1846. ANNALEN No. 6

'DER PHYSIK UND CHEMIE.
BAND LXVIII

1. _Ansichten in Betreff der organischen Zusam-
mensetzung; von J. Berzelius.

( Mitgetheilt vorn Hrn. Verfasser aus den K. FPetensh. Acad. Handlingar
£ 1845.)

Kein Theil der Chemie ist Gegenstand so verschiedenar-
tiger Ansichten gewesen als die organische Zusammensetzung.
Die Meisten, welche sich damit beschiftigen, finden bei
ihren Versuchen oft unerwartete Verbindungsverhiltnisse,
machen sich dariiber gelegentlich ein eigenes Gedanken-
bild, ohne Riicksicht auf dessen Zusammenhang mit dem
tibrigen Lehrgebdude der Wissenschaft, und gehen dann in
dieser Richtung weiter, um neue Beweise fiir ihre An-
sicht zu finden. Dadurch sind denn fast unzihlige abwei-
chende Vorstellungsweisen entstanden. Ich habe denselben
keine neue hinzuzufiigen; meine Absicht bei dieser Darstel-
lung geht nur dahin, die Aufmerksamkeit zu richten auf
den Schaden und die Zersplitterung, die der Wissenschaft
aus den rein erdichteten Vorstellungsweisen erwachsen, den
allzufreien Flug der Einbildungskraft bei thcoretischen Be-
trachtungen zu hemmen und aufzubalten, und wo mdglich
zu fesseln an dem, was durch Erfabrung einigermafsen be-
wabrheitet werden kann. Ich bin darauf gefafst, hierin nicht
den Beifall der Menge zu erlangen.

Empirische und rationelle Zusammensetsung. - Jeder or-
ganische Stoff kann sciner Zusammensetzung nach durch
Analyse bestinmt werden. Bei dem grofseren Theil der-
selben lifst sich auch das Atomgewicht mit einiger Sicher-
heit finden, wodurch die Anzahl der einfachen Atome, so
wie die relative Anzah] der Atome eines jeden Grundstoffs
in der Verbindung ebenfalls mit Sicherheit bekannt wird.
Diefs ist nun die empirische Zusammensetzung. So z. B.

PoggendorfP’s Annal, Bd. LXVIIL 11



162

wird dic Zusammensetzung der Oxaminsiure durch die empi-
rische Formel C*H*N*O* ausgedriickt.

Aber nun entsteht die Frage, wic sind diesc Grund-
stoffe zusammengepaart? Kann und mufs diese Siiure be-
trachtet werden als zusammengesetzt auf der cinen Seite
aus 5 Atomen Sauerstoff und auf der anderen aus einem
zusammengesetzten Radical C*H*N®? Die Vereinigung
der Grundstoffe zu diesem Radical wire ganz cinfach und
nicht unwahrscheinlich; aber wir wissen, dafs die Zusam-
mensetzung dieser Saure nicht cine solche ist, sondern dafs
sic besteht aus Oxalsiiure, vereinigt mit Oxamid als Paar-
ling. Diefs ist ibre rationelle Zusmmmensetzung, und

€4+NH"€
ihre rationelle Formel.

- Die rationelle Zusammensetzung ist das hichste Problem
der organischen Chemie, welches aber bisher nur fiir cire
gz beschriinkte Zahl organischer Korper mit Zuverlissig-
keit hat gelost werden konnen, ungeachtet es der Gegen-
stand der Bemiihungen Aller war, die sich mit der organi-
schen Chemie beschiiftigten. Bei dem Versuch, die ratio-
nelle Zusammensetzung der Kérper kennen zu lernén, kann
man Vorsicht in den Schliissen, Griindlichkeit in dem Ur-
theile und Mannigfaltigkeit in den Beweisen niemals genug
anwenden. Die Wissenschaft leidet und wird lange leiden
an rationellen Formeln, welche, von lebhafter Einbildungs-
gabe ersonnen, kecinen anderen Beweis fiir sich haben, als
dafs sie dem empirischen Resultat der Analyse nicht wi-
dersprechen. Wenn aber diefs letztere einer Menge ratio-
neller Ansichten entspricht, so beweist es gar nichts. Was
ich in dem Folgenden anfilbren werde, wird genugsam an
den Tag legen, wie die Wissenschaft durch grundlose und
tibereilte Schliisse verwirrt und mifsleitet wird.

Obwohl die organische Zusammensetzung, bein ersten
Blick, ganz von-der unorganischen verschieden zu seyn
scheint, so kann doch nur aus dem, was wir von der letz-
teren wissen, die cinzige zuverlissige Richtschnur zu unserer
Beurtheilung der ersteren hergenommen werden. Der ein-
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zige richtige Gang bei unseren Erforschungen des Unbe-
kannten ist nimlich der, uns auf das Bekannte zu stlitzen.
Es wufs also auch hier der rechte Weg seyn, das, was
von den Verbindungsgesetzen der Grundstoffe in der un-
organischen Natur bekannt ist, als Richtschnur zu nehmen
bei Beurtheilung ihrer*Verbindungsweise in der organischen.
Jede andere Weise des Fortgangs wird der Einbildungs-
kraft freies Spiel lassen, die, in ihrer individuellen Man-
nigfaltigkeit, immer zur Erbauung neuer Luftschlosser be-
reit steht. Dadurch geschieht auch, dafs unziblige verschie-
dene Ansichten aufgestellt und auf mannigfaltige Weise va-
riirt werden, keine derselben Richtschnur folgt und die
Meinungen einander in allen Richtungen durchkreuzen; diefs
wird nicht cher aufhdren, als bis man allgemein einig ist
tiber die Richtschnur fiir unser Urtheil auf diesem Weg.

Ich wiederhole daher, dafs die Anwendung dessen, was
von der Verbindungsweise der Grundstoffe in der unorgani-
schen Natur bekannt ist, oder ferner bekannt werden kann,
der einzige Leitfaden zur Beurtheilung threr Verbindung in
der organischen ist, durch welchen wir hoffen diirfen zu ei-
ner richtigen und mit einander iibereinstimmenden Vorstel-
lungsweise iiber die Zusammensetzungsarten derjenigen Kir-
per zu gelangen, welche in der lebenden Natur vorkommen
oder -durch deren Verdnderungen auf chemischem Wege ent-
stehen.

Diese Grundsitze sind gewifs nicmals bestimmt geliug-
net, aber auch niemals allgemein angenonmen worden.

Geschicbtliche Darstellung der Ansichten von der orga-
nischen Zusanmmensetzupg.

Die ersten einigermafsen befriedigenden Versuche iiber
die Zusammensctzung der organischen Stoffe wurden 1811
von Thénard und Gay-Lussac bekannt gemacht. Die
chemischen Proportionen waren damals noch in ibrer Ent-
wicklung, und hatten nicht die Aufinerksamkeit dieser Che-
miker auf sich gezogen, was sie nothigte die Grundstoffe
nach Hunderteln vom Gewicht des analysirten Stoffs zu
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bestimmen. Dic Ansicht, zu welcher diese Versuche leite-
ten, nimlich, dafs dic organischen Stoflfe, in welchen, wie
im Stirkmebl, Zucker, Holz u. s. w., der Wasserstoff sich
zum Sauerstoff wie in Wasser verhilt, neutrale sind, da-
gegen diejenigen, in welchen Sauerstoff im Ueberschuls vor-
handen ist, dic Eigenschaften von Siuren besitzen, und dic,
welche Wasserstoff in Ueberschufs enthalten, zur Klasse
der Harze, Ocle und geistigen Fliissigkeiten gehdren, —
stimnte zwar mit den Resultaten der gemachten Analysen,
hat sich aber spiler nicht als richtig crwicsen.

Einige Jahre darauf, nachdemn ich versucht, die chemi-
schen Proportionen in der unorganischen Natur zu ermit-
teln, nahmn ich auch deren Nachforschung in der organi-
schen Zusammensctzung vor. Es zeigte sich dabei, dafs
alle saucrstoffhaltigen organischen Stoffe, auch solche, die
nicht zu den Sduven gehdren, sich in bestimmten und oft
viclfachen Verhiilinissen mit unorganischen Oxyden verbin-
den lassen, wodurch hier, wie in der unorganischen Natur,
der Begriff vomn Atomgewicht und damit cine Controle fiir
dic Richtigkeit des Resultats der Analyse erhalten werden
konute. Es zcigte sich auch, dafs der Sauerstoff in dem
organischen Stoff cin Multipluin war vom Sauerstoff in dem
damit verbundenen unorganischen Oxyd, und dafs der Ge-
halt an' den iibrigen Bestandtheilen mit ciner gewissen An-
zahl ganzer Atome zusammentraf, und, wie bei der unor-
ganischen Zusamnensetzung, in den Formeln ausgedriickt
werden konnte. Diese Gleichheit in dem Verhalten zwi-
schen sauerstoffhaltigen organischen Stoffen und den unor-
ganischen Oxyden, lcitete geradezu dahin, die organischen
Stoffe als Oxyde anzuschen, deren Radical aber zusammen-
gesetzt sey, wihrend es bei den unorgapischen aus cinem
einfachen Korper besteht.

