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Ueber die Constitution und die Metamorphosen der
chemischen Verbindungen und iiber die chemische
Natur des Kohlenstoffs;

von August Kekulé.

Vor einiger Zeit*) habe ich Betrachtungen ,iiber die
s. g. gepaarten Verbindungen und ither die Theorie der
mehratomigen Radicale« mitgetheilt, deren weitere Ausfith-
rung und Vervollsiindigung jetzt, um Mifsverstandnissen vor-
zubeugen, zweckmiilsig erscheint.

Meine damalige Mittheilung hat von Seiten Limpricht’s
Bemerkungen *#) veranlalst, auf deren grofseren Theil niher
einzugehen ich mich nicht veranlafst finde ***), Eine der-

*) Diese Annalen CIV, 129.
#%) Daselbst CV, 177.

#%%) In Betreff der Berechtigung meiner damaligen Ausspriche vergleiche
man : Diese Annalen CII, 249 : »neue Ansicht®; »ist die newe An-
sicht u, s. w. Diese Annalen CII, 259 : ,Es hiefse den That-
sachen geradezu widersprechen, wenn man die Sulfobenzoésiure
noch fernerhin als gepaarte Schicefelsidure u. s.w. auffithren wollte«.
Diese Annalen CIII, 71 : ,Als gepaarte Sduren bleiben dieser Be-
griffshestimmung nach noch iibrig : 3) diejenigen, welche aus einer
organischen und einer zweibasischen unorganischen sich bilden, von
denen nur die mit Schwefelsdure gepaarten bekannt sind«,

Annal. d. Chem. u. Pharm. CVI. Bd. 2. Heft. 9



130 Kekulé, Constitution u. Metamorphosen

selben bedarf indels, insofern sie theoretisch wichtige Fragen
betrifft, doch der Besprechung. Limprickt meint nimlich,
meine frithere Bemerkung : ,Dals die von ihm und v. Uslar
vertheidigte Ansicht unerklirt lasse, wie durch Substitution
von SO, an die Stelle von H aus der einbasischen Essig-
siure die zweibasische Sulfoessigsiure enlslinde u. s. w.%
sei unbegriindet. Er sagt (a. a. 0. S, 182) : ,Wie also
nach unserer Ansicht die zweibasische Natur der erwihnien
Sulfosiuren unerklirt bieiben soll, isi nicht recht einzusehen,
mit unserer Ansicht ist vielmehr cine andere Basicitdt der
Siuren ganz unvertriglich®. Ich bin jelzt noch wie frither
der Ansicht, dafs zwar das s. g. Basicitilsgesets ) die zwei-

#) Da diese, wie Strecker (CIll, 334) den wiederholten ungenauen
Citaten gegeniiher mit Recht hervarhebt, von ibm herrithrende und
von Gerhardt nur modificirte Regel, die unstreitig in vielen Fil-
len zutrifft und defshalb gewifs zweckmilsig ist, in neuerer Zeit
oft als nallgemein giltiges Gesetz¢ hingestellt wird, ist es nothig,
darauf aufmerksam zu machen, dafs sie diels nicht ist, dals sie
vielmehr nur zutrifft, wenn man sie nicht zu weit ausdehnt, nameni-
lich nicht auf die Féalle, auf welche sie nicht pafsi; oder aber,
wenn man die Basicitdt der einwirkenden Substanzen oder des
Productes nach Willkir annimmt.

Einige Beispiele werden diefs zeigen.

Die Aecthylschwefelsdure ist einbasisch; nach der Regel von
Strecker (odei der von Gerhardt) mufs sie einbasisch sein
wenn man den Alkohol als neutral annimmi.

Die Phenylschwefelsdure ist einbasisch wie die Aethylschwefel-
sdure ; die Regel zcigt diefs, wean wan die Carbolsdure als in-
different, als Phenylalkohol beirachtet, wenn man ihre Basicitiit,
wie die des Alkohols = 0 annimmt.

B=240— 2 —1)=1.

Die Nitroproducte der Carbolsiiurc sind cinbasische Sduren ;
Limpricht und v. Uslar zeigen (CII, 246 f) mit Gerhardt
(Teaite 1V, 834y, dafs diefs so sein mufs, weil fir Pikrinsdure
z. B, :

B=3+4+1—-4—1)=1.
Dabei wird einmal die Basicitdt der Carbolsiure — 1, das an-
deremal == O angenommen; so gelingt es, die Regel far beide
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basische Natur dieser Siuren, bis zu einem gewissen Grad
wenigstens, voraussehen lilst, nicht aber die neue, von Lim-
pricht und v. Uslar vertheidigte Ansicht, die Sulfosiuren
seien Substitutionsproducte.

Félle passend und zu einem sallgemein giiltigen Gesetz« zu machen,
zu welchem jetzt erst ndie einzige Ausnahme entdeckt worden ist«
(Cv, 183).

Wer soll nun aber entscheiden, ob die Carbolsiure ein indiffe-
venter Alkohol oder eine einbasische Sdure ist? Lifst man die
Bildung der einbasischen Phenylschwefelsdure entscheiden, setzt
man also die Basicitiit der Carbolsiure = 0, so macht die Pikrin-
sdure eine Ausnahme vom nGesetz«. Verfihrt man nmgekehrt,
leitet man aus der Bildung der Pikrinsdure u. s. w. die Ansicht
her, die Carbolsiure sei eine einbasische Sidure, so macht die
Phenylschwefelsiure eine Ausnahme, sie mifste zweibasisch sein,
wie die Essigschwefelsdure, denn :

B=24+1-R—-1)=2
Da sie aber dennoch einbasisch ist, so mufs man wohl (vgl. CV,
185) den Grund in noch unerforschien Verhiltnissen der Carbol-
siure suchen; man kann elwa annehmen (vgl. CHII, 80), dafs es
zwei verschiedene Carbolsinren gieht, von welchen die eine eine
einbasische Sdure, die andere wie der Alkohol ein indifferenter
Kérper ist.

Aelnlich geht es bei vielen amidartigen Verbindungen. Fir die
Amide der einbasischen Sduren giebt die Regel von Strecker
und die von Gerhardt die Basicitfit = 0; fiir viele Amide weifs
man indels seit ldnger, fir das Acetamid hat es Strecker selbst
vor Kurzem gezeigt, dafs sie sich mit einzelnen Metalloxyden
direct verhinden, also wie einbasische Siduren verhalien.

Far die Imide giebt die Regel von Strecker die Basicitit
== 0, die von Gerhardt = 1; Strecker fithrt diefs (CIlI, 335)
zu Guasten seiner Regel auf, und doch weils man, dafs das Suc-
cinimid (z. B.) mit Silberoxyd und Quecksilberoxyd salzartige Ver-
bindungen liefert, und man betrachtet die Cyansdure fast allgemein
als Imid der Woblensiure und gleichzeitig als einbasische Siure.

Man sieht, die ganze Frage liuft darauf hinaus: was ist eine
Sdure ?  Ein Korper, in welchein Wasserstoff durch Metalle ver-
treten werden kann, oder ein Kérper, bei dem solche Veriretung
gerade mit besonderer Leichlighkeit stattfindet ? und mit welcher,
wo ist die Grenze ?

g



132 Kekulé, Constitution u. Mefamorphosen

Ich bin jetzt genéthigl, etwas ausfithrlicher auf diesen
Gegensland einzugehen, was ich frither absichilich vermied.

Ich sehe zunichst nicht ein, was man damdt sagen will :
ydie Sulfosiiuren sind Substitutionsproducte®.  Unter Substi-
tution hat man von jeher eine Verlretung einer gewissen An-
zahl von Alomen durch eine #quivalente Menge anderer
Atome verstanden. In welcher Weise nun die Sulfobenzol-
sidure als Subslilutionsproduct des Benzols, die Sulfocarbol-
siure als Substitutionsproduct der Carbolsiure belrachtet wer-
den soll, weils ich nicht. Man sagt, die Gruppe SO, tritt ins
Radical ¢in an die Stelle von Wasserstoff (CII, 248 u. 249);
sie substituirt ; ich frage : was?

