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Während sieh die anorganische Chemie zunächst an der
chemischen Erforschung der Mineralien entwickelte, und daher früher
auch als Mineralchemie bezeichnet wurde, begann die Entwick¬
lung' der organischen Chemie mit der Untersuchung der Stoff-
wechselproducte der Pflanzen und Thiere. L av oisi er zeigte gegen
Ende des vorigen Jahrhunderts, das« bei der Verbrennung der im
Pflanzen- undThierorganismus vorkommenden, sog. organischen
Substanzen stets Kohlensäure und Wasser entstehen, er bewies,
dass die in ihren Eigenschaften so ausserordentlich verschiedenen
organischen Verbindungen meist nur aus Kohlenstoff, Wasser¬
stoff und Sauerstoff zusammengesetzt sind, denen sich zuwei¬
len, namentlich in Thiersubstanzen, der Stickstoff beigesellt. Ferner
sprach Lavoisier die Ansicht aus, dass in den organischen Substan¬
zen besondere zusammengesetzte Atomgruppen oder Radicale an¬
zunehmen seien, während er die mineralischen Substanzen als di-
recte Verbindungen der einzelnen Elemente auffasste.

Da es nun lange Zeit nicht gelingen wollte, erstere aus den
Elementen synthetisch darzustellen, so glaubte man, dass ein wesent¬
licher Unterschied zwischen den organischen und anorganischen
Substanzen bestehe, und unterschied die Chemie der ersteren als
organische Chemie streng- von der anorganischen. Es bil¬
dete sich die Ansicht, dass die chemischen Elemente in den leben¬
digen Körpern anderen Gesetzen unterworfen seien, als in der sog.
leblosen Natur, dass die organischen Substanzen nur in den Orga¬
nismen unter dem Einfluss einer besonderen „Lebenskraft" (B er-
zelius) gebildet würden, und dass es nicht möglich wäre, dieselben
künstlich darzustellen.

Eine Thatsaehe genügte, um diese auf negativen Ergebnissen
beruhenden Beschränkungen als unbegründet zu erweisen. Im
Jahre 1828 wurde durch Wohl er der Harnstoff als erste organische
Substanz künstlich dargestellt. Durch diese Synthese, welcher sich
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bald einige andere anschlössen, war die Annahme einer besonderen
Kraft bei der Bildung- der organischen Substanzen widerlegt.

Alle anderen Versuche, die organischen Substanzen von den
anorganischen abzugrenzen — Chemie der einfachen und Chemie der
zusammengesetzten Radicale —, erwiesen sich als erfolglos. Wir
wissen jetzt, dass dieselben sich nicht wesentlich von einander un¬
terscheiden, dass die Eigenthümlichkeiten der organischen Verbin¬
dungen nur auf der Natur ihres wesentlichen Bestandteiles, des
Kohlenstoffs, beruhen, und dass alle durch den Lebensprocess der
Pflanzen und Thiere hervorgebrachten chemischen Verbindungen
künstlich aus den Elementen dargestellt werden können.

Die organische Chemie ist daher die Chemie der Koh¬
le n s t o f f v e r b i n d u n g e n.

Die Trennung der Chemie der Kohlenstoffverbindungen von
der Chemie der anderen Elemente, der sog. anorganischen Chemie
ist nur durch Zweckmässigkeits-Rücksichten geboten, vor allem da¬
durch, dass die Zahl der bekannten Kohlenstoffverbindung-en die
Zahl der bis jetzt bekannten Verbindungen der anderen Elemente
unter sich bei weitem übertrifft. Keines der anderen Elemente be¬
sitzt in dem Maasse wie der Kohlenstoff die Fähigkeit, dass sich
seine Atome untereinander zu vereinigen vermögen zu offenen und
geschlossenen Ketten oder Ringen. So entstehen die mannigfaltig¬
sten Kohlenstoffkcrne, mit denen die Atome oder Atomgruppen an¬
derer Elemente zu den organischen Verbindungen zusammengela-
gert sind.

Die Entwicklung der Chemie der Kohlenstoffverbindungen
hat eine Reihe für den Nationalwohlstand höchst wichtiger Industrie¬
zweige theJls ins Leben gerufen, theils zur raschen glänzenden Ent¬
faltung g-ebracht 1). Für die Erforschung der chemischen Vorgänge
im organischen Pflanzen- und Thierkörper, also für die physio¬
logische Chemie sind die Fortschritte der organischen Chemie
ebenfalls von der grössten Bedeutung.

Zusammensetzung der Kohlenstoffverbindungen.
Organische Elementaranalyse.

Die meisten der in den Pflanzen und Thieren vorkommen¬
den Kohlenstoffverbindungen bestehen, wie bereits Lavoisier, der
Begründer der „organischen Elementaranalyse" bewiesen hat,
nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, viele enthalten auch

1) „Wirthschaftliche Bedeutung chemischer Arbeit'' von H. Wicliel-
haus, 1893.
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Stickstoff; man hat daher diese Elemente als organogen e bezeich¬
net. Einige in der Natur vorkommende organische Substanzen ent¬
halten auch Schwefel und Phosphor. Künstlich lassen sich da¬
gegen fast alle Elemente, Metalloide und Metalle, mit Kohlenstoff
unmittelbar verbinden. Die Zahl der bekannten Kohlenstoffverbin-
dung-en ist überaus gross. Es ist daher ein allgemeines Verfahren,
die einzelnen Verbindungen aus einem Gemenge abzuscheiden, wie
ein solches in der Mineralchemie zur Trennung der Basen und
Säuren besteht, nicht durchführbar. Es existiren nur besondere
Methoden zur Trennung gewisser Gemenge organischer Verbin¬
dungen. Die Aufgabe der organischen Elementaranalyse.
besteht nur darin, die in einer Kohlenstoffverbindung -, nachdem sie.
rein dargestellt und durch ihre physikalischen Eigenschaften: Kry-
stallform, specifisehes Gewicht, Schmelzpunkt, Siede¬
punkt, als einheitlich charakterisirt ist, enthaltenen Elemente qua¬
litativ und quantitativ festzustellen. Zur directen Bestimmung des
Sauerstoffs existiren keine practisch anwendbaren, einfachen Me¬
thoden; man berechnet seine Menge gewöhnlich aus dem Deficit,
nachdem alle anderen Bestandteile bestimmt sind.

Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs.
Der Kohlenstoffgehalt einer Substanz lässt sich meistens

daran erkennen, dass dieselbe beim Glühen unter Luftabschluss
Verkohlt. Ganz allgemein findet man ihn, wie auch den Gehalt an
Wasserstoff, durch eine Verbrennung. Man mengt die Substanz in
einer Glasröhre mit Kupferoxyd und erhitzt: hierbei gibt das Kupfer¬
oxyd seinen Sauerstoff ab, es wird zu Kupfer reducirt und der
Kohlenstoff der organischen Verbindung verbrennt dann zu Kohlen¬
dioxyd, der Wasserstoff zu Wasser. Zur quantitativen Bestimmung
fängt man beide Producte getrennt in besonderen Apparaten auf
Und ermittelt deren Gewichtszunahme. Kohlenstoff und Wasserstoff
Verden stets gleichzeitig- in einer Operation bestimmt. Die Einzel¬
heiten der quantitativen Elemontäranalyse, um deren Ausbildung-
sich vor allen Liebig (Pogg. A. (1831) 21, 1) die grössten Verdienste
erwarb, sind in den Lehrbüchern der analytischen Chemie 1) ausführ¬
lich beschrieben; es seien daher hier nur die Grundzüge der an¬
gewandten Methoden dargelegt.

Die Verbrennung wird mittelst Kupferoxyd oder geschmolzenem und
dann gekörntem Bleichromat in einer je nach der geringeren oder grösse-

1) „Anleitung zur Analyse organischer Körper" von .T. Liebig,
-• Aufl. 1853. ..Quantitative chemische Analyse" von E. Fresenius, G. Aufl.
Bd. 2, S. 1—110. „Chemische Analyse organischer Stoffe" von Yortmanii.
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ren Flüchtigkeit der organischen Substanz 50—70 cm langen Röhre aus
schwer schmelzbarem Glase ausgeführt.

Schwer verbrennliche Substanzen mischt mau mit gepulvertem Kupfer¬
oxyd, gepulvertem Bleichromat oder mit Kupferoxyd unter Zusatz von
Kaliumdichromat.

Die Glasröhre ist an einem Ende zu einer Spitze ausgezogen und
das ausgezogene Ende meist bajonetfürmig gebogen (Lieb ig), oder sie ist
an beiden Enden offen (Glaser A. Suppl. 7, 213). Man verwendet auch
nach dem Vorschlag' von Cloez ein eisernes Rohr (Z. anal. Ch. 2, 413).

Die Röhre liegt in einem geeigneten Verbrennungsofen, der früher
mit Holzkohlenfeuer geheizt wurde, jetzt fast ausschliesslich für Leucht¬
gasfeuer eingerichtet wird (A. W. Hofmann A. 90, 235; 107, 37; Er¬
lenmeyer sen. A. 139, 70; Glaser I.e.; Anschütz u. Kekule A. 228.
301; Fuchs B. 25, 2723).

Nach der Beschickung wird das andere Ende des Vorbreimungs-
rohres mit einem Apparat zur Absorption des bei der Verbrennung ent¬
stehenden Wassers verbunden. Als Absorptionsmitte] für Wasser dient:

1. sorgfältig gereinigtes und bei 180" getrocknetes Chlorcaleium,
mit dem ein U-ftirmiges Bohr gefüllt wird;

2. concentrirte reine Schwefelsäure, die sieb in einem sehlangen-
tVirmig gewundenen Bohr befindet, oder mit der Bimssteinstüekchen ge¬
trankt werden, die ein U-Rohr füllen (Mathesius Z. anal. Oh. 23. 345):.

3. erbsengrosse Kugeln aus glasiger Phosphorsäure, mit denen man
ein U-Rohr beschickt.

Der Apparat zur Alisorption des Wassers stellt in luftdichter Ver¬
bindung mit dem Apparat zur Absorption der Kohlensäure. .Man verwen¬
dete früher ausschliesslich zur Absorption der Kohlensäure den Kaliappa¬
rat von Liebig, später kam der Kaliapparat von Geissler in Aufnahme,
und neuerdings empfahl Delisle (B. 24, 271) ein derartiges Absorptions-
gefäss. Statt der mit coneentrirter Kalilauge beschickten Apparate ver¬
wendet man besonders in der Technik häutig mit gekörntem Natronkalk
beschickte TJ-Röhren (Mulder, Z. anal. Ch. 1, 2).

Nach Beendigung der Verbrennung drückt oder saugt man mittelst;
eines Aspirators trocknen von Kohlensäure befreiten Sauerstoff, dann trockne
von Kohlensäure befreite Luft durch den Verbrennungsapparat, wobei zu
beachten ist, dass die Trockenapparate für Sauerstoff und Luft mit dem¬
selben Mittel gefüllt sind, welches vorn zur Absorption des Wassers dient.
Sobald der ganze Verbrennungsapparat mit Luft gefüllt ist, nimmt man
die vor der Verbrennung gewogenen Vorlagen ab und wägt getrennt den
Wasser- und den Kohlensäure-Absorptionsapparat.

Die Zunahme des Gewichtes des Wasser-Absorptionsapparates ergibt
die Menge des aus der abgewogenen Menge der verbrannten Substanz
entstandenen Wassers, diejenige des Kohlensäure-Absorptionsapparates die
Menge der entstandenen Kohlensäure. Hieraus lässt sich, da man die Zu¬
sammensetzung des Wassers und der Kohlensäure kennt, die Menge des
in der verbrannten Substanz enthaltenen Wasserstoffs und Kohlenstoffs und
daraus der Procentgehalt an beiden Elementen berechnen.

Fig. 1. Stellt das eine Endo eines Verbrennungsofens nach Ke¬
kule und Anschütz dar, in dem eine mit den Vorlagen zur Absorption
von Wasser (Chlorcalciumrohr A nach Klinger) und Kohlensäure (Ab¬
sorptionsapparat B nach Geissler mit Kalilauge gefüllt und U-Rohr



W5V

Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs. 5

C halb mit Kalistücken, halb mit Chlorcalcium g'efüHt) versehene Ver¬
brennungsröhre V liegt. Die seitlichen, in Falzen verschiebbaren Glimmer-
platten G gestatten eine bequeme Beobachtung der Flamme. E ist einer
der Eisenkerne, in denen das Verbrennungsrohr V ruht; T eine der seit¬
lichen Thonkacheln über den Glimmerplatten; D ist eine der gewölbten
Deckkacheln ans Thon. In der Rinne 1! kann das Gasrohr, auf dem die
Brenner sitzen, verschoben und zur Ausbesserung aus dem Ofen heraus¬
gezogen werden.
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Fig. 1.

lieber dem Verbrennungsofen zoig't Fig. 1 das vordere Ende eines
ebenfalls beschickten Verbrennungsrohres V L, das mit einem Chlorcalclum-
r ohr AJ nach Bredt und Posth versehen ist, in dem die Bewegung eines
" assertropfens die Geschwindigkeit der Verbrennung zu beurtheilen ge¬
stattet. I! 1 ist ein mit eingeschliffenen Stopfen versehenes, mit Natronkalk
gefülltes U-Rohr, C 1 ein ebensolches halb mit Natronkalk, halb mit Chlor¬
calcium beschickt.

statt die organische Substanz mit dem gebundenen Sauerstoff des
Kupferoxydes oder Bleichromates zu oxydiren, kann man auch nach Ko-
pfer's Verfahren freien Sauerstoff mittelst Platinschwarz auf die Dämpfe
der organischen Substanz übertragen. Es genügt dann ein weit kürzerer
u nd einfacher construirter Verbrennungsofen, und eignet sich das Verfahren
namentlich zur Verbrennung halogenhaltiger Verbindungen (Z. anal. Ch.
■•■*)1). Nach Dudley eignet sich zur Verbrennung der Substanz im
Schiffchen ein Platinrohr mit vorgelegtem körnigem Manganoxyd (B.21,3172).
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Wenn die Substanz Stickstoff enthält, so leitet man die Verbrennungs¬
gase zur Reduction etwa entstandener Stickstoffoxide über eine zum Glü¬
hen erhitzte Schicht von metallischem Kupfer, das in Forin von Dreh¬
spänen oder als Drahtnetzrolle in den vorderen Theil der dann etwas län¬
ger zu nehmenden Verbrennungsröhre eingeführt wird. Das zuvor im
Wasserstoffstrom reducirte Kupfer schliesst .meist Wasserstoff ein, durch
dessen Verbrennung Wasser gebildet würde; es ist daher nöthig. nach
der Reduction dasselbe im Luftbade oder besser im Kohlensäurestrom
oder im Vacuum auf etwa 200° zu erhitzen. Zweckmässig reducirt man
das oxydirte Kupfer mittelst der Dämpfe von Ameisensäure oder Methyl¬
alkohol, indem man eine geringe Menge dieser Flüssigkeiten in ein trockenes
Reagenzröhrchen giesst und dann die zum Glühen erhitzte Kupferrolle
hineinsenkt; das so reducirte Kupfer ist völlig wasserstofffrei.

Bei Verbrennungen im offenen Rohr ist die Anwendung einer
Kupferspirale meist unnöthig, da nur Stickstoffoxyd NO gebildet wird, das
unabsorbirt durch die Kalilauge hindurchgeht (B. 22, 306G Anm.)

Enthält die Substanz Chlor, Brom oder Jod, so entstehen Halogen¬
verbindungen des Kupfers (CuX), die etwas flüchtig sind und in das Chlor-
calciumrohr übergehen können. Um das zu verhindern, bringt man in
den vorderen Theil der Verbrennungsröhre ein spiralförmig zusammenge¬
rolltes dünnes Kupfer- oder besser Silberblech. Enthält die Substanz.
Schwefel, so entsteht beim Verbrennen mit Kupferoxyd Schwefeldioxyd,
das durch eine vorgelegte Schicht von Bleisuperoxyd gebunden werden
kann (Z. anal. Ch. 17, 1). Oder man wendet zur Verbrennung anstatt
des Kupferoxydes Bleichromat an, welches den Schwefel in nicht flüch¬
tiges schwefelsaures Blei verwandelt. Bei der Verbrennuug von organi¬
schen Salzen der Alkalien und Erden wird ein Theil des Kohlendioxyds
von der Basis zurückgehalten; man mengt daher zur Austreibung des¬
selben der Substanz im Schiffchen etwas Kaliumbichromat oder Chromoxyd
bei (B. 13, 1641).

Die Bestimmung des Kohlenstoffs allein kann in vielen Fällen
auf nassem Wege durch Oxydation mit Chromsäure und eoncentrir-
ter Schwefelsäure erfolgen (Messinger, B. 21, 2910; vgl. A. 273. 151).

■'<
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Bestimmung des Stickstoffs.

Der Stickstoffgehalt der Kohlenstoffverbindungen lässt sich in
vielen Fällen daran erkennen, dass sie beim Erhitzen oder Ver¬
brennen den Geruch von verbrannten Federn entwickeln. Viele
stickstoffhaltige Substanzen bilden beim Erhitzen mit Alkalien (am
besten mit Natronkalk) Ammoniak. Ein ganz allgemeines, sehr
empfindliches Vorfahren zum Nachweis von Stickstoff ist folgendes:
Man erhitzt die zu prüfende Substanz in einem Reagenzröhrchen
mit etwas Natrium oder Kalium, bei explodirbaren Substanzen unter
Zusatz von trockener Soda. Es bildet sich hierbei, meist unter
schwacher Verpuffung, Cyankalium. Den Rückstand löst man in
Wasser, fügt zum Filtrate etwas eisenoxydhaltige Eisenvitriollösung
und einige Tropfen Kalilauge, erwärmt etwas und versetzt dann
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mit überschüssiger Salzsäure; ein ungelöst bleibender blauer Nie¬
derschlag von Berlinerblau oder eine bläulich grüne Färbung zeigt
den Stickstoff'gehalt der geprüften Substanz an.

Quantitativ bestimmt man den Stickstoff:
1. als Stickstoff nach der Methode von Dumas;
2a. als Ammoniak durch Glühen der Substanz mit Natronkalk

nach der Methode von Will und Varrentrap;
2b. als Ammoniak durch Erhitzen der Substanz mit concen-

trirter Schwefelsäure nach der Methode von Kjeldahl.

1) Methode von Dumas. Man verbrennt die mit Kupferoxyd ge¬
mischte Substanz unter Anwendung von vorgelegtem metallischem Kupfer
zur Reduetion von Stickstoffoxyden in einem vorher völlig mit Kohlen¬
säure gefüllten Rohr ans schwer schmelzbarem Glas. Die Kohlensäure¬
atmosphäre erzeugt man entweder durch Erhitzen von trocknem Monona-
triumearbonat oder Magnesit, die sich im hinteren zugeschmolzenen Theil
des Verbrennungsrohres befinden; oder durch einen Kohlensäureentwiek-
lungsapparat /.. B. den vonKreusler Z. anal. Ch. 24, 440 empfohlenen.
In letzterem Fall verwendet man ein an beiden Enden offenes Bohr. Die
Kohlensaure wird, wenn nöthig, durch Schwefelsäure getrocknet. Zweck¬
mässig evaeuirt man vor Beginn der Verbrennung das Verbrennungsrohr
mit der Wasserstrahlpumpe, indem man jedesmal das evaeuirte Rohr mit
Kohlensäure füllt (A. 233, 330 Anm.), oder man evaeuirt mit einer Queck¬
silberluftpumpe (Z. anal. Oh. 17, 409). Mach Beendigung der Verbrennung
drängt man durch Kohlensäure sämmtlichen noch im Verbrennungsrohr
verbliebenen Stickstoff in die vorgelegte Gasmessröhre vAzotometer u ver¬
schiedener Form (Zulkowsky A. 182, 290; B. 13, 1099; Schwarz B. 13,
771; Ludwig I!. 13, 883; H. Schiff B. 13, 885; Staedel 1!. 13. 2243;
Groves B. 13, 1341; Ilinski B. 17, 1348), in welchem Kalilauge den
aufgefangenen Stickstoff von aller Kohlensäure befreit.

Aus dem Volum Vt des Gases, dem Barometerstand p und der
Spannung s der Kalilauge (Wüllner Bogg. A. 103, 529; 110, 5G4) bei

V„ =
und 760 mm Druck berechnen (vgl. Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 132):

V, (p-s)
700 (1 + 0,003665t) '

Multiplieirt man den Ausdruck für V 0 mit der Zahl für das Gramm-
Gewicht von 1 cein Stickstoff bei 0 U und 760 mm also mit 0,0012502, so
erhält man das Gewicht G des Stickstoffvolums in Grammen:

V, (p-s)G
760 (1 + 1,003665t) .0,0012562,

eine Zahl, aus der man den Procentgehalt der analysirten Kohlenstnffver-
bindung an Stickstoff berechnet.

Anstatt das beobachtete Gasvolum V nach dein Barometerstande
und der Aussentemperatur auf den Normalzustand von 760 mm und 0° zu'
''oducireu. kann man diese Reduetion weit einfacher durch Vergleichung des
beobachteten Dampf- oder Gasvoluinen mit der Ausdehnung eines bei
'60 mm und 0" gemessenen Normalvolumen (100) ausführen, — gemäss
der Gleichung:

I
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V
100

in welcher v das reränderte Normalvolum (100) bezeichnet. Es können
dazu Gasvolumometer von Kreusler (1!. 17, 30) und Winkler (B. 18,
2534), oder der Nitrometer von Lunge (B. 18, 2030; 23, 440; 24, 1656,
3491), .1. A. Müller (11. 26, R. 388) dienen.

Nach Frankland-Armstrong führt mau die Verbrennung ohne
Vorlegung von metallischem Kupfer im Vacuum ans, fangt zugleich mit
dum Stickstoff das gebildete Stickstoffoxyd auf und absorbirt dann letzteres
IS. 22, 3065).

Ueber Verfahren zur gleichzeitigen Bestimmung von Kohlenstoff,
Wasserstoff und Stickstoff vgl. Hempfl] Z. anal. Ob. 17. 40',);
E. Pflüger ibid. 18, 206; Jannasch u. V. Meyer A. 233, 37.").

lieber die gleichzeitige Bestimmung von Stickstoff und Wasser¬
stoff für den Fall, dass der Kohlenstoff allein auf nassem Wege nach
Messinger bestimmt wurden ist (S. 6), vgl. Gebrenheck B. 22, 1694.

Ueber die gleichzeitige Bestimmung vbnKohlenstoff undStick-
s t o ff vgl. Klinge m a nn A. 275, 92.

2) Methode von Will und Varrentrap. Beim Glühen der meisten
stickstoffhaltigen organischen Substanzen (mit Ausnahme der Nitrokörper)
mit Alkalien wird aller Stickstoff als Ammoniak ausgeschieden. .Mau mengt
die gewogene, fein gepulverte Substanz mit Natronkalk (etwa 10 Th.),
bringt das Gemenge in eine etwa 30 cm lange Verbrennungsröhre und
füllt die Köhre weiter mit Natronkalk an. Das offene Ende der Röhre
verbindet man mit einem Kugelapparat, welcher verdünnte Salzsäure ent¬
hält. Hierauf erhitzt man auf einem Verbrennungsofen zuerst den vor-
dern, dann den das Gemenge enthaltenden Theil der Verbrennungsröhre.
Um alles Ammoniak aus der letzteren iu den Kugelapparat überzuführen,
aspirirt man durch den Apparat einen Lnftstrom, nachdem die zugeschmol¬
zene Spitze abgebrochen ist. Aus der vorgelegten Salzsäure fällt mau
mittelst Platinchlorid den entstandenen Salmiak als Ammoniumplatinchlorid
(PtCl4.2NH 4Cl), glüht den Niederschlag und wägt das hinterbliebene Platin:
1 Atom Platin entspricht 2 Mol. NH3, mithin 2 Atomen Stickstoff.

Oder man titrirt, indem man in den Apparat eine bestimmte Menge
Säure einführt und den Üebersehuss unter Anwendung von Fluorescein
oder Methylorange als [ndicator zurücktitrirt.

Gewöhnlich wird nach diesem Verfahren etwas zu wenig Stickstoff
erhalten, da ein Theil des Ammoniaks leicht Zersetzung erleidet; man
vermeidet das, wenn man dem Substanzgemeuge etwas Zucker zusetzt
und die Röhre nicht zu stark erhitzt (Z. anal. Ch. 10, 91). Ferner nmss
die Röhre möglichst mit Natronkalk gelullt sein (Z. anal. Ch. 21, 278).

I'm die Methode von Will und Varrentrap auch allgemeiner
anwendbar zu machen, fügt man dem Natronkalk reducirende Substanzen
hinzu. Nach dem Verfahren von Goldberg (B. 16, 2549) dient dazu
ein Gemenge von Natronkalk (100 Th.), mit Zinnsuliur (100 Th.) und
Schwefel (20 Th.), welches sieh namentlich zur Bestimmung des Stickstoffs
in'organischen Nitro- und Azokörpern eignet. Nach Arnold (B. 18, 806)
ist ein Gemenge von Natronkalk (2 Th.) mit Natriumhyposulfit (1 Th.)
und Natriumformiat (1 Th.) auch für Nitrate geeignet.

3) Methode VOIl Kjeldahl. Man erhitzt die Substanz mit conc.
Schwefelsäure bis zur Losung und fügt dann Kaliumpermanganat hinzu bis
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zur grünen Färbung; hierbei wird die organische Substanz zerstört und
der Stickstoff in Ammoniak verwandelt; letzteres wird aus der Lösung
nach Verdünnen mit Wasser durch Destillation mit Natronlauge ausge¬
trieben (Z. anal. Ch. 2"2. 366). Die Methode» eignet sich namentlich zur
Bestimmung des Stickstoffs in Pflanzentheilen und in thierischen Stoffen;
vgl. auch Harnstoff. Bei Nitro- und Cyanverbindungen muss man die Sul>-
stanz mit Zucker vermischen, bei Nitraten mit Benzoesäure; Zusatz von
Kaliumpermanganat ist meist unnöthig, dagegen ein Zusatz von Quecksilber
oxyd (I!. 18, R. !!)!>, 297) höchst vortneilhaft. Für Pyridin- und Chinolin-
Derivate eignet sich diese Bestimmungs-Methode nicht (B. 19, R. 367, 368).

Die Kjeldahl'sche Methode zur Stii-kstöH'tx'sitiiiiiiiini.L;-hat sich
rasch in der Technik und Wissenschaft eingebürgert. Sie empfiehlt sich
vor allem durch die Einfachheit der Apparate ^\u<{ Operationen, wodurch
sich eine Keihe von Bestimmungen nebeneinander ausführen lassen. Es
sind zahlreiche Modificationen der Methode ersonnen werden, um sie allge¬
mein anwendbar zu machen, jedoch ist dies noch keineswegs gelungen.

