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Ueber die Constitution und die Metaniorphosen der 
chemischen Verbindungen und iiber die chemische 

Natur des Kohlenstoffs ; 

yon August Kekulb. 

Vor einiger Zeit") liabe ich Betrachtungen ,iiber die  
s. g. gepaarten Verbindungen und uber die Theorie d e r  
mehratomigen Radicaleu mitgetheilt , deren weitere Ausfuh- 
r u n g  und Vervoflstandigung jetzt, urn Mifsverstiindnissen vor- 
zubeugcn, zweckmafsig erscheint. 

Mcinc damdige Mittheilung hat von Seiten L i m p  r i  c h t's 
Bemcrlrungen %*) veranlakt, auf deren grorseren Theil naher  
einzugehen ich mich nicht veranlafst finde %%"). Eine der- 

*) Diese Annalen CIV, 129. 
**) Daselhst CV, 177. 

***) In Betreff der Rerechtigung meiner damaligen Aussprkche vergleiche 
man : Diese Annalen CII, 249 : nneue Ansicht" ; vist die neue An- 
sictit" u. a. w. Diese Annalen CII,  259 : ,,Es hiefse den That- 
sachen geradezu widersprechen , wenn man die Sulfobenzoesaure 
noch femerhin 01s gepaarte ScLzcefelsiiure u s. w. auffuhren tvolltet'. 
Diese Annalcn CHI, 71 : , ,Ah gepaarte SLuren bleiben dieser Be- 
griffsbestinlmung nach noch iibrig : 3) diejenigen, welche a u s  einer 
organischen und einer zweibasischen unorgunischen sich bilden, von 
denen nur die mit SchwefeZsdure yepaarten bekannt sindu. 

Annul. d. Chem. u. Pharm. CVI. Bd. 2. =eft. 0 
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selben bedwf indefs, insofern sie theoretisch wichtige Fragen 
betrifft, doch der Besprechung. L i m p r  i c h t  meint namlich, 
ineine friihere Bemerkung : ,L)ars die yon ihm und Y. U s l a r  
vertlieidigte Ansicht unerklart lasse, wie durch Substitution 
von SteZ an die Stelle von €1 aus der einbasischen Essig- 
saure die zweibasische Sulfoessigsaure entstiinde u. s. w." 
sei unbcgrundet. Er sagt (a. a. 0. S .  152) : ,,!Tie also 
nach rrnserer Ansicht die zweibasische Natur der erwihnten 
Sulfosauren unerklart bieiben SOU, ist nicht reclit einzusehen, 
mit unserer Ansicht ist vielmehr cine andere Basicitat der 
Sauren ganz unvertr.dglich('. Ich bin jetzt noch wie friiher 
drr Ansicht, dafs m a r  das s. g. Basicitktsgesetz*) die zwei- 

*) Da dieso, wie S t r e c l t e r  (CHI, 334) den miederholten ungenauen 
Citaten gegenuher Init Recht hervorheht, von ihm herriihrende und 
von G e r  h a  r d t nur modificirte Kegel, die unstreitig i n  rielen FII-  
len zutritFt und del'shalb gewil's zweclimatig ist, in neuerer Zeit 
oft als 9,allgemein galtiges Gcsetz'i lringestellt wi rd ,  ist es ncthig, 
darauf aufnierltsam zn machen, dafs sic diefs nicht ist, dafs sie 
vielmehr nur zutrifft, wenn man sie nicht zu weit ausdehnt, nnment- 
lich nicht auf die Falle, auf welche sie nicht p a t i ;  oder aber, 
wenn man die Basicitat der eiowirttentlen Substanzen oder des 
Productes nach Willlriir annintmt. 

Einige Beispiele werden diefs zeigen. 
Die Aethylschwefelsaure ist einbasisch; nach der Regel von 

Streclrer (oder der von G e r h a r d t )  m u b  sio einbasisch sein, 
wenn man den Allrohol a h  neutral annirnmt. 

Die Phenylschwefelsaure ist einbasisch wie die Aethylschwefel- 
saure;  die Regel zeigt diet's, wenn inan die  Carholsaure als in- 
different, als Plienylallrohol betrachtet , wenn man ihre Dasicitat, 
wie die des Alltohols = 0 anniinnit. 

B = 2 + 0 - (2 - 1) = 1 .  
Die Nitroproducte der Carholsaure sind eiubasische Sauren ; 

L i m p r i c h t  nnd v. U s l a r  zeigen (C l l ,  246 f.) mit O e r h n r d t  
(Traite IV, 834), d a b  diefs so sein mufs, weil far Pikrinsanre 
z. B. : 

Dabei wird einrnal die Rasicitat der Carbolsike = I ,  das an- 
deremal = 0 angenoarrnen ; so gelingt es, die Regel M r  beide 

B = 3 + i - (4 - 1 )  = 1. 
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bwische Natur dicser Sluren bis zu einem gewissen Grad 
wenigstens, voraussehen Iiirst, nicht nber die neue, von L i m- 
p r ic h t und v. Us l a  r vertheidigte Ansicht y die Sulfosauren 
seien Substitutionsproducte. 

Falle passend and zu einem nallgemein gilltigen Gesetzcr zu niachen, 
zu welrhem jetzt erst .die einzige Ausnahme entdeclrt worden i s tu  
(CV, 185). 

Wer sol1 nun aber entscheiden, oh die Carholslure ein inditFe- 
renter Allroliol oder eine einbasische Saure is t?  L I b t  man die 
flildung der einbasischen Pheeylschwefelsaure entscheiden , setzt 
nian also die Rasicitat der Carbolsaure = 0, so macht die Pilrrin- 
sanre cine Awnahme vom ,rGesetzci. Verfahrt man nmgelrehrt, 
leitet man nus cier Rildung der Pikrinsaure LT. s. w. die Ansiclrt 
her, die Carbolsiinre sei eine einbasische Satire, so niacht die 
I'lienylschwefels8ure eine Ansnahme, sie miifste zweihasisch sein, 
wie die Essigschwelelsiure, denn : 

Da sie aber dennoch einbasisch ist,  so mufs man wohl (vgl. CV, 
185) den Crnnd in noch unerforschten Verhaltnissen der Carbol- 
saure suclien; man lrann elwa annehmen (vgl. CIII ,  80), dafs es 
zwei verschiedene CarholsSnren gieht, von welelien die eine eine 
einbasische Saure, die andere wie der Allrohol ein indifferenter 
Korper ist. 

Fiir die 
Aniide der  einliasischen Sluren giebt die Regel von S t  r eclr  e r 
rind die von G e r  h a r d t  die Basicitat = 0 ;  fur viele Amide weifs 
inan indefs seit k n g c r ,  fur das Acetainid hat es S t r e c l r e r  selhst 
vor Kurzem gezeigt , dafs sie sich mit einzelrren Metalloxyden 
direct verbinden, also wie einbasische Sluren verhalten. 

Fiir die h i d e  giebt die Regel von S t r e c l c e r  die Basicitat 
= 0, die von G e r h a r d t  = 1 ; S t r e c l c e r  fiihrt diefs (CIII, 335) 
zu Gunsten seiner Regel auf, und doch weik m a n ,  dafs das Snc- 
cininrid (z. 15.) mit Silheroxyd und ~uerlrs i lberoryd salzartige Ver- 
hindunpen lief'ert, und man betrachtet die Gyanslnre fast allgemcin 
als Irnid der Kohlenslure und gleichzeitig als einbasische Saure. 

Man sieht, die ganze Prage lauft darauf hinans : was ist eine 
Saure ? Ein Kbrper, in welchent Wasserstoff durch Metalle ver- 
treten werden lrann , oder ein Korper, bei dem solche Vertretung 
gerade mit bcsonderer Leichliglieit statifindet ? und mit welcher, 
wo ist die Grenzc ? 

99 

u = 2 +  1 - ( 2 - 1 ) = 2 .  

Aehnlich grh t  es bei vielen amidartigen Verbindungen. 
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Ich bin jetzt genothigt, etwas ausfuhrlicher auf diesen 
Gegerisland einzugehen , was ich friiher absichtlich vermied. 

