
ist won dem B u chner’schen Lactuoin durchans verechieden, 
wie sich schon 109 der Dantellungsweise dea lehteren rind 
ouch an9 direct mit demselben angatellten Vemnchen ergiebt. 
B ucbnsr’a Lactucin enthielt, neben dem eigentlichen Lac- 
tucin , kleine Mengen von Lattichfett s von griinlich gelbem 
I fon ,  und groraere vod gelbrothem Ham, branner basischer 
Substanz, humuaartiger Saure , Kleedure , Gnmmi, Zncker 
nnd Kali. 

Die Mure &r Loctuca virosa, Scarida nnd rativa ist 
keine eigenthumliche, wie sie Pfaff  and Klink ah Lactuca- 
riiure beschrieben, sondern KZeesciure. 

Ueber die Chloressigsaure , die Constitution 
einiger organischer Korper iind uber die 

Substitutionstheorie ; 
von J.  h a s .  
- 

Die organische Chemie umfa fat im gegenwktigen Augen- 
blicke eine gewisee Anzahl von Regeln, ron Theoremen, 
welche, eine grofse Mawe genan bekannter Thatsachen in sich 
begreifend dieaen , vor K u n e m  noch einem wahren Empi- 
rismus anheimgefallenen Zweig unserer Kenntnilrse znm Range 
einer wirklichen Wiseenschaft erheben. Aufser dieeen nnbe- 
strittenen Principien giebt es noch Gesichtspnncte und An- 
richten # welche der Diacolrsion ein Feld darbieten nnd welche 
schon der Gegenstand wichtiger Mittheilangen gewesen oind : 
fch meine hiermit die Constitution der organischen Siiuren 
and die Substitutionstheorie, alr wichtige Fragen, womit ich, 
in einer Reihe von Abhandlongen, die Academie unterhalteu 
werde. Die vorliegende handelt vorrapweire die Substita- 
tionstheode ob, und vorent die Fraae war mau mit diesem 
Aurdrnck bezeichnet. 
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Man hat schon seit einigen Jahren gefunden, dab eine 
wrseerstofhaltige organische Materie , wenn eie der Einwir- 
kuiig von Saueretoff, Chlor, Brom oder Jod unterworfen wird, 
und nnter deren Einflufs Wasserstoff verliert, dare sie fast 
immer eine Quaiititiit Sauerstoff, Chlor, Brom oder Jod auf- 
nimmt, welche der des abgegebenen Wasserstoffs iiquivalent iat. 

In den meisteii Fiillen verliert das, in daa neue Product 
eingehende , Clilor seine characteristisclien Eigenechaften. 
Es entfirbt niclit mehr, wird nicht mehr durch Silbersalze 
gefillt, uiid wird niclit mehr voii Alkalien verechluckt; es 
wird latent, versteckt. 

Behandelt man Zimmtol mit Clilor , so verliert es 8 Vol. 
Wasserstoff und iiirnmt 8 Vol. Clilor auf ,  wodurch eiae neue 
Verbinduiig entsteht , in welcher die Gegenwart des Chlors 
erst dann zu erkainen ist, wenii man die Materie, durch to- 
tale Zersetzung iii ilire unorganischen Elemente zerlegt. 

Diese GesetzmHfsigkeit hat den Namen Subslitutiona- 
ibeorie oder Metalepsie erhalten. Seit dern sie erkannt wor- 
den ist, iot sie die Grundlage ausgezeichneter Untersuchun- 
gen gewesen und sie hat dazu gedient eiiie DIenge von Reac- 
tionen zu eiitr3tliselii, welche uiierklart geblieben wareii. 
Das Vorliaiideiisej II  dieser Bezieliuiig zwischen dein Wasser- 
stoff, welclier ausgescliiedeii wird , uiid dem Clilor, das aii 
seine Stelle tritt , l%iigneii, wlre Nichtanerkennung des kla- 
ren Beweises. 

Die von Berzel ius  ilber diese Tlieerie eroffnete Dis- 
cussion glaube ich aucli iiiclit voii diesem Gesiclituyunkte 
nus auffassen zu musseii. Wetiii der beruhmte schwedische 
Cliemiker sich dorauf bescliriiiikt liiilte zu sagen, dare das 
Clilor deli Wasseretoff iii deii durch Substitution entstande- 
neii Korperii niclit Volum f i r  Volum ersctze, so wiirde eS 

liiiireicheiid gewesen seyn , von den so rslilreiclien Kiirpern 
ciiie Tabelk zu entwerfen, deren Zusammeueetzung und Bil- 
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;hug dein uns bescliaftigcnden Gesetze als Stiitze dienen. 
Sie wiirdeii augeiiblicklicli den iii dieser IIinsicht begangenen 
Irrthum einselien ; denii man hat vielleicht seit 10 Jahren 
iiicht eiiie organiscle Substanr in IISnden gehabt, ohne nicht, 
absichtlicli oder zufZllig, eiiie durcli Substitution entrtandene 
neue Materie daraus zu eneugeii. 

