
XLPII. 
Ueber die Constitution cier organischen 

Verbindungen. 
VOIl  

Gerhccrdt und Chancel. 
CCompt. r e n d  d .  travazix de Chimie. 1951, 11.6.53 

Die Bedcutung, welche wir dein Wortc Constilufiotz beile- 
gen , ist nicht ilicjcnigc, wclclie rleniselbcn von den nieislcn 
Clieinikern bcigelegt wird. Wir miisscn uns ilalier vor i i l l ~ t ~ l  
fiber die Bcdeutung eines in der Wisscnschaft so liliufig ange- 
wendetcn Ausdruclces aussprechcn. 

Yon einer Hypothese ausgehend, welche im Anfange niir 
bestimmt NW, eine kleine Anzalil van Thatsachen derselben Orcl- 
nung unter sich zu verbinden, sind die Cheniiker nach und nach 
durch die Leichtigkeit, mit welcher sich spltere Entdeckungen 
in dcr Nineralcliemie dieser Hypothese anpassen liessen , veran- 
lasst worden, die Hypothese far eine unumstiissliehe Wahrheit 
zu halten. So lange es  sich nur urn doppelte Zersctzung yon 
Salzen handelle, worin ja der grijsste Theil der Erschcinungen be- 
stcht , die sich in einer allgemeinen Formel zusammenfassen 
lassen, liess sich ais Symbol eine Ummandlungsweise annehmen, 
die auf experinientellcm Wege l e i  einigen Individuen derselben 
Klasse ihre Bestftigung gefunden hatte. Ftir die ausserordent- 
liche Verschiedenlieit der Metamorphosen der organischen Cliemie 
ist aber  heutzutage diese Hypothese unzureichend und oline die 
Beihiilfe neaer Hypothesen selbst nicht anwendbar. Wir begnii- 
gen uns darauf bezliglich, nur  an die endlose Reihe der Radi- 
cale und der eingebildeten Paarlinge zu erinnern, mit denen 
man die Wissenschaft ilberschwemmt hat. 

Journ. I. prakt. Chemie. LIII. 5. 17 
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Im Allgemeinen nimmt man an, dass die ;\lolekiilnrgruppi- 
rung der KUrper, die man firr eine permanente und absolute 
hlilt durclt Formeln ausgcdrirckt werden ltijnne, nnd stiitzt sicli 
dabei auf die Reactionen der BUrper, als ob der nimliclie Iii3rpcr 
nur  immer auf eine Weisc gebildet und zersetzt irerclcn It6nntc. 
Diese hppothetisclie Gruppirung nennen die Cheinilier der liltcren 
Scliule die rationclle Formel odcr die Constitution des IGrpcrs, 
und betrachten jcdes zusarnmengesctzte Noleltiil als ans zn ci 
Cliedern gebildet. 

Die zalilreirlien \Yiderspriiche und aufl'allendcn Inconsequen- 
Zen, wclchc man in den ,insicliten dcr i\nhingcr diescr Doctrin 
findet, fiihren anf den Gedanlten, class din Fundai~ientn!hypotlicse 
eine unrichtige seiri miisse ; sie rechtfertigcn, wie es tins scheiiit, 
die reformatorisclicn Vcrsuclie, welche in den lctzten Jaliren an- 
gcstcllt worden sind. Nacli unserer BIeinung niiisscn aiicli i i n -  

sere i h i c h t e n  iibcr die Constitution der Iii3rper niodificirt merilen 
unil inn11 muss anncltmen, dass durcli Formeln nur die relolire 
Constitution, nicht ahcr eine nlrsolrcte Gruppirung dcr ittome im 
Sinne dcr  electroclie~nisclicn Tlieoric auegedrdckt wcrllen Irann. 

Nan vergisst niir zu oft, dass die rationcllcn Forinch,  dic 
nur  p o s i h  Glicder ent l~al~ci i  , sclbst die relativc Constitution 
nur  sehr unvollstindig geben , da sie hcichstens eine einzige 
Reaction interpretiren , in welcher die constitnirenden Elemente 
sicli, n ie  man glaubt: direct verbinden, was doch gewiss nur bei 
einer kleincii Anzahl von Flillcn stattfindet. niese  exclusi\.cn 
Formeln tragen den bei dcr Reaction ausgescliicdei~en Verbin- 
dungen lceine Rechnung , deren Gegenwart doch zu einer nciien 
Metamorphose uncrlisslich ist. Diese Fornieln sind nur fiir die 
Flille, bei melchen eine doppelte Zersetziing stattfindet , erdacht 
worden ; sie sind folglich unvollstlndig und hLufig fehlarhaft. 

Da die ausgeschiedenen Glieder jedocli eine unbestreitbare 
Wichtigkeit haben, so ist e s  nothwendig, sie in einer vollstlindi- 
gen Gleichung zusammen zu fassen. Eine solche Gleichung 
driicltt stets mirkliche Thatsachen BUS, und sie Iliuh nicht Ge 
fahr, durcli die Theorien und Speculationen fiber den Molekiilar- 
zustand , melche das Fortschreiten der  Wissenschaft gebiert, 
umgeworfen zu werden. 

Die Definition eines IiUrpers ist YOU? chemischea Standpunkte 
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aus , in iler Zusammenstellung seiner Metamorpliosen enthalten. 
Urn einen KBrper gut zu definiren, um seine rationelle Formel 
aufzustellen, niiisste man, wenn es  iiberhaupt auszuflihren wrire, 
so viele Gleicliungen aufstellen , als Metamorphosen bekannt 
sind. Es wire ein grosser Uebelstand, wenn die Bletamor- 
phosen eines I ihpers  in keiner Beziehung zu einander stilnden, 
was indessen leider bei einer Menge von Reactionen der orga- 
nischen Chemie gilt. Wir leben jedocli der  feslen Ueberzeugung, 
dass allcn Metamorphosen dcsselben Iicirpcrs alfgemeine Gesetze 
zu Grunde liegcn , die heutzutage a!lerdings kauin geahnet, die 
aber  durch die vereinten Krbfic der Chemiker cndlicli zii Tage 
ltomiiien werden. Lange Zeit liindurcli scliicncii die Betherarten 
und die Amide keine Bnalogie darzubictcn; es bedurIle aber  nur  
der Arbeit meniger Jahrc, urn dcn innigsten Zrisammenhnng zwi- 
schcn diesen beiden I{lasseu von Iicrpern dciitlich zu maclien. 
Kcnnt man dic hether einer S i u r e ,  so ltennt man niicli die 
hiiiide; aui dcr  cineii wie auf dcr  anderii Seite driicken diesel- 
ben G l e i c h u n p  die Bildungswcise , dicsclbcn Glcichungcn die 
Dfetamorphosen aus. 

Man sielit demnach, dass wenn man die Gleicliungcn gcnc- 
ralisirt , d. h. auf mehrere Illctnniorphosen dieselbe Gleichung 
mit constanten und verlinderlichen Gliedern anmendet, die 
Anzahl der  Gleicliungen , durch welclie die Constitution eines 
KBrpers ausgedriickt wcrden soll, redncirt werden muss. Ohne 
Zmeifel wird man einst cliese Gleicliungen durch einen einzigen 
Ausdruck ersetzen kiinnen und dieser Ausdruck wird die walire 
rationelle Formel des Kiirpers scin. 