Benzol Gy, H Sulfophenylsiure GGHE’(Sé:)?)iG
Carbolsiure ngs, o Sulfocarbolsiure GGH“(S%)E g@.

Wenn die Wirkung der Schwefelsiure bei Bildung solcher
Sulfosiiuren eine Substitulion wire, so mifste zuniichst der
Typus beibehalten werden; wenigstens ist diefs, seitdem
Laurent die Substitutionstheorie aufstellie, bis jelzt die
herrschende Ansicht gewesen. In diesen Fillen wird aber
der Typus verdndert, und selbst wenn man von diesem ab-
sieht und nur die Radicale belrachlel, wie diefs fir die Sulfo-
benzoésiure und die Sulfosalicylsdure geschehen ist, so kann
man wohl fragen : was wird vom Radical Phenyl substituirt,
wenn Sulfophenylsiure oder Sulfocarbolsiure entstehen? Fiir
die Sulfoessigsiure, Sulfobenzoésiure u. s. w. ist die An-
nahme gemacht worden (CIII, 73; CV, 183 ff.) : die Gruppe
SO, subslituire ein Atom H, obgleich sie zwei Atomen H,
dquivalent sei; man kann wohl die Erwartung aussprechen,
dafs die Mehrheit der Chemiker eine solche Erweiterung des
Begrilfes von Substitulion nicht annehwen werde. Warum
nun aber bei solcher ,Substitution® (wenn man den Namen
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gebrauchen will, obgleich er offenbar nicht gebraucht werden
kann) das Radical seine Basicitdl #ndert, warum aus einem
Korper, den man dem Typus HpO zaziihlt, ein Korper ent-
steht, der dem Typus 2 HyO zugehdrt, ist damit immer noch
nicht erkldrt, eben so wenig wie der Uebergang des dem
Hy Typus zugehorigen Benzols in die dem Typus H;© zu-
gehorende Sulfophenvlsiure, durch Eintritt der Groppe S€),
an die Stelle von O Atom H im Radical. — Diefls sind, etwas
ausfithrlicher wie frither, die Bedenken, die ich damals in
dem oben wiederhollen Satz andeutete. Wenn aber der
Satz (CI, 74) : ,Bei den iibrigen Substitutionen, fir die
sich die Sulfosduren als Repriisentanten aufstellen lassen, mufs,
wenn fir 1 Atom H des organischen Radicals ein Siure-
radical dquivalent 2 Atomen Wasserstoff eintrilt, nothwendig
dessen Aequivalent in acidem Wasserstoff, d. h. die Basicitit
um 1 erhoht werden; das verdringte Wasserstoffatom kann
defshalb nicht ausscheiden w. s. w.“ als Erklirung gelten
soll (CV, 184), so kann ich darin nicht beistimmen. Ich
gestehe vielmehr, dals ich den Sinn dieses Satzes nicht
recht versiehe; es sei denn, dafs damit gesagl sein soll :
dafs die cine Hilfte des zweiatomigen Radicals SO, an die
Stelle von einem Atom Wasserstoff tritt, und dafs so, weil
die andere Hilfte von ihr nicht trennbar ist, nicht nur diese,
sondern anch noch die mit ihr verbundenen Atome mit der
Moleculargruppe zusammengehalten werden; und dafs so
eine eben delshalb einem complicirteren Typus zugehirige
Substanz erzeugt wird. Soll diels der Sinn jenes Satzes
sein, so ist es genau die Ansicht, die ich frither (CIV, 141)
enlwickelte *).

Man wird daraus sehen, dafs die Uebereinstimmung in
den Ansichien iiber gepaarte Verbindungen (CV, 180) nichi

¥) Vgl. abrigens Gerhardt, Traité 1V, 666.
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allzugrols ist, und dafs der Unterschied der Ansichlen nicht
wesentlich in der Schreibweise der Formeln liegt (CV, 182);
dafs vielmehr die Ansichien selbst grofsere Verschiedenheiten
zeigen, als die Formeln, durch welche sie angedeuiel wer-
den sollen. Ieh habe nichis dagegen, wenn man die Sulfo-
benzolsiure z. B.

€15
stait : SHB;: o GelH5(56,) o
H

schreibt; vorausgesetzt, dafs man mit dieser Formel nicht
elwa bezeichnen will, dafs die Sulfobenzolsiure ein Substi-
tutionsproduct sei.

Ich halte es fir geeignet, bei der Gelegenheit darauf
aufmerksam zu machen, dafs der Schreibweise der Formeln
nach, seitdem die typische Schreibweise sich eingebiirgert hat,
eine grifsere Uebereinstimmung der Ansichien staltzufinden
scheint, als diefs wirklich der Fall ist; indem manche Che-
miker zwar die dufsere Form der neuen Typentheorie voll-
stindig adoptirt haben, die Idee aber, die derselben zu
Grunde liegt, eniweder mifsverstehen, oder doch verschieden
auffassen. Ein einfaches Beispiel wird diels zeigen. Lim-
pricht, der zuerst in Deunischland in einem Lehrbuch (Grund-
rifs der organ. Chemie} sich der typischen Schreibweise
und der darauf begriindeten Systematik bedienle, nimmt z. B.,
eben so wie ich, einen Typus Wasser an, den wir mit :

Hy O oder Hy0:
bezeichnen. Die Idee, die wir durch diese Formeln aus-
driicken, ist offenbar verschieden, obgleich die Formel iden-
tisch ist. Limpricht sagt dariber (Grundrifs S. 3 ff.) :
,In der Anordnung der Bestandiheile der organischen Ver-
bindungen bemerkt man die grofste Aehnlichkeit mit gewissen
unorganischen Verbindungen, so dafs diese als Typus jener
erscheinen. Wir slellen folgende Typen auf : Wasserstoff
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== g ; Wasser = H( u. s. £.%; er nimmt dabei O, fir

zwei Atome Sauerstoff und betrachtet das Wasser selbst als
HO *). Ich meinerseits bezeichne mit der Formel Hy©O, dafls
die einfachste Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff
zwei Atome Wasserstoff auf ein Atom Sauersioff enthdll und
enthalien mufs, und dafs es keine kleinere Menge dieser
Verbindung geben kann, weil der Saverstoff zwedalomig ist.
Ich rechne alle die Korper zu demselben Typus, bei welchen
aus derselben Ursache, also durch ein zweialomiges Element
(oder Radical), zwei einalomige zu einem untheilbaren Gan-
zen, zu einem Molecil, zusammengehalten werden. Fiir
mich hat der Typus Wasser nur dann Sinn, wenn die zwei
Atome Sauerstoff von Limprichi ein untheilbares Ganze,
also ein Atom sind; ich versiehe nicht, wie die Aehnlichkeit
organischer Verbindungen mii dem Wasser dazu fihren kann,
sie als dem Typus HpO, zugehidrig zu betrachlen, wenn man
das Wasser selbst als HO betrachtet; ich versiche, mit einem
Wort, den Typus Wasser nicht, wenn das Wasser nicht
seinem eigenen Typus zugehort.

Die Verschiedenheit der Ansichten, die sich bei diesem
einfachsten Beispiel zeigt, wiederholt sich natiirlich bei allen
chemischen Verbindungen ; sie findet selbst dann stalt, wenn
die Formeln zufillig idenlisch sind. -— Der Umstand, dals

*} Seite 2 (Grundrifs) wird zwar Q = 16 und H,0, = 18 als ge-
ringster Wirkungswerth fiir organische Verbindungen fir wahr-
scheinlich erklirt; die Vorrede giebt indefs dic Griinde, warum
Q = 8 beibehalten und im ganzen Werlk das Wasser mit HQ
bezeichnet wird; so dafs die Menge Wasser, welche nach dem
Geist der Typentheorie die geringst migliche ist, stets 2 H() geschrie-
ben wird.