D i e t  ist aberaiclit der ron Hry. B e r z e l i u s  bestrittenc 
Punkt. Er will wolil, oline Zweifel, diese Thatsache ah ei- 
lien eigenthiimliclien Fall der Aequivaleiiteiitheorie zryesteheii. 
Er theilt, in dieser IIinsicht, eine in Deutschland oft ausge- 
sprocliene Ansicht, welche zu bekHmpfen icli niemals f i r  noth- 
wendig hielt, d a b  iiamlich die Aequivaleiitentheorie hiiirei- 
die, urn zu lehren, d a t  der Wasserstoff durch seiii Aequiva- 
lent Clilor oder Sauerstoff ersetzt sey. Ich weirs iiiclit, wer 
eich ziierst dieses Eiiiwurfa gegen die Substitutionstheorie 
bedient hat, ich koiiiite aber iiiemala glauben, d a t  er  f i r  die 
Chemiker voii Gewiclit seyii kiiiiiie. 1st es iii  der That niclit 
klar, dafs, weiiii eiii Korycr z. I?. S Vol. Wasaerstoff eiithalt, 
cler Ae~ui~aleiiteiitlieorie Gciiiige geleistet ist,  weiin man 
sagt, dars sie das Clilor oliiie Ersatz eiitzogen hat; wiirde 
diefs iiiclit weriiger der Fall seyn, weiiii man findet, dars sie 
verschwuiideii iiiicl aii ilire Stelle 2, 4, G oder 8 Vol. Chlor 
oder aucli 10, 12 uiid 20 Vol. dieses Gases getretcn sind ? Mit 
eiiiem Wort die Tlieorie cler Aequivaleiite wird befriedigt 
Neyii, vorausgesetzt, dal's die Qoaiititatcii voii Chlor und Was- 
serstolf, welclie der Kiirper verliert oder zuriickhilt , durcli 
irgeiid welche Aequivaleiite pusdriickbor sied. 

Mit der Rletalepie verlialt ea yicli anders. Bci eiiier 
metaleptischcn Einwirkung mufs der eiitzogeiie Wasserstoff 
p a n ,  Aequivalent f i r  Aequivaleiit, Volurn fik Volnm, durcli 
zutreteiides Clilor, Brom oder Jod eraetzt werden. D ie t  ist 
der Begriff, der geriau ausgesyrochene Character dieses, voii 



104 D u m a a, Gbar die Chheusigsaura, 

dIen Denjenigcn , die sich seiner bedient haben , wohl ver- 
standenen Gesetres. 

Sie when  alle, dafs wenn ein Korper bei einer Reaction 
ein Llter Waeserstoff verliert, ein Liter Chlor, Brom oder 
Jod , ein hdbea Liter Sauerstoff erforderlich iet, wenn die 
Errrcheinung der Metalepsie der eigentlichen Substitution an- 
gehiiren SOH. 

Ich rerde demtiach jede weitere Discussion hieriiber f i r  
iiberfl!fdg betrachten. 

Der Einwurf von Berzel iue ist indeseen eigentlich nicht 
Iriergegeo gerichtet. Wae er nicht zugestehen will, iat, dafs 
der Wanerstoff durch Chlor, Brorn oder Sauerstoff ersetzt 
werden , dafr ein durch sein elektropositires Verbalten so 

auegezeichneter Kiirper, wie der Waseerstoff, durch die elek- 
tronegatirsten Kiirper, uelche wir kennen , rertreten werden 
kiiune. 

Der Einwurf liegt so nahe, dafs man mir \vohl auf meine 
blofse Versicherung hin glauben wird, dafs er sich mir, lange 
bevor er aurgeoprochen war und r o n  dem Tage an, wo iclr 
die ersten Thatsachen der Substitution beolachtete , aufge- 
drungen hnt. Ee wiirde voreilig seyn, hier auseinander zu 
eetzen, zu welchen Folgerungen mich seine Priifung von 
theoretischem Gesichtepunkte aus gefuhrt bat. Bevor ich 
mir einige Reflexionen dariiber erlaube, will ich dartbun, dab 
ich es mir zur Pflicht machte, von Neuem den Verouch zu 
Rathe zu ziehen und in der Natur selbst enbcbeidendeThat- 
rrchen aufzufinden. 

Die Entetehung der merkwiirdigen S h e ,  womit iclr 
heute die Aeademie onterhalten will, gehort ganz bierher. 
Ee 1st eine organirehe Siiure, Essipiiure, in welcher ea mir 
gelungeu ist, cllen Wassentoff, welchen sie euthielt, durch 
Chlor zu ersetren. Er irt also Emigriure ohne Wassentoff, 
Chloredsig ; merkwiirdigerweise aber , weniptens f ir  Dieje- 

P 
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nigen, welclie dae Chlor nicht fir fihig halten, den Warner- 
stbff im vollen Sinne des Worts zn emetzen, ist dieser Chlor- 
essig noch immer eine Saure, !vie der geaohnliche Eesig: 
seine sauren Eigenschaften sind in nichte getder t .  Er siit- 
tigt die niirnliche Quantitiit Basis wie rorher; er neutralieirt 
sie eben so gut, und die daraus entetehenden Salze bieten 
bei Vergleichung mit den cssigsauren Salzen ganz iuteres- 
sante und allgemeine Uebereinstimmungen clar. 

Man hat also hier eine neue organische Siinre, welche 
eine sehr betriichtliche Menge Chlor enthdlt, und doch keine 
der Reactionen des Chlors besitzt, in welcher der Wasser- 
stoff verochwnnden und durch Chlor ersetzt ist und welche 
in Folge dieser so selteamen Substitution nnr eine geringe 
Aenderung in ihren physischen Eigenschaften erlitten hat. 
Alle ihre wesentlichen Eigenschaften sind dieselben geblieben ; 
diejenigen, welche sich veriindert liaben, sind in diesen Mo- 
dificationen so deutlich ausgesprochen, dafs man sie voraus- 
sehen und in gewisser Art alle Eigenschoftea der neuen 
Siinre und ihrer Verbindungen bereclinen kann. 