Wir glauben, dass es schon jetzt miiglich ist, die chemi- 
schen Gleichungen dadurch zu generalisiren, dass wir in  unsere 
Formeln negatizre Clieder bringen, damit diese Formelri nicht 
alrsolufe , \vie die jetzt gcbriuchlichen, soudern synopthclre nach 
Art der L a u r e n t ’ s c h e n  Formeln werden, d. h. mit andern 
Worlen , dass man die Bezieliungen der Zusammensetzung und 
der  Zersetzung, die Bcirper dcrselben R’atur gemein haben , zu- 
samtnenfasst. 

Ein Beispiel wird das, was wir so eben gesagt haben, deut- 
licher machen. Nach den dualistischen Bnsichten ist die ra- 
tionelle Formel des Carbanilamids : 

17 * 
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( C O  , NzlI, + CO, C1 zIIs, NzH*I *) 
nas ist sagt man, cine Verbindung von Hohlenoxyd und 

Aniid, vercinigt mit einer Vcrbindung von Kohlenoxyl und Amid 
und ycptnrt  mit dem Iiohlen\vasserstolf Ci2 HS. N i t  dcr Aufstel- 
ung dieser Forinel werdcn zugleich niclit weniger als secl~s 

Hypothesea ausgesprochen : 
1) die Existenz des lioiilenoxydes in dem Carbanilamid; 
2) die Existenz des hyothctischen Amides ; 
3) die directc Verbindung des Iiolilenorydes mit dem liypo- 

tlictiscl~cn Amid ; 
4) die Existenz cines unbebanntcn I(o1ilcnwasserstoTs 

(CizI18, dcr  sogenannten Coptila, die nacli tlcn neuercn 
Enttlcckungen li o 1 b e 's mit dcmselben durcli cirien IIalten, 
viclleicbt cinc Sclmdlc bcfcstigt ist) **); 

5) dic directc Verbindung dicscs I(oIi1cnnasserston'es mit 
Aniid ; 

6 )  die Vereinigung aller dieser bypotlietischen Yerbindungeii 
zu einer einzigen und folglich auch h!potlretiscllcn. 

Das ist nun nach ilcr dualistischen Theorie eine selir gelehrte 
Definition des Carbaniiamides. 

Unsei-e synoptische Formel ist bescheidener und bedarf 
keiner IIypothese. Sie driickt das Fundamentalfacturn aus, dass 
das Carbanilamid unter dem Einflusse der  Sl;uren und der Hydrate 
der Alkalien die Elemenle dcs Wassers aufnimmt und sich in 
Kohlensliure, Anilin und Ammoniak umwandelt. Sie griindct sich 
also auf eine Cleichung, in  welclier diese drei Karper als posi- 
tive Clieder auftreten, w3irend das Vasser  das negative Glied 
ausmacht und aIs eliminirter Iicirper auftritt. 

1st also C O ~  {i ~ o l i l e n s ~ u r e  (C o2 + €12 01 ***I 

C6H7 N Anilin 
H,N Ammoniak 

*) Nach der Bezeichnungsweise von B e r 2 e 1 i u S. 

Constitution der organisclien Rndikale in L i e b ig's Annalen. 

bekannten Beteichnungsveise yon G erhsrd t. 

**) Man vergleiche die Schnnllenfltenrie (- ) K o 1 b e 's iiber die 

***) Naeh der aus friiheren Abhnndlangen (d. Journ. XLVl. p. 353) 
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so ist das Doppelsalz, bestehend aus Kohlensiure, Anilin und 
Ammoniak : 

G I T N  
‘03 {$ k N  

und folglicli das Carbanilamid, vorigef Doppelsalz, minus 2 Aeq. 
Wasser : 

- 2 N  co3-2 {y;i2N 

cox-1 { 

Dcr .4nbliclc allein dieser Formel sagt uns, dass durch ilas Ver- 
schwinden der  negativcn Glieder allmililich die Uinrvandlung des 
Carbanilamids in carbaminsauren Acilin : 

€1, CGH7N 
H, H x - 2 3  

oder in carbanilsaures Ammonink : 
H, CGH7 -2N 

oiler endlich in das obeuerw3inte kohlensaure Anilin-iimn~onial~ 
vor sich gehcn muss. 

Alle rlicsc RIclamorphosen , welclie die Fuildamcntalcigcn- 
scliaften des Carbanilamides ausdriiclm1, ItGnnen durch dns Ex- 
periment realisirt werdcn. Wir finden sic i n  unscrer Formel 
zusamniengefasst. 

Uin die Parallele z~vischen unseren spopl ischen Formeln 
und den sogenannten rationellen Forineln der dualistischen Sehule, 
zu vcrvollstindigcn, gcben wir in folgcnder Tabelle die Aether, 
die Amide und die Aiiilide, welche der Kohlensiure entsprechen: 

Sgnoptischc Formeln. Duaiistische Forineln. 

co, CO? + NzHsO Neutral. kohlcns. 
Ammo n i ii k 

Zweifach liohlens. 11~1, N ( C 0 2  +N,HSO) + 
Ammoniak c03 \€I, (COB j HZO) 

2co3 + NZHS 
€1, €1,-2LY Carbaminsiurc CO,-1 f I I m  

,--7 

Carhaminsaures €1, €13-2N 
Ammoniak {€I, H, N coa $. N2H6 . .  

CO + NzH4 €1, ~1,-2x Harnst.od.Carbam. Co3-2 {tl ,€I,-2~ 

Anilin “3 111, C J L N  
Neutral. liohlens. IH, CGHTN CO,+C,zHS,NzHsO 
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Ein Blick auf die vorstehendc Tabellc zcigt, wic sehr  un- 
sere synoptischen Formeln dcm Geiste der Cliemie, als eiiier 
Wissenscllaft der Metamorphosen angemcssen sind , denn sie 
lehren uns ,  was ein jeder Iicrper war und was e r  sein wird. 
Der grosse Vorzug dieser Formeln VOI' dcr dualistiscben Bezeicll- 
nungsiveise ist demnarh evident, wenn man ihre gleichffirmige 
nnd regelmiissige Disposition in Retraclit zieht. Sie drikkt fiir 
al!e scheinbar so verscliiedenen Ii6rper dasselbc Cesetz der  3Ie- 
tamorphosen, die Umwandlung in Iiohlens;ure, Ammoniak, Anilin 
oder Blkohol unter Aufnahme der Elemente des Wassers, oder 
die umgekelirte Umwandlung der Producte unter Abscheidung 
derselben Elemente aus. Die synoptischea Formeln defiiiiren 
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also jeden K6rper auf Mare und pricise Weise. Sic zeigen 
z. B. fiir die Fiille, wo keine negativen Glieder vorhantlen sin& 
class alle so bezeichneten Kcirper sic11 mie Salze verbalten; fur 
diejenigen hingegen, wclche negative Glieder enthalten, dass die 
Iitrper den Aelliern oder Ainiden iiltnlich sind ; far diejenigerl 
ferner, wo dcr Wasserstoff alleiii steht, dass die Iidrper Siuren 
sind ( h i e  Sitwen, saure Salze, h i n s i i u r e n ,  Aethcrsiuren), iind 
dass dieselben diesen U'asscrstoff gegen JIetalle austatisclien 
k~jiincn. Das ist die Dcdcutung , welclie wir unsern Formelt1 
herlegen, oliiic e t w s  Btstimnites iiber die absolute Constitution 
dcr dtit.cIi dicsc Formeln ausgetlriicklen Iicirper aiiszusprcchcn. 