Da Limpricht sich ber diesen Gegenstand seitdem nicht aus-
gesprochen hat, vielmehr das Wasser noch H(Q schreibt, mufs man
woh! annehmen, dafs diefs noch seive Ansicht ist.
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diese tiefgehende Verschiedenheit der Ansichten, wie es
scheint, ziemlich allgemein iibersehen wird, wird es ent-
schuldigen, wenn ich sie in den folgenden Belrachiungen
besonders hervorzuheben suche. Dabei mufs ich wiederholt
hervorheben, dafs ich einen grofsen Theil dieser Ansichten
in keiner Weise fiir von mir herriihrend halte, vielmchr der
Ansicht bin, dafs aulser den frither genannten Chemikern
(Williamson, Odling, Gerhardt), von welchen aus-
fithrlichere Betrachtungen iiber diese Gegenstinde vorliegen,
auch andere die Grundideen dieser Ansichlen wenigstens
theilen ; vor allen Wurtz, der es zwar nie fir nothig hielt,
seine Ansichien ausfiihrlicher zu entwickeln, uns anderen
aber gestatiet, sie in jeder seiner classischen Arbeiten, durch
welche die Entwickelung dieser Ansichten erst moglich wurde,
zwischen den Zeilen zu lesen.

Der Kiirze wegen scheint es zweckmiifsig, auf Anfiihrung
und Kritik der jetzt herrschenden Ansichien Verzicht zu
leisten, meine Anschauung meistens nur anzudeuten, und die
Zahl der Beispiele, die sich zudem wmit Leichtigkeit aus
allen Korpergruppen in beliebiger Anzahl beibringen lassen,
moglichst zu beschrinken.

Ich halte es fiir nthig und, bei dem jetzigen Stand der
chemischen Kenntnisse, fiir viele Fille fur moglich, bei der
Erklirung der Eigenschafien der chemischen Verbindungen
zuriichzugehen bis auf die Elemente selbst, die die Verbin-
dungen zusammenselzen. Ich halte es nicht mehr fiir Haupt-
aufgabe der Zeit, Alomgruppen nachzuweisen, die gewisser
Eigenschaften wegen als Radicale betrachtel werden kinnen,
und so die Verbindungen einigen Typen zuzuzéhlen, die da-
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bei kaum eine andere Bedeutung als die einer Musterformel
haben. Ich glaube vielmehr, dafs man die Betrachtung auch
auf die Constitution der Radicale selbst ausdehnen, die Be-
ziehungen der Radicale unler einander ermitteln, und aus
der Natur der Elemenie ebensowohl die Natur der Radicale,
wie die ihrer Verbindungen herleiten soll. Die frither von
mir zusammengestellten Betrachtungen iiber die Natur der
Elemente, ber die Basicitit der Atome, bilden dazu den
Ausgangspunkt. Die einfachsien Combinationen der Elemente
unter einander, so wie sie durch die ungleiche Basicitdl der
Atome bedingt werden, sind die einfachsten Typen. Die
Verbindungen kénnen bestimmten Typen zugezihlt werden,
sobald bei der gerade in Betracht gezogenen Reaction die
Verbindung von der Seite angegriffen wird, wo sie die fiir
den Typus characteristische Reaclion zeigt. Radical nenne
ich dabei den Rest, der bei der betreffenden Reaction gerade
nicht angegriflen wird, um dessen Conslitution man sich also
fir den Augenblick nicht weiler kiimmert.

Um verstiindlicher zu werden, scheint es geeignet, zu-
nichst die Vorstellung mitzutheilen, die ich von dem Vorgang
bei chemischen Melamorphosen habe. Es scheint mir nim-
lich, als ob die Hauptursache mancher Unklarheit in den An-
sichten durch die einseilige Vorstellung veranlafst werde,
die man von chemischen Metamorphosen hat %),

Chemische Metamorphosen ; Verbindung und Zersetwung.

Wihrend man sich frither meist damit begniigte, das
Endresultat einer chemischen Action in einer Gleichung

*) Vgl. tibrigens Laurent’s geistreiche Betrachtungen @ber diesen
Gegenstand ; Méthode de Chimie S. 408 u. a.
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auszudriicken, hat man in neuerer Zeit eine Vorsiellung, die
seit lange auf einzelne Korpergruppen in Anwendung war,
allgemein auf alle chemischen Melamorphosen angewandt;
man hat sich bemiiht, alle Reactionen als doppelle Zerselzung
aufzufassen. Die Gerhardt’sche Typentheorie heruht, wie
Gerhardt selbst bervorhebt (Traité 1V, 586), auf Annabhme
dieser Reaclion als réaction type (IV, 570 ff.). Aus. dem
Folgenden wird, wie ich hoffe, klar werden, dals diese
Auffassung nicht allgemein genug ist, insofern sie nicht auf
alle Metamorphosen anwendbar ist, und weil sie selbst fiir
die Fille, auf welche sie pafst, nicht hinlinglich tief in der
Erkldrung geht.

Die chemischen Melamorphosen kinnen in Bezug auf
die dabei statifindenden Vorgidnge zuniichst unter folgende
Gesichtspunkte zusammengefafsl weaden :

1) Directe Addition, von zwei Moleciille zu einem, findet
verhiltnifsmifsi¢ selten slait; indessen addirt sich direct :
NH; zu HCl; PCls zu Cly w. s. w. Fir die dem Typus NH;
zugehdrigen Korper ist es sogar die am meisten characteri-
stische Reaction, dafs sie sich zu einem Moleciil einer dem
Typus Hy zugehbrigen Substanz direct addiren. Auch die
isolirten zweiatomigen Radicale addiren sich direct zu 1 Mo-
lecul Cly u. s. w., z. B. Kohlenoxyd, Elayl u. s. w.

2) Vereinigung mehrerer Molecile durch Umlagerung eines
mehratomigen Radicals. — Die Bildung von Schwefelsaure-
hydrat aus $O; und Hy3, die des Nordhiiuser Vitriolols aus
wasserfreier Schwefelsdure und Schwefelsdurehydrat, das
Entstehen der Hydrate zweibasischer Sduren bei Einwirkung
von Wasser auf das Anhydrid, die Bildung der Aminsduren
bei Binwirkung von Wasser auf das Imid, die der Amide
bei Einwirkung von NH; auf Imid w. s. w. gehoren hier-
her. Z. B. :
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Succinamin- | Carbimid Carbamid
Glycolid Glycolsiiure| Succimid siure Cyansiiure Harnstoff
7 H 7 H H 1 H
6H,0,6 ﬁ@- 64“492€N H (N| HIN HIN
H ! G2H29 ! H " H \ "
o H [0 7o e, |—— €0
H H t g z‘ ol = H
H H eegN N
H H

Das umgekehrie findel bei vielen Zersetzungen stail,
z. B. bei Bildung der Anhydride zweibasischer Siduren, beim
Zerfallen von Succinamid zu NHs; und Succinimid. In beiden
Fillen wird die Anzahl der Moleciile verindert und deflshalb
bei gasformigen Korpern auch das Volum.

In einer bei weilem grifseren Anzahl von Metamor-
phosen bleibt die Anzahl der Molecille dieselbe (bei Gasen
dann auch das Volum). Die Verinderung lifsi sich dann
auffassen, als habe das eine Moleciil einen Theil seiner Be-
standtheile gegen DBestandtheile des anderen ausgetauschi.
Unter den Melamorphosen, die man gewdohnlich als :

3) Wechselseitige Zersetzung oder doppelter Austausch
bezeichnet, miissen inde{s wesenilich zwei Arten unierschie=
den werden. Es isi zunichst einleuchtend, dafs stets dqui-
valente Mengen ausgetauscht werden; also ein einatomiges
Radical gegen ein anderes einalomige; ein zweiatomiges ge-
gen ein anderes zweialomiges oder aber gegen zwei ein-
atomige u. s, w. Findet dabei Austausch von gleichatomigen
Radicalen gegen einander stalt, so bleibt die Anzahl der
Moleciile ungesndert; wird dagegen ein zweiatomiges Radical
durch zwei einatomige erselzt, so spaltel sich das vorher
uniheilbare Molecil, weil die Ursache des Zusammenhangs
wegfillt, in zwei kleinere Moleciile ; umgekehrt werden bis-
weilen, wenn an die Stelle von zwei einatomigen Radicalen
ein zweiatomiges tritt, zwei vorher getrennte Molecille zu
einem untheilbaren Ganzen (zu einem Molecil) vereinigt.
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Es ist unnéthig, fir solchen ,doppelten Austausch® Beispicle
anzufithren ; eben so kann cine weilere Ausfithrung der Be-
trachlungen iiber das Zerfallen oder Vereinigiwerden durch
Eintrilt einatomiger Radicale an die Stelle von mehratomigen
oder umgekehrt umgangen werden, da diese Betrachtung in
derselben Weise, in welcher ich sie friiher, gelegentlich der
Thiacetsiure, mittheilte, von Gerhardt auf alle Korper-
gruppen ausgedehnt worden ist.