Ich sche zunachst nic!it ein, was man daniit sagen will : 
,,die Siilfosiiuren sind Substitutionsproducte'. Unter Substi- 
tution tiat tnan von jetier eine Vertretung einer gewissen An- 
zahl von Alotneri durcli eine aquivalente Menge anderer 
Atome verstanden. In welchcr Weise nun die Sulfobenzol- 
saure als Subslilutionsproduct des Benzols , die Sulfocarbol- 
saure als Substitiitionsproduct dcr Carbolsiiure betraclitet wer- 
den 5011, weirs ich nicht. Man sagt, die Gruppe SO2 tritt  ins 
Radical ein a n  die Stclle von Wasserstoff (CII, 248 u. 249); 
sie subslituirt; ich frage : was?  
Benzol €&, H Sulfophenylslure cGr15(s') 18 

Curbolsiiure '"1 8 s ulfocar b olsaure ~ G ~ , ( S S , ) ;  1 *. 
Vl'enn die Wirkung der Schwefelsaure bei Bildung solcher 

Sulfosiiuren eine Substitution ware, so mufste zunachst der 
Typus beibehalten werden ; wenigstens ist diefs? seitdern 
L a u r e n  t die Substitutionstheorie atifstelite, bis jetzt die 
herrschende Ansicht gewesen. In diesen Fallen wird aber 
der Typus verandert, und  selbst wenn man von diesen: ab- 
sieht und nur die Radicale belrachlet, wie diefs fur die Sulfo- 
benzoesaure und die Sulfosalicylsiiure geschehen ist, so kann 
man wohl fragen : was wird voni Radical Phenyl substituirt, 
wenn Sulfophenylsaurc odcr Sulfocarbolsaure entstehcn ? Fur 
die Sulfoessigsiiure, Sulfobenzoesiiure u. S. w. ist die An- 
nahmc gernacht wortlen (CHI, 73;  CV, 183 fR) : die Gruppe 
So2 subslituire ein Atom H ,  obgleich sie swei Atornen H, 
a q u i d e n l  sei ; inail kann wohl die Erwarlung aussprechen, 
dafs die Mehrheit der Cheniiker eine solclie Erweitelung dcs 
Begriffes von Substitution nicht annelnrren werdc. Warurn 
nun  abcr bei solcher ,Substitution" (wenn man den Nalnen 
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gebrauchen will, obgleich er offenhar nicht gebrauclit werdcn 
kann) das  Radical seine Basicitat andert, warum aus  einem 
Korper, den man dem Typiis H243 zuziihlt, ein Iiiirpcr ent- 
steht, der dem Typus 2 H243 zugehort, ist damit iinmer noch 
nicht erklZirt. eben so wenig wie der Uebergang des dcm 
112 Typus zugehiirigen Benzols in die dcm Typus H 2 0  zu- 
geiiiirende Salfophenylsiiure , durch Eintritt der Gruppe 88, 
a n  die Stelle von 0 Atom H i ~ n  Radical. - Dick siod, ctwas 
ausfiihrlicher wie fruher , die Bedenken, die ich damals in 
den1 oben wiederholten Satz andeutete. Wenn aher der 
Satz (CIII, 74) : ,Bei den iiltrigen Substitutionen, fiir die 
sich die Sulfosiiriren als Rcpriisentanttw aufstrllen lassen, mofs, 
wenn fiir 1 Atom H des organischen Radicals ein S" aur e- 
radical iiquivalent 2 Atomen WnsserstoIf eintritt , notiiwendig 
dessen Aequivalcnt i n  acideni WasserstofP, d. 11. dic Basiciiiit 
u m  1 erhiiht werden ; tlas verdrangte Wassct.sloiI;ilom kann 
defshalb nicht aosscheiden 11. s. w.& als Erkliiruny gclten 
sol1 (CV, 184), so lcann ich darin nicht bristirnrocn. Ich 
gestche vielmehr, d o h  ich den Sinn tlitws Satzes nicht 
reclit verstehe; es sei denn , dafs dnmit gesagl sein sol1 : 
dafs die eine HalRe des zweiatornigen Radicals SO2 an die 
Slelle y o n  eineni Atom Wasserstoff tritt, u n d  d d s  so, weil 
die andere HZilfte von ihr nicht trennbar ist, nicht nur diese, 
soiidern auch noch die nrit ihr verbondenen Atome mil der 
Moleculargruppe zitsammengehalten werden ; und dars so 
eine eben dekhalb einem coniplicirteren Typus zugchiirige 
Substanz erzeugt wird. Sol1 diers der Sinn jenes Satzes 
sein, so ist es gcnau die Ansiclit, die ich fruher (CIB, 141) 
entwickelte *). 

Man wird daraus sehen, dds  die Uebereinstimmung in 
den Ansichten iiber gepaarte Verbindungen (CV, 150) nicht 

") Vgl. Obrigens G er h a r d t ,  Trait6 IV, 666. 
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allzugrok i s t ,  und dafs der Unterschied der Ansichten nicht 
wescntlich in der Schreibweise der Formeln liegt (CV, 182); 
dafs vielmelir die Ansichten selbst griifsere Verschiedenheiten 
zeigen, als die Formeln, durch welche sie angedeutet WW- 

den sollen. Ich habo nichts dagegen, wenn man die Sulfo- 
benzolsaure z. B. 

schreibt; vorausgesetzt) dafs man init dieser Forniel nicht 
etwa bezeichnen will, dafs die Sulfoberizolsaure ein Substi- 
tutionsproduct sei. 

Ich halte es i d r  geeignet, bei der Gelegenheit darauf 
aufnierksam zu maclien, dafs der  Schreibweise der Forineln 
nach, seitdeni die typische Schreibweise sich eingehurgerl hat,  
eine grijfsere Uebereiiistinrrriung der Ansichten slaltzufinden 
scheint, als diefs wirklich der Fall ist; indem nianclie Che- 
inilrer zwar die aufsere Form der neuen Typcritlieorie voll- 
sllniiig adoplirt haben, die Idee aber, die derselben zu 
Grunde lie@, entweder niifsverstehen, oder doch verschieden 
auffasscn. Ein einfaches Beispiel wird diefs zeigen. L i 1111- 
p r i c h t ,  Jer zuerst in Deutschland in einein Lehrbuch (Griind- 
rifs der organ. Chcniie) sich der typischen Schreibweise 
und der darauf begrhndeten Systematik bedienle, nirnmt z. B., 
eben so wie ich, einen T y p ~  Wasser an, den wir  Init : 

Ha43 oder B202 
bezeichnen. Die Idee, die wir durch diese Forrneln BUS- 

driiclion, ist offenbar verschieden , obgleich die Form1  idcn- 
tisch ist. L i m p r i c h t  sagt dariiber (Grundrifs S. 3 ff.) : 

,,In der Anordnang der Beslaridlheile der organischen Ver- 
bindungen bemerkt nian die grofste Aehnlichkeit init gewissen 
unorganischen Verbindrtngen, so dafs diese als Typus jener 
erscheinen. Wir stellen folgende Typeri auf : Wasserstoif 



= ; Wasser = "lo2 u. s. f."; er nimnit dabei O2 fiur HI 
zwei Atoine Sauerstoff und brtrachtet das Wasser sclbst als 
€40.). Ich meinerscits bezeichne mit der Formel H2Q, dafs 
die einfacliste Verbindnng von Wassersloff u n d  Sauerstoff 
zwei Atome Wasserstoff auf ein Atom Sauerstoff enthalt und 
entlialten m d s ,  und dals es keine kleinere Menge dieser 
Verbindung gcben kann , wcil dcr Sxoerstoff zweiulanaig ist. 
Ich rechne alle die Kiirper zii deinselbcir Typus, bri wclclien 
atis derselben Ursache, also durch ein zwciabmigrs Element 
Coder Radical), zwei einatoniige zu einern uritheilbarcn Gan- 
Zen, zu einein Molecul, zusamnicngehalten cverden. Fur 
rnich hat der Typus Wasser nur dann  Sinn, wcnn die zwei 
Alome Sauerstoff von L irn pr i cli 1 ein untheilbares Ganze, 
also ein Atom s ind;  ich verstehe nicht, wie die Aelinlichkeit 
organischer Verbindungen mil dein Wasser dazu fiihren irann, 
sie als dem Typus B202 zngehorig zu bctrachlen, wenn inan 
das Wasser selbst als HO betrachtet ; ich verskhe, init eineni 
Wort, den Typus Wasser nicht, wenn das Wasser nicht 
seineni eigeiwn Typus zugehor't. 

