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ist von dem Buchner’schen Lactucin durchaus verschieden,
wie sich schon aus der Darstellungsweise des letzteren und
auch aus direct mit demselben angesteliten Versuchen ergiebt.
Buchner’s Lactucin enthielt, neben dem eigentlichen Lac-
tucin, kleine Mengen von Lattichfett, von griinlich gelbem
Harz, und grifsere von gelbrothem Harz, brauner besischer
Substanz, humusartiger Siure, Kleesiure, Gummi, Zucker
und Kali.

Die Sdure der Lactuca virosa, Scariola und sativa ist
keine eigenthiimliche, wie sie Pfaff und Klink als Lactuca-
siure beschrieben, sondern Kleesaure.

Ueber die Chloressigsiure, die Constitution
einiger organischer Korper und iiber die

Substitutionstheorie ;
von J. Dumas.

Die organische Chemie umfalst im gegenwirtigen Augen-
blicke eine gewisse Anzahl von Regeln, von Theoremen,
welche, eine grofse Masse genau bekannter Thatsachen in sich
begreifend, diesen, vor Kurzem noch einem wahren Empi.-
rismus anheimgefallenen Zweig unserer Kenntnisse zum Range
einer wirklichen Wissenschaft erheben. Aufser diesen unbe-
strittenen Principien, giebt es noch Gesichtspuncte und An-
sichten, welche der Discussion ein Feld darbieten und welche
schon der Gegenstand wichtiger Mittheilungen gewesen sind:
ich meine hiermit die Constitution der organischen Siuren
und die Substitutionstheorie, als wichtige Fragen, womit ich,
in einer Reihe von Abhandlungen, die Academie unterhalten
werde. Die vorliegende handelt vorzugsweise die Substitu-
tionstheorie ab, und vorerst die Frage was man mit diesem
Ausdruck bezeichnet.
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Man hat schon seit einigen Jahren gefunden, dafs eine
wasgerstofthaltige organische Materie, wenn sie der Einwir-
kung von Sauerstoff, Chlor, Brom oder Jod unterworfen wird,
und unter deren Einflufs Wasserstofl' verliert, dafs sie fast
immer eine Quantitit Sauerstoff, Chlor, Brom oder Jod auf-
nimmt, welche der des abgegebenen Wasserstoffs dquivalent ist.

In den meisten Fillen verliert das, in das neue Product
eingehende, Chlor seine characteristischen Eigenschaften.
Es entfarbt nicht mehr, wird nicht mehr durch Silbersalze
gefillt, und wird nicht mehr von Alkalien verschiuckt; es
wird latent, versteckt.

Behandelt man Zimmtdl mit Chlor, so verliert es 8 Vol.
Wasserstoff und nimmt 8 Vol. Chlor auf, wodurch eine neue
Verbindung entsteht, in welcher die Gegenwart des Chlors
erst dann zu erkennen ist, wenn man die Materie, durch to-
tale Zersetzung in ilire unorganischen Elemente zerlegt.

Diese Gesetzmilsigkeit hat den Namen Subdstitutions-
theorie oder Metalepsie erhalten. Seit dem sie erkannt wor-
den ist, ist sie die Grundlage ausgezeichneter Untersuchun-
gen gewesen und sie hat dazu gedient eine Menge von Reac-
tionen zu entrithseln, welche unerklirt geblieben wiren.
Das Vorhandenseyn dieser Beziehung zwischen dem Wasser-
stoff, welcher ausgeschieden wird, und dem Chlor, das an
seine Stelle tritt, liugnen, wiire Nichtanerkennung des kla-
ren Beweises.

Die von Berzelius ilber diese Theeric erdffinete Dis-
cussion glaube ich auch nicht von diesem Gesichtspunkte
aus suffassen zu miissen. Wenn der beriilhmte schwedische
Chemiker sich darauf beschrinkt hitte zu sagen, dafs das
Chlor den Wasserstoff in den durch Substitution entstande-
nen Korpern nicht Volum fiir Volum ersetze, so wiirde es
hinreichend gewesen seyn, von den so zahlreichen Kirpern
cine Tabelle zu entwerfen, deren Zusammensetzung und Bil-
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dung dem uns beschiftigenden Gesetze als Stiitze dienen.
Sie wiirden augenblicklich den in dieser Iinsicht begangenen
Irrthum einsehen; denn man hat vielleicht seit 10 Jahren
nicht eine organischie Substanz in Hinden gehabt, ohne nicht,
absichtlich oder zufillig, eine durch Substitution entstandene
neue Materie daraus zu erzeugen.