Hervorgehoben zu werden verdient nur noch, dafs die
Betrachiung solcher Metamorphosen als wechselseitiger Aus-
tausch ein treffliches Mittel an die Hand giebt, um die Ba-
siciliit der Radicale (und der Elemente) zu erkennen.

Es lifst sich nicht ldugnen, dals die Auffassung solcher
Metamorphosen als wechselseitiger Austausch wenigstens die
Bezichungen, in welchen die nach der Einwivkung vorhan-
denen Moleciile zu den vorher dagewesenen stehen, in mdg-
lichst einfacher Weise ausdriickt. Sie ist aber, abgesehen
von den oben erwihnten Additionen, auch auf eine Anzahl
anderer Metamorphosen nichl anwendbar, und giebt aulserdem
nicht eigentlich eine Vorstellung von dem, was wihrend der
Reaction vor sich gebt; kann vielmehr {namentlich bei den
gebriuchlichen Ausdriicken : ein Radical (ritt aus, wird er-
setzt u. s. w.) zu der offenbar irrigen Vorstellung Veran-
lassung geben, als existirten die Radicale (und Atome)
wiihrend des Austausches, wihrend sie gewissermalsen un-
terwegs sind, in freiem Zustand.

Die einfachste und auf alle chemischen Metamorphosen
anwendbare Vorstellung ist folgende :

Wenn zwei Moleciile auf einander einwirken, so ziehen
sie sich zuniichst, vermige der chemischen Affinitdi, an und
lagern sich an einander; das Verhilinifs zwischen den Affini-
titen der einzelnen Afome veranlafst dann, dafs Altome in
stirksten Zusammenhang kommen, die vorher den verschie-
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denen Molecillen angehirt hatten.  Delshalb zerfillt die
Gruppe, welche nach einer Richtung getheilt sich an ein-
ander gelagert halie, jetzt, indem Theilung nach anderer
Richiung staltfindet *) :

vor wiihrend nach
a b a b a b
a, b, a, b a, b,

Vergleicht man dann das Product mit dem Material, so
kann die Zerseizung als wechselseitiger Austausch aulgefafst
werden.

In der Mehrzahl der Fille wird die Kraft, welche die
Ancinanderlagerung der Moleciile veranlalste, auch die Zer-
setzung hervorbringen; es ist indefs denkbar, und es kom-
men Fille der Art vor, dafs die Affinitit der den verschie-
denen Moleciilen zugehdrenden Alome zwar die Anlagerung der

*) Man kann sich denken, dafs dabei wihrend der Anniherung der
Molectle schon der Zusammenhang der Atome in denselben ge-
lockert wird, weil ein Theil der Verwandtschaftskralt durch die
Atome des anderen Molecitls gebunden wird, bis endlich die vor-
her vereinigten Atome ganz ihren Zusammenhang verlieren und die
neu gebildeten Moleciile sich trennen. — Bei dieser Annahme giebt
die Auffassung eine gewisse Vorstellung von dem Vorgang bei
Massenwirkang und Katalyse. Gerade so nidmlich, wic ein Moleciil
eines Stofles auf ein Moleciil eines anderen einwirkt, so wirken auch
alle anderen in der Nihe befindlichen Moleciile : sie lockern den
Zusammenhang der Atome. Das nichstliegende Molecil wirkt am
starksten und erleidet mit dem stofflich verschiedenen wechselseitige
Zersetzung ; die entfernter liegenden sind ihm dabei behiflich ; sie
erleiden, wihrend sie den Zusammenhang der Atome im anderen
Moleciit lockern, selbst die gleiche Veriinderuug, sobald aber die
Zerseizung statigefunden hat, gewinnen sie ihren fraheren Zusam-
menhang wieder. Massenwirkung und Katalyse nnterscheiden sich
dieser Aunffassung nach nor dadurch von einander, dafs hei Massen-
wirkung das katalytisch-wirkende Moleciil gleichartig mit einem
der sich zerseizenden, bei Katalyse dagegen stofflich verschieden
von beiden ist.



142 Kekulé, Constitution u. Melamorphosen

Moleciile, aber innerhalb derselben Bedingungen wenigstens
nicht das Zerfallen der so entstandenen Atomgruppe zu zwei
neuen Moleciilen veranlalst.

Von besonderem Inresse sind daher die Fille, bei wel-
chen dss Zwischenstadium, die Aneinanderlagerung der Mo-
leciile sich festhalten, durch willkiirliche Veriinderung der
Bedingungen sich die Zerselzung aber doch zu Ende fiihren
lafst. Wenn z. B. Chlorzink auf Alkohol einwirkt, so ent-
steht eine additionelle Verbindung; beim Erwirmen tritt
dann die Zersetzung ein, die in den meisten Fillen direct
erfolgt.

Die frither besprochenen additionellen Verbindungen sind
solche Aneinanderlagerung zweier Moleciile, bei welchen
innerhalb der gerade stalifindenden Bedingungen die Meta-
morphose nur bis zu der, der eigenllichen Zerselzung vor-
ausgehenden Aneinanderlagerung geht, also gewissermaflsen
unvollendet bleibt. Dafs diefs auch bei den additionellen
Verbindungen der dem NHstyp zugehirenden Substanzen
der Fall ist, zeigt das von Baeyer vor Kurzem entdeckie
Verhallen der Arsenmethylverbindungen gegen Chlor. Das
Kakodylchlorid addirt sich, indem es die fiir den Typ NH;
characteristische Reaction zeigt, direct zu Chlor; der gebil-
dete (dem Typ NH.CI zugehorige) Korper zerfillt dann bei
gelinder Hitze zu Chlormethyl und Arsenmonomethyldichlorid.
Sieht man dabei von der Bildung des krystallisirbaren Ka-
kodyltrichlorids ab, so erscheint die Zersetzung als doppelter
Austausch ; aber die vorher gebildete additionelle Verbindung
kann in dem Fall noch mil verhalinifsmilsiger Leichligkeit
festgehalten werden. Das Arsenmonomethyldichlorid addirt
sich ebenfalls wieder zu Chlor, aber die dabei erzeugle Ver-
bindung ist so leicht zersetzbar, dals es der Anwendung
eines Kiltegemisches bedarf, um sich davon zu iiberzeugen,
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dafs dem s. g. doppelten Austausch eine Additien vor-
ausgeht ¥).

Man kann sich leicht davon iiberzeugen, dals diese An-
schauung auf alle Melamorphosen anwendbar ist, die nur
irgend als doppelter Austausch aufgefalst werden kin-

nen, z. B.:
H Cl He Hg CH;0 H lo Ci H
H ¢l €N €N cl H|) €,H; g N.