Die Verschiedenheit der Ansichkn, die sich bci diesem 
einfachsten Beispiel zeigt , wiederholt sich natiirlich bei allen 
chernischen Verbindung en ; sie findet selbst d a n n  stalt, wenn 
die Formeln zufallig idenlisch sind. - Der Umstand, dafs 

") Seite 2 ((;rnndrifs) wird zwar 0 = 16 rind &02 = 18 als gc- 
ringsler Wirlrungswerth fiir organische Verbindungen fur wahr- 
scheinlich erltlart ; die Vorrede gielrt indefs dic Griinde, warum 
0 = 8 Iieilwhalten uud inr gatrzen Werlt das Vl'asser init HO 
bezeichnet wird; so dnfs die Menge Wasser, welche nnch dem 
Geist der  Typeniheorie die geringst mogliche ist, stets 2 NO geschrie- 
ben wird. 

Da Limpricht sich fiber diesen Gegenstand seitdem nicht aus- 
gesprochen hat, vielmehr das Wnsser noch #O schreibt, mufs man 
wohl annehnien, dafs diefs noch seirie Ansicht ist. 
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diese tiefgehende Verschiedenheit der Ansichten , wie es 
scheint , ziemlich allgemein ubersehen wird , wird es rnt- 
schuldigen , wenn ich sic in den folgenden Betrachtungen 
besonders liervorzuheben suche. Dabei mufs ich wiederliolt 
hervorheben, d a B  ich einen grol'sen Theil dieser Ansichten 
in lreiner Weise fur von mir hcrriihrend haltc, vielmehr der 
Ansicht bin, dal's aurser den friiher genannten Cheniikern 
( W i l l i a m s o n ,  O d l i n g ,  G e r h a r d t ) ,  von welchen aus- 
fiihrlichere Betrachtungen uber diese Gegenstande vorliegen, 
auch andere die Grundideeri dieser Ansichten wenigstens 
theilen ; vor allen W u r  t z , der es zwar nie fur nothig hielt, 
seine Ansichten ausfuhrlicher zu entwickeln, uns anderen 
aber gestattet, sie in jeder seiner classischen Arbeiten, durch 
welche die Entwiclrelung dieser Ansichten erst inoglich wurdr, 
zwischen den Zeilen zu lesen. 

Der Kurze wegen scheint es zweckmafsig, auf Arifiihrung 
u n d  Kritik der jetzt herrschenden Ansichten Verziclit zu 
leisten, meine Anschauung meistens nur anzudeulerr, und die 
Zahl der Bcispiele, die sich zudem niit Leichtigkeit aus 
allen Korpergruppen in beliebiger Anzahl beihringen lassen, 
moglichst zu beschranken. 

Ich halte es fur niithig und, bei dein jetzigen Stand der 
chcmischen Kenntnisse, fur viele Fiille fur moglich , bei der 
Erlrliirung der Eigenschaften der chemischen Verbindungen 
zuruckzugehen bis auf die Elemente selbst, die dic Vcrbin- 
dungen zusammenselzen. Ich halte es nicht mehr fur Haupt- 
aufgabe der Zeit, Atomgruppen nachzuweisen , die gcwisser 
Eigenschaften wegen als Radicale betrachtet werden kiinnen, 
und so die Verbindungen einigen Typen zuzuzahlen, die da- 
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bei kaum eine andere Bedeutung d s  die e iner  Musterformel 
haben. Ich glaube vielmelir, dafs man die Betrachtung auch 
auf die Constitulion der  Radicale selbst ausdehnen, dic Be- 
ziehungen der  Radicale unter einander ermitteln , und aus 
d r r  Natur der Eleinente ebensocvohl die Natur der Radicale, 
wie die ihrer  Verbindungen herleiten soll. Die fruher von 
mir zusammengcstelltrn Betrachtungen uber die Natur der  
Elemente, iibcr die Basicitat der Atome, bilden dazu den 
Ausgangspunkt. Die einfachsten Cornbinationen der  Eleniente 
unter einander, so wie s ie  durch die ungleiche Basicilal der  
Atome bedingt werden , sind die einfachsten Typen. Die 
Verbindungen Itbnnen bestimmten Typen zugezahlt werden, 
sohald bei der  gerade in Betracht gezogenen Reaction die 
Verbindung von der Seite angegriffen wird,  wo sie die fur  
den Typus characteristische Reaclioii zeigt. Radical nenne 
ich dabei den Rest, der bei der  betreffenden Reaction gerade 
nicht angegriflen wird, tiin dessen Conslitution man sicfi also 
fur den Augenblick niclit weiter kuriimert. 

Um verstiindlicher zu werden, scheint es geeignet, zu- 
nachst die Vorstellung mitzutlieilen, die ich von dem Vorgang 
bei chemischen Melarnorpliosen habe. Es scheint mir nam- 
lich, als ob die Nauptursache mancher Unlilarheit in den An- 
sichten durch die einseitige Vorstellung veranlafst werdc, 
die man von chernischen Metamorphoscn hat *). 

Chenaische ,Wetamorphosen ; Verbindang und Zersetzung. 

Wiihrentl man sich fruher meist damit begnugte, das 
Endresultat einer chemischen Action in  einer Gleichung 

*) Vgl. iibrigens 1,s u r e n t ’ s  geistreiche Betrachtungen fiber diesen 
Gegenstand; Mbthode de Chimie S. 408 u. a. 
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auseudrucken, fiat man in  neuerer Zeit eine Vorsteilung, die 
seit lange art€ eitizelne Gorpergruppen in Anwendung war, 
allgemein auf alle chemischen Metarnorpliosen angewandt ; 
man hat sich bemuht, alle Reactiorien als doppelte Zrrselzung 
aufeufassen. Die G e r h a r  d t'sche Typentheorie bcruhl , wie 
G e r h a r  d 1 selbst hervorhebt (Trait6 IV,  5S6), auf  Annahine 
dieser Reaction als reaction type (IV, 570 ff.). Aus- deni 
Folgeriden wird, wie ich hoffe, Mar werdcn , daTs diese 
Auffassung nicht allgemein genug ist , insofcrn sie nicht auf 
alle Metarnorphosen anwendbar ist, und weil sie selbst fur 
die Falle, mf wclche sie parst, nicht hinltinglich tief in der 
Erldarung geht. 

Die chemischen Metarnorphosen kiinnen in Bezug auf 
die dabei stattfindcnden Vorgange zunachst unter folgende 
Gesichtspunlrte zusminengefatl  weiden : 

1 )  Directe Addilion, yon zcvei Molecule zu einrm, findet 
verhaitnifsmlfsig selten statt ; indessen addirt sich direct : 
NN3 xu HCI; PC13 zu Clz u. s. w. Ftir die dem Typus NH3 
zugehiii igcn liorper ist es sogar die am rneisten characteri- 
stische Reaction, dafs sie sich zu einein Moleciil einer dern 
Typus I& zugehorigen Suhstanz direct atldiren. Aucli die 
isolirtcn zweiatornigen Radicale nddiren sicli direct zu 1 Mo- 
lechl C12 u. s. w., z. B. Kohlenoxyd, Elayl u. s. w. 

2) Vereiniggung rnehrerer Moleciile durch Urnlayerung eines 
rnehratomigen Radicals. - Die Bildung von Schwefelsiure- 
hydrat aus SQ3 und H 2 0 ,  die des Nordliiiuser Viiriolols aus 
wasserfreier Schwefelsiiure und Scfiwel'eisaurehydrat , das 
Entstelien der Hydrate zweibasischer Sawen bei Einwirlrung 
von Wasser auf d a s  Anhydrid, die Bildung der Arninsauren 
bei Einwirkung von Wasser auf das h i d ,  die der Atnide 
bei Einwirkung von NH3 auf Iniid u. s. w. geiioren hier- 
her. Z. B. : 
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Succinamin- 
Glycolid Glycolsaure' Succimid saure 

H 

Das umgekehrte findet bei vielen Z 

Carhimid Carbamid 
Cyansaure Harnstoff 

rsetzungen slstt, 
z. B. bei Bildiing der Anhydride zweibasischer Sauren , beim 
Zerfallen yon Snccinamid zu RH3 und Snccinimid. In beiden 
Fallen wird die Anzalil der Molecule verandert und defshaib 
bei gasfiirrnigen liijrpern auch das Volurn. 