Diefs ist aberenicht der von Hrn. Berzelius bestrittenc
Punkt. Er will wohl, ohne Zweifel, diese Thatsache als ei-
nen eigenthiimlichen Fall der Aequivalententheorie zugestehen.
Er theilt, in dieser Hinsicht, eine in Deutschland oft ausge-
sprochene Ansicht, welche zu bekimpfen ich niemals fiir noth-
wendig hielt, dafs nimlich die Aequivalententheorie hinrei-
che, um zu lehren, dafs der Wasserstoff durch sein Aequiva-
lent Chlor oder Sauerstoff ersetzt sey. Ich weils nicht, wer
sich zuerst dieses Einwurfs gegen die Substitutionstheorie
bedient hat, ich konute aber niemals glauben, dals er fir die
Chemiker von Gewicht seyn kinne. Ist es in der That nicht
klar, dafs, wenn ein Korper z. B. 8 Vol. Wasserstoff' enthilt,
der Aequivalententheorie Geniige geleistet ist, wenn man
sagt, dafs sie das Chlor ohne Krsatz entzogen hat; wiirde
diefs nicht weniger der Fall seyn, wenn man findet, dafs sic
verschwunden und an ihre Stelle 2, 4, 6 oder 8 Vol. Chlor
oder auch 10, 12 und 26 Vol. dieses Gases getreten sind ? Mit
einem Wort die Theorie der Aequivalente wird befriedigt
seyn, vorausgesetzt, daly die Quantititen von Chlor und Was-
serstofl, welche der Korper verliert oder zuriickhilt, durch
irgend welche Aequivalente susdriickbar sind.

Mit der Metalepsie verhilt es sich anders. Bei einer
metaleptischen Einwirkung mufs der entzogene Wasserstoff
genau, Aequivalent fiir Aequivalent, Volum fiir Volam, durch
zutiretendes Chlor, Brom oder Jod ersetzt werden. Diels ist
der Begriff, der genau ausgesprochene Character dieses, von
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alien Denjenigen, die sich seiner bedient haben, wohl ver-
standenen Gesetzes.

Sie wissen alle, dafs wenn ein Kirper bei einer Reaction
ein Liter Wasserstoff verliert, ein Liter Chlor, Brom oder
Jod, ein halbes Liter Sauerstoff erforderlich ist, wenn die
Erscheinung der Metalepsie der eigentlichen Substitution an-
gehdren soll.

Ich werde demnach jede weitere Discussion hieriiber fiir
tiberfliifsig betrachten.

Der Einwurf von Berzelius ist indessen eigentlich nicht
hiergegen gerichtet. Was er nicht zugestehen will, ist, dafs
der Wasserstoff durch Chlor, Brom oder Sauerstoff ersetzt
werden, dafs ein durch sein elektropositives Verhalten so
susgezeichneter Korper, wie der Wasserstoff, durch die elek-
tronegativsten Kirper, welche wir kennen, vertreten werden
kéunne.

Der Einwurf liegt so nahe, dafs man mir wolil auf meine
blofse Versicherung hin glauben wird, dafs er sich mir, lange
bevor er ausgesprochen war und von dem Tage an, wo ich
die ersten Thatsachen der Sabstitution beobachtete, aufge-
drangen hat. Es wiirde voreilig seyn, hier auseinander zn
setzen, zu welchen Folgerungen mich seine Priifung von
theoretischem Gesichtspunkte ans gefiihrt hat. Bevor ich
mir einige Reflexionen dariiber erlaube, will ich darthun, dafls
ich es mir zur Pflicht machte, von Neuem den Versuch zu
Rathe zu ziehen und in der Natur selbst entscheidende That-
sachen aufzufinden.

Die Entstehung der merkwiirdigen Siure, womit ich
heute die Academie unterhalten will, gehiort ganz hierher.
Es ist eine organische Siure, Essigsiure, in welcher es mir
gelungen ist, cllen Wasserstoff, welchen sie enthielt, durch
Chlor zu ersetzen. Es ist also Essigsiure ohne Wasserstoff,
Chloressig; merkwiirdigerweise aber, wenigstens fir Dieje-

8
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nigen, welche das Chlor nicht fiir fihig halten, den Wasser-
stoff im vollen Sinne des Worts zu ersetzen, ist dieser Chlor-
essig noch immer eine Siure, wie der gewdhnliche Eesig:
seine sauren Eigenschaften sind in nichts geindert. Er sit-
tigt die nimliche Quantitit Basis wie vorher; er neutralisirt
sie eben so gut, und die daraus entstehenden Salze bieten
bei Vergleichung mit den cssigsauren Salzen ganz interes-
sante und allgemeine Uebereinstimmungen dar.

Man hat also hier eine neue organische Siure, welche
eine sehr betrichtliche Menge Chlor enthilt, und doch keine
der Reactionen des Chlors besitzt, in welcher der Wasser-
stoff verschwunden und durch Chlor ersetzt ist und welche
in Folge dieser so seltsamen Substitution nur eine geringe
Aenderung in ihren physischen Eigenschaften erlitten hat.
Alle ihre wesentlichen Eigenschaften sind dieselben geblieben;
diejenigen, welche sich verindert haben, sind in diesen Mo-
dificationen so deutlich ausgesprochen, dafs man sie voraus-
sehen und in gewisser Art alle Eigenschaften der neuen
Siure und ihrer Verbindungen berechnen kann.

