,&0 1% 
= 2 I-ICI + 

g02 (3 Si&, Clz sQ2, Cl2 2 RCI (0 -_I 

H2 Hz, CJ2 

Sulfobenzoylchlorid. Die Gruppe G,H,Q(S@,), obgleich of- 
fenbar aus zwei Radicalen bestehciid, erscheint also bpi 

dieser Reaction als Ein (s. g. gepaartes) Radical. 

offenbar in lhnlicher Weise aafgefafst wrrrlen, z. €3. : 

Die amidartigen Verbiudungen soicher Sauren nitissen 

Succinyl-sulfo- 
Sulfohenzamid phenylaminslure Typus 

Wir geben g-erne zu, dal's solche Formeln auf den ersttin 
Blick &was cornplicirt erschrinen uiid dars sie naniantlich 
ungetuhrlich vie1 Raum in  Ansprach neliinen, aber man w i d  
andererseits zugeben miissen), dafs sic hesser als die gewiilsn- 
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lich gebrauchten die Beziehungen der Korper ausdriicken, die 
durch sie dargestellt werden sollen. 

111. Begriff 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, j e  
nachdem ein grofserer oder geringerer Theil der Atomgruppe 
angegriffen wird, ein kleineres oder grofseres Radical ange- 
nommen werden. 

Wenn man z. B. die Salzzersetzungen der Schwefelsaure 
betrachtet, so fiihrt diefs, weil bei ihnen nur 2 At. H aus- 
getauscht werden konnen, zu den1 Schlufs : die Schwcfel- 
saure enthalte das Radical S 8 , ;  sie erscheint dann als 
Wasser, in welchern der 8 vertreten ist durch das Radical 
SQ4 und wird so vergleichbar mit dem Schwefelwasserstoff : 

H,, 8 Ha, S Ha, S Q d -  

Betrachtet man dagegen die Einwirkung des PCI,, so 
findet man, dafs diese Gruppe (SO4) 2 Atome Sauerstoff ent- 
halt, die durch Chlor vertretbar sind; man hat : 

SO; 
H "  

&xi- 
H C1 H C1 

und man mufs darnach in der Schwefelsaure das Radical 
SQ2 annehrnen. Eine Zersetzung, die tiefer eingreift, zeigt 
uns also, dafs die Gruppe, die bei anderen Reactionen unver- 
andert bleibt (als Radical erscheint) , nur die Verbindung 
eines anderen Radicals ist (Constitution der Radicale). 

In iihnlicher Weise bleibt , wenn Phosphorpentachlorid 
auf Sulfobenzolsaure z. B. einwirkt, die Gruppe €:,H,S8, un- 
zersetzt und erscheint als Radical, so dafs die Sulfobenzol- 
saure selbst die Formel erhalt : 



Die Entstehung der Sliure a m  fknzol  und Bchwefelkwct 
dagegen zeigt uns, dafs die vorliw als Radical! e r s o h m d k  
Atomgruppe zwei verscliiedene Radicale enthiiit , ao dafs die 
Formel der Sulfobenzo#saore : 

Dirl Artnahme ncuer (complicirt zusammengesetzter) Ra- 
dicale in  Vcrbindungen der Art ist also cben so berechtigt 
und zuglcich c b m  so einseilig, wie die ThebHe der .Wbsser- 
stofTsaurtm ; sie berliclrsiclitigt eine Art von ZerSettung olrd 
triigt dabei andercn oflenbar eben so berechtigten W H a  
murphosen keine Rerhnung. 

I V .  Basicitdl der Radicale. 

Die Natur und besondcrs die Bnsicitiit dcr in bestimmteii 
Reactionen unzcrsetzl bleibenden Reste (Radicale) is1 we- 
senllich bedingt durch die Anzahl dcr in der angewandten 
Verbindung neben deni Radical enthaltencn, in chemischen 
Eigenschaften stark dilferirenden Aloine. 

Da namlich diese in chemisclier Riatur contrastirenderi 
Atome die Hauptursache der Zersetzung sind, so wird eine 
Suhstanz als Verbindung c4nes eiizatonaiyen Radicals erschei- 
nen, wenn sic ein Atom eines Elementes enthalt, das in 
seiner chemischen Natur mil  dem Rest contrastirt. 

Eben so wirtl einc Suhslanz, welche zwei solcher Atome 
(Cl z. B.) cnthiilt , als Verbindung eines sweiutomigen Radi- 
cals erscheinen; und eine Zcrsetzunp, die sie mit anderen 
Hiirpern erleidct , kann dann aufgefafsst werden als doppclter 
Austnusch, bei welchern das zweiatumige Radical an die S h e  
yon stoei Atomen (H z. B.) getreten ist. 
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Dabei wird natiirlich voraizsgesetzt, dals  solche in che- 
mischer Natur diffwirende Atome an einer in der bestimmten 
Reaction wenigstens angreifbacen Stelle sich befinden. 