WAS die oben angeliihrten dualistisclien Forrneln anbelangt, 
so tinilen wir darin lteine Einiglteit, lteine S~'nimetrie. Wir er- 
fahren durch dieselben nicht die Functionen der Iicrper , sic 
lassen das Allen gerneinsame Gesetz der Mctamorphosen nictit 
alinen iind verbergen sclbst die augenschcinliclisten ilnalogicn 
tinter ilcn dispnra[csten nnd willlciirliclisten .lusilrilckcti, rnit 
eitiem Worte , tliese Fornieln sind eine Sarnmlung ungegrilndeter 
IIypotliesen. 

Die neue Bezeiclinungsweise hat als IIauptzmeck durch SU- 
sammcngerr;ogene Gleicliungen die lletamorpliosen, melchc eiiieii 
Ii6iper charakterisircn, symboliscli darzustellen. Wenn man diese 
Sclircibart auf Verbindungcn annendet, welche gewisse Metamor- 
phoscn getnein liaben, so limn man diese Xetamorpliosen gene- 
ralisircn und man gelangt atif iriesc Wcisc zu Gesetzen, welchen 
ganze Iilassen von Iidrpern untervvorfen sind. 

Diejenigcn Iicirper, welclie von einander n i t  IIiilfe gewisser 
Gleicliungen abgeleitct werden ItGnnen , bildcn eine chemisehe 
]leihe. Die Constitution eines KUrpers ermitteln , heisst nicllt, 
angebeii, auf melclie Weise die Molclide gruppirt sind, sontiern 
vielmelir atisfindig zu uiachen, in welche Rcilie ein Kcirper ge- 
hcirt und welche Stufe e r  in dieser Reihe einnimmt. 

Die chemischcn Reihen khnnen von verschiedenen Gesichts- 
piinkten aus betrachtet werden. Betraclitet man nur die Art 
und Weise der allmiihliclien Entsteliung, so hat  man heterologe 
Reillen, mahrhaft clicmische BSume, mie La u r e n t sehr bezeich- 
nend diese Reillen nennt. Stellt man mehrere heterologe Reihen 
neben einander und niihert man die lhnlichen Glieder derselben, 
d. h. Jiejenigen , welche dasselbe Gesetz der  Mctamorphosen 
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befolgen, so erhrilt inan neue Reihen, die sic11 aber nach ver- 
scliieclenen Richtungen hin entwickeln und isoloye Heihen ge- 
nannt werdcn li6nnen. Unter diescn lctzteren unterscheidet man 
sol&, dcren Gliedcr sich nur clurcli nCH, voii einander unter- 
sclieiden und cine Aehnliclikeit in allen ihren Yetamorphosen 
darbieteii ; es sind iliess Aomokoge Reihen. 

\8ir wollen versuclien, unsere Ideen durch ein trivialcs Bei- 
spiel zu veranschauliclien. 

1,egt man ciii Spicl Karten so arrf einen Tisch, dass in dic 
crste vertilialc Keilic a11e l i x t c n  von dersellten Farbe, und pa- 
rallel niit dieser in andere vertilialc Linien die gleichcn liarten 
dcr anderen Farhen komnicn, so finden sich alle liartcn in zwei 
rcrsclticilenen Ilcilieii placirt ; tlic Iiarten von glciclicr Farbe aber 
yon vcrscliietlciiciii Wcrthe , die i n  verlikaler Richtuiig gclegt sin& 
LiItIcii eiiic lietcrologo neilie ; tlic Karten von verscliietleiicr Farbe 
aber glciclicin 'CT'crIIic, die sich in horizontaler nicl:tung befill- 
rlcn, dagcgcn cine isologr: odcr lioniologe Rcilic. 

Uiescs eiiifaclic Dcispiel ist das Bild der clicmisclicn Iilassi- 
fication. Felilt cine liartc in tlcin Spiel, so ist ihr Platz dcn- 
noch gcnaii Iiezeicliiict untl u i n  Jedw ltanii sich von tlrrselben, 
ohne sic ,je gcselien zii haben, eine gennue Vorstellung niachen. 
Eben so ist es in der Chemic. Es lassen sich Reilien con- 
strriiren, olinc dass es n6tliig wire, alle Gliedcr derselben 
zu kenncn, und dcn Vorzug tlcr ~cilienclassificatiou, so wie wir 
sic wollen , liegt nicht sowolil darin , heltanntc IiOrpcr metho- 
disch zu gruppiren, als vieIniShr tlic Eiistrnz unbekannkr  Pdr- 
per vorauszusetwn , die Iiai~ptsicliliclisten EigenscliaRen dersel- 
ben und ilen Platz, den sic einnehmen werden , im Voraus zii 

wissen. Man kcnnt z. B. jetzt nur ftinf bis sechs homologc 
Alkohole, man keunt iliren Siedepunkt, ihrr. Dichte, die Siurcn,  
die sich RUS ihncn hei tler Oxydation bilden, die Kohlenwasaer- 
stoll'e , die sic durch die Einwirlcuiig wasserenlziehender Mittcl 
erzeugen u. s. w. Uttrch die Iilassification nacli Reilien sicht 
nian die Esistenz einer grossen Anzahl 2hnliclier Alkohole vor- 
a m ;  iliese lilassiticntion lchrt uns, (lass der Alkoliol C3H,0 bei 
98O siedcn, dass dewelbe in  Wasser ziemlich 18slich sein wird, 
dass die Dichte seines Dampfees = 2,6 betragen, dass sein speci- 
fisches Gewicht im Hilssigen Zustnnde = 0,7, dass derselbe 
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durch oxydirende Miltel in Propionsiiure und diirch masserent- 
ziehende Agentien in Propylengas umgewandelt merden mird. 

Wir haben gerade vorstehendes Beispiel gen8hlt, meil sicher 
kein Chemiker an der baldigen Entdeckung dieses Alkohols 
zweifeln wird, nicht etwa, als ob der electrochemischeDualismus dahin 
ffihren kUnnte, sondern weil die Idee der  Reihen unmerklich alle 
Geister durchdringt. 1st nun die Voraussiclit unbekannter Glie- 
der ffir die Alkohole und einige andere Kikper evident, so gilt 
niclit dasselbe fiir eine unendliche Anzalil von Vcrbindungen, deren 
Entdeckung erst nach einer voltstindigen Iilassification voraus- 
gesagt werdcn kann. 

Eine wahrhaft wisscnscliaftliclic Blassification ist aber niir 
mijglicli durcli die Analyse und dadurch, dass man die Rcilten 
mit einandcr in Bezieliung Briiigt. Allc Krcifte des Chemilrers 
mussen tlahin streben, solche Keilten aufzuslellen, sic zu erwei- 
tern und zu vcrbinden und die Gcsetze ausfindig zii niachert, 
nacll wclchcn solclie Reilten zu constcuircn sind. 