Wenn die Substitutionstheorie oder, um mich eines ge-
eigneteren Wortes zu bediepen, wenn die Metalepsie die
Bildung dieser aulsergewéhnlichen Verbindungen vorherzu-
sehen erlaubt, wenn sie ihre unbedeutendsten Eigenschaften
erklirt, wenn sie deren Darstellung lehrt, so werden die Che-
miker wahrscheinlich einverstanden seyn, dafs es von wenig
Belang ist, wenn die Metalepsie ctwas in den, bisher in der
Wissenschaft angenommenen, Vorstellungen dndert, sie wer-
den einsehen, dafs sie ein Gesetz einer neuen Reaction in
sich begreift, ein Naturgesetz, welches kiinftiz in Betracht
gezogen werden mufs.

Ich hoffe, dafs die aufmerksame Priifung der hier vorzu-
legenden Thatsachen alle Zweifel heben wird, welche die
hohe Autoritit von Berzelius bei den Chemikern hervor-
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gerufen haben kinnte; wenn ich sage, dafs ich es hoffe, so
geschieht diefs in der festen Ueberzeugung, dals auf dem
Studium der metsleptischen Erscheinungen zum grofseir Theil
die Zukunft der organischen Chemie beruht, und nicht weil
ich mich von dem Verlangen hinreilsen lasse, meine Ansich-
sen trinmphiren zu sehen.

Chloressgisidure (Acide chloracelique).

Bei den zahlreichen Versuchen, welche ich mit der Es-
sigsdure angestellt habe, um die Modificationen kennen zu
lernen, welche sie durch Chlor erlcidet, hatten allein die-
jenigen einen vollkommenen Erfolg, in welchen ich die reine
Essigsiure der Einwirkung von trockenem Chlorgas unter dem
directen Einflusse der Sonnenstrahlen aussetzte.

Die Producte dieser Reaction sind complicirt, und ich
gestehe offen, dafs es ofterer Wiederholungen und mehrjih-
riger Versuche bedurfte, ehe es gelang diese Producte von
einander zu scheiden und die merkwiirdige Substanz, welche
den Gegenstand dieser Abhandlung ausmacht, im reinen Zu-
stande daraus zu gewinnen.

Um sie darzustellen, bringe ich in gewdhnlich 5 bis 6
Liter fassenden, mit trockenem Chlorgas gefiiliten Flaschen
mit eingeriebenen Stopseln, hichstens 9 Decigr. krystallisir-
bare Essigsiure auf 1 Liter Chlorgas. Nachdem die Flaschen
gut verstopft sind, bringt man sie an einen Ort, wo sie den’
ganzen Tag direct von der Sonne beschienen siud. Es erhe-
ben sich bald weilse Dimpfe in dem Geféls, in dem oberen
Theil verdichten sich Tropfchen einer sehr schwercen Fliissig-
keit, und das Chlor verschwindet nach und nach. In heifsen
Sommertagen ist die Reaction selbst so rasch, dafs die Fla-
schen explodiren konnen. Diefs ist indessen selien und
kommt niemals im ersten Moment des Ausselzens derselben
an die Sonne vor. Ueberlifst man die Flaschen sich selbst,
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so findet man sie den folgenden Tag mit einer krystallinischen
Substanz bekleidet, die theilweise mit dem im Winter sich an
die Fensterscheiben ansetzenden Reife Aehnlichkeit hat, theils
sehr regelmifsige und grofse Rhomboeder bildet. Auf dem
Boden des Gefifses bleibt immer eine mehr oder minder be-
trichtliche Quantitit einer schweren Fliissigkeit. Die Kry-
stalle sind die Chloressigsiure.

Beim Oeffnen der Flaschen entweicht ein Gas, welches
augenscheinlich darin comprimirt war, und das aus viel Salz-
siure, Kohlensiure und aus cinem reizenden, erstickenden,
dem Chlorkohlensiuregas sehr analogen Dampf besteht.

‘Man mufs die offenen Flaschen einige Stunden, zur Aus-
treibung aller dieser Gase, an der Luft stehen lassen. Setat
man sie lingere Zeit der feuchten Luft aus, so zerfliefsen
die auf den Gefifswinden abgesetzten Krystalle zu einer schr
coneentrirten Auflésung von Chloressigsiure. Durch dieses
Mittel erkennt man, dafs, unabhingig von den Krystallen der
Chloressigsiure, an den Winden der Flaschen sich noch ein
anderes, nicht zer(liefsliches, krystallisirbares Product in ge-
ringer Menge befindet, was iibrigens leicht fir reine Klee-
siure zu erkennen ist.