Diese Ansicht sprach ich in der zweiten Auflage mei-
nes Lehrbuchs der Chemie (Th. I, S. 544, Stockholm, 1817)
wortlich in folgendem Satze aus: » Wir finden, dafs der
Unterschied zwischen organischen und unorganischen Kor-
pern darin besteht, dafs in der unorganischen Natur alle
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oxydirten Korper cin einfaches Radical haben, dafs dage-
gen alle organischen Substanzen Ozyde mit zusammengesetz-
tem Radical ausmachen. Bei den Pflanzenstoffen bestehen
diese Radicale im Allgemeinen aus Kohle und Wasserstoff,
und bei den Thicrstoffen aus Kohle, Wasserstoff und Stick-
stoff. Siauren it zusammengesetztem Radical wollen also
dasselbe sagen, wie Siuren organischen Ursprungs. Gleich-
wie das Ammoniak ein Alkali mit zusammengesetzten Ra-
dical, d. h. von organischem Ursprunge ist, hauptsichlich
aus dem Thierrciche herstanmt, aber defsungeachtet die
grofste Analogie mit den Alkalien besitzt, die ein einfaches
Radical haben und aus der unorganischen Natur herstam-
men, so iniissen wir diesclbe Analogie zwischen den Siu-
ren von organischem und denen von unorganischem Ur-
sprung finden, und wie Kali und Natron sich zum Ammno-
niak verhalten, so verhalten sich Schwefelsdure, Salpeter-
siure, Phosphorsiure zur Essigsiure, Oxalsaure, Citronen-
siure u. w. a.«

Dic Anzahl der analysirten organischen Stoffe beschriinkte
sich auf die, welche Gegenstand von Thénard und Gay-
Lussac’s und von wmeinen Versuchen waren. Die An-
sicht wurde vermuthlich von den Meisten als zu frithzei-
tig angesehen, denn sic blieb zwei Decennien hindurch ganz
unbeachtet,

Die Vorstellungen, welche sich im Laufe der Zeit gel-
tend machten, waren von ganz anderer Art.  Man betrach-
tete die organischen Stoffe als zusammeugesetzt aus bini-
ren Verbindungen von Grundstoffen oder aus ciner bini-
ren Verbindung und einem Grundstoff. Prout suchte zu
zeigen, dafs ein grofser Theil der Pllanzenstoffe, besonders
der den Thicren zur Nahrung dienenden, als Verbindun-
gen von Wasser und Koble in verschiedenem relativen Atom-
verhiltnils betrachtet werden konnten. Diese Ansicht hat-
ten sich auch Thénard und Gay-Lussac gebildet, ob-
woll sie einsahen, dafs sie nicht haltbar sey. Andere Che-
miker begannen zu berechnen, wie die organischen Stoffe
aus bindren Verbindungen zusammengesetzt betrachtet wer-
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den kdnnten, je pach Umstinden aus zwei oder mehren:
Kobhlensiure, Wasser, und, in verschiedenen Verhiltnissen,
Kohlenwasserstoff. Bei diesen Berechnungen gab es kei-
nen anderen Grund als Gutdiinken und Ucbereinstimmung
mit dem procentischen Resultat der Analyse, auch wurden
alle Ansichten variirend, und gehdren nunmehr nicht zur
‘Wissenschaft, sondern zu deren Geschichte.

Die Vorstellung von der Zusammensetzung aus biniiren
Verbindungen hatte inzwischen cine kriftige Stiitze in Gay-
Lussac’s Untersuchungen des Alkohols und Aethers er-
halten, von denen er i. J. 1816 zeigte, dafs sic sich so
verhalten, wie wenn 2wei Volume olbildenden Gases ver-
bunden wiren im Acther mit einem Voluin Wassergas und
im Alkohol mit zwei. Die Ucbercinstimmung dicser An-
sicht mit dem specifischen Gewicht dieser Kdrper in Gas-
form und mit der daraus abgeleiteten Vorstellung der Bil-
dung des Aethers aus Alkohol, durch Entziehung von Was-
ser, war so vollstindig, dals sie schwerlich verfehlen konnte,
eine bestimmte Ucberzeugung zu wecken bei Denen, wel-
che tiber die organische Zusammensetzungsweise noch keine
bestimmte Ansicht gefalst hatten. Ucberdiels ergaben sich
fernerhin necue Stiitzpunkte dafiir, z. B. durch Mitscher-
lich's Ansicht von der wasserhaltigen Benzoésiiure, als zu-
sammengesetzt aus 2 At. Kohlensiure und 1 At. eines von
ihm aus dieser Siure abgeschicdenen Kohlenwasserstoffs,

welchen er Benzin nannte, =2C+C'*H'".

Die Verhandlungen iiber die Zusammmensetzung der
Aetherarten, besonders dic vortrefflichen Untersuchungen
derselben, welche von Dumas, der die Gay-Lussac'-
sche Ansicht beibehielt, theils ausgefiihrt, theils geleitet wur-
den, gaben mir Gelegenheit in demn der K. Academie am
31. Mirz 15833 eingereichten Jahresbericht iiber diec Fort-
schritte der Chemie (p. 189 bis 201) die beiden Ansichten
fiber die Zusammensetzung organischer sauerstoffhaltiger
Stoffe, n¥mlich als Oxyde ecines zusammengesetzten Radi-
cals oder als Verbindungen binirer Kdrper, mit einander
zu vergleichen; ich zeigte darin, dafs alle Verbindungen
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des Aethers mit Siuren und Salzbildnern vollkommen so
gut, und vielleicht noch besser mit der Ansicht, dafs der
Aether ecin Oxyd eines zusammengesetzten Radicals. sey,
iibereinstimme, dafs dieses Oxyd, wie ein unorganisches,
vereinbar sey mit wasserfreien Sauren, sowohl organischen
als unorganischen Ursprungs, und dafs durch Einwirkung
der Wasserstoffsauren auf dasselbe der Wasserstoff der
Siure das Radical reducire, welches sich dann, unter Ab-
scheidung von Wasser, mit dem Salzbildner zu ciner Aether-
art vereinige, die sich zu der mit Sauerstoffsiuren gebilde-
ten verhalte wie ein Haloidsalz zu einem Sauerstoffsalz.
Ich machte bemerklich, dafs die noch fehlenden Verbindun-
gen dieses Radicals mit Schwefel und Selen unzweifelhaft:
gefunden werden dirften, und wirklich wurden diese auch
einige Jahre spiter entdeckt.

Diese Vorstellung fand einige Aufmerksamkeit. Sie wurde
von Liebig aufgefafst, welcher demn Radicale den Namen
Aethyl gab, der spiiter beibehalten, aber anfaugs von Du-
mas bestritten ward. Der daritber zwischen ilun und Lie-
big gefiihrte Austausch verschiedener Meinungen, veran-
lafste indefs Dumas bald sich mit Liebig in der Ansicht
zu vereinigen, dafs die sauerstoffhaltigen organischen Stoffe
Oxyde zusammengesetzter Radicale seyen. lbre gemecin-
schaftliche Ansicht hieriiber wurde der Academie der Wis-
senschaften zu Paris am 23. Oct. 1837 vorgelegt, in einer
von Dumas im Namen Beider abgefafsten Note: Sur Pétat
actuel de la chimie organique.

Dumas wirft darin die Frage auf: Wie kann mnan aus
den Gesetzen der unorganischen Chemie die der aus den
organischen Korpern erhaltenen Stoffe aufstellen, welche,
obwohl von so ungleicher Beschaffenheit, doch fast alle
aus Kohle, Wasserstoff und Sauerstoff bestehcen, wozu in ei-
nigen Fillen der Stickstoff hinzukommt.

Damit von der Lebendigkeit seiner Darstellung nichts
verloren gehc, will ich seine Antwort hier in wortlicher
Ucbersetzung mittheilen.