Anhang: In den Nitro- und Nitrosoverbindungen lässt sich der
Stickstoffgehalt indirect mittelst einer titrirten Lösung von Zinnchlorür be¬
stimmen. Die (Truppen XO L, und NO werden durch (bis Zinnchlorür in
die Amidgruppe verwandelt, indem Zinnchlorid gebildet wird, dessen Menge
man durch Titrirnng des überschüssigen Zinnchlorürs mittelst Jodlösung
bestimmt — Methode von'Limpricht !li. 11, 40).

Bestimmung der Halogene, des Schwefels und Phosphors.

Qualitativer Nachweis: In brennbaren organischen Sub¬
stanzen erkennt man einen Gehalt an Chlor, Brom und Jod meist
daran, dass dieselben mit grünlich gesäumter Flamme brennen.
Sehr empfindlich ist folgende Eteaction: Man bringt die organische
Substanz mit vorher ausgeglühten in einem Platindrahtöhr haf'ten-
•ietn Kupferoxyd in die niehtleuchtende Gasflamme. Dieselbe färbt
sich bei Gegenwart von Chlor, Brom, Jod intensiv grünlich blau.
Sicherer weist man den Halogengehalt nach, indem man die zu prü¬
fende Verbindung mit etwas halogenfreiem, gebranntem Kalk glüht,
die Masse in Salpetersäure löst und die filtrirte Lösung mit Silber¬
nitrat lösung versetzt.

Der Schwefelgehalt lässt sieh häufig nachweisen durch Ver-
Schmelzen der Substanz mit etwas Kalihydrat; es entsteht dann
Schwefelkalium, welches mit Wasser auf einer blanken Silbermünzs
einen schwarzen Fleck von Schwefelsilber hervorruft. Oder man
erhitzt die Substanz mit Natrium und prüft die filtrirte Lösung auf
Schwefelnatrium mit Nitroprussidnatrium, wodurch bei Anwesenheit
von Schwefel eine purpurviolette Färbung auftritt. Schwefel und
Phosphor bestimmt man durch Oxydation der Substanz mit Sal¬
peter und Kaliumcarbonat und Aufsuchen der etwa entstandenen
Schwefel- oder Phosphorsäure.

V
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9,

Quantitative Bestimmung: Zur Bestimmung der Halogene
erhitzt man die mit ehlorfreiem Kalk gemischte Substanz in einer an einem
Ende zugeschmolzenen 33 cm langen Röhre aus schwer schmelzbarem Glas,
löst den Inhalt nach dem Erkalten in verdünnter Salpetersäure, tiltrirt und
fällt das Halogen mittelst Silberlösung.

Leichter als durch Kalk wird die Zersetzung durch ein Gemenge-
von Kalk mit 1/ t Tli. Natriumcarbonat oder von 1 Tli. Natriumcarbonat
mit 2 Tli. Kalisalpetor bewirkt und kann bei weniger flüchtigen Substan¬
zen im Platin- oder Porzellantiegel auf der Gaslampe ausgeführt werden
(Volhard A. li)0, 40; Schiff, A. 195, 293). Bei jodhaltigen Körpern ent¬
steht etwas Jodsäure, welche nach dem Lösen der Masse mittelst schwefli¬
ger Säure reducirt werden miiss. An Stelle der gewichtsanalytischen Be¬
stimmung der gebildeten Halogenmetalle empfiehlt sich sehr das titrime-
trische Verfahren von Volhard mittelst Rhodanammonium (A. 190. 1).

Man kann auch die Substanz mit Eisen, Eisenoxyd und Natrium¬
carbonat glühen (E. Kopp. IS. 10, 290).

Man verbrennt die halogenhaltigen Verbindungen im Sauerstoffstrom,
indem man die Gase über platinirten Quarz leitet und fängt die Ver-
brennungsproducte in geeigneten Lösungen auf (Z ulko w s k y, I!. 18, K.648).

Man verbrennt die Substanz im Sauerstoffstrom und leitet die Ver-
bronnungspruduete über reinen glühenden Aetzkalk oder Natronkalk. In
der Lösung des Kalkes in verdünnter Salpetersäure bestimmt man die
Halogene, Schwefelsäure und Phosphorsäure. In ähnlicher
Weise lässt sich auch Arsen bestimmen (Brügelinann, Z. anal. Ch. 15,
1; 16, 1). .Nach Sauer fängt man die durch Verbrennung der Substanz,
gebildete schweflige Säure in bromhaltiger Salzsäure auf (Ibid. 12, 1T8).

Nach dem Verfahren von Klason zur Bestimmung von Schwe¬
fel, wie auch der Halogene, oxydirt man die Substanz in einem mit
Nitrosedämpfen beladenen über Platinrollen geleiteten Sauerstoffstrom (B. 19,
1910). Ueber die Bestimmung des Schwefels im Leuchtgas siehe Poleck,
Z. anal. Ch. 22, 171.

Sehr häufig wendet man das Verfahren von Carius (Z. anal.
Ch.l, 240: 4, 451; 10, 103, Linnemann, ibid. 11, 325, Obermeyer,
B. 20, 2928) zur Bestimmung- sowohl derHalogene als des Schwe¬
fels und Phosphors organischer Substanzen an. Man erhitzt die
in einem Glasröhrchen abgewogene Substanz mit conc. Salpetersäure
und etwas Silbernitrat in einer zugescbmolzenen Köhre auf 150—300°
und bestimmt die Menge des gebildeten Halogensilbers, der Schwe¬
felsäure und Phosphorsäure. Zum Erhitzen der Köhre eignet sich
namentlich der Ofen von Babo (B. 13, 1219). Die Methode gibt
nicht immer zuverlässige Zahlen (A. 223, 184).

In vielen Fällen, namentlich bei in Wasser löslichen Substan¬
zen, lassen sich die Halogene durch Einwirkung von Natrium¬
amalgam abscheiden und in Halogensalze überführen, deren Menge
in der abfiltrirten Lösung bestimmt wird (Kekule, A. Suppl. 1, 340).

Sehr geeignet ist häufig- die Bestimmung-des Schwefels und
Phosphors auf nassem Wege, durch Oxydation mit Kaliumper- tischi
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nmng-anat und Aetzkali, oder mit Kaliumbichromat und Salzsäure
(Messinger B. 21, 2914).

Ermittelung der chemischen Molecularformel).
Die Elementaranalyse ergiebt die procentische Zusammen¬

setzung- der analysirten Substanz. Eine weitere Aufgabe bestellt
in der Ermittelung der atomistischen Molecularformel.

Das einfachste Verhältniss der in einer Verbindung enthalte¬
nen Anzahl von Elementaratomen erfährt man, wenn man die ge¬
fundenen Procenteahlen durch die Atomgewichte der entsprechen¬
den Elemente dividirt.

Angenommen die Elementaranalyse der Milchsäure habe folgende-
procentische Zusammensetzung ergeben:

Kohlenstoff 40,0 pCt.
Wasserstoff 6,6 „
Sauerstoff 53,4 „ (durch Differenz)

100,0.
Dividirt man diese Procentzahlen durch die entsprechenden Atomgewichte
(C = 12, 11 = 1, 0 = 16), so erhält man folgende Quotienten:

40,0 6,6 „., 53,4
12 =3 '3 1 = 6 ' 6 16 :

Das Verhältniss der Anzahl der Atome von Kohlenstoff, Wasserstoff
u 'id Sauerstoff in der Milchsäure ist demnach wie 3,3 : 0,6 : 3,3, oder wie
1 '• 2 : 1. Das heisst, die einfachste atomistische Formel der Milchsäure
Is_t CH 20; es bleibt aber unentschieden, welches Vielfache dieser Formel
'he wahre Zusammensetzung ausdrückt. Die kleinste Formel für eine Ver-
andung, welche das Verhältniss der Anzahl der Atome anderer Elemente

/u den Kohlenstoffatomen ausdrückt, nennt man empirische Formel.
))' der That kennen wir verschiedene Substanzen von der empirischen

ormel CH aO, wie den Formaldehyd CH20, die Essigsäure C 2H40 2 , die

: 3,3.

CaH6Oj, den Traubenzucker C cHj20jj etc.Milchs

Für verwickelt zusammengesetzte Substanzen ist sogar die
Ableitung- der einfachsten Formel keine zuverlässige, da sich aus
den Procentzahlen, bei Berücksichtigung der möglichen Beobach-
Hffigsfehler, verschiedene Formeln berechnen lassen. Es muss da-
oer die wahre Molecularformel anderweitig festgestellt werden.
*iS geschieht das nach drei allgemeinen Methoden: 1. Durch die
Erforschung der chemischen Umwandlungen der Substanzen und
direr Derivate; 2) durch die Bestimmung der Dampfdichte der flüch-
wgen Substanzen; 3) durch Ermittelung gewisser Eigenschaften der
Lösungen löslicher Substanzen.

1) Die Bestimmung des Moleculargewichts in theoretischer und prae-
«scher Beziehung von K. Windisch. 1892.

1
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1) Bestimmung' des Moleculargewichtes auf chemischem
Wege.

Das Vorfahren ist für alle Substanzen verwendbar, aber es

führt nicht immer zu entscheidenden Ergebnissen. Es bestellt darin,
dass man Derivate der gegebenen Substanz darstellt, dieselben
analysirt und ihre Zusammensetzung mit der angegebenen Formel
der Stammsubstanz vergleicht. Am einfachsten stellt sich die Auf¬
gabe, wenn die Substanz eine Säure oder Base ist. Man führt sie
dann in ein Salz über, bestimmt die Menge des mit der Säure ver¬
bundenen Metalls oder der mit der Base verbundenen Mineralsäure

und berechnet daraus die Aequivalentformel. Zur Erläuterung mö¬
gen folgende Beispiele dienen.

Man stellt das Silbersalz der Milchsäure dar (die Silbersalze sind
meist leicht rein zu erhalten und krystallisiren meist ohne Krystallwasser
und bestimmt die in ihm enthaltene Menge Silber. Mau findet dann
54,8 pCt. Silber. Da das Atomgewicht des Silbers = 107,7, so berechnet
sich die Menge der im milchsauren Silber mit 1 Atom Silber verbundenen
anderen Bestandtheile nach dem Ansatz

54,8: (100-54,8) = 107,7 :x
x = 89,0.

Unter der Annahme, dass die Milchsäure einbasisch ist,
Silbersalz 1 Atom Wasserstoff durch Silber vertreten ist, folgt
dass das Moleculargewicht der freien Milchsäure = 89 + 1 = 90.
muss die einfachste empirische Formel der Milchsäure CH 20
dreifacht
C 3H 6C

werden.
90:

dass im
hieraus,

Mitbin
=30 VM-

])ic Molecularformel der freien Milchsäure ist daher

C8
H 6
0 3

36
6

48
90

40,0
6,7

53,3
100,0.

Ist die organische
das Platindoppelsalz dar.

Substanz eine Base.
Diese Doppelsalze sind

stellt man gewöhnlich
dem Ammoniumplatin¬

chlorid PtCl 4.2(NH 3HCI) ähnlich constituirt, indem das Ammoniak durch
die Hase vertreten ist. Man bestimmt in dem Doppolsalz die Platinmenge
durch Glühen und berechnet die mit 1 Atom Platin (198 Th.) verbundene
Menge der anderen Bestandtheile. Indem man von der gefundenen Zalil
6 Atome Chlor und 2 Atome Wasserstoff abzieht und dann durch 2 dividirt.
findet man das Aequivalent- res]), das Molecular-Gewicht der Base.

Oder mau unterwirft die organische Substanz den verschiedensten
Eeactionen, untersucht z. I>. wie sie sieb bei der Substitution ihres Wasser¬
stoffs durch Chlor verhalt. Die einfachste Formel für die Essigsaure ist.
wie oben erwähnt, ClIoO. Durch Substitution entstehen aus der Essig¬
säure drei Säuren, die durch Behandeln mit nascirendem Wasserstoff wieder
in Essigsäure zurückverwandelt worden:

C2H3CIO2 : Monochloressigsäitre,
C0H2CI2O2 : Dicliloressigsäurc,
C0IICI3O2 : Trichloressigsäure.
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Mithin müssen in der Essigsäure .selbst drei substituirbare.Wasserstoffatome
verbanden sein. Dies führt zu der Formel C2H4O2 für Essigsäure.

Ist dieMoleculargrösse einer analysirten Verbindung ermittelt,
so hat man öfter die empirische Formel zu vervielfachen um
eine Formel zu erhalten, die aussagt, wie viele Atome der eine Ver¬
bindung zusammensetzenden Elemente in einem Molecül der Verbin¬
dung enthalten sind. Man nennt diese Formel die empirische
^tole eul a rform e 1.

2) Bestimmung des Molecnlargewichtes ans der Dampf¬
diehte.

Dies Verfahren ist nur für unzersetzt flüchtige und vergas¬
bare Substanzen geeignet. Es beruht auf dem Gesetz von Avo-
gadro, nach welchem gleich grosse Volumen der normalen Gase
und Dämpfe, bei Gleichheit von Temperatur und Druck, gleichviel
Molecüle enthalten (vgl. Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 79, 181). Die Mo¬
lekulargewichte verhalten sich, daher wie die speeifischen Gewichte.
Da man nun die speeif. Gewichte auf H = 1 bezieht, die Molecular-
gewichte aber auf PL = 2, so findet man die Moleculargewichte in¬
dem man die speeif. Gewichte mit 2 multiplicirt. Wird das speeif.
Gewicht auf Luft = l bezogen, so ist das Moleeulargewicht gleich
dem speeif. Gewicht multiplicirt mit 28,86 (da die Luft 14,43 mal.
schwerer ist als Wasserstoff):

Molecular-Gew.
Luft
Wasserstoff
Sauerstoff
Wa sser
Grubengas

Speeif. Gew.
14,43 1
1 0,0693

15,96 1,1060
8,98 0,622
7,98 0,553.

II., =2
<>., = 31,92
H 20 = 17.96
Clf, = 15,97

Die aus den speeifischen Gewichten abgeleiteten Molecular¬
gewichte sind, wie die Erfahrung gezeigt hat, mit den auf chemi¬
schem Wege ermittelten fast stets identisch. Wenn eine Abweichung
stattfindet, so ist diese stets dadurch verursacht, dass die Substanz
°eim Qebergang in Dampfform eine Zersetzung- oder Dissociation
erleidet.

Die Methoden zur Dampfdichtebestimmung beruhen auf
z wei wesentlich verschiedenen Verfahren. Nach dem einen ermittelt
'"an das Gewicht des Dampfes, indem man ein von demselben er¬
eiltes Gefäss von bekanntem Rauminhalt wägt: Methoden von

u mas und von Bunsen. Nach dem andern Verfahren wird
eine gewogene Menge der Substanz verdampft und das Volum des

ainpfes bestimmt; hierbei kann das Dampfvolum entweder direct

H
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gemessen werden: Methoden von Gay-Lussac und A. "W. Hof¬
in an n, oder man berechnet dasselbe aus der äquivalenten Menge
•einer durch den Dampf verdrängten Flüssigkeit: Verdrängungs¬
methoden. Die ersteren drei Methoden, deren nähere Beschrei¬
bung in ausführlichen Handbüchern 1) zu finden ist, werden gegen¬

wärtig in chemischen Laboratorien seltener
angewandt, da dieselben jetzt durch ein auf
der Verdrängung'smethode beruhendes Verfah¬
ren von V. Mey er fast völlig ersetzt sind, wel¬
ches bei grösster Einfachheit in der Ausführung
für die gewöhnlichen Zwecke der Dampfdichte¬
bestimmung ausreichende Resultate liefert.

Methode von V. Meyer. Dampfdichtebe-
stimmung mittelst Luft-Verdrängung (15. 11,
1867, 2253). Nach derselben wird eine gewogene
Menge der Substanz in einem geschlossenen Raum
verdampft, und das durch den Dampf verdrängte
gleich grosse Luftvolum gemessen. Der hier¬
zu dienende Apparat (Fig. 2) besteht aus einer
langen Glasröhre, an welcher ein eylindrisches
Gefäss A angeschmolzen ist, und deren obere.
etwas erweiterte Oeffnung I> durch einen Kork
verschlossen werden kann. Am oberen Ende der
Röhte ist seitlich eine capillare Glasröhre C ange¬
schmolzen, welche zur Ableitung der verdrängten
Luft dient und in ein Wasserbad D eintaucht. Die
in einem Stöpselgläschen abgewogene Substanz wird
durch die Oeffnung' B in das Gefäss A gebracht
und daselbst verdampft; die austretende Luft wird
in einem Gasinessrohr E aufgefangen. Zur Er¬
hitzung dient ein Dampfbad, bestehend aus einem
weiten Glascylinder F (B. 19, 1862), dessen unteres
etwas erweitertes Ende geschlossen ist und eine
Flüssigkeit von bestimmtem Siedepunkt enthält.
Die Natur der angewendeten Flüssigkeit richtet

sich nach der zu bestimmenden Substanz, indem ihr Siedepunkt höher
liegen muss, als der der letzteren. Man verwendet als Heizflüssigkeiten
Wasser (100°), Xylol (gegen 140°), Anilin (184°), Benzoesäureäthylester
(213°), Benzoesäure-amylester (261°), Diphenylamin (310°).

Die Dampfdichte S ist gleich dem Gewicht des Dampfes V (gege¬
ben durch das Gewicht der augewandten Substanz) dividirt durch das
Gewicht des gleich grossen Volum Luft P':

Das Gewicht von 1 com Luft bei 0° und 760 mm Druck beträgt 0,001293

führei
B. 25,
311),

*) Siehe z. B. Handwörterbuch der Chemie v. Ladenburg Bd. 3, 244.
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Gramm. Das gefundene Lnftvolum Vt bei der beobachteten Temperatur
steht unter dem Druck p—s, wenn p den Barometerstand und s die Tension
des Wasserdampfes bei der Temperatur t bedeutet. Sein Gewicht berechnet
sicli nach der Formel'

P 0,001293 . V t . , , '1 + 0,00367 t
p— s

' 760 )■

S = -

Mithin ist die gesuchte Dampfdichte
i'(l + 0,0036 7 f). 760
0,001293. Vt.(p-s)

Die Methode von V.Meyer, obgleich im Princip nicht ganz fehler¬
frei, ergiebt praktisch völlig genügende Resultate, da es bei der .Ableitung
des Moleculargewiehtes aus der Dampfdichte sich um relativ grosse Zahlen
handelt und kleine Differenzen nicht in Betracht kommen. Eine grössere
Ungenauigkeit resultirt aus dem beschriebenen Verfahren zur Einführung
der Substanz, da hierbei zugleich einige Luftblasen in den Apparat ge¬
bracht werden. Zur Vermeidung dieses Fehlers sind verschiedene Vor¬
richtungen von L. Meyer (B. 13, 991), Piccard (B. 13, 1080), Mahl¬
mann (B. 18, 1624), V. Meyer u. Biltz (IS. 21, 688) angegeben worden.
Zur Prüfung der .Substanz auf ihre Zersetzbarkeit bei der Versuchstempe¬
ratur erhitzt man eine geringe Menge derselben in einem mit langer Spitze
versehenen Glaskügelchen (B. 14, 1466).

Substanzen, die über 800" sieden, erhitzt man in einem Bleibade
(B. 11, 2255), Bei höheren Temperaturen, bei denen Glas erweicht,
Werden Porzellangefässe angewandt und die Erhitzung in Gasöfen (von
Perrot) vorgenommen (B. 12, 1112). Bei Substanzen, die bei der Ver¬
dampfung durch Luft verändert werden, füllt man den Apparat zuvor mit
reinem Stickstoff an (I!. IN, 2809, 21, 688).

An Stelle der Apparate von Porzellan wendet man zweckmässig,
namentlich bei Substanzen, die letzteres angreifen, solche von Platin an,
die in glasirte Porzellanröhren eingeschlossen im Ofen erhitzt werden (B. 12,
2204; Z.phys. Ch.'l, 146; I!. 21, 688). Die Apparate gestatten zugleich
Bestimmungen der Temperaturen, indem man die in ihnen enthaltene
Luft- oder Stickstoffmenge durch Kohlendioxyd- oder Chlorwasserstoffgas
verdrängt (B. 15, 141; Z. phys. Ch. 1, 153).

Ueber Abänderungen der Verdrängungsmethode zur Bestimmung
der Dichte von Gasen s. V. Meyer: B. 15, 137, 1161,2771; Langer u.
>'■ Meyer: Pyrotechnische Untersuchungen 1885; Crafts: B. 13, 851,
14, 356, 16, 457. Ueber Luftbader zum Erhitzen und Regulatoren s. L.
Meyer: B. 16, 1087; 17, 178.

Modificationen des Verdrängungsverfahrens i'i'w geringeren Druck
«ihren von La Coste (I!. IS, 2122), Schal] (1!. 22, 140 dort Literatur;
«• 25, R. 444), Eykmann (B. 22, 2754), V. Mover u. Domuth (B. 23,
°H), Richards (B. 28, 919 Anm.), Neuberg (IS. 24,729,2543) her.

Ueber ein abgeändertes Verfahren von Nilson u. Pettersson s.
B. 17, 987; 19, R. 88 und J, pr. Ch. 33, 1. Ueber das Verfahren von
i{ i'tz s. B. 21, 2767.

*) Einfacher führt man die Reduction des Luftvolum auf 760 mm
lud 0" durch Vergleiehung mit einem Normalvolum aus (S. 8).

Y.
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3) Bestimmung des Moleculargewichtes in Lösungen.
a) Aus «lern osmotischen Druck.

Nach der von van t'Hoff in neuester Zeit (Z. phys. Ch. 1,
481; 3,198) entwickelten wichtigen Theorie der Lösungen 1) /.eigen
die chemischen Substanzen in verdünnten Lösungen ein ganz
ähnliches Verhalten, wie, im gas- oder dampfförmigen Zustande,
so dass die für Gase gültigen Gesetze (von Boyle, Gay-Lussae
und Avogadro) auch für Lösungen die gleiche Geltung- haben.
Entsprechend dem durch die Gastheilchen bewirkten Druck, üben
auch die gelösten Substanztheilchen einen Druck aus, der sich direct
in den osmotischen Erscheinungen äussert und daher osmotischer
Druck genannt wird. Derselbe ist gleich dem Druck, welchen die
gleiche Menge der Substanz ausüben würde, wenn sie in gasförmi¬
gem Zustande bei derselben Temperatur den gleichen Raum ein¬
nähme, wie die Lösung'. Lösungen, welche moleculare Mengen der
verschiedenen Substanzen enthalten, üben den gleichen osmotischen
Druck aus. Man kann daher, ähnlich wie aus dem Gasvolum oder
Gasdruck, auch aus dem osmotischen Druck direct die Molecular-
gewichte von gelösten Substanzen ableiten.

Die Bestimmung des osmotischen Druckes geschieht nach Pfeffer
mittelst sog. künstlicher /.ollen mir hafbdurchlässigen Wänden. Geeignete-
Abänderungen versprechen das Verfahren praktisch anwendbar zu machen
(Ladenburg, B. '22, 1225).

Ein anderes Verfahren zur Ermittelung des osmotischen Drucke.--,
die plasmolytische Methode von de Vries iZ. phys. Ch. 2, 415) be¬
ruht auf Verwendung lebender Püanz.enzellen.

Die Berechnung des Moleculargewichtes geschieht am einfachsten
mittelst der allgemeinen Gasgleichung

l>\ — KT
in welcher R eine Constante und T die sog, absolute Temperatur von
—273° an gerechnet bedeutet. Soll die Gasgleichung zugleich das Avo-
gadro'sche Gesetz umfassen (dass moleculare Mengen der Gase oder ge¬
lösten Substanzen bei Gleichheit von Temperatur und Druck dasselbe Volum
einnehmen), so niiiss man stets moleculare Mengen der Substanzen berück¬
sichtigen. Für Grammenmoleculargewichte (also 2 gr Wasserstoff oder
31,92 gr Sauerstoff) bei der Temperatur vunO" (oder 273°) und dem Druck
(Gasdruck oder osmotischer Druck) von 76 mm Quecksilber beträgt die
Constante 84500

p. v = 84500. T 2)

t) s. Ostwald, Grundriss der allgemeinen Chemie, 2. Aufl. 1890.
Lothar Meyer, Grundzüge der theoretischen Chemie, 2. Aufl. 1893.

2) R = ^; p = 1033 = 76 X 13,59 (spec. Gew. des Quecksilbers);

v = 22330 = 32,92/0,001430 (Gew. von 1 cem Sauerstoff): R = ""^ •

b)
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wobei v das Volum bezeichnet, welches dem Grammenmoleculargewicht

entspricht (v = —i wo a das Grammengewicht von 1 ccm dos Gases oder

der gelüsten Substanz bezeichnet, die in 1 ccm der Lösung enthalten ist).
Führt man die Zahlenwerthe ein, so ergiebt sich die Gleichung

p . 13,59 x — = 84500 (273 + t),

mit den vier Variablem p, M, a und t, von denen die eine berechnet wer¬
den kann, wenn die 3 anderen gegeben sind. Das Moleculargewicht M
ergiebt sich demnach aus der Formel

_ a ■84 500 (273 - (- t) _ a.. 621 8 (273 + t)
p . 13,59 p .

I

b) Aus der Erniedrigung des Dampfdrucks oder der Erhöhung
des Siedepunkts.

In naher Beziehung zum osmotischen Druck steht die Erniedrigung
''''s Dampfdruckes der Lösungen. Bekanntlich zeigen bei gleichen Tem¬
peraturen die Lösungen einen geringeren Dampfdruck (tv) als das reine
Lösungsmittel (f) und sieden dalier auch bei einer höheren Temperatur
■ils letzteres. Die Erniedrigung des Dampfdruckes (f—f) ist proportional
der Menge der gelösten Substanz (Wüllner) gemäss der Gleichung

^ = k.g

fi p )m welcher k die „relative Dampfdruckerniedriguner" I —

Wr einprocentige Lösungen und g den Procentgehalt bedeutet.
Bezieht man die Erniedrigung nicht auf gleiche Gewichte, sondern

&uf moleculare Mengen der gelösten Substanzen, so findet man, dass aequi-
moleculare Lösungen (welche in gleichen Mengen desselben Lösungsmittels
.....leculare Mengen der verschiedenen Substanzen enthalten) eine gleich
grosse Erniedrigung zeigen,
ist eonstant:

die moleculare Dampfdruckerniedrigung

M.
f

die

:C.