In der Regel ziehe ich vor, statt die Chloressigsiure zer-
flicfsen zu lassen, die Flaschen unmittelbar mit 30 oder 40
Grammen Wasser auszuwaschen, welche ich nach und nach
in jede davon eingiclse, so dals man, bei 15— 20 Flaschen,
zuletzt eine mit Chloressigsiure sehr beladene Auflésung er-
hilt. Diese Auflésung wird, iber concentrirte Schwefelsiure
und festem Aetzkali in den leeren Raum gestellt, wo sic
Wasser, Salzsiure und einen Antheil der noch unzersetzten
Essigsiure, welchen sie enthielt, abgiebt,

Die Kleesiure, welche sie immer enthilt, krystallisirt
zuerst, daun die Chloressigsiure; letztere gewdhnlich in
gchdnen, vollkommen deutlichen, rhomboedrischen Krystallen,

 *
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Wenn die Fliissigkeit nicht mehr krystallisiren will, wird
sie mit einer gewissen Quantitit wasserfreier Phosphorsdure
destillirt, welche etwas Wasser aufnimmt, die Kleesiure zer-
setat, keineswegs aber auf die Chloressigsiure einwirkt. Da
die Essigsiure flichtiger ist als die Chloressigsii:nre, so sam-
melt man die letzten Producte fiir sich auf, welche, ins Va-
cuum gebracht, bald zu einer krystallinischen Masse erstarren.

Die so erhaltenen Krystalle schliefsen noch Essigsiiure
ein. Um sie von dieser Siure, welche bei allen Analysen
merkliche Fehler verursachen wiirde, zu befreien, miihte ich
mich lange in vergeblichen Versuchen ab, woduarch ich viel
Materie verlor. Das einfachste Verfahren gliickte am-Ende
am besten. Es reicht in der That hin die Krystalle im Va-
cuum auf einige Blitter Josephpapier zu legen, wo sie nach
einigen Stunden alle Essigsiure verloren haben, welche von
dem Papier eingesogen ist.

Die Chloressigsiure bleibt in trockenen, villig reinen
Krystallen auf dem Papier zuriick.

Sie ist farblos, in der Kilte nur wenig riechend, von
itzendem, scharfem Geschmack, sehr zerfliclslich und folg-
lich leicht léslich in Wasser. Sie firbt die Zunge weifs, zer-
stort die Oberhaut, und alle die Stellen, welche mit dersel-
ben in Beriihrung kommen, schilen sich den folgenden Tag
vollkommen sb. Eine nicht zu unbetrichtliche Menge der
Siure auf die Haut gelegt, verursacht nach einiger Zeit eine
wirkliche Blase. Der Dampf dieser Siure ist sehr irritirend,
erstickend, und selbst in geringer Gabe schwieriz athembar.

Sie ist vollkommen und stark sauer; entfirbt Lakmuspa-
picr oder andere Pflanzenfarben durchaus nicht, weder un-
mittelbar noch nach lingerer Beriihrung.

Die Chloressigsiure schmilzt bei 46° C.; sie kocht bei
195 — 200°, ohne die geringste Veriuderung zu erleiden.

B a
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Leitet man ihren Dampf in einen kalten Ballon, so condensirt
er sich darin als silberglinzender Reif.

Ihr spec. Gewicht ist bei 46°, d. h. bei ihrem Schmelz-
punct = 1,617, das des destillirten Wassers bei 15° als Ein-
heit genommen*).

Die Dichtigkeit ihres Dampfes schien mir so au seyn,
dafs jedes Atom Siure 4 Volumen Dampf entspriche.

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

I. 0,282 Chloressigsiure gaben 0,154 Kohlensiure und

0,021 Wasser.
1I. 0,875 eines anderen Products gaben 0,394 Kohlensiure
und 0,059 Wasser.
0,312 der letzteren gaben 0,796 Chlorsilber.
Spiiter wiederholte ich die Analysen dieser Siure, und
erhielt mit den vorhergehenden ganz dhuliche Resultate.
III. 0,632 gaben 0,383 Kohlensiure und 0,051 Wasser.
1v. 0,739 ,, 0413 » » 0,068
0,733 ,, 1,885 Chlorsilber.
Diese Analysen fiihren zu folgenden Zahlen:
L 1L I1L. Iv.
Kohlenstof . 151 — 15,6 — 15,4 — 15,2
Wasserstof . 08— 07— 08 — 08
Cilor . .. , —6B8— , —67
Sauverstof . . ,, — 199 — , — 20,1
100,0 100,0.
Es ist unmdglich aus diesen Analysen eine andere Formel

#) Ichk nehme den Schmelzpunct bei 46* au, weil die geschmolzene
Siure bei 45° zn krystallisiren anfingt, uud aof 46° zuriickkommt,
weon man die Masse amriibrt, Bevor fudessen alles fest wird, sinkt
das Thermometer wenigstens aof 42— 43¢, aus der vemlichen Ur-
sache ohue Zweifel, aus welcher die Essigsiure selbst zu ibrem vol-
ligen Festwerden eiuer vieluledrigeren Temperatur, als ihr wirklicher

Schmelzpanct ist, bedarf.
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zu entwickeln, als die, welche Essigsiurehydrat vorstellt,
worin der Wasserstoff durch Chlor ersetat ist, nemlich
C, Cly 04, H, O.
Diese Formel giebt in der That:
berechuet
4 At. Kohlenstoff . . . . 306,08 — 14,95
6 — Chler . . . . . .132792 — 6458
2 — Wasserstof . . . . 12,60 — 0,1
4 — Saucrstof . . . . 400,00 — 19,56
2046,50 — 100,00.
Chloressigsaures Silberoxyd. Bringt man feuchtes Sil-
beroxyd in eine concentrirte und kalte Auflésung von Chlor-

essigsiure, so bilden sich darin graue Schuppen ven chlor-
essigsaﬁrem Silberoxyd. Bei Zusatz von etwas Wasser list
sich das Salz auf, und beim Verdampfen der Fliissigkeit in
der Kilte, im Vacuum und bei Lichtabschlufs erhilt man das
Salz in kleinen kornigen Krystallen oder krystallinischen
Blittchen.