In einer Lei weitem griifseren Anzahl von Metamor- 
phosen hleibt die Arizalrl der Molecule dieselhe (hei Gascn 
dann auch das Volnin). Die Veranderung IiiTst sich dann 
auflassen, als habe das einc Moleciil einen Theil seiner Be- 
standtheile gegen Bestandlheile des anderen ausgetauscht. 
Unter den Metamorphosen, die rnan gewohnlich als : 

3) H'echselseilige Zersetsung oder doppelter Austausch 
bezeichnet , mussen indcfs wesenllich zwei Arten unterschie- 
den werden. Es ist zunachst einleuchtend, dafs stets aqui- 
valente Mengen ausgetauscht iverden ; also ein einatomiges 
Radical gegen ein anderes einutomige ; ein zweiatorriiges ge- 
gen ein anderes zweiatorniges oder aber gegen zwei ein- 
atomige u. s. w. Findet dabei Austausch von gleiclratomigen 
Radicalen gegen einandcr statt, so bleibt die Anzahl der 
Molecule ungeandert; wird dagegen ein zweiatomiges Radical 
durclr zwei eiriatorriige ersetzt, so spaltet sich das  vorher 
untlieilbare Blolec%il, weil die Ursache des Zusanmenhangs 
wegfiillt, in zwei lileinere Molecule ; umgekehrt werden bis- 
weilen, wenn an die Stelle von zwei einalomigen Radicalen 
ein zweiatomiges tritt, zwei vorhcr getrennte Molecule zu 
einem untheilbaren Ganzen (zu einern Moleciil) vereinigt. 
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ES ist unnothig, fur solchen ,doppelten Austauscli" Beispicle 
anzufihren ; eben so kann  eine writere Ausfuhrung der Be- 
trachlungen uber das Zerfallen oder Vereinigtwerden durch 
Eintritt einatomiger Radicale an die Stelle von mehratomigen 
oder urngekehrt nmgangen werden, da diese Betrachtung in 
derselben Weise, in welcher ich sie friiher, gelegenilich der 
Thiacetsaure, miltlieilte, von G e r h a rd t auf  alle Kijrper- 
gruppen ausgedehnt worden ist. 

Hervorgehoben zu werden verdient nur noch, dafs die 
Betrachtung solcher Rletaniorphosen als wechselseitiger Aus- 
tatisch ein treffliches Mittel a n  die Hand giebt, urn die Ba- 
siciliit der Radicale (und der Elemente) zu erkennen. 

Es 1afst sich niclrt Iaugnen, dafs die Auffassung solcher 
Metamorphoscn als wechsclseitigcr Austauscli wenigslens die 
Beziehungen , in welchen die nnch dcr Einwidiung vorlian- 
denen Molecule zu den vorher dagewesenen stehen, in rriog- 
lichst einfacher Weise ausdruckt. Sio ist aber , abgesehen 
von den oben erwahnten Additionen, auch auf eine Anzahl  
anderer Rletamorphosen nichl anwendbar, und giebt aufserdern 
nicht eigentlich eine Vorstellung von dem, was wahrend der 
Eeaction vor sich geht ; kann  vieiinehr (namentlich bei dt.n 
gebriiuchlichen Ausdrucken : ein Radical Lritt aus , wird er- 
setzt u. s. w.) zu der offenbar irrigen Vorstcllutig Veran- 
lassung geben, als existirten die Radicale (rind Atome) 
wahrend des Austausches , wahrend sie gewissermafsen un- 
terwegs s ind ,  in freiem Zustand. 

Die einfachste und auf alle chemischen 'Rletamorphosen 
anwendbare Vorstellung ist folgende : 

Wenn zwei Molecule auf einandcr einwirken, so ziehen 
sie sich zunachst, vermiige der chcmischen Affinitat, a n  und 
lagern sich a n  einander; das Verhallnih ewischen den Affini- 
tiiten der einzelnen Atome veranlalst dann, d a k  Atome in 
starksten Zusamrrienhang kominen , die vorher den verschie- 
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denrn Moleciilen angehiirt halten. Defshalb zerfallt die 
Gruppe, welche nacli einer Richtung getlieilt sich an ein- 
ander  gelagert liatte, je tz t ,  indem Theilung nach anderer 
Richtung slallfindet *) : 

vor wiihrend nach 
a b  a b  a b  
af 1 bf a, b at b, 

Vergleicht man dann das Product mit dern Material, so 
kann die Zersetzung als wechselseitiger Austausch aufgefafst 
w er d en. 

In der  Metirzalil der Fiille wird die Kraft ,  welche die 
Aneinanderlagcrung der Moleciile veranlafste, auch die Zer- 
setzung hervorbringen ; es  ist indels denkbar, und es kom- 
men Fa!le der Art vor, dafs die Affinitiit der  den  verschie- 
denen Moleciilen zugehorenden Atome zwar die Anlagerung der 

*) Man Irann sich denlren, d n t  dahei wahrend der Annaherung der 
hloleciile schon der Zusarnrnenftang der Atome in denselhen ge- 
locltert w i d ,  weil ein lhe i l  dcr Verwandtschnftsltraft durch die 
Atome des anderen iMoleciils gebundcn wird,  bis endlich die vor- 
her vereinigten Atome ganz ihren Zusammenhang verlieren und die 
neu gehildeten Moleciile sich trenncn. - Bei dieser Annahme giebt 
die Auffassung eine gewisse Vorstellung von dem Vorgang bei 
Blassenwirlrung irnd Iiatalyse. Gerade so nsmlich, wic ein Moleciil 
cines Stores auf ein Moleciil eines anderen einwirlrt, so wirlren auch 
alle anderen in der Kiihe Lefindlichen Molecule : sic Iocliern den 
Zusamrnenhang der Atome. Uas 118shstliegendc i\Iolecul wirkt am 
starlisten nnrl erleidet init dem stofflich verschiedenen wecbselseilige 
Zersetzung ; die entfernter Iiegenden sind ihm dabei behiitlich ; sie 
erleiden , ~viihrend sic den Zusamrnei~bang der Atome irn anderen 
Molecijl locliern , selbst die gleiche Vei~iindcrung , sobald aber die 
Zersetzung stattgefunden hat, gewinrien sie iliren friiheren Zusam- 
tnenhang wieder. Blassenwirlrung und Baialyse untcrscheiden sich 
diesel huffassung nach nur dadurch von e~nander, d d s  bei Massen- 
witliung das Itatalytisch-wirlrende Moleciil gleiclrartig nlit einem 
der sich zersetzenden , bei Katalyse dagegen stofllich verschieden 
van Leiden ist. 
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Molecule, aher  innerhalb derselben Bcdingungerl wenigslens 
nicht das ZerFzllen der so cntstandenen Atoingruppe zu zwei 
neuen Moleciilen veranlafst. 

Von hesonderern Inresse sind daher die FBlle, bei wel- 
chen dss Zwischenstadium, die Aneinanderlagerung der  Mo- 
leciile sich festhalten , durch willkiirliche Veriinderung der  
Bedingungen sich die Zersetzung aber doch zu Ende fiihren 
Iafst. Wenn z. B. Chlorzink auf Allwho! einwirkt, so ent- 
steht einc additionclle Verbindung ; bcim Erwiirmen tritt 
dann die Zersetzung c i n ,  die i n  den incisten Fallen direct 
erfcilgt. 

Die friiher besprochenen additionellen Verbindungen sind 
solche Aneinanderlagerung zrveier Molecule , bei welchen 
innerhalb der  g r r a d e  stallfindcnden Bedingungen die fireta- 
morphose nur  his zu der  , der  eigeiitlichen Zersetzung vor- 
ausgehenden Aneinanderlagerung geh t ,  also gewissermefsen 
unvollendct bleibt. Dafs diefs aoch bei den additionellen 
Verbindungen der  dem RTHStyp zugeliiirendcn Substanzcn 
der  Fall ist, zeigt das von B n e y e r  vor Kurzem entdcckte 
Vurhalten der  Arsenmethylverbindungen gegen Chlor. Das 
Kakodylchlorid addirt sich, indem e s  die fur den Typ NH, 
characteristische Reaction zeigt , direct zu Chlor; der gebil- 
dete (dem Typ NH&I zugehorige) Korpcr zerfallt dann bei 
gelinder Hitze zu Chlormethyl rind Ai~seiitnonomethyldiclilorid. 
Sieht man dabei von der Bildung des krystallisirbaren Ka- 
lrodyltrichlorids ab, SO erscheint die  Zersetzung als doppelter 
Austausch ; aber  die vorher geltildete additionelle Verbindung 
lrann in dem Fall noch mil verhaltnifsmiifsiger Leiclitigkeit 
festgehalten werden. Das Arsenmonomethyldichlorid addirt 
sich ebenfalls wieder zu Chlor, aber die dabei erzeugte Ver- 
bindung ist so leicht zersetzbar, d d s  cs der Anwendung 
eines Iilltegernisches bedarf , um sich davori zu iiberzeugen, 
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dafs dem s. g. doppeltcn Austausch eine Addition  or- 
ausgeht %). 