Die einfachste Wasserstoffverbindung dcs (vieratomigen) 
Iiohlenstoffs. das Sumpfgas, 6H4 z. B. ,  verhalt sich selbsl 
weder wie ein Radical, noch wie die Verbindung eines Ra- 
dicals. Die Betrachtung des Sumpfgases als Methylwasser- 
stoff ist nur  schematisch; man kennt keine Reaction, durch 
welche aus Sumpfgas eine Methylverbindung erzeugt wird. 

Wenn 1 Atom Kohlenstoff = G statt mit 4 At. H, mit 
3 At. H und 1 At. C1 verbunden ist, und wenn das Chlor 
sich an einer angreifbaren Stclle befindet , so verhalt sich 
die Verkindung wic das Chlorid eines eimutomigcra Radicals 
(Methyl). 

In derselben Weise erscheint das Chloroform €HCI, bei 
geeigneten Reantionen a h  Chlorid des dreiatomigen Radicals 
€H (Formyl). 

Eben so ist G2H, einbasisch, €2H4 zweibasisch und GoHs 
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  schematisch) betrachtet werden als Hydriir eines was- 
serstoffarmeren Radicals : das (zweiatomige) Elayl z. B. als 
Hydriir des dreiatomigen G,H, , das cina tomige Aethyl als 
Hydrur des zweiatomigen Elayls u. s. w. 

Wenn aller Wasserstoff des Sumpfgases durch Chlor er- 
setzt wird, der Kohlenstoff also (wie im Sumpfgas selbst) 
n u r  mit gleichartigen Atomen verbunden ist , entsteht ein 
Korper, der (wie das Sumpfgas) zii den Methylverbindungon 
nur in schematischer Beziehung steht urid der sich nicht 
wie das Chlorid eines gechlorten Radicals verhalt. 

Anna1 d. Chem. u. Pbnrro. CIV. Xd. 2. Heft. 10 
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Aus diesen Betrnchtungen ist klair; dafs einatomige Ra- 
dicale durch Eih'tritt von Chlor (oder 'ehlorfihnlichen Elemen- 
ten oder Atomgruppcn) in zweialomige und resp. dreiatomige 
iibergsben kunnen. 

F r d i c h  sir4 bis jeizt nur wenig solcher.Uebarg,tjngo rnit 
Sicherheit bekannt. lcli erinnere an die Bildung des ,Gl.yp 
cerjns") atis Propylen wid an die von W u r t z  wenigstcns 
waltrscheinlich gemaclile Bildung von Amylglycerin aus ein- 
fach- gechlortcm Chlorarnylcn **I. 

Wcit zahlreichcr sind die Uebergiingc einatomiger Ra- 
dicalc in  niehratomige durch Einwirkung der dem Cblor ahq- 
licheri Atorngruppc NO,. 

Benaol giebt t .  B. mil Salpetersaure : 
Ccnzol Nitrobenzol Binitrobenad, 

die h i d e  als Suhtitutionsproducte von Phenylwasscrsfoft' be- 
traclitct werden kiinncn. &lit reducirenden Substanzen (Schwe- 
falwasserstofF z. B.) geben heide 

€&, I1 Gf14(NG2), H G,IJ,(NB2)2, H 

Phen ylnmin Azopheqlamid 
(Anilin) Semibenzidam 

(=-eH,(NH,), H ~l3Hs"R2)2, €i. 

Mit dernsolben Recht , rriit welchem die beidcn crsleren 
Korper als Nitnosubstitutioiisprodu~~ Ibctrachtet werden, kiin- 
nen die beiden letzteren als Arrlldosubstitutionsproducte an- 
yeselten werden. Die Clierriiker haben sich indek fur das  
Anilin wenigstcns bestimrnt cur, die Eine Ansicht entschieden, 
sie beirachten es als NH,, i n ~ w e b h m  P At. H vertreten is1 
durcli das einatornige Radical I'hehyt ; wahrend das Senii- 
benzidarn cntweder ohne ritliondle Ifprrnel aufgefiihrt oder 
als Amidophenylatrtin betrachtet wird : 

*) W ur iz ,  Coinpt. rend. XLIV., 7,~;~ .d ism,P.~saIen.  CII, 839. 
**) W u r  tz ,  Compt. rend. X I J I I ,  478; diese A h n M  0, 



Anilin Semibeueidam *) 

so dafs in einer und derselben Formel das Product yon 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 Binitrob enzol 
statt als Nitrosubstitutionsproducte des  Phenylwasserstoffs (was 
sie ihrer  Entstehung nach sind) betrachtet als das Nitrit und 
Binitrit (den Chloriden entsprechend) der  Radicale €,,H, und 
4&H4. Wobei durch Eintritt von NO, a n  die Stelle von H 

im einatomigen Radical €iH, das zweiatomige Radical €iH4 
entstanden ist. 