Wenn die Substitutionstheorie oder, urn micli eines gc- 
eigneteren Wortes zu bediepen, wenn die Metalepsie die 
Bildung dieser aufsergewohnlichen Verbindungen vorherzn- 
sehen erlaubt, wenn sie ihre unbedeutendsten Eigenschaften 
erkliirt, wenn eie deren Darstellnng lehrt, so nerden die Che- 
miker wahrscheinlich einvervtanden seyn , d a b  es von wenig 
Belrng ist, wenn die Metalepsie etwas in den, bisher iu der 
Wissenschaft angeiiommenen , Vorstellnngen Sndert , sie wer- 
den einsehen, dafs sie ein Gesetz einer neuen Reaction iii 
eich begreift , ein Naturgesetz, nelches kbft ig  in Betraclit 
gezogen werden muf'. 

Ich hoffe, dare die anfmerksame Priifung der hier vonu- 
legenden Thatsachen alle Zweifel hebeii wird , welche die 
hohe butoritiit von B e r i e l i n s  bei den Chemikern bervor- 



1 of, D u m as , uber die Cloress fgsaure, 

gerufeu habeii kiinute; wenn ich a g e ,  dars ich eu holk, so 

geschieht diefu in der festen Uebeneugung, dare auf dem 
Studinm der metaleptisclien Erecheinuiigen zum grofserr Theil 
die Zakunft der organischen Chemie beruht , uiid nicht weil 
ich micli von dem Verlangen hiinreifsen lasse, meiue Ansicli- 
Ben triamplliren zu sehen. 

Chloreesgisciure (Acide chloracelique). 

Bei den zalilreicheii Versuclien , welche ich mit der Es- 
si@ure angestellt habe, um die Modificationen kenneii zu 
lernen, welche sie dnrch Chlor erlcidet, hatteii allein die- 
jenigen einen vollkornmenen Erfolg , in welchen ich die reiiie 
EssiNure der Einwirknng von trockenem Chlorga unter dem 
directen Eisfluclse der Sonnenstrahleii aussetzte. 

Die Producte dieser Reaction siiid complicirt, und icli 
geskhe offen, dafs es iifterer Wiederholuiigen nnd mehrjiili- 
riger Versuclie bedurfte, ehe e% gelang diese Producte von 
eiiiaiider zu scheiden und die merkwiirdige Substanz, welche 
den Gegenstaiid dieser Abhandlung ausmacht, im reinen Zu- 
staiide daraus zu gewinnen. 

Um sie darzustellen, bringe ich in gewohnlich 5 bis 0 
Liter fasseiiden, mit trockeiiem Clilorgas gefullten Flaschaii 
ruit eingeriebenen Stopscln , liiichsteiis 9 Decigr. kryetalliair- 
bare Essigsaure auf 1 Liter Clilorgw. Nachdem die Flascheii 
gut rerstopft sind, bringt man sie an eiiten Ort, wo sie deli. 
gaiizeii Tag direct von der Sonne beechienen siud. Es erhe- 
Len sicli bald weifse Diimpfein dem Gefafs, in dern oberen 
Theil verdichten sich Tropfcheu eiiier sehr scliwercn Fliissig- 
keit, und das Chlor verscliwindet nacli und nach. In heiheii 
Sommertagen iat die Heactioii selbsk 80 m c h ,  dafs die Fla- 
sclieii explodiren koniieu. Diefa ist indessen selleii uiid 
kommt niemuls im ersteii Momeiit des Aussetzeus demelbeii 
an die Some vor. Ueberlatt man die Flaschelr eich eelbst, 
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so findet man sie den folgenden Tag mit einer krystallinischen 
Substanz bekleidet, die theilweive mit dem im Winter sic11 an 
die Fenstersclieiben ansetzenden Reife Aehnlichkeit hat, tIieiIs 
sehr regelmiifsige und grofse Rliomboeder bildet. Auf dem 
Boden dee Gefifses bleibt immer eine mehr oder minder be- 
trtchtliche Quantitiit einer Rchweren Fliissigkeit. Die Kry- 
stalle sind die ChloressigsPure. 

Beim Oeffneii dcr Flaschen entweicht ein Gas, welclies 
augensclieinlicli darin comprimirt war, und daa aus riel Salz- 
saurc , Kolilensiiure und aus einem reizeiiden, eretickeiideo, 
dem Chlorkohlensauregas sehr analogen Dampf besteht. 

Man mufs die offenen Flasclien einige Stunden, zur Aus- 
treibung aller dieser Case, an der Luft etelien lassen. Setzt 
man sie Iangere Zeit der feuchten Luft BUS, so zerfliefsen 
die auf den Cefitwanden abgesetzten Krystalle zu einer sclir 
concentrirten Auflosuiig von Cliloressigsaure. Durcli dieses 
Mittel erkeniit man, dafs, unabhPagig von den Krystallen der 
Cliloressigsaure , a11 den Waiideii der Flaschen sicli iioch eiri 
anderes , iiiclit zerfliefdiclies, krystallisirbares Product in ge- 
ringer Menge befindet, was iibrigens leicht fur reiiie Klee- 
siiure zu erkennen 1st. 

In der Regel zielie icli vor, statt die CliloressigGure aer- 
flicfsen zu Iassert, die Flaschen unmittelbar mit 30 oder 40 
Grammen lVaseer aiiszuwaschen , welche icli nach uiid iiacli 
in jede davoii eiiigiefse, so dafs man,  bei 15-20 Flasclieii, 
znletzt eine mit ChloressigsPure sehr beladelie A u f ~ h . ~ t i g  er- 
Kilt. Diese Aiiflosuiig w i d ,  iiber concetitrirte Scliwefelsaure 
und festem Aetzkali in den leereii llaiim gestellt, wo sic 
Wasser, Salzsaure und eineii Aiitlieil der iiocli uiizersetzleii 
Essigsiiure , wefchen sie entliielt , abgiebt. 