Sie lafst aher auch eine Anzahl von Reactionen allen
iibrigen analog erscheinen, die man nicht wohl als doppelten
Austausch betrachten kann. (Es sei denn, dafs man die
Hyperoxyde als des wechselseiligen Austausches fihige Ra-
dicale will gelten lassen, wozu sich die Chemiker bis jetzt
nicht entschliefsen konnten, obgleich es Laurent oft als
einfache Consequenz verlangte.) Z. B. :

Bildung von Gruhengas aus Bildung von Chloroform aus
essigs. Salz u. Kalihydrat trichloressigs. Salz u. Kalihydrag
G Hs HII-G & Cl H!G.
& 006 K\ € 66 K

K K

Eben so die Bildung der Acetone, der intermediiren
Acetone und der Aldehyde :

¥) Ein solches Zerfallen findet wahrscheinlich bei allen dem Typus
NH, -+ HCl zugehdrenden Substanzen statt; wenigstens spricht die
Dampfdichte des Salmiaks, des Phosphorsuperchlorids u. s. w. da-
fiir, dafs diese Kdrper nicht unzersetzt fliichtig sind, dafs ihr Dampf
vielmehr ein Gemenge zweier Dampfe ist, die bei Temperaiorer-
niedrigung sich wieder vereinigen, wie diefs fir das Tetriithylam-
moniumjodid z. B. mit Sicherheit nachgewiesen ist. (Dieselbe An-
sicht ist im Mérzhefte der Annalen, CV, 390 ff., besprochen wor-
den; die vorliegende Abhandiung Kekul&’s kam der Redaction
nach dem Schlusse des genannten Hefts, vor der Ausgabe desselben,
zu. D. R)
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Aceton Aldehyd
€ H, €0 | H €,H,0|
oo i |° € o0 [ (&
K K

Auch die Bildung des Chlorpikrins¥) bei Einwirkung
von Salpetersdure auf Chloral gehdrt hierher und erscheint
vollsiindig analog der Bildung des Chloroforms aus Chloral :

Chloroform Chlorpikrin

& Cly H| G Cl N@g[

e 6 KI° € o T
H H

Sind die sich zersetzenden Molecile complicirter zusam-
mengeselzt, so ist es moglich, dafs solche Spaltungen gleich-
zeitig nach verschiedener Richtung vor sich gehen; so dals
verschiedene Producte gleichzeitig und alle primiir auftreten,
also nicht nothwendig mehrere - Reactionen auf einander

folgen miissen.

Einwirkung der Schwefelsiure auf organische Verbindungen.

Die schwebende Streitfrage iiber die Conslitution und
Bildung der s. g. Sulfosdiuren u. s. w. ldfst es zweckmifsig
erscheinen, diejenigen Wirkungen der Schwefelsiure auf
organische Substanzen, bei welchen s. g. gepaarte Verbin-
dungen euntstchen, ctwas genauer zu betrachlen.

*) Ich will bei der Gelegenheit mittheilen, dafs das Chlorpikrin, von
dem ich frither zeigic (diese Annalen Cl, 2i2), dafs es durch De-
stillation von Salpetersdure, Alkohol und Kochsalz erhaiten wird, auch
entsteht : 1) wenn fliassiges oder festes Chloral mit conecentrirter
Salpetersdure oder mit einem Gemenge von Salpetersiiure und
Schwefelsdure destillirt wird, und 2) wenn man ein Gemenge von
Holzgeist und Schwefelsiure ither cin Gemenge von Salpeler und
Kochsalz destillirt. Beide Bildungen characterisiren das Chlorpikrin als
einen Karper der Methylgruppe; nach der letzteren erscheint es als Me-
thylehlorid, in welchem Wasserstoff durch Chlor und N, substi-
tuirt ist; nach der ersteren als nitrirtes Chloroform oder als Nitrid
des dreifach~gechlorten Methyls,
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Es lassen sich dabei wesentlich drei Fille unter-
scheiden :

1) Mechrere Moleciile werden dadurch zu einem untheil-
baren Moleciil zusammengehalien, dafs das zweialomige Ra-
dical der Schwefelsiiure sich so umlagert, dafs die eine Halfte
desselben an die Stelle von typischem Wasserstoff tritt. Diels
ist der bei weitem hiufigste Fall, es ist genau dieselbe Re-
action, welche die Bildung von Schwefelsdurehydrat aus
Schwefelsiureanhydrid und Wasser oder die Bildung des
Nordhiuser Vitriolols aus Schwefelsdureanhydrid und Hydrat
veraniafst. Z. B. :

Sulfocarbolséiure Sulfobenzolsiure
vor nach vor nach
G6H5 G(;HE, €6H5 € H5
|0 soil0 H S04/
. ;9 — H
S8, O 50,, 6 )
Sulfobenzid
vor nach
GgH
eHsg el $
- —{—892,9—- Sezi—l— ng
‘36H5€

Hierher gehort, worauf ich frither schon aufmerksam
machte (vgl. CIV, 149), auch die Bildung der Sulfosalicyl-
sdure ; ich habe also damals allerdings eine Analogie in dem
Verhalten der Schwelsiure zur Salicylsiure und zu den mei-

sten ibrigen organischen Substanzen nachgewiesen (vgl.
Cv, 186) *).

*) Die Schinfsstelle meiner fritheren Mittheilung bezieht sich ihrigens
weit weniger auf die Ansichten iiber die Sulfosduren, als, wie man
aus dem Zusammenhang leicht sehen kann, auf die in neuerer Zeit
6fter gediufserten Ansichten iiber die Amidsiiuren einbasischer Sdu-
ren und einige andere amidartige Korper.

Ann. d. Chem. u. Pharm. CVL Bd. 2. Heft. 10
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2) Verhiltnilsmiifsig selten sind bis jetzt die Fille, bei
welchen, bei der Umlagerung der Atome, die Hilfte des
zweiatomigen Radicals S04, stalt an die Stelle des typischen
Wasserstoffs zu treten, an die Stelle von 1 44 H des Radi-
cales irilt; bei denen also der Angriff der Schwefelsiure auf
die organische Substanz gewissermalsen von der anderen
Seite erfolgt. Dahin gehort die Bildung der Isethionsiure,
die der Sulfoessigsiure, der Sulfobenzoéséiure w. s. w.; z. B. :

Isethionsdure Sulfobenzoésédure
vor nach vor nach
S”Gg, o / S”€}2y O [j
—q 892s — S0, 16
Gi;imz o 62H41 6634‘9:'9 Gu“d}% o

3) Bisweilen tritt bei Einwirkung von Schwefelsiure
auf eine organische SHure Kohlensiure aus, z. B. bei der
Bildung der Disulfosiuren von Hofmann und Buckton
(oder auch Kohlenoxyd bei Bildung von Walter’s Sulfo-
camphorsiure).

Die Bildung der Disulfometholsiiure kann z. B. aufgefafst
werden als ein Austausch des zweialomigen S8, gegen das
zweialomige €O der vorher gebildeten Sulfoessigsiure.

Sulfoessigsiure - 8O,, © giebt Disulfometholsiure +€6,0
€l,, €H,

99(9 -+ 8, © 89219 + €8, 6.
o oo
2 !

Radicale. Typen. Rationelle Formeln.

Aus den im Vorhergehenden gegebenen Betrachtungen
fiber den Vorgang chemischer Metamorphosen ist es klar,
was ich damit sagen will : ,ein Radical ist der bei einer
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bestimmten Reaction gerade unangegriffen bleibende Rest.“
Man sieht deutlich, dafs : ,je nachdem eine Zerseizung tiefer
oder weniger tief eingreift, verschieden grofse Radicale an-
genommen werden konnen. Die Bildung des Acelons na-
mentlich ist von Inieresse, insofern zwei gleichartige Moleciile
ungleich grofse Reste dabei liefern. Da nun die Begriffe
von Radical und von Typus sich gegenseitig ergénzen, ist es
schon daraus einleuchtend, dafls dieselbe Substanz auch ver-
schiedenen Typen zugezihlt werden kann *),