Es ist schwerldslich, leicht verdnderlich durch Licht und
delshalb der Aufmerksamkeit der Physiker anzuempfehlen.

Auf cinem Blatt Papier erwirmt, schmilzt es rasch, in-
dem es nach Chloressigsiure riechende Diampfe ausstéfst und
als Riickstand Vegetationen von reinem Chlorsilber hinferlifst.
Man konnte die Analyse dieses Salzes durch Erhitzen nicht
ausfuliren, da ein Theil der Materie offenbar durch Umher-
schleudern verloren gegangen wiire. Benetzt man es aber mit
Alkohol und ziindet diesen an, so gcht die Zersetzung des
Salzes langsam vor sich und das Chlorsilber bleibt alles und
rein im Schilchen. Auf diese Weise sind die folgenden Ana-
lysen mit einem im leeren Raume und in der Kilte getrock-
neten Salze angestellt.

1. 0,440 gaben 0,235 Chlorsilber.

1. L0600 ,, 0,009 Wasser und 0,322 Kohlensiure.
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111. 0,300 gaben 0,150 Chlorsilber.
1V. 1,000 ,, 0,007 Wasser und 0,323 Kohlensiure.

Aus diesen Zahlen ergeben sich die folgenden Resultate:

Lull 1L u. IV,
Kohlenstof . . . . . . 891 — B899
Wasserstof . . . . . . 009 — 0,07
Silber. . . . . . . . 8399 — 3999
Chlor und Sauerstoff . . . 51,01 — 51,05

100,00 — 100,00.

Die Menge des Wasserstoffs ist zu gering, als dafs man
an der Constitution dieses Salzes zweifeln konnte; es ist klar,
dals es wasserfrei ist. Seine Formel wird demnach durch
C, Cls 05, Ag O ausgedriickt, welche zu folgenden Zahlen
fihrt:

in 100 Th.

4 At. Kohlenstoff . . . 306,08 — 9,04
6 — Chler. . . . . 132792 — 3923
4 — Sauerstoff . . . 40000 — 11,82
1 — Silber. . . . . 135,00 — 39,91
' 3385,00 — 100,00.

Chloressigsaures Methylozyd. DieChloressigsiure besitzt
eine ausgezeichnete Neigung Aether zu bilden. Destillirt man

Holzgeist, Chloressigsiure und etwas Schwefelsiure zusam-
men, 8o ist man sicher, genau die, der angewandten Siure
entsprechende Quantitit von chloressigsaurem Methyloxyd zu
erhalten. Das destillirte Product lifst beim Verdiinnen mit
Wasser die neue Materie in Gestalt einer 6lartigen, farblosen
Fliissigkeit fallen, welche schwerer als Wasser ist, und einen
angenehmen Menthengeruch besitzt,

0,553 gaben 0,097 Wasser und 0,331 Kohlensdure. Hier-

aus erhdit man:
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berechn. gefand,

6 At. Kohlenstoff. . . . . 45912 — 20,50 — 21,5

6 — Wasserstoff . . . . . 3750 — 168 — 1,7

6—Chlor. . . . . . . 132792 — 5969 )
3 — Sauerstof . . . . . 400,00 — 17,93

2224,54 — 100,00 — 100,0.

Chloressigsaures Aethylozyd. Man erhilt es leicht, wenn

68

man Alkohol, Chloressigsiure und Schwefelsiure oder auch
Alkohol, Schwefelsiure und ein chloressigsaures Salz zusam-
mendestillirt. Das fliichtige Produkt setzt beim Vermischen
mit Wasser eine dlartige, farblose Substanz ab, welche der
vorhergehenden analog riecht.

1. 0,451 gaben 0,427 Kohlensdure und 0,115 Wasser.

1. 0,457 — 1,007 Chlorsilber.

Hieraus erhdlt man:

berechn. gefund.
8 At. Kohlenstoff . . . . 61216 — 253 — 26,19
10 — Wasserstoff . . . . 6250 — 26— 280

6 — Chler . . . . . . 132792 — 549 — 5436
4 — Sauverstof . . . . . 400,00 — 17,3 — 16,66

2402,58 — 1006,0 — 100,00.
Die Formel ist also C, Cl¢ 05, C, H,, O.
Chloressigsaures Ammoniak, Sittigt man eine Auflésung

von Chloressigsiure mit Ammoniak, und setzt die Flissig-
keit in’s Vacuum oder auch an die freie Luft, so bilden sich
bald zahlreiche Krystalle von chloressigsaurem Ammonisk.
Dieses Salz hat im lufttrockencn Zustande folgende Zusam-
mensetzung.
4 At. Kohlenstoff. . . 3060 — 108
6 — Chlor . . . . 13269 191
8 — Sauerstof . . . 8000 !
16 — Waeserstoff . . . 98 — 39
2 — Stickstof . . . 1770 — 62