Vergleicht man ferner die relativen Dampfdruckerniedrigungen in
verschiedenen Löstingsmitteln, so ergiebt sich wiederum, dass sie gleich
s '"d, wenn gleiche Mengen der Substanz in molecularen Mengen der Lö¬
sungsmittel gelöst sind. In der allgemeinsten Fassung lautet das Gesetz:
«Die Dampfdruckerniedrigung verhält sieh zum Dampfdruck des Lösungs¬
mittels (f) wie die Anzahl der Molecüle des gelösten Körpers (n) zur Ge¬
sammtanzahl der Molecüle (n + N):

f " n + N
und N durch die QuotientenErsetzt man n und N durch die Quotienten - und "'"., in welchen

u. G die Gewichtsmengen der Substanz und des Lösungsmittels, und
Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 2

*
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'.nid M ihre resp. Moleculargewichte bezeichnen, so lassen sich aus der
Dampfdruekemiedrigung leicht die Moleculargewichte berechnen.

Diese Sätze sind empirisch von F. M. Raoult 1887 aufgefunden
worden und bald darauf theoretisch von van t'Hoff (S. 16) ans dem
osmotischen Druck abgeleitet worden (Z. phys. Ch. 3, 115). Dieselben
gelten nur für nicht flüchtige oder (im Verhältniss zum Lösungsmittel)
wenig flüchtige Substanzen und zeigen ganz dieselben Abweichungen, wie
die osmotischen Drucke oder die Gefrierpunktserniedrigungen.

Die Methoden zur Bestimmung der Dampfdrucke sind noch zu
wenig genau und einfach, um für praktische Molekulargewichtsbestim¬
mungen Anwendung zu linden (IS. 22, 1084: Z. phys. Ch. 4, 538). Weit
einfacher und genauer ist die Bestimmung der der Dampfdruckserniedri¬
gung entsprechenden Siedepunktserhöhung (Beckmann, /. phys. Ch. 4,
539: 6, 437; 8, 223).

Verfahren von Beckmann. Als siede-
>gefäss dient ein dreifach tubulirtes Kölbchen A

(Fig. 3), in dessen Boden ein Platindraht s ein¬
geschmolzen ist zur Siedeerleichterung. Man füllt
das Kölbchen bis zur halben Höhe f mit Granaten
oder Glasperlen. Durch den weiteren seitlichen
Tubus D fuhrt ein genaues Thermometer (nach
Walferdin), das bis an die Füllung reicht, und
dessen Quecksilbergefäss später ganz in das Lö¬
sungsmittel eintauchen seil. Durch den mittleren
Tubus b geht das Kühlrohr B in der Weise, dass
das Dampfloch d als der Weg für die Dämpfe
zum Kühler frei bleibt und das unten 1Ende des
Rohres noch etwa 1 cm von den Granaten oder
(Ilasperlen absteht, damit nicht später durch das
Aufsteigen von Dampfblasen das Ausfliessen von
Flüssigkeit behindert wird. Der mit Korken oder
mittelst Glasschlüssen verschlossene Apparat wird
bis auf's Centigramm genau tarirt und mit so

viel Lösungsmittel beschickt, dass der Flüssigkeitsspiegel bei e steht.
Eine zweite Wägung ergiebt die Menge des Lösungsmittels. Das beschickte
Siedegefäss umgibt mau mit einem Asbestmantel, welcher oben mit Watte
ausgestopft wird und den Hoden freilässt. Das Rückflussrohr B wird mit
einem Soxhi ot'selien Kugelkühler oder, wenn das Metall angegriffen
wird, mit einem L i e b i g'schen Glaskühler verbunden. .Man 1.....backte!
den Siedepunkt des Lösungsmittels, dann, nachdem die Substanz durch
den Tubus C eingeführt ist, aufs Xeue den Siedepunkt. Hierdurch lernt
man die Siedetemperaturerhöhung kennen. Das Einführen abgewogener
Substanzmengen wird mehrmals wiederholt und stets die Siedetemperatur-
erhöhung bestimmt. Für hochsiedende Lösungsmittel hat I! eck mann
einen in geeigneter Weise abgeänderten Apparat angegeben (Z. phys. Ch.
8, 223).

„S. A rrhenius zeigte, dass für die moleculare Siedepunktserhöhung
eine Formel gültig ist, welche der von J. H. van t'Hoff für die mole¬
culare Gefrierpunktserniedrigung abgeleiteten (S. 19) durchaus analog ist.
Die moleculare Siedepunktserhöhung d ist nämlich:

Fis
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der
:0,02.

T 2

worin T die absolute Siedetemperatur und w die Verdampfungswärme des
Lösungsmittels bedeutet. Durch Auflösen von 1 Gramm-Molecül Stoff,
d.h. wenn das Moleculargewicht des Stoffes gleich m ist, von mg Stoff
in 100 g- Lösungsmittel, wird der Siedepunkt um d ° erhöht, durch Auflösen

d.P;yon pg Stoff in 100 g Lösungsmittel um dj

d
m = p.—.d

daraus ergiebt sich

■^ . l"arm bedeutet:
ji das Gewicht (in Grammen) des Stoffes, welcher in 100 gr Lösungs¬

mittel gelöst wurde,

d die moleculare Siedepunktserhöhung ( = 0,02.—),W '

dj die beobachtete Siedepunktserhöhung."
Die moleculare Siedepunktserhöhung von Aether beträgt 21,1°, von

Chloroform 36,6°, von Essigsäure 25,3°.
lieber eine Methode zur Moleculargewichtsbestimmung durch De¬

stillation von mit Wasser nicht mischbaren Flüssigkeiten durch eingeleiteten
Wasserdampfs. A. Naumann, I!. 11, 429.

c) Aus der Erniedrigung des Gefrierpunktes.

Am leichtesten und genauesten lassen sich die Molecularge-
wichte gelöster Substanzen aus der Erniedrigung der Gefrierpunkte
ihrer Lösungen ableiten. Die. Erniedrigung der Gefrierpunkte
krystallisirbarer Lösungsmittel oder Substanzen (wie Wasser, Ben¬
zol, Eisessig) ist, wie schon B lag den (1788) und Rüdorff (1861)
gefunden haben, proportional der Menge der in ihnen gelösten Sub¬
stanz. Durch weitere Untersuchungen vonCoppet (1871) und be¬
sonders von Baoult (seit 1882) ist es festgestellt, dass moleculare
Mengen der verschiedenen Substanzen in derselben Menge des Lö¬
sungsmittels gelöst die gleiche Gefrierpunktserniedrigung zeig-en
^Gesetz von Raoult). Bezeichnet t die Gefrierpunktserniedri-
Sung, welche von p Grammen der Substanz in 100 g des Lösungs¬
mittels hervorgebracht wird, so zeigt der sog'. Depressionscoefficient

p~ die Erniedrigung für 1 g der Substanz in 100 Grammen der Lö¬

sung an 1). Durch Multipliciren des Depressionscoefficienten mit
dem Moleculargewicht der gelösten Substanzen erhalt man die

I

'«I

I

►I

l ) Nach Arrheuius (Z. phys. Ch. 2, 493) wird der Gehalt der Lö-
;s 'iiiK'en durch das Grammengewicht der Substanzen ausgedrückt, welch©
11 100 cem der Lösung enthalten sind.



Moleeular depression, welche bei allen Substanzen für ein und!
dasselbe Lösungsmittel einen Constanten Werth zeigt:

derselbe beträgt nach den experimentellen Bestimmungen von
Eaoult im Durchschnitt für Benzol 49, für Eisessig 39, für Wasser
19. Ist die Constante gegeben, so lässt sich das unbekannte Mole-
culargewicht der g-elösten Substanz leicht berechnen:

P

nen
wie

Vergleicht man ferner die für verschiedene Lösungsmittel gefunde-
Constanten, so findet man, dass sie in demselben Verhältniss stellen,
die Moleculargewichte, dass mithin der Quotient aus den Molecular-

depressionen und den Moleculargewichten eine constante Grösse ist (gegen
0,62). Es bedeutet dies, dass das Molecül irgend einer Substanz in 100 Mole-
cülen einer Flüssigkeit gelöst den Erstarrungspunkt um nahe 0,62 erniedrigt.

Diese von Coppet und Eaoult empirisch aufgefundenen Gesetze
sind theoretisch von Guldherg (1870) und van t'Hoff (1886) aus der
Dampfdrucksverminderung und dem osmotischen Druck abgeleitet worden.
Die Constante C für die verschiedenen Lösungsmittel ergiebt sich aus der

Formel 0,02 —, in welcher T die Erstarrungstemperatur des Lösungs¬

mittels vom absoluten Nullpunkt an gerechnet, und w seine latente
Schmelzwärme bezeichnet. Die so von van t'Hoff berechneten Constan¬
ten sind: 53 für Benzol, 38,8 für Essigsäure, 18,9 für Wasser (s. o.).

Die obig'en Gesetze haben (ebenso wie die für die Dampfdrucks¬
erniedrigung und den osmotischen Druck) directe Geltung' nur für
indifferente, wenig ehemiseh-active Substanzen, während die Salze
und die starken Säuren und Basen (d. h. alle Electrolyte) Ausnah¬
men bilden. Letztere zeigen g-rössere Gefrierpunktserniedrigungen
(ebenso grössere osmotische Drucke und grössere Dampfdruckver¬
minderung') als die berechneten, was nach der electrolytischen Disso-
ciationstheorie von Arrhenius (Z. phys. Ch. 1, 577, 631; 2, 491)
durch die Spaltung der Electrolyte in ihre freien Jonen erklärt wird.
Aber auch die indifferenten Substanzen zeigen vielfache, meist ent¬
gegengesetzte Abweichungen, die dadurch bedingt werden, dass
die gelösten Substanzen noch nicht völlig in Ein.zelmolecüle zer¬
fallen sind. Am genauesten ergeben sich die Resultate in sehr ver¬
dünnten Lösungen und bei Anwendung von Eisessig als Lösungs¬
mittel, der auf feste Körper am meisten dissociirend einwirkt.

Verschiedene geeignete Apparate und Arbeitsverfahren sind von
Auwers (B. 21, 711), Holleman (B. 21, 860), Hentschel (Z. phys.
Ch. 2, 307), Beckmann (Z. phys. Ch. 2, 638), E y k m a n n (Z. phys. Ch. 2,

Ws,

(Z. physM,
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9 64), Klobukow (Z. phys. Cli. 4, 10) und Bau-
mann und Fromm (B. 24, 1431) angegeben worden.

Verfahren von Beckmann. Ein starkwan-
diges, 2—3 cm weites Reagenzrohr (A) mit seitlichem
Stutzen (E) (Fig. 4) wird mit 15—20 g des Lösungs¬
mittels (bis auf Oentigramme genau ausgewogen), be¬
schickt und mittelst eines Korkes geschlossen, in wel¬
chem ein genaues Thermometer (nach Wall'erdin)
nebst einem aus dickem Platindraht bestehenden Rubrer
eingesetzt ist. Der untere Theil des Reagenzrohres
A ist mittelst Kork in einem etwas weiteren Glasrohr
B befestigt, das als Luftmantel zur langsameren Aus¬
gleichung der Temperaturen dient. Das Ganze wird
1n ein Becherglas mit einer Kühlflüssigkeit getaucht;
'Ur Eisessig (gegen 16° erstarrend) dient dazu kaltes
" asser, für Benzol (gegen 5°) genügt Eiswasser. Man
"Stimmt nun zunächst den Erstarrungspunkt des Lö-

8uJigsmittels, indem man dasselbe auf 1—2 U unter
seinen Gefrierpunkt abkühlt und dann durch Bewegen
des Rührers (und durch zuvor hineingebrachte Platin-
Wechsehnitzel) die Krystallbildung einleitet, Das Ther- C
OjOmeter steigt alsdann etwas und giebt in seinem,
einige Zeit constant bleibenden höchsten Stande den
Gefrierpunkt des angewandten Lösungsmittels an. Als¬
dann lässt man die Masse aufthauen, fügt durch den
stutzen eine genau gewogene Menge der Substanz
■ünzu, lässt dieselbe sich lösen und bestimmt in glei-
l|ll 'i' Weise wie zuvor den Gefrierpunkt der Lösung. Fi". 4.

Ein sein- vereinfachtes Verfahren von Eykmann
V"- phys. Cli. 2, 964) gestattet die Bestimmung mit geringeren
-'engen der Lösung (6 bis 8 g) und der Substanz durch An¬
wendung von Phenol als Lösungsmittel (gegen 38° sclimel-
?end), dessen Moleculardepression noch grösser ist, als die des
Benzols und theoretisch sich zu 76 berechnet (s. o.). Fig. 5
*eigt den von Eykmann verwendeten Apparat, ein zweifach
Ibulirtes Fläsehchen, dessen einer Tubus durch ein einge-
chliffenes Thermometer und dessen anderer Tubus durch ein

au%eschliffenes Glashütchen verschlossen ist.
Auch bei Anwendung von Benzol als Lösungsmittel er¬

geben, entgegen früheren Versuchen, nach den Untersuchungen
011 l'aternö, die Kohlenstoffverbindungen meist normale Re-
ttltate; ausgenommen sind die Alkohole, Phenole, Säuren u.

Ux ime (B. 22, 1430; Z. phys. Ch. 5, 94).
Auch Naphtalin, dessen Depressionsconstante nach van

Hoff gegen 70 beträgt, eignet sich zu Bestimmungen nach
de r Gefrierpunktsmethode (B. 22, 2501; 23, R. 1; 24, 1431).

21
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Die chemische Constitution der Kohlenstoff¬
verbindungen.

Aeltere Ansichten. Als im Anfange dieses Jahrhunderts die merk¬
würdigen Zersetzungen der chemischen Verbindungen durch den electri-
schen Strom entdeckt wurden, drängte sich die Ansicht auf, dass die Ur¬
sache der chemischen Affinität in electrischen Kräften bestehe. Man nahm
an, dass die Elementaratome verschiedene elektrische Polaritäten besässen
und ordnete alle Elemente ihrem electrischen Verhalten nach in eine
electrische Spannungsreihe ein. Die chemische Vereinigung sollte auf der
Ausgleichung der verschiedenen Electricitäten beruhen. Eine nothwendige
Folge dieser Hypothese war die dualistische Auffassung der Con¬
stitution der chemischen Verbindungen. Jede chemische Verbindung-
musste aus zwei electriseh verschiedenen Gruppen bestehen, welche weiter
aus zwei verschiedenen Gruppen oder Elementen zusammengesetzt sein
konnten. So fasste man die Salze als Verbindungen der electropositiven
Basen (Metalloxyde) mit electronegativen Säuren (Säureanhydriden) auf,
welche weiter als binäre Verbindungen von Sauerstoff mit Metallen, resp.
Metalloiden betrachtet wurden (Anorg. Gh. 7. Aufl. 299). Auf diesen Grund¬
lagen haute sich die e 1 e c t r o c h e m i s c h e, dualistische Theorie
von Berzelius auf, welche bis Anfang der 60er Jahre die chemische
Wissenschaft in Deutschland fast ausschliesslich beherrschte.

Die in der'anorganischen Chemie geltenden Grundsätze wurden auch
auf die organischen Substanzen angewandt. Man nahm an, dass in letzte¬
ren zusammengesetzte Gruppen, Kadicale, dieselbe Holle spielen, wie
die Elemente in den Mineralverbindungen. Man detinirte die organische
Chemie als Chemie der zusammengesetzten Kadicale (Liebig"
1832) und baute die chemische Rad i caltheor ie auf, welche in
Deutschland zugleich mit der electrochemischen Theorie in Geltung blieb.
Nach dieser Theorie bestand die Aufgabe der organischen Chemie darin,
diese Radicale im Sinne der dualistischen Anschauung als nähere Be-
standtheile der organischen Verbindungen zu ermitteln und abzuscheiden,
und so deren Constitution aufzuklären (Li e big und Wühler: Ueber das
Kadical der Benzoesäure, A. 3, 249; Bunsen: Ueber die Kakodvlverbin-
dungen, A. 31, 175; 37, 1; 42, 14; 4«, 1).

Unterdessen waren in Frankreich Thatsaehen entdeckt worden,
namentlich seit Anfang der 30er Jahre, mit welchen die electr'ochemische,
dualistische Theorie nicht vereinbar war. Man hatte gefunden, dass in
(lere organischen Verbindungen Wasserstoff durch Chlor und Brom ersetzt
(subst i tui rt) werden kann, ohne dass der Charakter der Verbindungen
wesentlich verändert erschien. Den electronegativen Halogenen kam eine
ganz ähnliche chemische Function zu, wie dem electropositiven Wasser¬
stoff. Hiernut war die electrochemische Hypothese als irrthümlich erwiesen.
Die dualistische Anschauung wurde durch eine unitäre ersetzt. Alle zu
frühzeitigen Speculationen über die Natur der chemischen Affinität bei
Seite lassend, betrachtete man die chemischen Verbindungen als nach ge¬
wissen Grundformen — Typen' — zusammengesetzt, in welchen einzelne
Elemente durch andere ersetzt werden künnen: ältere Typentheorie
von Dumas, Kerntheorie von Laurent. Dabei unterschied Dumas
chemische Typen und mechanische Typen. Zu demselben
chemischen Typus, in die nämliche Gattung rechnete er die Substanzen, durch
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die wie Essigsäure und Chloressigsäure mit denselben Grundeigen¬
schaften begabt sind, denselben chemischen Charakter besitzen. Demselben
Mechanischen Typus, einer natürliche)), Familie angehürig betrachtete
Dumas mit Kegnault die im Bau miteinander verwandten Verbindungen
v "ii verschiedenem chemischem Charakter: Alkohol. Essigsäure. Zu¬
gleich verneinte man die Praeexistenz von Radicalen im Sinne der dua¬
listischen Anschauung.

Die typisch-unitäre" Betrachtungsweise der chemischen Verbindungen
hatte zur wichtigen Folge die richtige Feststellung der Begriffe Aequi-
v alent, Atom und Molecül (Laurent und Gerhardt). Erst hier¬
durch war die sichere Grundlage zur weiteren Entwickelung gelegt.
Nachdem das Molecül als chemische Einheit festgestellt war, kennte man sich
wieder der Betrachtung der Gruppirung der Atome im Molecül, der Consti¬
tution der näheren Bestandteile desMolecüls zuwenden. Die Erforschung
der lleactionen der doppelten chemischen Umsetzung, wobei einzelne Atom-
.-''"i'i'en (Radicale oder Reste) erhalten bleiben und umgetauscht werden
kennen (Gerhardt), besonders die "wichtigen Entdeckungen der Amin-
hasen oder substituirten Ammoniake durch Würtz (1849) und Hofmanri
(1849), ferner die bahnbrechenden Untersuchungen von Williamson
(1850) und Chance! (1850) über die Zusammensetzung der Aetlier und
die Entdeckung der Säureanhydride durch Gerhardt (1851) führten zu
e iner „typischen" Auffassung einzelner Körpergruppen. Williamson
bezog die Alkohole und Aether auf den Typus Wasser. A. W. Flofmann
'"'achte die substituirten Ammoniake in eine ähnliche Beziehung zum
A ninioniak. Eine ausgedehnte Anwendung erfuhr diese typische An-
schauungsweise in der Typentheorie von Gerhardt (1853), welche
als eine Verschmelzung der älteren Typen- und Substitutionstheorie von
Dumas und Laurent mit der Radicaltheorie von Berzelius und
Liebig betrachtet werden kann. Sie beruht auf dem Begriff des Mole-
'■''■Is und nimmt eine weitere Gruppirung der Atome im .Molecül an. Der
Begriff dei- Kadicale war aber ein anderer geworden; man verstand
darunter nicht mehr den Elementen vergleichbare, isolirbare Atomgruppen,
sondern weiter nichts als Reste der Molecüle, welche bei gewissen Re-
actionen unverändert bleiben.

Die Kohlenstoffverbindungen den einfachsten anorganischen Ver¬
bindungen vergleichend, bezog Gerhardt dieselben auf folgende Grund-
1 " r in e n oder Ty pen :

7 'lII X
ill

Ammoniak

v "n welchen sie durch Ersetzung der Wasserstoffatome durch zusammen¬
gesetzte Gruppen oder Radicale abgeleitet werden können. Auf den Typus
" assorstoff und Chlorwasserstoff bezog mau alle Verbindungen, welche
"'an als aus zwei, direct miteinander verbundenen Gruppen bestehend be¬
dachten konnte, so ■/..B.:

H) Cll
ll] UIII 11]

"Wassers toll' Chlorwasserstoff Wasser

C,H 5C,H,) C2H 5 1 CN)
11/ "Clf 1I| CN/

"iliyhvassrrstoff Aethylchlorid Cyanwasserstoff Cyanaethyl
'''"" Typus Wasser rechnete man alle Körper, welche man vom Wasser

' "rcli Ersetzung von Wasserstoff' ableiten konnte:

C 2H 30)
Cl)

A6etylchlorid.
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C 2H 51n
H| U

C 2H 510 C 2H 30\
c 2H3orC 2H 301

H( C2H 8
Alkohol Essigsäure Aethylaether Acetanhydrid.

Den Haupttypen stellten sich Nebentypen zur Seite. An den Haupt¬

typus „ reihten sich die Nebentypen „ J, , an den Haupttypus ,, O

der Nebentypus „SS u. s. w.

Zum Ammoniaktypus rechnete

CH3I CHg)
GH,
0H 3)

N

man alle Derivate

C 2H 30|H N
h]

Acetamid

des Ammoniaks:

COk.
H/ 1

Cyansäure.
er selbst drückte

H:N
Hl

Methyl-amin Trimethyl-amin
Gerhardt's Typen waren chemische Typen,

das so aus : „m es t y p e s s 0 n t d e s t y p e s de double de c 0 mp o -
sition". Von diesem Gesichtspunkt aus wird es verständlich, dass er

den Typus ,'. neben den Typus ., stellte. Diese Typen hatten aber

nicht mehr die eng' eingeschränkte Bedeutung- wie früher. Man bezog
zuweilen ein und denselben Körper auf verschiedene Typen, je nach den
Umsetzungen, welche man durch die Formel ausdrücken wollte. So be¬
zog man den Aldehyd auf den Typus Wasserstoff oder Wasser; die Cyan-
säure auf den Typus Wasser oder Ammoniak:

C 2H 3°) u „a °2 H 4oH] und H) U ' 0 und rrlN.nr """ Hj"
Die Entwickelung des Begriffes der mehrwerthigen (mehratomigen) Kadi-
cale, die Erkenntniss, dass in den Kohlenstoffradicalen Wasserstoff durch
die Gruppen OH und NH 2 ersetzt werden kann etc., führte zur weiteren
Aufstellung der multiplen und gemischten Typen (Williamsou,
Odling, Kekule):

Verdoppelte Typen:
Clin
C1H)

Ol»

II,
FL,

O,

B. C 2HA'
eil

Ca H]0

0
Aethylenchlorid

Gemischte Typen:

Hl
Aethylenglycol

H 2 N 2
H 2I
H21N

CO"
H 2}N

Carbamid.

cii
fH)
H;
CD.

()..

H N
Hl
H) 0
H] U

CoH,
H 2 !

O.,
H 2 N

C20 2"
h}o

Oxatninsäure

H 2)N
C2H 20",

h}o
Amidoessigsäure.Chlorhydrin

In diesen multiplen und gemischten Typen wurde die Vorstel¬
lung zum Ausdruck gebracht, dass durch die mehrwerthigen Kadicale
zwei oder mehrere Typenmoleciile, wenn man so sagen darf, zu einem

für ih:
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aber

Ganzen — einem Moleeül — vereinigt werden. Vergleicht man diese typi¬
schen Formeln mit den gegenwärtig gebräuchlichen Strukturformeln, so
sieht man, dass erstere den Uebergang darstellen von den empirischen,
unitären Formeln zu den jetzigen Formeln, welche die Art der Bindung
der Atome im Molecül ausdrücken.

Der nächste Schritt war die Vermehrung der Gerhardt'schen
H )TT|

Typen um den Typus Grubengas ,, C durch Kekule 1856 (A. 101,204).
h'

Neuere Ansichten. 1857 deutete Kekule, in seiner Abhandlung:
lieber die sog. gepaarten Verbindungen und die Theorie der mehratomigen
Kadieale (A. 104, 129) die Idee der Typen durch die Annahme einer
besonderen Function der Atome — ihre Atomigkeit oder Basicität
(Valenz, Werthigkeit)—, in der er die Ursache der Gerhardt'schen
Typen fand. Kekule griff dabei mehr auf D u in a s' mechanische Typen
zurück als auf Gerhardt's Doppelzersetzungstypen. Es verschwand damitm eil

Typus H und Hfür ihn der Unterschied, den Gerhardt zwischen dem
sah. 1858 sprach Kekule die Forderung aus, „dass es nöthig sei, hei
der Erklärung der Eigenschaften der chemischen Verbindungen zurück¬
zugehen bis auf die Elemente selbst, die die Verbindungen zusammen¬
setzen." Er fährt fort: „Ich halte es nicht mehr für Hauptaufgabe der
Zeit, Atomgruppen nachzuweisen, die gewisser Eigenschaften wegen als
Kadieale betrachtet werden können und so die Verbindungen einigen
Typen zuzuzählen, die dabei kaum eine andere Bedeutung als die einer
Musterformel haben. Ich glaube vielmehr, dass man die Betrachtung auch
a ut' die Constitution der Kadieale selbst ausdehnen, die Beziehungen der
Elemente untereinander ermitteln und aus der Natur der Elemente ebenso¬
wohl die Natur der Kadieale, wie die ihrer Verbindungen herleiten soll."
(A. 106, 136.) Die Erkenntniss der Vierwerthigkeit der Kohlenstoffatome
Und ihrer Eigenschaft, sich untereinander zu verbinden, erklärte die Exi¬
stenz und den Bindungswerth der Kadieale. sowie ihre Constitution (Ke¬
kule 1. c. und Coup er, A. eh. phys. [3] 53, 469). Die Typentheorie ist
mithin nicht, wie es zuweilen heisst, als irrthümlich widerlegt worden,
sondern sie hat nur in einem weiteren Princip eine Verallgemeinerung
Und Verdeutlichung gefunden: in der Ausdehnung der "YVerthigkeitstheoric
oder Valenztheorie von Kekule und Coup er auf die Kohlenstoffverbin¬
dungen.

Während man früher neben empirischen Formeln, welche nur
die atomistische Zusammensetzung des Moleeüls angaben, mehr oder we¬
niger einseitige rationelle Formeln (Berzelius), die nur Um¬
setzungsform ein waren, anwendete, um sich bis zu einem gewissen
Grad von dem chemischen Verhalten einer Kohlenstoffverbindung Rechen¬
schaft zu geben, sprach Kekule jetzt von der Art der Bindung der
Atome im Molecül, durch deren Erkenntniss die, Constitution der Kohlen-
stoft'vorbindung festgestellt wird (C on sti tutionsf ormeln). Lothar
M e y e r führte dann den Ausdruck: Verkettung der Kohlenstoffatome
111 die Wissenschaft ein (Gesetz der Verkettung der Kohlenstoffatome).
~er jetzt für diese Anschauung am meisten gebrauchte Ausdruck Structur
\S t r u cturfo r m e 1 n) rührt von Butlerow her.

