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Wiihrend sicl

orschung der Mineralien entwickelte nnd daher trithe:

alehemie bezeichnet wurde, begann die Entwick-

organischen Chemie mit der Untersuchung der Stofi-

flanzen und Thiere. liavoisier zei

Jahrhunderts, dass bei der \1"'}-:'i-l|]|illl_'_" der im

anisenen

anismus vorkommenden, sog., or:

Substanzen stets Kohlensiinre und Wasser entstehen, er bewies,

ten so o ausserorvdentlich verschiedenen

dass die in ihren Eigenschi
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stoff zusammengesetzt sind, denen sich zuwei-

hin Thiersubstanzen, der Stick stoft heig Ferner

h Lavoisicr die Ansicht aus, dass in den organischen Sub
te Ato

zunehmen seien, wiithrend er die mineralischen Substanzen als di-

zoen hesondere zusannengese

ruppen oder Radicale an-

iduneen der einzelnen Elemente aunffasste.
%

ietisel darzustellen, so glaubte man, dass eéin wesent-

nieht velineen wollte, erstere ans den

Da ¢s nun lang

Flementen

ranischen

sehied zwischen den organischen und anor

'-i"llt":'

Substanzen bestehe, md unterschied die Chemie der ersteren als

nischen. s hil-

oreanische Chemie stren von der anorg:

lemente in den leben-

dete sieh die A icht, dass die chemischen

dicen Kirpern wderen Gesetzen unterworfen seien, als in der sog.

leblosen Natur, dass die organischen Substanzen nur in den ()

nismen unter dem Einfluss einer besonderen , Lebenshraft® (B er-

zeling) sebildet wiirden, und dass es nicht moglich wiire, dieselben

kiinstlich darzustellen,
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Fine Thatsache geniigte, um diese auf negativen Frgebnissen

beruhenden Beschriinkung als mnbegriindet zu erweisen. Im

Jahre 1828 wurde durch Wohler der Harnstoff als erste organische

Substanz kiinstlich dargestellt. Durch diese Svuthese, weleher sich

tichter, organ, Chemie. 7. Auil. 1
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Al anische Chemie zuniichst an der

Verbindungen meist nur aus Kohlenstoff, Wasser-
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hald einige andere anschlossen, war die Annahme einer bese nderen
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Alle anderen Versuche, die

iischen abzuerenzen — Chemie der einfachen

ten Radicale . erwiesen sich als er
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yusammengeset

wissen jetzt, dass dieselben sich nieht wesend

die Figenthiimlichkeiten der
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dungen nur auf der Natur ihres wesentlichen
Kohlenstoffs, bernhen, und dass alle durel

Pflanzen und Thiere hervorgebrachten chemischen

n Elementen dargeste

kiinstlich

themie ist daher die Chemie der Koh-

Chemie der Kohlen

ist nur durch Zwu Riicks lem da
durch, dass die Zahl der bekannten K o il

bis jetzt bekannten Verbindungen der

item iibertrifft. Keines der

unter sich

sitzt in dem Maasse wie der Kohlenstoff die
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Elemente zu den org:
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Die Entwicklung der Ci

hat eine Reihe fiir den Nationalwol

ils zur r

gweice theils ins Leben gerufen, tl

faltung gebracht!), Fiir die Erfi

im oreanischen Pflanzen- und Thierkorper, also fiir die

ische Chemie sind die Fortschr

ebenfalls von der grissten Bedeutungz.

Zusammensetzung der Kohlenstoffverbindungen.

Organische Elementaranalyse.
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Die meisten der in den Pflanzen und Thieren vorkomimen

den Kohlenstoffverbindungen hestehen, wie hereits L.avoisier, der

Beoriinder der .orcanischen Elementaranalyse” bewiesen

nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, viele enthalten auci

ftliche Bedeutuns chemischer Arbeit®™ von H. Wicl
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St hat daher diese Elemente als organocene hezeich
net in der Natur vorkommende organische Substanzen ent
h weh Schwefel und Phosphor., Kiinstlich lassen sich da-

anmittelbar verbinden. Die Zahl der bekannten Kohlenstoffverbin-

dungen ist iiberans gross. Es ist daher ein allgemeines Verfahren,

die einzelnen Verhbindn

1 aus einem Gemenge abzuscheiden, wie

solches in der Mineralchemie zur Trennung der Basen wund

Siuren besteht, nicht durchfiihrbar. Es existiren nur besondere

visser Gemenge organischer Verbin-

Methoden zur Tremnung g«

dungen der organischen Elementaranalyse
beseeht die in einer Kohlenstoffverbindung, nachdem sie
rein darge und durch ihre physikalischen Eigenschaften: Kry-
stallform, specifisches Gewicht, Schmelzpunkt, Siede

irakterigivt ist, enthaltenen Elemente ua-

juantitativ festzustellen. Zur directen Bestimmung des

existiren keine practisch anwendbaren, einfachen Me

man berechnet seine Menge gewthnlich aus dem Defi

ren Be

W 0
nachdem alle

indfheile bestimnmt sind.

jestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstofls,

T I Py
1er nohlenstotl

halt einer Substanz ldsst sich meistens

daran erkennen, dass dieselbe beim Glithen unter Luftabsehluss

allzemein findef man ihn, wie auch den Gehal

ff, durch eine Verbrennung. Man mengt die Substanz in

g

dhre mit Kupferoxyd und erhitzt; hierbei gibt das Kupfer

einer (+1:

I
oxyd seinen Sauerstoff ab, es wird zu Kupfer redueirt und der
!‘.\"rllil'l[:-l:'l-u' der o

nischen Verbindung verbrennt dann zu Kohlen-

dioxyd, der Wasserstoff zu Wasser. Zur quantitativen Bestimmung

6t man beide Produete getrennt in besonderen Apparaten auf

und ermittelt deren Gewichtszunahme. Kollenstoff und Wasserstoff

Werden stefs gleichzeitig in einer Operation bestimmt. Die Einzel
heiten der quantitativen Elementaranalvse, um deren Ausbildung
Sich vor allen Liel AL (1831) 21, 1) die griissten Verdienste

€rwarb, sind in den Lehrbiichern der analvtischen Chemiel) ausfiihr-

s 1 . . . s 1 e
fich besehirieben; es seien daher hier nur die Grundziige der an

ewandten Methoden da

eleot.

eeschmolzenem il
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WENTING W mittelst ]{Il]l!'u-r..:\\ul oder

m Bleichromat in einer je nach der geringe
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wQuantitative chemische Analyse® von R, Fresenius, 6. Aufl,

zar Analyse orvganischer Kirper® v

110, . Chemische Analy se organischer Stoffi vomm Yortmana

le Elemente, Metallovde und Metalle, mit Kohlenstoff
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tion etwa entstandener

hicht von m
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gor #11 nehmenden Verbrennung
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asserst 1 redueirte Kupfer schliesst meist

Wasser gebildet wiirde; es ist daher

Reduction dasselbe im Luftbad

a0 im Vacuum auf etwa 2000 zu

das oxydirte Kupfer ittel der
alkohol, indem man eine gering

Reagenzrishrehen ciesst und dann

hinemsenkt: das so reducirte Kupf

Bei Verbrennungen im offenen Rohr ist die

Kupfer

]li!'.‘||4' meist nnnithie. da nur Stickstoffoxyd NO
nnabsorbirt durch die Kalilaw hindurchgeht (B. 22,
Enthiilt die Subs

nz ( |
indungen des Knpfers (CuX), die

rehen kimnen., Um

dinmrohr dibe

den vorderen Theil der Verbrennung spiralfi
Entl
Schwefel, so entsteht beim Verbrennen mit |\'||!||'|-| '\."'i Schwefeldioxyd,
das durch eine wvorgele Schicht von Blei
kann (Z. anal. Ch, 17, 1). Oder man we
Kupferoxydes Bleichromat an, welches
y1t.
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sis  zuriickgehalten; man men

besser

rolltes  diinnes Kupfer- «

gur V

schwefolsaures Blei wverwan
1 Salzen der Alkalien und E
on  der B t | ¥
selben der Substanz im Schiffchen etwas Kalinmbichromat

bei (B, 13, 1641).
Die Bestimmung des Kohlenstoffs all

i r Zur

in kann in vielen

auf nassem Wege durch Oxydation mit Chromsiure und concent

en (Messinger, B. 21, 2910: vol. A.:

ter Schwefte ure erfol

Bestimmung des Stickstoffs.

SIEN 1m

Der Stickstoffeehalt der Kohlenstofiverbindungen

llen daran erkennen, dass sie beim Erhitzen oder Ver

brennen den Geruch von verbrannten Federn entwickeln. Viele

stickstofthalti Substanzen bilden beim Erhitzen mit alien (am

bhesten mit Natronkalk) Ammoniak. Ein ganz allgemeines, sehr
empfindliches Verfahren zum Nac

Man erhitzt die zu priifende Substanz in einem Re

yweis von Stickstoft ist folegendes:

irehen

ALenzsro

mit etwas Natrinm oder Kalium, bei explodir en Substanzen unter
Zusatz von trockener Soda. KEs bildet sich hierbei, meist unter
mkalium. Den Riickstand 19

schwacher \'\'|'|1111}'1!ll:'- C

Wasser, fiigt zun Filtrate etwas eisenoxwvi e Eisenvy

und einige Tropfen Kalilauge, erwiirmt etwas und wer
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1

halt der gepriiften Substanz an.

- eine bliulich griine Firbung zeigt
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Quantitativ bestimmt man den Stickstofl :

als Stickstofl nach der Methode von Dumas;
a. als Ammoniak durch Glithen der Substanz mit Natronkalk
ch der Methode von Will und Varrentrap;

Ammoniak durch Erhitzen der Substanz mit concen-

ter Schweflelsiiure nach der Methode von Kjeldahl

1) Methode von Dumas. Man verbrennot Kupferoxyd

nischte Substanz unter Anwendung von vort Hisehem |{|I‘|| o
1 von Stiekstofl len in einem ¥ i mit Kohlen-
inr R sehmel Die Kohlensiure-

knem Monona-

aduareh
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Kollensiinre simwmtlichen noch im Yerbrennungsrohr
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(4 ‘I|~.u\\~i-.l\ A, 20G: B, 13, 1099: Schwarz B.
3. 13, 883: H. Schiff B. 18, 885; Staedel 1. 13, 2243;
B. 135, 1341 Tlinski B. 17, 18345), in w
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1
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niden Lnoft
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\'-||- s

TH0 (1 4= 0,00366Ht)

mit der Lahl fiiy das Gramm

Multiplicirt man den Ausdrunek fiir V 1
mit 00012562, so

Gewicht von 1 cem Mtick bei OV und T60 mm

erhiillt man das Gewicht G des Stickstoffvolums in e
Vi (p—3) ek
(s - = -, 0.0012562,
160 (1 1003665t

“ine den Procentgehalt der analysirten Kohlenstoffver-

By berachnet.
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namentlich zur

y d=chen Stoffen:
tliee Sub-
;\'
T
e 1
neliloriiy  in
b wird, dessen Mengo
mittelst Jod samge
Bestimmung der Halogene, des Schiwefels und Phosphors,
Jualitativer Nachweis: In brennbaren organischen Sub
erkennt einen Gehalt an Chlor, Brom und Jod meist
L wen mit evimlich  gesiummter Flanme brennen.
Sehr e folrende Reaction: Man beingt die organische
Substanz mit vorher ause in einem Platindrahtohe haften-
( Kupferoxyd in die nicl htende Gasttamme.  Dieselbe fiirbt

bei Geegenwart von Chlor, Brom, Jod intensiv eriinlich blaw.

man den Hal t nach, indem man die zu prii-

induang mit etwas halogentreiem, gebranntem Kalk ghibt,

lost und die filtrirte Liosung mit Silber

fie Masse in salpeters:
mtratlbsung versetzt.

Der Sehw I'l.l'.._-'l'll-'l!: lisst sich |l.‘i:||i:' 1|:||"i|\\'n'i~=t'll durch Ver
‘hmelzen der Substanz mit etwas Kalihvdrat; es entsteht dann
Sthwefelkalinm, weleches mit Wasser auf einer blanken Silbermiinze

€inen sechwarzen Fleck von Schwefelsilber hervorruft. Oder man

elnatrinim mit Nit

prussidnatrinm, wodurch bei Anwesenheit
von Schwefel cine Iluir!nlll"\'iurh-lll‘ Firbung auftritt. Schwefel und
Phosphor bestimmt man durch Oxvdation der Substanz mit Sal-
und Kaliumearbonat und Aufsuchen der etwa entstandenen

Yehwetel- oder ]'|!|l-||||ll|"—~fi||1'l h

die Substanz mit Natrium und priift die filtrirte Liosung auf

—




erhitzt man die

Ende znesoese alzenen

litst den Inhalt nach den

tlas ]f;'|||-:'|-|| it

Lieichter als wiril

Kalk inmearhonat  odes

i 1
2 Th. Kalisalpeter hewirkt nnd kann

wem im Platin- oder Porzellantieeel auf

Volhard A. 190, 40; S¢ f, A. 195,
(] Wi nach dem 1
ueirt werden minss, \n Stelle

sunetalle e
trische Yerfahren von Volhard mittelst R

stimmunge der _:'|-||i|:||"-l".| Hal

anch die Sulists
E. Kopp, B. 10, 2905,

whrennt die halogenhalticon Verbindungs

carboniat
Mai

imdem man die Guse Jdiber platinivten Quarz  leit

hrennm roduete in geesioneten L

M

verbrennt die Substanz im Sanerst

- : - £
brennnng PELe henden Aetzkalk

der Liisn in verdi
Halog iy I
Weise sst o sich anch Arsen bestimmen (1ri
12 16, 1). Nach 8:
eebildete schwotl o

Nach dem Verfa

fel, wie anch der Halo

iter salpetd

e, felsinre Phosp

fangt man die dovel

Klason

ve, oxydivt ma
Nitroseddimpfen be er Platinrollen gel
1910).  Ueber die Bestimmung des
Zanal: Che 22, 171,

Sehr hifufie wendet man das Verfahiren von Carius Z. anal.
Ch.1, 240; 4, 451; 10, 103, Linnemann, ibid. 11,
B. 20, 2028) zur Bestimmung sowohl derHalogene alsdes Schwe

wlenen

hwefels im L

Obermever,

fels und Phosphors organischer Substanzen an, Man erhitzt die

in einem Glasrihrehen abgewogcene Subs

% mit cone, Salpetersiiure

{ 150—300

und etwas Silbernitrat in einer zugeschmolzenen Rihre a
und bestimmt die Menge des gebildeten Halogensilbers, der Schwe

en der Rohre eignet sich

felsdure und Phosphorsiture.  Zum Erhi
namentlich der Ofen von Babo (B. 13, 1219). Die Methode gibt
nicht immer zuverliissize Zahlen (A. 223, 184).

In vielen Fillen, namentlich bei in Wasser loslichen Substan-

zen, lassen sich die Halogene durch Einwirkung won Nati

amalgam abscheiden und in Halogensalze iiberfithren, deren )

in der abfiltrirten Lism

bestimmt wird (Kekulé, A. Suppl. 1

Sehr geeignet ist hilnfig die Bestimmung des Schwetals

|’|Ju.-:-:'|ra1‘-: auf nassem Wege, durch Oxydation it Kaliumper

nen \
Mndey

uen i
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wmat und Aetzkali, oder mit Kalinmbichromat und Salzsiiure
Messinger B. 21, 2914).

Ermittelung der chemischen Molecularformel!).
Die Elementaranalyse ergiebt die procentische Zusamien

selzung der analvsirten Substanz. Eine weitere Aufgabe besteht

i der Ermittelung der atomis hen Molecularformel.

Das einfachste Verhiiltniss der i ner Verbhindung entl

nen Anzahl von Elementaratomen erfiihrt man, wenn man die ge-

findenen Procentzahlen dureh ‘die .\lt']!l_‘_"l"'\'il'ljil' der |'1|I.-|-:'l'l'||1‘!:-

den Elemente dividirt. i

13 T wmmen die Elementaranalyse der Milehsiinre labe folgende t 1
M he Zusammensetzung ereeben : i
Kohlenstoff 40,0 pCt !

dureh Differenz)

TEH LN,
Divi s dureh die entsprechenden Atome il
{ H = It man fi ten il
53,4 '
6.6 ; 3.3 it
16 |‘
Pas '\ von Kohlenstoft, Wasserst )
"l Sauerstofl h wie : 6,0 1 3.8, odar wie |
: Das ische Formel der Milehsd
e witschioden, welches Vielfache dieser Formel
VAN o sl f Die kleinste el filr aine Ver- |
- 1 - Wi Verhiiltniss der Anzabl der Atome anderer Elements .
Allitl. Ly i |\-|| atomoen ansd | NEnNnt man o m P | \"I sche Formael.
meyer, [H der That kem wi prachiedene Substanzen von  der --||||-|-|~-I'| ll'
Jehwe '..-r:-..l ( Ii_.l ), wie den For n.--h_'nl | ]|'__,|J, die [ e !':[J_Jll._,, |
syt die '\"||i'il\:i||!'| CaHyOg, den Traubenzucker CyHy 3045 ete.

SYeATIYG Fiir verwickelt zusammengesetzte Substanzen ist sogar die

0— 3000 Ableitung der einfachsten Formel keine zuverlissize, da sich aus

RN den Procentzahlen, bei Beriicksichtigunge der mielichen Beobach
W L < i

ungsfehler, verschiedene Formeln berechnen lassen. Es muss da-

et si1ch ) < : : : i ] il
la  oibt : dieg  wahre Molecularformel anderweitiz fesigestellt werden.