»Es liegt darin eine grofse und schone Frage fiir die Na-
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turphilosophie, eine Frage, deren Lisung wohl die Che-
miker zum hdchsten Grad von Wetteifer anspornen kahn;
denn, einmal geldst, wire sie fiir die Wissenschaft eine
Biirgschaft fiir die schonsten Triumphe. Die Mysterien so-
wohl der Vegetation, wie des Thierlebens, wirden sich
vor unseren Augen entschleiern, der Scbliissel wire gege-
ben zu all den raschen, oft augenblicklichen bewunderns-
werthen Modificationen, welche bei Thieren und Pflanzen
vorkommen, und noch mehr, wir wiirden den Weg finden,
sie in unseren Laboratorien nachzuahmen.«

»Nun wohl! wir fiirchten nicht es auszusprechen, und
esist von unserer Seite kein leichtsinniges Wort: diese grofse
schone Frage ist gegenwdrtig gelost. Es bleibt nur ibrig,
alle Folgerungen aus dieser Losung zu entwickeln. «

»Um aus drei oder vier Grundstoffen eben so verschie-
denartige und viellcicht noch manuigfaltigere Verbindungen,
als in der ganzen unorganischen Chemie vorkominen, her-
vorzubringen, hat die Natur einen eben so cinfachen als
fruchtbaren Weg gewiblt: sic erzeugt aus den cinfachen
Grundstoffen Verbindungen, die alle Eigenschaften der
Grundstoffec besitzen. Es ist unsere Ucberzeugung, dafs
darin das ganze Geheimnifs der organischen Natur liegt.«

»Die organische Chemic besitzt also ihre eigenen Ele-
mente, welche bald eine #hnliche Rolle wie Sauerstoff oder
Chlor, bald in entgegengesetzter Richtung dic Rolle von
Metallen spielen. Cyan, Amid, Benzoyl, diec Radicale des
Ammoniaks, der fetten Siiuren, des Alkohols und &hnli-
cher Korper bilden die Elemente, mit weclchen die organi-
sche Chemie operirt, aber sie operirt nicht mit den einfa-
chen Grundstoffen, Kohle, Wasserstoff, Stickstoff und
Sauerstoff, welche sich als solche nicht eher zcigen, als bis
jede Spur von organischem Ursprung verschwunden ist.«

»Fir uns umfafst die unorganische Chemie alle Kérper,
welche aus den gegenseitigen Verbindungen der einfachen
Grundstoffe entspringen, und die organische Chemie mufs
alle solche Stoffe einschliefsen, die aus zusanmengesetzten,
die Rolle der Grundstoffe spielenden Korpern gebildet
werden. «
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»In der Mineralchemie sind die Radicale ecinfach, in der
organischen sind sie zusammengesetzt, diefs macht den gan-
zen Unterschied. Die Gesetze, auf denen die Verbindun-
gen beruhen, sind in beiden dieselben.«

»So wie wir die organische Chemie auffassen, zeigt sie
Radicale, welche die Rolle von Metallen spiclen, und an-
dere, welche die Rolle von Sauerstoff, Schwefel, Chlor
u. 8. w. spielen. Diese Radicale verbinden sich unter ein-
ander oder mit den Grundstoffen nach den einfachsten Ge-
setzen der unorganischen Chemie, und geben dadurch Ent-
stehung zu allen organischen Verbindungen.«

Dumas setzt noch im Verlauf die offenbar historische
Unrichtigkeit hinzu, dafs er und Liebig seit 10 Jahren
jeden Tag mit der Bemithung beschiftigt gewesen seyen,
diese Radicale zu entdecken und zu studiren.

Dumas hat, so weit mir bekannt ist, spiter von die-
sen Ansichten niemals cine Anwendung gemacht; allein Lie-
big hat sie beibchalten, und seine organische Chemic be-
ginnt mit den Worten: Die organische Chemie ist die Che-
mie der zusammengesetzten Radicale.

Diese beiden Chemiker unternahmen, jeder auf seine
Weise und gleichzeitig mit Vortragung der eben erwiihn-
ten Ansichten, einen Versuch, den Wasserverlust theore-
tisch zu erkliren, den wasserfreic Doppelsalze von wein-
saurem Antimonoxyd und anderen Basen bei Erhitzung bis
200° C. erleiden, wobei sie indefs ihre Erklirungen in ei-
ner Weise geben, welche zu beweisen scheint, dafs Kei-
ner von ihnen an die angefiihrten, so wann bevorworteten
Lehrsitze gedacht hat.

Einige Zeit bevor er die Erklirung Giber die organischen
Radicale aufstellte, hatte Dumas eine niihere Untersuchung
der von Gay-Lussac entdeckten Thatsache begounen,
dafs Wachs, in wasserfreiem Chlorgas liegend, dieses all-
milig in Salzsiuregas verwandelt, ohne dafs sich das Gas-
volun #ndert, woraus folgt, dafs das Wachs seinen Was-
serstoff abgiebt, und Chlor aufnimmt, in solchem Verhilt-
nifs, dafs beide in Gasform gleiche Volume einnehmnen.

Dumas fiihlte das ganze Gewicht dicser Erscheinung
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fir die Lebre von der organischen Zusammensetzung, und
begann deshalb die Gesetze zu studiren. Er zeigte dabei,
dafs bei der Mehrzahl der organischen Stoffe, wenn sie
mit Chlor oder Brom behandclt werden, ein Austausch des
Wasserstoffs gegen die Salzbildner stattfindet, in den ge-
wohnlichsten Fiillen zu gleichen Aequivalenten von den ge-
gen einander ausgetauschten Grundstoffen. Diefs gab Ver-
anlassung zu ciner theoretischen Darstellung dieses Phiino-
mens, welche er Substilutionstheorie nannte, und da in der
Regel die Aequivalente der gegen einander ausgetauschten
Grundstoffe gleich sind, bildete er den Namen Metalepsie.
Er zcigte dabei, dals cin organischer Stoff, in welchem ein
oder mehre Acquivalente Wasserstoff gegen cine gleiche
Anzahl Acquivalente von Chlor oder Brom ausgetauscht
worden, sein Sittigungsvermogen und mehre seiner chemi-
schen Eigenschaften beibehalten habe, sich auch in viclen
Fillen bewcisen lasse, dafs scine Krystallform unveriindert
geblieben sey. Daraus zog er denn den Schlufs, dafs der
Salzbildner in der newen Verbindung dieselbe Rolle spiele,
die der Wasserstoff in der urspriinglichen gespielt habe, und
nachdem er die Chloressigsiure (Chloroxalsiure) entdeckt
und analysirt hatte, hiclt cr dicse Ansicht fiir so sicher, um
cine ganz ncue Theorie der organischen Zusammensetzung
darauf zu erbauen. Da in der elektrochemischen Theo-
rie das Chlor ecins der stirksten elektro-negativen Grund-
stoffe ist, der Wasserstoff dagegen elektro -positiv, und da,

nach sciner nun gefalsten Ansicht, der eine diescr Grund-
stoffe diesclbe Rolle in einer chemischen Verbindung wie
der anderc spielen kann, so schlofs Dumas daraus, dafs
die elektrochemischen Ansichten cines hinlinglichen Grun-
des zur Anwendung in der wisscnschaftlichen Thcoric er-
mangelten, und mit Bezug darauf stellte er fest, dafs die
Rolle, welche ein Grundstoff in der organischen Zusam.-
mensetzung spielt, nicht auf den urspriinglichen Eigenschat-
ten desselben beruhe, sondern auf dem Ort, wohin er in
der Verbindung gebracht worden, wornach also das Chlor
oder jeglicher anderer Grundstoff, an dic Stelle des Was--
serstoffs gesetzt, dieselbe Rolle wie dieser spielen wiifste.
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Diefs veranlafste nun, die Ansicht von den organischen
Radicalen aufzugeben, welche er indefs, nach der warmen
Vertheidigung ihres Daseyns, offen zu bestreiten vermied,
aber er verglich sie nun nicht mehr mit einfachen Grund-
stoffen, sondern mit Kohlenoxyd, schwefliger Siure, Stick-

stoffoxyd und mit der sogenannten Untersalpetersiure, N,
Er machte sich nun tiber die organische Zusammensetzung
eine ganz andere Vorstellung. Die Grundstoffe in der or-
ganischen Natur vereinigen sich, zu drei oder mehr, zu ei-
genen Typen, und in diesen Typen sind die Atome, fiir
jeden besonderen Typ, auf eine bestimmte, bei allen zu
demselben Typ gehdrigen Korpern gleiche Weise geord-
net, die Charaktere der Verbindung beruhen auf der Ord-
nung in den zusammengesetzten Atomen, so dafs es also
gleichgiiltig seyn kann, was fiir ein Grundstoff eine be-
stimmte Stelle einnimmt. Dadurch wird dann die Moglich-
keit der Substitution viel weiter ausgedehnt als bis zum
Woasserstoff und den Salzbildnern. »Das Substitutionsge-
setz, sagt er, lifst voraussehen, dafs alle Elcinente einan-
der verdringen und ersetzen, dafs Grundstoffe durch zu-
sammengesetzte Kdrper substituirt werden konnen, so dafs
nicht nur Sauerstoff, sondern auch Cyan, Kohlenoxyd,
schweflige Siure, Stickstoffoxyd, Untersalpetersiure, Amid,
oder andere zusammengesetzte Kérper als Grundstoff darun-
ter vorkommen kdnnen, welche die Stelle des Wasserstoffs
einnehmen und zu ncuen Korpern Anlafs geben. «

Es ist Dum'as nicht gegliickt, den Grundbegriff von
diesen Typen klar hinzustcllen. Aber er hat zwei Arten
von ihnen: chemische Typen und mechanische oder Molecu-
lartypen.