*l



Eine ausserordentlich fruchtbare Anwendung der Valenztheorie ist
die Benz oltheorie Kekule's, nach welcher zum ersten Male in einer
Kohlenstoffverbindung eine geschlossene Kohlenstoffkette, ein aus sechs
Kohlenstoffatomen bestehender King, angenommen wurde. Auf das Vor¬
handensein des „Benzolrings" ist die auffallende Beständigkeit der aro¬
matischen Verbindungen zurückzuführen. Eine Ausdehnung dieser Be¬
trachtung auf die Pyridingruppe führte Körner zur Annahme desPyri-
dinrings. In immer rascherer Aufeinanderfolge sind diesen Ringsystemen
zahlreiche andere in der neueren Zeit an die Seite getreten.

Grundsätze der Lehre oder Theorie der chemischen Structnr
der Kohleiistoffverbindungen, Atomverkettiingstlieorie oder Struc-
turtheorie. Die Constitutions- oder Strueturformeln beruhen auf
folgenden aus der Erfahrung abgeleiteten und durch neue Erfah¬
rung bestätigten Grundsätzen.

1. Das Kohlenstoffatom ist vierwerthig, wie das auch in der
Stellung des Kohlenstoffs im periodischen System zum Ausdruck
kommt. Ein Atom Kohlenstoff vermag im Maximum vier gleich¬
artige oder verschiedene einwerthige Atome oder Atomgruppen zu
binden:

CH 4
Methan

CFI 4
Tetrafiuorkohlenstoff

CGI,
Tetrachlorkohlenstoff.

CH3CI
Ohlormethyl

CH 3NH 2 CH 2C1 2
Methylamin Dichlormetaan.

In wenigen Verbindungen, wie in Kohlenoxyd CO und den Isoni-
trilen oder Oarbylaminen R'—N = C (A. 270, 267) spielt das Kohlenstoff¬
atom die Rolle eines zweiwerthigen Elementes.

2. Die viei- Affinitätseinheiten des Kohlenstoff'atoms sind t/leich-
iverthig, d. h. es lassen sich keine Verschiedenheiten derselben bei
der Bildung von Verbindungen nachweisen. Ersetzt man in der
einfachsten Kohlenstoffverbindung' dem Methan CH 4 eines der vier
Wasserstoffatome durch dasselbe einwerthige Atom oder dieselbe
einwerthige Atomgruppe, so entsteht jedes Monosubstitutionsproduct
nur in einer Modifieation. Bei der Gleichwerthigkcit der Kohlen-
stoffaffinitäten sind die vier Wasserstoffatome des Methans völlig
gleichartig gebunden, folglich ist es einerlei, welches substituirt
wird. Von

CH 3C1 CH 3OH
Monochlormethaii Methylalkohol

ist nur eine Modifieation bekannt.

3. Die Kohlenstoffatome haben die Fähigkeit sich miteinander
zu verbinden. Bei zwei Kohlenstoffatonien kann dies in dreifacher
Weise geschehen:

a. Zwei Kohlenstoffatome binden sich mit je einer Valenzein-

CH 8NH,
Methylamin
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heit, dann hat die Atomgruppe =C_C= noch sechs freie
Verwandtschaften zur Verfügung'.

b. Zwei Kohlenstoffatome binden sich mit je zwei Valenz¬
einheiten, dann hat die Atomgruppe =C=C= noch vier freie
Verwandtschaftseinheiten zur Verfügung-.

c. Zwei Kohlenstoffatome binden sieh mit je drei Valenzein¬
heiten, dann hat die Atomgruppe _C=C_ nur noch zwei
freie Verwandtschaftseinheiten zur Verfügung.

Im ersten Fall befinden sich die beiden Kohlenstoffatome in
einfacher, im zweiten Fall in doppelter, im dritten Fall in
dreifacher Bindung und man spricht von einem einfach,
doppelt oder dreifach gebundenen Kohlenstoffatompaar.

Die Kohlenstoffatome haben die Fälligkeit, sich miteinander
zu verbinden, in höherem Maasse als die Atome irgend eines ande¬
ren Elementes. Es entstehen dann Kohlenstoffkerne, Kohlen¬
stoffskelette, die entweder off enc Kohlenstoff ketten oder
geschlossene Kohlenstoffketten, sog. Kohlenstoffringe
bilden. Die Kohlenstoffkerne vermögen mit den übrig - bleibenden
nicht zur Kernbildung verwendeten Verwandtschaftseinheiten die
Atome anderer Elemente und Atomgruppen der verschiedensten
Art zu binden; auf diese Weise entstehen die zahllosen Kohlenstoff-
Verbindungen.

Die wechselseitige Bindung der Atome versinnlicht man in
den Formeln nach Couper's Vorgang häufig' durch Bindestriche
und nennt gerade, diese Formeln, die besonders anschaulich den
Bau der Kohlenstoffverbindung wiedergeben, Structurformein.

H H H H
H_C_H

H
BLC_C1

H
H_C_0„H

H
iH

Ii

Gesättigte und ungesättigte Kohlenstoffverbindungen. Man
nennt diejenigen Verbindungen, in denen nur einfach gebundene
Kohlenstoffatome vorkommen „gesättigte Kohlensto ff Ver¬
bindungen" oder „GrenzVerbindungen", weil ohne Zerfall
der Kohlenstoffkette weitere Valenzen nicht mehr gebunden werden
können. Diejenigen Verbindungen dagegen, welche doppelt oder
dreifach miteinander gebundene Kohlenstoffatompaare enthalten,
ßennt man ungesättigte V e r b i n d u n g e n. Da zur Zusammen-
kettung der Kohlenstoffatome die einfache Bindung genügt, so
vermag ein doppelt gebundenes Kohlenstoffatompaar noch zwei
»alenzeinheiten zu binden unter Lösung der doppelten Bindung"



und Uebergang derselben in eine, einfache Bindung, ohne dass
Zerfall der Kette eintritt, z. B.:

H

H_C_H H_C_H
ii + 2H =

H_C_H H_C_H
i

H
Aethylen Aethan.

gebundenes Kohlenstoffatompaar vermag vier
binden. Die Lösung der dreifachen Bindung -

kann schrittweise erfolgen, alsdann geht das dreifach gebundene
Kohlenstoffatompaar zunächst in ein doppelt gebundenes Kohlen¬
stoffatompaar über, z. B.:

C_H
in
C_H

H_CLH
>• ii
H_C_H

H_C_H

H_C_H
i

H
Die ungesättigten Verbindungen besitzen die Fähigkeit unter

Lösung der doppelten und dreifachen Kohlenstoffbindung durch
Addition von zwei beziehungsweise vier einwerthigen Atomen in
g-esättigte Verbindungen überzugehen.

Ebenso verhalten sich viele Verbindungen, die doppelt gebundenen
Kohlenstoff-Sauerstoff =C=0 (Aldehyde und Ketone, siehe diese) odor drei¬
fach gebundenen Kohlenstoff-Stickstoff _C=N enthalten (Säurenitrile, s. diese).
Sie sind in demselben Sinne ungesättigt und vermögen unter Lösung der
doppelten, beziehungsweise dreifachen Bindung in gesättigte Verbin¬
dungen überzugehen, in denen die polyvalenten Atome nur
einfach miteinander gebunden

H
_C=0

H„C_H
C=N

H_C_H
i

H

H

4fi = H_C_NH 2
H_CJi

_C„0_H
H_C._H

l
H H

Acetaldehyd Aethylalkohol Acetonitril Aetliylamin.
Radicale, Reste, Gruppen. Die Annahme von Radicalen, die

für sich bestehen können und in den Molecülen eine Art Sonder-
cxistenz führen, einen Staat im Staate bilden, ist längst verlassen.
Die Strueturformeln sind unitäre Formeln, sie räumen keinem Atom
gegenüber einem, anderen Atom in demselben Molecül eine bevor¬
zugte Stellung ein. Wir nennen Radicale Atomgruppen, beson¬
ders Kohlenstoff-haltige, die bei vielen Reaktionen nicht verändert
werden, sich von einer Verbindung in eine andere übertragen lassen;
aber auch die ein-, zwei-, drei-, und mehrwerthigen Atomcomplexe,
die übrig bleiben, wenn man sich aus einem gesättigten Körper
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dass
Atome oder Atomgrnppen beseitigt denkt. Es führt uns das Methan
durch schrittweise Wegnahme von Wasserstoff zu folgenden Radi-
ealen von verschiedener Werthigkeit:

CH 4 CH3_ CH 2= CH=
Methan Methyl Methylen Methenyl oder Methin

gesättigt ein- zwei- dreiwertliiges Radical.
Scheidet man derartige Radicale aus geeigneten "Verbindungen

z. B. aus Halogenverbindungen ab, so vereinigen sich je zwei Ea¬
dicale zu einem Molecül:

+ 2Na =

4Cu

2Na.I:CH 3
"CH 3 "

CH 2
= ll + 2Cu 2J,

CH,
CH

+ 6Na = m
OH + 6NaCl.

CH 3J
CH3J
CHgJg
CH 2,J2
CHG1 S
CHC1 3

Oder es findet eine Atomverschiebung statt und es entsteht
ein Molecül mit derselben Kohlenstoffatomzahl, in dem die Verwandt-
sehaftseinheiten ausgeglichen sind:

CHOL, CH» CH=
! J +2N,a=u J -|-2NaCl und nicht

CH 3 CH 2 CH 3
Als gleichwerthig- mit dem Ausdruck „Radical" gebrauchen

wir die Ausdrücke „Rest", „Gruppe" besonders bei unorgani¬
schen Eadicalen z. B.:

_OH Wasserrest oder Hydroxylgruppe,
_8H Sehwefelwasserstoffrest oder Sulfhydrylgruppe,
_NH 2 Ammoniakrest oder Amidogruppe,
-XII Imidogruppe,
—NOg Nitrogruppe,
_NO Nitrosogruppe.
Homologe und isologe Reilien.
Auf die Erscheinung der Homologie lenkte 1842 Schiel (A. 43,

107; 110, 141) die Aufmerksamkeit unter Hinweis auf die Alkoholradi-
cale, bald darauf Dumas bei den fetten Säuren. Gerhardt führte die
Ausdrücke homologe und isologe Reihen ein und zeigte, welche
Rolle diese Reilien bei der Classification der Kohlenstoffverbindungen spie¬
len. Erst die Atomverkettungstheorie machte uns mit der Ursache der
Homologie bekannt.

Die verschiedene Art der Verkettung der Kohlenstoffatome
äussert sich am deutlichsten in den Kohlenwasserstoffen. Entzieht
man dem einfachsten Kohlenwasserstoff, dem Methan CH 4, ein Atom
Wasserstoff, so vermag die übrig bleibende einwerthige Gruppe CH 3
sich mit einer andern zu vereinigen zu dem Körper CH 3_CH 3 oder
CaH 0, dem Aethan oder Dimethyl. In diesem Körper kann
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wieder ein Wasserstoffatom durch die Gruppe CH 3 vertreten wer¬
den, wodurch der Körper CH 3_CH 2_CH 3 das Propan entsteht.
Deutlicher stellt sich die Structur dieser Körper in folgender ,
scher Darstellungsweise dar:

H H II H H H

;raphi-

H-C_C_H H_C_C-C_H etc.H-CLH
H H H H H H

CH 4 C,H 6 C 8H 8
Durch Fortsetzung dieser gleichsam kettenartigen Verbindung

der Kohlenstoffatome entsteht eine ganze Reihe von Kohlenwasser¬
stoffen :

CH 3_CH 2_CH 2_CH 3 CH 3„CH 2_CH 2_CH 2^CH 3 u. s. w.
C 4H 10 C 5Hj2

Eine solche Reihe von Substanzen ähnlicher chemischer Struc¬
tur und übereinstimmendem chemischem Charakter nennt man eine
homologe Reihe. Die Zusammensetzung' einer homologen Reihe
kann durch eine allgemeine empirische oder rationelle Rei¬
henformol ausgedrückt werden. Die Reihenformel für die homo¬
logen Sumpfgas- oder Methankohlenwasserstoffe istGnH2n + 2. Jedes
Glied einer homologen Reihe unterscheidet sich von dem nächst vor¬
hergehenden und dem nächst folgenden um die Zusammensetzungs-
differenz von CH 2. Die Erscheinung der Homologie beruht also
auf der Verkettungsfähigkeit der vierwerthigen Kohlenstoffatome.

Ausser den homologen Reihen der gesättigten oder Sumpf¬
gaskohlenwasserstoffe gibt es noch zahlreiche andere homologe Rei¬
hen, einige der einfachsten sind die homologen Reihen der einwer-
thigen Alkohole ; der Aldehyde und Monocarbonsäuren:

CnH2n + 20 CnHänO CnHänOa
CH4O Methylalkohol CH 20 Formaldehyd CH2O2 Ameisensäure
CgHgO Aethylalkohol ü 2H 40 Acetaldehyd C 2H 40 2 Essigsäure
0 3 II lSO Propylalkohol C 3H 60 Propylaldehyd C 3H 80 2 Propionsäure
C 4H 10O Butylalkohol C 4H 80 Butylaldehyd C^HgOg Buttersäurc

u. s. w. u. s. w. u. s. w.
Chemisch ähnliche Kohlenstoffverbindungen, die sich durch eine

andere Zusaramensetzvmgsdifferenz als n.CHj von einander unterscheiden,
z. B. gesättigte und ungesättigte Kohlenwasserstoffe bilden sog. isolog'e
Reihen nach Gerhardt:

G2rlg...... G2-H4 ......0 2xi2
CoH ;Ba S C aHB C 8H 4.

Isomerie: Polymerie; Metamerie; Ketten- oder Kernisomerie;
Stellung»- oder Ortsiäomerie. Während man früher der Ansicht
war, dass Körper mit verschiedenen Eigenschaften auch nothwendig -
verschiedene Zusammensetzung- haben müssen, wurden im Anfang -
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der zwanziger Jahre die ersten Kohlenstoffverbindungen aufgefun¬
den, welche diese Ansieht als irrig erwiesen.

1823 zeigte Liebig, dass cyansaures und knallsaures Silber gleich
zusammengesetzt sind. 1825 fand Faraday im comprimirten Oelgase
feinen flüssigen Kohlenwasserstoff von derselben Zusammensetzung wie das
gasförmige Aethylen. Das Jahr 1828 brachte Wöhler's folgenreiche Ent¬
deckung der Umwandlung von cyansaurem Ammonium in Harnstoff.
1830 stellte Berzelius fest, dass Weinsäure und Traubensäure gleich
zusammengesetzt sind.

Berzelius schlug 1830 vor, Körper, die gleich zusammen¬
gesetzt sind, aber verschiedene Eigenschaften besitzen, als isomere
Körper (ioo/isgtfs, aus gleichen Theilen zusammengesetzt) zu be¬
zeichnen. 1831 unterschied Berzelius zwei Arten von Isomerie,
nämlich Isomerie bei Körpern von verschieden grossem Molecular-
g'ewicht: „Polymerie" und Isomerie bei Körpern von gleich grossem
Molekulargewicht: „M e t a m e r i e".

In rascher Aufeinanderfolge wurden zahlreiche isomere Koh¬
lenstoffverbindungen entdeckt und damit gewann die Beantwortung
der Frage nach der Ursache der Isomerieerscheinungen eine immer
grössere Bedeutung für die EntWickelung der organischen Chemie.
Der allmählich erreichte liefere Einblick in die Structur der Kohlen¬
stoffverbindungen hatte eine weitergehende Einthcilung der Meta-
Bierieerscheinungen zur nothwendigen Folge.

Mit dein Ausdruck Metamerie bezeichnet man diejenige
Art der Isomerie, die auf der Homolog'ie der durch verschiedene
Polyvalente Atome zusammengehaltenen Radicale beruht. Werden
homologe Radicale durch polyvalente Elemente verknüpft, so sind
die Verbindungen miteinander metamer, bei denen die Summe der
ln den Radicalen enthaltenen Elemente gleich ist (dabei kann H als
einfachstes Radical betrachtet werden), z.B.:

H|
Aethylalkohol

Csi^,0 ist metamer mit Ĉ Mo
Propylalkohol Aethylmethyläther

C 3H 5 | CH 8)
HN ist metamer mit CH 3 NhI hI

Aethylamin Dimethylamin

C 3H 7 | C 2H 5 | CH 3)
H N ist metamer mit - CIL, N und CH 3 N
Hj H.J CH 3!

Propylamin Aethylmethyl- Trimethyl-

0 ist metamer mit CH S] 0
CH 3 i

Methyläther

I

i

n
I

i
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Bei dieser Ableitung blieb die Constitution der Eadicale aus
dem Spiel, die typischen Formeln waren ausreichend zum Verständ-
niss. Als Ursache der Homologie haben wir die Verkettungsfähig'-
keit der vierwerthigen Kohlenstoffatome erkannt und auf dieselbe
Ursache lassen sich andere Isomerieerscheinungen zurückführen,
die nicht unter die eben als Metamerie bezeichneten Isomerieverhält-
nisse fallen.

Bei der Ableitung der Formeln der fünf einfachsten Kohlen¬
wasserstoffe der homologen Reihe CnHan+2 wurde aus der Methan¬
formel CH,t die Aethanformel CH 3.CH 3 entwickelt und aus dieser
die Propanformel CH 3CH 2.CH 3. Bei dem Propan unterscheidet man
das mittelständige Kohlenstoffatom von den endst ändig-en
Kohlenstoffatomen. Das erstere ist beiderseitig- an zwei andere
Kohlenstoffatome g'ebunden und besitzt daher noch zwei Yalenz-
einheiten, welche durch zwei Wasserstoffatome gesättigt sind. Die
endständigen Kohlenstoffatome der Kette sind dagegen an drei
Wasserstoffatome gebunden.

Anders liegt die Sache bei dem nächsten Glied der Peihe.
Wir haben oben (S. 30) nur den einen Fall berücksichtigt, dass ein
Wasserstoffatom einer endständigen Methylgruppe des Propan»
durch die CH 3-Gruppe substituirt wurde. Das führte zu der Formel
CH 3CH 2CH 2CH S. Allein die CH 3-Gruppe hätte auch ein Wasserstoff¬
atom der mittelständigen CH 2-Gruppe vertreten können, was zu der

Formel
CrU.CILCHo

geführt haben würde. Dieser Kohlenwasser-
CH 8

stoff hat eine verzweigte Kohlenstoffkette. Wir nennen das
Butan, welches eine gerade fortlaufende Kette enthält, das normale
Butan, das mit ihm isomere: Isobutan, zusammeng'ezogen aus iso¬
meres Butan.

Leitet man in derselben Weise aus den Formeln der beiden
Butane:

CH 3-CH 2_CH ä_CH 3 CH 3_CH(CrT 3)2normales Butan Isobutan
die Formeln der der Theorie nach möglichen isomeren Pentane ab,
so erhält man folgende drei Isomere, die auch thatsächlich be-

CH 3kannt sind:

CH 3_CH 2_CH 2_CH 2_CI I3 CH 3.CH_CH 2.CH 3 CII 3_.C^CH 3

CH 3
Isopentan

CH 3
normales Pentan Isox>entan Pseudopentan

Tetramethylmethan*
Mit der Zahl der Kohlenstoffatome Avächst rasch die Zahl der mög¬
lichen Tsomerielalle.
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Als Ursache der Jsoinerie erscheint bei den homologen Grenz¬
kohlenwasserstoffen, wie in zahlreichen anderen Fällen, die ver¬
schiedene Constitution der Kohlenstoffkette. Die durch die ver¬
schiedene Bindungsweise, durch die verschiedene Structur des
Kohlenstoffkerns oder der Kohlenstoffkette verursachte lsomerie
nennt man Kern- oder Kettenisomerie.

Wieder eine andere Art der lsomerie tritt uns entgegen bei
der Untersuchung der Sübstitutionsproducte der Grenzkohlenwasser¬
stoffe. Nach dem Satz der Gleichwertigkeit der vier Valenzen eines
Kohlenstoffatoms (S. 26) ist sowohl vom Methan als vomAethan nur
ein Monochlorsubstitutionsproduct denkbar und bekannt. Dieselbe
Betrachtung, die uns oben zu der Erkenntniss geführt hat, dass
zwei CH 3-substituirte Propane, also zwei isomere Butane der Theorie
nach möglich sind, führt uns dazu, dass auch zwei Monochlorpro-
i'.'ine der Theorie nach denkbar sind, je nachdem das Chloratom
ein Wasserstoffatom an einem der endständigen Kohlenstoffatome,
oder am mittelständigen Kohlenstoffatom ersetzt hat:

CH 3_CH 2_CH 2C1 CH 3_ÜHCl_CIi 8
Normal-Propylchlorid Isopropylchlorid.

Denkt: man sich zwei Wasserstoffatome an einem Köhlenstoffatom
des Propans durch ein Sauerstoffatom ersetzt, so erhält man die
lsomerie:

CH,-CH 2_CHO CH 8_CO_CH 3
PropylaMehyd Aceton.

Bei den beiden bekannten Monochlorpropanen, sowie dem
Pi'opylaldehyd und Aceton ist die Ursache der lsomerie nicht in
der Verschiedenheit der Constitution der Kohlenstoffkette zu suchen,
Sondern in der verschiedenen Stellung' der Chloratome beziehungs¬
weise Sauerstoffatome an derselben Kohlenstoffkette. Die lsomerie.
Welche durch die verschiedene Stellung substituirender Kiemente
an derselben Kohlenstoffkette verursacht wird, nennt man Stellungs-
°der 0rtsisom e r i e.

Die innige Verwandtschaft der beiden Arten von isomerie
Seht zur Genüge aus der Ableitung- der Begriffe von Kern- oder
kettenisomerie und Stellungs- oder Ortsisonierie hervor.

.Neuere Gestaltungen der Structurtheorie.
Die Atomverkettungstheorie eröffnete uns nicht nur einen

Einblick in die Ursachen zahlreicher Isomerieerscheinungen, son-
^ft sie liess uns auch noch nicht bekannte voraussehen und be¬
grenzte ihre Zahl in einer ganz bestimmten Weise. Tu der That
Wurden in vielen Fällen die von der Theorie angezeig'ten isomeren
•'lodificationen später aufgefunden. Nur bei manchen anfangs

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 3
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wenig zahlreichen Isomerien blieben die aus den synthetischen und
analytischen Reactionen abgeleiteten Structurformeln ungenügend,
insofern als verschiedene Verbindungen bekannt wurden, denen
dieselbe Structurformel beizulegen war. Die grösste Aehnlichkeit
in den für die Straetur beweisenden Reactionen war verbunden
mit völliger Verschiedenheit vor allem der physikalischen Eigenschaf¬
ten der hierher gehörigen Kohlenstoffverbindungen. Man war zu¬
nächst g'oneigt, .solche Verbindungen als physikalisch Isomere
zu bezeichnen, indem man sie durch Annahme verschieden grosser
Complexe chemisch gleichartiger Molecüle deutete. Einige beson¬
ders gut untersuchte Gruppen derartiger Isomerien sind die fol¬
genden :

HOHC.COoH
1. Die vier siimmetrischen Dioxi/bernsfenistiuren :

HOHC.C0 2H
Die gewöhnliche oder Rechts-Weinsäure und die Traubensäure,
deren Isomerie bereits 1830 Berzelius feststellte (S. 31), denen
später durch Pasteur's klassische Untersuchungen die sog. Links-
weinsäuro und die inactive oder Mesoweinsäure zur Seite trat.

CH.C0 2H2. vielieiden symmetrischen Aet/i i/lend/carbonsäii ren: n
•' •' CH.C0 2H

Die Fumarsäure und die Maleinsäure.

3. Die drei a-Oxypropionsäuren CH3.CH(OH).C02H, die inactive
Gährungsmilchsäure und die Fleischmilchsäure, zu denen neuerdings
die Linksmilchsäure sieb gesellte; u. a. m.

Unter diesen Verbindungen befinden sich Substanzen, welche
verflüssigt, also geschmolzen oder in Lösung' die Ebene des polari-
sirten Lichtes nach links oder rechts abzulenken vermögen. Die
Richtung der Ablenkung wird durch den Zusatz „Rechts" oder
„Links" zu dem Namen der betreffenden Substanzen gekennzeichnet.
Derartige Kohlenstoffverbindungen nennt man „optisch aetive"
Substanzen (S. 59) im Gegensatz zu zahllosen anderen Kohlenstoff¬
verbindungen, welche verflüssigt auf die Ebene des polarisirten
Lichtes ohne Einfluss sind, den „optisch, inactiven" oder „in-
a e t i v e n" Kohlenstoffverbindungen.

Eine unmittelbare Synthese optisch activer Kohlenstoffverbin¬
dungen ist bis jetzt nicht gelungen, wohl aber hat man optisch in¬
active Kohlenstoffverbindung'en synthetisch darstellen gelernt, die
sich nach den von Pasteur ermittelten Methoden in ihre Compo-
nenten von gleich grossem aber entgegengesetztem Drehungsver¬
mögen zerlegen lassen. Bei der Spaltung des traubensauren Natrium-
Ammoniumsalzes in das entsprechende, verschieden lösliche rechts-



'<rtr>V

Hypothese vom asymmetrischen Kohlenstoffatom. 35

und linksweinsaure Natrium*Ammonrumsalz entdeckte Pasteur, dass
die Krystallformen dieser Salze Hemiedrie zeigen, sieh wie Gegen¬
stand und Spiegelbild zu einander verhalten, und dass gleich lang-e
Schichten gdeich starker Lösungen des rechts- und linksweinsauren
Natrium-Ammoniums die Ebene des polarisirten Lichtes in entgegen¬
gesetzter Richtung bei gleich hoher Temperatur tun gleich viel
ablenken. 1860 äusserte sich Pasteur folgendermassen über die
Ursache dieser Erscheinungen, über die Molecular-Asymmetrie:
„Sind die Atome der Rechtssäure in der Form einer rechtsgedrehten
Spirale gruppirt, oder stehen sie an den Ecken eines un-
Tegelmässigen Tetraeders, oder sind sie nach einer anderen
asymmetrischen Anordnung vertheilt? Wir wissen es nicht. Aber
zweifellos haben wir es mit einer asymmetrischen Anordnung zu
thun. deren Bilder sich gegenseitig nicht decken können. Nicht
Weniger sicher ist es, dass sich die Atome der Linkssäure in ent¬
gegengesetzter Anordnung befinden." 1873 knüpfte J. Wislicenus
an den Nachweis der Structurgleichheit von optisch inactiver Gäh-
rungsmilchsäure und optisch aetiver Fleischmilchsäure die Be¬
merkung: ..Die Thatsachen zwingen dazu, die Verschiedenheit iso¬
merer Molccüle gleicher Structurformel durch verschiedene Lagerung
der Atome im Raum zu erklären." Auf die Frage, wie man sich
die räumliche Configuration der Molocüle der Kohlenstoff¬
verbindungen vorzustellen habe, gaben fast gleichzeitig und un¬
abhängig von einander van t'Hoff und Le Bei 1874 eine im
Wesentlichen übereinstimmende Antwort (B. 26, E. 36) durch Einfüh¬
rung der Hypothese vom asymmetrischen Kohlenstoffatom.
Diese Hypothese bildet die Grundlage der Raumchemie oder
81 e r e o c h e in i e des Kohlenstoffs.