Man kann sich leicht davon ubcrzcugen,  dafs diese An- 
schauung auf alle Melamorphosen anwendbar ist , die nnr 
irgend als doppelter Austausch aufgefarst werden kijn- 
nen, z. B. : 

€zHj  H N. =“j H 

H C1 Ha  Ha €21430 €I is 
-I_ 

H Cl €PI Gi? c1 H / I  

Sit: 1ak.t aher  auch eine Anzalil von Reactionen allen 
ubrigen analog erscheinen, die man nicht wohl als doppclten 
Austausch bctrachten kann. (Es sei d e n n ,  dals man die 
Hyperoxyde als des  wechselseitigen Auslnusciies fiihige Ra- 
dicale will gelten lass rn ,  wozu sich die Cliemilrer bis je tz t  
nicht entschlicfsen konnten , obgleich es L a u r e n  t oft als 
einfache Consequenz rerlangte.) 2. B. : 

Bildung von Gruhengas aus 
essigs. Salz u. Kaliiiydrat 

Bildung von Chloroform aus 
trichloressigs. Salz u. Kalihydrat 

10 
G CIS 

IC IC 
€ 0 8 8 K ’  

(2 H3 lie 
€ 8 0  I { \  

Ehen so die Bildung der  Acetone, der  intermediaren 
Acetone iind dcr  Aldehyde : 

*) Ein solches Zerfallen findet wahrscheinlich hei allen dem Typus 
NH8 + IICI zugehorenrlen Substanzen statt ; wenigstens spricht die 
Damprdichte des Salniialrs, des Phosphorsnperclilorids u. s. w. da- 
fur, d a b  diese Kdrper nicht unzersetzt fluchtig sind, daD ihr Darnpf 
vielmehr ein Gernenge zweier Dlrnpfe ist, die bei Ternperaturer- 
nicdrigung sich wiedcr vereinigen, wie diefs fiir das Tetrathylam- 
moniuiiijodid z. B. rnit Sicherheit nachgewiesen ist. (Dieselhe An- 
sicht ist iin Bllrzhefie dcr Annalen, CV, 390 ff., besprociien wor- 
den; die vorliegende Abhandlung Kekule’s  lrani der Redaction 
nach dern Schlusse des genannten llefts, vor der Ausgabe desselben, 
zu. D. R.) 



144 Kekule’ ,  Constitution u. Metamorphosen 

Aceton hldehyd 

Auch die Bildung des Chlorpilrrins %) bei Einwirkung 
von Salpetersiiure auf Chloral geiiiirt hierher und erscheint 
vollstandig analog der Bildung des Chloroforms aus Chloral : 

Chloroform Chlorpiltrin 

I** 6 CIS € Cl3 

€ 8  H 
H 

€ 0 :‘lo 
H 

Sind die sich zersetzenden Moleciile cornplicirter zusam- 
mengesetzt, so ist es niiiglich, dars solche Spaltungen gleich- 
zeitig nach verschiedener Richtung vor sich gehen ; so dah  
verschiedene Produete gleichzeitig und alle primlr auftreten, 
also nicht nolhwendig mehrere Reactionen auf einander 
folgen miissen. 

Einloirkung der Schzoefelsliure auf oi*ganische Verbindungen. 

Die schwebende Streitfrage iiber die Constitution nnd 
Bildung der s. g. Sulfosluren u. s. w. IaI‘st es zweckmafsig 
erscheinen, diejenigen Wirkungeii der Schwefelsaure auf 
organische Substanzen, bei welclicn s. g. p p a a r t e  Verbin- 
dungert entstehen, ctwas genauer zu bctracliten. 

Ich will bei der Gelegenheit mittheilen, dafs das Chlorpiltrin, von 
dem ich fIiiher zeiglc (diese An~ialcn GI, 212), dafs es dtircli De- 
stillation von Salpetersaure, Allrohol und Iioclisalz erliaiten w i d ,  auch 
entsteht : 1 )  wenn flkssiges oder festes Chloral rnit concentrirter 
Salpetersiure oder mit einem Gemenge von Salpetersiiure und 
Schwefelsaure destillirt m i d ,  und 2) wenn t i i m  eiri Gemenge VOII 

Jlolzgeist und Scbwefelsiure Ulier ein Genienge von Salpekr und 
Kuchsalz destillirt. Ueide Uildungen characterisiren das Chlolpiltrin als 
einen Korper dcr Blethylgruppe; nach der letzteren erscheint es als Ne- 
thylclilorid, in ivelchern Wassersloff darch Chlor und NQ2 suhsti- 
tuirt ist;  nach der ersteren ais nitrirtes Chloroform oder als Nitrid 
des dreifagch-gechlorten Methyls. 
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Es lassen sich dabei wesentlich drei Falle unter- 
scheiden : 

1) Mchrere Molecule werden dadurch zu einem untlieil- 
baren Molcciil zusammengehalten , d a k  das zweiatomige Ra- 
dical der Schwefelsaure sich so umlagert, dars die eine HBIfte 
desselhrn an die Stelle von typischem Wasserstoff trilt. Dids  
ist der bei weiterrr haufigste Fall, G S  ist genau dieselbe Re- 
action ? welche die Bildung von Schwefelsaurehydrat aus 
Schwef~.lsaurearrhydrid und Wasser oder die Bildung das 
Nordhauser Vitrioliils aus Sfhwefelsaareanhytlrid und Hydrat 
veranlalsl. Z. B. : 

Sulfocarbolsaure Sulfobenzolsiiure 
vor nach vor nach 

Sulfobenzid 
vor nach 

Hirrher g-ehort , worauf ich friiher schon aufmerksam 
machte (vgl. CIV, 149), auch die Bildung der Sulfosalicyl- 
s lure ;  irh habe also damals allerdings eine Analogie in dem 
Verhalten der Schwelsaure zur Salicylsaure und zu den mei- 
sten ultrigcn organischen Suhstanzen nachgewiesen (vgl. 
CV, 186)"). 

*) Die Schliibstelle meiner friiheren Mittheilung bezieht sich iihrigens 
weit weniger auf die Ansichten iiber die SolfosRuren, als, wie man 
aus den] Zusammcnhang leicht sehen liann, auf die i n  neuerer Zeit 
after geaufserten Ansichten uber die Arnidsaureu einbasischer Sau- 
ren und einige andere ainidartige Korper. 

10 Ann. d. Chem. U. Pbarm. CVI. Bd. 2. Weft. 
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2) Verhiiltnibmlfsig selten sind his jetzt die Falle, bei 
welchen, bei der Umlagerung der Atoine, die Halfte des 
zweiatoniigen Radicals S82 ,  statt an die Stelle dcs tgpisclien 
Wasserstoffs zu Ireten, an die Stelle yon 1 At.  M des Radi- 
Gales trilt; h i  denen also der Atigriff der Schwefelsaure auf 
die organische Substanz gewisserniarsen von der anderen 
Seite erfolgt. Dahin gehijrt die Bildung der Isettiionsaure, 
die der Sulfoessigsaure, der Sulfobenzoesiiure u. s. w.; z. B. : 

lsethionsaure Sulfobenzoesaure 
vor nach vor nach 

3) Bisweilen tritt bei Einwirkung von Schwefelsfure 
auf eine organische Slure iiohlensaure aus,  z. B. bei der 
Bildung der Disulfosauren von 110 f m a n  n und B u c k t o n 
(odrr a u r h  Iiohlenoxyd bei Bildung von Vl'al t e r ' s  Stdfo- 
camphorsaurc). 

Die Bildung der Disulfometholsiiure kann z. B. aufgefafst 
werden als eiri Austausch des xweiatomigen SO2 gegen das 
zweialorriige €43 der vorher gebildeten Sulfoessigsaure. 

Sulfoessigsaure -/- $b2, 8 giebt Disiilfomeltlolsaure + €'b, 8 

"H2j 

0 + € i ,  43. so,\, 
H2 

Radicale. Typen. Rationelle Formeln. 

Aus den im Vorhergehenden gegebenen Betrachtungen 
iiber den Vorgang chemischer Metamorphosen ist es Mar, 
was icli damit sagen will : ,ein Radical ist der bei einer 
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bestinimten Reaction gerade unangegriffen bleibende Res tu  
Man sieht deutlich, dafs : ,,je nachdem eine Zerselzung tiefer 
oder wenigcr lief eingreift, verschieden grofse Radicale an- 
genommen werden konnen. Die Bildung des Acetons na- 
rnentlich ist von Interesse, insofern zwei gleichartige Moleciile 
ungleich grofse Reste dabei liefern. Da nun die Begriffe 
von Radical und von Typus sich gegenseitig erganzen, ist es 
schon daraus einleuchtend, dafs dieselbe Stibstanz auch ver- 
schiedenen Typen zugezahlt werden liann *). 