*) Gegen diese von Gerbardt vertheidigle Ansicht sind in neuester
Zeit wiederholt Widerspriiche erhoben worden, indem man nament-
lich die bemerkenswerthen Resultate gegen sie auffihrte, welche
Kopp in seinen Untersuchungen iiber das spec. Volum gewann.
Man legt dabei den Typen eine andere Bedeutung bei, als sie ei-
gentlich (nach Gerhardt u. s. w.) haben; statt sie fir Ausdriicke
gewisser Beziehungen in den Metamorphosen zu betrachten, nimmt
man sie fiir Darstellung der Gruppirung der Atome in der beste-
henden Verbindung; man legt den rationellen Formeln wieder
nahezu den Werth bei, den sie frither batten, indem man sie fiip
Constitutionsformeln statt fir Umsetzungsformeln gelten lifs;, Es
ist nun einleuchtend, dafs die Art, wie die Atome aus der in Zer-
storung begriffenen und sich uméindernden Substanz auvstreten, un-
méglich dafiir beweisen kann, wie sie in der bestehenden und un-
verdndert bleibenden Substanz gelagert sind.  Obgleich es also
gewifls fiir eine Aufgabe der Naturforschung gehalten werden mufs,
die Constitution der Materie, also wenn man will die Lagerung
der Atome zu ermitteln : so mufs man zugeben, dafs nicht das
Stadium der chemischen Metamorphosen, sondern vielmehr nur ein
vergleichendes Studium der physikalischen Eigenschaften der be-
stehienden Verbindungen dazu die Mittel bieten kann. Kopp’s
treffliche Untersuchungen werden dazu vielleicht Angriffspunkte ab-
geben; und es wird vielleicht moglich werden, fiir die chemischen
Yerbindungen »Constitutionsformeln« aufstellen zu kénnen, die dann
nativlich unverénderlich sein miissen. Aber selbst wenn diefs ge-
lungen, sind verschiedene rationelie Formeln (Umsetzungsformeln)
immer noch zuldssig, weil ein, durch in bestimmicr Weise gela-
gerte Atome erzeugtes Moleciil, unter verschiedenen Bedingungen,
in verschiedener Weise und an verschiedener Stelle sich spalten
kann.

10*
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Da aufserdem der Angriff anf eine Atomgruppe bald
von der einen, bald von der anderen Seite erfolgen kann,
wird bisweilen ein Beslandtheil als dem Radical zugehorig
betrachtet werden miissen, der bei anderen Reactionen als
dem Typus angehorig erscheint. Selbst die allereinfachsten
Verbindungen zeigen ein solches wechselndes Verhalten und
dann naliirlich in hochst auffallender Weise. Alle Cyanver-
bindungen z. B. konnen bei gewissen Reactionen als Ver-
bindungen des Radicals Cyan = €N betrachtet werden; bei
anderen Reactionen (immer dann, wenn dem Stickstoff Gele-
genheit geboten wird, NHg zu bilden) erscheinen sie als amid-
artige Verbindungen, d. h. als dem NHstyp zugehorige Kor-
per, in welchem H erselzt ist durch irgend einen Rest : z. B. :

Blausdure | Cyanmethyl | Cyansiiure] Harnstoff | Cyanamid Cyan

Imid der | Amid der| Amid des
Nitril der |Nitril der Es-| Kohlen~ | HKohlen- | Imids der| Nitril der

Ameisensdiure| sigsiure siiure sdure Koblen- | Oxalsdure
sdure
do| (€] e
N, €H ) N, Gy N? H | N2{H; N22H2 Ny, €5%)
Hy

Betrachtet man die Dbeireffenden Zersetzungen dieser
Korper als ,doppelten Austausch®, so sieht man deullich,
dafs die s. g. Radicale gegen eine #quivalente Menge von
Wasserstofl' z. B. ausgelauscht werden. Bei der Einwirkung
von Cyanmethyl auf Kalilauge z. B. iritt das dreiatomige
Radical €;H; an die Stelle von 3 Atomen H, von welchen 1
dem Kalihydrat, 2 dem Wasser zugehirten; bei der Zer-
setzung des Harnstoffs tritt das zweiatomige Radical €O an
die Stelle von 2 Alom H, welche 2 Moleciilen Kalibydrat an-
gehorten :

*) € dquivalent 4 H; G, dquivalent 6 H; vgl. weiter unten.
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Cyanmethy! Harnstoff
H
: H K
vor : N, GH;4 g%@ vor N} ) Hs(}
H €9 H
H
nach : NH; K Fa
nch N, Hy g0, N, e"@g
K {©

Die rationellen Formeln sind Umsetzungsformeln wund
konnen, bei dem heutigen Stand der Wissenschaft, nichis
anderes sein. Indem sie durch die Schreibweise die Atom-
gruppen andeuolen, die bei gewissen Reaclionen upangegriffen
bleiben (Radicale), oder die Bestandtheile hervorheben, die
bei gewissen oft wiederkehrenden Metamorphosen gerade
eine Rolle spielen (Typen), sollen sie ein Bild geben von
der chemischen Natur der Korper. Eine jede Formel also,
welche gewisse Metamorphosen einer Verbindung ausdriickt, ist
rationell; von den verschicdenen rationellen Formeln aber ist
diejenige die rationellste, welche die grdfste Anzahl von
Metamorphosen gleichzeitig ausdriickt.

Von den drei rationellen Formeln der Sulfobenzol-
séure z. B. :

GeHs
s;az o eegs,seg o €H;50,, H

bezeichnet die erste : 1) dafs 1 Atom H leicht gegen Me-
talle ausgetauscht werden kann, 2) dals bei Einwirkung von
PCl; Chlor an die Stelle des typischen © irili und dabei
neben HCl das Chlorid GgH;S0,, Cl entsteht; sie bhezeichnet
3) dafs die Sulfobenzolsiure enistehen kann aus einer
Phenyl- und einer Sulfurylverbindung; sie driickt also alle
bekannten Metamorphosen dieser S#ure aus und erinnert an
ihre Bezichungen zum Benzol und zur Schwefelsiure. — Die
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zweite driickt nur die Metamorphosen 1 und 2 aus, die dritte
endlich (Wasserstoffsiiurentheorie) bezeichnet nur die Salz-
zersetzungen und trigt allen ibrigen Reactionen keine Rech-
nung. Die erste ist also entschieden die umfassendste und
defshalb rationellste. Die Vortheile, welche die Schreibweise
der Formeln nach ,intermedisiren Typen“ gerade in der Be-
ziehung bietel, treten (aufser bei den Sulfosiuren) besonders
deutlich hervor bei den complicirter zusammengeselzten stick-
stoffhaltigen Korpern.

Die Formel einer Aminsiiure zeigt z. B. :

Hoy
H N
ezgze‘ o,

indem sie dieselbe gleichzeitlig dem Typ Hy© und NH; zu-
zihll, dafs dieselbe sich einerseits wie ein Hydral, anderer-
seits wie ein Korper des NHstyps verhalten, also direct mit
Sauren verbinden mufs u. s. w.

Die Formel des Oxamethans zeigl ebenso, dafs dieser
Korper von eciner Seite aus betrachtet als Amid, von der
anderen als Aether erscheint ;

H

H N

€20,

€81 ©

Die zwei seither gebriuchlichen Formeln :
G2627 G2H5; 9
NH“’(GZ’G?)%G and N{H

H

von welchen die eine das Oxamethan als Aether der Oxamin-
sdure, die andere als Amid der Aethyloxalsiure darstellt,
sind in der That nur zusammengezogene Ausdriicke dieser
Formel von verschiedenen Gesichtspunkten aus. Beides sind
rationelle Formeln, die fiir eine gewisse Klasse von Reactionen
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richtig sind; die Darstellung nach intermediiren Typen ist
eine Vereinigung beider und giebt als solche das voll-~
stindigste Bild.

Im allgemeinen wird immer die am weitesten aufldsende
Formel die Natur eines Korpers am vollstindigsien aus-
driicken. Wenn man also auch fiir gewdhnlich einer mehr
empirischen Formel, die gerade die am hiufigsten vorkom-
menden Reactionen ausdriickli, den Vorzug giebt, so mufs
man doch zugeben, dafs die andere rationeller ist*).

Constitution der Radicale. Notur des Kohlenstoffs.