Die Hypothese vom asymmetrischen Kohlenstoffatom 1) ist zu¬
nächst dazu bestimmt die optische Activität und die Isoinerie der
optisch activen Kohlenstoffverbindungen zu erklären.

Während die Atomverkettungstheorie von Vorstellungen über
c'ie räumliche Anordnung der miteinander zu einem Molecül ver-

x) Pasteur: Recherches sur la dissymetrie moleeulairos des pro-
uuits organiques naturels. Lecons de cbimie professees en 1860. Paris 1861.
* gh Ostwald's Klassiker der exaeten Wissenschaften, Nr. 28: Ueber die
Asymmetrie bei natürlich vorkommenden organischen Verbindungen, von
*»steur. Uebersetzt und herausgegeben von M. und Ä. Ladenburg.
r~" »■ H. van t'Hoff: Dix annees dans l'histoire d'une theorie, 1887. —
~- Anwers: Die Entwicklung der Stereochemie. Heidelberg 1890. —
A - Hantzsch: Grundriss der Stereochemie. Breslau 1893. — C. A. Bi-
B«aoff: Handbuch der Stereochemie. 1893.
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bundenen Atome absieht, weisen bei der Untersuchung einfacher
Kohlenstoffverbindungen gemachte Erfahrungen darauf hin, dass be¬
stimmte räumliche Lagerungsverhältnisse sich mit bekannten That-
sachen nicht vereinigen lassen. Nimmt man an, dass die vier Affi¬
nitäten eines Kohlenstoffatoms in einer Ebene und in aufeinander
senkrechten Richtungen wirken, so lassen sich für die Abkömm¬
linge des Methans folgende Isomeriemöglichkeiten voraussehen:

keine Isomere von CHgK 1 und GIRR 1);,
zwei Isomere von CH 2(R% CH 2RiR 2, CHJK^R 1^
drei Isomere von CHRVR 2!? 3.

Es sollte also z. P>. das Methylenjodid in zwei isomeren Modific»-
tionen vorkommen können :

H H
i i

H _C_..TJ„C_.T und
11 .1

Allein von keinem einfachen Disubstitutionsproduct des Me¬
thans sind zwei Isomere aufg-efunden worden, folglich ist es sein
unwahrscheinlich, dass die vier Affinitäten eines Kohlenstoffatoin-
in einer Ebene und in aufeinander senkrechten Richtung'en wirken.
Die Kekule'schen Kohlenstoffatommodelle veranschaulichen das
Kohlenstoffatom durch eine schwarze Kugel, die Vierwerthigkeit
durch vier gleich lang'e, fest mit der Kugel verbundene Stifte (von
Baeyer Axen genannt), die weder senkrecht aufeinander stehen
noch in einer Ebene liegen, sondern so angeordnet sind, dass die
durch ihre freien Endpunkte gelegten Ebenen ein reguläres Tetra¬
eder umg'renzen. Von dem bekannten Keku le 'sehen Kohlenstoffatom¬
modell gehen gewissermassen van t'Hoffs Betrachtungen aus.
deren Grundzüge im Nachfolgenden entwickelt werden sollen.

Unter der Annahme, dass die Affinitäten eines Kohlenstoff¬
atoms nach den Ecken eines regulären Tetraeders gerichtet sind, in
dessen Mitte sich das Kohlenstoffatom befindet, sind in Uebercin-
stimmung mit der Erfahrung von CR 2{R% CtLjRiR 2, CHR 2(Ri) 2 keine
Isomerien denkbar; dagegen lässt der Fall CHR^R 3 oder allgemeiner
OR 1R 2R 3R4 eine Isomerieerscheinung eigenartiger Natur voraussehen.
Ein solches Kohlenstoffatom, welches mit vier verschiedenen ein-
werthigen Atomen oder Atomgruppen verbunden ist, nennt v a n
t'Hoff ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und schläg-t vor es durch
ein cursives C zu bezeichnen, das man häufig noch mit einem Stern¬
chen versieht.

Enthält eine Verbindung ein asymmetrisches Kohlenstofiatom,

Ö S
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so ist sie in zwei isomeren Modificationen denkbar,
-'ine das Spiegelbild der anderen darstellt:

R, R,

von denen die

Ein Verständniss für diese räumlichen Lagerungsverhältnisse lässt
sieh weit bequemer mit Hilfe der Atommodelle Kekule's, van t'Hoff's
"ml anderer gewinnen, als durch die l'rojectionen dieser Modelle auf die
Ebene des Papiers, van t'Hoff führte Tetraedermodelle ein, deren
''-«-ken verschieden gefärbt sind, um die verschiedenen Radicale zu ver-
S|nnlichcn. Gegenüber den Kekule'sclien Modellen haben die van
t Hoff'sehen Modelle den Nachtlieil, dass das Kohlenstoffatom selbst aus
«em Modell verschwunden ist; man hat es sieb im Innern des Tetraeders
2U denken und in den l'rojectionen dieser Modelle (s. o.) sind die Radi¬
kale durch Striche miteinander verbunden, ohne dass diese Striche eine
chemische Bindung veranschaulichen sollen.

In dem linken Tetraeder ist die Keihenfolg'e lUR-R; 1 entgegen¬
gesetzt dem Lauf des Zeigers einer Uhr, in dem rechten Tetraeder
■m Sinne der Bewegung des Zeigers einer Uhr. Die beiden Figuren
'assen sich durch Drehung' ebensowenig - in dieselbe Lage, .also zur
Deckung bringen, wie die, linke und die rechte Hand, wie Bild und
Spiegelbild.

Die Isonierie optisch activer Kolilenstoft'verbhiduiigeii.
van t'Hoff und Le Bei sehen die Ursache der optischen

■Activität in dem Vorhandensein eines oder mehrerer asymmetrischen
^ohlenstoffatome in dem Moleeül jeder optischactiven Kohlenstoffver-
dndung. Es ist klar, dass zwei Molecüle, die sich nur von einander

*»Urch die verschiedene Reihenfolge derselben mit einem asymme¬
trischen Kohlenstoffatom verbundenen Atome oder Atonigruppen
unterscheiden, die also strueturchemiseb identisch sind, sich in ihren
chemischen Eigenschaften zum Verwechseln ähnlich sein müssen.
Dagegen werden diejenigen physikalischen Eigenschaften, aufweiche
'''e entgegengesetzte Reihenfolge der mit dem asymmetrischen
^ohlenstoffatom verbundenen Atome oder Atonigruppen einen Ein-
nuss ausübt, wie die Fähigkeit die Ebene des polarisirten Lichtes
abzulenken, zwar dem Werthe nach gleich, aber dem Vorzeichen
nach entgegengesetzt sein müssen. Durch die Vereinigung'
z w e i e r struc t u r i d e ntischen M o 1 e c ü 1 e v o n gleich e m a b e r
Entgegengesetztem Drehungsvermögen e n t s t e h t e i n
™ olecül einer optisch inacti ven polymer en Verbin düng.

i
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Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoff'atom. Als.
Beispiel für eine Verbindung, die ein asymmetrisches Kohlenstoff¬
atom enthält, sei die a-Oxypropionsäure CH 3J i:CHOH.C0 2H angeführt.
Die a-Oxypropionsäure vermag in zwei optisch activen structur-
identischen, aber physikalisch isomeren "und in einer optisch inacti-
ven structuridentischen polymeren Modifikation aufzutreten:

OH OH

COJf COM CH,
Rechtsmilchsäure (Fleischmilchsäure)

OH
0-H

Linksmilchsäure
OH

l
C_H

CH.
U.

a3 C0 2H C0 2H CH 8
!(+) R-Milchsäure (—)L-Milchsäure j

Ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten z. B. noch die
folgenden Kohlenstoffverbindungen:

Gährungsxnilchsäure-
inactive Milchsäure.

Leucin .
Aepfelsäure
Asparagin .
Mandelsäure

Coniin

CI4H ()*CHNH 2C0 2H
CO.,H.CH 2.*CHOHC0 2H
CONH 2.CH 2.*CHNH 2.C0 2H
C 6H,.*CHOH.CO,H "

CH 2_*C.H(C 3H 7)
CH/ )SH

Von sämmtlichen aufgeführten Kohlenstoffverbindungen sind
je zwei optisch active Modiiicationen und eine optisch inactive Modi¬
fication bekannt.

Verbindungen mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen.
Sind zwei asymmetrische Kohlenstoffatome im Molecül vorhanden,
so gestalten sich die Verhältnisse noch verwickelter. Der einfachste
Fall ist alsdann der, dass mit den beiden asymmetrischen
Kohlenstoffatomen die gleichen Gruppen verbunden
sind, also die eine Hälfte des Molecüls structurchemisch genau so
gebaut ist wie die andere Hälfte. Hierher gehören vor allem die vier
isomeren Dioxy bernsteinsäuren. Diese Gruppe der sog. Wein¬
säuren ist für die Entwicklung der Chemie der optisch activen
Kohlenstoffverbindungen von der grössten Bedeutung geworden.
In chemischer, optischer und krystallographischer Beziehung zuerst
und am sorgfältigsten untersucht, dienten sie Pasteur zur Ausbil-
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ditng von Methoden die spaltbaren optisch inactiven Kohlenstoff¬
verbindungen in ihre optisch activen Componenten zu zerlegen
(S. 61), Erhöht wurde ihre Wichtigkeit noch dadurch, dass es ge¬
lang, sie in nächste genetische Beziehung zu der Fumar- und Ma¬
leinsäure zu setzen; zwei isomeren Verbindungen, denen wir im
nächsten Abschnitt begegnen werden (S. 41).

Enthält eine Kohlenstoffverbindung zwei asymmetrische, mit
gleichen Gruppen verbundene Kohlenstoffatome, so kommt zu den
drei isomeren Modifikationen, die eine Verbindung mit einem asymme¬
trischen Kohlenstoffatom, wie die a-Oxypropionsäure, zu bilden ver¬
mag, eine vierte .Möglichkeit. Zeigen nämlich die mit dem einen
»symmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen — von der
\ erbindungslinie der beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome aus
betrachtet — die entgegengesetzte Reihenfolge, wie die mit dem
anderen asymmetrischen Kohlenstoffatom verbundenen Gruppen, so
entsteht eine durch intramolekularen Ausgleich inactive
Verbindung: die von dem einen asymmetrischen Kohlenstoffatom
herrührende Wirkung auf das polarisirte Licht wird aufgehoben
durch eine gleichgrosse, aber entgegengesetzt gerichtete Wirkung,
die das zweite asymmetrische Kohlenstoffatom ausübt.

Für das Auftreten von vier isomeren symmetrischen Dioxy-
bernsteinsäuren gibt die Hypothese vom asymmetrischen Kohlen¬
stoffatom die erste und zur Zeit einzige befriedigende Erklärung.

Die vier symmetrischen Dioxybernsteinsäuren können dem¬
nach durch die folgenden Formeln dargestellt werden :

OH 110

IV..K
C0 211

HO_.*C H
H_*fi0H

COJI
l) Rechtsweinsäure

Reehtsweinsäure

axu
*CO,H

EL*C_OH
HO-*C_H

CO,li
2) Linksweinsäure

Lmksweinsäure

i

3) inact. od. Mesoweiitsäuve.
■1)Tniubensäure.
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Die Isomeriemögiichkeiten von Kohlenstoffverbindungen mit
mehr als zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen, wie sie sich unter
den mehrsäurigen Alkoholen, den diesen entsprechenden Aldehyd-
und Ketonalkoholen — den einfachsten Zuckerarten — und deren
Oxydationsproducten finden, sollen später bei den betreffenden
Körpergruppen erörtert werden.

Geometrische Isomerie, Stereoisomerie bei Aethylenderivaten
(Alloisomcrie). Zwei einfach miteinander gebundene Kohlenstoff¬
atome, deren nicht zur gegenseitigen Bindung - verbrauchte Valen¬
zen andere Atome oder Atomgruppen festhalten, hat man sich um
ihre Verbindungsaxe unabhängig- von einander drehbar vorzustellen.
Nach der Annahme von ,T. Wislicenus üben indessen die mit den
zwei Kohlenstoffatomen verbundenen Atome oder Atomgruppen
wechselseitig- einen „richtenden" Einfluss aufeinander aus bis
durch Drehung- um die gemeinsame Axe das ganze System in die
„begünstigte Configuration" oder die ..bevorzugte Lagerung" über¬
gegangen ist. Aus diesen Annahmen folgt, dass bei Aethan-
derivaten ohne asymmetrische Kohlenstoffatome structuridentische
Isomere nicht auftreten können. Bedient man sich zur Veran¬
schaulichung zweier durch einfache Kohlenstoffbindung vereinig¬
ter Systeme, der van t'Ho ff sehen Tetraedermodelle, so berühren
sich hei einfacher Kohlenstoffbindung- die beiden um eine gemein¬
same Axe unabhängig von einander drehbaren Systeme in je einer
Tetraederecke (siehe oben die Projectionsformeln der Weinsäuron).

Anders ist es bei doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen.
Durch die doppelte Bindung wird nach van t'Hoff die freie Dreh¬
barkeit der beiden Systeme gehemmt, und es sind Raumisomerien
möglich. Die Herstellung der doppelton Kohlenstoffbindung veran¬
schaulichen die Tetraedermodelle so, dass sich zwei Tetraeder mit je

ff.

ff"

sehr ansehnlichen Unterschiede im chemischen Verhalten der hier¬
her gerechneten Isomerien werden durch die grössere oder kleinere
räumliche Entfernung- der das chemische Vorhalten bedingenden
Atomgruppen erklärt.

Verbindungen von den allgemeinen Formeln abC=Cab oder
abC=Cac sind in zwei isomeren Modifikationen denkbar, entweder
sind die gleichnamigen Gruppen nach derselben Seite — nach J. Wis¬
licenus „plansymmetrische Configuration" — oder sie sind nach
entgegengesetzten Seiten gerichtet — nach J. Wislicenus centrisch-
oder axialsymmetrische Configuration. Baeyer schlägt für diese
Form der Asymmetrie den Ausdruck „relative Asymmetrie" vor
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wn Gegensatz zu der Form der Asymmetrie, welche die Substanzen
Mit asymmetrischen Kohlenstoffatomen zeigen, die er „absolute
Asymmetrie" nennt.

Den wichtigsten hierher .gerechneten Isomeriefall zeigt die
structursymmetrische Aethylendicarbonsäure, von der zwei isomere
Modificationen: die Fumarsäure und die Maleinsäure bekannt und
sorgfältig untersucht sind. Der Maleinsäure, die leicht ein Anhydrid
bildet, schreibt man deshalb die plansymmetrische Configuration,
der Fumarsäure, die kein ihr entsprechendes Anhydrid zu bilden
vermag, die centrisch- oder axialsymmetrische Configuration zu, in
der die Carboxylgruppen so weit als möglich von einander ent¬
fernt sind. In Projectionsformoln und in Structurl'ormeln, denen

r.

Configuration der beiden Säuren folgendermassen aus:

HC.COoH
ii 2

HC.COoH
HO,C.CH

HC.C0 9H

Maleinsäure Fumarsäure
plansynvmetrische Configuration centrisch- oder axialsyimuetrische

Configuration.
In dieselbe Klasse von Isomerieerscheinungen rechnet man

[somerie der Mesaconsäure und Citraconsäure (CH 3)(C0 2H)C=CH
C< >2H), von denen die erstere der Fumarsäure, die letztere der

Maleinsäure entspricht. Ferner:
die Crotonsäure und dielsocrotonsäure
'!"■ Angelicasäure und die Tiglinsäure
die Oelsäure und die Ela'idinsäure
''"' Erucasäure und die Brassidinsäure
öle beiden ä-Chlorcrotonsäuren .
''je beiden /9-Chlorcrotonsäuren . . .
die beiden Tolandichloride ....
"je 'leiden Tolandibfomide ....
"je beiden o-Dinitrostilbene ....
dieZimmtsäure und die Allozimmtsäure
die beiden a-Bromzimmtsäuren .
die beiden //-Broniziimntsäuren .
'die beiden Cumarsäuren.....

Für diese Klasse von Isomerieerscheinungen hat Michael,
°hae damit eine Annahme über die Ursache derselben zu verbin-

CH 3CH:CHCO.,H
CH8.CH:C(CH 3)C0 2H
C 15H 31CH:CHC0 2H
C 8H 170H:CH.C 11H 22.CO 2H
CH 3.CH:CC1.C0 2H~"
CH 3.CC1:CH.C0 2H
C 6Hr,CCl:CClC6H 5
C 6H BCBr:CBrC 6H 5
N0 2[2]C 8H 4[i]CH:CH[i]C 6H4[ä]N0 2
O f,H v CH:CHCO.,lI
C6H 5.CH:CBrC0 2H
C 6H 5.CBr:CHC0 2H
HO[VlC 0H 4[i]CH.rCH.CO 2H u. a. in.
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den. den Namen Alloisom erie in Vorschlag gebracht. Die durch
Hitze in eine beständigere Modifikation übergehende isomere Ver¬
bindung bezeichnet Michael so, dass er „Allo" dem Namen der
beständigeren Verbindung zusetzt: Fumarsäure ist AllomaleTnsäure
(B. 19, 1384).

Die Fumar- und Maleinsäuren wurden an die Spitze dieser
Klasse von Isomerieerscheinungen gestellt, nicht nur weil sie am
eingehendsten untersucht sind, sondern vor allem weil zu diesen
Säuren die beiden optisch inactiven Dioxyweinsäuren in innigen
genetischen Beziehungen stehen, worauf oben bereits hingewiesen
wurde (S. 39). Kekule und Anschütz zeigten, dass durch Oxy¬
dation mit Kaliumpermanganat

die Fumarsäure in Traubensäure
;, die Maleinsäure in Mesoweinsäure

umgewandelt werden kann. Diese Umwandlungsreactionen stehen:
mit der van t'Hoff-Le Bel'sehen Auffassung der vier Säuren in
der besten Uebereinstimmung, man hätte sie auf Grund derselben
voraussagen können. Eingehender müssen diese Verhältnisse bei
der Besprechung der vier Säuren dargelegt werden. Bei der Ma¬
leinsäure und den alkylsubstituirten Maleinsäuren wird ferner er¬
örtert werden müssen, ob nicht vielleicht — bedingt durch die Con-
figuration — der Maleinsäure und ihren Homologen eine von der
der Fumarsäure abweichende Structur zuzuschreiben ist. Ebenso
liegen die Verhältnisse bei den Cumarsäuren (s. diese).

In naher Beziehung zu der Stereoisomerie der Aethylenderivate
steht nach Baeyer die Isomerie gesättigter iso- oder carbocyelischer
Verbindungen, wie bei den Hexahydroterephtalsäuren erörtert werden
wird. Die einfache ringförmige Bindung der Kohlenstoffatome hat in
stereochemischer Hinsicht nach Baeyer dieselbe Bedeutung wie in offenen
Ketten die doppelte Bindung. Von diesem Gesichtspunkt ans erscheint
die Stereoisomerie hei den Kohlenstoffverbindungen mit doppelter Bindung
nur als ein Specialfall der Isomerie hei einfacher ringförmiger Bindung.
Baumahn dehnte diese Auffassung auf gesättigte heterocyclische Ver¬
bindungen, auf die. polymeren Thioaldehyde aus (s. diese). Baeyer
schlug vor für alle geometrisch isomeren Körper ein gemeinschaftliches
Zeichen einzuführen und zwar das grosse griechische Gamma /'. „Durch
einen beigefügten Index kann man dann sehr leicht die Art der Isomerie
ausdrücken. Bei Verbindungen, welche absolut asymmetrische Kohlen¬
stoffatome enthalten, empfiehlt es sich, die Zeichen -f- — anzuwenden;
so sind Ausdrücke wie:

Rechts-Weinsäure = /'+ + |
Links-Weinsäure = r~ - Weinsäure

Mesoweinsäure = i'H— J
ohne weiteres verständlich.'' Für relative Asymmetrie bei ungesättigten
Verbindungen und gesättigten Ringen schlägt Baeyer die Bezeichnung

•'
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»eis." und „trans" vor: Maleinsäure = /'eis. eis oder abgekürzt F^ 8 Aethy-
'sndicarbonsäure, Fumarsäure = jTc i s > trans Aethylendicarbonsäure.

Auf die räumliehe Lagerung der Atome hat man die beson¬
ders leichte Entstehung iso- oder carbocyclischer und heteroeyc-
Wscher Verbindungen zurückgeführt, wenn sich fünf oder sechs
Atome an der Kingschliessung- betheiligen können. Derartige ste¬
reochemische Betrachtungen werden in der Einleitung zu den iso-
oder carboeyelischen Verbindungen, sowie in der Einleitung - zu
den heteroc5 rclischen Verbindungen berücksichtigt, ferner bei der
Besprechung- der cyclischen Carbonsäureester oder Lactone, der
cyclischen Säureamide oder Lactame, der Anhydride der zweibasi¬
schen Säuren u. s. w.

Hypothesen über mehrfache Kohlenstöffbinduug-.

Bei der Bedeutung der mehrfachen Kohlenstoffbindung- für
die stereochemischen Betrachtungen hat es an Versuchen sieh von
dem Wesen der mehrfachen Kohlenstoffbindung eine Vorstellung
z u verschaffen, nicht gefehlt. Alle dahin zielenden Versuche zeigen,
w ie schwer sich Aeusserungen einer uns noch so geheimnissvollen
Kraft, wie es die chemische Verwandtschaftskraft oder Affinität ist,
a uf mechanischer Grundlage bis jetzt verstehen lassen. So berech¬
tigt und nothwendig sich daher bei dem jetzigen Stand der Wissen¬
schaft die Einführung von Hypothesen über die Mechanik der mehr¬
lachen Bindung erweist, so widersprechen sich doch die bis jetzt
-•'äusserten Ansichten in wesentlichen Punkten, ohne dass eine der¬
selben sich allgemeiner Geltung zu verschaffen vermochte, vgl.
B aeyer, B. 18, 2277, 23,1274; Wunderlich, Configuration organi¬
scher Molecüle, Leipzig (1886), Lossen, B. 20, 3306; Wislicenus,
B -2l, 581; V. Meyer, B. 21, -265 Anm, 23,581,618; V.Meyer und
^iecke, B. 21, 946; Auwers, Entwicklung der Stereochemie (Hei¬
delberg 1890), S. 22—35; Naumann, B. 23, 477; Brühl, A. 211, 162.
3?1; Deslisle, A. 2<M), 97; Skraup, Wien. Monatsh. 12, 146.

Stereochemie des Stickstoffs. Isomerieerscheinu'ngen stickstoff¬
haltiger Verbindungen von gleicher chemischer Stractur, bei denen keine
' lev in dem vorhergehenden Abschnitt entwickelten, auf Kohlenstoff-
Mndung zurüekführbare Erscheinungen die Ursache sein konnten, ver¬
anlassten die Uebertragung der stereochemischen Betrachtungen auf den
"tickstoff. Der absoluten Kohlenstoff'asymmetrie entspricht das Auf
r!'e teii von absoluter Stickstoff'asymmetrie, wie es nach Le Bel's An¬
seht bei der von ihm durch Pilzvegetation erhaltenen unbeständigen,
°Ptisch activen Modification des Methyl-aethyl-propyl-isobutyl-Ammonium-
cMorid (C. r. 112, 724), nach Ladenhurg's Ansicht bei Isoconiin (Mo¬
natsberichte <l. Berl. Acad. 1892) stattfindet.

Der relativen Asymmetrie, wie sie doppelt gebundene Kohlenstoff-

I
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atoiue zu verursachen vermögen, entsprechen nach Hantzsch und Wer¬
ner die Isomerieerscheinungeh der Oxiine und mich Werner Isomerie-
erscheinungen bei Hydroxamsäuron.

Intranioleculare Atoniverscliiebungen.
Zahlreiche Erfahrungen haben gezeigt, dass gewisse Bindungs-

verhältnisse, welche die Valenztheorie als möglich erscheinen lässt,
in der That nicht oder nur unter ganz bestimmten Bedingungen ein¬
zutreten vermögen. Bei Reactionen, nach denen z. B. zwei oder drei
Hydroxylgruppen mit demselben Kohlenstoft'atom verbunden sein
sollten, tritt fast stets eine Abspaltung von Wasser ein, und Sauer¬
stoff bindet sich doppelt an Kohlenstoff, z. B.:

CH gC_Cl
SH

H.C-Cl

Dagegen sind die von

/0_H
CH 3C_0_H

--H
/0_H

HCLO..H
nO_H.

diesen unbeständigen

11,0

-HoO

CHaC

HC:sO
-0-H

.Alkoholen" sich ab-

/0_C 2H 5
HC„0_C 2H 5

leitenden Aether beständig:
/O^CH-,

CH 3.C_0_.C^H^ und
"-H M)_C a ti 5

In anderen Fällen findet eine freiwillige Abspaltung' von Halo¬
genwasserstoff, Wasser oder Ammoniak statt, und es bildet sich
eine ungesättigte Verbindung', oder ein Anhydrid einer zweibasi¬
schen Säure, oder ein cycliscber Ester (ein Lacton), oder ein cyc-
lisches Amid (ein Lactam). Bei den genannten Beactionen bilden
sich stets aus einem Molecül. in dem Atomgruppen in labilen Bin¬
dungsverhältnissen vorkommen, zwei Molecüle: neben dem einer orga¬
nischen eines einer einfachen anorganischen Verbindung. Allein dieser
Verlauf ist keineswegs der einzig mögliche, sondern sehr häufig
verwandeln sich, wie man sich auszudrücken pflegt, durch intra¬
nioleculare Atomverschiebung labile Atomgruppirungen im Momente
der Entstehung' in stabile Atomgruppirungen, ohne dass dabei
dieMoleculargrösse sich ändert. Besonders häufig-wandert ein Wasser¬
stoffatom, aber auch andere Gruppen: Alkyl- und Phenylgrupp&n.
Die Zahl dieser Erscheinung'en ist bereits eine ausserordentlich grosse.
Hier mögen nur einige Beispiele angeführt sein. Eine freie Hydro¬
xylgruppe an einem doppelt mit seinem Nachbarkohlenstoffatom ver¬
bundenen Kohlenstoft'atom lagert sich meist um. Unter intramole-
eularer Atomverschiebung' wandert der Hydroxylwasserstoff zum
Nachbarkohlenstoffatom und der Hydroxylsauerstoff bindet sich
doppelt mit Kohlenstoff. (Er 1enui ey er 'sehe Regel,B. 13, 309; 25,1781.)
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CHBr

CHä

CH 3
CBr
u
CH,

CH.OH
11\cn2

Vinylalkohol
/CH 3 s

C.OH )
VCH„ /

CHO

^CH 3
Aldehyd

CH 3
> c=o

CH 3
Aceton

Dagegen sind die von dem Vinylalkohol (s. d.) sich ableiten¬
den Aether beständig: CH 2= CHO.C 2H 5 ist bekannt.