*) Gegcn diese von G e r b  a r d t vertheidigte Ansicht sind in neuester 
Zeit wiederholt Widerspriiclie erhohen worden, indem man nament- 
lich die bemerltenswertben Resultate gegen sie autfuhrte , welche 
K o p p  in seinen Untersuchungen iiber das spec. Volum gewann. 
Man legt dabei den Typen cine andere Bedeutung bei, als sie ei- 
gentlich (nacb G e r h s r d t  u. s. w.) haben; statt sie 1iirAusdriiche 
gewisser Ueziehungen in den Metamorphosen zu betrachten, nimmt 
man sie fiir Darstellung der Gruppirung der Atome in der beste- 
henden Verbindung ; man legt den rationellen Formein mieder 
naliezu den Werth hei, den sie friiher hatten, indem man sie f i ip  

Coastitutionsfomeln statt fiir Urnsetzungsformeln gelten Iiifst. Es 
ist nun einleucbtend, dafs die Art, wie die Atome aus der in Zer- 
sterling begriffenen und sich untandernden Substanz austreten, un- 
nioglich dafiir heweisen Itann, wie sie in der bestehenden und un- 
veriindert hleibenden Substanz gelagert sind. Ohgleich es also 
gewil's fiir eine Aufgahe der Natwforst:hung gehalten werden mu&, 
die Constitution der blaterie, also werin man will die Idagerung 
der A t o m  zu erniitteln : so rid's man zugeben, dafs nicht das 
Studium der cherrrischen letamorphosen , sondern vielmehr nnr ein 
vergleichendes Studium der physilralischen Eigenschaften der be- 
stebenden Verbindungen d a m  die Mittel bieten Itann. K o p  p 's  
tretfliche Untersuchungen werden dazu  vielleicht Angtiffspnnkte ab- 
geben ; nnd es wird vielleicbt miiglich werden, fiir die cheniiscben 
Verbindungen ,,C~nstitutionsformelnu aufstellen zu Itonnen, die dann 
natiitlich unverinderlich sein miissen. Aber selhst wenn dieD ge- 
lungen, sind verschiedene rarionelle Forineln (Umsetzungsforrneln) 
inimer nnch zuliissig, weil ein, dnrch in bestimmtcr Weise gela- 
gerte Atome erzeugtes Moleciil, nnter verschiedenen Bedingungen, 
in verschiedener Weise und an verscbiedener Stelle sich spalten 
kann. 

10* 
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Da aufserdem der Angriff auf eine Atonigruppe bald 
von der einen, bald von der anderen Seite erfolgen kann, 
wird bisweilen ein Bestandthcil als den1 Radical zugehorig 
betrachtet werden mussen, der bei anderen Reactionen als 
dem Typus angehorig erscheint. Selbst die allereinfachsten 
Verbindungen zeigen ein solches wechselndes Verhalten rind 
dann naiurlich in hiichst anffallender Weise. Alle Cyanver- 
bindungen z. B. konnen bei gewisscn Reactionen als Ver- 
bindungen des Radicals Cyan = €N betrachtet werdm;  bei 
anderen Reactionen (irnmer datrn, wrnn dem Stickstoff Gele- 
genheit gehoten wird, NH, zu bilden) erscheinen sie als amid- 
artige Verbindungen, d. h. als dem NH3typ zugehorige Kor- 
per, in welchem H ersetzt ist durch irgend einen Rest : z. B. : 

Blausaure 

Nitril der 
Ameisensiiure 

N, €H 

Cyanmethyl 

litril der Es- 
sigsaure 

N, GyH3 

Cyansaure 
h i d  der 
Kohlen- 

saure 

Harnstoff 
h i d  dei 
Kohlen- 

saure 

€43 

tJ2 

:yanamid 
imid de  
rnids de 
Hotilen- 

saure 

Cyan 

Nitril der 
Oxalsaure 

N2, 622%) 

Betrachtet man die betreff enden Zersetzungen dieser 
Korper als ,doppelten Austausch", so sieht man deutlich, 
dafs die s. g. Radicale gegen eine aquivalente Menge von 
Wasserstoff z. B. ausgetauscht werden. Bci der Einwirliung 
yon Cyanmethyl auf Kalilauge z. B. tritt das dreiatomige 
Radical €2H3 an die Stelle von 3 Atomen H, von welchen 1 
dem Kalihydrat, 2 dem Wasser zugehorten; trei der Zer- 
setzung des Harnstoffs tritt das zweiatomige Radical €8 an 
die Stelle von 2 Atom H, welche 2 iCloleculcn Kalihydrat an- 
gehijrten : 

*) aquivalent 4 I f ;  (& aquiralent 6 H ;  vgl. meiler unten. 
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Cyanniethyl Harnstoff 
/ H  

nach : N, H3 ‘$[&I2 

Die rationellen Formeln sind Umsetzungsformeln und 
konnen bei dcm heutigen Stand der Wissenschaft, nichts 
anderes sein. Indem sie durch die Schreibweise die Atom- 
gruppen andeuten, die bei gewissen Reactionen unangegriffen 
bleiben (Radicale), oder die Bestandtheile hervorheben , die 
bei gewissen oft wiederkehrenden Metamorphosen gerade 
eine Rolle spielen (Typen), sollen sie ein Bild geben von 
der cliemischen Natur der Korper. Eine jede Formel also, 
w elche gewisse Metamorphosen einer Verbindung ausdriickt, ist 
rationell; von den rerschiedenen rationellen Formeln aber ist 
diejenige die rationellste, welche die grofste Anzahl von 
Metamorphosen gleiclizeitig ausdriickt. 

Von den drei ralionellen Formeln der Sulfobenzol- 
saure z. B. : 

€6H5 

bezeichnet die erste : 1) dafs 1 Atom H leicht gegen Me- 
talle ausgetauscht werden kann 2) dals hei Einwirkung yon 
PCl5 Chlor an die Stelle des typischen 8 tritt und dabei 
neben HCI das Chlorid €6H5Sf)2, C1 entsteht; sie hezeichnet 
3) dafs die Sulfobenzolsaure entstehen kann aLis einer 
Phenyl- nnd einer Sulfurylverhindung ; sie driickt also alle 
bekannten Metamorphosen dieser Same aus und erinnert an 
ihre Beziehungen zum Benzol und zur Schwefelslure. - Dio 
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zweite druckt nur die Metamorphosen 1 und 2 aus, die dritte 
endlich [Wasserstoffsiiarentheorie) bezeichnet nur die Sslz- 
zersetzungen und trlgt  allen iibrigen Reactionen keine Rech- 
nung. Die erste ist also entsclrieden die umfassendste und 
defsl~alh rationellste. Die Vortheile, welche die Schreibweise 
der Formeln nach ,intermedialen Typenu gerade in der Be- 
ziehong bietet, treten (aufser bei den Sulfosluren) besonders 
deutlich hervor bei den complicirter zusainniengesetzten stick- 
stoffhaliigen Iiorpern. 

Die Formel einer Aminsiiure zeigt z. B. : 

( N  
€;H,e \ 

H If), 
indem sie dieselbe gleiclizeitig dem Typ H z e  und NH3 zu- 
zahlt, dids dieselbe sich einerscits wie ein Hydrat, anderer- 
seits wie ein Iiiirper des NH3typs verhalten, also direct rnit 
Sauren verbinden mofs u. s. w. 

Die Formel des Oxamethans zeigt ebenso, dafs dieser 
Korper von einer Seite aus betrachtet als Amid, von der 
anderen als Aether erscheint : 

Die zwei seither gebrauchlichen Formeln : 

von welchen die eine das Oxamethan als Aether der Oxamin- 
saure , die andere als Amid der Aethyloxalsiiure darstellt, 
sind in der That nur zusainniengezogene Atlsdluclie dieser 
Formel von verschiedenen Gesichtspunlrten aus. Beides sind 
rationelle Formeln, die fur eine gewisse Klasse von Reactionen 
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richtig sind ; dic Darstellung nach intermediaren Typen ist 
eine Vereinigung beider und gicbt als solche das voll- 
standigste Bild. 

Im allgemeinen wird immer die am weitesten auflosendc 
Forniel die Natrar eines Kiirpers am vollsttindigsten ans- 
drucken. Wenn man also auch fiir gevvohnlich einer mehr 
empirisclien Formel, die gerade die am haufrgsten votkom- 
menden Reactionen aosdiiickl , den Vorzug giebt, so mufs 
man docli zugeben, dafs die andere rationeller ist”). 