Die Kleesiure, welclie sie immer enthalt, krystallisirt 
zuerst, d a m  die Cliloressiglure ; letztere gewolinlicli in 
sclronen, vollkommen deutlichen, rhomboedrischeu Krystillcn. 

? *  
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Wenn die Flussigkeit niclit melir krystallisiren 611 ,  nird 
sie rnit einer gewiseen Quantitiit rasserfreier Phosphomaure 
destillirt, welche etwas Wasver aufnimmt, die Klecaiiure zer- 
setat, keineswegs aber auf die Chloressigsiiure einwirkt. Da 
die EssigsPure fluchtiger ist als die Chloressigsi:re, so sam- 
melt mail die letzlen Producte fur sich aiif ,  welche, ins Va- 
cuum gebracht, bald zu eirier krystallinischen Masse erstarren. 

Die so erhaltcnen Krystalle schliefsen noch Essipsiiure 
ein. Urn sie von dieser Siiure, welche bei alleu Aiialysen 
merkliche Fehler verursachen wiirde, zu befreien, miihte icli 
mich lange in rergeblicben Vereuchen ab, wodorch ich vie1 
Materie verlor. Das einfachsde Verfahren gliickte am. Ende 
am besten. Es reicht in der That liin die Krystalle im Va- 
cuum auf eiiiige Blatter Josephpapier zu legen, wo sie nach 
einigen Stunden alle E~sigsiiore verloren haben, welche von 
dem Papier eingesogen ist. 

Die ChloressigsPure bleibt in trockeiieii , vollig reinen 
Krystallen auf dem Papier zuriick. 

Sie ist farbloa, in der Kalte iiur weiiig riechend, von 
iitzendem, scharfem Gesclimack, sehr zerflicfslich und folg- 
lich leicht loslich in WasNer. Sie firbt die Zunge weirs, zer- 
stort die Oberhaut , und alle die Stelleii , welche mit dersel- 
beii in Beriihrung komnien, schaleii sich den folgenden Tag 
tollkornrnen sb. Eine nicht zu unbetraclitliche Rlenge der 
Siiure auf die IIaut gelegt , verursaclit iirch einiger Zeit eirie 
wirkliche Blase. Der Dampf dieser Siure ist sehr irritirend, 
eretickend, und selbst iii geringer Gabe ochwierig athembar. 

Sic ist vollkommen und stark sauer; eiitfarbt Lakmuepa- 
yicr oder andere Pflanzenfarben durchaus nicht, weder UU- 
mittelbar noch nach lingerer Beriihrung. 

Die Chloressigsiiure schmilzt bei 4 6 O  C.; sje kocht bei 
195 - %Mo, ohne die geriagata Veriiudernng zu erleiden. 
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Leitet man ihren Dampf in einen kalten Ballon, 80 condenoirt 
e r  eich darin ale eilbergliinaender Reif. 

Ihr spec. Gewicht iat bei M0, d. h. bei ihrem Schmek- 
punct = 1,617, das dee destillirten Wasaers bei 15O .Is Ein- 
heit genommen*). 

Die Dichtigkeit ihree Dampfee echien mir so zu seyn, 
dafs jedee Atom S h e  4 Volumen Dampf entspriiche. 

In einer ersten Reihe von Anal7sen erhielt ich die folgen- 
den Resultate: 

I. 0,282 Chloreeeigsiiure gaben 0,154 Kohleneiiure und 
0,021 Wasser. 

11. 0,875 eines anderen Products gaben 0,494 Kohleneiiure 
und 0,059 Waeser. 

0,312 der letzteren gaben O,?M Chloreilber. 
Splter wiederholte ich die Analyeen dieaer Siiure, and 

111. 0,632 gaben 0,383 Kohleneiiure und 0,051 Wasser. 
erhielt mit den vorhergehenden gana ahuliche Reaultate. 

IV. 0,?39 ,, O,ri13 ,, 9, 0,058 9, 

0,733 ,, 1,885 Chlorsilber. 
Diese Analysen fihren zu folgenden Zahlen: 

I. 11. 1x1. 1v. 
Kohlenstoff . 15,l - 15,6 - 15,4 - 15,4 
Wasserstoff . 0,8 - 0,7 - 0,s - 0,s 
Clrlor . . . ,, - M,8 - ,, - 63,s 
Saueretoff . . ,, - 19,D - ,, - 20,1 

100,o 100,o. 
Es ist unmoglich aus diesen Analyeen eine andere Formel 

*) Ich itehme deu Sclrrnelzpunct bei 4G' au, weil die geschmolrene 
Siure bei 46' zo kryotallisiren anfingt, oud aof 16" zuruckkommt, 
wen11 mau dieMasre umriihrt. Bevor indemen d l e s  feat wird, riukt 
das Thermometer wenigstenr .of 42-43., nos der nemlicheu Ur- 
mche ohue Zweifd, ans welcher die Ersigsaure relbst LU ibrem vol- 
ligen Fertwerdeu h e r  vie1 uiedrigeren Tempentur, da ihr wirklicher 
Ychelzpuiict bt, bedarf. 
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ZP entwickeln , ale die, welche Esoigsiiurehgdrat voretellt, 
woriu der Wasserstoff durch Clilor ersetzt iet, nemlicli 

c, CI, 0 3 ,  €1, 0. 
Dime Formel giebt in der That: 

berechilet 

4 At. Kolilenstoff . . . . 3(Hs,O8 - 1.1,~ 
G - Chlor . . . . . . 1327,M - 64,d% 
2 - Wasserstoff . . . . l2,sO - 0,Gl 
4 - Saucrstoff . . . . 400,OO - 19,s 

2046,50 - 100,00. 
Briiigt man feuclites Sib 

beroxyd in eine concentrirte und kalte Auflosiiiig YOII Chlor- 
essigsiiure, so bildcn sich darin graue Scliuppen ven clilor- 
esigsaurem Silberoxyd. Bei Zusatz von etwas Wasser liist 
sicli das Salz a d ,  und beim Verdampfeii der Fliiseigkeit i i i  

der  Ka te ,  im Vacuum uiid bei Lichtabschlufs erhiilt niaii drs 
SaIz in kleinen kornigen Krystalleii oder krystalliaisclien 
Bliltclien. 