Zeschieht das nach drei alleemeinen Methoden: 1. Durch die

Stiorschung der chemischen Umwandlungen der Substanzen und

irer Derivate; 2) durch die Bestimmung der Dampfdichte der fifich-

atritm

y Ménoe €0 Substanzen: 3) durch Ermittelung gewisser Eigenschaften der
o :‘-'“-'l.l_'_'i".'_ lislicher Substanxzen. f
. 1, 340). ]
ols 1md B Ly |
l HBER - 1) Die Bestimmung des Moleeulargewichits in theo wl

Iumper “oeher Bezichung von K, Windisch, 1892,




1) Bestimmung des Moleeulargewichtes anf chemischem
Weee.

ir alle Substanzen verwendbar, aber

Das Vi

fithrt nicht immer zu entscl

nren 1st 1

1 T
Men 1

rebenen

man Derivate der

und ihre Zusammensetzung mit

analvsirt

Stammsubstanz v Am eint:

oabe, wenn die Substanz eine Siure odel
dann in ein Salz iiber, bestimmt die Men
bundenen Metalls oder der mit der Base

und bherechnet daraus die Aequivalentformel. Zur i 1 1-

[’:l';nil:l'h' dienen.

Silher
mnEs (e

dreifacht

CyHyOy

Isf
Platindoppelsalz dar.  Diese
PtC1 . 2(NTI,HCI i

vertreten ist.  Man by

¢l
die
dureh Glithen
Menge der an
6 Atome Chlor und

findet man das Aequiv
Ol

tersuelt

%
1
1

CH 0.

lssiesiinre zariicks '
CaHyClOs
CaH, 0150
U3 H 1404




Dampfdichte. 13
ischem Mitl iissen in der F e selbst drei substituirbare W asserstoffatome
wmnden sein.  Dies fii su der Formel CaH Oy fiir Kssigsiiure.
[st die Moleculargrisse einer ¢ vsirten Verbindung ermittelt,
I,”: _.II hat man ifter die empirvische IFormel zu vervi hen um
Il. 'IIIIIE_: cine Formel zu erhalten, die aussagt, wie viele Atome der eine Ver-
Ili_h.l. _I : bi 1o zusammensetzenden Elémente in einem Moleeiil der Verbin
|J-“I_'\T=1I! lane enthalten sind. Man nennt digse Formel die empirische
Molecularformel.
ithrt =i
Elopy 2) Bestimmung des Moleculargewichtes aus der Dampi- !
.|-_-I._-I '“ dichte.
Dies Verfahren ist nur filr unzersetzt fliichtige und vergas )
bare Substanzen eeeienet. Es bernht auf dem Gesetz von Avo- Ll
wadro, nach welchem gleich grosse Volumen der normalen Gase ;
{ und Dimpfe, bei Gleichheit von Temperatur und Druck, gleich viel
. Moleciile enthalten (vel. Anorg. Ch, 7. Aufl. 8. 79, 181). Die Mo-
i wroewichte verhalten sich daher wie die specifischien (zewichte. |
Da man nun d specif. Gewichte auf H =1 bezieht, die Molecular I
cewichte aber auf [|:: 2 g0 findet man die Moleculargewichte in !
‘ Sl de n man die specif. mit 2 1.II!=|i|I|il'il':.. Wird das "-|N'I"|]“. |:
; Lrewicht ant® Lufi 1 s0 ist das Moleculargewicht gleich {l
% e tem specif. Gewichi mit 28,86 (da die Luft 14,43 mal I
st daher sChwerer ist als Wasserstoff): i
Maolecular-Gew. .‘-'l..-u-;l_'_ Gew.
= 1
Ha 2 0,0695 I
s 1. 1060
Ha(» i 1
(L
Die aus den specifischen Gewichten abgeleiteten Molecular
ewichte sind, wie die Erfahrung gezeigt hat, mit den auf chemi-
schem Weee ermittelten fast stets identisch. Wenn eine Abweichung
diese stets dadurch verursacht, dass die Substanz
diy in Dampfform eine Zersetzung oder Dissociation
ol el.
Die Methoden zur Dampfdichtebestimmung beruhen auf |
I wesentlich verschiedenen Verfahren. Nach dem einen ermittelt
Gewicht des Dampfes, indem man ein von demselben er-
'.’5”""‘ Gefiiss von bekanntem Rauminhalt w : Methoden wvon
Yumas und von Bunsen. Nach dem andern Verfahren wird )
'I:"" gewogene Menge der Substanz verdampft und das Volum des
Yampfes bestimmt: hierbei kann das Dampfvolum entweder direct




L LI

Metho

den von Gav-Las

man herechnet dasselbe aus der

einer durch den Dampt vers

methoden, Die teren drei Methoden, deren

mne in ausfithrlichen Handbiichern) zn finden

in chemischen L Mith
l'r'
B : b OIS @
& cinfachheit in der .

g fitr die gewihnlichen Zwecke der | fie i e
b : s T
bestimmung ansreichende Resultate T y

Methode vom V. Meyer. Dampfdichtebe- 8
= | i v mittelst Laft-Verd 11. et
NPT
Z I
)
F
B 11,
I
|
1 ..- 1y

1): + L
ein Dampfhad,

r F (B. 19,

» Niissiorke
10 & Die Natur

sich nach der zu hestimmenden Substanz,

indem

e muss, #dls der der letzteren. Man verwendet als

Wasser (100Y), Xwvlol w1400 Anilin (18493 Benzos Y
213Y), Benzosinre- +(2619), Diphenylamin
rleich dem Gewicht 8P S il 1
ewandten Substs darell das ol ik
ich grossen Volum Luft P/:

Das Gewielhit von 1 cem Luft 160 mm Druck hetriiet 0,001293

v 7. B Handwiirterbuch der Chemie v. Ladenbure Bd. 3, 244,



h.-lr-||-'.|ii-'i."-.

e ne Luftvalum Vi bei der beobachteten Temperatur
I <, wenn p den Barometerstand und s die Tension
der T mperatur t hader sein Gewicht berechnet
i 0001293 . V. : Sy : &)
ceTen- 1 1 0.00367Tt 760

der A itnng

S8are
wiahren zur Einfithrong
in den Apparat ge

L [ I i \"I"‘l'il-ﬂ"ll':ll' \Il']"
B. 13, 991), Piceard (B. 13, 1080), Mahl-
f e Biltz (B, 21, 688) a

Filire Zer,

wrphien worden.

tharkeit hei der Verso

istompe

e o 1 b derselben in einem mit lanser ."‘||i|'1."
celchen 14, 1466).
il SO0" siaden, erhitat 1 g Bleihade
i e mperaturen, D i denen Glas iehit,
wandt und  die Evhitzune in Gasifen (von
. 1112)  Bei Substanzen, die bei r Ven

werden, 1

00, 21. HS¢

It man den Apparat zuvor mit

nan  zweckmissio,

he von Platin a

die letzteres ;

21, (G88).  Die Appa

indem man  die
durch Kohlendi

dthade  zur Destimmune
61, 2771 Lianger u.
Crafts: B.13, 851,
undd 1

fiir gerineeoren Druck
22 140 dort Literatur:
u. Demunth (B. 28,

reh da vt 5. 919 Anm.), Nenbere 24 729 3) her,
Ueb "t aliren vor n . Pettersson
!' 17 8T - 33, 1 das Vertahren von
Bily B.
001202
S, NS I Einfa e fithet man die Redwetion des Luftvolum  anf 760 mm
und 09 dureh Vereleichung mit einem Normalvolum aus (8, =),

.3, 244,




16 Einleitung.

3) Bestimmung des Moleculargewichtes in Lisungen.
a) Aus dem osmotischen Druck.

Nach der von vai

181: 3, 198) entwickelter

rmischen Substa verdinnten |

die

sihnliches Verhalten, wie im eas- oder dampffi
so dass die filr Gase g

mnd Avogadroe) aunch fin Lilsunge

Entsprechend dem dnreh die Gastheilchen bewirkten Druel il
auch die gelisten Substanz chen eing ruck aus, der s

in den osmotischen Ervscheinuneen jinssert und daher osmotischer
Druck nnt wird., Derselbe ist oleich dem Drunek, welchen die

oleiche M der Substanz ausiiben wiirde

cem Zustande bei derselben Temperatur den

nihme, wie die Lisung. Lo

verschiedenen Substanzen ent

Druck auns. Man kann daher, §
Gasdirmek. auech aus dem osmotischen Druck dirvect die \lolecular-

sewiclite von gelisten =ubstanzen ableiten.

nittelst
\hiindle

die plasmi ( (7. pl Ol 2 Y
rulit auf Vi
Die Berechunng des Gahialit SRt
mittelst der allvemeinen
P
in  weleh It nd 1 : 1
_"-_"ll AN e o) .‘_"” .\
wlro’sche Ges 5 r W
en substanze Vil superatnr und ek dasselbe ¥
1 noleculare Menwen substanzen berii
I 1l iehte {al :

von O

sdiruck er  osmotischer Druck) von 76 m
Clonstante 84500
Py S4500.T=)
Iy 5, Ostwald Grundriss der alleemeinen Chemie, 2. Aufl. 1580

der theoretischen Chemie, 2. Aufl, 1803

Lothar M Byor, G

B R="": p=1083

m
mi n
ol e

e
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\[\.Eu-.-|||.'[1'_:'|-n iechtshestinnmung,

vobei v das Volum  bezeichnet, welehes dem Grammenmoleculareewicht

M

fntspricht (v » wo a das Grammengewicht von 1 cem des Gases oder

1 Substanz bezeichmet, die in 1 cem der Lilsung enthalten ist).

Zahlenwerthe ein, so ereciebt sich die
A M = o

P 13.59 wx¢ S4500 (273 4+ 1),

on denen <|i" l'i]l-' Iy I'I'I.'llll‘." wer-

en sind. Das Moleculargewicht M

ablen p, M, a und t

wenn  die 3 anderen
‘\il'il |=| ||||:.'!I'|| A1s
. B4500 ( 1)

M )

h) Aus der Erniedrizung des Dampfdrucks oder der Erhihung
dles Niedepunkts.

niedrigung

In naher Beziehn

- yum osmotischen Drack steht die
S Damptdirmekes g i

clien Tem-

on bei

neeed. Bekanutlich
voaren Dmuptdrnck ()

anch bei einer ||."|||--|'--||.'['|-||-||--|':|i|'|'

Litis das reine

(f) mwmd =i
Die Erniedrignng ¢
v epliisten Substanz (Willlner) gemiiss der

Dampfdruckes (f—t") roportional

in welcher k die .relative h:.‘lll|'i'-.i|'||\'|\""'-|E"-|:'i

e den Procenteehalt bhedeutet.

ane nicht ot eleiche Gewichte, sondern

rplisten Substanzen, so find QL
desselben Li

lor werschiedenen Substanzen enthalten) eine
Lrnekernis

My die moleenlare  Diompt

‘orner die rel en Dampfdracker

bt sich wiedernm, dass sie g

iitteln, so er ;
in molecularen Mengen der Lii-

.\|--I:'_"l 1 >|=-:' =nl

sined, In dey

s, wenn

remeinsten ITassung lantet das Gesetz:

ek des Lisn

1t sich zum Danpf

»Die Dampfdrn
i i m Kirpers () zur

hifrels (f) wia di Anzahl der Mo
Sammtanzahl der Molecitle (n -4 N):

g G
Trsetzt man n und N duarch die Quotienten R i s
G die Gewichtsmeneen der Substanz und des Lilsungsmittels, nnd m

Riehter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 2

in welchen




1 Beckmann,
|I 11 |

wird, it




Geefrierpunktsernied

1 0.02, =
. te Siede eratur und w die Verdampfungswiirme
Lisungsmittels bedeutet Durch Aufli von 1 Gramm-Moleciil

! { it des Stoffes gleich m ist, von

b ! i 1H 1811 der Siedepunkt nm dY erhitht, durel

3 - 1O & Liiisu ttel nwm dy d.r: daraus ergi sich
L 11
1 1
] 11 n
o D . '
157 | 1 G Stoffes. weld in 100 or Liisui
' P2

s 002 ==
1 W

von Aether betriiet 21,19 won

bestimmunge  duarelh De-

durch e

¢) Aus der Erniedrigung des Gefrierpunkies,

cichtesten und genauesten lassen sich die Molecularge

er Substanzen aus der Erniedrigung der Gefrierpunkte

ungen  ableiten. Die Ernied der Gef

rpunkte

rer Lisungsmittel oder Substanzen (wie Wasser, Ben-

wie sehion Blagden (1788} und Riidorff (1861)

sClunden haben, proportional der Menge der in ihnen geliisten Sub

weitere Untersuchungen von Coppet (1871) und be-
Raoult (seit 1882) ist es festgestellt, dass moleculare
verschiedenen Substanzen in derselben Menge des Lo

dst die gleiche Gefrierpunktserniedrigung zeigen

mn Raoulf). Bezeichnet t die Gefrierpunktserniedri

von p Grammen der Substanz in 100 g des Lisun

wird, so ze

der 500, | h-;uI'r:-».iml:-c-..i'-ﬂ'ivi.-n;

t

n Erniedrigung fiir 1 o der Substanz in 100 Grammen der Li-
“Ung anl!), Durch Multipliciren des Depressionscoéfficienten mit
|_I|.!!.

Moleculargewicht der gelosten Substanzen erhiilt man die

halt der Lii-

nins (Z. phys. Ch. 2, 493) wird der
rewicht der Substanzen ausg

alten sind.

LTRIRTS I{':'IH'F\'.I\ welcho
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Einleitung,

Moleculardepression, welche bei allen Substanzen fiir ein und 464), K

smittel einen constanten Werth zeigt:
t
M. {1
P 3
derselbe betriigt mach den experimentellen Bestimmungen von
39, fiir Wasser

dasselbe Lisung

Raoult im Durchschnitt fiir Benzol 49, fiir Eisess

19, Ist die Constante gegeben, so liisst sich das unbekannte Mole-

culargewicht der gelisten Substanz leicht berechnen:

« P
M=C:-
I
Vergleicht man ferner die fiir verschied Lijsunesmittel e
nen Constanten, so findet man, dass sie in demselben Verhiiltizss stehen,
wia die Moleculargewichte, mithin der @ ; n Molecul

depressionen nnd den M wichten eine stante
0,62, Es bed

witlen einer Fliis

18 Moleeiil ireend einer Substa

nnkt nm n: 0,

iist den Erstarrnmng

Diese von 1'|;|>|-. t nmnil

sind theoretisch von Guldben

Dampfdrucksvermindernng und der

Die Constante O filr die verschiedenen Lisungsmittel
e

Formel 0,02 , in weleher T
W

mittels vom absoluten Nullpunk

Schmelzwiirme bozeichunet, Die s

ten =ind: 53 fiir Benzol, 38,8 fiir
Die .|l.i_-_-\‘|-“ Gesetze haben (ebenso wie die fiir die |.';I!I|!|‘|'|!f"l"i\~\'

nng und den osmotischen Druek) dirvecte Geltung nur fiir

erniedri
indifferente, wenie chemisch-active Substanzen, wiihrend die Salze
und die starken Siwren und Basen (d. h. alle Electrolyte) Ausnab

1ed

men bilden, Letztere zei

n grissere Getfrierpunktser:
(ebenso erissere osmotische Drucke und grissere Dampfda

ischen Disso-

minderung) als die berechneten, was nach der electrolyt

ciationstheorie von Arrhenius (Z. phys. Ch. 1, 577, 631; Z, 431}

durch die Spaltung der Electrolyte in ihre freien Jonen erkli
Aber auch die indifferenten Substanzen zeigen vielfache, meist ent-

cegengesetzte Abweichungen, die dadurch bedingt werden, dass

die gelisten Substanzen noch nicht villig in Einzelmoleeiile zer-

Resultate in sehr ver-

fallen sind. Am genaunesten ergeben sich «

g als Lisungs-

diinnten Liosungen und bei Anwendung von Eis

mittel, der auf feste Korper am meisten dissociirend einwirkt.

Verschiedene peeignete Apparate und Arbeitsvert
Anwers (B. 21, 711), Holleman (B. 21, 860), Hent

Ch. 2, 307), Beckmann (4. phys. Ch. 2. 638), E ykmann (Z phys




Gefrierpunktserniadrignng.

ein und 964), Klobukow (Z phys. Ch. 4, 10) und Bau-

mann und Fromm (B, 24, 1431) ang en worden.

Verfahren von Beckmann. Ein starkwan- N
2 Reagenzrohr (A) mit seitlichem |

weites

5 ¥
o1t (Fig wird mit 10—20 ¢ des Lilsungs- I

el ol < . 1 11
b ant Centigramme cenan ausgewogen), hea =N i}

r Wasser

schlossen, in wel- |

und mittelst eines Korkes

1ite Mole- iin eenanes Thermometer (nach W alferdin) |~
st einem ans dickem Platindraht bestehenden Riithrer |

resetzt ist.  Der untere Theil des Heagenzrohres ;J“i)

t mittelst Kork in einem etwas weiteren Glasrohr et

' hefesti das als Luftmantel zur langsameren Aus- il

Pemperaturen dient. Das Ganze wird | A4
cetancht 3

mit einer Kiihlfliissigk

i 169 erstarrend) dient dazu kaltes f
i+ [rarer _“\4“'-"!- fiilr Benzol (reren ) eeniiet Fiswasser. Man
B2 hoxt -- .
100 Mole- Bstimmt nun zonndehst den t des Lii-
< indem man —20 unter

crnieds
i resotze

ierpunkt abkithlt nnd dann durch Bewegen
rs (und durch zuvor hineingebrachte Platin-
Das Ther-

4 alsdann  etwas und giebt in seinem,

hmitzel) die Krystallbildung einleit

constant  Dbleibenden hichsten Stande  den

gr frievpunkt des angewandten Lisnngsmittels an. Als-
A P . v
lann lisst man die Masse aufthaunen, fiigt dorch den

s der Suabstanz

™ ' ¢ .
__1"""'4I ecine penan gewogene Meng
Uinzn, lHsst dieselbe sich losen und  bestimmt in glei-

sk “her Weise wie zuvor den Gefrierpunkt der Lisung. Fie, 4,
ifdruclks- i cile i
o 55l } Ein sehr vereinfachtes VYerfahren von ‘Kmann i
nur. \’r'- phys. Ch., 2, 964) gestattet die Bestimmung mit geringeren i
die Salze Mengen der Lisung (6 bis 8 ) und der Substanz durch An- ;
Ansnah /"'"N_".'-Iu:_- von Phenol als Lisungsmittel (gegen 389 :-{:]Ill]i‘]-
ot g ‘Bl ), dessen Moleculardepression noch griisser ist, als die des
Jonnoern ) : : 1 e, ; S s
s J"'”f--i-- nnd theoretiseh sich #zu 76 berechnet (s. 0.). o

iruckver- den von Evkmann verwendeten Apparat, ein zweifach
w1 Digso- Mbulirtes T hehen, dessen einer Tubus durch ein emge-
141 Sthliffenes Thermometer und dessen anderer Tubus durch ein

Wterag]

Glashiitechen verschlossen ist,

wird. ? . | :
Auch bei Anwendung von Benzol als Lisungsmittel er-

. ent~ : w fritheren Versnchen, nach den Untersuchungen
len, dass YOu Paternd, die Kohlenstoffverbindungen meist normale Re-

auseenommen sind die Alkohole, Phenole, Siuren u.
B. 1430; Z%. phys. Ch. 5, ).