Constitution der Radicale. Nafur des Koldemtoffs. 

Es ist iifter hervorgehobcn worden, dafs die Radicale 
nicht an sich enger gesclilossene Atomgruppen, sondern nur 

*) Fiir die Essigsaure ge1)raucht man E. R. allgernein die Formel 

G2H3“e ; der Bildung aus Acetonitril nach (und nach der Bil- 

dung der Ameisensaure aus Chloroform dk, CI,) erhalt sie die 

Forniel : 2H3 0 2  und wird dann vergleichbar rnit der m a -  

phosphorsaure. Eine Anzahl von Zersetzungen endlich liefern Koh- 

lensairre oder eine andew Verhindung des Nadicals &J; die Es- 
sigslure lrann danach betrachtet werden als (vgl. auch 1 e n  d i  u s, 
CIII, 80) : 

H \ 

G”iJ ! 

GH3 4% 

Sie erscheint dann der Sulfohenzolsaure analog (als Carbometliyl- 
sarire). Die rnerkwhrctige, in neuester Zeit von \I’ a n It I y n ent- 
derlrhe Bildiing dcr Propionsaure hei Einwirltung von Koblensaure 
auf Natriumatliyl Irann d a m  ganz in derselben Weise aufgefafur 
werden, wie die Bildung der Sulfobenzolsaure aus Benzol und 
Schwefelstureaoiiydrid. 
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Aneinanderlagerungen von Atomen sind, die in gewissen Re- 
actionen sich nicht trennen, in andern dagegen zerfallen. 
Es ist von der Natur der  aneinandergelagerten Atome und 
von der Natur der  einwirkenden Substanz abhangig, ob eine 
Atomgruppe gerade die Rolle eines s. g. Radicals spielt, oder  
nicht ;  ob sie ein inehr odcr weniger hestandiges Kadical 
ist. Man kann i m  Allgenirinen sagea : j e  griifser die Ver- 
schiedenheit in der Natur der  einzelnen Atome, um so leich- 
ter wird einc Atomgruppch, also auch ein Radical zerfallen. 

Es ist unnotlrig, dicse Belrachtungen weiter auszudehnen; 
ich will also nur an Eincirr Beispiel zeigen,  wie man sich 
diese Aneinanderlagprung der  Atome vorstellen Iranti. Das 
Radical der  Schwefelsiiure SOz enthiilt 3 Atome, von denen 
jedes  zweiatomig ist, also 2 Verwandtschaftseinheiten repra- 
sentirt. Bei der  Ancinanderlagerung tritt j e  eine VcrwandL- 
schaftseinheit des einpn A t o m  rnit einer des  aiidern in Ver- 
bindung. Von den 6 Verwandtschaflseinlieiten werden also 
4 verbraucht , urn die 3 Atome selbst znsamrnenzuhallen ; 
2 bleiben iibrig und die Gruppe erscheint also zweiatomig; 
sic verbindet sich z. B. mit zwei Atomen eines einatomigen 
Elementes : 

Radical Sulfuryl Chlorschwefelsaure 
C1 

glii 
lo 

c1 
Wirkt die Chlorschwefelslure dann auf Wasser  e in ,  so tre- 
ten 2 HCl aus ,  die Reste bleiben vercinigt und man lrann 
das entslandene Product hetrachlen als 2 Molecule 1&0, in 
welchen 2 Atome B vertreten sind durch die Gruppe SOz”). 

*) Man sieht leicht, d a b  die Gruppe SQ, die unter gewissen Urn- 
standen ehenfalls die Holle cines Radicales spielt , auch zweiatomig 
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In ahnlicher Weise kann man sich die Zusairiinenlagerung 
der Atome in allcn Radicalen vorstellen auch in den kohlen- 
stoffbaltigen. Dazu ist es nur niithig, dafs inan sich eine 
Vorstellung biidel uber die Natur des I~ohlensloffs. 

Betrachtet nian nun  die einfachsten Verhindungen des  
Kohlenstoffs (Grubengas , Melhylchlorid , Chlorkohlenstoff, 
Chloroform Kohlensdure , Phosgengas , Scii7vefelkolilellstoff, 
Blausdure u. s. w.), so f d l t  es atif, dafs die Menge Kohlen- 
stoff, welche die Chriniker als geringst - miiglichc, als Atom 
erkannt haben, stets 4 Atonie eines einaloinigrn, o d ~ r  z n e i  
A t o m  cities zweiatornigen Elementes bindet ; dafs allqcwein 
die Suirirne der chemisclien Einhciten dcr rnit eincm Atom 
KohlrnstofF verhundenen Elrmente gleicll 4 ist. L)irfs fuhrt 
zu der  Ansicht, daTs der liohlenstoff vie,-atornig Coder vier- 
basisch] &+*). 

Der Kohlenstoff reiht sich demnach den drei fruher be- 
sprochenen Grnppen von Elementen als bis jctzt einziger 
Reprasentant (die Verbindungen des Bors und Siliciurns sind 
noch zu wenig bekannt) einer kierten Gruppe an. Seine 
einfachstrn Conibinationen mit Elementen der  drei anderen 
Gruppen sind : 

sein inufs. Die schweflige Saure (als Hydrat), die nach der einen 
Ansictit dasselbe Radical enthalt, wie die Schwefelsaure, und dem 
intermcddren Typus + JtzCJ zugehort, ist nach der andern 
eine dern Typns 2 I&{) zugehorigo Verbindung des Radicals St\. 
Beide Ausdriiclre siud gewisscrmafsen synonym. 

*) Wenn inan den Kohlenstoff als vieratorniges Rndical in die Typen 
eiufiihrt, so ei,Iial~ nian fur einige der schon beltannten Verbin- 
dnngen verhlltnifsm8lig einfache Formeln. Es wiirde indefs zu 
weit fiihren, darauf niiher einzugehen. 
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I V + 4 I  IV f 2 I1 
IV + (11 + 2 I) IY + (I11 + I) 

oder in Beispielen : 
4 3 4  € W l a  € 0 2  €NH 

€H&1 
GS2 

€HCIS. 

Fur Substanzen, die mehrere Atome Kohlenstoff enlhal- 
ten, mufs man annehmen, dafs cin Theil der Atome wenig- 
stens ebenso durch die Affinitat des Iiohlenstoffs in der 
Verbindung gehelten werde, und dafs die iiohlenstoffatoine 
selbst sich aneinander lagern, wobei naturlich ein Theil der 
Affinilat des einen gegen einen eben so grolsen Theil der 
Affinitat des andern gebunden wird. 

Der einfachste und defshalb wahrscheinlichste Pall einer 
solchen Aneinanderlagerung von zwei Iiohlenstoffatomen ist 
nun der , dills Eine Verwaridtschaftseinheit des einen Atoms 
mit einer des andern gebunden ist. Von den 2 X 4 Ver- 
wandtscliaftseinheileil der 2 Iiohlenstoffdtome werdrn also 
zwei verbraucht, um die beiden Atome selbst zusanimenzu- 
halten; es bleiben mithin 6 iibrig, dic durch Atorne an- 
derer Elemente gebunden werden kbnnen. Mit  anderen 
Worten : eine Gruppe von 2 Atom Kohlenstoff = €2 wird 
sechsatomig sein, sie wird mit 6 Atomen eines einatoniigen 
Elementes eine Verbindung hilden, oder uberhaupt rnit S O  

vie1 Atomen, d a t  die Sumnie der chemischen Einheiten dieser 
= 6 ist. (Z. B. Aetlrylwasserstoff , Aetltylcltlorid, Elayl- 
chlorid , I1/z Chlorkohlenstoff , Acetonitril, Cyan , Aldeliyd, 
Acetylchlorid , Glycolid u. s. w.) 