1’rfirt man die h r t  der Ilildung oder dcr  Zcrsctzung 
von liijrperii, die derselben honiologcn Rcihe angeh3ren, so 
findet man, dass selir vcrschiedcnc synoptische Fori~teli~, j e  nacli 
den IiUrpern, niit wclclicn man sie in der Gle;chung zusanimeii- 
Ijringt, oft auf dnsselbe Glicd einer iihitlichen Rcilie Anmendung 
IiniJen ktinnen. So linnn man die Ess igshre  forniuliren, indem 
illan yon dcm Aldcltyd odrr  von dem Alliohol ausgeht, durcll 
dcssen Osydation sic cntctnnilcn ist , odcr auch , inclem nian 
Suinpfgas und l iohlcns~ure , in \VCICJIC I W p e r  die Ecsigsiitre in 
der Wirme zcrf$ilt, als Ausgangspunkt nimmt. Desltalb darf 
man die synoptischeit Formeln niclit als absolute Ausdriicke be- 
trachten, da man dieselbcn his ins  Uacndlicltc vcr5ndern kann. 
J e  nach clcin Gcsichtspunlit, vott mclclicm man ausgeht, sind sic 
])nit1 synop~isch und drficken eine BildunSsweisc iles Iicirpers aus, 
oder sic sind nnnZytisc6 untl stcllen eine Spaltung des KUrpers 
dnr. Aber die eine so [vie dic andere Formel oder Gleicliuiig eignet 
sich gleich gut ziir Constitution dcr Rcihen, voransgesetzt, dass 
nian in einem gegehencn Falle, wenn es sicli darurn handelt, 
zwei Glieder derselben isologen oder liomolo yen Reihe zu ver- 
gleichen, dieselben synoptischen Pormeln henutzt. Wir wirrden 
also ohne Weiteres die Essigsiiure und ihre Homologen riach 
der Art von B e r  z e l  i u s  untl seiner Sshfiler durch wasserfrei 
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gedachte Oxalsiore , plus einen Kohlenwasserstofl uns denken, 
wenn diese Bezeichnungameise fiir die Siuren entweder eine 
sptlretische oder eine aiialgtische Gleicliung wire. Dicsen For- 
mcIn aber, wie es I i o I b  e will, einen absoloten \Verth bcizule- 
gen und anznnelimen , dass dadurcli dic ~lolekularconstitution 
dcr Essigsiure ausgcdrbclrt werde, das ist etwas, das allcr Logik 
zu widerspreclien schcint. 

134 dem jctzigen Stanclc dcr  WissenschaR nird es scltwicrig 
sein, allgemdoc Ilegcln ffir die Constrnclion dcr Itclerologcn 
llcilien anhustellcn, (la man alle synoptischen Formeln, die auf 
Kcirpcr dcrselbcn Ileihc anwendbar mkcn , liennen miisstc, iini, 

was ihre Generation anliclangt , the I~icrarchisclie Ortlnung dcr 
vcrschiedencii Glietlcr fcstzustcllcn. Es gclingt jerloch his z u  
eincm gewisscn Grade, wcnn man dic verschicilenen Iieterologcn 
h i  h c n d urcli die Vcrg lei c lii.in g il cr in i 11 n cn eii tlin 1 tctien is o loge n 
uncl homologen Reilicn rcrvollstindigt. Die Rcilictifolge ilcr so 
gcneralisirten isologen Glietlcr giebt alsdann dio Eiitwiclicliing 
tler hetcrologen Ileihc, wclche sich anf eigcntlifimIicItc \\.'eisc 
(lurch den Werth ilcr ver5nderlichen und tlcr allgcmcincn 
Formel ilcfinirt. 

Es ist bemcrlienswerlh, dnss ilas erste Clicd eincr isologcn 
oder homologen Rcihe iiiclit inimer C, cntliilt, wie man viellciclit 
glauben sollte. Der Versueh beiveist im Gegenlltcil, class es erste 
Clicder giebt , wclche melirerc Acqnivalente Iiohlcnstoff cnthnl- 
tcii. Das Itisonncmcnt sagt iibrigcns, dass den1 so win  muss. 
Has Glycocoll C, I& NO2 z. B. ist unbedingt eiri erstcs Clicd, 
menn man scinc JIctamorphosen mit dcnen eines homologen 
Kijrpers, niit tlem Lcucin C611,,?I0, vergleicltt. Letztercr li6rper 
giebt durch oxydirende illittel Valerianshre (C,) oiler Yaicro- 
ititril (C,); unter ilem Einfluss clersclben Agenticn gielit ilas 
GIycocoII Ameisensiurc (C,) und Cynnwassersto~sliirc (C,). Dn 
es kcine niedrigeren homologen licirper geben Irann, die in  der 
Rcihe vor dcr Amcisensitire und ctor Cyan~asserstiiiTsliure kimeii, 
so ist es lilar, dass das Glycocoll das erste Glied der neihe ist, 
da sonst dic dnrclt dic vorstehenden lieactionen gegehcncn Glci- 
cliuiigen niclit realisirt wcrden Ircinulen. Eiiie Slinliciic Betracli- 
tungsweise zeigt, tiass die Oxalsiure ein erstcs Clied is t ,  eben 
so inag es auch mit deni Benzol (Benzin) sein (und folglicli 
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auch mit der Benaoeslure, Salicylsbure und dem Phenol), das 
noch durch kein Agens gespalten werden konnte. 

Wenn man alle ersten Glieder kennte, so wiirde durcli ihre  
Vereinigung die erste heterologe Reihe, ein Protolq-pus entstelien, 
aus dem sich natlirlich die Coordination der noch folgenden 
Reihen cleduciren lassen wiirde. Man wiirde nach und nach zu 
dieser Kenntniss gelangen, wenn man anstatt die Iiijrper durch 
eine einzige rationelle otlcr synoptische Formel auszudrfickcn, 
man im Gegentheil die Bezeichnungen dadurcli vervielfdtigt, dass 
man alle hletamorphosen in Gleichungen bringt und daraus die 
ersten sclion bekannten Glieder zu ziehcn sucht. 

Ails dein Vorstehenden fdgt ,  dass tlic Beziehung zwischen 
den heterologen und den isologcn oder homologen Reihen eine 
so innige ist, dass beide Reillen eben SO mcnig getrennt werden 
kcnnen, als inan sich die bciden Seiten einer Medaille isolirt vor- 
stellen kann. Urn die Constitution cines KGrpers zu ern~itteln, 
muss man genau den Plntz lestimmen, den der  IiUrper in bei- 
den Reillen einnimmt. 

Dieses doppelte Aussehn hat fibrigens jeder Iiijrpcr, man 
mag ihn betrachten wie inan will. Durcli jedc cliemische Meta- 
morphose entstehen wenigslens zwei Producte, untl es  ist selir 
wahrscheinlich, dass wenn sich inehr bilden, diess nur  die Wir- 
kung seciind8rer Reactionen ist, durch welclie die beiden ersten 
Producte sich wieder je in zwei andcre spalten. Die Salze, die 
Aether und die Amidc zeisen diese Spaltungen auf die deut- 
licliste Weise. 