1 Naphtalin, dessen Depressionsconstante nach van
T0

punktsmethode (B,

clile zer-

sehr ver-

Liisungs- t, eignet sich zu Bestimmungen nach
22, 2501; 28, R. 1; 24 1431).




Die chemische Constitution der Kohlenstoff-
verbindungen.

Aeltere Ansichten. Als im Anfane it k
. Aersetzuneen der chemisclhen 4
trom entdeckt wurden, driinete sicl dass
» der chemischen Afhinitidt in electrischen Kriifte Y 1
dass die Elementaratome versehi lect ] esiissel

ordnete alle El

ente  ihrem
lectrische Spannm i i Di ile
An dehung der sel e : i
Fo tlieser H_\|---|||--.~.-- wWar
sti ion der chemischen

musste aug zwel electrisch verschiedenen Gruppen bestehen,

ans zwel verschiedenen Gruppen oder Ele

v als Ver

konnten.  ®=o  fasste die Salz

Basen (Metalloxyde

welche weiter als hin

Metalloiden betrach
Is
von Berzelius anf, welche his Anfune dex
Wissenschaft in Dentschl hliessli

Die in der ane

wnrden (Anore, Ch, T

tdie electrochemise

n baute sich

nd fast auss:
schen Ch

anf die oreanischen Substanzen anoe

enden Grond:

Man nahu

l e, dieselbe

e zusammengesetzte Gruppen, IR

ilie Elemente in den Mineralverbinduneen, Man definivte die oreanische
1

1532} und bante die ehemiscehe 1

nie¢ Als Chemie der snsammengesetzten Radicale

icaltheoria

Dentschland zugleich mit der electro
Nach dieser Theorie bestand die Au

diese Radicale im Simne

bl T 1
dualistischor

standtheile der oreanise "::|-|'||-|II::§_-'| 11

und so deren t'||||.‘- 1

Radical der Benzo@siinre, A. 24
duneen, A. 31, 17H: 37. 1: 42 14: 46, 1).

Unterdessen waren in Fra

namentlich seit Anfane der 30er Jahre, mit
dnalistische Theorie nicht versinbar war. Man hatte pefu
ran Wasserstoff durch Chl

nischen Verbindwm

den: org

substituirt) werden ks

wesentlich veriindert erschien. Den electy

wanz jihnliche chemische Function #u, wie

stoff. Hiermit war die electrochemische Hypothese als iy
etzt. Alle zut
ien Affinitit bel

e dualistische Anschanung warde durch eine uni

frithzeiticen Speculationen iiber die Natur der chemise
hiem Verbin

Seite lassend, hetr: ete man die chemi

wissen Groundformen Typen A

ersctzl werden kilmnen :

Elemente durch ander

von Dumas, Kernthe

von Laurent. Dabei u

chemische Typen nd mechanische Ty

= - P . 1] o 1* v i . " . ) - hat 1
chemischen Typus, in die nimliche Gaftung rechnete er die Substanzen,
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s Moleeiils 7w

hen 1
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3), welche

=ihstit
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g Anmoniak

asserstofiatome dureh zn

worden kiimn
o man alle Ver

nnulenen Gruppen b
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thylwasserstoff Aethylehlorid Cyan ratoft «

Ly Pypus Waseer reclmete

iUreh ¥
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woeleche man vom Wasser
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Einleitung,

CsHs) CaHaO CaH5) s
_|!l.‘| H_i“ [.:] '!il (
Alkohol Esaigsiinre Aethylacther Acit:

Den Haupttypen stellten sich Nebentypen zur Seite.

1) : i = ; Brl | 5 A |
by pus i reihten sich die \I']H"-lil\}H'I: HI HI an den Haupttypus |i'”

der \'u-|n-||.'_\.|\||__ SO B W

Zum Ammoniaktypus reclmete man alle Derivate des Ammoniaks:

CHg| CHg) "-_'“.;“| CO)
H ;N CHg N H:N H;.\
H) CH,) H)
Methyl-amin Trimethyl-amin Acefamid Cyansiiure.

selbst driickte

Gerhardt's Typen waren chemische Typen, er
das s0 ans! mes I*.]n'»~ gsont des types de double -|-':'-||:|'!ch

sition®. Von diesem Gesichtspunkt aus wird es verstib h, dass er

o neben den Typus H) stellte. Diese Typen hatten aber
H| ¥ H ¥l

nicht mehr die eng eingeschrimkte Bedentung wie friither. Man bhezog

den 'll_\']\ll.-i

guweilen ein und denselben Kirper auf verschiedene Typen, j
Umsetzuneen, welche man durel 1

zoe man den Aldehyd anf den Typuns Wasse

nach der
ansdriicken wol =0 he-

die Formel g
ff oder Wasser; die Cyan

sinre anf den Typus Wasser oder Ammoniak :
(5H,0] 1. Hj) ON) ¢O)

oy .
HI nnd |||”' Hli! nnd ”i.\.

Die Entwickelung. des Begriffes der mehrwerthigen {mehratomigen) Ladi
cale. die Erkenntniss, dass in den Kohlenstoffradicalen Wasserstoft durch
die Groppen OH und NHg ersetzt werden kann ete.. fithrte zur weiteren
Aufstellung der multiplen und gemischten Typen (Williamson,
Odling, Kekuldé):

\»-[11--|_-|_|r-|n- I."]”'”' HJl

Cli) Ha) ,
CIH| H,| 2 R

Ch ||;“ [|._!;_\
z. B. CoHy/ CaH co”
Cly HiO Hy N
Aethylenchlorid Aethylenglyeol Carbamid,

Gemischte Typen:
ol iII
| HJ
| Hal

20, LH]
gl * 0
Hy) H
o  Haly __ Haiyx
CgHy"" U05") CoHa0"
Hgy V2 HiV HiV
Chlorhydrin Oxaminsfiore Amidoessigsiiure.

Tn diesen multiplen und gemischten Typen wurde die Vorstel-
lung zom Aunsdruck sebracht, dass durch die mehrwerthigen Radicale

zwel oder mehrere .f‘jf‘ih“.}.?.l;fru"r'r'r'i.-"ﬂ_. wenn man  so sagen’ darf, zu einem

der Ato

adical

hesonde
Valej

-l."|"'|'.

Zuriick

filr 1hn

und il

steny 1

und Ve
.._.l..,- V
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en aber
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e Cyan-

n) Radi-
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Constitution der Kohlenstoffverbindungen.

L werden. \'|-1-k'|.a-'||'||f man diese [.‘Pi_

rpbriinchlichen Structurformeln, so

anzen einem Moleciil — vereinigt
nwire

schen Formeln mit den gege

sehen,

darstellen von den empir
rmeln, welche die Arf der f;'.;.infu?.’.ﬂr

sie] man, dass erstere den Uebs

dren Formeln zu den _'|--1>’ig'|-|l
Atome im Moleciil ansdriicken.

Der nichste Schritt war die Vermehrung der Gerha rdtschen

u]
Typen um den Typus Grubengas :{ O durch Kekulé 1856 (A. 101,204).
H

Neunere Ansichten. 1857 deuntete Kekuld in seiner Abhandlung :

i arten Verbindungen und die Theorie der mehratomi
Radical ) die ITdee der Typen durch die Annahme einer
-I"""'Illll'l'l']l Funetion der Atome — ihre .\10!11‘\;‘]\' eit oder Basicitit
(Valen Werthickeit) Cin der er die Ursache der Gerhardt'schen
Typen fus ]
ziriick als anf G erhardt's Doppelzersetzung

Kekulé erifft dabei mehr anf Dumas’ mechanische Typen
rstypen. Ks verschwand damit
cn

hn der Unterschied, den Gerhardt zwischen dem Typus :H und Hi

sali. 1858 sprach Kekulé die Fordernng ans, ,dass es niithig sei, bei

1 der Eicenschaften der chemischen Verbindungen zuriick-
zurehen his auf die Elemente selbst, die die Verbindungen zusammen-
8 “ Ry fihrt fort: .Ich halte es nicht mehr fiir Hauptanfgabe der

L
enschaften wegen als

Zeit

3 ruppen  nachzuweisen, die gowisser §
Radicale betra

1
Typen zuzuzihlen, die dabei kaum eine andere Bedentun
Musterformel haben. Ieh elanbe vielmehr, dass man die Betrachtung auch
auf die Constitution der Radicale selbst ausdehnen, die Beziehungen der
]":]--|||<-|;r|- antereinander ermitteln und aus der Natur der Elemente ebenso-
woll die Natur der Radicale, wie die ilirer Verbindungen herleiten soll.”
(A, 106. 1360 Die Erkenntniss der Vierwerthigkeit der Kohlenstoffatome
und ihrer Eirenschaft, sich untercinander zn verbinden, -erkliirte die Exi-
stenz und den Bindungswerth der Radie: Constitution (Ke-
kule l. ¢. nnd Comn per, A. ch. ]rl1_\':~.
mithin nicht, wie es zuweilen heisst, als ircthiimlich widerlegt worden,
AMEIeTrng

et werden kimnen und so die Verbindungen einigen

= als die einer

I sowie ihre
a3, 469). Die Typentheorie ist

sondern sie hat nur in einem weiteren Princip eine Verall
und Verdentlichung wefunden: in der Ausdehnung der Werthigkeitstheorie

oder Valenztheorie von Keknlé und Couper anf die Kohlenstoffverbin-

'l”ll'.'vn_
Wil

atomi

send man frither neben empirvischen Formeln, welche nur
he Zusammensetzonge des Moleciils aneaben, melir oder we-
rationelle Formeln (Berzelins), die nur Um-
tzunesformeln waren, anwendete, um sich bis zn einem gewissen
rad von dem chemischen Verhalten einer Kohlenstoffverbindung Rechen-
sthaft zu geben, sprach Kekulé jetzt von der Art der Bindung der
n Erkenntniss die Constitution der Kohlen

Atome i Moleeiil, durch dere
stoffverbindune festoestellt wird (Constitutionsformeln). Lothar
Meyver fithrte dann den Ausdruck: Verkettung der Kohlenstoffatome
i die Wiscsenschaft ein (Gesetz der Verkettung der Kohlenstoffatome).
Der jetzt fiir diese Auschanung am meisten gebrauchte Ausdruck Struetur

g
Structnrformeln) rithrt von Butlerow her.




Grundsitze der Lehre oder Theorie der chemischen Structur

der Kohlenstoffyerbindungen, Atomverkettungstheorie oder Strues

{ i1 i
turtheorie. Die Constitutions- oder Structurformeln heruher dros
folgenden aus der Erfahrung abg ten and G ritiah :
rung bestitizgten Grundsitzen. -

|.. ‘,r,”ll_. h'..,".'.'rf'-'F-\"'l-"_r}’””."'..,l.” ."_\." ey ,."r-"r,-_-_,a', i a M T

Stellung des Kohlenstofts im  periodisehen Z1 isdrn ]
komrnt. Atomn Kohlenstoft’ vermag im Maximum vier gleicl 5t o £
Hi 8 oder verschiedene ecinwerthice Atome oder Atonng i 1 oo
binden : mlden
CH, CFly CCl icl
Methan I fluorkohlenstofl i I kohilens
VLo
CH,Cl CH.NH, e
Chlormethyl Methy lamn i
In weni wie in Kohlen the
ilan HiQ - 270, : -
atom die Holle eines zweiwerth nentes. y F
2, e vier . ij,f",f.f,ru: seinhetten des ho _r_\'."..H:'_ tloms sind gleich nd n

werthig, d. h. es sen sich keine Verschiedenheiten d
der Bildung von Verbindungen nachweisen. Ersetzt man in der
einfachsten Kohlenstoffverbindung dem Methan CH, eines

Wasserstoffatome durch dasselbe einwerthize Atom oder dieselbe

einwerthige Atomgruppe, so entsteht jedes Monosubstitutionspr

nur in einer Modification. Bei der Gleichwer

der Kohlen

stoffaffinitiiten sind die vier Wasserstofla 16 tles Methans viillior lennt

cichartiz: gebunden, folglich ist es einerlei, welches subsii

wird. Von Hind;

Manoehlormethan Methy
ist nur eine Modification bekannt.

3. Die Kohlenstoffatome haben die Filegheit sicl aiteinandes

zie verbinden. Bei zweil Kohlenstoffatomen kann dies in dy

Weise geschehen:

a. Zwei Kohlenstoffatome

bhinden sich it je




fruetur
atrucs

NZe11-

ceschlossene Kohlenstoffketten,

ind nennt gera

Kohlenstoffatome vorkommen ,oesiittigte Kohlenstoffven

ennt man ungesittig
Rettung der Kohlenstoffatome die einfache Bindung

te und nngesitticte Kohlenstoffyerbindunge

heit, dann hat die _\u'-.-lll'_"l'll'llln' =C._C= naoch sechs freie
Verwandtschaften zur Verfliigung.
Valenz

ruppe =C=t nech vier treie

b, Zwei Kohlenstoffatome hinden sich

iten, dann hat die Atom

shaftseinheiten zur Verfileung.

verwandit

¢. Zwei Kohlenstoffatome binden sich mit je drei Vi

heiten, dann hat die Atomgruppe = nir noch

freie Verwandtschaftseinheiten zur Verfiigung.

all befinden sich die beiden Kohlenstoffatome in

Im ersten

im dritten F

m zweiten Fall in lil.‘]lllq'li. T,

reifacher Bindung und man spricht von einem einfach,

oppelt oder dreifach gebundenen Kohlenstoffatompaar.

Die Kohlenstoffatome haben die Fihickeit, sich miteinander
verbinden, in hoherem Maasse als die Atome irgend eines ande-

' Elementes. Es entstehen dann Kohlenstoffkerne, Kohlen

toffskelette, die entweder offene Kohlengtoffketten ader

Kohlenstoffringe

bilden. Die Kohlenstoffkerne vermigen mit den iibrig bleibenden

ticht zur Kernbildung verwendeten Verwandtschaftseinheiten die

me anderer Elemente und Atomgruppen der verschiedensten

z1n binden: auf diese Weise entstehen die zahllosen Kohlenstoff!

indungen.

der Atome versinnlicht man in

I wechselseitice Bindn

T Formeln nach ['||:||||'J'.= ‘\Ir{'_'v".'J]II:' ||.‘”|'II|.I_'_" durch Bindestriche

diese Formeln, die besonders anschaulich den

1 der Kohlenstoffverbindung wiedergeben, Strueturformeln.
H H H H
H (' H H.C_Cl H (O H H.C NCh
H H H H

ittigte Kohlenstoffverbindungen. May

dittigte und unge

nnt diejenigen Verbindungen, in denen nur einfach gebundene

nduneen* oder Grenzverbindungen®, weil ohne Zerfall

der Kohlenstoffkette weitere Valenzen nicht mehr gebunden werden

Kinnen, [!iu-_||-||i:_"|-1|. \'q-1'|'JiJu]H||I:'t'l| l|:l"'l'_'_f'i’ll.: welche |ln|||n"|] oder

treifach miteinander gebundene Kohlenstoffatompaare enthalten,

te Verbindungen. Da zur Zusammnen

Veérmag ein doppelt gebundenes Kohlenstoftfatompaar noch zwei

nzeinheiten zu binden unter Lisung der doppelten Bindung

e




98 Einleitung.

und Uebergang derselben in eine einfache Bindung, ohne dass

-

Zerfall der Kette eintritt, z. B.:

H
H C_H H H
i +2H
HCH H_C_H
H
Aethylen Aethan.

Ein dreifach gebundenes Kohlenstoffatompaar vermag vier
Valenzeinheiten zu binden, Die Lidsung der dreifachen Bindung
kann schrittweise erfolgen, alsdann geht das dreifach gebundene
Kohlenstoffatompaar zunichst in ein doppelt gebundenes Kohlen-
stoffatompaar iiber, z. B.:

H

| A 1 2R o B r 2H H-G.H

¢ H "H.C_H TH.C_H
H

Die ungesiittigten Verbindungen besitzen die Fihigkeit unter

Lisung der doppelten und dreifachen Kohlenstoffbindung durch
Addition ven zwei bheziehungsweise vier einwerthigen Afomen in
oesiittiote Verbindungen iiberzugehen.

relmndenen

Ebenso verhalten sich viele Verbindung

1, die doppelt
Kohlenstoft-Sanerstoff =C=0 (Aldehyde und Ketone, siche di

fach gebundenen Kohlenstoff-Stickstoft _C=N enthalten (Siure
esiittigt und vermi

odoer Jlr'--i-

5. diese

Sie sind in demselben Sinne ung

doppelten, beziehungsweise dreifachen Bindung in geséttigte Verbin
dungen iiberzugehen, in denen die polyvalenten Atome nur

einfach miteinander gebunden sind:

H H
H_C=0 C=N )
H_.C_O.H H_C_NHs
H_C_H 2H H_C_H 4+ 4H i
H G H H_C_H
H H
H
Acetaldehyd Aethylalkohol Acetonitril Aethylamin.