EY ist scliw crliislicli, leiclit vcriinderlicli durch Liclit U I I ~  

delslialb der Aufmerksomkeit der l'hysiker anzuempfelilen. 
Auf cincm Blatt Papier errviirmt, sclimilzt es rascli , in- 

clem es nacli Chloressipiiure riechende D h p f e  ausstofst wid 
als Ruckstaid Vegetalionea Yon reiiiem Chlorsilber liinferlafst. 
Man koniite die Analyse dieses Salzes durcli Erhitzen niclit 
ausfuhren , da ein Tlicil der Blatcrie offenbar durcli Umlicr- 
sciileudern rcrloren gegangen wiire. Ueiietzt man es aber iiiit 
Alkohol and ziiiidet dieseii an,  so gelit die Zersetzung des 
SaIzes langsarn vor sic11 uiid das Clilorsilber blcibt alles uiid 
reiri im Schalclien. Auf diese Weise rriiid die folgenden .4na- 
Jysen mil einem im leeren Haiime uiid iii der Kalte gctrock- 
iicten Salze angestcllt. 

Chlwcssigsoures Silberoxyd. 

1. 0,440 guben 0,235 Clilorailber. 
11. 1,ooO ,, 0 , W  Wavser iiiicl 0,322 Kohlensiiurc. 
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111. 0,300 gaben 0,159 Chlorsilber. 
1V. 1,OOO ,, 0,007 Wasser und 0,325 Kohlensinre. 

Aus diesen Zahlen ergeben sich die folgenden Resultate: 
I. u. 11. 111. u. IV. 

Kohlenstoff . . . . . .  8,91 - 
Wassewtoff . . . . . .  0,09 - 0,Of 
Silber . . . . . . . .  89,W - 39,m 
Chlorund Sauerstoff . . .  51,Ol - 51,s 

lO0,oo - 100,oo. 
Die Menge des Wasserstoffs ist an gering, als dafs m u  

an der Constitution dieses Salzes zweifeln konnte; es ist klar, 
dah  es wasserfrei ist. Seine Formel wird demnach durch 
C, CI, 03, Jg 0 ausgedruckt, welclie zu folgenden Zahlen 
fuhrt: 

iu l00Th. 

4At. Kohlenstoff . . .  306,OS - 9,04 
6 - Chlor . . . . .  1327,92 - 39,B 
4 - Sauerstoff . . .  460,OO - 11,m 
1 - Silber . . . . .  1351,OO - 39,91 

338j,oo - 100,00. 
Chforessigsoures MethgZosyd. Die Chloressigeinre besitzt 

eine ausgezeicl~nete Neigung Aether zu bilden. DestiIIirt man 
IIolzgeist , Clrloressigsaure und etwas Schwefelsiure zusam- 
men, so ist man sicher, genaa die, der angewandten S h e  
entsprecheirde Quantitat ron chloressigsaurem Methyloiyd zu 
erhalten. Das destillirte Product laBt beim Verdiinnen mit 
Wasser die neue Materie in Gestalt einer olartigen , farbloseli 
Flfssigkeit fallen, welche schwerer als Wasser ist, und einen 
angenehmen Menthengerucl~ besitzt , 

0,553 gaben 0,097 Wasser und 0,131 Koblensiiure. IIier- 
aus erhiilt man: 
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berecbn. gafaud. 
6 A t .  Kohlenetoff. . . . . 630,12 - 20,70 - 213 

1 ?6,8 
6 - Chlor. . . . . . . 1327,9!2 - 
4- Sanerstoff . . . . . 400,OO - lf,93 

6 - Waeeeratoff. . . . . 37,M - 1,m - 197 

- 
2223,M - 100,oo - 100,o. 

CIJoressigsaures Aefhylospf .  Man erhalt es leicht, weiin 
man Alkohol , Cliloressigeiiure und Schwefelsiiure oder auch 
Alkoliol , Schwefeleiinre uud ein chloreseigsaures Salz zusam- 
mendeetillirt. Das fliichtige Produkt setzt beim Vermiecheir 
mit  Wasser eine olartige, farblose Subetanz ab, welche der  
vorliergehenden analog riecht. 

I. 0,451 gaben 0,427 Kohleneiiure nnd 0,115 Wasser. 
11. O,45? - 1,007Chlorsilber. 
Iiieraus erhiilt man : 

bercchii. gefand. 
8 At. Kohleiistoff . . . . 612,16 - 25,3 - %,I9 

6 - Chlor . . . . . . 1327,92 - 54,O - 54,36 
4 - Sauerstoff . . . . . W,OO - 17,s - 16,M 

10 - Warnerstoff . . . . 62,s - 2,5 - %,so 

--- --- 
2102,M - 100,o - 100,oo. 