Ich werde seine eigencn Worte anfithren:

1) »Die Erfahrung zeigt, dafs ein Kdrper einen seiner
Grundstoffe verlieren und an "dessen Stelle einen andern
aufnehmen kann, Aequivalent fir Aequivalent. Diefs ist das
allgemeine Factum der Substitutionstheorie. «

2) »Wenn diefs geschieht, lifst sich annehmen, dafs
dessen Moleciil immer unverdndert bleibt, eine Gruppe bil-
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dend, in welcher der eine Grundstoff ganz einfach den
Raumn einnimmt, den zuvor der andere cinnahin. Diefs con-
stituirt dann in meinen Augen eine naliirliche Familie. «

3) »Unter den Korpern, die durch Substitution gebil-
det werden, behilt ein grofser Theil handgreitlich densel-
ben chemischen Charakter als Siiure oder Basis zu gleichem
Grade wie vor der Verinderung durch Substitution. Das
sind dicjenigen, die ich als denselben chemischen Typen bil-
dend betrachte, oder, um naturhistorisch zu sprechen: die
zu demselben Genus gehoren, «

Dic chemischen Typen stellen also nach Dumas’s An-
sicht cine Art naturhistorischen Genus von Verbindungen
dar, welche alle dorin tbercinstiminen, dafs sie cine glei-
che Anzahl auf gleiche Weise vereinigter Aequivalente ent-
halten und dieselben Eigenschaften besitzen.

Hier sind also drei generische Charakterc. Der erste
oder dic Anzahl der Acquivalente ist ganz leicht und sicher
aus dem Atomgewichte zu bestimmen. Dem zweiten dage-
gen oder dic Verbinduug auf diesclbe Weise feblt aller
Grund, uin zu beurtheilen, wic weit cr stattfinde oder nicht,
in so fern er sich nicht aus der Isomorphie der Verbin-
dungen erkemnen lifst.  Hier ist also dem individuellen
Gutdiinken, dic cinfachen Atome auf gleiche Weise ver-
bunden anzuschen oder nicht, cin olfnes Feld gelassen.
Was den dritten betrifft, so scheint Dumas urspriinglich
dic chemischen Eigenschaften bei den durch Substilution
entstandenen Korpern als so wenig veriindert angeschen zu
haben (wofiir er auch die Essigsiure und die Chloressig-
siurc als Beweis anftibrt), dafs er damit cine allgemeine
Uebcreinstinmmnung  in dem chemischen Charakter gemeint
haben diirfte; als indels Einwiirfe dagegen gemacht wurden,
erklirte er, unter Grundeigenschaften scy verslanden, dals
wenn die Korper einer gleichen Zersetzungsmethode unter-
worfen wiirden, dic demselben chemischen Typ angchorigen
gleiche Zersetzungsproducte lieferten.

Er erliuterte diefs durch folgendes Beispiel. Wenn
essigsaures Kali mit Kalihydrat gemengt der trocknen Destil-
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lation unterworfen wird," so entwickelt sich Kohlenwasser-
stoff in Minimo, CH*, und, wenn chloroxalsaures Kali mit
einer starken Aetzkalilauge gekocht wird, so bildet sich For-
mylsuperchlorid, C*H?€1°. Hier ist wohl dic Zerselzungs-
weise ganz ungleich, denn das chloroxalsaure Kali giebt,
bei trockner Destillation mit Kalihydrat, Chlorkalium, Kohle,
kohlensaures Kali und Kohlenwasserstoff, withrend das essig-
saure in Kobhlensiure und Kohlenwasserstoff zerfillt, und
fiberdicls durch Kochen mit Kalilauge nicht zersetzt wird.
Das war indefs das von Dumas angefiihrte Beispiel seiner
Mecinung von den Grundeigenschaften. Um nun den Koh-
lenwasserstoff im Minimo, CH?*, auf gleichen chemischen
- Typus mit dem Forinylsuperchlorid zu bringen, nahmn er
an, dafs das Atomn des ersteren aus C?H® bestehe, und
dafs in dem letzteren, C*H? Cl%, das Chlor dieselbe Rolle
spiele wie iin Wasserstoff, oder dafs im ersteren 6 At. Was-
serstoff so gelagert seyen wie die 6 At. Chlor in dem letz-
teren. Dals dieses nichts anderes als ein Spiel der Phan-
tasic ist, braucht wohl kaumn bemerkt zu werden.

Um einen Begriff zu geben von den Zusammensctzungs-
Ansichten, welche aus dieser Theorie hervorgehen, will ich
ein von Dumas gegebenes Beispiel von dem chemischen
Typus, zu dem das Bittermandelol gehort, anfilhren, dar-
gestellt in den zu dieser Theoric gchdrenden chemischen
Formeln, in welchen die Grundstoffe, welche gleiche Rolle
spielen, senkrecht unter ecinander gestellt werden.

Bittermandeldl C'*11°'0?
HS
Benzoé - Biacichlorid C., O
€1
(4
Benzoésiiure ct o0
0
H\
Benzoé - Biacisulfid c* o?
S
“!
Benzoésidure - Amid cH 0?
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Bei diesen unter cinander so ungleichartigen Verbin-
dungen, , deren rationelle Zusammensetzung die hier ange-
wandten Nammen ausdriicken, wird nicht nur angenommen,
dafs Chlor, Schwefel und Saucrstoff gleiche Rolle spielen,
sondern auch der Wasserstoff, und es wird also angenom-
men, dafs sic eben so gelagert seyen wie ein Aequivalent
Wasserstoff im Bittermandelol, als dem Prototyp. Das
fiinfte Beispicl zeigt dic besonders grofse Merkwiirdigkeit,
dafs derselbe Rauin, welcher im Bitterinandelsl als von ei-
nem Aequivalent Wasserstoff ausgefiillt angenommen wird,
hinreichend ist nicht uur fiir zwei Aequivalente Wasser-
stoff, sondern dariiher fiir ein Aequivalent Stickstoff. Die
mechanische Unmmdglichkeit ist fiir diese Theorie kein Hin-
dernils, und die Anhinger der Metalepsie finden keine
Schwierigkeit darin, ein Aequivalent Wasserstoff ersetzt
seyn zu lassen durch vier Atome oder Acquivalente Sauer-
stoff und ein Acquivalent Stickstoff, oder durch zwei Atome
Sauerstoff und cin Atom Schwefel.

Sie ist folglich die leichtest anwendbare von allen Theo-
rien, und es darf daher nicht verwundern, dafs sic in die-
sem Augenblick die allgemein gebriuchliche fiir organische
Verbindungen ist, wozu ihres Urhcbers woblverdiente Be-
riihintheit in andcrer Weise auch wohl hauptsichlich bei-
getragen hat. Seinc Abhandlungen haben, nach der Ver-
offentlichung dieser Theorie, mcistens den Titel von Mé-
moires sur les types chimiques getragen.

Sicher sollte hier noch weit mehr aus dieser Theorie
ausgehoben werden, aber das Angefiihrte ist hinreichend,
um cinen Begriff zu geben, wie die metaleptische Typ-
theorie die rationelle Zusammensetzung in der organischen
Chemie betrachtet.

Gleichzeitig mit Duwnas bat Laurent diese Vorstel-
lungsweise bearbeitet und in’s Unendliche variirt. Die un-
gewdhuliche Menge ncuer Verbindungen, welche ihm bei
seinen wirklich vortrefflichen Forschungen hervorzubringen
gliickten, hat ilm reichlichen Stoff verschafft, auf siec vor
allem seine Ansichten zu versuchen, und da sie nur in die-
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ser Richtung angestellt wurden, auch scine Nomenclatur
ganz und gar darnach eingerichtet worden, so bat er seine
Ansicht von der Zusammensetzungsart den Chemikern fast
aufgedringt, und obwobl er sich im ferncren Verlauf bis-
weilen genothigt gesehen, seine Vorstellungsweise zu an-
dern, hat er doch versucht die Ansichten von der unorga-
nischen Zusammensetzung nach den seinigen von der orga-
nischen wmzubilden. Der Grundbegriff in seinem Gedan-
kenbild ist indefs vollkommen gleichartig mit dem von Du-
mas, besteht in Typen und Metalepsie.