Radicale, Reste, Gruppen. Die Annahme von Radicalen, die
fiir sich bestehen kinnen und in den Moleciilen eine Art Sonder-
existenz fithren, einen Staat im Staate bilden, ist lingst verlassen.
Die Structurformeln sind unitire Formeln, sie riiumen keinem Atom
gegeniiber einem anderen Atom in demselben Moleeiil eine bevor-
zugte Stellung ein. Wir nennen Radicale Atomgruppen, beson-
ders Kohlenstoff-haltige, die bei vielen Reaetionen mnicht veriindert
werden, sich von einer Verbindung in eine andere iibertragen lassen;
aber auch die ein-, zwei-, drei-, und mehrwerthigen Atomecomplexe,
die iibrig bleiben, wenn man sich ans einem gesiittigten Korper

Atomu

dureh

lussg

man
'\'\'ri.-.,».
sich

CoH,,
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ndung:
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unter
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rhin-
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Homaologe und isologe Reihen. 29
Atome oder Atomgruppen beseitigt denkt. Es fithvt uns das Methan
durech schrittweise Wegnahme von Wasserstoff zu folgenden Radi-

calen von verschiedener Werthigkeit:

CHy CHo= CH=
Methyl Methylen Methenyl oder Methin
ein- A B dreiwert s Radieal.

Scheidet man derartige Radicale aus geeigneten Verbindungen

z. B. aus Halogenverbindungen ah, so vereinigen sich je zwei Ra-

dieale zn einem Moleciil :
CHgl CH,
INR = 2Nt ;
(Ha CHy
CHals CHs
i 4Cn = CugJ
CHgly CH,
CHCly CH
- 6Na =l 6NaCl.,
CHCl, CH

Oder es findet eine Atomverschiebung statt und es entsteht
gin Moleciil mit derselben Kohlenstoffatomzahl, in dem die Verwandt-
sehaftseinheiten ;1|1:-:_:‘l':']'|1']'.|'1| gind :

CHCly CH, . CH
= INa | T 2Nall  umd micht

CH, CHs CH
Als gleichwerthiz mit dem Ausdruck ,Radical® gebrauchen

4

die Ausdriicke .Rest*, ,Gruppe* besonders bei unorgani-

schen Hadiealen z. B.:
OH Wasse

oder Hydroxylgrappe,

v rest oder Sulfhydrylgruppe,
__\H: Vimmoniakrest oder .l\ll'-illll':l'|l\|']}|‘.

NH ILppe,

N(Qg Nitrogruppe,
NO Nitrosogruppe.

SH Behw asserstofiy

Homologe und isologe Reihen.
Auf die Erscheinung der Homolozie lenkte 1842 Sehinl A, 433,
107: 110, 141) die Aunfmerksamkeit unter Hinweis anf die Alkoholradi-

hale " Dumas fotten Siuren. Gerhardt fiilhrte die

Ausd ra Ieihen ein und weicte, welche

11

» Classification der Kohlenstoffverbindung

L :—];iw-

Rolle diese
len, Erst die Atomve ttungstheorie machte uns mit der Ursache der
Homologie b

Die wverschiedene Art der Verkettung der Kohlenstoffatome

annt.

dnssert sich am deutlichsten in den Kohlenwasserstoffen, FEntzieht
man dem einfachsten Kohlenwasserstoff, dem Methan CH,, ein Atom
Wasserstoff. so vermag die iibrig bleibende einwerthige Gruppe CHg
sich mit einer andern zu vereinigen zn dem Korper CHy CHjy oder
UsHy, dem Aethan oeder Dimethyl. In diesem Kirper kann




wieder ein Wasserstoffatom durch

den. wodurch der Korper CHy CHs CHy das Propan ent

Dentlicher stellt sich die St

LI1E0SWY "_-‘-I‘ '.:r'||':

H H H £ 1802 gl

aoleichsam ke

Direh
Duarch

der Kohlenstot oanze Lieil

i VOTLE NZi chemischer Stru
ur und diibereinstimmendem chemischem Charakter nennt 14
!'II]I.I 1 ¢ ner i 1 )¢ 11 [
lkann durech 0 rationel e
henforme vlriickt ie Reihenformel fiir d homo
logren Sun ist CnHop Lo, Jed
Glied ein :h von dem nichst vor

henden und die Zusammensetzungs

differenz von CHs.
anf der Verketfung

Ausser den ':-.-l|||-!‘;_'_"-']| Reihen

asserstoffe 1t es noch zahlre

isten sind die homologen

der emfacl

ohnle der .\.!I..l'lll\lll' und Monoecarbonsi

O Propylaldelyd CaHgOs Propionsiing

'|'|'--|-.I\ Lilkoliol

) Butvlallkohol O Butylaldehyd iy HgOs Buttersin
L. 8. W . 8. W. . 8. W.
Chemiseh dihnli Kohlenstoffverbindungen, die sich durch eine

flarenz als n.CHs von einander unterscheiden,

andere Zusammensetzun
ittioet o Kohlenwasserstotfe bilden sop. isolao

o PR CR et -
AT R -

* Kernigomeri

Isomerie: Polymerie; Metamerie; Ketten- ode
Stellungs- oder Ortsisomerie. Wiihrend man frither der Ansicht

war, dass Korper mit verschiedenen Eigenschaften auch nothwend

verschiedene Zusammensetzung haben miissen, wurden im Anfang
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Ve h 1530 vor, Ki die usanmen-

ind, aber verschicdene Eigenschaften besitzen, als isomere

jlen zusammnengesetzt) zu be-

vrzelins zwel Arten von Isomerie,

"1 issem Molecular

und Isomerie bei Korpern von gleich grossem

rtamerie”

Wilreiche isomere Koh-

WL eIl

und damit gew:

der | ler Isomericerscheinuneen eine immer

2ross die Entwickelune der 01} iischen Chemie.

De tiefere Einblick in die Structur der Kohlen-

ndume cine weitergehende Eintheilung der Meta-
einu nothwendigen Folge.

dem A Metamerie bezeichnet man diejenige

Isomerie, die auf der Homologie der durch verschiedene

! i Atome zusammeneehaltenen Radieale beruht. Werden

0 mte Elemente verkniipft, so sind

lie Swunme der

amer, bel aenen o

clemente eich ist (dabei kann H als

Radical betrachtet werden), =z, B.:

- ) 15t metamer mit

metamer mit

Propylalkohol Aethylmethylither

Dy CHgl
H!N ist metamer mit  CHyIN
HI H)
hylomi Dimethylamin
C3H; CH:) CH,
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nin Aethylme
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Einleitung.

Bei dieser Ableitung blieb die Constitution der Radicale aus

dem Spiel, die typischen Formeln waren ausreichend zum Verstind-
niss. Als Ursache der Homologie haben wir die Verkettungsfihig-
keit der vierwerthizgen Kohlenstoffatome erkannt und aut dieselbe
Ursache lassen sich andere Isomerieerscheinungen zuriickfithren,

die nieht unter die eben als Metamerie bezeichneten Isomeriever

nisse fallen.

Bei der Ableitung der Formeln der fiinf einfachsten Kohlen-

wasserstoffe der homologen Reihe CnHonts wurde aus der Methan-
formel CH; die Aethanformel CH,CH; entwickelt und aus dieser
die Propanformel CHy;CH,.CHy. Bei dem Propan unterscheidet man
das mittelstindiee Kohlenstoffatom von den endstiindigen

Kohlenstoffatomen. Das erstere ist beiderseitiz an zwei ander

Kohlenstoffatome gebunden und besitzt daher noch zwei Valenz-

einheiten, welche dureh zwei Wasserstoffatome gesii sind. Die

endstiindigen Kohlenstoffatome der Kette sind da m an  drei

Wasserstoffatome gebunden.

1

Anders lieet die Sache bei dem ni

Wir haben oben (8. 30) nur den einen Fall beriicksichti

Wasserstotfatom einer i'll'l‘-ljiilllil'_"\.'H Methy :'_'_;'1'11§||||' des |".|||-;|‘.|-

durch die CHy-Gruppe substituirt wurde. Das fiihrie zu der Formel

CH,CHsCHsCHy.  Allein die CHy-Gruppe hiifte auch ein Wasserstoft-

atom der mittelstiindigen CHy-Gruppe vertreten kimnen, was zu der

] CH,..CH_CHj{4

Formel I eefiihr
( “:;

stoff hat eine verzweig

wiirde. Dieser Kohlenw

te Kohlenstoffkette. Wir nennen das

Butan, welches eine gerade fortlaufende Kette enthiilt, das normale
Butan, das mit ihm isomere: Isobutan, zusammengezogen ans iso-
meres Butan.

[eitet man in derselben Weise aus den Formeln der beiden

Butane:

(Hy_CHg. CHy CHy CHy CH(CHgls
normales Butan [sobutan
die Formeln der der Theorie nach méglichen isomeren Pentane ab,
so erhilt man folgende drei Isomere, die auch thatsichl v

kannt sind;: CH
CHy CHy CHs CHy CHg CHy.CH_CH,.CHyg CHy C_CHg
CHg

normales Fentan [sopentan

Mit der Zahl der Kohlenstoffatome wiichst rasch die Zahl der mig

[somerietiille.

lichen

A
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schiede
sChiede
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le aus Alg Ursache der Isomerie erscheint bei den homologen Grenz-

iind- kohlenwasserstoffen, wie in zahlreichen anderen Fiillen, die ver

fihig- schiedene Constitution der Kohlenstoffkette. Die dureh die ver-

lieselbe schiedene Bindungsweise, durch die wverschiedene Structur des

fiithren, Kohlenstoftkerns  oder der Kohlenstoftkette wverursachte lsomerie

rerhi nennt man Kern- oder Kettenisomenrie.
Wieder eine andere Art der Isomerie ftritt nuns enteegen bei
|

Kohlen- der Untersuchung der Substitutionsproduete der Grenzkohlenwasser-
Methan- St Nach dem Satz der Gleichwerthigkeit der vier Valenzen eines
dieser Kohlenstoftatoms (S, 26) ist sowohl vom Methan als vom Aethan nur
let man ein Monochlorsubstitutionsproduet denkbar und bekannt. Dieselbe
digen Betrachtune. die uns oben zu der Erkenntniss eefithrt hat, dass
andere AW ] L'||_:--||I.-;i||1|1-[.- i'|'|-]-:lzu': also zwel isomere Butane der Theorie
Valenz- nach moglhch sind, fiihrt uns dazu, dass auch zwei Monochlorpro

d. Die pane der Theorie nach denkbar sind ]- nachdem das Chleratomn

i arel ein Wasserstoffatom an einem der endstindizen Kohlenstoffatome

oder am mittelstiindigen Kohlenstoftatom ersetzt hat:
CHy CHy CHoCI CHyCHCLLUCH,

Normal-Propylehlorid l=opropylehlox

Denkt wman sich zwei Wasserstoffatome an einem Kohlenstoffatom

des Propans durch eim sSauerstoffatom  ers

tzt, =0 erhilt man die

Formel

CHq CHs CHO CHy CO_CHy

1 vialdehyd Lveeton

Bei den beiden bekannten Monochlorpropanen, sowie dewm

Wikl
Propylaldehyd und Aceton ist die Ursache der Isomerie nicht in
nen das der Verschiedenheit der Constitution der Kohlenstoffkette zu suchen,
armale iondern in der verschiedenen Stellung der Chloratome beziehungs
aus iso- Weise Sauerstoffatome an derselben Kohlenstoffkette. Die Isomerie.
Welche durch die verschiedene Stellung substitnirender Elemente
heiden an derselben Kohlenstofikette verursacht wird, nennt man Stellun gs-

Uder Ortsisomerie.

Die innige Verwandtschaft der beiden Arten von Isomerie

Zeht zur Geni aus der Ableitung der Begriffe von Kern- oder

[ane ab,

I ; : ; : . -
fettenisomerie und Stellungs- oder Ortsisomerie hervor.

lich be-

Neuere Gestaltungen der Structurtheorie.

Die Atomverkettungstheorie ervidffnete uns nicht nur cinen
Linblick in die Ursachen zahlveicher Isomerieerscheinungen, son-
Yern sie liess uns auch noeh nicht bekannte voraussehen und be-
srenzte ihre Zahl in einer ganz  bestimmten Weise. In der That

Wurden in vielen Fillen die von der Theorie angezeigten isomeren
Modificationen spiiter aufgefunden. Nur bei manchen anfangs

ter, Organ. Chemie. 7. Aufl o

S p—

e




wenie zahlreichen Tsowerien bliehen die aus den synthe tischen

analytischen Reactionen abgeleiteten Strueturformeln ungeniigi

.chiedene Verbindungen bhekannt wurden, denen

insofern als v«

dieselbe Structurformel beizulegen war. Die grosste Aehnlichkeit

in den fiir die Structur beweisenden Reactionen war verbunden

mit villiger Verschiedenheif vor allem der physil

aliscnen mLigens

1, Man war

ten der hierher gehirigen Kohlenstoffverbindung

als physikaliseh Isomei

solehe Verbindungen

niichst gene

»1u bezeichnen, indem man sie durch Annahme verschieden grossel

Jeicharti r Moleciille deutete. Ei heson

Complexe chemisch

ders out untersuchte Gruppen derari

y Isomerien

oenden :

1. Die TN \'_.'J-,-a.--'.-".f,".r.».--.-'ﬂvu Dioax _:'.-'-"f.' rnsteinsiuren: X
HOHC.CO,H

e eewbhnliche oder Rechts-Weinsiinre und die ensidure,

feststellte denen

deren Isomerie bhereits 1830 Berzelius

sische Untersuchungen die sog. Links

spiter durch Pasteur’s klas

“""\'II" |:|f_
CH.COsH

CH.CO,H

veinsdure und die inactive oder Mesoweinsidure zur

9 Die beiden sym metiris 1 |r'-".’.l_.'l,.'.fr-1u.nia'. arbonsdiren:

Die Fumarsiure und die Maleinsit

LOCH(OH).CO.H, die in

yiihrungsmileh 1l denen neunerdings

die Linksmilchsiure sich gesellte; u. a. m.

wirlehe

Unter diesen Verbindungen befinden sich Substanz
hene des polari

e

aschmolzen oder in Lisung die |

verfliissigt, also

qulenken vermibeen

sirten Lichtes mach links oder rechts a

Richtung der Ablenkung wird durch den Zusatz ,Rechts®™ oder

vkennzeichnet

71 dem Namen der betreffenden Substanzen 2

LLaink
Derartige Kohlenstoffverhindungen nennt man Joptisch aetive”
Qubstanzen (S, 59 im Gegensatz zu zahllosen anderen Kohlenstoff

isirten

auf die Ebene des pe

verbindungen, welche verfliissig
[ichtes ohne Einfluss sind, den ,optisch inactiven® oder ,in
activen® Kohlenstoffverbindungen.

Fine unmittelbare Syvnthese optisch activer Kohlenstoffverbin
dungen ist bis jetzt nicht gelungen, wohl aber hat man optisch in
active Kohlenstoffverbindungen synthetisch darstellen

sich nach den von Pasteur ermittelten Methoden in ihre Compo

engesetztem Drehungsver

nenten von gleich grossem aber enty
i lassen. Bei der Spaltung des traubensauren Natrinm

mogen zerleg
Ammonimmsalzes in das entsprechende, verschieden lisliche vechts

elernt, die

-
IANDY

Sehicht

Natriun
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Hypothese

vom asymmetrischen Kohlensto

nd linksweinsaurve Natrium-Ammoniumsalz entdeckte Pastenr, dass

Krystallformen dieser Salze Hemigdrie zeigen, sich wie Gegen-
stand und Spiegelbild zu einander verhalten, und dass gleich lange

Schichten

gleich starker Liosungen des rechts- und linksweinsauren
Natrium-Ammoninms die Ebene des polarisirten Lichtes in entgegen-
sesetzter Richtung bei gleich hoher Temperatur wm gleich viel
Ablenken. 1860 Husserte sich Pasteur folgendermassen iiber die
Ursache dieser Erscheinungen, iiber die Molecular Asymmetrie:
die Atome der Rechtssiiure in der Form einer rechtseedrehten

irale gruppirt, oder stehen an den Ecken eines un

relmiissigen Tetradders, oder sind sie nach einer anderen
Asvmmetrischen Anordnung vertheilt? Wir wissen es nicht. Aber
A |

Zweifellos haben wir es mit einer asymmetrischen Anordnung zu

renseitie nicht decken kinnen. Nicht

t : A 31 o mn
thun, deren Bilder sich

Weniger sicher ist es, dass sich die Atome der Linkssiure in ent

ngesetzter Anordnung befinden.® 1873 kniipfte J. Wislicenus
an den Nachwei

der Structurgleichheit von optisch inactiver Giih-

gsmilehsiiure und optisch  activer Fleischmilehsiinre die Be

rk Die Tl

atsachen zwingen dazu, die Verschiedenheit iso-

Merer Moleciile gleicher Structurformel durch verschiedene Lagerung
der Atome im Raum zu erkliren.® Auf die Frage, wie man sich

He rviinmliche Configuration der Moleciile der Kohlenstofl:

Vérbindungen vorzustellen habe, gaben fast eleichzeitiz und un
Abhiingig von einander van t'Hoff und Le Bel 1874 eine im
Wesentlichen iibereinstimmende Antwort B. 26, R. 36) durch Einfiih

‘Ung der Hypothese vom asymmetrischen Kohlenstoffatom.