Diesem allgemeinen Character der  bekanntesten KBrper in  
der Cheinie muss es zugeschrieben werden, dass die dualisti- 
sche Tlieorie von vielen Gelelirten so sehr begiinstigt wurde, 
obgleich dieselbe vie1 Unzusainmenhiingendes uud UnerklLrtes 
zeigt. Wir selbst glauben, dass dieser Character der  Dualililt 
sicti his zu einer gewissen Grenze auf alle KBrper in  der Chemie, 
selbst auf die einfachen KBrper erstreckt, denn fast alle genau 
untersucliten Reactionen lrbnnen durch dopi)elle Zersetzungen 
ausgedrikkt werden, und es lgsst sicli annehmen, dass die noch 
zweifelhaften Reactionen durch secundlre Einwirkungen corn- 
plicirt geworden s ind,  uncl ohne diese yon der allgemeinen 
Regel keine Ausnahme mactien wlirden. Wenn sich z. B. Chlor- 
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wasserstoffssjure durch die Einmirkung von Chlor auf Wasserstoff 
erzengt , so nehmen wir nicht eine directe Verbindung, einc 
Nebeneinanderlegung der beiden Elemente , sondern eine wirk- 
IicIie doppelte Zersetzung a n ,  ivelche auf die folgende Weise 
ausgedrtickt werden kann : 

G e r h n r d t  II. C h a n c e l :  U e b e r  d i c  C o n s t i t u t i o n  

Vorher. Na cli her. 
€I €I €I c1 
c1 c1 C1 I1 

Auf diese von L a u r e n t  schon vor langcr Zeit ausgespro- 
chene ldec sind aucli andere Chemiker durcli Betrachtungen an- 
dcrcr Art gebracht worden; F a v r e  und S i l b e r m n n n  sprechen 
sie Lei iliren Untersuchungen <her  die bei den cliemisclien Vcr- 
bindungen entwickelte \\'iirme ails ; dasselbe h a t  in  der ncueren 
Zeit B r  o d i e. 

Es ist leiclit einznsrhen, dass das doppeltc hisselin (double 
face), clas wir in jedem librper annehmen, niit der dualistischen 
Elektroclicniic niclits gcmciii hat. Fiir tins i d  jeder ILkper einc 
Eiiilicit, ein Ccbiiudc, clas mclirere Scitcn zeigt, yon denen immer 
zwei unil zwei zusaminen gruppirt sind nnd folglich anf diese 
Wcisc wirIiIiclic c/iemische Panre hildcn , w e l c h  sich bei dcn 
~Ietantolpl~oscn trennen. Was alier wesentlicli unsere ilnsichten 
cliaracterisirt , is t ,  t l ~ s s  wir in dcm n9riiliclren librpcr mclirerc 
Systcmc von Panrcn voii ungleiclier Stabilitiit annehmen, so dnss 
derselbe j e  nach den Crnstiinden, unter denen er sich belindet, 
nacli der Riclitung des cinen oder des andercn Systcnics hin 
spaltcn kann. Die Leiclitigkcit, mit wclclicr gemissc Paarc sicli 
spaltcn, ist nicht iinrner gleicli ; wdhrend die doppeltcn Zersez- 
zangen bei tlcn Salzen sehr deutlich hervorlreten, gelien sic 
scliwieriger bei den Aethern iind Amiden, naiuentlicli bei den 
Acetoncn vor sich. Die cincn spalten sich sclioii durch cin- 
faches Sicden ilirer wzssrigen IZsung, andere bediirfen drr 
Dazwisclienkunff clcr Kalis oder einer slarlten Siurc, nocli andere 
schnielzendcn ICalis und gesteigerter Temperatur. Die doppelte 
Zersetzung dcr Salze ist fast immer eine unniittelbare un_d das  
salinisclie Paar ist soglcicli von Anfang an angenomnien worden ; 
aiistatt nun aber  auf &nliclie Weisc die Spaltung von Paarcu 
zu erkliiren , die melir StabilitiX besitzen, wie z. B. die Amidc, 
hat man wcitliiufige Hypothesen aufgestellt , melche unnb~higer- 
w i s e  die Demonstration der einfachten Metamorphose erschweren. 
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Da unserer Ansicht zu Folge, die Ii6rper nicht doppelte 
Gebriude sind, d. h. Paare, melche nicht fertig gebildet eristiren, 
ilire Gegenwart sic11 aber kund giebt, wenn man sie mit andcren 
IiSqiern zusammenltringt , so versteht es sich yon selbst, dass 
die Kohlensiiure, das Kohlenoxyd und selbst die einfachen IGJP 
per, Chlor, Wasserstoff u. s. vv. die Elemenle gewisser Paare 
bilden, eben so gut, wie diess bei dem Ivasser, den Allioholen, 
dem Ammoniak dcr Fall ist. Existiren fur die Alkohole Pailre, 
die durch Wasser und durch einen liohlenwasserstoff nC H? 
ausgedruclit werden, so existiren auch ibnliclie Paare ,  die aus 
\\‘asserstoff uncl denselben KolilenwasscrstolTen bestetien , sic 
exisliren ferner fiir das Sumpfgas uiid seine Homologen, cben SO 

f i r  die Kohlenwasserstoffe , welclie nian als Radikale dcr 
Alkoliole annirnrnt. Diese Ansicht fuhrt zu schr interessanten 
Bczieliungcn. 

Alle Chcmiker nehmen an, class die neuerdings von Vu r t z 
uncl I1 o f f m a n n entdeckten Alkoloide mit den1 Ammoniak homo- 
log sind: 

Aminoniak N €I 2 Volumen 

fiIelhylamin N 111 

1:: 
€1, CHZ 

I1 
XI, crr, 

Dinietliylamin N 

Es scheint uns, als ob inan consequenler Weisc eine l i n -  
liche IIomologie ziviscllen Wasser, Alkollol U I ~  .4elher annellmen 
mtssle, denn: 

\vasser o {: 2volumen 

Methylalkohol 0 @7 ClI, 

Methylither 0 (2 E2 2 

Mit demselben Rechte muss man auch die Homologie bei 
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dem Wasserstoff, dem Sumpfgas und den Alkoholradikalen an- 
nehmen : 

G e r h a r d t  u. Chancel :  U e h e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  

\\‘asserston {: 2 ~ o l u r n e n  

Sompfgas { 2 ‘“2 
BI e thy1 1:;: E: 

Die vorstelienden synoptischen Formeln zeigen iins ferner, 
dass es ein LIiitliyl-3Iethylamin , einen Aetliyl-,\le~l~ylrillier gieht, 
dass man ferner yemisclrfc Rai1iX.de ein Aethyl-llletliyl, cin Aniyl- 
Jlethyl u. s. w. ilarstellen vvird : 

hetliyl-AIetliyl 1:;; E:k4 = c3 118 

Am yl-JIcth yl 1::: E:kl0 = c6 €I14 
AUS dem Vorstcliendcn folgt , dass das Sumpfgas sich zuin 

BIetliyl verlialt wie der Alliahol zum Aether, und diesc hehnlich- 
kcit guht so weit, dass in dcm Sumpfgas ebcn so wic in dem 
Alkohol 1 Aequivnient Wasserstoff durch Bletall crsetzt werdcn 
kann : 

i\IetllylallioIiol o {it “‘2 
Baliummelhylalkoho10 ‘HZ 

Sumpfgas c CHZ 
Zinkmethyl v. Fra n k l  a n d 

Die hervorgehobene Analogie findet in dcr Einwirkung des 
Wassers auf diese metallischen Verbindungen ihre Bestitigung, 
so giebt der I~aliumalkohol Alkohol und Kali, das Zinkmethyl 
Sumpfgas und Zinkoxydhydrat. 

Aus dern Vorstehenden geht hervor, dass zivischen den mit 
dern WasserstoIF honiologen Iioltlenwasserstoffen zahireiche Iso- 
merien mciglich s ind,  z. R.: 
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Wollte man, wie es die meisten Cliemiker thun, den Radi- 
kalcn einen absoluten Werth heilegen, so mitsste man vielniehr 
die KolilenwasserstoKe nCH2 mit dem Namen der Radiliale be- 
zeichncn, m i l  d i m  Iiohlcnvvasserstofe in allen Verbindungen 
constant bleiben, weil ferner die .4nhringer der electrocheinischen 
Theoric, urn nicht unconseqiient zii merden, in dern AethiI und 
tlcin Blctligl einen positivcn Tlieil und einen ncgativen Theil an- 
nehrncn niiissen. 