2700,7 — 100,0.
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Chloressigsaures Kali. Dieses Salz erhilt man sehr leicht,
wenn man Chloressigsiure mit kohlensaurem Kali neutralisirt
und die Flissigkeit der freiwilligen Verdunstung iiberlifst.
Das in seidenartigen Fasern krystallisirte Salz verdndert sich
nach dem Trocknen zwischen Papier nicht an der Luft. In
feuchter Luft nehmen die Krystalle etwas Wasser auf, ohne
Vergleich jedoch mit der Zerfliefslichkeit des essigsauren
Kali’s.

Die Zusammensetzung dieses Salzes entspricht der For-
mel C, Cl, O;, KO 4 2 aq. Bei der geringsten Erwirmung
zersetzt es sich mit einer Art von Explosion.

Zu den merkwiirdigsten Reactionen der Chloressigsiure
gehirt ohne Zweifel die, welche die Alkalien darauf ausiiben.
Kocht man Chloressigsiure mit einem Ueberschuls von Am-
moniak, so bildet sich eine 6lartige, in Wasser zu Boden sin-
kende Fliissigkeit, welche leicht fiir Chloroform zu erkennen
ist, und gleichzeitig kohlensaures Ammoniak, das sich ver-
fliichtigt und in der Vorlage krystallisirt. Es bleibt kein
Riickstand. Obschon das Chloroform ein leicht erkenubarer
Korper ist, so hielt ich es doch fiir nothwendig, seine Natur
durch eine Analyse festzustellen.

0,579 gaben 0,050 Wasser und 0,214 Kohlensgure.

Diefs entspricht:

berechn, gefond,
2 At. Kohlenstoff . . . 10,25 — 10,24
2 — Wasserstoff . . . 096 — 083

6 —Chler . . . . 8879 — 8893
100,00 — 100,00.

Die Chloressigsiure verhilt sich also wie das Chloral in-
sofern sich sein Atom spaltet zur Bildung von Kohlensiure
und Chloroform, nach folgender Gleichung:

C, Clg H, 0, = C, 04, + C; H; Cl,.

Zur vollkommenen Zersetzung bedarf- man eines gewis-

Anpal, d. Pharm. XXXIL Bds, 1. Heft, 8
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sen Ueberschusses von Alkali, was sich leicht daraus erklirt,
dafs jedes Atom Chloressigsiure zwei Atome Kohlensiure zu
bilden strebt.

Nimmt man statt des Ammoniaks Aetzkali im Ueber-
schufs, und erwirmt, so tritt ein Moment ein, wo die Fliis-
sigkeit ins Sieden gerith und in Folge der Reaction darin
bleibt. Es entwickelt sich ebenfalls Chloroform, aber weni-
ger als mit Ammoniak.

Die Chemiker, welche noch an der merkwiirdigen Zersez-
zung des Chloroforms durch Alkalien, wodurch ein Chlormetall
und ein ameisensaures Salz gebildet wird, zweifcln, werden in
der Einwirkung der Chloressigsiure auf Kali ein leichtes und
sicheres Mittel finden, ihre Zweifel zu zerstreuen. Concen-
trirt man in der That die alkalische Fliissigkeit etwas, so erhilt
man beim Erkalten eine reichliche Krystallisation von Chlor-
kalium. Die von den Krystallen getrennte Fliissigkeit verhilt
sich gegen salpetersaures Silberoxyd genau so, wie ein amei-
sensaures Salz.

Bei der Einwirkung von Kali auf die Chloressigsiure
bildet sich also kohlensaures Kali, Chloroform, ameisensaures
Kali und Chlorkalium. Die beiden ersteren Produkte sind
primitiv, die beiden anderen secundir und riihren augen-
scheinlich von der Einwirkung der Alkalien auf das Chloro-
form her.

Die Chloressigsiure liefert, mit Aetzbaryt in der Sied-
hitze in Berithrung, kohlensauren Baryt, der niederfilit und
Kohlensiure, welche sich entwickelt.

Unter den Ansichten, welche die Entdeckung und Un-
tersuchung der Chloressigsiure hervorrufen konnte, wihle
ich die einfachste, welche sich am natiirlichsten dem Geiste
darbietet, ohne mich auf Theorien einzulassen, welche mich
zu mehr oder weniger gepriiften Erklirungen gefiihrt haben

wiirden.
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Indem ich also fiir die Essigsiure die alte Formel, C,
H¢ 0;, H; O, beibehalte, nehme ich an, dafs darin der Was-
serstoff durch Chlor ersetabar ist, wodurch die Verbindung
C, Clgy 05, H, O entsteht, welche ich Chloressigsiure nenne.
Ich bin iiberzeugt, dafs man an die Stelle des Chlors, Brom,
Jod, Schwefel und vielleicht Sanerstoff wird bringen kénnen ;
ich bin nicht in Zweifel, dals alle diese einfachen Kérper
durch gewisse zusammengesetate Korper vertreten werden
konnen, welche, wie man weifs, in vielen Fillen als einfache
Kiérper fungiren. Hieraus ergiebt sich eine fruchtbare Quelle
neuer Korper oder neuer Erklirungen fiir gewisse bekannte
Erscheinungen.