Digge

Ste

Hypothese bildet die Grundlage der Raumehemie oder
reochemie des Kohlenstofls.

Die Hypothese vom asymmetrischen Kohlenstoffatom?1) ist zu-
Ddchst dazu bestimmt die optische Activitit und die Isomerie der
Optisch activen Kohlenstoffverbindungen zu erkliren.

Wiihrend die Atomverkettungstheorie von Vorstellungen iiber

rdumliche Anordnung der miteinander zu einem Moleeiill ver-

I p

i es

Recherches sor Ia :|i.--l\]|||'-||"|<- moléenlaires des pro-
s en 1860, Paris 1861,
cten Wissenschaften, Nr. 28: Ueber die

vorkommenden organischen Verbindungen, von

tur Legons de chimie pr

Ostwald's Klassiker der exa

bei tiirlicl

hera reben von M. und A. Ladenburg.
I Dix années dans histoire d'une théorie, 1887, —
:- ‘uwers: Die Entwicklung r Stereochemie. Heidelberg 1890,

itzsch: Grandriss der St

. ochemie, Breslan 1893, C.'A. Bi-
“Choff: Handbuch der Stereochemie. 18




a6 Einleitung.

bundenen Atome absieht, weisen bei der Untersuchung einfacher 30 ist
Kohlenstoffverbindungen gemachte Erfahrungen darauf hin, dass b ne da:
stimmte riimmliche Lagerungsverhiltnisse h mit bekannten That-
sachen nicht vereinigen lassen. Nimmt man an, dass die vier Atf
nititen eines Kohlenstoffatoms in einer Ebene und in aufeinander
senkrechten Richtungen wirken, so lassen sich fiir die Abkémm
linee des Methans foleende Isomeriemiglichkeiten voraussehen:
keine Isomere von CHgR' und CH(R),
zwei Isomere von CHg(RYs, CHoRIR®, CHRA(R _
o

drei Isomere von CHRIR=RY

Es sollte das Methylenjodid in zwel isomeren M !

tionen vorkommen licl
nliche

H H H o £
| JOL RS 1l H (] 1 Mo
Lk

H I 1

Allein von keinem einfachen Disubstitutionsproduct des el
thans sind zwei Isomere aufgefunden worden, folglich ist es seh I
unwahrscheinlich, dass die vier Affinititen eines Kohlenstoffatoms -setat
: ¢ . : ey ' ) : 1 Sing
in einer Ebene und in aufeinander senkrechten Richtungen wirken mn
iSSP S

Die Kekuldé'schen Kohlenstoffatommodelle veranschanlichen das

Kohlenstoffatom durch eine schwarze Kugel, die Vierwertl

s . v - - . : SN e
durch vier ich lang fest it der Kugel verbundene stifte (von Pes
Baever Axen genannt), die weder senkrecht aufeinander stehen I
noch in einer Ebene liegen, sondern so aneeordnet sind, dass dic \

nlires Tetra-

durch ihre freien Endpunkte gelegten Ebenen ein r
tder umgrenzen. Von dem bekannten Keku 1¢"sehen Kohlenstoffaton
Betrachtungen ans
1

modell gehen gewissermassen van Hoffs

deren Grundziige im Nachfolgenden entwickelt werden sol

Unter der Annahme, dass die Affinitiiten eines Kohlenstoft
atoms nach den Eeken eines reguliiven Tetradders gerichiet sind, i1

dessen Mitte sich das Kohlenstoffatom befindet, sind in Ueberein

stimmung mit der Erfahrung von CHy(RY)s, CH5RIRZ, CHRA(R1
on liisst der Fall CHR'RZR® oder allgemeiner

[somerien denkbar; dag

3RY eine Isomericerscheinung eigenartiger Natur voraussehen

Iin solches Kollenstoffatom, welehes mit vier verschiedenen ein
werthigen Atomen oder Atomgruppen verbunden t,
t’Hoff ein n.meurr=f.l'f.~.'r‘fh-,\- Kohlenstoffaton und sehligt vor es dureh

nennt van

ein eursives ¢ zu bezeichnen, das man hiufig noch mit einem Stern “Wieie

chen versieht. . oo
Enthilt eine Verbindung ein asymmetrisches Kohlenstoftatom



somerie optiseh activer Kohlenstoffverbindongen. 37

ifacher 0 ist sie in zwei isomeren Modificationen denkbar, von denen die

ine das Spiegelbild der anderen darstellt:

i g
M
T A
er Afh il
nande / ||I N
Jzom / \
s - )
111 ,-’(, e \
W
T
¥
¥ Iniss fiir diese orunesverhiiltnisse  lisst
it bequen mit Hilfe culéd’s, van tHoff's
1l als durch die 1? ( eser Modelle anf die
e des an t'Hoff fiilhete Tetraédermodelle ein, deren
ailibes . z X
1 L bt sind, wm verseli I le zu ved
3 r den Kekualé sehen die van
H e den Nachtheil, as hlenstoffatom selbst ans
L unden ist: man hat es sich im Inmern des Tetradders
j Modelle (s. o.) sind die Radi
ohne dass  diese Striche eine
les M +em

dem linken Tetradder ist die Reihentolge RIR=RY entgegen-

ps sehi

fesetzt dem Lanf des Zeip einer [Uhr, in dem rechten Tetraéder

tm Sinne der Bewegung des Zeigers ciner Uhr. Die beiden Figuren

l'i!!"ll\\l'lli:' in dieselbe | o, also zur

ssen sich durch Drehune

Deckung bringen, wie die linke und die rechte Hand, wie Bild und
fe (von ) hild
stehen Die Isomerie optisch activer Kohlenstoffyerbindungen.
18§ die van ttHoff und Le Bel sehen die Ursache der 1|||!ia\'i|l']|
[Metra- et it in dem Vorhandensein eines oder mehrerer asyvmmetrischen

ffatom ol enstoffatome in dem Moleciil _i|-||\'l' i-|l1i.‘-n"!|;I1'Ei\.|'|| Kohlenstotfver-

AN Yindung. s ist klar, dass zwei Moleciile, die sich nur von ¢inander
Il. arch die verse lene Reihenfolge derselben mit einem asymme

fatomn verbundenen Atome oder Atfomgruppen

[¢

hen Kohlen

ko ff
enstoh

sind, in Wterseheiden, die also strocturchemiseh identisch sind, sich in ihren
herein _‘I-"!uiwlin-u Figensehaften zum Verwechseln dihnlich sein niissen.
o keine dregen werden diejenigen physikalischen Eigenschatten, aul welehe
meinel ‘He  ento 1wesetzte  Reihenfolge der mit dem asymmetrischen
ssehen \ohl fatom verbundenen Atome oder Atomgruppen einen Ein
3N ein Mnss ausiibt, wie die Fiihigkeit die Ebene des polarvisirten Lichtes

Wzalenken, zwar dem Werthe nach eleieh, aber dem Vorzeichen

cesetzt sein miissen. Durch die Vereinigung

Hach ente

1 Stern- ierstructuridentischenMoleciile von gleichem aber
Nigepengesetziem Drehungsvermogen entsteht ein

ftatom “0leciil eineroptischinactiven pelymeren Verbindung,

e e etk




Einleitung,

Verbindungen m it etnem asymmed rischen Kohlenst iff atom Als

Beispiel fiir eine Verbindung, die ein asymmetrisches Kohlenstoit
atom enthiilt, sei die e-Oxypropionsiure CHy *CHOH.CO,H angefiihrt,

L STruciur

Die ¢-Oxypropionsiure vermag in zwei optisch act

identischen, aber physikalisch isomeren und in einer optisch inact

ven structuridentischen polymeren Modification aufzutrefen:

OH O F

S
CHy S OH:
Rechtsmilehsiure (Fleischmilch Linksmilehsiiure
OH OH
C_H O_H
7N\ N
CHy COH COuH CHy
l(+) R-Milehsiture L-Milehsiiure | {

Ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalter
foleenden Kohlenstoffverbindungen:
CHy*CHNHyCO,H
COLH.CHy *CHOHO O,
CONHa.CHo. FOHNHa.CO5H
Call FOHOHLCO,H

OHo #C (o H
Coniin . . v e o« GHE yNH
OH,_CH,

Von simmtlichen aufgefithrten Kohlenstoffverbindungen sind

itionen und eine optiseh inactive Modi

je zwei optisch active Modific:

fication belkannt.
Verbindungen mit zwei asymmetrischien Kollenstoffatomen

Sind zw ei asymmetrische Kohlenstoffatome im Moleciil vorhanden

stalten sich die Verhiiltnisse noch verwickelter. Der einfachsie

S0 £
Fall ist alsdann der, dass mit den beiden asymmetrischer
Kohlenstoffatomen die gleichen Gruppen verbunden
sind, also die eine Hilfte des Moleciils structurchemisch genaun so
cebaut ist wie die andere Hitltte. Hierher gehiiren vor allem die vier
isomeren Dioxybernsteinsiuren. Diese Gruppe der sog. Wein

siuren ist fiir die Entwicklune der Chemie der optiseh actiy

LEWOrdde

n von der erissten Bedeutung

Kohlenstoffverbindung
Zuerst
Aushil

In chemischer, optischer und krystallographischer Bez

und am sorgtiltigsten untersucht, dienten sie Pasteur

LSV

Verbin

mudere
entsteh

Yerbind




. Als
nstoft
fithet.
nermyr

inacti

n sind

Modi

fi'.f.’ﬂ'f "
anden,

‘achst

etiven

orden
AR
\ushil

[somierie optisch activer Kolilenstof

tlung von Methoden die spaltharen optisch inactiven Kohlenstofi-

verbinduneen in ihre optisch activen Componenten zn zerlegen

vhitht wurde ihre Wichtigkeit noch dadureh, dass es ge-
|

lefnsiure zu setzen: zwei isomeren Verbindungen, denen wir im

S.061) B

ang, sie in niichste genetische Beziehung zu der Fumar- und Ma

nichsten Abschnitt begegnen werden (5. 41).

Enthiilt eine Kohlenstoffverbindung zwei asymmetrische, it

sichen Gruppen verbundene Kohlenstoffatome, so kommt zu den

drei isomeren Modificationen, die eine Verbindung mit ein¢m asyimme

stoffatom, wie die e-Oxyvpropionsiinre, zu bilden ver-

trischen Kohlens

eine vierte Moglichkeit. Zeigen nitmlich die mit dem einen

Imna

asyvimmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen von der
Verbinduneslinie der beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome aus
hetrachtet die entgegengesetzte Reihenfolge wie die mit dem

Anderen asvmmetrischen Kohlenstoftatom verbundenen Gruppen, so

entsteht eine durch intramolecularen Ausgleich inactive
\r 1. - . . - o
Verbindung: die von dem einen asvimmetrischen Kohlenstoffatom

herriihrende Wirkung auf das polarisirte Licht wird aufgehoben

gengesetzt gerichtete Wirkun

urch eine gleichgrosse, aber entg

das zweite asymmetrische Kohlenstoffatom aunsiibt.
Fiir das Auftreten von vier isomeren symmerrischen Dioxy

svimmetrischen Kohlen

ernsteinsiinren gibt die Hypothese vom

itom die erste und zur Zeit einzige befriedigende Erkldrung.
Die vier symmetrischen Diexybernsieinsiiuren kinnen dem
durch die tolgenden Formeln dargestellt w erden:

r bl

oH

/ ! .\\ :
/i % :
,"J’"-:-__"_ ——=0H Hfﬁﬁ‘i/—,_.;"i! H':;:::— _\fa’:'f
(0.H O
CO.H CusH
H-*(_0H H *C.0H
H *C_OH HO *C_H w0 OH
CO.H CO.H CO.H

Linksweinsiiure od. Mesoweinsi

Linksweinsiiur 1) Traubensiure




oen mit

von Kohlenstoffver

ichkeiten

Die Isomeriemi

mehr als zwei asvmmetrischen Kohlenstoffatomen, wie sie sich unter

den mehrsinrigen Alkoholen, den diesen entsprechenden Aldehyd

infachsten Zuckerarten und deren

und Ketonalkoholen den

! Oxydationsprodueten finden, sollen spiiter bei den hetrefl
Kiirpergruppen ervértert werden.
(Goometrische Isomerie, Stereoisomerie bei Aethylenderivaten

. . ; : Nl s ) ; .1 .
[lloisomerie), Zwei einfach miteinander cebundene Kohlenstot

5]
D

indung verbrauchte \ alen

atome, deren nicht zur g

zen andere Atome oder Atomgruppen festhalten, hat man sich am

» won einander drehbar vorzust

[len

ihre Verbindungsaxe unabhiing
Nach der Annahme von J. Wisli
tomen verbundenen Atome oder Afomg

enus ithen indessen die mit den

zwei Kohlenstoft:

PPe

pinen .richtenden® Einfluss aufeinander

wechselseit

durch Drehung um die smeinsame Axe das ganze System in die

__.l',.:-rllraf;.:_\'f.ffl,llff- I".u”l,r."rl,ru,.'r-.’,arf,a.r" oder die .Dhe .«'r._.-'_a.r:a_.'-"-' Ladaerung” ither

dass bei Aethan

Aus  diesen Annahmen {folg

derivaten ohne asvmmetrische Kohlenstoffatome
[somere nicht auftreten konnen. Bedient man sich zur Veran
schaulichune zweier durch einfache Kohlenstoffbindung vercimg

lermaodelle, so beriihr

ter Syvsteme der van t'H o ft’schen Tet
sieh hei einfacher Kohlenstoffhindung die beiden um eine gemein-

von einander drehbaren Syvsteme in je eine:

same Axe unabhin

Tetradéderecke (sieche ohen die Projectionsformeln der Weinsiiuren

Anders ist es hei dopp

die doppelte

t cebundenen Kohlenstoffatomen.

| 1
Dol

indune wird nach van t'Hoff dic

Dur
barkeit der beiden Syvsteme gehemmt, und es sind Ranmisomerien
moalich. Die Herstellung der doppelten Kohlenstoft indung veran

schawlichen die Tetraddermodelle so, dass sich zwei Te
iner Kante zusammenlagern. Die |
hen Ver

enmL

zwel Eeken, also je

sehr ansehnlichen Unterse

her _:'l'l'l'l'||]|‘-‘1l‘l'. [somerien werden dnrch die grissere oder kleinere

riumliche Entfernung der das chemisel lten bedinzender
Atomgruppen erklirt.

indungen von den al

ahC=Cac sind in zwei 1someren

sind di".'_"Il‘iI.'||||'|]||'I:'n'|| Grappen nach derselhen Sei

licenus ‘.,H.l'.';n.-':‘,.fm.lnr'l"_r'a'.\'a'_l".'r f-H-’.n'-"‘.',.'r-’.r'r-'h'-’-a.'r" — oder sie sind nach

enterereneesetzten Seiten :_'1'I":‘ — nach J. Wisli«
j

oder a |'a'-,r.l',\'.'l,r,i,u,mr-h-.r_.l:--,u r'r.’.’.r‘,f.r-_.’fu.:'r.':".;r,-u_

Form der Asvimmetrie den Aunsdrucl
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(ieometrische Isomerie bei Aethyvlenderivaten. 1

im Gegensatz zu der Form der Asvmmetrie, welche die Substanzen

mit asvmmetrischen Kohlenstoffatomen zeigen, die er abselute

37 y e ¢
'“_-'frJraaf-ff'tr- nenndt.
die

Den wichtiesten hierher gcerechneten lsomeriefall zeig
structursymmetrische Aethylendicarbonsiiure, von der zwei isomere

die Fumarsiure und die Maleinsdnre bekannt und

sorefiltic untersucht sind. Der Maleinsiiure, die leicht ein .\ll.‘ll\':il‘ili
iildet, schreibt man deshalb die plansymmetrische Configuration,

Fumarsiinre, die kein ihi entsprechendes Anhydrid zu bilden

die centrisch- oder axialsymmetrische Configuration zu, in

h von einander ent

die Carboxyvlgruppen so weit als mi
fernt sind. In Projectionsformeln und in Structurtormeln, denen
nan alsdann eine riumliche Bedeutung unterlegst, driickt man die

uration der beiden Siiuren l-f||,'__"l'1|<|1'!]]l.‘!:‘.“{‘tl ans:

B shaduni T o S0 sistien L £700]
A / A G
\\‘\\ / 3
ALy /' HC.Cf )y H S HOLC.CH
S VA iy gy Yoy s
J 7N HC.CO.H RN HC.COH
/ % P ‘\
< \
/ \ il
I .‘f
o '—'—Xm, H H O ‘"“Qn
plansvinmetr _.fl]l‘..lllc]::-_.:i-_-|||-,||i--_. centrisch- « alsviinetrische

Configuration.
In dieselbe Klasse wvon Isomerieerscheinungen rechnet man

lie Tsome der Mesaconsiiure und Citraconsiiure (CH,)(CO,H)C=CH

COHY. von denen die erstere der Fumarsiure, die letatere der

insiiure entspricht Ferner:

md dielsocro inve CHRCH:OHCO,H
nnd ddie Hre C .i'||:[".'1[:."l'll_l,!l
ure und die E nre CsHy CH:CHCOsH
fure und die inre l'\i[.:l'II.:l'll_l':lH._...i"P._,Fl

CH,.CH:CCLCOH
CHy.CCLCH.COxH
(o HLC01RCCIC Hy,
CyHCBrOBrCgH,
N Oo|2]CgH 1)L H:CH|1|CyH, | 2IN Oy
CyH-.CH:CHCO.H
CH- CH:CBrCO3H
furen. . . CH;.CBr:CHCOgH
faren . . . ... . HOEJCH,1]JCH:CH.COH u. a. m.