Es versteht sich von sellst,  dass die vorstelienden Fornieln 
nicht die absolute Constilution der IC3rper ausdrilckcn sollen ; 
wir wollcn nur durch dicselben die Ucziehungm zwischen den 
Alkoliolen und deli liohlenrvasscl.stoflcn, die man mit den1 Snnicn 
dcr I~adi l~de  bezciehnct, hcrvorlieben. Jc nach den Netnmor- 
pliosen, die man durch die Forineln ausdriicken nil], k h n t c  man 
diese Formeln noch dadurch niotlilicircn , dass n m i  ncgntise 
Giietlcr eintreten licsse, nie  es in der frirhcr gc,nebenen Tabelle 
der  Fill1 war, in welcher wir die bcziehendliche Constitution dcr 
Amide und den Iiohlensiureii~her hervorgebohen haben. 

Zur Forlsetzung unserer netrachtungen geben wir jetzt die 
rilinliclien synoptischen Formeln der Siuren , welche den Alko- 
holen entsprechcn. Iliese Formcln grirnclen sich auf cine vielen 
einlasischen Siuren gemeinsame dletamorpliose , niirnlich auf 
die Bildung yon KoAlens&E'ure und Eohfenzaasserxlof unter der 
Mitmirkung der  Wbrme tind der Alkalien. 

E s  ist durch das Experiment bekannt, dass die Schmefel- 
szure sicli niit den Iiohlenwasserstoff~n paart und Verbindungen 
erzeugt , dereii basischer Charakter derselbe wie derjenigen 
Producte ist, die man mit der Schwefels2ure und den Alkohol 
erhilt. Itlit der Schwefelsiure und dem Benzol erhzlt man 
z. B.- eine secundiire neutrale Verbindung, ebenso wie es  mit 
Schwefelsiure und Alkohol der Fall ist: 

S O4 zweibasische Schmefelsbure 

so4-1 {3 c,H6--2 eintasische Aetherschwefelsiiure 



272 Gerhardt u. Chancel:  U e b e r  die  Cons t i tu t ion  

einbasischc Sulfobenzinsiure 

SO4-2 {i:: 2itx: neutrales schwefelsaures hethyloxyd 

Wendet inan dieselbe Bezeichnungsweise auf dic nlit I b h h -  
szure gebildeten Paarc an, so hat man: 

co3 {f: zweibasisclie Iiohlensiure 

€1, C2TI,- 0 einbasische Aetherlcol~lensiur~ co3-I {13 

'', '&-' ncutrales Carbobenzid(Benzon =C1314,0) 
co3--2 {H, C,II,-2 

Die Carbobenzinsiure ist Benzoihfure,  das Carbobenzid 
Bensoplienon *), welclies Letzlerc von dein Einen von uns ent- 
deckt wordcn ist. 

Die Reactionen stehen mit dieser ,~iisch~uungsiveise im voll- 
lcominenen Einklang, dic BenzoEsZure spaltet sicli durcli Aetzknlk 
in Benzol und in Iiohlensiiire, wic schon vor langer Zeit von 
Nits  c h e r  l i  c h  gezcigt worden ist. 

Das llenzophenon spaltet sich durch Schmelzen des Kali 
in benzoi5saures Kali und in Benzol. Der von uns angegebencn 
Analogie kDnnte man viclleicht die Unbestindigkeit der Aether- 
kohlensiure und des Aethcrkolilensliureltliers , mit der grossen 
Bestindigkeit der Benzolsiure und des Benzophenons verglichen 
entgegensetzen. Dieser Unterschied in dcr  Stabilitit findet sic11 
aber in den entsprechenden Scli\vefelsliureverbindungeii wieder; 
wihrend die Aetherschnefelslure und das  scliwefelsaurc Aethyl- 
oryd sehr  leicht zersetzbare Verbindungen sind , setzen die 
Sulfobenzinsiure und dns Sulfobenzid den Reagentien ei- 
nen grossen Widerstand entgegen. Man erinnert sich, wie 
leicht die Spaltung der NitrobenzoZsiure nach den oben ange- 
deuteten Paaren vor sich geht; wenn man Nitrobenzamid mit 
Ammoniumsulfhydrat behandelt , so erhllt man dnilinharnstotr, 

*) D. Journ. LIII, 3. u. 4. Heft. 
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(1. i. liohlensaures h i d  -Anilid ; eben so verwandelt sich das 
Binitrobenzophcnon tinter dem Einfluss ciesselben Reagens in  
Flavin oder in  kohlensaures Ilianilid (Eianilinharnstoff, Biphenyl- 
harnstolf). 

Aus  den vorstehenden Thatsachen kann man den Schluss 
ziehen, dass das Aceton einer einbasischen Suure sieh zu dieser 
Saure uerhalt, wie ein neulraler Aellwr zu der entsprechen- 
den Aelhersaure, oder mit andern \Vorten, dass ein Aceton in  
Biailioholither ist, in dessen Constitution ein Iiohlenwasserstoff 
den Alkoliol ersetzt bat. 

Das Sulfobcnzid ist jedenfalls rnit deinselben Recht zu den 
Acetonen zit zShlen als das Benzophenon. Durcli schnielzentlcs 
Iiali wird es schwefelsaures Salz und Bcnzol ; durch Salpetcr- 
sSure unil darauf folgende Behandlung rnit Ammotiiiinisiilfliydrat 
Sulfanilid liefern, eben so wie die Sulfobenzinsiiure SulfanilsSnrc 
licfcrt. Vielleicht gelingt es  mit der Zcit, in dem SulfoobPnzid 
die schwefelsauren Elernente (lurch die Elemente eincr andcren 
Shi re  zit ersetzen. Die grosse Besthl igkei t  dcs Sulfobenzids 
maclit die Reactionen weit schwieriger, aIs es hei den Aethcrn 
der Fall ist; so destillirt z. B. das Sulfobenzid bcim Erhitzcn 
rnit oxalsaurem Kali unverindert fiber. 

Nehmen wir nun an, die BenzoEsiure und das Benzoplienon 
seien fiir die Iiohlensiiure und das Benzol, was die Aetherkohlcn- 
s i u r e  Wr die Iiolilenslinre und den Alkohol ist , so formuliren 
sich die S5uren iind die Acetone, welche rnit der  Essigsiiure und 
dem gevr6hnlichen Aceton homolog sind, auf folgcnde Veise  : 

Ameisensiure CO3-1 rII H,€& - 2 = CIIZO, 

Aceton 

H, C3H8 - 2 = C4HsOz Buttersiiure Co3-l  f H 
Journ. 1. prakt. Chemie. LIII. 5. 18 
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Es gelit aus den] Vorstelienden liervor, dass das Paar 
Koltlensaure plus Wcisserstoff oiler mit denlselben homologe 
Kcrper fiir die einbnsischen homologen Siiuren nCH2 + O2 u i d  
fiir iltre Acetone charac~eristisch ist. Die Versnclie von K O  1 b e 
untl die neuesten von B r a z i e r  und G o s l e t l i  ilber die ZCP- 
sctzung der organisclien Salze durch die Szulc, zeigert, niit wel- 
cher Leichtiglteit diese Siuren sicli nach der Richtung dcr  Paarc 
spaltcn; unter dern Eiiiflusse der Elelitricitiit spalten sic sich in 
Iiohlcnsiure ttnd in  IioItIenwasserstof, wclche mit den] Wasser- 
stoff liomolog sind (in die sogenannteii R n d i k r k ) .  