Man kann sich auch vorstellen, dass eine derartige Einlage¬
rung dadurch zu Stande kommt, dass sich zwei labile, gleichartige
Molecüle miteinander umsetzen und so zwei gleichartige, stabile
entstehen:

CH 2 = CH.OH CH 3.CHO
>T i/ =

H( ).CH = CH„ OCH.CH,
Bei mancher der Reactionen ist eine Temperaturerhöhung

uothwendig, damit sie eintreten. Beide Verbindungen sind existenz¬
fähig. Ungesättigte Säuren gehen in Lactone über. Die intramo-
leculare Atomverschiebung erfolgt zu Gunsten der Bildung eines
beständigen Ringes:

(0H 3)20 = (CH 3)2C - 0
CH_CH 2.C0 2H CH 2_CH 2_CO

Isocaprolacton
Bei anderen ungesättigten Verbindungen sehen wir, dass die

unsymmetrische sich in eine symmetrischer gebaute umwandelt
unter Verschiebung der doppelten Kohlenstoffbindung:
CH,:CH.CH,J

Allyljodtd "
►CH2.CH:CH 2.CN->CH s .CH:CH.CN-»CH 8.CH:CH.C0 2HNitril der Crotonsaure Crotonsaure

CH«=C - CO CH,.C _ CO
> o ' || >0

CH 2.CO CH_CO
Itaconsäureanhydrid Citraconsiiureanhydrid

Durch Erhitzen verwandeln sich die Ester der Rhodanwasser-
stoffsäure in die isomeren Senföle, Schwefel bindet sich doppelt an
Kohlenstoff, das vorher mit Schwefel verbundene Alkoholradical
wandert an den Stickstoff:

C aH 6_S_C=N - —> S=C=N.C 3H r,
Allyliliodanat AllylsenfOl

Andere intramoleculare Atomverschiebungen finden nur statt
unter dem Einfluss einer energischen Säure oder einer starken
lj ase. Indifferente Körper gehen in basische beziehungsweise saure
Verbindungen über:

i

i
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NH -C 6H5 HCl C 6H 4NIL2
NH_C BH 5

Hydrazobenzo]
CO-C sH5

CO C 6H B
Benzil >hu

oder SO^Ho
(indifferent)

KOH

ifferentl

C 6H 4NH 2
Benzidin ^zweisäuri^e Base)

C 6H S
> C(OH)C< »,K

C 6H 5
Benzilsäure.

Pseudofonuen, Pseudomorie (Tautomerie, Desmotropie, Mero-
tropie). Meist waren es hei diesen intramolecularen Atomvcrschie-
bung'en Wasserstoffatome, die wanderten, aber auch Alkoholradicale
(siehe Senföle) und Phem'lgruppen (siehe Benzilsäure) sind dazu
imStande. Allmählich lernte man auf diese Weise zahlreiche Atom-
gruppirungen als labile, andere als stabile kennen. Allein bei einer
g-anzen Anzahl von Kohlenstoffverbindungen hat sich herausgestellt,
dass sie scheinbar im Sinne zweier verschiedener Reactionsformeln
reagiren. Oder anders ausgedrückt, da unsere Constitutionsformeln
aus dem chemischen Verhalten abgeleitet werden: es gibt Verbin¬
dungen, denen man zwei oder unter Umständen noch mehr Con¬
stitutionsformeln beilegen müsste. Baever (B. .1.6, 2188) erklärt
diese Erscheinung so, dass sich die beständigen Verbindungen unter
dem Einfluss von Wärme oder Reagentien in labile Modificationen
umwandeln. „Diese Isomeren sind nur in Verbindungen bekannt,
in freiem Zustande gehen sie von selbst in die ursprüngliche Form
zurück. Ihre Unbeständigkeit ist auf die Beweglichkeit der Wasser¬
stoffatome zurückzuführen, da eine Ersetzung derselben Stabilität
hervorruft" (vgl. auch A. W. Hof mann, B. 19, 2084). Hierher ge¬
hören: T

C! -OH oder C
II
v*NH

■()

C: -SH

Cyansäure

oder C:
*NH

Rhodanwasser
stoffsäure

Isothiocyan-säure

VXR
bekannt

u ns_r
bekannt

^o
bekannt

bekannt (Senföle)

c
XH„ oder C:

<NH
;NH

„CH
I!

_C.OH
Hy droxy 1form

Cyanamid

oder

ii oder
-COH
Lac timform

CH 2
CO

Ketoform

_NH
^CO

Lactamform

Carbodiimid
CHC0 3C 2H 5z.B.
C.(OH).CH 3

oder CH^.COgCoH^
CO.CH 3

Aceteasigester

z. B. C,H
-N

6n K COC.OH
oder C RH,

,.. NH
s coco
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Baeyer schlägt vor, die labilen Modifikationen durch das
Wort ,,pseudo 1' zu kennzeichnen. In diesem Lehrbuch wird für die
Folge die Erscheinung-, dass ein und dieselbe Kohlenstoffverbindung
im Sinne verschiedener Strukturformeln reagirt, ..Pseudomerie"
Und die labile Form einer Verbindung die „Pseudoform" genannt
Verden.

H. Goldschmidt ist der Ansicht, dass der scheinbare Widerspruch
gegen die Structurtheorie, den derartige Reactionen bieten, wohl haupt¬
sächlich in der unrichtigen Formulirung unserer ßeactionsgleichungen zu
suchen sei. Er stellt den Satz auf, dass bei Reactionen pseudomerer Ver¬
bindungen, die sich unter dem Einfluss von Electrolyten rollziehen, die
Atomverschiebungen durch die freien Jonen veranlasst werden. Zur Ent¬
scheidung von Fragen der Pseudomerie eignen sieh daher nur solche Re¬
actionen, bei denen eine electrolytische Dissociation ausgeschlossen ist
l'.. 23, 253).

Dagegen nimmt Laar (nach dem Vorgange von Butlerow, A. 189,
'7, van L11 off, Ansichten über die organische Chemie 2, 2(i3 und Zinc ke,
15. 17, 3030) an, dass derartige Verbindungen aus einem Gemisch der
Strueturisomeren bestehen, indem ein leicht bewegliches Wasserstoffatom
zwischen zwei Gleichgewichtslagen oscillirt und dadurch der ganze Com-
plex beweglich ist. Er bezeichnet die Erscheinung als Tautomerie
(Gleichdeutigkeit). Abgesehen von der Unsicherheit, die durch die An¬
nahme dieser Ansicht in die Klassiflcation der Kohlenstoffverbindungen
hereingetragen würde, unterscheiden sich Kohlenstoffverbindungen, die von
'•aar als Gemische strueturisomerer Körper aufgefasst werden, in ihren
Physikalischen Eigenschaften nicht von Kohlenstoffverbindungen, die für
eine doppelsinnige Auffassung ihrer Striu-tur keinen Raum bieten. Durch
die Annahme der Tautomerie in der von Laar diesem Ausdruck unter¬
gelegten Bedeutung wird die experimentelle Lösung der Frage nach den
Existenzbedingungen der Pseudoformen gegenstandslos. Wenn auch der
Natur der Sache nach es immer zu den besonders schwierigen Aufgaben
gerechnet wird, leicht veränderliche Zwischenproducte von Reactionen fest¬
zuhalten, sii ist dies doch in einer Reihe von Fällen gelungen. Besonders
ui einer Zeit, in der die Chemie durch Raoul Pictet's von so reichem
Erfolge begleiteten Bemühungen über ausserordentlich niedere Temperatur¬
grade verfügt, verdienen die Versuche zur Ermittelung' der Existenz¬
bedingungen labiler Modifikationen von neuein aufgenommen zu werden.

Nahe verwandt mit dem Begriff der Pseudomerie ist der Begriff
der Desmotropie, abgeleitet von üeo/uk Band, Bindung und tqejisiv
verändern. (P. Jacobson. B. 20, 1732 Amn, 21, 2G28 Amn.; Hantzsch,
ß- 20, 2802, 21, 1754; Förster, B. 21, 1857.) Michael schlägt den Na¬
men M erotropie vor (.1. pr. Ch. [2] 45, 581 Anm., 46, 208).

Nomenclatur der KohlenstoffverbiiHluiigen.
Durch die stetig wachsende Anzahl neuentdeckter Kohlenstoffverbin¬

dungen ist das dringende Bedürfniss nach festen Grundsätzen für ihre Bezeich¬
nung hervorgerufen worden. Das Fehlen solcher allgemein und womöglich
mternational befolgter Regeln hat zu einer Verwirrung in der Nomenclatur
geführt, die an das Gedächtniss kaum erfüllbare Anforderungen stellt.

Den aus Pflanzen und Thieren herstammenden Kohlenstoffverbin-

i
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düngen gab man Namen, die ihr Herkommen und oft auch zugleich ihre
hervorstechendste chemische Eigenschaft bezeichnen: Harnstoff, Harnsäure,,
Weinstein, Weinsäure, Ameisen-, Oxal-, Aepfel-, Citronen-, Salieylsäure-
u. s. w. Bei einer grossen Anzahl von Körperklassen, wie Basen, Glyko¬
siden, Bitterstoffen, Fetten u. s. w. liess man den Namen auf „in" endigen:
Coniin, Nicotin, Guanidin, Kreatin, Betain, Saliern, Amygdalin, Glycerin,
Stearin u. s. w. und auch sonst suchte man durch Endungen: al, ol, an,
en, yl, ylen, yliden u. a. m. die Aehnlichkeit der Verbindungen auszu¬
drücken, jedoch ohne dabei einheitlich zu verfahren.

Je genauer aber die Constitution der Verbindungen erforscht war,
desto mehr trat das Bestreben hervor, die Bindungsweise der Atome im
Namen auszudrücken, besonders wenn es sich um isomere Verbindungen
handelte. Die Art und Weise, wie dies geschah, blieb aber dem Gut¬
dünken des Einzelnen überlassen, und so kam es, dass für eine einzige
Verbindung sehr oft verschiedene, im Grunde einander gleichwertige Be¬
zeichnungen eingeführt wurden.

1892 vereinigte sich daher eine aus Chemikern fast aller Cultur-
staateu zusammengesetzte Commission in Genf, um eine Bezeichnungs¬
weise zu verabreden, die es gestattet, die Constitution einer Kohlenstoff¬
verbindung in eindeutiger und klarer Weise auszudrücken. Diese neuen,
so zu sagen ^amtlichen" oder „offixiellen" Namen nach den Gen¬
fer Beschlüssen sind bei einer Reihe wichtiger Verbindungen
berücksichtigt und durch eckige Klammern gekennzeichnet
■/..B. [Aethen] für Aethylen, [Aethin] für Acetylen u. a. in. Hierdurch
sollen jedoch keineswegs die historisch berechtigten und wichtige Be¬
ziehungen ausdrückenden, seither gebräuchlichen Namen für die einfachen
Verbindungen verdrängt werden; also auch fernerhin wird man z. B. für
Aethan die Bezeichnungen Aethylwasserstoff, Dimethyl oder Methylmethan
gebrauchen, je nach den Beziehungen, die man gerade besonders hervor¬
zuheben beabsichtigt.

Die neue Nomenclatur geht von den Namen für die Kohlenwasser¬
stoffe aus. Der Name des Kohlenwasserstoffs dient als Wurzel für die
Namen der Substanzen, die die Kohlenstoffatome in gleichartiger Weise
untereinander gebunden enthalten. Die verschiedenen Körperklassen wer¬
den durch Anhängung von Endsilben an die Namen der Kohlenwasser¬
stoffe von einander unterschieden. Die Namen der Alkohole enden auf
„ol", die der Aldehyde auf „al", die der Ketone auf „on", die der Säuren
auf „säure" u. s.w., z.B. [Aethanolj = Aethylalkohol, [Aethanal] — Aethyl-
aldehyd, [Propanon] = Aceton, [Propanal] = Propionaldehyd, [Aethansäure]
= Essigsäure. Diese Andeutungen mögen genügen. Eine eingehendere
Berücksichtigung werden die, wichtigsten Vorschläge bei den betreffenden
Körperklassen finden. Allein jetzt schon stösst dieses Nomenclaturprineip
auf Schwierigkeiten, wenn es sich um die Bezeichnung von Verbin¬
dungen mit gemischtem Charakter handelt, z. B. um eine Verbindung:
COH_CH 2_CHOH_CO_C0 2H, das wäre Pentanolalonsäure. Die Anhäufung"
von Endsilben, von denen jede ihre eigene Bedeutung hat, „conduit rapide-
ment ä des termes bizarres, d'une complicatiou facheuse et d'une prononcia-
tion difficile" (Arne Pictet).

F. Tieinann, TJeber die Beschlüsse des internationalen in Gent
vom 19. bis 22. April 1892 versammelten Congresses zur Regelung der
chemischen Nomenclatur: B. 26, 1595.

>ezue
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Physikalische Eigenschaften der Kohlenstoff-
Verbindungen.

Im Allgemeinen ist vorauszusehen, dass die physikalischen
Eigenschaften der Kohlenstoffverbindungen, ebenso wie die chemi¬
schen, durch die Zusammensetzung- und die Constitution derselben
bedingt sein müssen. Ein solcher gesetzmässiger Zusammenhang
ist jedoch bis jetzt nur für wenige Eigenschaften näher festgestellt
worden. Vorzugsweise zur äusseren Charakterisirung der Kohlen¬
stoffverbindungen dienen:

1. Krystallform.
2. Specifisches GevÄclü, Dichte.
.">. Schmelzpunkt.
4. Siedepunkt.
5. Löslichkeit.

Für die Erforschung der Constitution sind von Bedeutung:
6. Optische Eigenschaften.
7. Electrisches Leitvermögen.

1. Die Krystallform der KohlenstoifVerbindungen..
Die Krystallform einer Kohlenstoffverbindung ist eines ihrer

wichtigsten Merkmale, wodurch sie mit grosser Schärfe wiederer¬
kannt und von anderen unterschieden werden kann. Die Herstellung-
der Kohlenstoffverbindungen in messbaren Krystallen und die Be¬
stimmung ihrer Form ist also für die organische Chemie von be¬
sonderer Bedeutung. Die Krystallformen isomerer Körper
sind stets verschieden. Manche Kohlenstoffverbindungen sind
z War im Stande zwei oder mehrere Krystallformen anzunehmen —
Dimorphie, Polymorphie — aber dann ist jede derselben in, bestimm¬
ter Weise durch besondere Bildungs- und Existenzbedingungen
ausgezeichnet.

Wenn eine Verbindung aus dem nämlichen Lösungsmittel in ver¬
miedenen Formen krystallisivt, so kann sich doch innerhalb bestimmterT

eörperaturzonen von selbst immer nur die eine davon abscheiden. Die
*renze /wischen diesen Zonen, die sog. Umwandlungstemperatur, ist
»'oietisch gegeben durch den Schnittpunkt derLOslichkeitsenrven, welche

le >i beiden Krystallformen zukommen. Ober- oder unterhalb dieser Tem¬
peratur kann sich demnach unter normalen Verhältnissen immer mir die
-nie oder die ändert; Form bilden. Aus einer übersättigten und zwar in
->ozug au £ i )f,; (i (, Formen übersättigten Lösung kann man künstlich durch
tmeinbriiigen der einen oder anderen Form, jede der beiden Krystallarten

und selbst beide nebeneinander erhalten, indessen nur so lange, als die
- e "ersättigung noch nicht aufgehoben ist. Alsdann wird allmählich eine
' e* beiden Formen aufgelöst und nur diejenige bleibt bestehen, welche

61 der betreffenden Temperatur die beständigere ist.

i
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Die Umwandlungstemperatur ist für jedes Lösungsmittel verschie¬
den und durch Verunreinigung der Substanzen tritt dementsprechend, je
nach dem Grade, eine mehr oder minder grosse Verschiebung derselben
ein. Was die Beständigkeit der dimorphen Modifikationen ein und der¬
selben Substanz betrifft, so ist diese natürlich abhängig von der Tempe¬
ratur, und diejenige Form gilt als die unbeständigere, labile, welche
sich von selbst unter Wärmeabgabe in die andere, die beständigere oder
stabile umwandelt. Die Ursache dieser Unterschiede ist darin zu suchen,
dass die chemisch in jeder Beziehung identischen Molecüle
nach verschiedenen Gesetzen orientirt, oder zu Molecular-
aggregaten von verschiedener Grösse vereinigt sind. Solche
Modificationen sind molecular'isomer, und die Erscheinung nennt man
Molecularisomerie (physikalische Isomerie, Zincke, A. 182, 244).
1,0. Lehmann, Z. f. Kryst. 1, 43, 97, 453).

Die Krystallform steht jedenfalls in gesetzmäsaiger Beziehung zur
Constitution der Kohlenstoffverbindungen. Zur Zeit wissen wir freilich von
diesen Beziehungen noch sehr wenig'. Dass aber die geringsten Verschie¬
denheiten der chemischen Constitution zum Ausdruck gelangen, dafür
liefern die optisch activen KoMenstoffverbindungen den Beweis. Bisher
kennen wir noch keine Ausnahme von dem Gesetz, nach welchem alle
optisch activen Substanzen hemiedrisehe Formen besitzen und nach welchem
die beiden optisch activen Modificationen einer Kohlenstoffverbindung (S. 37),
obschon sie dieselben geometrischen Constanten zeigen, sich durch eigen-
thümliche linke und rechte Formen (enantiomorphe Formen) unterscheiden.
Sie können durch Drehung nicht zur Deckung gebracht werden. Die Ver¬
schiedenheit zweier optisch activen Modificationen von gleicher Bindungs¬
weise der Atome beruht nach der Hypothese vom asymmetrischen Koh-
lenstoff'atom (S. 35) nur auf der verschiedenen räumlichen Anordnung der
Atome innerhalb eines Molecüls. Daraus folgt, dass diese Verschiedenheil
der Anordnung auch in der Krystallform zum Ausdruck gelangt.

Schon Laurent, Nickles, de la Provostaye, Pasteur, Hjort-
dahl (s. F. N. Hdw. 3, 855) beschäftigten sich mit der Ermittelung des
Einflusses, den die chemischen Beziehungen organischer Verbindungen auf
die geometrischen Eigenschaften der Krystalle der betreffenden Körper
ausüben. In den Vordergrund krystallographischer Forschung trat jedoch
diese Aufgabe erst, als P. G-roth den Begriff der Morphotropie in die
Wissenschaft einführte (Pogg. A. 141, 31). Er nannte Morphotropie
die Erscheinung der gesetzinässigen Aendorung einer Krystall¬
form durch den Wasserstoff substituirenden Eintritt eines
neuen Atoms oder einer Atomgruppe. Auf derartige tnorphotrope
Beziehungen wurde von Groth und nach ihm von Hintze, Bodewig,
Arzruni u. a. gerade bei aromatischen Verbindungen besonders häufig hin¬
gewiesen (vgl. Physikal. Chemie jler Krystalle von An dreas Arzruni. 1893).

Die Erkenntniss des Zusammenhangs der chemischen Constitution
und der Krystallform wird dadurch erschwert, dass man eine sichere Be¬
stimmung der Grösse des Krystattmolecüls oder KryStallelementes noch
nicht ausführen kann, wozu vielleicht in Zukunft van t'Hoff's Theorie
der festen Lösungen die .Möglichkeit bietet. Sobald man die Grösse des
Krystallmoleculs kennt, darf man erwarten, dass sich in die Beziehungen
zwischen Krystallform und chemischer Constitution ein besserer Einblick
gewinnen läset, als es seither möglich war.
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2. Specifisches Gewicht oder Dichte.
Unter specifischen Gewichten versteht man das Verhältniss

der absoluten Gewichte gleichgrosser Volume der Körper, wobei
Man als Vergleiehungseinheiten für die festen und flüssigen Körper
das Wasser, für die gasförmigen Körper aber Luft oder Wasser¬
stoff angenommen hat (S. 13).

Dichte gasförmiger Körper. Für die gasförmigen Körper ge¬
staltet sich, wie wir gesehen haben, das Verhältniss der specifischen
Gewichte (der Gasdichten) zu der chemischen Zusammensetzung
sehr einlach. Da nach dem Gesetz von Avogadro in gleich-
grossen Volumen bei Gleichheit von Temperatur und Druck g'leich
viel Molecüle enthalten sind, so stehen die Gasdichten in demselben
Verhältniss wie die Molekulargewichte, sie sind auf Wasserstoff als
Einheit bezogen, halb so gross wie die Moleculargewichte. Das
Specitische Volum, d. h. der Quotient aus dein Moleculargewichte
und dem specifischen Gewicht, ist daher für alle Gase bei Gleich¬
heit von Temperatur und Druck eine constante Grösse.

Dichte flüssiger und fester Kohlenstoffverbinduiigen. Im
festen und flüssigen Aggregatzustand sind die Molecüle einander
bedeutend näher gerückt als im gasförmigen Zustand. Die Grösse
'ler Molecüle und ihre mit der Temperaturerhöhung in verschiede¬
nem Maasse zunehmenden Entfernungen von einander sind uns
unbekannt. Es fehlen uns daher die Grundlagen zur theoretischen
Ableitung der specifischen Gewichte. Dagegen sind empirisch einige
Regelmässigkeiten festgestellt worden, welche sich bei der Verglei-
<"hung der specifischen Volume oder Molecularvolumc, der Quo¬
tienten aus Moleculargewicht und speeifischem Gewicht, ergaben.

Mit den Beziehungen zwischen den specifischen Volumen der Koldeu-
stoffverbindungen beschäftigte sich in systematischer Weise zuerst H.Kopp
seit 1842 (A.64, 212; 5)2, 1; «4,257; 96,153 u. s. w. bis 250, 1). Aus seinen
"Qobaehtungen glaubte H. Kopp den Satz ableiten v.u können: „Das
s l'i'iit'. Volum einer flüssigen Verbindung (Molecular vo lum) hei ihrem
".'■'fdepunkt ist gleich der Summe der spec. Volume ihrer Bestandteile
Wer At o in v ol n in e), wobei jedem Element in seinen Verbindungen ein
'"'stimmtes Atomvolum zukommt."

Daraus würde folgen, dass 1) isomere Verbindungen annähernd
gleiche speedf. Volumen haben, 2) gleichgrossen Unterschiede^ in der Zu-
8aounensetzung gleichgrosse Unterschiede im speeif. Volum entsprechen.

Diese vermeintlichen Gesetzmässigkeiten sind durch die neuesten
Unte rsuchun g ell (Lossea u. s. Schüler, A. 214, 81, 138; 221, 61; 224, 56;
--•">, 109; 2:«, 249,316; 243, 1; K. Schiff, A. 220, 71, 278; Horst¬
en n, B. 19, 1579; 20, 766; 21, 2211 u. a. m.), welche ein weit grösseres
-lateii;)i umfassen und zugleich den Structurverliältnissen der Kolilenstotf-
Verbindungen Rechnung tragen, als unbegründet erwiesen worden. Die-

(
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selben haben ergeben, dass die isomeren Verbindungen keineswegs gleiche 1
Molecularvolume besitzen, und dass die Atomvolume nicht constant sind.
Weder das Volum der CHo-Gruppe in den verschiedenen Reihen ist con¬
stant, noch das Atomvolum des Wasserstoffs (A. 233, 318; IS. 20, 767), noch.
das des Sauerstoffs (A. 233, 322; B. 19, 1594).

Aus alle dem ergibt sich, dass die Molecularvolume keineswegs
Summen der Atomvolume darstellen, dass die sog. Atomvolume überhaupt
kaum bestimmbar sind und dass die speeif. Gewichte und Molecularvolume
weniger von dem Volum der Atome als von der Bindungsweise der Atome
und Structur der Moleeüle abhängig sind. Zur Ermittelung der Gesetz¬
mässigkeiten der speeif. Volume ist daher vor Allem die chemische Structur
der Verbindungen zu berücksichtigen.

Sehr bemerkenswert!] ist in dieser Beziehung der Einfluss der sog.
doppelten Bindung der Kohlenstoffatome in den ungesättigten Verbindungen.
wie auch der ringförmigen Verkettung in den Benzolderivaten. Das Mo-
lecularvolum wird durch die sog. doppelte Bindung vergrössert (A. 220, 298;
221, 104; B. 19, 1591; 20, 779). Die zweiwerthige Bindung der Kohlenstoff¬
atome (S.27.43) ist daher eine weniger innige; dementsprechend besitzen die un¬
gesättigten Verbindungen auch eine grössere Verbrennungswärme (A.220,321).

Bei der Umwandlung der Benzolkohlenwasserstoffe in ihre Hexa-
hydrüre findet eine Volumzunahme statt, welche genau Sinai so gross ist,
als die bei der Umwandlung der Olenno in die ihnen entsprechenden
Grenzkohlenwasserstoffe. Es wird hierdurch bestätigt, dass in dem Benzol¬
kern 3 sog. doppelte Kolilenstoffbindungen vorkommen. Die Benzolhexa-
hydrüre besitzen ein beträchtlich grösseres speeif. Gewicht, mithin ein
kleineres Molecularvolum als die entsprechenden isomeren Glefine; dem¬
nach findet bei der Ringschliessung der Kohlenstoffatome zum Benzolkerne
eine erhebliche Volumcontraction statt (A. 225, 114; B. 20, 773; ferner:
Horstmann, B. 21, 2211; Neubeck, Z. phys. Ch. 1, 649).

Bestimmungen des spezifischen Volums zahlreicher fester Körper
führte S c h r ö d e r aus (1!. 10, 848, 1871; 12, 567, 1613;
14, 21, 1607 u.s. w.).