Man begreift jetzt die Constitution eines Korpers, auf
den ich die Chemiker schon frilher anfmerksam zu machen
suchte, namlich des Produktes, welches bei Behandlung von
Alkohol mit Chlor entsteht und das den Namen Chloral er-
halten hat.

Durch Oxydation des Alkohols bildet sich Aldehyd, wel-
cher zu dem Chloral in derselben Beziehung steht, wie die
Essigsiure zur Chloressigsiure; denn man hat:

C, H, 0, H, O = Aldehyd

C, Cls 0, H,; O = Chloraldehyd
C, H, 0;, Hy O = KEssigsiure

C, Clg 03, Hy O = Chloressigsiure.

Indem ich diese beiden so klaren und schlagenden Bei-
spiele allgemein anwende, werde ich auf das Prinzip zu-
riickgefiihrt, von dem ich ausgegangen bin, dafs nimlich in
den organischen Kérpern gewisse Typen existiren, in wel-
chen der Wasserstoff sich durch Chlor ersetzen lifst, ochne
dafs der Charakter derselben wesentlich verindert wird.

In dem Vorhergehenden habe ich den der Chloressig-
siure und dem Chloraldehyd gemeinschaftlichen Charakter,
gich durch Alkalien in Chloroform zu zersetzen, nicht in Be-

8|*
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tracht gezogen. Wollte man dieser Thatsache mehr Wich-
tigkeit beilegen, und ihr hinsichtlich der Formel dieser
Korper eine ernstere Bedeutung zuschreiben, so wiirde man
au einer Hypothese gefiihrt, welchevielleicht Anhinger fin-

den wiirde.
Cz Ha = Formyl.
C3 Hy O; = Ameisensiure.

C, H; Clg = Chlorameisensiure.
C, H; Hy = wiirde das Formylammoniak seyn.
C, 04, C; Hy Hy = Essigsiiure.
C, 0,, C, H, Clg¢ = Chloressigsiure.
C; 0,, C; H; Hy == Aldehyd.
C, 0, C, H, Cl; = Chloraldehyd. .

Die Wichtigkeit der Einwirkung von Alkalien auf die
Chloressigsiure und das Chloraldehyd darf nicht iiberschitzt
werden, wenn man sich an das Verhalten der Alkalien gegen
Malaguti’s Ether chloruré erinnert.

Ein Chemiker, der den Ether chloruré im isolirten Zu-
stande erhalten hitte, ohne sein Verhalten in den zusammen-
gesetzten Aetherarten zu kennen, wiirde sehr geneigt seyn,
ihn als einen der wasserfreien Essigsiure sich anreihenden
Korper zu betrachten, denn

C, Hy O; — wasserfreie Essigsiure
CiHs 0 )
Cl§

Diese Vermuthung wiirde zur Gewilsheit werden, wenn
er sihe, dafs sich der Ether chlorurd, durch Einwirkung von
Kali, in Chlorkalium und essigsaures Kali umwandelt.

‘Wenn man aber weifs, dafs in dem durch Chlor behandel-
ten essigsauren Aethyloxyd der Ether chloruré die Stelle des

Ether chlrouré.

gewohnlichen Aethers einnimmt und dessen Rolle spielt, so fiihit
man sogleich die Nothwendigkeit, den letzteren, C, H,, O,
als Typen und den Chlorither, C, H; Cly O, als eine Modi-



die Conslitution einiger organischer Kirper etc. 117

fication desselben zu betrachten, wenn man von den Zersez-
zungen abstrahirt, welche er durch verschiedene Agentien er-
leidet und in welchen seine ihn charakterisirende Eigenthiim-
lichkeit untergeht.

Den im Laufe dieser Abhandiung erwihnten Beispielen will
ich noch eins anreihen, welches ich in den schonen und wich-
tigen Untersuchungen des Hrn. Begnault iiber die Flissigkeit
der hollindischen Chemiker finde. Er bewies durch genaue
Versuche, dafs das 6lbildende Gas zwei Volamina Wasserstoff
verlieren und dafiir awei Vol. Chlor aufnehmen kann, wodurch
ein neues Gas entsteht, welchem ich den Namen Gas chlor-
oléfiant gebe und das sich mit einem Aequivalent Salzsiure
verbindet, um die Flissigkeit der hollindischen Chemiker
zu bilden, gerade so wig das Glbildende Gas durch dieselbe
Verbindung den Chlorwasserstoffither erzeugt.

Die Essigsiure, der Aldehyd, der Aether und das olbil-
dende Gas bilden also, indem sie Wasserstoff abgeben und
Chlor 2u gleichen, Volumen aufnehmen, Verbindungen, wel-
che derselben Klasse, wie sie angehoren, namlich die Chlor-
essigsiure, den Chloraldehyd, den Chlorither und das Gas
chloroléfiant.