Es ist ofter hervorgehoben worden, dafs die Radicale
nicht an sich enger geschlossene Alomgruppen, sondern nur

*} Fir die Essigsdure gebraucht man x. B. allgemein die Formel

€,1,0,
TH

dung der Ameisensdiure aus Chloroform G”H’ 013) erhilt sie die

©; der Bildung aus Acetonitril nach (und nach der Bil-

Formel : 9253 G und wird dann vergleichbar mit der Meta-
phosphorsdure. Eine Anzabl von Zersetzungen endlich liefern Koh-

lenséiure oder eine andere Verbindung des Radicals G’Q die Es-
sigsdure kann danach betrachtet werden als (vgl. auch Mendius,

CIi, 80) :
€H, EeHs
€0 S0,
H o i 2;9.

Sie erscheint dann der Sulfobenzolsdure analog (als Carbomethyl-
siure). Die merkwitrdige, in neuester Zeit von Waunklyn ent-
deckte Bildung der Propionsdure bei Einwirkung von Koblensdure
auf Nateiumdthyl kaon dann ganz in derselben Weise aufgefafst
werden, wie die Bildung der Sulfobenzolsiure aus Benzol und
Schwefelsdureanhydrid.
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Aneinanderlagerungen von Atomen sind, die in gewissen Re-
aclionen sich nicht trennen, in andern dagegen zerfallen,
Es ist von der Nalur der aneinandergelagerten Aiome und
von der Nalur der einwirkenden Substanz abhiingig, ob eine
Atomgruppe gerade die Rolle eines s. g.Radicals spielt, oder
nicht; ob sie ein mehr oder weniger bestindiges Radical
ist. Man kann im Allgemeinen sagen : je grofser die Ver-
schiedenheit in der Natur der einzelnen Atome, um so leich-
ter wird eine Atomgrappe, also auch ein Radical zerfallen.
Es istunnothig, diese Belrachtungen weiter auszudehnen;
ich will also nur an Einem Beispiel zeigen, wie man sich
diese Aneinanderlagerung der Atome vorstellen kann. Das
Radical der Schwefelsiure SO, enthilt 3 Alome, von denen
jedes zweiatomig ist, also 2 Verwandtschaftseinheiten repri-
sentirt. Bei der Ancinanderlagerung tritt je eine Verwandt-
schaftseinheit des einen Atoms mit einer des andern in Ver-
bindung. Von den 6 Verwandischaflseinheiten werden also
4 verbraucht, um die 3 Atome selbst zusammenzuhallen ;
2 bleiben ibrig und die Gruppe erscheint also zweiatomig;
sie verbindet sich z. B. mit zwei Atomen eines einatomigen

Elementes :
Radical Sulfuryl Chlorschwefelsdure
. Cl
ng S\G
6 l6

. cl
Wirkt die Chlorschwefelsdure dann auf Wasser ein, so tre-
ten 2 HCl aus, die Reste bleiben vereinigt und man kann
das entslandene Product betrachlen als 2 Moleciile Hy6 , in
welchen 2 Atome H verireten sind durch die Gruppe S8, *).

*) Man sieht leicht, dafs die Gruppe §G, die unter gewissen Um-
stinden ebenfalls die Rolle eines Radicales spielt, auch zweiatomig
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In dhnlicher Weise kann man sich die Zusammenlagerung
der Alome in allen Radicalen vorstellen, auch in den kohlen-
stofthaltigen. Dazu ist es nur nthig, dafs man sich eine
Yorstellung bildet iiber die Natur des Kohlenstoffs.

Betrachiet man nun die einfachsien Verbindungen des
Kohlenstoffs (Grubengas , Methylchlorid , Chlorkohlenstoff,
Chloroform, Kohlensiiure , Phosgengas, Schwefelkohlenstoff,
Blausidure u. s. w.), so fillt es auf, dals die Menge Kohlen-
stoff, welche die Chemiker als geringsl- mogliche, als Atom
erkannt haben, steis 4 Alome eines einatomigen, oder zwei
Alome eines zweiatomigen Elementes bindet; dals allgemein
die Summe der chemischen Einheiten der mit einem Atom
Kohlenstoff verbundenen Elemente gleich 4 ist. Diels fiihet
zu der Ansicht, dafs der Kohlenstoff wieratomig (oder vier-
basisch) ist *).

Der Kohlenstoff reitt sich demnach den drei frither be-
sprochenen Gruppen von Elementen als bis jelzt einziger
Repriisentant (die Verbindungen des Bors und Siliciums sind
noch zu wenig bekannt) einer vierten Gruppe an. Seine
einfachsten Combinationen mit Elemenien der drei anderen
Gruppen sind :

sein mufs. Die schweflige Sdure (als Hydrat), die nach der einen
Ansicht dasselbe Radical enthilt, wie die Schwefelsiure, und dem
intermedidren Typus H, —+ 19 zugehdrt, ist vach der andern
eine dem Typus 2 [{,€3 zugehorige Verbindung des Radicals S6),
Beide Ausdriicke sind gewisscrmafsen synonym.

*

e

Wenn man den Kohlenstoff als vieratomiges Radical in die Typen
einfithrt, so erhdlt man fir einige der schon bekannten Verbin-
dungen verhiltnifsmifsig einfache Formeln. Es wirde indels zu
weit fiihren, darauf ndher einzugehen.
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Iv 141 Iv 4+ 211
v+ @420 Iv4+-4-n
oder in Beispielen :
€H, €OCl €6, €NH
€01, €8,
€H;C1
GHCl;.

Fiir Substanzen, die mehrere Atome Kohlenstoff enthal-
ten, mufls man annehmen, dafs cin Theil der Alome wenig-
stens ebenso durch die Affinitit des Iohlenstoffs in der
Verbindung gehalten werde, und dafs die Kohlenstoffatome
selbst sich aneinander lagern, wobei natiirlich ein Theil der
Affinitdt des einen gegen einen eben so grofsen Theil der
Affinitit des andern gebunden wird.

Der einfachste und defshalb wahrscheinlichste Fall einer
solchen Aneinanderlagerung von zwei Kohlenstoffatomen ist
nun der, dafs Eine Verwandtschaftseinheit des einen Aloms
mit einer des andern gebunden ist. Von den 2 X 4 Ver-
wandtschaftseinheilen der 2 Kohlenstoffatome werden also
zwei verbraucht, um die beiden Atome selbst zusammenzu-
halten; es bleiben mithin 6 ibrig, die durch Atome an-
derer Elemente gebunden werden konnen. Mit anderen
Worten : eine Gruppe von 2 Atom Kohlenstoff = & wird
sechsatomig sein, sie wird mit 6 Alomen eines einatomigen
Elementes eine Verbindung bilden, oder iberhaupt mit so
viel Atomen, dals die Summe der chemischen Einheiten dieser
= 6 ist. (Z. B. Aethylwasserstoff, Aethylchlorid, Elayl-
chlorid, 1Y/, Chlorkohlenstoff, Acetonitril, Cyan, Aldehyd,
Acelylchlorid, Glycolid u. s. w.)

Treten mehr als zwei Kohlenstoffalome in derselben
Weise zusammen, so wird fiir jedes weiler hinzutrelende die
Basicilat der Kohlensloffgruppe um zwei Einheiten erhoht.
Die Anzahl der mit n Atlomen Kohlenstoll, welche in dieser
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Weise an einander gelagert sind, verbundenen Wasserstoff-
atome (chemische Einheiten) z. B. wird also ausgedriickt
durch :
n{(4—2)-+2 = 2n+4 2

Fir n = 5 ist die Basicitit also z. B. = 12 (Amylwasser-
stoff, Amylchlorid, Amylenchlorid, Valeronitril, Valeraldid,
Valeryloxyd, Angelicasiure, Brenzweinséureanhydrid u. s. w.).
Seither wurde angenommen, dafs alle an den Kohlenstoff
sich anlagernden Atome durch die Verwandtschaft des Koh-
lenstoffs gebunden werden. Man kann sich aber eben so
gut denken, dafs bei mehratomigen Elementen (6, N u. s. w.)
nur ein Theil der Verwandtschaft dieser, nur eine von den
zwei Einheiten des Sauerstofls z. B., oder nur eine von den
drei Einheiten des Slickstoffs an den Kohlensioff gebunden
ist, so dafs also von den zwei Verwandtschafiseinheiten des
Sauerstoffs noch eine, von den drei Yerwandtschaftseinheilen
des Sticksloffs noch zwei iibrig bleiben, die durch andere
Elemente gebunden werden konnen. Diese anderen Elemente
stehen also mit dem Kohlenstoff nur indirect in Verbindung,
was durch die typische Schreibweise der Formeln ange-
deutet wird :

€1, .l €,1,0 eH
"H ;9 "IN €t 1 © eiaif N.
H S €255\

Eben so werden durch den Sauerstoff oder den Stickstoff
verschiedene Kohlenstoffgruppen zusammengehalten.