Die Bestimmung des spec, Gewichtes flüssiger
Verbindungen geschieht mittelst sog. Pyknometer
(Land ol t, vgl. S. 59 Anm. 2), kleiner Flaschen, deren
enger Hals eine Marke trägt; für genauere Bestimmun¬
gen ist die von Brühl (A. 203, 4) empfohlene Form von
Sprengel's Pyknometer (Fig. 6) sehr geeignet. Ueber
vorschiedeno Abänderungen des I'yknometers s. La¬
denburg, ilandw. 3, 238. Eine bequeme Form des¬
selben von Ostwald s. J. pr. Ch. 1(>, 396. Um ver¬
gleichbare Zahlen zu erhalten, empfiehlt es sieh, alle
Bestimmungen von spec. Gewichten bei einer Normal¬
temperatur von 20° C. auszuführen und dieselben
auf Wasser von 4° und auf den luftleeren Raum zu
beziehen. Bezeichnet m das Gewicht der Substanz
und v dasjenige des gleichen Volumen Wasser bei
20°, so berechnet sich das spec. Gewicht bei 20*
bezogen auf Wasser von 4° und auf den leeren Raum
(mit einer Genauigkeit von 4 Decimalen) nach fol¬
gender Gleichung (A. 203, 8):

•des
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,„ 0 m. 099707
d; = 0.0012.

I "im die spec. Volumen bei der Siedetemperatur zu finden, muss
man das .spec. Gewicht bei einer beliebigen Temperatur, ferner ihren Aus-
«ehnungscoefncienten und den Siedepunkt bestimmen : hieraus berechne!
man das spec Gewicht bei der Siedetemperatur und erhält durch Division
desselben in das Moleculargewicht das specifisehe oder Molecular-
volum. Die Bestimmung' der Ausdehnung der Flüssigkeiten geschieht
mittelst des Kopp'schen Dilatometers (A. 94, 257; Thorpe, J. Ch. S. 87,
141; Weger, A. '221, 64). Ueber ein Verfahren zur directen Bestimmung
des spec. Gewichts bei der Siedetemperatur s. Ramsar, B. 12. 1024;
Schiff, A. 220, 78, I!. 14, 2761; Schall, I!. 17. 2201; Neubeck, Z. phys.
Ch. 1,652.

3. Schmelzpunkt.
Jede Kohlenstoffverbindung' zeigt in reinem Zustand, wenn

s ie überhaupt schmelzbar ist, einen bestimmten Schmelzpunkt, wei¬
ther daher stets zur Charakterisirung der Substanz festgestellt zu
werden pflegt und auch dazu dient, um ,_,
sich von der Reinheit einer Verbindung zu
überzeugen. Der Schmelzpunkt einer reinen
v erbindung ändert sich nicht durch um-
krystallisiren. Sehr geringe Verunreini¬
gungen erniedrigen den Schmelzpunkt einer
Substanz oft sehr beträchtlich, grössere
* erunreinigungen veranlassen ungleich-

Blässiges, unscharfes Schmelzen, ein Schmelz-
Punkt ist nicht mehr zu beobachten. Vom
Druck ist der Schmelzpunkt nur in sehr
geringem Maasse abhängig.

Schiuelzpunktbestiinmung'. Am genau¬
sten werden die Schmelzpunktbestimmungen,
vv"ini man das Thermometer in die schmelzende
Substanz eintaucht; allein dazu sind grössere
Substanzmengen nöthig (La n d o 11, B. 22, R. 638).

Gewöhnlich verfährt man so, dass man
f*>im sehr kleine Menge der feingepulverten
Substanz in ein dünnwandiges, an einem Ende
''"geschmolzenes BSb.rcn.en füllt und das Bohr¬
ten mittelst eines dünnen Platindrahtes oder
durch Adhäsion an (b-n mit einem Tropfen
Schwefelsäure benetzten Thermometer so be¬
festigt, dass Substanz und Queeksilbergefäss sich
•Hit einer Höbe befinden. Zum Erhitzen ver¬
wendet man ein mit flüssigem Paraffin oder
n "t Schwefelsäure gefülltes Becherglas, in dem
•iian einen (ilasrührer auf und ab bewegt, oder 'S- '•
eil "-n mit Schwefelsäure gefüllten langhalsigen Kolben, in den häufig ein

H
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Reagenzrohr eingeschoben oder eingeschmolzen wird; in letzterem Falle
muss der Kolben mit einer Tubulatur versehen sein (15.10, 1800, 19, 1971,
Am. 5, 337) wie es Fig. 7 veranschaulicht.

Ragt der Quecksilberfaden dos Thermometers grösstenteils an¬
dern erhitzten Bad heraus, so muss man bei genauen Bestimmungen eine
Berichtigung anbringen, indem man zu der beobachteten Schmelztempera¬
tur die Grosso n(T—1)0,000154 addirt. n ist die Länge der hervorragen¬
den Quecksilbersäule in Thermometergraden, T die beobachtete Tempera¬
tur und t die Temperatur in der Mitte des hervorragenden Theiles der
Quecksilbersäule gemessen; 0,000154 ist der scheinbare Ausdehnuugs-
coefficient von Quecksilber in Glas (B. 22, 3072: Literatur und Tabellen).
Zweckmässig bestimmt man den Schmelzpunkt, nachdem man ihn mittelst
eines gewöhnlichen Thermometers annähernd gefunden hat, genauer unter
Verwendung kurzer, in Fünftel Grade getheilter Thermometer, deren Scala
nur eine beschränkte Anzahl von Graden (etwa 50°) umfasst s. Fig. 7.

Die von verschiedenen Beobachtern bestimmten Schmelzpunkte der¬
selben Verbindung stimmen oft viel schlechter, als es für Identitäts¬
nachweise wünschenswert!] ist, überein. Es liegt dies weniger an den
Thermometern, die in guter Ausführung leicht zu haben sind, als an der
Art der Schmelzpunktbestimmung. Erhitzt man zu schnell, so wird das
Quecksilber des Thermometers nicht Zeit haben die Schmelztemperatur
anzunehmen. In der Nähe der Schmelztemperatur muss die Hitze ge¬
mässigt werden, so dass während des Schmelzvorganges selbst das Ther¬
mometer sehr langsam steigt. Man würde weit besser miteinander über¬
einstimmende Zahlen erreichen, wenn man bei allgemeiner Anwendung
kurzscaliger Thermometer sich über die Zeit einigen wollte, in der das
Quecksilber des Thermometers während der Beobachtung des Sehmelz-
vorganges um einen Grad der Skala steigen darf. Bestimmung niedriger
Schmelzpunkte mittelst des Luftthermometers s. B. 26, 1052.

Schmelzpunktregelmässigkeiten sind nicht besonders häufig bis
jetzt aufgefunden worden: 1. Bei Kernisomeren hat der Körper mit den
meisten Verzweigungen im Allgemeinen den höchsten Schmelzpunkt (s.
(Butylalkohole). 2. Die Methylester schmelzen von den Alkylestem der
Carbonsäuren gewöhnlich am höchsten (s. Oxalsäureester). 3. Bei homologen
Gliedern von gleicherBindungsweise der Kohlenstoffatome steigt und fällt
abwechselnd der Schmelzpunkt (s. gesättigte normale aliphatische Mono-
und Dicarbonsäuren). Die Glieder mit ungerader Zahl von Kohlenstoff¬
atomen haben den niedrigeren Schmelzpunkt (Baeyer B. 10, 1286)-
4. Von den isomeren Diderivaten des Benzols schmelzen die p-Diderivate-
gewöhnlich am höchsten. 5. Bei den Nitroderivaten und den daraus dar¬
gestellten Azoxy-, Azo-, Hydrazo- und Amidoverbindungen des Benzol»
und den entsprechenden Diphenylkörpern steigt mit der Sauorstoffentzie-
hung aus den Nitrokörpern der Schmelzpunkt bis zu den Azoverbindungen
und fällt dann wieder bis zu den Amidoderivaten (G. S chul tz, A. 207, 362).

4. Siedepunkt (Destillation).
"Ebenso wichtig- als die, Schmelzpunkte sind für die Charakte-

risirung' reiner, unzersetzt flüchtiger Kohlenstoffverbindungen die
Siedepunkte. Während der Schmelzpunkt einer Substanz vom Druck
in einem zu vernachlässigenden Maasse beeinflusst wird, ander»
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sich die Siedepunkte schon sehr merklich bei vergleichsweise un¬
bedeutenden Druckanderungen. Jeder genauen Siedepunktsangabe
ist daher die Angabe des Druckes, unter dem sie bestimmt ist, bei¬
zufügen. Verfügt man über genügende Substanzmengen, so bestimmt
man den Siedepunkt durch eine Destillation. lieber Siedepunktsbesthn-
niungen mit kleinen Substanzmengen s. B. 24, '2251, 944; 19, 795; 14,88.

Die Destillation unter gewöhnlichem Druck. Man verwendet
zur Ausführung dieser Operation sog. Siedekölbchen: langhalsige Kölbchen,
an deren Hals ein abwärts geneigtes Abflussrohr angeschmolzen ist. Der
Hals des Kölbchens wird mit, einem Stopfen verschlossen, durch den das
rhermometer unmittelbar oder mittelst einer Stopfbüchse geführt ist.
Dabei ist zu beachten, dass die Dämpfe der organischen Substanz häutig
die Korke oder Kautschukstopfen angreifen. Man inuss daher das Abfluss-
i'oliY auch weit genug vom Ende des Halses des Siedekölbchens anbringen.
Die Quecksilberkugel des Thermometers befindet sich unterhalb des Ab-
ÖUssrohres im Hals des Kolbens, der zur guten Hälfte mit der zu destilli-
renden Flüssigkeit gefüllt wird.

Ist die Quecksilbersäule des Thermometers während der Destillation
Hiebt völlig in Dampf gehüllt, so ist für den Theil der Quecksilbersäule.
der über den Dampf herausragt, dieselbe Berichtigung des Siedepunkts
anzubringen, wie oben für den Schmelzpunkt (S. 54). Natürlich kann man
auch hierbei durch Anwendung kurzer Thermometer, deren Scala nur 50"
umfasst und ganz von Dampf umhüllt wird, die Berichtigung vermeiden.
-Kino weitere Berichtigung erfordert der Siedepunkt, wenn der Barometer¬
stand nicht gerade zufällig der normale von 760 mm war. Denn im All¬
gemeinen versteht man unter dem Siedepunkt einer Substanz unter ge¬
wöhnlichem Druck den Siedepunkt unter dem Normaldruck von 760 mm
(s. Ber. 20, 709). Man kann diese Berichtigung vermeiden, wenn man den
Druck im Siedeapparat auf den normalen Druck von 760 nun bringt, wozu
sich die Druckregulatoren von Bunte (A. 168, 139) und L. Meyer
I A. 165, 303) eignen.

Die Destillation unter vermindertem Druck 1). Schon oben
wurde auf die grosse Veränderlichkeit der Siedepunkte bei Druckverände-
i'uugen hingewiesen. Bei sehr vielen Kohlenstoffverbindungen, deren Zer-
setzungspunkt tiefer als ihr Siedepunkt unter gewöhnlichem Druck liegt,
gelingt es durch Druckverminderung, den Siedepunkt unter den Zersetzungs¬
punkt zu verlegen. Die betreffenden Verbindungen sieden unter ver¬
mindertem Druck unzersetzt. Besonders zweckmässig ist die Destillation
unter vermindertem Druck und dann geradezu das einzige Hilfsmittel,
wenn es sich um die Beingewinnung flüssiger, unter gewöhnlichem Druck
nur unter Zersetzung destillirender Verbindungen handelt, die man also

') Vgl. A nsch ütz: Die Destillation unter vermindertem Druck
"o Laboratorium, II. Aufl. 1894, Bonn. Die in dieser Broschüre enthal¬
tenen Tabellen geben die Siedepunkte von über 400 anorganischen und
organischen Substanzen unter vermindertem Druck an. Georg W. Kahl¬
bau ni: Siedetemperatur und Druck. Leipzig 1885. Dampfspannkrafts-
""'ssungen. Basel 1893. Meyer Wildermann: Die Siedetemperaturen
'icr Körper sind eine Function ihrer chemischen Natur B. 23, 1254, 1468.
"•Kernst und A. Hesse: Siede-und Schmelzpunkt. Braunschweig 1893.
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durch KrystalHsatioB nicht reinigen kann. Die Methode der Destillation
unter vermindertem Druck ist also ein sehr werthvolles Hilfsmittel für
die wissenschaftliche Arbeil im chemischen Laboratorium; aber auch in
der chemischen Technik wird sie in beständig wachsendem Maasse mit dem

grössten Vörtheil verwendet.
Für leicht erstarrende Körper ist die Ausführung der

Destillation unter vermindertem Druck erst zu einer bequem
ausführbaren Operation geworden durch Einführung von
Siedekölbchen mit angeschmolzener Vorlage (Fig. 8). Das
Thermometer setzt man in ein zur Capillaren ausgezogenes
dünnwandiges Glasrohr ein, das mittelst Kautschuckschlauch
und Quetsehhahn verschlossen wird. Während der, Destillation

saugt mau
durch die

Flüssig¬
keit einen
schwachen
Gasstrom,
wodurch

ein stoss-
weises Sie¬
den ver¬

mieden
wird. Das

Destilla-
tionsgefäss

wird zweckmässig in einem Bad erwärmt.
Für Destillation unter beliebigem Druck dienen die

Apparate von Staedel, A. 195, 218; B. 13, 839. Schu-
Fig. 8. mann, B. 18. 2085. Quecksilberthermometer für Tempera¬

turen bis 550° s. 1!. 26, 1815.
Die fractionirte oder gebrochene Destillation. Flüssigkeiten

von verschiedenen Siedetemperaturen lassen sich aus ihren Gemengen durch
fractionirte Destillation trennen, — eine Operation, die fast hei jeder
Destillation auszuführen ist. Man fängt die zwischen gewissen Tempera¬
turintervallen etwa von 10 zu 10° übergehenden Antheile getrennt auf
und unterwirft sie wiederholt der Destillation, indem mau die gleich sie¬
denden Antheile vereinigt. Um eine schnellere Sonderung der aufsteigen¬
den Dämpfe zu erzielen, ist es nothig, dieselben eine aufrechte Bohre
passiren zu lassen, in welcher die Dämpfe des höher siedenden Körpers
condensirt werden und zurückfliessen — ähnlich wie in den Colonnev-
apparaten bei der Spiritus- oder der Benzolrectification. Man setzt
daher auf den Siedekolben eine sog. Würtz'sehe Siederöhre auf. Zweck¬
mässige Moditicationen derselben sind von Linnemanu, Le Bei, Hem-
pel u.a. angegeben worden. TJeher die Wirkung dieser verschiedenen
Siederöhren siehe A. 224, 250: B. 18, K. 101; A. 247, 3.

Beziehungen zwischen Siedepunkt und Constitution 1): 1. Im

1) Vgl. W. Markwald: Ueber die Beziehung zwischen den Siede¬
punkten und der Zusammensetzung chemischer Verbindungen, welche bis¬
her erkannt sind. Berlin.
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AllgemeiiiiMi steigen die Siedepunkte der Glieder einer homologen Keihe
■Dit wachsender Kohlonstoffzahl. 2. Bei isomeren Körpern mit gleich-
Sfrossein Kohlenstoffgehalt sieden die von normaler Structur stets am höch¬
sten; mit der Anhäufung von Methylgruppen fällt der Siedepunkt. Be¬
merkens« erth ist. dass die niedriger siedenden Isomeren ein grösseres spe¬
zifisches Volum besitzen (B. 15, 2571). 3. Die ungesättigten Verbindungen
sieden etwas höher als die Grenzverbindungen.

Der Zusammenhang zwischen den Siedetemperaturen und der che¬
mischen Constitution der Verbindungen wird später bei den einzelnen
Gruppen homologer Verbindungen näher erörtert werden.

5. Löslichheit.
Die Kohlenwasserstoffe und ihre Halogensubstitutlonsproducte

sind in Wasser sehr wenig- löslich oder unlöslich, dagegen lösen sie
s ich in Alkohol und in Aether, in denen auch die meisten anderen
Kohlenstoffverbindungen löslich sind.

Man benutzt die grossen' Löslichkeit vieler organischer Verbin¬
dungen in dem mit Wasser nur in geringem Grade mischbaren Aether,
Uro sie durch Ausschütteln mit Aether in'einem Scheidetrichter ihren wässe¬
ren Lösungen zu entziehen.

Je sauerstoffhaltiger ein Körper ist, um so leichter ist er in Wasser
•öslich, besonders dann, wenn mehrere Sauerstoffatome mit Wasserstoff
verbunden, also als Hydroxylgruppen in der organischen Verbindung ent¬
halten sind.

Von den liomologen Reihen der Alkohole, Aldehyde, Ketone und
"äuren sind die Anfangsglieder in Wasser löslich, mit steigendem Kohlen¬
stoffgehalt tritt der Kohlenwasserstoffcharakter in Beziehung auf die Lös-
hchkeit mehr und mehr in den Vordergrund. Die Verbindungen werden
Schwerer und schwerer in Wasser löslich.

Ausser Wasser, Alkohol und Aether kommen als Lösungsmittel für
^ohleustoffverbindungen noch in Betracht Schwefelkohlenstoff, Chloroform.
Tetrachlorkohlenstoff, Methylal, Aceton, Eisessig, Essigester, Benzol, Toluol,
-\ v 'ol, Anilin, Nitrobenzo] u.a.m. Eine besondere Bulle spielt der Petrolaether
'•"s amerikanischem Petroleum, zusammengesetzt ans niederen Paraffinen.
~ r dient sehr häufig dazu, um aus einer Lösung in einigen der genannten
Lösungsmitteln, die sich mit Petroläther mischen, eine Kohlenstoffverbin-
uiing abzuscheiden, denn sehr viele organische Substanzen sind in Petrol¬
äther schwer löslich oder unlöslich.

Die Löslichkeit einer Kohlenstoffverbindung ist eine von der Tem¬
peratur abhängige, also für eine bestimmte Temperatur eonstante Grösse,
(ll ß öfter zum Identitätsnachweis benutzt wird.

lieber Gesetzmässigkeit der Löslichkeitsverhältnisse isomerer Kohlen-
stoffverbindungen siehe Carnelley, Phil. Mag. [6] 13 180, Carnellev
"• Tl,,, ni son. J. cli. S. 53, 801.

Apparat zur Bestimmung der Löslichkeit-von V. Mever, 1!. 8, 998,
K öhler Z. anal. Oh. 18, 239.

6. Optische Eigenschaften.
Farbe: Die meisten organischen Verbindungen sind farblos,

fuaiK-ho gefärbt; so ist Jodoform gelb, Tetrajodkohlenstoff dunkel-
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roth. Mit dem Vorhandensein gewisser Atomgruppen ist besonders
bei aromatischen Verbindungen eine bestimmte Färbung- verbunden,
so sind die Nitroverbindungen mehr oder weniger intensiv gelb
gefärbt, ebenso die Azoverbindungen orange bis roth u. s. w.

Farbstoffe: Technisch von der grössten Bedeutung ist die
Eigenschaft zahlreicher gefärbter, fast ausschliesslich aromatischer
Verbindungen, sich unmittelbar oder mittelbar mit Hülfe sog. Beizen
mit der Pflanzern und Thierfaser zu verbinden, sie zu färben.

Nach 0. N. Witt ist eine aromatische Verbindung ein Farbstoff,
wenn sie eine chromophore Gruppe: NOj, N 2 u. a m. enthält und ausser¬
dem in das Chromogen, d. h. die mit einer chromophoren Gruppe versehene
Substanz, eine Gruppe von saurem oder basischem Charakter eintritt,
z.B. eine oder mehrere HO-, 8O3H-, C0 2H-Gruppen oder eine oder mehrere
Amidogruppon (B. i), 522).

Lichtbrechung. Wie alle durchsichtigen Substanzen haben
auch die Kohlenstoffverbindungen ein verschiedenes Lichtbrechungs-
vermögen.

Brechungsco&fficierit oder Brechungsindex (n) nennt man den
Quotienten aus dem Sinus des Brechungswinkels (r) in den Sinus des
Einfallswinkels (i). Dieser Quotient ist für jede Substanz eine eonstante
Grösse: sin i

ISpecifisciies Brechungsvermögen oder die Brechungseonstante
(K). Der Breehungsindex (n) ändert sich mit der Temperatur, mithin auch
mit dem specifischen Gewicht der Flüssigkeit. Ihre Beziehung zu einander
wird durch die Gleichung:

n2—1 / , . 11—1 fvE = const. = ,.>,„., (oder weniger genau = , 1)(n--(-2)d t d t
ausgedrückt, in welcher dt das spec. Gewicht der Flüssigkeit bei der
Temperatur t bedeutet. Diese Constante wird das spezifische Brechungs¬
vermögen oder die Brechungseonstante genannt (B. 15, 1031: 19, 2761);
sie ist für jede Temperatur nahezu constant.

Molecularbrechungsvermögen oder Molecularrefraction MR nennt
man das mit dem Moleculargewicht M einer Substanz multiplicirte speei-
fische Brechmigsvermögen: (n 3—1)M

1 = (nä+2)dt
Die Molecularrefraction einer flüssigen Kohlen¬

stoffverbindung ist gleich der Summe der Atomrefractio-
nen (mr, mV, m'V) der Elemente:

MR = amr + bmV + crn'V.
a, b, c. . bedeuten die Anzahl der Elementaratome in der Ver¬
bindung -. Man ermittelt diese Atomrefractionen aus den empirisch

L) Landolt, Pogg. A. 123, 595, B. 15, 1031 ; Brühl, B. 19, 2746, 2821;
A. 285, 1, 236, 233; B.20, 2288; Z. pliys. Ch. 1, 307; Weegmann, Z. phvs-
Ch. 2, 218. 257; Ketteier. Z. phys. Ch. 2, 905.
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gefundenen Molecularrefractionen in ähnlicher Weise wie die Atom¬
volume aus den Molecularvolumen (S. 51). Während man früher
annahm, dass jedem Element in seinen Verbindungen nur eint
Atomrefraction zukommt, haben spatere Untersuchungen ergeben,
dass nur die einwerthigen Elemente eine eonstante Atomrefraction
besitzen, während die Atomrefraction der mohrwerthigen Kiemente..
wie Sauerstoff. Schwefel, Kohlenstoff, durch ihre Bindungsweise
beeinflusst ist.

Man bestimmt die Brechung entweder für die gelbe Natriumlinie
(D des Sonnenspectmms) oder für die rothe Wasserstofflinie Ha (C des-
Sonnenspectrums).

Für einwerthig gebundenen Kohlenstoff beträgt die Atomrefraction
(«•«) 2,48 (A. '235, 35; B. 22, E. 224). Der Werth der zweiwerthigen Bin¬
dung (C 2=) beträgt 1,78 (für r«), derjenige der dreiwerthigen Bindung (Co=)
-,1S, d. h. wenn zwei Kohlenstoftatome zweiwerthig gebunden sind, so be¬
trägt ihre Atomrefraction 2x2.48+1,78=6,74, bei dreiwerthiger Bindung
aber 4,96 + 2,18 = 7,14.

Es ist daher klar, dass man durch Ermittelung der Molecular¬
refractionen wichtige Aufschlüsse erhält über die Bindungsweise
der Atome in dem Molecül einer Kohlenstoffverbindung (Landolt
Brühl). So bestätigt die um 3x1,78 = 5,34 Einheiten grössere
Molecularrefraction der Benzolkörper das aus chemischen Gründen
angenommene Bestehen von 3 zweiwerthigen Kohlenstoffbindungen
im Benzolkern (B. 20, 2288; 24, 660). Indessen haben die obigen Ge-
Sl 'tzmässig'keiten meist nur für Körper von geringem Dispers!ons-
°der Zerstreuungsvermögen (wie die Fettkörper) genaue Geltung:
bei Substanzen, die eine stärkere Dispersion besitzen als der Zimmt-
a lkohol, ist die Molecularrefraction nicht mehr zu Constitutionsbe-
stitnmungen geeignet (B. 19, 2746; 24, 1823).

Zu einer ausserordentlich rasch ausführbaren Beobachtung wurde
•he Bestimmung des Breehungsvermögens durch die Einführung des sog.
nTotaireflectometers" von Pulfrich, welches bei genügender Genauig¬
keit viel bequemer als «'in Spectrometer zu handhaben ist 1).

Optisches Drehungsvermögen 2), Ablenkung der Polarisations-
e bene durch flüssige oder gelöste Kolilenstoft'verbindungen. 1815 ent¬
deckte Biot, dass eine, Menge in der Natur vorkommender organischer
Substanzen die Ebene des polarisirten Lichtes abzulenken vermögen,
Z-B. Terpentinöl, Lösungen von Zucker, Kampher und Weinsäure. Er

J) C. Pulfrich: Das Totalreflectometer and das Befractometer für
-'hemiker, ihre Verwendung in der Krystedloptik und zur Untersuchung

l"*1' Lichtbrechung von Flüssigkeiten. Leipzig 1890.
-) La n (1o 11: Das optische Drehungsvermögen organischer Substanzen

u "d die praktische Anwendung desselben. Braunschweig 1879.

I
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a
l.d

stellte 1817 fest, dass auch die Terpentinöl dämpfe die Ebene des
pblarisirten Lichtes ablenken und schloss daraus, dass die Fähigkeit,
die Ebene des polarisirten Lichtes abzulenken, eine Eigenschaft der
chemischen Molecüle sei. Optisch active Kohlenstoffverbindungen
nennt man, wie oben (S. 34) bereits erwähnt, derartige Kohlenstoff¬
verbindungen, welche die Eigenschaft haben, die Ebene des pola¬
risirten Lichtes abzulenken, zu „drehen".

Specifisches Drehungsvermögen [a]. Die Drehung (der Winkel a)
ist proportional der Länge 1 der drehenden Schicht (üblicher Weist 1 in

Decimetern ausgedrückt), daher der Ausdruck eine constante Grösse.

Um aber Substanzen von verschiedener Dichte, von denen auf die gleiche
Schicht sehr ungleiche Massen kommen, miteinander vergleichen zu können-
muss man dieselben auf die gleiche Dichte beziehen und daher die Drehung
durch das spec. Gewicht d der Substanz bei einer bestimmten Temperatur
dividiren. Man nennt den Quotienten \a\ das spezifische DrehungS-
vermögen:

|a]i> oder [«],:

\a]v) nennt man das specifische Drehungsvermögen für die Natriumlinie D,
[a)j das specifische Drehungsvermögen für die Uebergangsfarbe.

Für feste active Substanzen, die in einem indifferenten Lösungs¬
mittel gelöst sind, ändert sich der obige Ausdruck für [a] in:

a. 100

In diesem Ausdruck bedeutet d das spec. Gew. der Lösung, p die Menge
der Substanz in Grammen ivi 100 g der Lösung.