a-Chlor

,-’-".l'l

Fiir diese Klasse von Isomerieerscheinungen hat Michael,

e damit eine Anmahme iiber die Ursache derselben zn verbin-
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1[!'11; den Namen Alloisomerie in Vorschlag _',."l'|"a.';|\'hl. Die duare AL IR T

wre Modifieation iibergehende isomere Ver -

Hitze in eine bestindig
bindung bezeichnet Michael so, dass er Alle®* dem Namen der

bestindigeren Verbindung zusetzt: Fumarsinre ist Allomaleynsiinre
(B. 19, 1384),

Die Fumar- und Maleinsiiuren wurden an die Spitze dicser

Atome 3

r . v . -1 . reochem
Klasse von Isomerieerscheinungen gestellt, nicht nur weil sie am ochem
. oder o

eingehendsten untersucht sind, sondern vor allem weil zu diesen :
o 1 z % 3 * 5 : . . . e Tel
Siiuren die beiden optisch inactiven Dioxyweinsiuren in innigen n het
o Vi R e gL e besprecl
senetischen Beziehungen stehen, worauf oben bereits hingewiesen i

wurde (S. 89). Kekulé und Anschiitz zeigten, dass durch 0Ox)
dation mit Kalinmpermanganat

die Fumarsiiure in Traubensiure

die Malemmsiiure in Mesoweinsiinre By

nmeewandelt werden kann., Diese Umwandlungsreactionen stelier die sters
ie ster

mit der van t'Hoff-Le Bel'schen Auffassung der vi

7oNdiuren in dem W

auf” Grrund derse

der besten Uebereinstimmung, man | 2 Verse

voraussacen kinnen. Eingehender miissen diese Vex tnisse be Win Sok
: vieg sch
der Besprechune der vier Siuren dargeleet werden. Bei der Ma e

ler B 1 E iraelegt T 3 el Kraft. w

visubstituirten Maleinsiiuren wird f{erner e

letnsiiure und den

durch die Con

brtert werden miissen, ob nicht vielleicht heding

2t und

figuration der Malemnsiinre und ihren Homolog eine von der |
x 5 [}
der Fumarsiiure abweichende Structur zuzuschreiben ist, Ebenso Lehen |
en |

liecen die Verhiiltnisse bei den Cumarsiunren (s diese

In naher Beziehung zn
steht nach Baeyer dic
Verbindung
wird, Die einfache »

wie  hei

(5] .;\l:ll'l

rl

stereochemischer Hinsicht nach Baeyer
| IRind Von

die Stercoisomerie bei den I

Ketten die doppe

nur als ein Specialfall d
Banmann dehnte diese Auffa

bindungen, auf die polymeren

sehlnge vor fiir alle weometrisch

Zeichen einzufithren und zwar
rten 1
cken. ];;-i \

ten, emphiehlt es sich,

% kann man dann

hindm

einen beire

aunsdr m, waelche

stoffatome en

s0 sind Ausdriteke
Rechts-Weins
Links-Wei

Mesowein

ohne wei
Verbindun



durel

{5

eis® md trans® vor: Maleiosiare Feis, eis pder ; kitrzt £'¢i8 Aethy-
1

finre Feis, trans A athylendicarbonsinre.

lendiearbonsiiure, Fu

uf die riumliche Lagerung der Atome hat man die bheson

II"I'\ | Entstehung iso- oder t'.'u'iuu-l\|'|i:~i"!l|':' und ht‘l('l'm'l\('

lischer Verbindungen zuriickgetiihrt, wenn sich fiinf oder sechs
v ste

Atome an der Ringschliessung Dbetheiligen kinnen. Derarti

reochemische Betrachtuneen werden in der Einleitung zu den iso

der carboeyelischen Verbindungen, sowie in der leitung zu

ferner bei der

flen heterocyvelischen Verbindungen beriicksichtig
|i"\;=r':-r':||:u__-' der evelischen Carbonsiinreester oder Lactone, der
evelischen Siureamide oder Lactame, der Anhydride der zweibasi-
Sthen Siuren u. s.

Hypothesen iiber mehrfache Kohlenstoffhindung,

nehrfachen Kohlenstoffbindung: fir

Bei der Bedeutung der
n hat es an Versuchen sich von

stereochemischen Betrachtuy

lem Wesen der mehrfachen Kohlenstoffbindung eine Vorstellung

flen, nicht eefehlt.  Alle dahin zielenden Versuche zeigen,

21 versch

Wie sechwer sieh Aeusserunsen ciner uns noch so geheimnissvollen

sche Verwandtschaftskraft oder Affinitiit ist,

Araft, wie es die che

auf mechanischer Grundlage bis jetzt verstehen lassen. So berech

und nothwendig sich daher bei dem jetzigen Stand der Wissen

die Einfithrung von Hypothesen iiber die Mechanik der mehr-

ichen Bindung erweist, so widersprechen sich doeh die bhis jetzt

o in wesentlichen Punkten, ohne dass eine der-

=einsserten Ansic

selhen sich alleemeiner Geltung zu verschaffen vermochte, v

Baeyer, B. 18, 2277, 23,

Wunderlich, Conficuration organi

Scther Moleciile, Leipzig (1886), Lossen, B. 20, 3306; Wislicenus,
B.21, 581; V.Mey B. 21, 266 Anm., 28. 581, 618; V. Mever und
Riccke, B. 21, 946: Auwers, Entwicklung der Stereochemie (Hei
e berg 1890), S. 22—35: Naumann, B, 23, 477; Briihl, A. 211, 162,
971: Deslisle, A. 269, 97: Sk raup, Wien. Monatsh. 12, 146.
Stercochemie des Stickstofis, |
ltiger Verbinduneen von eleicher chem

mericerseheinnneren  stickstof-

bhei denen Keine

STt

viekelten, auf Kohlenstoff-

‘he sein kounten, wver

anf den
lenstoffasymmetrie das  Aunf
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Einleitunge,

atome zu vernrsachen vermigen, entsprechen nach Hi

- der Oxime  und

erscheinung

ner die Isomer

vinuneen bei Hydroxamsiduren.

Intramoleculare Atomverschiebun
Zahlreiche Erfahrungen haben gezei; opwisse Bindungs-

verhiltnisse. welche die Valenztheorie als erscheinen lisst

in der That nicht oder nur unter ganz bestimmien Bedingungen ein-

zutreten vermigen, Bei Reactionen, nach denen z. B. zweil oder drei
Hydroxylgruppen mit demselben Kohlenstoffatom verbunden sein
sollten, tritt fast stets eine Abspaltung von Wasser ein, und Sauer-
stofft hindet sich '!"'t"!"'i[ an Kohlenstoft, z. B.:

ACl A)_H

: s ( H40 : O
CH,C._Cl _.Jln'lt..:'n H | —-4!l:|'!.
H H [
’ AN f 0 ['] Flaf) =)
H.C_CIl [HC_0-H ) — H( O H
] \ ~0_H/ :
4 sind die von diesen unbestindigen Alkoholen® sich ab
leitenden Aether hestindip:
A)_CoHy ~0_CsH
0_.C3H; mnd HC_0O_-Cs;H
~H 0_CyH,

In anderen Fillen findet eine frei

illige Abspaltung von Halo

cenwasserstoff, Wasser oder Ammoniak statt, und es bildet sicl

gine ungesittigte Verbindung, oder ein Anhydrid einer zweibasi-

schen Siure, oder ein r'l\'n'|i-e'!||-1' Ester (ein Lacton), oder ein eye
lisches Amid (ein Lactam). Bei den genannten Reactionen bilden

sich stets aus einem Moleciil, in dem Atomgruppen in labilen Bin

dungsverhiiltnissen vorkommen, zweiMoleciile: neben dem einer orga-

Allein dieser

nischen eines einer einfachen anorganischen Verbindung.

iche, sondern

Verlauf ist keineswegs der einz

verwandeln sich, wie man sich
molecudare Afomeerschichung labile Atomgruppirungen im Momente
der Entstehung in stabile Atomgruppirungen, ohne dass dabei

die Moleculargrisse sich Aindert. Besonders hiinfie wandert ein Wasser-

stoffatom. aber auch andere Hrll]nln'll: ..‘l"f.'.xlr'-"- und .“"H'H:'_.f-""_"l'll=.'|ll'1l-
Die Zahl dieser Erscheinungen ist bereits eine ausserordentlich grosse
Hier mogen nur einige Beispiele angeliihrt sein. Eine freie Hydro
xylgruppe an einem doppelt mit seinem Nachbarkohlenstoffatom ver
;t um.  Unter intramole

bundenen Kohlenstoffatom l: rt sich mei

Atomverschiebung wandert der Hy rh‘e.\.\I\\'.'s-:-|‘1'.-r_l-li' FALALY

culare
Nachbarkohlenstoffatom und der Hydroxylsanerstoff bindet sich

v, B. 13, 309: 25, 1751,

doppelt mit Kohlenstoff. (Erlenmey er’sel

audriicken pflegt. dureh entra-
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CHBr (CH.OH \ .i'llil
CH, / CH,
ol Aldehyd
CH, CH;
OBr . 5¢L0
||| CH,

\l'l':llllll

Dage sind die von dem Vinyvlalkohol (s. d.) sich ableiten-

den Aether bestiindig: CHo=CHO.C3H; ist bekannt.

Man kann sieh auch vorstellen, dass eine derartige Umlage
rang dadurch zu Stande kommt, dass sich zwei labile, gleichartige
Moleciile miteinander mmsetzen und so zwei gleichartige, stabile
Entstehen:

CH,; = CH.OH CH4.CHO

HO.CH = CH, OCH.CH;
Bei mancher der Reactionen ist eine Temperaturerhthung
Hothwendig, damit sie eintreten. Beide Verbindungen sind existenz-
tihie., Ungesiittigte Siuren gehen in Lactone iiber. Die intramo-

ecnlare Atomverschiebung erfolgt zu Gunsten der Bildung eines

bestindieer Ringes:
CHy)of :
CH_CHa.COsH CHs CH, CO

[socaprolacton

Bei anderen ungesiittisten Verbindungen sehen wir, dass die
imsymmetrische sich in eine symmetrischer gebaute umwandelt

inter Verschiebunge der l]nb!l'll(',l';t'll Kohlenstoff hindung::

Ol

H.0Hy) * 2 CH,.CH:CH,.ON — CH, CH:CH.ON — CHy CH:CH.CO,H

Tidl Nitril der Crotonsiture Crotonsiiare
(g = P G2 CH;.C — CO
5 % 1) 5O
CH,.CO CH_CO
[taconsiureanhydrid Citraconsinreanhydrid

Durch Erhitzen verwandeln sich die Ester der Rhodanwasser-
Stoffsiinre in die isomeren Senfile, Schwefel birdet sich doppelt an
Kohlenstoff, das vorher mit Schwefel verbundene Alkoholradical
Wandert an den Stickstoff:

C.H. S_C=N - — S_C=N.C;H;
Allylrhodanat Allylsenfil
Andere intramoleculare Atomverschiebungen finden nur statt

Unter dem Einfluss einer energischen Siure oder einer starken

base, Indifferente Kirper gehen in basische beziehungsweise saure

Verbindungen iiber:




HC CsH,NHs
He (O H,NH,

benzol (indifferent Bengidin (zwelsiuri

300 | i

KOH Y (OHYCOLK

0o = H- =
Benzil indiffer: Renzilsinre

Pseudoformen, Pseundomerie (Tauntomerie, Desmotropie, Mero-
tropie). Meist waren es bei diesen intramolecularen Atomwverschie

huneen Wasserstoffatome, die wanderten, aber anch Alkoholradicale

(siche Senfile) und Phenylgruppen (siche Benzilsiiure) sind dazu
L

e Weise zahlreiche Atom-

im Stande.  Allmiihlich lernte man auf

cruppirungen als labile, andere als stabile kennen, Allein bei einer

1 heranseestellt.

canzen Anzahl von Kohlenstofiverbinduneen hat

dass sie scheinbar im Sinne zweier chiedener Reactionsformeln

reaciren. Oder anders ausgedriickt, da nnsere Constitutionsformeln

aus dem chemischen Ve Iten abeeleitet werden: es gibt Verbin-

duneen, denen zwei oder unter Umstinden noch mehr (

n misste. Baever (B. 16, 2185) erkl:

stitutionsformeln

diese Erscheinunge so, dass sich die bestiindiegen Verbindungen unter

dem Einfluss von Wiirme oder Reagentien in labile Modificationen

nmwandeln., . Diese Isomeren sind nur in Verbindungen bekannt,

in freiem Zustande gehen sie von selbst in die urspriingliche Form

Beweglichkeit der Wasser-

zuriick, lhre Unbestiindigkeit ist auf di

stoffatome zuriickzufiihren, da eine Ersetzu derselben Stabilitiit

hervorruft® (vel. auch A. W. Hofmann, B, 19, 2084). Hierher ge
hiren: I I
N #NH ZN
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dungen eaby man Namen, die ihr Herkommen und oft
hervorstechendste chemische Eigenschaftt bezeicl
Weinstein, Weinsiinre, Ameisen-, Oxal-, Aej

L8 w. Bei einer orossen Anzahl von Kirpe ]
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Physikalische Eigenschaften der Kohlenstoff-
Verbindungen.

emeinen ist vorauszusehen, dass die physikalischen

ten der Kohlenstoffverbindungen, ebenso wie die chemi

die Zusammensetzung und die Constitution derselben

ey bedingt sein miissen. Ein solcher eesetzmiissioer Zusammenhang
18t jedoch bis jetzt nur fiie wenige Eigenschaften niher festgestellt

Wil W ) ' . 1 . 1 2 gniid r
x worden., Vorzuesweise zur fdusseren Chavakterisirung der Kohlen

stoffverbindungen dienen:

Nrystallforn.

). Specifisches Clewsicht, Dichile,

3. Sehmelzpunlt.

L, Nie¢ r."-'lgrn’-’a’!.lr.'-lr.

b. Lds
Fiir die Erforschung

BERLRTELE ichlceit.

der Constitution sind von bedeutung:

oo i‘;,f.rl.n'r-a'-.rr .f'-_',-ljl;a ,.'.r_\'.-j.“rl,r'fr it.

Electrisches Le vermiigen.,

1. Die Krystallform der Kohlenstoftfyerbindungen.

Die Krvstallforin einer Kohlenstoffverbindung ist eines ihrer

tigsten Mevkmale, wodurch sie mit grosser Schiirfe wiederer

Rannt und von anderen unterschieden werden kann. Die Herstellung

der Kohlenstoffverbindungen in messharen Krystallen und die Be
Stimmung  ihrer Form ist also fiir die organische Chemie von he
onderer Bedeutung, Die Krystallformen isomerer Kirper

find stets versehieden, Manche Kollenstofftverbindungen sind

“War im Stande zwei oder mehrere Krystallformen anzunehmen
l”il.l.l.r-'-,n'llr,_.",s,', ] ’“'"f_f,n'f.'ar.,".l,n,'.l“.r aber dann st _i\'llf.' derselben in bestinm
r Weise durch besondere Bildungs- und Existenzbedingungen
sgezeichnet.

sittel in ver

Waoun eine Verbindnns us dem nimlichen Liisun

nen krystallisivt, so kann sieh doeh  innerhalb bestinmter

m von selbst immer nny die eine davon abscheiden. Die
L diesen Zonen, die sog. DUmacandlungstemperatioy, st

durel den Sehnittpunkt der Liislichkeitscurven, welche

formen zukommen.  Ober- oder unterhalb dieser Tem

m sich demnach nnter normalen Verhiiltnissen immer nur  die
die andere Form bilden. \us einer iibersittieten wad awir in

ticten Licune kann man kiinstlich doreh

none i‘j'_"""_lf .-"||:' !"-II_‘IILI']I ithers : .
3 iean g der einen oder anderen Form, I-|I'I‘I' der beiden I\rI\'-ar.-|]I.-n-u-|.-
. Gon '\..:.I.I|| -“"!|-~" heide nebeneinander erhalten, indessen llllE' S0 i nls f“"
ne' det e YErsittiy noeh nieht aufeehoben ist.  Alsdann wird allmihlich eine
I heiden ven aunfeelist und nur diejenige  bleibt  bestehen,  welehe

lie bestiindigere ist.

ler betreffendon Temperatur

Richter, Organ. Chemie, 7. Aut. i




Einleitung.

\einithal © versehis

Die inwandlungs
1 Verane

temperatur ist fiiv Je

den nnd duarel pivung der Substa
: :

utsprechend, J
ade, eine mehr oder min ]

nach dem (=
ein. Was die i;v-|.:i|1-|i:_:|-,||'. ey dimor

selben Substanz betrittt, so ist diese

vatur, nnd diejenize I
inter W
stabile nmwandelt. Die Ursa

=ich von selbst

dass die chemisch in jeder B«

nach verschiedenen Gese

iedener Grisse vereinigt sind.

von yerscl

onen  sind molecularisomer, und die Erscheinung nennt

Waolecularisomenric _-’".l’lf.'.n’.\'."-."{-.f.n"a’..\'.'."..'r Isomerie, Zinclke, A, 1INZ2,
O, Lehmann, Z. f. K 1, 43, 97, 453).

Die Krystallt
Constitution der Kohlenstolfve

denheit

0 |
M W i|. il nianme I'I.' N i e&n |
: s : den
ptiseh activen wen hemiédrische Formen hesitzen nnd ]
: ¥ A0, : ! . i g v
die heiden opti ven Modificationen einer Kohlen rh ol
abschon sie dieselben @ecmetrischen Co ] Di

'I\.I:I||I||'.||\ 1 mnil rechte

1 e
Muodifi

Sie 1 h Drehm

schiedenheit zweier opti

der Atome bornht nach de

.11 Ne VoL her i

(LS TTRELT e

nur auf der
Muoleeiils.
der Anordunne aunch in der Krystallf
ckles, del

hase

e innerl

Sehion 1
dahl (s. F. N. Hdw.