Die Formel ist aleo C, C16 03, C, H,, 0. 
Cliloressigsaures Ammoniok. Siittigt man eine Anflosung 

von Chloressigeiiure mit Ammoniak , und eetzt die Fluesig- 
keit in’s Vacuum oder auch an die freie Luft, so bilden eich 
bald zahlreiche Krystalle Yon ch~oressigsaurem dmmoniak. 

Dieses Sals hat iin lufttrockencn Zustande folgende Zusam- 
mensetzing. 

4 At. Kohlenstoff. . . W,0 - 10,8 
6 - Clilor . . . . 1326,(J 1 7g,l 
8 - Sauerstoff . . . 800.0 

16 - Waeeentoff. . . W,8 - 8 9 9  

2 - Stickatoff . . . l n , O  - 692 
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CbZorassiguaurer Xu&. Dieses Salz erhilt man sehr leicht, 
wenn man Chloressigaiiure mit kohlensaurem Kali neutrahirt 
und die Fliissigkeit der freiwilligen Verdunrtung iiberlibt. 
Das in seidenarligen Fasern krystallisirte Sak  veriindert sich 
nach dem Trocknen zwischen Papier nicht an der Luft. In 
feuchter Luft nehmen die Kryatalle etwaa Wamer auf, o h e  
Vergleich jedoch mit der Zerfliehlichkeit d a  wigsawen 
Kali's. 

Die Znsammensetzuog dieaes Selsea entepricht der For- 
me1 C4 CI, 0,, KO + 2 aq. Bei der geringrten Erwiirmug 
zersetzt es sich mit einer Art von Explosion. 

Zu den merkwurdigsten Reactionen der ChloreesfgsBnre 
gehort ohne Zweifel die, welche die Alkalien darruf ausiiben. 
Kocht mau Chloressigsiiure mit einem Ueberechub von Am- 
moniak, so bildet sich eine olartige, in Wmer III Boden ain- 
kende Fliiseigkeit, welche leicht fir Chloroform zu erkennen 
ist, und gleichzeitig kohlensaura Ammoniak , dae sich ver- 
fliichtigt und in der Vorlsge kryetallisirt. Es bleibt kein 
Ruckstand. Obschon dae Chloroform ern leicht erkenubarer 
Karper ist, 80 hielt ich es doch fur nothwendig, seine Natur 
dnrch eine Analyse festzustellen. 

0,579 gaben 0,050 Wasser und 0,214 Kohleneiiure. 
Diefa entopricht : 

berechn. gefond. 

2 At. Kohlenstoff. . . lo,% - l0,24 
6 - Chlor . . . . -,79 - 88,N 
2 - Wassexstoff. . . 0,sS - 0983 

lo0,oo - lo0,oo. 
Die Chloressigsilnre verhalt sich also wfe daa Chloral in- 

sofern sich sein Atom spaltet zur Bilduag ron Kohlenriiure 
and Chloroform, nach folgender Gleichung : 

C4 Clb H2 0 4  = C, 0, 4- C1 HZ Clb. 
Zar  vollkommenen Zersetzung bedarf- man eines gewir- 

A I I O ~ .  d. Ph- YYYlt &Is. 1. Heft. 8 
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wn Ueberecliossee von Alkali, was sich leicht darane erkliirt, 
dars jedes Atom Cliloreesigsiinre zwei Atome Koklensiiure zu 
bilden etrelt. 

Nimmt man statt des Ammoniake Aetzkali im Ueber- 
rchuffj, uiid erwarmt, so tritt  ein Moment ein,  wo die FIL- 
sigkeit ins Sieden gerath und in Fol,oe der Reaction darin 
bleibt. EY entwickelt sich ebeiifalls Chloroform, aber weni- 
ger als mit Ammoniak. 

Die Chemiker, welclie noch an der merkwurdigen Zersez- 
zang des Chloroforms durch Alkalien, wodurch ein Chlornietall 
und ein aineisensaures Salr gebildet wird, z\veifc:ln, werden in 
der Einwirkiing der Cliloressigsiiiire auf Kali ein leichtes uiid 
sicheres Mittel finden, ihre Zweifel zu zerstreuen. Concen- 
trirt man in der  That die alkalische Fliissigkeit etwas, 80 erhalt 
man beim Erkalten eine reichliche Krystallisation von Chlor- 
kalium. Die von den Krystallen getrennte Fliissigkeit verliiilt 
rich gegen ealpetersaurea Silberosyd genau so, wie ein amei- 
iensaures Snlz. 

Bei der Einwirkung ron Kali auf die Chloressigsaurc 
bildet sich also kohlensaures Kali, Chloroform, ameiseiisaures 
Kali nnd Clilorkalium. Die beideii ersteren Produkte siiid 
primitir, die beiden anderen secundiir und riihren augen- 
scheinlich ron der Einwirkung der Alkalien anf das Chloro- 
form her. 

Die Cliloressigsiiure lierert , mit Aetzbaryt in der Sied- 
liitzc ill Beriihriing, kohlensauren Baryt , der iiiederfillt und 
Kohlensiiure, welche sich entwickelt. 