Dasselbe chemische Thema ist auch von Gerhardt va-
riirt, in einer Arbeit Giber die organische Chemie, in wel-
cher er, was die Aufstellung von Phantasiebildern als ra-
tionelle Zusammensetzungsansichten betrifft, keinem Vor-
ginger etwas nachgiebt,

Persoz ist von dem Grundsatz ausgegangen, dafs sol-
che Korper, welche aus Kohle und Wasserstoff mit Sauer-
stoff bestehen, cigentlich als Kohlenwasscrstoff zu betrach-
ten seyen, worin dic Wasserstoff- Aequivalente durch cine
gleiche Anzabl Kohlenoxyd - Atome metaleptisch crsetzt wor-
den, und dafs solche Verbindung sich dann mit Kohlen-
siure verbinden kann. Diefs ist, wie man sieht, die Lchre
von der Zusammensetzung aus biniren Verbindungen, zu
welcher die Substitutionstheoric pafst. So zum Beispiel be-
steht .der Alkohol empirisch aus C*H*O?, nach Persoz
wird seine rationelle Formel =C’ C?(ﬁ)*‘ , d. h. in der For-
mel C*H? sind zwei Aequivalente Wasserstoff ausgetauscht
gegen zwei Atome Kohlenoxyd. Die Essigsiure dagegen,
deren empirische Formel C*H®O" ist, stammt von C*H*
her, worin ein Aequivalent Wasserstoff gegen ein Kohlen-

K}
oxyd ausgetauscht ist, also C* (?O’ und dieser Korper ist

dann mit ein Atom Kohlensiure verbunden

=C* é‘é-{-C—O’

Lowig stellt sich in der organischen Zusammensetzung
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gewisse Grundverbindungen von Kohle oder Wasser oder
von diesen beiden mit Sauerstoff vor, die sich dann ver-
cinigen konnen mit Kohlenoxyd, mit Kohlensiure oder mit
beiden zugleich. So z. B. ist nach ihm die rationelle Zu-

sammensetzung der Formylsiure CRO+C, dic der Tar-
trylsiure 2CHO+-C+C, die der Citronsiure C*H*O

4+C4C und dic der damit isomeren Aepfelsiure C'H 42C.

Graham nimmt an, dafs dic cinfachen Atome von jeg-
lichem Grundstoff sich it cinander verbinden nach gewis-
sen Typen von ciner bestimmten Anzahl Atome in ciner
unverinderlichen und bestimmten Ordnung. 'Wenn Grund-
stoffe sich verbinden, so werden Atome aus den Typen
durch cine Art von Doppel-Zersetzung vertauscht, und die
organischen Verbindungen entstehen, wenn aus dem Kohle-
typ Kobhlenatowme ausgewechselt werden gegen Atome von
‘Wasscrsloff, Stickstolf und Sauerstoff aus deren Typen,
die statt dessen dic Kohlenatome aufnchinen.

Auf diesec Weise kann offenbar ein Jeder, welcher ci-
nen Versuch iiber dic rationclle Zusammensetzung in der
organischen Chemie unternimmt, und sich nicht mit dewn der
Vorginger zufrieden fiihlt, cine neue Ansicht schaffen oder
erdichten, und es gicbt keinen Grund, weshalb dicls eine
Griinze haben sollte, so lange man sich nicht nach ciner
Richtschnur fiir das hier einzuschlagende Verfahren umsieht.

Ich habe bereits angefithrt, dafs wir in den Gesetzen
ftir die Verbindungen der Grundstoffe in der unorganischen
Natur eine solche Richtschnur besitzen. Aber oft kinnen
wir, selbst mit Hiilfe des besten Leitfadens, nicht zu kla-
ren Begriffen gelangen. Dann miissen wir uns mit der
empirischen Zusammensetzung begniigen, und die Aufstel-
lung der rationellen verschieben, bis unserc Kenntnisse hin-
linglich reif sind, sic aufzustcllen. Wenn dicfs geschicht,
wird es sogleich von allen cingesehen und fiir die richtige
erkannt. Dafs bis dahin die Wissenschaft mit Phantasie-
spielen erfiillt wird, heifst irregehen, statt fortschreiten.

Welche Ansichten von der rationellen organischen Zu-

sam-
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sammenselzung konnen als iibereinstimmend mit den Verbin-
dungsgesetzen der unorganischen Natur angesehen werden?
Das ist eine Frage, deren Beantwortung ich nun versuchen
werde.

Die Idee von zusammengesetzten Radicalen und von
deren Verbindungen mit Sauerstoff, Schwefel, Salzbildnern
u. 5. w. ist, wie ich schon in dem Vorhergehenden gezeigt
habe, zur Leitung unseres Urtheils die beste, die wir aus
der unorganischen Natur entnehmen kdnnen. Ich bin hier
nicht gemeint, diese Idee zu entwickeln. Das ist lingst
geschehen, und ich verweise in dieser Hinsicht auf die fiinfte
deutsche Auflage meines Lehrbuchs der Chemie, Band I,

" S. 672 ff.

Aber diese Idee, selbst vorausgesetzt, dals sie richtig
sey, wic auch einige Versuche darliber zu beweisen schei-
nen, ist so weit davon, fiir uns alle Geheimnisse der le-
benden Natur aufzudecken, wie Dumas vermuthet, dafs
sic vielmehr von denselben gar nichts verrith. Auch ist die
Anzahl der zusammengesetzten Radicale, welche einigerina-
{sen sicher zu ‘kennen uns bisher gelang, dufserst gering.

Wenn wir in jeder Verbindung von Kohle und Was-
serstoff, oder von Koble, Stickstoff und Wasserstoff, mit
Sauerstoff dasjenige, was nicht Sauerstoff ist, als ein ge-
gebenes Radical betrachten wollten, so wiirden wir zu ganz
so irrigen Begriffen gefithrt werden, wie wenn wir in der
Formyloxyd-Schwefelsdure (Melsen’s Acide sulfacétique )
Alles als das Radical der Siure betrachten was nicht Sauer-
stoff ist. Die Schwefelsjure ist namlich darin auf eine ganz
eigene Weise verbunden, oder, wie wir's nennen, gepaart
mit Formyloxyd, welches der Saure in allen ihren Verbin-
dungen mitfolgt. Ich habe schon in der oben citirten Auf-
lage meines Lehrbuchs, Bd. I, S. 459, die theoretischen An-
sichten iiber diesc Art von Verbindungen angefiibrt. Sie
finden sich gewohnlich, und wir baben immer Ursache sie
zu vermuthen, so oft die Anzahl der Sauerstoffatome in ei-
nem zusammengesetzten' Atom grofser als 7 ist, ohne dafs
jedoch daraus folgt, dafs nicht auch die Paarung stattfinde,

Poggendorfl’s Annal. Bd, LXVIIL 12
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wenn die Sauerstoffatome in geringerer Anzahl da sind. So
lange der eine von den durch Paarung verbundenen Kor-
pern ein unorganisches Oxyd ist, hat es keine Schwierig-
keit, eine gepaarte Verbindung zu erkennen fiir das was sie
ist, und die Zusammensetzung des Paarlings kennen zu
lernen. Wenn aber beide, das chemisch wirksame Oxyd
und der Paarling, von organischer Zusammensetzung sind,
und dieselben Grundstoffe enthalten, so leitet die Analyse
nicht zu dem geringsten Begriff von derselben, und das
Verhalten mufs auf anderen Wegen ermittelt werden. Aber
solche Wege sind 4ufserst selten anzutreffen, nur in sehr
wenig Fillen ist cin solcher gegliickt; aber die wir haben,
sind immer hinreichend, um 2u zeigen, dafs die Verbin-
dungsart stattfindet.

Wenn wir die Aufmerksamkeit auf die schon bekannte
grofse Zahl von gepaarten Schwefelstiuren richten, und er-
fahren, dafs die Anzahl der organischen Stoffe, welche solche
nicht init Schwefelsiure hervorbringen, sehr cingeschriinkt
ist; wenn wir finden, dals Salpetersiure, Phosphorsiure
und sogar Siuren von Chlor gepaarte Verbindungen ein-
gehen, so zeigt es sich, dafs diese Verbindungsweise, wenn
sie auch erst ganz spit richtig aufgefafst worden, nichts
destoweniger einc allgemein vorkommende ist; und sic
scheint in den Werkstitten der organischen Natur viel all-
gemeiner angewandt zu seyn, als in der unorganischen
Chenmie, so dafs die grofsere Anzahl der organischen Stoffe
aus gepaarten Verbindungen bestehen kdnnen, welche durch
Trennung der so vereinigten Kdrper zu entdecken uns sel-
ten gliicken wird. Wir machen nur Bekanntschaft mit den
gepaarten Verbindungen, und mtissen uns damit begniigen,
sie als eigene bestiminte Korper zu betrachten.