W L ,  H €LIH5, Ne?. €iH4, 2N8,. 
Durch Reduction entstehen dann die dern Arnmoniaktypus zu- 
gehorigen Verbindungen : 

Anilin Semibenzidam +*) 

*) Eine Formel, die der von W e l t z i e n  a. a. 0. fiir den Harnstoff 
und das Biuret vorgeschlagenen vollstandig entspricht : 

Harnstoff Biuret 
\ € 0 N H 2  

" i  
*&I Das Semibenzidam entspricht dann vollstandig dem Carbamid (Harn- 

stof); und die Bildung des Harnstoffs ails Carbonylchlorid (Phosgen) 
und Ammoniak ist offenbar aiialog der Bildung des Semibenzidams 
aus Binitrobenzol : 

10 * 
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In ganz Bhhlicher Heise Wnn dleBlldulvg :der B m -  
aminskure aufgefafal'st Werdetl. Ilie Nitt-'ohenzaas8'trre kadh 

ihrcr Entstehung nach betraohtet werden als NilrosrlbStitu- 
tionsproduct : 

dem Vcrhalten gegen Schwefelwasserstoff nach erscheint 
sie als : 

€,H4ONQ9 
H 8, 

enlsprechend dein Chlorschwefelsaurehydrltt : 

Durch Reduction entsteht aus ihr Benzaminslure, die ent- 
weder als : 

oder als : 

AmidobenzoCsaure, oder als wirkliche Aminsaure des zwei- 
basisch gewordenen Radicals €,G443 hetrachtet werden kann. 

Die Annahme dieses zweiatomigen Radicals wird cinigar- 
in@\Stje,n gerechtfertigt durch die  von G e r  l a  n d  *) beobachtete 
Urnwandlung, welche die Benzaminsaure mit salpetriger Skure 

Phosgen Binitrobanzol Harnstotl Semibenzidam 

*) aiese Annalen XCI, 185, 
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erleidet; dabei entsteht namtich (indem wie bei Einwirkung 
der salpetrigen Saure auf andere Amide der dem Wasser- 
typus zugehiirige KGrper erzeugt wird) Oxybenzoesliure , die 
offenbar dasselbe zweiatomige Radical enthalt : 

Derselbe Uebergang einatomiger in zweiatomige Radicale 
findet, wie es scheint , auch bei Einwirlrung der Schwefel- 
siiure s u f  Benzoiisaure (und auf Essigsaure) statt. Die Sulfo- 
benzoesaure : 

enthalt dasselhe zweibasische Radical wie die Benzaminsaure 
und die Oxybenzoesaure, sie ist keine eigentliche Benzoyl- 
verbindung mehr, steht vielmehr zu den Benzoylverbindungen 
in derselben Beziehung, wie die Elaylverbindungen zu den 
Aelh ylverbindungen. 

Ich bin nun weit davon entfernt, behaupten zu wollen, 
dafs die hier gegebene Anschauungsweise vor der gewiihn- 
lichen in allrn Fallen den Vorzug verdient ; bin vielmehr der 
Ansicht , dafs beide Betrachtungsweisen gleich gereclitfertigt 
sind, und dafs inan je nach den Metamorphosen, die man 
ausdruckeii, und j e  iiach den Analogieen, die man hervorhehen 
will, bald der einen, bald der andern den Vorzug geben soll. 
In welcher Weise man thatsachliche Analogieen in Pormeln 
ausdruckt, ist schliefslich von wenig Bedeutung ; nothig aber 
ist e s ,  dafs man nicht GegensSitze da zu sehen vermeint, 
wo Analogieen stattfinden, und defshalb halte ich es fur 
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unzuljissig, fir einzelne Korpergruppen ansbchliefslich die 
eine, fur andere ausschliefdich die andere Darstellungsweise 
zu gebrauchen, und so offenbare Analogieen in verschiedener 
Weise auszudrucken. 

H e i d e l b e r g ,  15. August 1857. 

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

Die Verbindungen, welche bei Einwirkung von Sauerstoff 
auf ammoniakalische Kobaltlosungen entstehen , sind nament- 
lich in den letzten Jahren der Gegenstand der Untersuchun- 
gen mehrerer Chemiker gewesen. L. G m e l i n  **) hatte 
1822 zuerst den Farbenwechsel beschrieben , welchen solche 
Losungen an der Luft stehend eeigen; er glaubte, in den 
gebraunten Flussigkeiten sei eine Kobaltsaure enthalten. 
D i n g l e r  "*) , welcher spater die l e n g e  des absorbirten 
Sauerstoffs x u  bestimmen suchte, kam zu dem Schlufs, diese 
Kobaltsaure enthalte 2 Aeq. Sauerstoff auf 1 Aeq. Kobalt. 
W i n k  e 1 b l e  c h j-) bestritt die Existenz einer Kobaltsaure 
in diesen Losungen 
sesquioxyd enthalten 
setzung der darin 

und wies nach, dafs in ihnen Kobalt- 
ist, ohne indefs weiter die Zusammen- 
enthaItenen Verbindungen aufzuklaren. 

*) Im  Auszug nus einer in den Smithsoaiun Contribution3 to Knocaledge 
(Washington, December 1856) verdffentlichten Abhaudlung. 

**) Reues Journal der Chemie u. Physik, neue Reihe, V, 235. 
***) Kastner's Arcbiv XVIII, 249. 

t) Diese Anualen XIII, 148, 253. 