Betrachiet man solche Verbindungen wesentlich in Bezug
auf diese sich so an die Kohlenstoffgruppe anlagernden
Alome, so erscheint die Kohlenstoffigruppe als Radical, und
man sagt dann : das Radical vertritt 1 Atom H des Typus,
weil statt seiner 1 Atom H die Verwandischaft des © oder
N zu sittigen im Slande wire.

Vergleicht man die Verbindungen mit einander, welche
gleichviel Kohlenstoffalome im Moleciil enthalien und durch
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einfache Metamorphose aus einander entstehen konnen (z. B.
Alkohol, Aethylchlorid, Aldehyd, Essigsdure, Glycolsdure,
Oxalsiture u. s. w.), so kommt man zu der Ansicht, dals
sie die Kohlenstoffatome in derselben Weise gelagert ent-
halten, und dals nur die um das Kohlenstoflskelet sich an-
lagernden Atome wechseln.

Betrachtet man dagegen die homologen Kérper, so kommt
man zu der Ansicht, dafs in ihnen die Kohlenstoffatome
(gleichgiltic wie viele in einem Molecil enthalten sind) auf
dieselbe Weise, nach demselben Symmetriegeselz, aneinander
gelagert sind. Bei tiefer eingreifenden Zerselzungen, bei
welchen das Kohlenstoffskelet selbst angegriffen wird und in
Bruchstiicke zerfdllt, zeigt dann jedes Bruchstiick dieselbe
Lagerung der Kohlenstoffaiome, so dafs jedes Bruchstick der
Verbindung mil der angewandten Substanz homolog, oder aus
einem mit ihr homologen Korper durch einfache Metamor-
phose (z. B. Veriretung von Wasserstoff durch Sauerstoff)
ableitbar ist.

Bei einer sehr grofsen Anzahl organischer Verbindun-
gen kann eine solche ,einfachste® Aneinanderlagerung der
Kohlenstoffalome angenommen werden. Andere enthalten
so viel Kohlenstoffatome im Moleciil, dals fiir sie eine dich-
tere Aneinanderlagerung des Kohlenstofls angenommen wer-
den mufs *).

Das Benzol z. B. und alle seine Abkiommlinge zeigt,
ebenso wie die ihm homologen Kohlenwasserstoffe, einen
solchen hoheren Kollenstoffgehalt, der diese Korper charac-
teristisch von allen dem Aethyl verwandten Substanzen un-
terscheidet.

*) Man kann sich leicht davon iiberzeugen, dafs die Formeln dieser
Verbindungen durch die nichst einfachste“ Aneinanderlagerung der
Kohlenstoffatome construirt werden konnen.
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Das Naphtalin enthilt noch mehr Kohlenstoff. Man mufs
in ihm den Kohlenstoff in noch mehr verdichteter Form,
d. h. die einzeluen Atome noch enger an einander gelagert
annehmen.

Vergleicht man diese kohlenstoffreicheren Kohlenwasser-
stoffe : das Benzol und seine Homologen und das Naphtalin,
mit den Kohlenwasserstoffen der Alkoholgruppe (dem Elayl
und seinen Homologen), mit welchen sie in vieler Bezie~
hung Analogie zeigen :

Aethylen Propylen Butylen Amylen
Gz H4 Gg H(; G4Hs G5 H]_o
Benzol Toluol Xylol
eg HG G7H3 GgHm
Naphtalin
€10ls -

Vergleicht man die Kohlenwasserstoffe der zweiten Reihe
mit denen der ersten, so findel man, dafs sie bei gleichem
Wasserstolfgehall 3 Atome Kohlenstoff mehr enthalien. Zwi-
schen dem Naphtalin und dem Toluol findet dieselbe Bezie-
hung stati. Es scheint demnach, als ob sich bier dieselbe
Art der dichteren Aneinanderlagerung der Kohlenstoffatome
wiederholte und als ob es drei Klassen von kohlenstoffhalli-
gen Verbindungen gébe, die schon durch die Art der La-
gerung der Kohlenstoffalome von einander unterschieden sind.

Principien einer Classification der organischen Verbindungen.

Aus den im Vorhergehenden gegebenen Betrachlungen
lifst sicht eine Classification der Kohlenstoffverbindungen her-
leiten, die ich zum Schlufs noch mittheilen will, weil es mir,
nach lingerem Gebrauch derselben, scheint, als gestatte sie
eine verhillnilsmifsig tbersichtliche Zusammenstellung der
organischen Verbindungen. Man wird diese Classification,
wie ich hoffe, nicht allein ubersichilich, sondern, insofern sie
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gerade auf die wichtigsten Entdeckungen der letzten Jahre
begriindet ist, auch zeiigemils finden.

Ich theile dabei die organischen Verbindungen zunichst
nach dem Kohlenstoffgehalt in drei (eben erwihnte) Klassen
und benutze zur Gruppirung innerhalb dieser Klassen :

1) den Uebergang einalomiger Radicale in mehralomige
durch Ausiritt von Wasserstoff;

2) die Vertretung von Wasserstoff im Radical durch
Sauerstoff, und

3) die homologen Reihen.

Die folgende Tabelle, in welcher ich der Einfachheit
wegen die Radicale zusammenstelle, wird die Art dieser Sy-
slemalik klar machen :

. . . Gruppe 1 Gruppe 2
‘(l
Einatomige Radicale Callons | Callan 10
€'Hy ene
6.1, €,H;0
€.H, ;1,0
Gy €.H,0
Zweiatomige Radicale Gruppe 3 | Gruppe 4 | Gruppe 5
enH2n GnH2n —2‘9' enHEn—492
€'H, o _
CH, €H,0 €,0,
€5H, C,H,0 _
Q’;HS - G4i‘3492
Dreialomige Radicale Gruppe 6 | Gruppe 7
{auch einatomig) €W 1 | Gl 50
€l
C.H;
€l €,1,0
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Die Gruppe
1) umfalst die Alkohole und ihre Abkommlinge;
2) die fetten Siiaren u. s. w.;

3) die Homologen des olbildenden Gases, die Glycole
u s f;

4) Kohlensiure, Glycolsdure, Milchsdure u. s. w.;
5) Oxalsdure, Bernsteinsidure und die Homologen;

6) Chloroform, die Glycerine u. s. w. und aufserdem Allyl-
alkohol u. s. w.;

7) Acrolein, Acrylsidure und ihre Homologen u. s. w.

Schlielslich glaube ich noch hervorheben zun miissen,
dafs ich selbst auf Belrachiungen der Art nur unlergeord-
neten Werth lege. Da man indefs in der Chemie bei dem
ginzlichen Mangel exact- wissenschafilicher Principien sich
einstweilen mit Wahrscheinlichkeils~ und Zweckmilsigkeits-
vorstellungen begniigen mufs, schien es geeignet, diese Be-
trachtungen mitzutheilen , weil sie, wie mir scheint, einen
einfachen uwnd ziemlich allgemeinen Ausdruck gerade fur
die neuesten Entdeckungen geben und weil defshalb ihre
Anwendung vielleicht das Auffinden neuer Thatsachen ver-
mitteln kann.

Heidelberg, 16. Mirz 1858.