Eintlusses, «

SE e Cnemisc

wen Bezichung

die  eeometrischen FE i
ansiiben. In den Yord E
die A he erst, als e

Wissenscli
E

ol
orm dureh

oinfithrte

Wa -.--|'|'-.'|||I'

»n Atoms oder einer

seheinun

t

Begiehungen wurde von G

Arzruni . a. cerade be
vewiesen (vel, Physikal.Che

Die Erkenntniss des

nnd der Kry

Ulform wird dadurch erschy
Gritsse des Wrystallmoleci

nicht ausfithven kaun, wo

- 7
v Krystallelemer

t'‘Hoff's "

stiminung des

VI cht in

der festen Lism whkeit bietet

TWann, |

man erwiarten,

awischen Krysta chemisch Consta

cowinnen lisst,



nge Zur

(Gewicht oder Dichte.

Specifisches

2. Specifisches Gewicht oder Dichte.

Unter specifischen Gewichten  versteht man das Verhiiliniss

absoluten Gewichte gleichgrosser Volume der Korper, wobei

cleichungseinheiten fiir die festen und fliissigen Korper

isfiirmigen Kirper aber Luft oder Wasser-

Dichte gasfirmiger Kirper. Fiir die gastérmigen Kirper ge-

staltet sich, wie wir gesehen haben, das Verhiiltniss der specifischen

Gewichte (der Gasdichten) zu der chemischen Zusammensetzung
sehr einfach. Da nach dem Gesetz von Avogadro in gleich
2rossen Volumen bei Gleichheit von Temperatur und Druck gleich

viel Moleciile enthalten sind, so stehen die Gasdiehten in demselben

Verhiiltniss wie die Moleen ‘ewichte, sie sind auf Wasserstoff' als
Finheit bezogen, halb so gross wie die Moleculargewichte, Das
Specifische Yolum, d. h. der Quotient aus dem Moleculargewichte

se bei Gleich-

und dem specifischen Gewicht, ist daher fiir alle
neift von Temperatur und Druck eine constante Grisse.
Dichte fliissiger und fester Kohlenstoflyerbindungen. I

lesten und fliissigen Aggregatzustand sind die Moleciile einander

atend niher geriickt als im gasformigen Zustand., Die Grosse
der M

ile und ihre mit der Temperaturerhithung in verschiede-

Maasse zunehmenden Entfernungen von einander sind uns

mhekannt. Es fehlen uns daher die Grundlagen zur theoretischen

\h eitung der “!II'I'iii.‘-i'Jil'Il Gewichte. Dagegen sind l'tlJ[:i]'i:ﬂ‘]l einige

wegelmissigkeiten festoestellt worden, welche sich bei der Verglei-
bung der specifischen Volume oder Molecularvolume, der Quo

Enten aus \ll']l'l'”l.'lI'_‘_‘.'J'\\'il‘lﬂ nd ‘-]JI'l'i“‘ﬂ']il'!ll Gewicht, 1“}':_".'[!11‘[1.
Mit den Be |

visclien den -|,|z'|'ii]~l'|ll'|| Volomen der Kohlen

sich in systematischer Weise zuerst H. Kopp
96, 153 n. 5. w. bis 250, 1), Aus seinen
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yvolume), wobel jedem Element in seinen Verbindungen ein

Darans wiirde folgen, dass 1) isomerve Verbindnngen annithernd

fleiehe speci dchgrossen Unterschieden in der Zn

Volumen haben,

st Unterschisd

Snensotzung o1

im specif, Yolum entsprechen.

Diese vermein Gresetzmiissiekeiten sind  durch  die neuesten
wsnchungen (Lossen u. s, Schiiler, A, 214, 81, 221, 61; 224 56;
10D ; 233, 248, 1; R. Schiff, A, 220, T1, 2793; Hor

I3, 211 n. 2. ). welehe ein weit eriisseres

den Struct erhiltunizsen der Kohlenstoff-

als iindet erwiesen worden. Die-
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zolben haben erpeben, dass die isomeren YVerbindun

Molecnlarvolume besitzen, und dass die Atomvolume ni sind
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233, 322 B. 19, 1594).
M
die s

das des Saunerstoffs (A.
Aus alle dem

Sumimen Atomvolime

Atom

pecif, Gewichte nnd Maoleenl

kaum bestimmbar sind nnd J
vou dem Volum der
eiile

vim der Bindunesweise der
Zur

weni

struetur der M

nnd Ermittelnng

iiten der specif. Volum an die ch

miiasi

der Vi

oz heriicks

ndung

Sehr bemerkenswerth ist i diesen

der

doppelten Bindung
wie anch der tune  in

. doppelte Bindung

Die zwi

dementsprechend hesitz
i 220, 321
i He

Verbrenmnmosw

easiitticton Verbindungen anel
Bei der Umwandlong  de
findet eine Voluimznna

i der Umwandlung el e
enzkohlenwasse Fis= h Y
kern 3 sog. doppelte stoffbinduneen vorkommen. Die B exl

ssores =poecif. Gewieht,

hvdriire besitzen ein

laeye
der Ri s Kohlenstoffatome zun
eine  erhebliche Voluwmconteaction (A. 225, 114: B. 20, T
Horstmann, B 21, 2211: Neubeck, Z. phys. Ch. 1, 649).
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Bostimmuneen  des spe
Gder ans (B.10, 848, 1871 : 12, 56T, 1615

Fiihrte =el
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s Grewic

Die Bestimmung des spe
Verbinduneren eeschieht mittelst soe. Pyknomete
(Landolt, vel. 8. Y Anm. 2), kleiner Fl:
r Hals eine Marke tri
- ist die von Brithl (AL 2(
npre

3 iir genand b

emptollene F
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denbur

. in-|l||

cleichbare Zalillen zu e

Bestimmungen von spec. Gewichten bei einer 2

% temperatur von 20V C. anszufithren und o« il
auf Wasser vin 4" und auf den laftlesren Raum zu
beziehen, Bezeichnet m das Gewicht der Substan

nnd v dasjeni des eleichen Volumen Wasser hei

20% so herechnet sich das spec. (rewicht bei 20%

bhezoren auf Wasser von 49 und auf den leeren Hauwm

(mit einer Genanigkeit von 4 Decimalen)
cender Gleichunge (A, 208, 8):

y )
i
141; &
ex sper
N g i

her dal
wWerden

VOl

tiberzeu

ind

Rrvstalli

LSS o e
Punkt

Druck |

= ngel
N

5 o
b TE
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selben
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bstan:
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Schmelzpunkt.

m . 099707

a7 00012,
Um die spe bei  der temperatur  zn finden, muss
tin das 2] bei einer beli T .|'-'I:||n-|','?.T|II'. ferner ihren Aus

ehnnngscodfficienten und

1 Siedepunkt bestimmen: hierans  berechnet

man das ¢. Gewicht bei o

."'--||--'.|-||-|||!.—-r,|\l‘.|' nnd erhilt doveh Division

eszelhon

n das Moleculareowicht das specifische oder Molecular
Die Besti i

nung der Ausdehnune der Fl irkeiten _!_{'I'.‘i\"||.|l-5|‘.
(A. M, 257 orpe, J. Ch. &, 37,
Verfahven zur directen Bestimmung
smperatur & Hamsay, B. 12, 1024 :
B. 14, 2761;: Schall, B. 17, 2201: Neubeck, Z. phys.

des 1\'.:|.|.~\:.--|| i
. 221, 64). Uehe

t2  bhol der Siede

3. Sehmelzpunkt,

Jede Kohlenstoffverbindung ze

in reinem Zustand, wenn

Sie tiberhaupt schm

lzbar ist, einen bestimmten Schmelzpunkt, wel

' daher stets zur Charakterisirunge der Substanz festeestellt zu

erden pfleet und auch dazu dient, um e
sich von der Reinheit einer Verbindung zu I
iberzeugen. Der Schmelzpunkt einer reinen |
Verbindung indert sich nicht durch Um- :

vstallisiren. Sehr geringe Verunreini
sungen erniedrigen den Schmelzpunkt einer
Substanz oft sehr betriichtlich, grissere

Verunr Inicung

ranlassen  ungleich

es, unscharfes Schmelzen, ein Schmelz-

nicht mehr zu beobachten. Vom |
der Schmelzpunkt nur in sehr | 1 i
Maasse abhiingi i
Schmelzpunkthestimmung. Am cenan- i '

werden  die Sehmelzpunktbestimmnng

s Thermometer o die schmelz

allein  dazu  sind | vt |
(Landolt, B.22 R.638). C!_ =
20, dass man | I
feingepulyverten '
: L | i
an cinem Ende | :
ishireh fitllt and das Rihre- | 11 |
i Platindrahtes  oder J | L -
3 3 i > { .38
mit einem ‘Tropfen j | \
. Thermometer so be- | | \
test dass Bubstanz und Quecksilbergefiiss sich | i
At einer Hithe befinden. Zum Erhitzen ver- \ /
Ve et \___\:/

(RTRIA ] flitssigem Paraffin - oder

es Becher s, in dem

Fig. T.

"und ab beweg

iillten lang iren Kolben, in den hiinhe en




AT,

Einleitung.

sich die

Rearenzrohy eingeschoben oder eingeschmolzen wird: in wem Falle
rsehen sein (B. 10, 1800, 19, 1971 bedeute

muss der Kolben mit einer Tubulatur v

Am. 9, T wie es Fig. T veranschanlicht. st dahe
L ol Quecksilberfaden des Thermometers grisstentl an

Zufiigren

dem erhitzten Bad heraus, so m man bei manen Bestimmm
anbri

tur die (Grisse nf

mian derx

Berichtign tempera

—t)0,000154 addirt

den Quecksilbersiule in Thermometerg

orrageal HIungen
III||"I'.‘| I!

wmden Theiles der ar Ansi

tur nnd t die Temperatur in der Mitte d

es  hervon

dhnunges
hellen
r.:i.’l--|-'

ille  remesse 0000154 ist der scheinbare Ansd

3072: ILi

Z\\'u-:']\||rii~.~i:;' hestimmt man den Schmelzpuukt,

Quecksilbers -
éfficient von Quecksilber in Glas (B. 22,

FALNr nund

eines gewilinlichen Thermone
Verwendung kurzer, in Fiinftel Grado ¢

nur eine besehrinkte Anzahl von Graden (etwa

hachtern b

Die von verschiedenen
solben Verbindung stimmen oft viel schlechter Identitiits
nachweise wilnschenswerth ist, iiberein. KEs liegt dies weniger an de ende;

eicht zu haben sind, als

Thermometern, die in gnter Ausfiihrem
Art der Schmelzpunkthestimmung, Er
Quecksilber des Thermomets nicht

Sehimelz

zn schnell,
die Schmelz

anzunehmen., In der Nih

ot werden, so dass wiihrend des Schmelzvor sl bst

miissi

Man wiirde weit besser miteinander

meiner Anwendung

mometer se hr langsam stei
cinstimmende 7

wenn  man  bei
ber die Zeit
Quecksilber des Thermometers wiihrend der
n darf., Bestimmnng
Schmelzpunkte mittelst des Lnftthermometers s, B. 26, 1052.

Schmelzpunktregelmiissigheiten sind nicht besonders hinfig
der !\'-:il'|u'|' mit  des

ahlen erreich

wollte, in der d

kurzscaliger Thermometer sich

o
Beobachtunge des

stpjor

vorganges nm eigen Grad der Sk

jetzt anfgefunden worden: 1. Bei Kernisomeren

isten Sehm nnkt (s

mgen i Allremeinen den hi

'|!Il"i-"';|l'll \.l'l'z\\'l'

lHI[[_\'|.'I||-i"]|"|".:’, 2. Die Methylester schmelzen von den Alky lestern det

Carbonsinren cewidhnlich am hiichsten (s, Oxalsiinreest

3. Bei hiomol

Gliedern von

sicher Bindunesweise der Kohlenstofi

normale aliphatische M

abwechselmd der Hr]lllln-i;f.pu'-'|||-.t (8 o
SR 5

rader Zahl von Kohlen
3aeyer B. 10, 12
{. Von den isomeren Diderivaten des Benzols schmelzen die p-Diderivat
d den Nitrode
erestellten Azoxy-, Azo-, Hydrazo- und Amidoverbindung
mit. der Sanerstoffentzi

und Dicarbonsiiuren). Die Glieder mit aeal;
= CALTLE

atomen haben den niedr - Sehmelzpunkt

nindert

dvaten und den darans dar

¢ cowihnlich am hilchsten. 5.

des Benzols

und den entsprechenden Diphenylkirpern stei

wi den Azoverbinda

hung aus den Nitrokiirpern der Schmelzpunkt

and fillt dann wieder bis zn den Amidoderivaten (G, Sehnliz, A, 207, 3

[Ebenso wichtiz als die

siedepunkt (Destillation).

Schmelzpunkte sind fiir die Charakte

r Kohlenstoffverbindungen di¢

risirung reiner, unzersetzt fichti

Siedepunkfe, Withrend der Schmelzpunkt einer Substanz vom Drucl

qssicenden Maasse beeinflusst wird,

in einem zu vernacl
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Siedepuunkt.

sich die Siedepunkte schon sehr merklich bei vergleichsweise un

bedeutenden Druckiinderungen. Jeder genauen Siedepunktsangab

[ her die Angabe des Druckes, unter dem sie bestimmt ist, bei-
zufiigen, Verfiigt man iiber geniigende Substanzmengen, so bestimimnt
wan den Siedepunkt durch eine Destillation. Ueber Siedepunktsbestim-
muneen mit kleinen Substanzmengen s, B. 24, 2251, 944; 19, 795 ; 14, 88,
Die Destillation unter gewihnlichem Drmck, Man verwendet

behen,

ur Aunsfithrung dieser Operation soe, Siedekilbehen: langhalsige K

i deren Hals ein abwiirts o irtes Abflussrohr angeschmolzen ist.  Des

durch den «das

topfen versehlosser

Hals des Kolbehens wird it einem

wofithrt  ist.

anmittelbar oder mittelst  einer
|

Mhermom \
Dahei der oreanischen Substanz hiindig
Man muss daler das Abtluss
‘i,
A
tilli

lass die

Korke

des Siedekilbehens anbrn

sich unterhalb «

enten Hilfte mit der zu

wafinle des Thermometers wiithrend der Destillation

HAT |i"I
1 ;- .‘ 1 . o N . 1 .
: in Dampt eehiillt, so ist filr den Theil der Quecksilbersinle,

irdl das

JELhus iiher dbe Berie nng des Siedepunkts
At Anzubring I punkt (8, D Natiirlich kann man
: Ther hierbei durch Anwendung korzer Thermometer, derven Seala nar 500

die Berichticong vermeiden,

depunkt, wenn der Barometoer

Lrier

ndn

st mwnd gang von Dampf um

3 chta erforder

sufillie der normale von T60 mm war. Denn im All

man unter dewm Siedepunks einer Substanz unter ge
Dyuck den Riedepunkt unter dem Normaldruck von T60 mn
1. Ms: i

e man

1 kann diese Berichtigung vermeiden,

1 normalen Druck von 760 mm heingt, wozn

189). nnd L. Meyer

ant
en von Bunte (Ao 168,

Destillation unter vermindertem Druck?!). Schon oben

erosse Veriinderlichkeit der Siedepunkte hei Drockveriude-
1. 1::-; sehr vielen |\-:-l|E|-_\:\1||11'\'|'-'|--| ‘I'_ll'_!"']l. deren J’t ¥
ichem Druck h

d fHlle
Momni

;"--\\€1|'_

roals ihr Siedepunkt unt
en .'“.‘.[h'llt']llll:l-\‘. nuter den Lersetzungs

zungspnukt 'y
ot ps dureh Druckvermindern
m. Die betreffenden Verbindungen sieden unter ver
ist die Destillation

i

FAL

mindertem nnzersetzt.,  Besonders zweckmiis

ez o smittel,

nter vermindertem Druek wnd dann  ger
’ or, unter gewihnlichem Druck

PRI

N es um die Rein

etzung destillivender Verbindungen handelt, die man  also

e Dirnek
|

edepunkte von iiber 400 anorganischen und

Die  Destillation unter vermind

Anschiit

1894, Boun. Die in  dieser Broschiira ent

Senlctn ranischen Substanzen mter vermindertem Drnek an. Georg W. Kahl
- aum: Siedetemperatnr und Drack., Leipzig 1559, Dampfspannkratts-
! gen,  Basel 1843, er Wildermann: Die Siedetemperaturen
Diruek Her rper sind eine Fund w chemischen Natur B. 28, 1254, 1468.

W. Nernst und A. Hess iede- nnd Schmelzpnukt. Braunschweig 1895,




dureh Krys
unter vermindertem Druck st
die wissenschaftliche Arbeit

T

der chemischen

mik wiril

Fiir leieht evstarrex

Daestillatii

unter verminden

Op

ermaometel

witnie

| /. Fiir Destillation nnter helie

s \pparate von Staedel, A. 195, 2
Fie. R, mann, B. 18, 20t Guecksilbert
turen his HHOY 1515,
Die fractionirte oder gebrochene Destillation.
von vers¢hiedenen Siedetemperaturen lassen sich aus ithren (3¢

Destillation trennen. cine €

ctio f
Destillation auszufiihren ist,  Man
turintervallen etwa von 10 zu 109
holt der Destillation

und nnterwi siee wiede

denden Antheile ‘.l-l""'||.l" . Um eine sc Jere Sonds
den “fil|||||'l- AL |"|'f.'||']|-1|_, ist es nithie, dieselben e

des |

passiren zu lassen. in welcher

r

nden Kiirpers i

ondensirt werden nnd  zurii nlich wis in m Colonnen v 1
apparaten bei  dex .\'Iu.f':'.*.-’.rfs- 'w"a'r--'.-’.r'}m'u.r'fa_-u. Man setzt e Bfter
daher ant den Siedekolben cine sog. he Siederihre ant 7 ek ¢

hen sit n, lie Bel 1
ben worden Ueber Wirkune dieser verschiedenen
\. 224, 259: B. 15, R. 101; A. 247, 3.