Treten mehr als zwei Rohlenstoffatoine in derselben 
Weise zusammen, so wird fur jedes weiter hinzutretcnde die 
Basiciiat der Iiolileristofigruppe um zwei Einheiten erhiilit. 
Die Anzahl der rnit n Aloinen Iioiilenstoff, welche in dieser 
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Weise  an einander gelagert sind , verbundenen Wasserstoff- 
atome (chemische Einheiten) z.  B. wird also ausgedruckt 
durch : 

n ( 4 - 2 ) + 2  = 2 n + 2 .  
Fur n = 5 ist die Basicitat also z. B. = 12 (Amylwasser- 
stoff, Amylchlorid , Amylenchlorid , Valeronitril , Valeraldid, 
Valeryloxyd, Angelicasiiure, Brenzwrinsiiiireanhydrid U. S. w.). 
Seither wurde angenommen, dafs alle an den Kohlenstoff 
sich anlagernden Atome durch die Verwandtschaft des Koh- 
lenstotfs gebunden werden. Man kann sich aber  eben so 
gut  denken, dafs bei meliratoniigen Elernenten (8, N u. s. w.) 
nur  ein Theil der  Verwandtschaft diescr, nur  eine von den 
zwei Einheiten des  Sauerstoffs z. B . ,  oder nur  eine von den 
drei Einheiten des Stickstoffs an den Kohlenstoff gebunden 
ist, so d a b  also von den  zwei Verwandtschaflseinheiten des 
Sauerstoffs noch eine, von den drei Verwandtschaftseinheiten 
des Sticksloffs noch zwei iibrig bleiben, die durch andere 
Eleniente gebunden werden kijnnen. Dicse anderen Elemente 
stehen also mit dern Kohlenstoff nur indirect in Verbindung, 
was durch die typische Schreibweise der  Fornieln ange- 
deutet wird : 

Eben so werden durch den Sauerstoff oder  den Stickstoff 
verscli i ede n e K ohle n s t o ffgr u p p en zu sa in in en g e  h a 1 ten . 

Betrachtet man solclle Verbindungen wesentlich in Bezug 
auf diese sich so an die Iiohlenstoffgruppe anlagernden 
Atome, so erscheint die Iiohlenstoffgruppe als Radical, und 
man sagt dann : das Radical vertritt 1 Atom H des Typus, 
weil statt seiner 1 Atom 13 die Verwandtschaft des 0 oder  
N zu saltigen im Slande ware. 

Vergleicht man die Verbindungen mit einander, welche 
gleichviel Kohlenstoffatonle im Moleciil enthailen und durch 
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einfache Metamorphose aus einander entstehen konnen (z. B. 
Alkoliol , Aethylchlorid , Aldehyd , Essigsaure , Glycolsaure, 
Oxalsaure u. s. w.), so konimt man zu der Ansicht, dafs 
sie die Kohlenstoffatome in derselhen Weise gelagert ent- 
halten, und dafs nur die urn das KohlenstofTskelrt sich an- 
lagernden Atonle wechscln. 

Betrachtet man dagegen die homologen Korpcr, so kommt 
man zu der Ansicht, d a h  in ihncn die Iiolilenstofiatome 
(gleichgiiltiy wir viele in  eincm Mol(*cdl enthalten aind) auf 
dieselbe Weisc, nach dernselbrn Syninietriegesetz, aneinander 
gelagert sind. Bei ticfer eingreifenden Zcrsetzungen , bei 
welclien das KohlenstoiFskelct sclbst angcgriffen wird untl in 
Bruchstucke zerfallt , zeigt dann jedes Bruchstuck dieselbe 
Lagerung drr h'ohlenstoffatomc, so dafs jedcs Bruchstuck der 
Vcrbindung mit der angewandtcin Substariz hornolog, oder aus 
einem mit ihr homologen Korper durch cinfaclie hletaaior- 
phose (z. B. Verlretung von Wasscrstoff durch Sauerstoff) 
ableitbar ist. 

Bci einer sehr groben Anzahl organischer Yerbindun- 
gen ltann eine solche ,einfachste" Aneinanderlag erung dcr 
Kohlensto~dtome angenommen werden. Andere enthalten 
so vie1 Kohlenstoffatome im Moleciil, dafs fur sie eine dich- 
tere Aneinanderlagerung des Kohlenstoffs angenommen wer- 
deli mu!& *). 

Das Benzol 2. B. und alle seine Abkommlinge zeigt, 
ebenso wie die ihni homologen Kohlenwasserstoffe, eincn 
solchen holieren Kohlenstoffgehalt , der diese Korper charac- 
tcristisch von allen detn Artliyl verwandten Substanzen un- 
terscheidet. 

*') Man kann sich leicht davon hherzeugen, dafs die Formeln dieser 
Verbindungen durch die nnachst einfachste" Aneinanderlagerung der 
Kohlenstoffatorne construirt werden konnen. 
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Das Naphtalin enthalt noch mehr Kohlenstoff. Man m u h  
in  ihm den Kohlenstoff in noch mehr verdichteter Form, 
d. h. die einzelnen Atome noch enger  a n  einander gelagert 
annehmen. 

Vergleicht man diese kohlenstoffreicheren Kohlenwasser- 
stofi'e : das Benzol und seine Homologen und das Naphtalin, 
mit den Kolilenwasserstoffen der  Alkoholgruppe (dern Elayl 
und seinen Homologen), mit welchen sie in vieler Bezie- 
hung Analogie zeigen : 

Aethylen Propylen Butylen Amylen 
C - 2 h  €?sII6 W S  c 5 H 1 0  

Benzol Toluol Xylol 
€SB6 GJ&3 €SHIO 

€l:loHS 

Naplitalin 
- 

Vergleicht man die Kolilenwasserstoffe der  zweiten Reihe 
mit denen der  e r s t e n ,  so ficdet man, dafs sie bei gleicheni 
Wasserstoffgehalt 3 Atome Kohlenstoff mehr enthalten. Zwi- 
schen dern Naphtalin und dem Toluol findet dieselbe Bezie- 
hung statt. Es scheint demnach , ais ob sich hier dieselbe 
Art der dichteren Aneinanderlagerung der  Kohlenstoffatome 
wiederholte und als ob es drei Klassen von kohlenstoffhalti- 
gen Verbindutigen glbe,  die schon durch die Art der  La- 
gerung der Kohlenstoffatome von einander unterschieden sind. 

Principien einer Classification der organischen Verbindungen. 

Aus den im Vorhergehrnden gegebenen Brtrachtungen 
lafst sicht cine Classification der  ICohlenstoffwrbindungen hr r -  
Ieiteii, die ich zum SchluCs noch mittheilen will, weil e s  mir, 
nach Iangercm Gcbrauch dtwelbcn scheint, als grstatte sie 
eine ved~iillr~iCsmafssig iibersichtliche Zusammenstellung der 
organischen Verbindungen. Man wird d ime Classification, 
wie ich hofle, nieht aHein ubrmichtlicil, sondern, insofern sie 
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gerade auf die wichligsten Entdcckungea der letzten Jalire 
hegriindet ist, auch zeitgemiifs finden. 

Ich theile dabei die organischen \'crbindungea znnach st 
nach dem Hohlenstof~gehalt in tlrei (eben crwiihnte) Klassen 
und benutze zur Gruppirung innerhalb dieser lilassen : 

1) den Uebergang einalortriger Radicale in niehraloniige 
durch Austritt von Wasserstoff; 

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

3) die homologen Reihen. 

Die folgcnde Tabelle, in  welcher ich d w  Einfachheit 
wegen die Radicale zusammenstelle, wird die Art dieser Sy- 
steniatik klar machen : 

Einatomige Radicale 

Zweiatomige Radicale 

D reia t om ig e R a d i c a1 e 
(auch einatomig) 

Gruppe 3 
G'nHzn 

Gruppe 5 

CnB,,-,02 
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Die Gruppe 

1) umfalst die Allrohole und ikre  Ahkommlinge ; 

2) die fctten Sluren u. s. w.; 

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

4) J~ohlens2ure, GI ycolsaure, Milchslure u. s. w. ; 

5 )  Oxalsaure, Bernsteinsaure und die Homologen ; 

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

7) Acrolei'n, Acrylsaure und ihre  Homologen u.  s. w. 

Schliefsiich glaube ich noch liervorheben zti miissen, 
dafs ich selhst auf Betrachtungen der Art nur untergeord- 
neten Werth lege. Da inan indcfs in der  Chemie bei dem 
ganzlictien IlfangeI exact - wissenschaftlicher Principien sich 
einstweilen mit ~~ 'ahrscheinl ichkeiIs  - und ZweckmaDigkeits- 
vorsteliungen bcgniigeii mufs, schien es geeignet , diese Be- 
trachtiingen mitznthcilen , weil sic , wie mir scheint, einen 
eirrfachrn und zientlich allgerneinen Ausdruck gerade fur 
die neuesten Entdeckungen geben und weil defshalb ihre 
Anwendung viclleicht das Auffinden neuer  Thatsachen ver- 
mitteln lrenn. 

H e i d e l b e r p ,  16. Mlrz 1858. 