!Venn man die Analogic wciter verfolgt, so n-ird man zll 

cler Annaltrnc veranlasst , daas die durch Salpetersiurc und das 
Mercaplan und die mit demselben homologcn Ii6rper enfstehen- 
den Verbindungen, siclt zu dcn Siuren n(C€12) + O2 verlta:ten, 
wie sich die Sttll'oobcnzins~ure zu der BenzoBshre vcrhlilt, d. h. 
diese geschwefeltcn Siiuren charakterisiren sicli durch das Paar 
Schwefelsaure, plus einem mit dem Wassersloff homologen 
h X r p e r  : 

~ l e t h y l d i t l ~ i o n s ~ u r e  od. 

Aetliyldittiionsi~ire od. 

IT, CH4 -2 = CII*S03 

€1, C? €16 - 2 = C2EIGS03 
Sulfo-Formensiiure s04-1 (€1 

Sulfo-.icetenszure ~ 0 4 - 1  /H 

Sind diese Beziehungen gegriindet, so muss man die neu- 
tralen liceper (C2U6S02, C4H,,S02, C10H22S02) erhalten, melclie 
sich zu deli vorstehenden SIuren verhalten, mie das Sulfo- 
benzid zur Sulfobenzinsgure, oder ein neutraler Aetlier zu der 
Aethersiure. 

Fern von uns ist der Gedanlie, als ob alle organischen 
Sluren die niirnliche Constitution hltten, das heisst f-hig wiren, 
sich in das Paar Kohlendure und Bohlenwasserstoff zu spalten. 
Es giebt jedoch mehrere zweibasische Siiuren, namentlich die 
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OxalsBure und die mit ihr homologen, auf w e l c h  dieselben 
Cleichungen anwendbar sind, mit dem Unterscliiede jedoch, class 
d3s Paar ausgedrirclit wird durch zwei Aequivalenle Iiohlensiiurc 
plus eineni Aecluivalent Wasserstoff und mit diesem homologe 
KOrper, oder , was dasselbe sagen will , durch 1 drqtcionlcnt 
Z<oltlensli'urc plus I dt'quivalent einer einbnsischen Sliure 
n(CI1,) + 0, oder iArcr Homologen. 

Es ist beknnnt, mit welcher Leichtigkeit sich die Ameisen- 
siiire in Oxalslure und umgekehrt umwandelt, denn : 

CII, 0% = C O3 €I2 + 11, - H,O 
C2A,0, = 2 ~ 0 ~ 1 1 ,  + €I2 - 211,O 

hmeisensiiure. 

Ameisensiiure 
OsaIsiure 

oder = COJ-l, + CIIz02 - EI,O 
_cv__r 

Die Oxalsliire ist daher Kahlenameisensiure , eLen so !vie die 
Phtalsiure CaHGO4 Iiohlenbenzoesiure ist. 

Einer von uns hat schon vor langer Zeit gefunden, dass die 
Iiohlensiure , Adipinsiure und Piinelinslure sellr leicht durcll 
schmelzendes Kali angegriffen werden iind in CarLonat und flilcli- 
tige Fettsliuren, Buttersciure, Valeriansciurc verwandelt wcrdcn ; es 
ist daher sehr  wahrscheinlich, dass die genannten zweibasisclien 
Siuren sich in der  Richtung desselben Paares wie bci der 
Oxalsiiure spahen. 

Man wiirde in diesem Falle liaben: 
Bernsteinsgure C4H604 = CO3IJ, + C31IG0,- €120 - 

Propionsiure *) 
= 2 C 0 3 H 2  + C,H6-2€120 

Pyroweinsiiure (Lipinsiure) C5HSO4 
= COO Hz + c 4  Ha 02 --H,O - 

Buttersiure 
= Z C03H2 + C3J& - 2 H,O 

Adipinslure c6 Hio O4 
= CO3HZ +--€I20 

Valerianslure - 2 C03 H2 + C4 Hi, - H20 

*) Der Lchst gechlorte Bernsteiniither giebt bekaniitlich dreifach 
gechlorte Propionshre [die Chlorsaccinsiure M al a g u t  i Is). 

18 * 
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Pimelinshwe C, II,? 04 

= C03 H2 + CG I€,, O2 - €120 
CCIIIV 

Caprons’iure 
=2co,1r2 + C ~ H ~ ~ - Z I I ~ O  

Korkszure C, IIi4 O4 
= COj €12 + C T  Hi4 02 - 112 0 -- 

Oenanth ylsiure 
= 2 C 0 3  €I2 + C6 II,, - 2 H2 0 *). 

Wir brauchen wohl Baum anzudeuten, dass die vorstclicn- 
den synoptischen Fornieln fitr die Szuren und Acetone niclit die 
Molccularconstitution dieser Iiiirper ausdruclien , sondern vicl- 
melir neue Beziehungcn der Metarnorpliosen hervorlieben sollen, 
melclie die Aufrnerksamkeit dcr Cheinilter vcrdienen. Es lassen 
sich eben so gut andere E’ornieln auf die Siiuren und die Acetone 
ansenden. s o  lassen sicli die Acelone fi2yliclb alu die Aetlier 
der Aldehyde, d .  A.  nls Aur,gangspunktc eines Paares, besle- 
Aend aus Alkohol plus AIdeIiyd betrachten. Das pvijlinlichc 
Aldehyd mlircie sein RIetliylen -Aldehyd d. 11. es  wiirdc sich zu 
dem essigsauren Methylen verliaIteii , n i e  das iildehyd zur 
Essigsiure : 

Aldehyd Cz H4 0 
Essigq” .iture c* II,O? 
Aceton C2 H4 0, CHz 
Essigsaures MethyIen C2 H4 02, CE12. 

In  der That spalten sich unter dem Einflusse der EIplrate 
der Alkalien die Acetone eben so \vie die hetlier in  der Rich- 
tung des angegcbenen Paares. Auf den ersten Anblick scheint 
diess niclit der Fall zu sein, (la das Aceton essigsaures Salz iind 
Surnpfgas Siebt, wzhrend das essigsaure BIethylen essigsaures 
Salz und Holzgeist erzeugt. Eine aufmerkrame Priifung tfer 
Rencrion ader “teigt, dasv die Gleichung, welche die Metarnor- 
phosc ausdriickt, in beiden Rillen tiieselbe irt ,  nur  dass die 
Elernente eine andere Stellung einnehmen. In der That, stalt dass 
man nach der Einwirltung der Alkalien haben wiiide: 

*) Eben so wiirde das letzte Glied dieser homotogen Reihe, die Frtt- 
sdirre CIoH,fis Or (C,H,Oa) beim Behmdeln mit schmclzendem Kali- 
hydrat Pehrgonedurc C9EIls Ox (Cia Hi8 O&) geben. 