In der unorganischen Chemie haben wir erfahren, dafls
dic Verbindungskraft awischen dem chemisch wirksamen
Oxyd und dessen Paarling sehr ungleich ist; zuweilen wird
die Verbindung durch geringe Einflisse zersetzt, zuweilen
ist sie so stark, dafs sie nur durch Zerstdrung eines der
Korper aufgehoben werden kann. Der Sauerstoff des wirk-
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samen Oxyds kann gegen Schwefel, Chlor u. 5. w. ausge-
tauscht werden, und der Paarling folgt dem Radical aus
der einen Verbindung in die andere. Die gepaarte Ver-
bindung von Platinchloriir und Elayl kann durch Kalihy-
drat zerlegt werden, und der Paarling folgt dabei dem Pla-
tin im Platinoxydul; es kann durch Zink zerlegt werden,
und das Platin scheidet sich noch gekoppelt mit Elayl aus.
Finden sich nun solche innige Verbindungen zwischen ei-
nem Paarling und einem zusammengesetzten Radical, so sieht
man leicht, wie unmdglich es wird, ein solches Verhalten
auszumitteln,

Die grofse Schwierigkeit bei Anwendung des Begriffs

" von zusammengesetzten Radicalen auf die Beurtheilung der
rationellen Zusammensetzung organischer Stoffe liegt also
darin, zu erkennen, ob man es mit einem einzigen orga-
nischen Oxyd oder mit einer gepaarten Verbindung zu thun
habe. Im ersteren Falle ist es ganz leicht, einen Begriff
vom Radicale zu erhalten, im letzteren ist es nicht mdog-
lich, denn das wirksame Oxyd bat sein Radical und der
Paarling hat seins, und wenn der Paarling eine Verbindung
von zwei Stoffen ist, 80 hat ein jeder von diesen sein Ra-
dical. Man sieht daraus klar, dafs der Begriff von zusam-
mengesetzten Radicalen ganz richtig und doch unter sol-
chen Verhiltnissen nicht anwendbar seyn kann, bevor man
nicht Kenntnifs von der Zusammensetzung sowohl des wirk-
samen Oxyds als des Paarlings erhalten hat. Wenn diese
Kenntnils unerreichbar ist, und das ist sie in den zahlreich-
sten Fillen, so miissen wir, wie ich schon erinnert habe,
den organischen Stoff empirisch als ein einziges Ganzes be-
trachten.

Die Anzahl der zusammengesetzten Radicale dtirfte viel-
leicht nicht sonderjich grofs seyn. Denn es wire moglich,
dafs die unendliche Mannigfaltigkeit bedingt wiirde durch
Abinderungen in den gepaarten Verbindungen. Wir ha-
ben fast ein Hundert Schwefelsduren, die sich nur durch
verschiedene Paarlinge unterscheiden.

Ich habe erwihnt, dafs wenntdie Sauerstoffatome in ei-

12+
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nem organischen Atom die Zahl sicben (ibersteigen, wir
Grund haben zu vermuthen, die Verbindung gehdre zu den
gepaarten, in welchen durch den gepaarten Sauerstoffge-
balt der zusammengcpaarten Oxyde die Atomenzahl beim
Sauerstoff zuweilen ziemlich hoch werden kann. Zuweilen
geschieht es bei diesen Verbindungen, dafs ihr Sauerstoff-
gebalt verringert oder vermehrt werden kann. Wenn aber
dieses blofs bei einem der so verbundenen Oxyde geschieht,
so wird diese Aenderung nur ein geringer Bruch vom Sauer-
stoffgehalt aller zusammen seyn, und er entspricht nicht den
multiplen Verhiltnissen, welche wir gewohnt sind in der
unorganischen Natur anzutreffen; es ist aber klar, dafs sie
diesen entsprechen wiirden, wenn wir sie nach dem Oxyd
berechnen kinnten, welchem sie angehdrt. So z. B. ent-
hilt das Protein 10 Atome Sauerstoff, aber der Sauerstoff-
gehalt desselben kann um 2 oder 3 Atome vermchrt wer-
den, zum Bi- und Trx-Oxyprotcm mit 12 und 13 Atomen
Sauerstoff. Es ist klar, dafs dicser ungewdhnlich kleine
Zuschufs von Sauerstoff fiir uns cine gepaarte Verbindungs-
weise ausspricht, worin die Vermchrung des Sauerstoffge-
halts nur dem chemisch wirksamen Oxyd gilt.

Wir haben bei der Oxaminstiure geschen, dafs zu den
Korpern, welche Paarlinge seyn konnen, auch die Amide
gehdren. Aus Fehling’s Versuchen iiber die Bernstein-
siure hat sich gezeigt, dafs diese Siure eine eben so beschaf-
fene mit Succinamid gepaarte Bernsteinsaure giebt, und L au-
rent’s Versuche thun dar, dafs dhnliche mit Amid gepaarte
Sturen auch von der Weinsiure, Milchsiure, Kamphersiiure
und Phtalinsdure gebildet werden. Diese Beispiele sind auf
einmal von einem Einzigen zu einer Menge angewachsen.
Es ist daraus klar, dafs diese Verbindungsweise allgemei-
ner seyn mufs, als wir bisher zu vermuthen Grund hatten.
Aber diefs umfafst die Lehre von den terniiren Radicalen,
worin auch Stickstoff eingeht, auf eine Weise, welche
unmdglich ausgemittelt werden kann. So lange das Amid
aus einem nicderen Oxydationsgrad einer Siure verbunden
mit NH? besteht, ist das Verhalten leicht zu entdecken da-
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durch, dafs Siuren und Alkalien das Amid, indem sie das
domit vereinigte Oxyd auf Kosten des Wassers oxydiren,
in Ammoniak oder Ammoniumoxyd verwandeln. Wenn
aber Amide anderer Art, wo eine solche hohere Oxydation
des Oxyds nicbt stattfinden und das Amid folglich nicht in
Ammnoniak verwandelt werden kann, Paarlinge zu organi-
schen Oxyden, stickstoffhaltigen oder nicht - stickstoffhalti-
gen, werden, so lassen sich diese nicht auf dem angefiibhr-
ten Wege entdecken.

Aus allem bisher Angefiihrten ist demnach klar, dafs
wenn auch die Ansicht in Betreff der zusammengesetzten
Radicale ganz richtig ist, doch noch vieles bisher Unbe-
- kanntes entdeckt werden mufs, ehe wir eine zuverldssige
Anwendung von derselben machen, und eine Verbindung
von Sauerstoff mit einen zusammengesetzten Radical be-
stimmt von einem gepaarten Oxyd unterscheiden knnen.
Unsere rationelle Einsicht beschrinkt sich darauf, dafs es
uns gegliickt ist nachzuweisen, dals es zusammmengesetzte
Radicale giebt, und dafs deren Verbindungen mit Sauer-
stoff, Schwefel, Salzbildnern u. s. w. eine grofse und all-
gemeine Neigung zur Bildung von gepaarten Verbindungen
haben, worin der eine so verbundene Stoff seine chemi-
sche Wirksamkeit beh#lt, wihrend der andere in den mei-
sten Fillen sie ginzlich verliert.

In welchem Verhdltnifs stehen die Substitutions- Phinomene
zu diesen Ansichten? Diese Frage bietet sich in Folge des
von wir eben Angeftihrten unwillkdhrlich dar.

Klar ist, dafs wenn eine gepaarte Verbindung mit Chlor
oder Brom zusammenkommt und ein Austausch stattfindet,
dieser nicht gleichzeitig im Paarling und in dem chemisch
wirksamen Oxyd erfolgen kann. Aber dadurch entsteht
dann eine ganz andere Ansicht von der Sache, als die meta-
leptische Theorie mit sich bringt. Es darf nicht als eine
blofse Muthwafsung betrachtet werden, wenn man annimmt,
dafs es dabei der Paarling sey, welcher zuerst vom Salz-
bilduer verindert wird, da ich mit klaren Beispielen bewei-
sen werde, dafs ein Paarling auf diese Weise durch einen
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Salzbildner verindert werden kann, ohne dafs er deshalb
aufhdrt ein Paarling zu seyn zu dem chemisch wirksamen
Oxyd, welches, im Fall dieses eine Siure ist, seine Eigen-
schaften als S#ure bebilt und Salze bildet, mit den mehr
oder weniger bemerkenswerthen Verdnderungen in den Ei-
genschaften, welche durch die verinderte Zusanmensetzung
des Paarlings entstehen. Daraus ist die Sage von chemischen
Typen entsprungen. Diefs hindert indessen nicht, dafs
auch endlich das chemisch wirksame Oxyd vom Chlor ver-
4ndert werden kdnne, aber dann entsteht eine Verbindung
ganz anderer Art, bei welcher die Eigenschaften des che-
misch wirksamen Oxyds nicht mehr angetroffen werden.