Unter den Ansichten, welche die Entdeckung uiid Un- 
tersuchung der  Chloressigsaure hervorrufen kiinnte , wahle 
iclr die einfrtchste , welclie sic11 am natiirlichsten dem Geiste 
darbietct, oli~le inich auf 'l'heorieti eiiiaulasseii , welche mich 
zu melir ncler wciiiger gcpriiftcn Erkliirungen gefiilirt liaben 
wiirdeii. 
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Indem ich also fiir die EssigeOure die alto Formel, C, 
H, 0,, H2 0, beibehalte, nehme ich an, dare darin der W a s  
eerstoff dnrch Chlor ersetzbar ist , wodarch die Verbindung 
C, Cld 03, Ht 0 entsteht, welche ich ChloressigtSare nape.  
Ich bin ubeneugt, doh man an die Stelle dea Chloni, Bmm, 
Jod, Schwefel und vielleicht Saoerstoff wird bringen kiinnen ; 
ich bin nicht in Zweifel, dafa alle diere einfachen Kiirper 
durch gewisee rueammengesetzte Korper vertreten werden 
kijnnen, welche, wie man weife, in vieleti F"al1ea ale einfache 
Korper fnngiren. Hieraue ergiebt eich eine frnchtbare Quell6 
neuer Korper oder nencr Erkliirungen f i r  gewisee bekannte 
Erscheinungen. 

Man begreift jetzt die Constitution eiaer Kiirpere, auf 
den ich die Chemiker d o n  friiher nnfmerkeam au machen 
snchte, niimlich des Prodnktea , welches bei Behandlung von 
Alkohol mit Chlor entsteht und daa den Namen Chloral er- 
halten hat. 

Durch Oxydation decl Alkohole bildet sich Aldehyd, wel- 
cher m dem Chloral in demelben Baiehung eteht, wie die 
Essigsiiure znr ChloressigsPnre; denn man hat: 

C, H, 0, H, 0 = Aldehyd 
C4 CI, 0, H2 0 = Chloraldehyd 
C, €1, O,, H, 0 = Eesigelure 
C, C1, 03, H, 0 = Chloressigeiinre. 

Indem ich diese beiden so klaren und schlagenden Bef- 
apiele allgemein anwende, werde ich anf dau Prindp zll- 

f i c k g e f ~ r t ,  von dem ich ausgwngen bin, dare niimlich in 
den organiechea Korpern gewiaae Typen exietiren, in wel- 
&en der Waeeerstoff sich dnrch Chlor erretzen Ifbt, ohne 
dafs der Charakter derselben wesentlich reriindert wird. 

dem Vorhergehenden habe ich den der Chloreoeig- 
Gore und dem Chloraldehyd gemeinschaftlicheo Charakter, 
eich durch Alkalien in Chloroform ZP rersetzen, aicht in Be- 

8' 
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;mcht gezogen. Wollte man dieser Thatsache mehr Wich- 
tigkeit beilegen, und ihr hinsichtlich der Formel dieser 
Kiirper eine ernstere Nedeutang zuschreiben, so wiirde man 
ZQ einer Hypothese gefuhrt , welche vielleicht Anhfnger fin- 
den wiirde. 

Ci HP = Formyl. 
C, Ha 0, = Ameieensiure. 
CI H2 CIS = Chlorameisensaure. 
C, €1, H6 = wkde das Formylarnmoniak seyn. 

C, O,, cz H2 H6 = Eseigsiiure. 
Cz 04, C2 H, Cis = Chloreseigsiure. 
C, 0,, C2 H, H6 = Aldehyd. 
C, 02, C2 H, CI6 = Chloraldehyd. . 

Die Wichtigkeit der Einwhkung von Alkalien auf die 
ChloreesipPure nnd das Chloraldehyd darf nicht iiberschiitzt 
werden, wenn man eich an das Verhalten der Alkalien gegen 
Ma I a g n t i’s &ther chlorurd erinnert. 

Ein Chemiker, der den Ether chlorurd im isolirten ZU- 
stande erhalten hatte, ohne sein Vefhalten in den zusammen- 
gesetzten Aetherarten zu kennen , wiirde sebr geneigt seyn, 
ihn als einen der wasserfreien Essigsiure uich anreihenden 
Kijrper zu betrachten, denn 

C4 €I6 O3 = wasserfreie Essigs~ure 

= Ether chlrour6. c4 H6 0 1 
CI4 I 

Diese Vermuthung wiirde zur Cewifsheit werden , wenn 
er eiihe, daf6 sich der kther chlorurC, dnrch Einwirknng von 
Kali, in Chlorkalium und eesigsaures Kdi umwandelt. 

Wenii man aber weirs, dafs in dem durch Chlor behandel- 
ten eesigsauren Aethyloxyd der Ihher chlorurd die Stelle des 
gewohnlichen Aethers einnimmt und deesen Rolle spielt, so fuhlt 
man sogleich die Nothuendigkeit, den letzteren, C4 H,, 0, 
ah  Tgpeu und den Chioriithcr, C, IIs C14 0, ais eine Modi- 
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Bcation desselben zu betrachten ,- wenil man von den Zersez- 
zungen abstrahirt, welche er durch verschiedenc Agentien er- 
leidet und in welchen seine ihn charakterisirende Eigenthum- 
lichkeit untergeht. 

Den im Laufe dieser Abhandlung erwahnten Beispielen will 
ich noch eins rnreihen, welches ich in den schiiueii und wich- 
tigenUntersuchungen dee Hrn. Begnaul t uber dieFliissigkeit 
der holliindiechen Chemiker finde. Er  bewies durch genaue 
Versuche, dafs das olbildende Gas zwei Volumina Waserstoff 
verlieren und dafiir rwei Vol. Chlor aufnehmen kann, wodurch 
ein neues Gas entateht, welchem icli den Namen Bus c h -  
oldjknt gebe nnd daa sich mit einem Aequivalent Salzaiiure 
verbindet, am die Fliiaaigkeit der holliindischen Chemiker 
zu bilden, gerade so wia das olbildende Gas durch dieselbe 
Verbindung den Chlorwasseretoffather eneugt. 