D. Uebers. 
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Essigsaures Nethylen Cz & 0, $- CHz, H 2 0  
Essigslure Holzgeist 

Aldehyd Holzgeist 

- -  
Aceton CpH4 0, + CHp,HZO -- 

hat man f i r  das Aceton: 
Cp H4 0 , O  + CI-IZ, HZ - w,- 
Essigsriurc Sumpfgas. 

Die liiiufige Oxydalion des Aldehyds und seine Urnwandlung 
in Essigsliure in  einer grossen Anzahl von Umstlnden, schien 
uns aucll diese Voraussetzung zu bestlitigea. Der vorstehenden 
Anschauungsweise der Acetone legen wir eine gewisse Wichtig- 
licit h i ,  nicht, weil sic cine Spalitungsrveisc? dieser Iibrper 
ansdrtickt, sondern haiiptsrichlich, weil sie, wie wir Ursache ha- 
lien anzunehmcn, zu der synoplischen Elildung dcr Acetone 
i'iihren wiid. Wenn man in der  IVirnie IialiaIdcliyd und ein 
sull'ometl~ylsaures Alkali auf einander einmirkcn Ilsst , so wird 
ma11 dine Zweifcl wic bei lihnliclicn lleaclionen schwcfclsaures 
Salz und einen i)lethyllither erhalten, der nur Aceton sein kann: 

C~IT, KO + CH, KSO, = so, IC, + c3 tr, 0. --- - 
Knliumnltlehyd. sulfomethyls. Knli. Aceton. 

Nimmt man anstatt des sulfoinethylsauren Salzes die iither- 
schwefi:lsauren Salze der anderen Alkohole, so wird man ein- 
grosse huzalil neucr Kbrper erzeugen klinnen , deren Constitue 
tion rihnlich derjenigen der sehon bekannten Acetone sein mird, 
die aber niclit durch trockne Destilttion der  Baryt - oder der 
Iialksalze auf die Weise wie die letzterwlhnten Acetone erhalten 
werdcn kbnnen. 

ItIan wlirde dann erhalten : 
.Methyl a Id eh y d 
Aetbylal dehyd CzH40, CpH4 unbekannt 
Am ylaldehyd C2H40, CjHio unbekannt 
Methyl-Propionaldehyd C3;€160, C Hz unbekannt 
t ie thyl-Propional i~h~d C3 H60, C2H4 Propion 
Amyl-Propionaldehyd C,€I,O, C5Hio unbekannt 
Methyl-Butyralaldehyd C4€Is0, C €Iz unbekannt 
.4eithyl-Butyraldehyd C41180, C2H4 unbekannt 
Amyl-Butyraldehyd CI€I~O, C5Hi0 unbekannt etc. 

C2 H 4 0 ,  C €1, Aceton 
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Aus dem Vorstehenden geht hervor, dass man eben so vie1 
Acetone, als es Ather giebt, darstellen kann, dass ferner die 
Anzlilil der nacli dem gewirhnlichen Verfaliren dar%estellten 
Alileliydc verhiltnissmissig gering ist , wcnn Innil sie mit dcr 
Anznhl der  Aldehyde vergleicht , dercn Esistenz vorausgesehen 
werdcn Itann. 

1% ltUnnen die Wichtigkeit dieser Beziehung nicht genug 
liervorlicben, derin es ist klar, dass menn es gelingcn sollte, die 
Acetone einfacli zu osytliren, wie diess bei dem freien Aldehyd und 
dem ~\ l i le l i~d-~~ni inoi i iak  der Fall ist, man aricli die Acetone 
in ~ i r l i l i c h e  Aethcr umwandeln k6nnte. 3Ian wdrdc in dieseni 
Falle das  so niclitigc I’roblcm iler ltiinstliclien Biltlung dcr Alko- 
liole g c l h t  haben. Man liat i n  dcr That: 

C2 I1,O 4- 0 = C3 IT,  0, 
-h- - 
hldcliyd Essigsiiire 

c2 TI, o, + o = c? ri4 o,, SH,~ 

c2 II,O, CI1, + 0 = C3 II, 02, C.11, 

-- 
Altluh! 11-hnmoniak Essigs. Amrnoniak 

--’ 
Accton Essigs. Meth!losyd 

nckanntlicli 1st es  selir leiclit, das essigsaore JIethylosyd in 
Essigsiure und in Holzgeist zii zersetzen. 

i ther  des nocli iinltckannten Propionsiurenlkohols 
R’acli diesem Ideengang ist dns Butyron der Butgraldchgd- 

C, €Il4 0 = C4 11, 0, C3 I& 
Hulyron 
-- 

Durcli die IIydratc der  Alltalien w i d  das  Butyron umge- 
wantlelt in P r o p i o n s h e  und in einen Kohlenwasserstoff , der 
wahrscheinlich C3 €I8 und liornolog rnit dein Sumpfgas ist. Aber 
durch Oxydation wiirde das Butyron in ClHi4O2 d. h. 

umgemandelt werden, melcher KLrper clurch Alkalien in  Bultcr- 
siure  und in den Alkohol der Propionssurc C3118 0 zerlegt wer- 
den wlirdc. 

Der Eine yon uns hat die Beobachtunq gemacht, dass bei 
der Darstellung der Nitropropionsiure mit Hutyron und Salpeter- 

C, €Ii4 O2 = C, 11, 02, C3 11, 
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sliure , stels eine ziemlich betriichtliche Nenge einer fliichtigen 
Fllissigkeit erzeugt wird , welche der  weitern Einwirkung der 
Salpetersiiore vollstlindig widerstetil. Diese Flassigkeit enthlilt 
keinen Stickstoff, ist leichter als Wasser, darin unl6slich, siedet 
bei ungeliihr 125O und besitzt einen Gerach, dur rnit dem des 
ButtersHureiithers tiiuschende Aehnlichkeit hat. Bei der Analyse 
gab dieses Product Zahlen, welche vollkornmen mit der  Formel 
C, Hi,, 0, , d. 11. rnit der  des osydirten Butyrons iibereinstimmen. 
Dcr Jlangel an Material gestattete uns nicht, diese interessante 
Reaction zu verfolgen. Wir haben tins aber vorgenonimen, dar- 
auf zurilckzlikommen , und durcli ncue Versuche die eben ails- 
gesprochenen Betrcchtungen zu unterstlitzen. 

Bci der Verciffentlichung dcr  gegcnwirligen Notiz war es 
nur unsere Absicht, die Principien klar hinzustellen, die schon 
seit langer Zeit bei unseren Untersucliungen die leitenden 
waren. Wir stellen sie gewisserrnaassen der Art yon BIanifcst 
en~gegen, das ncuerdings in durn Giessener Journal verciflentliclit 
worden ist. Die Zukunft ivird fiber uns entscheidcn und wird 
zeigen, auf welcher Seite das Recllt liegt. 

Man hat uns, mit einer Art von Geringschlitzung den Vor- 
wurf gcmacht, dass wir clremiwhe AZgebra trieben. Wir neh- 
lnen diesen Ausdruck rnit Genugthuung a n ,  denn wir glauben, 
dass wirldiclie Fortschritte in der  Chernie nicht darin bestehen, 
Thatsachen zu vervielfilligen und Versuche ohne Zusammen- 
bang anzustellen, sondern vielinehr darin, Analogien nachzuwei- 
sen ,  dieselben durch Formeln zii generalisiren und auf diese 
Weise Gesetze aufmstellen , deren Kenntniss allein rnit Gewiss- 
heit die Erscheinun3en voraus zu sehen gestattet. 