Diese Substitutionen sind niemals von Anderen als von
Anhiéngern der Metalepsie theoretisch behandelt worden,
und man kann sagen, dafs fast cin Jeder, der einen Ver-
such in dieser Richtung gemacht hat, bald dieser thcore-
tischen Ansicht zugethan ward. Es ist wohl hier der Ort,
diese Erscheinungen von anderen Gesichtspunkten aus zu
betrachten, und dieser Ritcksicht wegen will ich einige Bei-
spiele anfithren.

1) Wenn Bittermandeldl oder Pikramyl-Bioxyd, C**H"'?
4-20, mit Chlor behandelt wird, wird ein Aecquivalent
‘Wasserstoff gegen ein Aequivalent Chlor ausgetauscht. Da-
bei bildet sich ein Korper, der bei seiner crsten Entdek-
kung den Namen Chlorbenzoyl bekam. In der inetalepti-
schen Theorie wird derselbe, nach dem zuvor Angefithrten,

"0
als ein unverinderter Typ =C ”gl’ O* angesehen, und

das Chlor spielt darin dieselbe Rolle und nimmt darin die-
selbe Stelle ein wie das fortgegangene Wasserstoff-Aequi-
valent. Wenn der Kérper aber dann in Alkohol mit Kali-
hydrat behandelt wird, entsteht Chlorkalium und benzoé-
saures Kali. Diescs zeigt eine ganz andere Zusammen-
setzungsweise; es enthilt nimlich dieselbe Verbindung von
Kohle und Wasserstoff, welche sich in der Benzoésiure
findet, vereinigt mit zwei Atomen Sauerstoff und ein Ae-
quivalent Chlor. Das Gegenstlick dazu zeigt sich zahlreich
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bei unorganischen Radicalen, z. B. dem Schwefel, Chrom,
Wolfram, Molybdsn. . Aber deren Verbindungen bestehen
aus zwei Atomen wasserfreier Siure und einem Atom Su-
perchlorid; dasselbe mtifste auch hier der Fall seyn, und
das Chlorbenzoyl-Biacichlorid seyn
=2C“H”’O’+C“H'°Cl'.

Hier hat folglich keine Substitution stattgefunden, sondern
aus 3 At. Pikramylbioxyd sind entstanden 2 At. Benzoé-
siure und 1 At. Benzoylsuperchlorid, welche eine Verbin-
dung eingingen. Das Chlor hat das Radical, welches es
vorfand, zerstdrt und ein anderes gebildet, welches eben
so viel Atome Kohle, aber ein Aequivalent Wasserstoff
- weniger enthdlt. Das Verhalten ist offenbar und unwider-
leglich.

2) Wirkt das Chlor auf eine gepaarte organische Siure,
in- welcher der Paarling cin Kohlenwasserstoff von vielen
Atonen eines jeden der beiden Elemente ist, so miifste die
Substitution auf den Wasserstoff des Paarlings ausgeitbt
werden. Was dabei durch die Verdnderung entsteht, kann
nicht factisch dargethan werden, aber man kann die mog-
lichen Fille einsehen, obne dafs man deshalb eine Vennu-
thung zu #ufsern braucht, welcher von ihnen eintritt.

a) Der Paarling kann aus mebren Atomen des Kohlen-
wasserstoffs bestehen, und bei der Substitution kann einecr
von ihnen gesondert seincn Wasserstoff gegen Chlor aus-
tauschen, wobei Chlorkohle und der iibrige Kohlenwasser-
stoff, zum Paarling verbunden, zuriickbleiben. Bestehe der
Paarling z. B. aus 3 At. €CH’. Wird pun ein Atomn CH?
fiir sich vom Chlor in €€l1°, d. h. in Kohlensuperchlorid
verwandelt, so erhidlt man durch Substitution drei Siuren,
in welchen der saure Korper unverindert derselbe ist, aber
mit drei verschiedenen Paarlingen, niamlich €€1* 4-2CH?,
2€€1° 4+ €H* und endlich 3€€1°.

b) Diese successiven Austausche von Wasserstoff gegen
Chlor konnen jedoch auch auf eine andere Weise und un-
ter Bildung eines anders beschaffenen Paarlings geschehen,
von welcher Verinderungsweise ich {tberdiefs cinen positi-
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ven Beweis anflihren werde. In dem zuvor citirten Lehr
buch der Chemie, Bd. I, S. 709, habe ich bereits angeflihrt,
dafs die Essigsiure moglicherweise eine gepaarte Oxalsiure
seyn kann, worin der Paarling CH® ist. Ich glaube nicht,
dafs es schon entschieden werdep kdnne, ob dem so sey;
allein nehmen wir diesen Fall als Beispiel. Ist die Essig-

siure =€ -4 CH?, und wird darin ein Acquivalent ' Was-
serstoff gegen 1 Aequivalent Chlor ausgetauscht, so hat man
€R:* €l; diefs ist Elaylchloriir, und das gehdrt zu den Kor-
pern, welche Paarlinge zu Siuren bilden. Wird abermals
ein Aequivalent Wasserstoff gegen Chlor ausgetauscht, so
entstecht €H€L1?, Formylsuperchlorlir, welches Paarling zu
Oxalsdure ist; nach noch einem Austausch haben wir Koh-
lensuperchloriir, €€1°, als Paarling der Siure, d. h. die
Essigsidure ist in Chlovoxalsiure (Acide chloracétique, Du-
mas) verwandelt. Bei den Versuchen iiber dic Einwirkung
des Chlors auf die Essigsiure hat man dicsc niemals bis
zur Vollendung getricben, und es ist also unbekannt, ob
diese Zwischengrade cxistiren, und wenn diefs der Fall ist,
ist es eben so offenbar, dafs die Essigsiure eine mit € H?
gepaarte Oxalsture ist. Existiren sie nicht, so verwandelt
sich cin Theil der Essigsiiure, auf welche das Chlor cin-
wirkt, sogleich in Chloroxalsiure, welche als solche von
der unverinderten Essigsiure abgeschieden werden kann.
Dann bewirkt das Chlor keine Substitution, sondern einc
Zerstorung der Essigsiure, und diefs wire dann cin Grund,
sie als eine Siure mit selbststindigem Radical anzusehen.

¢) Wenn der Paarling ein Oxyd mit einem selbststin-
digen Radical ist, so entsteht, durch Austausch von Was-
serstoffl gegen Chlor, ein Oxychloriir eines Radicals it
weniger Wasserstoff, oder wenn daun aller Wasscrstoff
ausgetauscht ist, ein Oxychlorir von Kohle.

Es ist bemerkenswerth, wie ein Korper, welcher ein-
mal als Paarling in eine Verbindung eintritt, eine Veran-
derung seiner Zusammensetzung nach der andern durchma-
chen kann, und doch seine Eigenschaft als Paarling behalt.
Die Indigoschwefelsiure liefert uns davon die zahlreichsten
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Beispiele. Indigoblau als Paarling zu Schwefelsiure erlei-
det seine zablreichen Verwandlungen durch Salzbildner, Sal-
petersiure, Alkalien und reducirende Einflisse, ohnc den
Zusammenhang mit der Schwefelsiure aufzugeben.

Ich will nun aus der unorganischen Chemie den positi-
ven Beweis fiir Paarlingsverinderungen vorlegen, dessen
ich in dem Vorhergehenden erwibnte.

Kolbe, welcher neulich eine Untersuchung tiber die
Verwandlungen des Kohlenschwefels durch Einwirkung von
Chlor vollendet, hat gezeigt, dafs der Korper, welcher durch
Chlor oder Konigswasser aus Kohlenschwefel gebildet wird,
aus Kobhlensuperchlorid und schwefliger Siure besteht, C €1?
" 4S. Diefs ist eine Art gepaarter Vereinigungen von Koh-
lensuperchlorid und schwefliger Siure. 'Wenn kaustisches
Kali darauf einwirkt, wird ein Theil des Chlors gegen Sauer-
stoff aus dem Kali vertauscht, und von 2 At. (CCl’-{-S)
erhilt man 1 At. Chlorkalium und 1 At. eines Kalisalzes,
dessen Saure besteht aus 1 At. Kohlensuperchlortir und 1
At. Dithyonsdure = €€1°4-8. Diels ist einc starke Saure,
die sich abscheiden und krystallisirt erhalten lifst; sie kann
Kobhlensuperchlortir - Dithyonskure genannt werden, und
ist offenbar eine gepaarte Dithyonsiure, in welcher der
Paarling derselbe ist wie in der Chloroxalsdure.