Die Eeeigsiiure, tler Aldehyd, der Aether und dae olbil- 
dende Gas bilden also, indem eie Waseerstoff abgeben und 
Chlor zu gleichen, Volumen aufoelimen , Verbindungeii, wel- 
che dereelben Klasse, wie sie angehoren, niimlicli die Chlor- 
essigviiure, dcn Chloraldehyd, deu ChlorCther und das Gaa 
chlorole@i t . 

In allen diesen Korpern hat das Chlor, indem es die 
Stelle des Waseerstoffs einnimrnt, an den Eigenschaften der 
Verbindung nichts geiindert ; besafs sie eiii saures, basisclies 
oder nentralea Verhalten, so ist die iieuc Verbindung gleich- 
falls eine S h e ,  Base oder eiii neutraler Kiirper und awar 
genau mit derselben Siittigungs-Capacitft. Das Eintreten d a  
Chlore an die Stelle des Wasserstoffa iindert demnsch in 
Niclita die Pufseren Eigenmhaften dea zusammengesetztcn 
Atoms. Weiin die inneren Eigenachaften modificirt werdea, 
so ist diese Modification nur bemerkbar insofern eine neue 
Kraft intervenirt ; das rueammengesetzte Atom sebst wird 
relatort und in neue Produkte umgewandelt, in welchea je- 
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der  elementare Kiirper eeinen speciellen Anziehungeii folgt, 
wodurch die etabileten Verbindungen entstehen, welche eich 
bilden konnen. 

Offeiibar habe irh, indem icli micli an dieeee durch That- 
sachen vorgeschriebene System von Vorstellungen hielt, die 
elektrochemischen Tlieorien ganr a d s e r  Betracht gelassen, 
ruf welche B e r z e l i u s  die Jdeen im Allgemeioen laeirt hat, 
welche in den von ihm vorgezogenen Aiieichten die Ober- 
hand haben. 

Aber dieee elektrochemiechen Vorstellungen , dieee epe- 
cielle , den Atorneti der einfachen Korper zogeschriebene 
Polaritit,  beruben eie denn auf so evidenten Thatsaclien, 
d& man eie m Glaubensartikeln erheben durfte? Oder, 
r e n n  eie ale Hypothesen betrachtet #erden sollen, haben sie 
wenigstene die Eigenschaft , eich den Thatsachen anzopae- 
mi, eie au erkliiren, eie mit einer 80 vollkommenen Sicher- 
heit vorauseehen zu laesen, dafu man bei cliemischeii Unter- 
euchungen grofsen Nutzen daraue gezogeti hatte ? 

Man mufs zsgeben, dafs dem nicht so ist: wae una 
abcr in der unorganischen Chemie von Nutzen ist und leitet, 
diefe iut der Isomorphismue, eine \vie man weiL auf That- 
sacheo Rich etiitzende Theorie, d i e ,  wie ebetifalls bekannt 
i s t ,  selir wenig mit der elektrochemischen Theorie in Eiii- 
klang eteht. 

In der organiechen Chemie epielt die Substitutionetheo- 
rie dieselbe Rolle, wie der Isomorphiurnus in der Mineral- 
chemie und vielleiclrt wird man einst durch die Erfahrnng 
auefindig machen , d a b  dieee beiden allgemeinen Gesichts- 
yunkte rich eng aiieinander anechliafsen , von dereelben Ur- 
sache abhiingen und eich unter einem gemein8CliaftliChen Aus- 
drucke ausammenfassen laeoen. 

Fur den Augenblick darf man, aue der Umwandluy der 
Essigsiiure in Chloresslgs%we, des Aldehyde in Chloralde- 
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hyd, ane der Thatsache, dafi aller Waeseretoff dieser Korper 
zu gleichem Volnm durch Chlor ersetzt wird, ohne dafs lhr 
Grundcharakter gePndert wird, wohl schliefsen : 

Dafs es m dur organischen Chsmie geuisse Typen giebt, 
wekhe bestehen blsiben, selbst wenn man an die &ells dso 
~ a s A t o f s ,  den sis entliallen, eiis gkiches rolnm uon 
CNor, Brom odsr Jod l h g t ;  

d. h. die Snbstitntionstheorie beruht auf Thatsacheti und zwar 
auf den eclatatttesten Thatsachen der organischeti ChemIe. 

(Compt. mud. prem. Beruestre 1830. S. 609.) 

Ueber die nnterchlorigsauren &he ; 
von E. MiUon. - 

Man nimmt allgemein an, d a t  die durch direkte Einwir- 
Lung von Chlor auf Alkalieo gebildeten bleichcitden Verbiu- 
dutigen Gemenge sind VOII Chlormetalleti mit Salzen eitier 
eigenthiimlichen Siure, der nnterchlorigcn Siure. Diese Hy- 
pothese echien durch Balards  Entdeckung der aus 1 Aeq. 
Chlor und 1 Aeq. Sauerstoff bestehettden eigetithiimliclien 
Verbindung eine feste Stiitze zu haben; untersucht man aber 
das Verhalten dieser, als aue Chlormetallen wid einem uu- 
terchlorigeauren Salze besfehend angenommenen Gemenge 
gegen einige andere Salze, 80 beobachtet man eine Reihe 
von neuen Thatsachen, die nach der Theorie von unterchlo- 
rigeauren Salzen nnerkliirbar eind, und die au einer neuen 
und ganz uuqwarteten Betrachtungsweise der bleichendeu 
Chlonerbindungen fuhren. 

Briogt man eine frisch bereitete Anflosung von Bleich- 
kalk zu einer Aufliisung Ton salpetemnrem Bleioxgd, so cr- 
liPlt man einen weifsen Niederechlag, der bald gelb und, in- 
dem er arch und nach dunklere Niirncen durchliuft, brauri 
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