Beziechungen zwischen Siedepunkt und Constitution!y: 1. In

Modificationen der

1) Ve
punkten nnd

h'";'

W. Markwald: Usher die I
Zusammensets
1

erkannt



|]_.'|

Hation

Li

islichkeit.

er homol

die Siedepunkte der Glieder e
halt sieden die von norma
1 ‘.[--rl:_\ Jer
niedriger si
zen (B. 15, 2571).

als die Grenzverbindn

Bei isomeren Korpern mit

Struetur stets am hisel

nppen  fillt der .‘-'i‘-alu-].||||igr‘ Be

MmN es §pe

itticten Verbindungen

nud der che

iter hii den  einzelnen

hen den

ndungen  wird s

a2 prirtert werden.

3. Loslichkeit.
Die Kohlenwasserstoffe und ihre Halogensubstitutionsproducte

sind in Wasser sehir wenie lislich oder unlislich, dagesen lisen sie

sich in Alkohol und in Aether, in denen auch die meisten anderen
Kohlenstoffverbindungen léslich sind.
di j Verhin

ronnr in reringem Greade  mischbaren Aether,

nntzt ere  Lislichkeit  vieley nisel
e mit W
A nsschii

" Zu entz

Vether in einem Scheidetrichter ihren wiisse-

nu so leichter ist or in Wasser
fHatome  mit Wasserstofl'

anerstoffhaltioey ej

woenn  mehrere Sane

YErbunden, also als Hydroxylgruppen in der organischen Verbindung ent

Vo den howo
A

en Rothen der Alkohole, Aldebyvde, Ketone nnd
ndem Kohlen-

heder in Wasser lislich, mit steig

giwasserstoffeharvakter in Beziehune auf die Laiis-

Dhie Ve

hindunoen werden

Komnen als Lisangsmittel fiie

stoffverbind Sehwefelkohlenstoft, Chlovoform,

Maothylal,

cohlenstoff,

tor, Benzol, Toluol,

, Jiss I_
3

rether

» bhesonder

olle spielt der Petro

finen.

tmmengeésetzt ans niederen Par:

ner Lisong in einigen der genannten

sich mit - mischen, eine Kohlenstoffverbin

fen, denn sehr viele oreanische Sobstanzen sind in Petrol
her sehwer lislich oder unlislich

Dia 1

hkeit einer Kohlenstoffverbindung ist eine von der Tem

'8 alzo filr eine bestimmte Temperatur constante Grijsse,
1€ ifter zum ldentitiitsnachweis benutzt wird.
[Teber Gesetwmiias it der L hkeitsverhiltnisse isomerer Kohlen-

6] 183 180, Carnelley

erbindn 'I""""ll"."- hil. N
. a3, 801,
\pparat zar Bestimmung der Lislichkeit von V. Meyer, B. 8§, D95,

Y2l. Kshler Z. anal. Ch. 18, 239,

tomson, J. ch.

6. Optische Eigenschaften.

Farbe: Die meisten organischen Verbindungen sind farblos,

Wnhehe gefiirbt; so ist Jodoform gelb, Tetrajodkohlenstoff dunkel




T e,

15 1a} Einleitung.

roth. Mit dem Vorhandensein gewisser Atomgruppen besonders

bei aromatischen Verbindungen eine bestimmte Fiirbung verbunden,

so sind die Nitroverbindungen mehr oder weniger intensiy
#irbt, ebenso die Azoverbindungen orange bis roth w, 8. w.
Farbstoffe: Technisch von der grissten Bedeutung ist die

-enschaft zahlreicher gefiirbter, fast ausschliesslich aromatischer

Verbindungen, sich unmittelbar oder mittelbar mit Hiilfe sog. Beizen
mit der Pflanzen- nnd Thierfaser zu verbinden, sie zu tirben.

Nach . N. Witt ist ecine aromatische Verbindung ein F
wenn sie eine chromophore Gruppe: NO., Ny 1. A 1
d. h. die mit einer rin'ull;-u]ui

A MESeT

dem in das Chromog

ot oder b

Substanz, eine Gruppe von  saur
» HO)-, "““:-.”- . 0 ::_‘[1 Grappen o
(315

z. B. eine oder mehrer
-||

\mn ruppen (B. 9,

chtigen Substanzen haben

Lichthrechu Wie alle dure
auch die Kohlenstoffverbindungen ein verschiedenes Lichtbrechungs-

vermogen.

Brechungscodfficient oder Brechungsindex (n) nen

Quotienten aus dem Sinus des Brechungswinkels (r) in

e

Giriisse s i
n

fallewinkels (i). Dieser Quotient ist filr jede Substanz eme

Sin v
.\'qu-r'.-’ﬁ_x';',."f{*.\' Brechungsvermdigen oder die Brechungs orestantt

(R). Der Brechungsindex (n) findert sich mit de
liissigkeit, Thre B

mit dem .‘\'Ill'l'lll‘i.‘-'l'!.]l'!l Gewicht der F1

2P ratnr, mithin anch

gichung zn einander

wird durch die Gleichu

-1 _ 1l 1 -
I const, : (oder weniger grenan 2
(n=--2)d,

ekeit  bei

ausgedriickt, in '-\--l:'1|--|' de das spec. Gewicht der Fliis
ante wird das .\'J.'ar-r-,",r'r'.\'r'f.rr Birechungs

Temperatur t bedeutet. Diese

vermagen oder die Brechungsconstante genannt (B. 15, 1031 19, 2761);

sie ist fitr jede Temperatur nahezn constant.
Molecularbrechungsvermdigen oder Molecularrefraction MR n

ulargewicht M einer Sub i

e 1 l'||j l “
MR =

man daz mit dem Male

fische Brechu vern

(n=+2) d¢

Die Molecularrefraction einer fliissigen Kohlen

stoffverbindung ist gleich der Summe der Atomrefrac
nen (mr, m’r/, m“r“y der Elemente:
/

MR amr bm'r! 4+ em#r”

a, b, ¢.. bedeuten die Anzahl der Elementaratome in der Ver

bindung. Man ermittelt diese Atomrefractionen aus den empiriseh

Poge. A. 128, 595, B. 15, 1031 ; Briih1, B. 19, 2746, 2
B. 20, 2288; % phys. Ch. 1, 307: Weegmann, Z. phys
4. phys, Ch. 2, 905,

refunde:

Volume

annahm,

Atomref
(lass nm
hesitzen,

Wie San

beeinflus

e
L9

Es

Féfractia

der Ato
Briih]).
‘l|-'-[1~l-r|!;
Angoenol
im Benz
SETZM HSE
oder Ze
hei Subs
"||\'wl||||_
Stimmu
A
Best
, Lot

eit viel
0
ehene

deekte T

e
Ubstan




onders
nuden
v oelb
st die
tischer
Beizen
n.

haben

hungs

PRS-
, 2761);

er ver

ipirisch

5. 98921:

',I=|:'i"-l"|ll' Eirenschatten.,
setundenen Molecularrefractionen in iihnlicher Weise wie die Atom
volume aus den Molecularvolumen (8. 51). Wiihrend man friiher
annahm, dass jedem Element in seinen Verbindungen nur eine
Atomrefraction zukommt, haben spiitere Untersuchungen ergeben.

dass nur die einwerthigen Elemente eine counstante Atomrefraction

v Atomrefraction der mehrwerthizen Elemente.

hesitzen, withrend di

wie Saunerstoff. Schwefel, Kohlenstoff, durch ihre Bindungsweise

Beeintlusst ist.

Man bestimmt  die Brechnone entweder fily die gelbe Natrinm

(D des Sonnenspectrums) oder  file die vothe Wasserstofflinie He

Sonnenspeetrums ).

obmndenen Kohlenstoft betrd Atomrefraction
2R 224, Der Werth der zweiwe

1 (fiir va), devjenige der dreiwerthigen Bindung (C

Fiir einwerthig
re) 2,48 (A, 285,
(Co=) hetriie !
wenn zwei Kohlenstoftatome zweiwerthie gebunden simd, 8o

248 - 1,T8=6,74, bei dreiwerthiger Bindung

hiren Bin

Es ist daher klar, dass man durch Ermittelung der Molecular
retfractionen \\il":lii:_"(' Autsehliisse erhiilt fitber die l§51|4||1|1\'_:'-"-\'1-i-s-
der Atome in dem Maoleciil einer Kohlenstoffverbindung (Landolt

4 Ei

ion der Benzolkirper das aus chemischen Griinden

Briihl), So bestitict die wm 3x 178 iheiten griissere

enlarrefract

renommene Bestehen von 3 zweiwerthigen Kohlenstoffbindung

m Benzolkern (B. 20, 2288 24 666). Indessen haben die obigen Ge
Setzmiissiokeiten meist nur fiir Korper von geringem Dispersions-

ler Zerstrenungsvermiogen (wie die Fettkirper) genaue Geltung

bei Substanzen. die eine stirkere Dispersion hesitzen als der Zimmt
Ukohol, ist die Molecularrefraction nieht mehr zu Constitutionsbhe
stimmungen geeignet (B, 19, 2746; 24, 18
i i
'l'_" Bestimmunye des o s dureh E hrnne  des so
..,Irr-.-’:r.l";‘a-f-"f'r'l"r-mr.-"!-:'.'-" vonn Pulfrvich, welches

viel bequemer als ein Spectrometer zn handhaben ist!),

ordentlich  raseh ansfithrbaren

hachtnue warde

VT

nder Gena

Optisches Drehungsvermigen?), Ablenkung der Polarisations-
ehene durch fliissize oder geliiste Kohlenstoffverbindungen. 1815 ent

leckte Biot, dass eine Menge in der Natur vorkommender organische:

_\'_.];h.h_:

zen die Ehene des polarisivten Lichtes abzulenken verm g

%z B

anre. Lr

. Terpentinil, Lisungen von Zucker, Kampher und Wein

Potalretlectometer nnd das Refractometer i

or, ilwe |\".'\"r.'|".|--|.|i‘|; nud zur Untersnchung

18,

il. |-.-'|||x

igelie Drehnngsver » =uhstang

nuge desselben,
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stellte 1817 fest, dass auch die Terpentinildimpfe die Ebene des

i

pblarisirten Lichtes ablenken und schloss daraus, dass die Fiihi;

renschaft der

die Ebene des polarisirten Lichtes abzulenken, eine K
chemischen Moleciile sei. 'rJlll’!I'rl“.\'('irf active r'\'u"H'r.r.';-'.frJl,"f'f'r'f'l'lﬂ.H-'J"-’JH{_.f"'r-
nennt man, wie oben (8. 34) bereits erwiihnt, derartige Kohlenstoft
verbindungen, welehe die Eigenschaft haben, die Ebene des pola

risirten Lichtes .'Iil'{ﬂll]l."l]l\'!‘ﬂ: zu . drehen®,

.\'f'u'r',J.Jff.-\'a';".l{_-_-.' .“.l'-"r[!”-'f"l.f-\'-"f'-"i-’iflr:f,“ 7 lal. Ihe Drebinnge * Winkel a Sh

15t I-|':-|;|-|[i--||.'|i der Li I der drehenden Schicht (iitblicher Weise 1 st
‘ : y Lt : dtome, \
Decimetern  anseed t}, daher der Aunsdrmck eine constante Grisse s ;
Ome on

Um aber Substanzen von verschiedener Dichte, yon denen anf

Sehicht selir m iclhie Massen kommen, miteinander ve

en auf die eleiche Dichte hezielen a

muss man diese

dureh das spee. Gewichit d der Substanz b

dividiren, Man neunt den Quotienter ft

Permagen :

alp neunt man das specifi

sche Drehung

aly das

Vi

= 1A s ;
sate active Substanzen, die

mittel sind, findert sich der o

In diesem Ausdruck hedeutet d das
% in Grammen in 100
specifische Direhm

der Sub
Die

einer bestimmte

1 l\l"lllllf'l'.'l[lll' l'i'll" ¢on

der Temperatur und wird ferner dureh die
Me

sSpeeit.

des Lisungsmittels heeintlusst,  Es muss

Dreliungsvermiieens von sten Substanzen stets auch f i

cehalt der Li

: : -
me ancecehen Indem ma K

s Procen

peratnr und Jd

mer Loneel

durch Untersunchunge einer Anzahl von
tration den Einfluss des Li ramittels f
ion, oder wahre Drehung

ymmetri

“Irehenden
N
Optisch s

Lsteur

ststellt, ka

die wah

specifische Ro

stanz, welehe man mit AD bezeichuet,
Molecuwlares Drelhungsvermiigen nennt man das Produet ans den

specif. Drehung en |al und dem ecnlargewicht P.  Da
Zahlen meist s

Molecalareewichte and hat:

nr rross \\-':'||"|I, b nman Jen

. |a
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Eintheilung der Kohlenstoffverbindungen.

Auf Grund der chemischen Verkettung der Kohlenstoffatome
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dherpao, Fett) oder Methanderivate und in die Klasse der carbo-
oder isocyeclischen Yerbindungen.
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korper zuriickfithren, man kann sie daher auch Methan-D
nennen. Die Methanderivate zerfallen weiter in die gesiittigien

ren, welcne

und die nungesittigten Verbindungen. In den er

man anch als Grenzverbindungen bezeichnet, sind die wver-

bundenen vierwerthigen Kohlenstoffatome durch je eine

mit einander verkettet (durch einfache Bindung); die Anz

noch sitticunegsfiihicen Affinitiiten von n Kohlenstoffatomen be

triict daher 2n 2 (8. 26). Die allgemeine Formel
bindungen ist CuXsy+g, wo X die Affinititen der direct an Kohlen-
stoff gebundenen Elemente oder Gruppen bezeichnet. Die u

sittieten Verbindungen entstehen aus den gesiittigten durech

tritt einer paaren Anzahl von mit Kohlenstoft gebundenen einwer
thicen Atomen oder tomgruppen. Je nach der Zahl der noch

sifttigungsfithigen Affinititen unterscheidet man die Reihen CpXe

fene Ketten, die carbo- ades
il

Kohlenstoffringe. Von diesen ringformigen Gebilden beansprt

Die Methanderivate enthalten o

isocyclischen VYerbindungen geschlossene Kohlenst itten  oder

der aus 6 Kohlenstoffatomen bestehende Ring mit 6 freien Va
zen eine besondere Bedeutung. Von ihm leiten sich die Substanzen
ab, die man nach Kekulé mit dem Namen der aromatischen Ver-
bindungen oder Benzolderivate bhelecte. Die Bedeutung dieser
Gruppe verschaffte ihr eine Sonderstellung in der Chemie der Koh-
lenstoffverbindung'en. In der That zeigen die aromatischen Verbin-
dungen, verglichen mit den aliphatischen Verbindungen, eine so

erosse Verschiedenheit des chemischen Verhaltens, dass man sie friih

i

zweite Klasse der Kohlenstoffverbindungen der ersten Klasse

den aliphatischen Verbindungen entgegenstellte. Mit den Fort
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immer zahlreichere

sehritten der organischen Chemie wurden j

cebundene KKohlen

efunden, die zwar ring

anzen aufg

fatome enthielten, aber im chemischen Charakter den [lett-

stehen als den aromatisehen Verbindungen. Schon

1. substanzen n
ranannten  hydroaromatischen ) erbindungen nithern sich je

FOYLE . 4, 3 . 3
mehr Wassersto re in ihnen mit dem Benzolkern einer
11 €11 X . . AT 3 . 3 .
7 aromatischen Verbindunge vereinigt haben um so mehr im chemi-
1 die T3 R f
chen Charakter den aliphatischen Verbindungen. Noch nither ste
von

hen diesen letzteren d
nf Kohlenstof
Trimethylen-Derivate,
Tetramethylen-D
Pentamethylen-Deri

. aus drei, vier,

1, welche e

Substa

arho- ; i
wtomen bestehenden Ring enthalten,

sie hilden den 1

ischen Substanzen zu den

reang von den aliph:
hydroaromatischen Verbindungen, an die sich die

aromatischen Substanzen

. dnschliessen.
e Zahlreiche Ko fverbindungen enthalten ,Ringe®, an
Lo deren Bildune sieh nicht nur Kohlenstoffatome, sondern auch Saner-

.II.]I stoff-, Schwetel- und Stickstoffatome betheili haben,

i Man nennt de [\l‘-1'|!|'|' neterocy clische Verbin
anEs duang fremd, andersartig) Im Alleemeinen werden

3N (VO

im Anschluss an digjenigen Verbindungen mit

durch Abspal

Uiese Substa

g denen sic

echandelt werden, a

Offener Kette a

ft oder Ammoniak entstehen

ASSersto

nwefel

von YWass

in die sie sich zuriickverwandeln lassen. Aber eine ganze

A - 1 T 1% 1 1= ¥
Anzahl heteroeyvelischer Verbindungen, vor allen die von Vietor

\
Mever entdeckte Thiophengruppe, dann die Stammsubstanzen

I ter Pflanzen Pyridin, Chinolin, I'sochinolin u. a.m.,
i heilen mit den aromatischen Verbindungen die Bestiindigkeit des

s . . - : . v
Ringes. Von vielen heteraevelischen Verbindungen sind die Sub-

itanzen mit offener Kette, von denen sie sich theoretisch ableiten

ichlich nicht bekannt. Aug diesem Grund werden

|
LELS

e

sen, that
rartice heterocyclische Verbindungen gweckmiissie eesondert

handelt und

; 1aeh den carbo- oder isocevelischen Verbindungen abg
lieser e

die Chemie der Kohlenstoffverbindungen zertillt in folgende Al

K =
Koh !l”'!i'.l||:|-'|“
hin- = = ; . . . " x

l ]'l'thll'lll'l‘. ffr'Jl.'H'f-"J".r.\'J'f.'- Verbindungen, Methanderivate.,
12 =0

I1. Carbo- oder isocyclische Verbindungen.
[1I. Heterocyclische Yerbindungen.

Pllanzen- und Thierstoffe von unbekannter Constitution.

i
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