Wenn man metallisches Zink in eine Aufldsung dieser
Saure legt, so 10st dasselbe sich ohne alle Gasentwicklung
auf, und man erhilt in der Flissigkeit zwei Zinksalze ge-
lost. Ein Atomgewicht der Siure lost 2 At. Zink, und die
Losung enthalt 1 At. Zinkchloriir und 1 At. eines Zink-

oxydsalzes, dessen Siure aus C?H?€l* 4§ besteht. Ein
Acquivalent Chlor ist vom Ziok fortgenommnen, und der
‘Wasserstoff, welcher bei Bildung von einem Atom Zink-
oxyd zur S'eiltigulfg der Siure abgeschieden worden, ist an
dessen Stelle in den Paarling eingetreten, welcher nun aus
Kohlensuperchloriir in Formylsuperchloriir verwandelt ist,
ohne seine Stelle als Paarling verlassen zu haben. Diese
Substitution ist, gegen die zuvor erwibnten, in uingckchr-
ter Ordnung geschehen, und dabei hat sich im Paarling ein
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zuvor nicht darin vorhandenes zusammengesetztes Radical
gebildet.

‘Wenn man diese oder die zuerst erwihnte Sdure, gleich-
viel welche, in Wasser gelst, mit cinem Atomngewicht Schwe-
felsdure vermengt und Zink hineinlegt, so sittigt sich die
Siure mit Zink, ohne dafls Wasserstoff entwickelt wird;
nach Verschiedenheit der angewandten gepaarten Siure wer-
den drei oder vier Atomgewichte Zink aufgelost, und man
erhilt in der Ldsung 1 oder 2 Atongewichte Ziunkchloriir,
1 Atomgewicht schwefelsaures Zinkoxyd und 1 Atomgewicht
eines ncuen Zinksalzes, worin blofs ein Aequivalent Chlor

geblicben, dessen Sidure C*H? €148, d. h. einc mit Elayl-
chloriir gepaarte Dithyonsiure. Setzt wan auch bei Bil-
dung dieses Salzes mehr als ein Atom Schwefelsiure hinzuy,
so lifst sich doch das Elaylchlortir dadurch nicht zerlegen,
sondern bei Losung des Zinks in der im Ucberschufs hin-
zugesctzten Siure wird Wasserstoff entwickelt.

Aber was die durch Ueberschufs von Schwefelsiiure cr-
regte Verbindungskraft nicht ausrichten kann, das vermag
der elektrische Strom. Kolbe hat gezeigt, dals wenn man
das Kalisalz irgend einer dieser drei gepaarten Dithyousitu-
ren in concentrirtecr Losung zwischen amalgamirten Zink-
platten dem elektrischen Strom von z. B. 2 oder 3 Paaren
des Buunsen’schen Kohlenzinkapparats aussctzt, sich durch
Oxydation des Zinks basisches Chlorzink bildet und kein
‘Wasserstoff entwickelt, bevor nicht der ganze Chlorgehalt
der Sdurc gegen Wasserstoff ausgetauscht ist. Man hat
dann eine vierte gepaarte Dithyonsiure, CH?+S, erhal-
ten, in der der Paarling dic Zusamnensetzung des Methyls
besitzt. Diefs ist derselbe Korper, den wir vorschlagsweise
als in der Essigsiure enthaltcnd annahinen, wenn dicse eine
gepaarte Oxalsture ist,

Kolbe hat gezeigt, dafs die Chloroxalsiure auf die-
selbe Weise in Essigsaure verwandelt werden kann; auch
hat er Zwischengrade darin angedeutet, die mit Bestimmt-
heit ausgemittelt zu sehen fiir die Wissenschaft von der
grofsten Wichtigkeit wire.
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Diese einfachen Versuche, bei welchen das chemisch
wirksame unorganische Oxyd dasselbe ist in allen Sau-
ren, und folglich von der Natur, dafs seine Bestandtheile
die Frage tiber die Verinderungen des Paarlings bei der
Substitution picht berithren, leiten zu folgenden einfachen
Schltssen:

1) Ein Paarling kann, ungeachtet ginzlicher Verinde-
rung der Zusammensetzung, seine Stelle als Paarling be-
halten.

2) Wenn der Paarling eine Chlorkohle ist und das
Chlor wird partiell gegen Wasserstoff ausgetauscht, so ent-
stehen neue Radicale von Kohle und Wasserstoff, . deren
Chlortir oder Chlorid als Paarling zuridckbleibt, und wenn
alles Chlor ausgetauscht wird, bildet sich ein Kohlenwas-
serstoff, welcher die Stelle der Chlorverbindung als Paar-
ling einnimmt. Daraus ist klar, dafs wenn der Austausch
in umgekehrter Ordoung vor sich geht, oder wenn Was.
serstoff gegen Chlor ausgetauscht wird, der Vorgang auf
dieselbe Weise beurtheilt werden mufs.

3) Der Einflufs des elektrischen Stroms bietet eine Mog-
lichkeit dar, Chlor gegen Wasserstoff auszutauschen, und
in diesem Falle bildet sich aus Wasserstoff und Kohle ein
Radical, worin der Wasserstoff wohl dieselbe Stelle wie
das Chlor einnehmen, aber nicht dieselbe Rolle wie dieses
spielen kann. Diefs Resultat von Kolbe's Versuchen vollen-
det die Widerlegung der metaleptischen Ansicbten und das
Phantasiespiel mit chewmischen Typen.

Ich bin weit entfernt bebaupten zu wollen, dafs das
eben Angeflihrte alle Fille erklare, wo Wasserstoff empi-
risch durch einen Salzbildner ersetzt wird. Der innere Vor-
gang dabei und dic Producte desselben kénnen von man-
nigfach verschiedeper Beschaffenheit seyn. Der bisher be-
gangene Fehler hat gerade darin bestanden, dafs man eine
Erklirung geben wollte, die auf alle Fille pafste. Wir
haben sogar Fille, wo unterchlorige Siure und unterbro-
mige S#ure scheinen Bestandtheile des Productes auszun-
machen,
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Ich bin nicht so vermessen, mir Hoffaung zu machen,
dafs diese Ansichten von den Schwierigkeiten einer richti-
gen Beurtheilung der rationellen Zusammensetzung organi-
scher Stoffe einigermafsen Gehor finden werden bei den An-
hingern der Metalepsic. Sie fassen ihre Theorie mit vol-
ler Ueberzeugung von deren Unfehlbarkeit auf, und gegen
blinden Glauben lifst sich mit Grund und Beweis wenig
ausrichten.  Allein ich bin nicht ohne Hoffoung, dafs das
hier Vorgetragene einige Aufimcrksamkeit finden werde bei
der grofsen Anzahl von Chemikern, welche bei diesen Fra-
gen bisher noch keinen Anlafs hatten, sich fiir cine gewisse
Ansicht zu bestimmen.

II. Ueber das Duaseyn einer bisher unbekannten
FVariation der Sonnenwdrrme;
comn Professor Nervander in Helsingfors.

(Ein amm 19, Jan. 1844 in der St. Pctersburger Academic gelesener
Bricf an Ilvn. Hefs. — Bullet. de lu classe phys. math. de Vacad.
de St. Petersd. T. IIL, p. 1.)

I_,Tnter .der grofsen Masse unserer meteorologischen Kennt-
nisse giebt es nur eine sebr kleine Zahl von Wahrheiten,
die zur eigentlichen Meteoronomie gehdren. Das heifst,
wir kennen das Historische des meteorologischen Zustan-
des filr cine Zahl von Jabren und fiir die verschicdensten
Gegenden; allein von .den Gesetzen, welchen dieser Zu-
stand unterworfen ist, wissen wir sehr wenig. Beschrin-
ken wir uns z. B. zuvdrderst auf die Untersuchung des
Ganges der Temperatur, so finden wir, dafs wir nur zwei
Gleichungen der Sonnenwinne kennen, nimlich die jahrli-
che und dic tigliche. Thermometer-Beobachtungen haben
gezeigt, dafs die Temperatur niedriger ist im Winter als
im Sommer, niedriger in der Nacht als am Tage. Aber
cben das weils Jedermann, auch ohne den Gebrauch des