In allen diesen Kérpern hat das Chlor, indem es die
Stelle des Wasserstoffs einnimmt, an den Eigenschaften der
Verbindang nichts geindert; besafls sie ein saures, basisches
oder neutrales Verhalten, so ist die neue Verbindung gleich-
falls eine Siure, Base oder ein neutraler Kiorper und zwar
genau mit derselben Sittigungs-Capacitit. Das Eintreten des
Chlors an die Stelle des Wasserstoffs &ndert demnach in
Nichts die dufseren Eigenschaften des zusammengesetzicn
Atoms. Wenn die inneren Eigenschaften modificirt werden,
so ist diese Modification nur bemerkbar insofern eine neue
Kraft intervenirt; das susammengesetate Atom selbst wird
zerstrt und in neue Produkte umgewandelt, in welchen je-
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der elementare Korper seinen speciellen Anziehungen folgt,
wodurch die stabilsten Verbindungen entstehen, welche sich
bilden kénnen.

Offenbar habe ich, indem ich mich an dieses durch That-
sachen vorgeschriebene System von Vorstellungen hielt, die
elektrochemischen Theorien ganz aufser Betracht gelassen,
wuf welche Berzelius die Jdeen im Allgemeinen blasirt hat,
welche in den von ithm vorgezogenen Ansichten die Ober-
hand haben.

Aber diese elektrochemischen Vorstellungen, diese spe-
cielle, den Atomen der einfachen Korper zugeschriebene
Polaritit, beruhen sie denn auf so evidenten Thatsachen,
dafse man sie zu Glaubensartikeln erheben diirfte? Oder,
wenn sie als Hypothesen betrachtet gerden sollen, haben sie
wenigstens die Eigenschaft, sich den Thatsachen anzapas-
sen, sie zu erkliren, sie mit einer so vollkommenen Sicher-
heit voraussehen zu lassen, dafs man bei chemischen Unter-
suchungen grofsen Nutzen daraus gezogen hitte ?

Man mufs zugeben, dafs dem nicht so ist: was uns
aber in der unorganischen Chemie von Nutzen ist und leitet,
diefs ist der Isomorphismus, eine wie man weils auf That-
sachen sich stiitzende Theorie, die, wie ebenfalls bekannt
ist, sehr wenig mit der elektrochemischen Theorie in Ein-
klang steht.

In der organischen Chemie spielt die Substitutionstheo-
rie dieselbe Rolle, wie der Isomorphismus in der Mineral-
chemie und vielleicht wird man einst durch die Erfahrong
ausfindig machen, dafs diese beiden allgemeinen Gesichts-
punkte sich eng aneinander anschlicfsen, von derselben Ur-
sache abhingen und sich unter einem gemeinschaftlichen Aus-
drucke zusammenfassen lassen.

Fiir den Augenblick darf man, aus der Umwandlullg der
Essigsiure in Chloressigsiure, des Aldehyds in Chloralde-
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hyd, aus der Thatsache, dafs aller Wasserstoff dieser Kérper
zu gleichem Volem durch Chlor ersetzt wird, ohne dafls ihr
Grundcharakter geindert wird, wohl schlie(sen :
Dafs es in der organischen Chemie gewisse Typen giebt,
welche bestehen bleiben, selbst wenn man an die Stelle des
Wasserstoffs, den sie enthalten, ein gleiches Folum von
Chlor, Brom oder Jod bringt ;
d. h. die Substitutionstheorie beruht auf Thatsachen und awar
suf den eclatantesten Thatsachen der organischen Chemle.
(Compt. rend. prem. semestre 1839. 8. 609.)

Ueber die unterchlorigsauren Salze;
von E. Millon.

Man nimmt allgemein an, dafs die durch divekte Einwir-
kung von Chlor auf Alkalien gebildeten bleichenden Verbin-
dungen Gemenge sind von Chlormetallen mit Salzen einer
eigenthiimlichen Siure, der unterchlorigen Siure. Diese Hy-
pothese schien durch Balards Entdeckung der aus 1 Aeq.
Chlor und 1 Aeq. Sauerstoff bestehenden eigenthiimlichen
Verbindung eine feste Stiitze zu haben; untersucht man aber
das Verhalten dieser, als aus Chlormetallen und einem un-
terchlorigsauren Salze bestehend angenommenen Gemenge
gegen einige andere Salze, so beobachtet man eine Reihe
von neuen Thatsachen, die nach der Theorie von unterchlo-
rigeauren Salzen unerklirbar sind, und die zu einer neuen
und ganz ungfwarieten Betrachtungsweise der bleichenden
Chlorverbindungen fihren.

Bringt man eine frisch bereitete Auflosung von Bleich-
kalk zu einer Auflisung von salpetersaurem Bleioxyd, so er-
hilt man einen weifsen Niederschlag, der bald gelb und, in-
dem er nach und nach dunklere Niiancen durchliuft, braun