Dieses specifische Drehungsvermögen ist für jede Substanz bei
einer bestimmten Temperatur eine constante Grösse; sie variirt aber mit
der Temperatur und wird ferner durch die Natur, nie auch durch die
Menge des Lösungsmittels beeinflusst. Es muss daher bei der Angabe des
speeif. Drehungsvermögens von gelösten Substanzen stets auch die Tem¬
peratur und der Procentgehalt der Lösung angegeben werden. Indem mau
durch Untersuchung einer Anzahl von Lösungen verschiedener Coneen-
tration den Einfluss des Lösungsmittels feststellt, kann man die nah)' 1'
specifische Rotation, oder die wahre Drehungsconstante der reinen Sub¬
stanz, welche man mit Ad bezeichnet, berechnen.

Moleculares Drehungsvermögen nennt man das Product aus dein
speeif. Drehungsvermögen |a] und dem Moleculargewicht P. Da diese
Zahlen meist sehr gross werden, benutzt man den hundertsten Theil ihn'
Moleeulargewiehte und hat:

[M] = '' WL J 100
Heber den Einfluss inactiver Substanzen auf das Drehungsvermögen

s. B. 21. 191, 2586, 2599.
Die zweckmässigsten Apparate zur Bestimmung der Drehung sind

in dem oben angezogenen Werk von Landolt besprochen (s. S. 59, Anm. 2).
Pasteur zeigte 1848 zuerst, dass bei optisch activen Kohlenstoff-

verbindungen, wie der Weinsäure und ihren Salzen, das Drehungsvermögeu
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meist im Zusammenhang mit der Krystallform steht und gewöhnlich von
«lern Auftreten hemiedrischer Flächen begleitet ist. Bei der Besprechung
der stereochemisehen oder raumchemischen Theorie wurde bereits ausein¬
andergesetzt, dass schon Pasteur den asymmetrischen Bau der Molecüle
optisch aetiver Kohlenstoffverbindungen als die Ursache dieser merkwür¬
digen Wirkung auf das polarisirte Licht ansah. Nach der von van t' Hoff
Und Le Bei in die Wissenschaft eingeführten Hypothese ist die optische
-Vctivität einer organischen Verbindung an das Vorhandensein eines „asym¬
metrischen Kohlenstoffatoms" geknüpft (S. 35).

So weit untersucht, enthalten in der Tliat sämmtliche optisch active
Kohlenstoffverbindungen ein oder mehrere asymmetrische Kohlenstoff¬
atome. Aber zahlreiche Verbindungen, welche asymmetrische Kohlenstoff¬
atome enthalten, sind flüssig oder in Lösung ohne Einwirkung auf das
Polarisirte Licht, sei es dass sich zwei entgegengesetzt, aber gleichviel
''rehende Molecüle mit einander zu dem Molecül einer physikalisch poly-
oieren Verbindung vereinigt haben wie bei der inactiven Milchsäure, der
'nactiven Aepfelsänrc, dem inactiven Asparagin, der inactiven Asparagin-
s 'inre, der Traubensäure u. a. m., oder dass die eine Hälfte des Molecüls
die durch die andere Hälfte des Molecüls hervorgebrachte Drehung auf¬
hebt, wie bei der Mesoweinsäure. Ferner ist es erwiesen, dass bei der
Umwandlung von aetiven Körpern in andere Derivate die Activität erhal¬
ten bleibt, so lange in letzteren noch asymmetrische Kohlenstoffatome ent¬
halten sind; .schwindet die Asymmetrie, so werden die Derivate inactiv.
Aus den zwei aetiven Weinsäuren entstehen zwei active Aopi'elsäuren, aus
'"'in aetiven Asparagin entstehen active Asparaginsäure, active Aepfelsäure
"■ s. w-., während die durch weitere Eeduction zu erhaltende symmetri¬
sche Bernsteinsäure inactiv ist.

Bis jetzt ist es nicht gelungen, eine optisch active Kohlenstoffver-
"mdung unmittelbar darzustellen. Die aus inactiven Substanzen künstlich
dargestellten asymmetrischen Verbindungen sind inactiv. Es erklärt sich
'ups daraus, dass dabei beide Modifikationen in gleichgrossen Mengen ge¬
bildet werden und das Bestreben besitzen zu den inactiven physikalisch
Polymeren Molecülen zusammenzutreten.

Abei- auf mittelbare Weise lässt sich die Synthese optisch aetiver
KohlenstoffVerbindungen verwirklichen, weil es möglich ist, optisch inactive
'Symmetrische Substanzen, deren Molecül aus einem rechts- und links¬
drehenden Molecül zusammengesetzt ist, in ihre Bestandteile zu zerlegen.

Spaltung optisch inactiver Kohlenstoffverbinilungen in ihre
optisch aetiven Componenten. Die Methoden zur Spaltung sind von

asteur 1848 bei seiner Untersuchung der traubensauren Salze und der
raubensäure ermittelt worden. Die klassische Arbeit Pasteur's enthält

die sicheren experimentellen Grundlagen für die Theorie der Stereochemie
'"'"'i' Raumchemie des Kohlenstoffs (S. 35).

1. Methode. Bringt man in der wässerigen Lösung einer inactiven
sPaltbaren Kohlenstoffverbindung die geeigneten Spross- oder Spaltpilze,
"aiueiitlieh Pinselschimmel: penicillium glaueuin, zum Wachsen, so wirddi

I

^1

i

eine active Modification durch die Lebcnsthätigkeit dos Pilzes zerstört:
aus Traubensäure entsteht Linksweinsäure,
ans inactivem, Amylalkohol: Rechtsamylalkohol,
aus Methylpropylcarbinol: IAnksmethylpropylcarbinol,
aus Propylenglycol: Linkspropylenglycol u. s. w.
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Von derselben optisch inactiven Substanz lässt der eine Pilz die eine, ein
anderer Pilz die andere Modifikation unverändert:

aus synthetischer inactiver Mandelsäure wird durch Penicilliuni
glaucum oder Bacterium termo: liechtsmandelsäure, durch Sac-
charomyces ellipsoi'deus oder Schizomyeeten: Linksmandelsäure.

2. Methode, beruhend auf der Spaltung; durch Kristalli¬
sation von Salzen. Diese Methode ist also nur auf optisch inactive
Verbindungen anwendbar, die Salze zu bilden vermögen.

a. Anorganische Salze optisch inactiver spaltbarer Koh-
lenstoffverbiridungen liefern, bei der richtigen Temperatur zur Kri¬
stallisation gebracht, in Folge der verschiedenen Löslichkeit Krystalle der
Salze der optisch activen Componenten meist mit hemiedrisehen Flächen,
enantiomorphe Krystallformen. Aus einer Lösung von traubensaurem
Natriumammonium Urystallisiren unter 28° hemiedrische Krystalle von
rechts- und liuksweinsaurem Natriumammonium (B. 19, 2148).

b. Optisch active Salze optisch inactiver spaltbarer Koh¬
lenstoffverbindungen spalten sich noch leichter. Inactive Säu¬
ren spalten sich, wie ebenfalls zuerst von Pasteur an der Traubensäure
beobachtet wurde, mittelst activer Basen, wie namentlich Cinchonin und
Chinin, was darauf beruht, dass die Löslichkeitsunterschiede dieser Salze
der verschieden drehenden Säuren weit grösser sind, als bei den anorga¬
nischen Salzen derselben Säuren.

Die letztere Methode ist von Ladenburg' zuerst verwendet worden,
um inactive Hasen zu spalten, indem er die Salze derselben mit einer
activen Säure bereitete. Auf diese Weise gelang es ihm, synthetisches
inactives Coniin (ot-n-Propylpiperidin) nutteist Rechtsweinsäure in seine
optisch activen Componenten zu zerlegen und damit die völlige Synthese
des ersten optisch activen Pflanzenalkaloi'des, des im Schierling- vorkom¬
menden Coniins (s. dieses), zu bewirken.

Kohlenstoffverbindungen, welche kein asymmetrisches Kohlenstoff-
Atom enthalten, hat man mit Hilfe dieser Methoden nicht zu spalten ver¬
mocht (A. 230, 164; B. 18, 1394).

Umwandlung optisch activer Substanzen in ihre optisch in¬
activen Modificatiouen. Während sich die löslichen Salze optisch inac-
tiver spaltbarer Kohlenstoffverbindungen bei der Kristallisation unter den
richtigen Temperaturbedingungen spalten lassen, vereinigen sich andrer¬
seits manche wieder zu dem Salz der inactiven Verbindung besonders,
wenn letzteres schwer löslich ist. Lösungen von links- und rechtswein-
saureni Calcium geben beim Vennischen einen Niederschlag des schwerer
löslichen traubensauren Calciums. Die freien optisch activen Modificatiouen
verbinden sich in Lösung und beim Vermischen meist sehr leicht zu der
inactiven spaltbaren Modification z. B. Links- und Kechtsweinsäure zu
Traubonsäure. Ebenso verhalten sieb die Ester dieser Säuren: Links-und
Rechtsweiusäuremethylester vereinigen sich direct und in Lösung zu Trau-
liensäureiuetlivlester (B. 18, 1397). Hierzu kommt noch, dass durch ener¬
gische Keactionen oder durch Erhitzen die activen Formen leicht in die
inactiven Formen umgewandelt werden, z. B. die Kechtsweinsäure bei 175"
in Traubensäure, bei 165° in Mesoweiusäure.; Rechts- und Linksmandel¬
säure bei 180" in inactive Mandelsäure. ^^H
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Dem entsprechend entstehen durch Zersetzung der Eiweissstoffe
beim Erhitzen mit Baryt inactives Leucin, Tyrosin und Glutamin, während
durch Salzsäure bei einer niederen Temperatur die activen Formen gebil¬
det worden (I!. 18, 388). lieber einen Versuch den Uebergang optisch
activer Substanzen in ihre inactiven Modificationen zu erklären s. A. Wer¬
ner, R. Meyer's .1. 1, 180). .___________

l'elier den Einfluss der chemischen Constitution der Kphlenstoff-
v erhindungeii auf Richtung und Aenderung ihres Drehungsvermögens
stellte Philippe A. Guye Betrachtungen an, indem er die Aenderung
'ler Massen der mit den asymmetrischen Kohlenstoffatomen verbundenen
v ier verschiedenartigen Atome oder Atomgruppen und die dadurch be¬
wirkten Schwerpunktsverschiebungen der Molecüle berücksichtigte: Etüde
sur la dissymetrie moleculaire: Arch. d. scienc. phys. et nat. [3] 2(1, 07,
Geneve 1891).

Magnetisches Drehungsvermögen, 184(i entdeckte Faraday,
dass durchsichtige, isotrope, optisch inactive Körper die Schwjngungsebene
''es polarisirten Lichtes zu drehen vermögen, wenn man eine Säule der¬
selben in ein magnetisches Feld bringt oder von einem electrischen Strom
n mkreisen lässt. Die Fähigkeit der Drehung dauert nur so lange als jene
ranfliisse wirken, und dies unterscheidet das magnetische Drehungsver¬
mögen von dem Rotationsvermögen optisch activerKohlenstoffverbindungen;
*txch wechselt es mit der Lage der Magnetpole oder der Richtung des
electrischen Stromes.

Speriftsch.es magnetisches Drehungsvermögen heisst die Grösse
'■et' Drehung, welche die Polarisationsehene eines Lichtstrahles erfährt,
w enn derselbe durch eine Flüssigkeitsschicht von bestimmter Dicke,
<he sieh unter dem Eintiuss eines Magneten befindet, hindurchgeht. Als
•Einheit dient die Drehung, welche eine Wasserschicht von gleichhohor
len]poi'atur und gleichgrosser Dicke in demselben magnetischen Felde
hervorbringen würde.

Molekulares magnetisches Drehungsvermögen. Das moleculare
magnetische Drehungsvermögen gibt die Grösse der Drehung durch Flüssig-
'eitsscliichten an, deren Dicke so gewählt ist, dass sie hei gleichem Quer¬
schnitt je ein Moleculargewicht enthalten würden; als Einheit kann dabei
Nieder «las moleculare Drehungsvermögen des Wassers dienen.

Mit der Aufsuchung der Beziehungen dos magnetischen Drehungs-
"ermögens zur Constitution der Kohlenstoffverbindungen hat sich in aus¬
gedehntem Maasse W. H. Perkin sen. beschäftigt. Eine zusammenfassende
Abhandlung, welche die Ergebnisse der Bestimmung des magnetischen
w °tationsvermögens von 140 Kohlenstoffverhindtingen, sowie die Versuchs-
at>ordnung enthält, s. B. 17, 1!. 549.

7. Eleetrische Leitfähigkeit.
Bekanntlich sondern sich die Substanzen, welche die Electri-

Wftt zu leiten vermögen, in zwei scharf getrennte Klassen, in Leiter
l'ster Klasse, die direct ohne Veränderung' leiten, und in Leiter
Leiter Klasse, welche die Electrolyte darstellen, und die nur unter

s'cichzeitiger Zerlegung' in zwei Jonen leitfähig sind. Die .Lehr.

M
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fähigkeit kann auch als ein Widerstand aufgefasst werden, welchen
der Leiter dem Durchgang der Electricität entgegensetzt; dieser
Widerstand hat den reciproken Werth der Leitfähigkeit. Als Maass
der Leitfähigkeit oder des Leitwiderstandes wird gewöhnlich die
Quecksilbereinheit angenommen, welche einer Säule Quecksilber
von einem Quadratmillimeter Querschnitt und einem Meter Länge
bei der Temperatur von 0" entspricht.

Die Untersuchungen von Ostwald haben ergeben, dass die
Leitfähigkeit der Electrolyte in naher Beziehung zur chemischen
Affinität steht und ein directes Maass der chemischen Affinität der
Säuren und Basen darstellt; es hat daher die Bestimmung der Leit¬
fähigkeit der Electrolyte (in wässeriger Lösung'), zu denen auch alle
organischen Säuren und ihre Salze gehören, ein wesentliches Inter¬
esse auch für die Kohlenstoffverbindungen.

Eine einfache und genaue Methode zur Bestimmung der Leitfähig¬
keit der Electrolyte ist von Fr. Kohlrausch (Wied. A. 11, 65.'!") angegeben
worden und hat durch Ostwald (J. pr. Ch. 32, 300; 33, 352; Z. phys. Ch.
2,561) weitere Ausführung gefunden. Sie beruht auf der Anwendung von
Wechselströmen, die mittelst einer Inductionsspirale erzeugt werden, wo¬
durch der störende Emfluss der galvanischen Polarisation unschädlich ge¬
macht wird.

Man bezieht die Leitfähigkeit der Electrolyte nicht auf den
Procentgehalt ihrer wässerigen Lösungen, sondern (da die, Leitung
durch die aequivalenten Jonen vermittelt wird) auf solche Lösung'en,
welche ein Molecül oder ein Aequivalent der Substanz in Grammen
enthalten, und nennt diesen Werth die moleculare (oder aequi-
valente) Leitfähigkeit der Substanz (Z. phys. Ch. 2, 567).

Das grösste moleculare Leitvermögen besitzen die starken Säuren,
sodann die Aetzalkalien und die Salze der Alkalien; die meisten organi¬
schen Säuron dagegen (wie die Essigsaure) sind in freiem Zustande
schlechte Leiter, während sie in ihren Alkalisalzen sich der Leitfähigkeit
der Salze der starken Säuren nähern. Die moleculare Leitfähigkeit nimmt
durchgeliends mit der Temperatur um 2 Procent ihres Werthes zu. ferner
wächst die Leitfähigkeit mit zunehmender Verdünnung, und zwar hei den
schlechten Leitern weit rascher als bei den guten Leitern, und strebt bei
beiden einem Maximalwert]! zu, der hei den guten Leitern schon bei einer
Verdünnung von etwa 1000 Litern auf das Grammenmoleeü] erreicht wird,
Hei den schlechten Leitern (wie Essigsäure) aber erst bei unendlich grosser
Verdünnung, und dalier bei den letzteren praktisch nicht bestimmbar ist.

Sehr bemerkenswert!! ist die verschiedene Zunahme der molecularen
Leitfähigkeit mit steigender Verdünnung hei den Alkalisalzen aller Säuren,
und zwar sowohl der starken Säuren als auch der schwachen (zu denen
die meisten organischen Säuren gehören) je nach ihrer Basicität. Diese
Zunahme beträgt zwischen den Verdünnungen von 32 Liter und 1024 Liter
per Aequivalent der Substanz bei den Natriumsalzen der einbasischen
Säuren gegen 10—13 Einheiten, der zweibasiscben gegen 20—25, der

dllc
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dreibasisehen gegen 28- 31, der vierbasischen gegen 10 und der füuf-
basischen Säuret) gegen 50 Einheiten.

Es bietet sich daher in der Ermittelung' der Zunahme der Leit¬
fähigkeit der Säuren in ihren Natriumsalzen ein Mittel zur Bestim¬
mung- der Basicität und mithin der Moleculargrösse der Säuren dar
(Ostwald, Z. phys. Ch. 1, 74, 97; 2, 901; Waiden, ibid. 1, Ö30; 2, 49).

Line noch grössere Bedeutung' hat die moleculare Leitfähig¬
keit erlangt durch die Deutung' derselben als das Maass der Dissocia¬
tion der Electrolyte, welche zugleich das Maass der Eeactionsfähig-
keit oder chemischen Affinität, zunächst der Säuren, Basen und
Salze darstellt.

Nach der electrolytischen Dissociationstheoric von Arrhenius
s ind die Electrolyte in wässeriger Lösung mehr oder weniger in
'hre Jonen zerlegt, wodurch die Abweichungen von den allgemeinen
Gesetzen der Lösungen (beim osmotischen Druck, bei der Gefrier-
Punktserniedrigung u. s. w., s. S. IG) eine einfache Erklärung finden.
Ebenso äussert sich die Dissociation auch in der molecularen Leit¬
fähigkeit, welche auf dem Grade der Dissociation und der Wande-
i'Ungsgeschwindigkeit der freien Jonen berulit tmd direkt der Menge
der freien Jonen proportional ist.

Die moleculare Leitfähigkeit nimmt mit der Verdünnung und Dis-
seciation zu und erreicht, wenn letztere vollendet ist, ihr Maximum (,"oo )•
"er Dissociationsgrad (m) (oder der Bruehtheil des Eleetrolyten, der in
Jonen gespalten ist) bei einer beliebigen Verdünnung ergiebt sich aus dein
' evhaltuiss der molecularen Leitfähigkeit bei dieser Verdünnung (*u) zu
''"i' maximalen Leitfähigkeit (bei unendlicher Verdünnung):

. foo
^et/.tcre ((»co ) kann bei den freien org. .Säuren, die meist schlechte Leiter
S1ud, nicht direct gemessen werden (S. 64); man ermittelt sie aus der
Molecularen Leitfähigkeit ihrer Natriumsalze, indem man von dem Grenz-
Jverthe der letzteren die Wanderungsgeschwindigkeit des Natrium-ions
™->l) abzieht und diejenige des Wasserstoff-ions (285,8) zuaddirt.

Da mithin die moleculare Leitfähigkeit auf der Dissociation der
Electrolyte in ihre Jonen beruht, so muss ihre Veränderung mit der Ver¬
dünnung der Lösung nach denselben Gesetzen erfolgen, wie die Dissocia-
uon d er gasförmigen Körper. Dieser Einfluss der Verdünnung oder des
'olumen (v) auf die moleculare Leitfähigkeit oder den Dissoeiationsgrad
'"0 findet daher ihren Ausdruck in der Gleichung

— =X,v(l-m)
Reiche das sog. Verdünnungsgesetz von Ostwald darstellt (Z. phys. Ch.
*i od, 270). Dieses Gesetz hat durch die Uebereinstimmung der berechneten
. erthe mit den beobachteten völlige Bestätigung gefunden (van t'Hoff,
A - Phys. Ch. 2, 777).

Die Grösse K hat für jede einbasische Säure bei allen Verdünnungen
Kichter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 5
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denselben Werth, ist daher für jede Säure eine charakteristische Grosse
und stellt das Maass ihrer chemischen Affinität dar. Die Bestimmung
dieser Affmitätsconstauton vidi über 240 Sauren durch Ostwald hat er¬
gehen, dass dieselben in nahen Beziehungen zu der Zusammensetzung und
der Constitution der organischen Säuren stoben (/. phys. Ch. 3, 170,
241, 369). Litteratur s. Waiden, Z. phys. Ch. 8, 833. Affinitätsgrössen
stereoisomerer Stiekstoffverbindungen: Hantzseh und Miolatti, B. 25,
R. 844.

Anhang: Bestimmung von A ffinitä tscoefficienten: Con¬
rad. Hecht und Brückner. Z. pbys. Ch. 3, 450; 4, 273,631; 5, 289.
Lellmann, 15.22, 2101; A. 2(50, 269; 2(53, 286; 270, 204, 208; 274, 121,
141, 156. Kernst, R. M. J. 2, 31.

Wirkung von Wärme, Licht und Electricität
auf Kohlenstoffverbindungen.

1. Wirkung der Wärme.
Die am heftigsten aufeinander einwirkenden Substanzen re-

agiren selbst unter dem stärksten Druck, also der innigsten Be¬
rührung ihrer Molecüle bei sehr niedrigen Temperaturen (Raoul
Pictet: Arch. d. Seiene. phys. et nat. de Geneve 1893) nicht mehr
zusammen. Immer ist eine bestimmte Temperatur für das Ein¬
treten einer chemischen Wirkung- nöthig. Die Heftigkeit einer
Reaction, die Zeit, innerhalb der sie verläuft, hängt wesentlich von
der Höhe der Temperatur der aufeinander wirkenden Substanzen
ab, und daher ist die Ermittelung des Temperatur-Optimums eine
für den Vorlauf einer Reaction sehr wichtige Aufgabe. Dabei ist zu
berücksichtigen, dass die bei chemischen Vorgängen frei werdende
Wärme häufig die anfängliche Reactionstemperatur rasch bis zur
Zersetzungstemperatur steigert. In solchen Fällen hat man die
Heftigkeit der Reaction zu brechen durch Abkühlung oder Anwen¬
dung indifferenter Verdünnungsmittel, in welchen die aufeinander
reagirenden Substanzen vor der Reaction gelöst werden.

Wie sehr auch die Art und Weise der Wirkung von der Tempe¬
ratur abhängig ist, zeigt besonders deutlich die Einwirkung von Chlor auf
Toluol (s. d.) oder Methylbenzol. Bei gewöhnlicher Temperatur substiruirr
das Chlor Wasserstoff der Phenyl-, bei Siedetemperatur Wasserstoff der
Methylgruppe dos Toluols:

, —- -* C 6H4C1.CH,PI / bei gew. Temp.
C 6H 6.CH3-yi/

\--------------------- >■ C 6H 5.CH 2C1.bei 110»—111" ° 0 l
Zahlreiche ähnliche Beobachtungen sind bekannt.

Im Allgemeinen sind die Kohlenstoffverbindungen viel weniger be¬
ständig gegen Hitze als die anorganischen Verbindungen. Schon hei Bc-
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spreehung der qualitativen Prüfung' der organischen Verbindungen wurde
erwähnt, dass viele KohlenstoffVerbmdungen sich beim Erhitzen unter Ab¬
scheidung von Kohle zersetzen. Beim Erhitzen mancher Kohlenstoffverbin¬
dungen entstehen — unter glatter Abspaltung von Halogenen, Halogen-
Wasserstoffsäuren, Wasser, Ammoniak — Verbindungen, welche in der Hitze
beständiger sind, von der gleichen Anzahl Kohlenstoffatome im Molecül,
häufig von ringförmiger Stractur.

Andere Kohlenstoffverbindungen lagern sich beim Erhitzen
Unter gewöhnlichem Druck um ohne Aenderung der Molecular-
grösse, wieder andere polymerisiren sich. Die unter gewöhnlichem
Druck unzersetzt flüchtigen Verbindungen zersetzen sich beim Lei¬
ten ihrer Dämpfe durch glühende Röhren und es entstehen meist
Unter theihveiser Verkohlung neue Verbindungen. Unter Abspal¬
tung von Wasserstoff, Halogenen, Halogenwasserstoffsäuren, Wasser,
Ammoniak treten schon vorher miteinander gebundene Kohlenstoff¬
atome in dichtere Bindung -, vorher überhaupt nicht miteinander ge¬
bundene Kohlenstoffatome vereinigen sich oft unter Bildung carbo-
c yclischer und heterocvclischer Verbindungen, es finden sog. Pyro-
eondensationen statt (B. 11, 1214).

Im speciellen Theil dieses Lehrbuches werden wir derartigen
Wirkungen der Wärme so häufig begegnen, dass es überflüssig er¬
scheint an dieser Stelle Beispiele für die einzelnen Arten von Reac-
tionen zusammenzustellen.

Nur auf den Steinkohlentheer möge hier ausdrücklich hing-e-
wiesen werden, welcher die flüssigen bei der Zersetzung der Stein¬
kohlen durch Hitze auftretenden Verbindungen enthält. In diesem
für die Entwicklung' der org-anischen Chemie sowohl in wissenschaft¬
licher als in technischer Richtung' (Theerfarbenfabrikation) von der
gi'össten Bedeutung gewordenen Ausgangsmaterial sind hauptsäch¬
lich in der Hitze beständige carbo- und heterocyclische Verbindun¬
gen enthalten z. B.

CÄS
Thiophen

C 6H 6
Benzol Naphtalin Anthracen, Phenanthren
C BH 8N
Pyridin

' C 9H 7N C 13BLN
Chinolin u. Isochinolin Acridin,

f
«I

2. Wirkung des Lichtes.
Das Licht übt auf viele Kohlenstoffverbindungen eine mäch¬

ige Wirkung aus. Den in dieser Hinsicht aus der anorganischen
Chemie bekannten Reactionen stellen sich ähnliche in dem Gebiete
«er organischen Chemie zur Seite.

Das Licht vermag die Spaltung, die Uml agerung und die
ynthese von Kohlenstoffverbindungen zu voranlassen. WieS



68 Einleite

die Halogenverbindungen des Silbers unter Silberabseheidung zerfallen, so-
werden durch das Licht z. B. die Jodalkyle allmählich zerlegt, Jod wird
abgeschieden und die vorher farblosen Flüssigkeiten werden erst gelb,,
schliesslich dunkelbraun gefärbt. AethylquecksilberJodid zerfällt in
Quecksilberjodür und Butan. Aber auch zahlreiche andere Kohlenstoff¬
verbindungen werden erfahrungsgemäss mehr oder weniger rasch zersetzt,
wenn man sie dem Sonnenlicht aussetzt. Derartige Körper müssen im
Dunkeln oder in aus braunem Glase angefertigten Gefässen aufbewahrt
werden, welche die chemisch wirksamen Strahlen des Sonnenlichtes absor-
biren. Technisch von besonderer Wichtigkeit ist es, wenn ein organischer
Farbstoff dem Sonnenlicht widersteht, die meisten sind nicht „lichtecht",
sie werden gebleicht.

Von den durch Sonnenlicht verursachten Zersetzungsreactionen sei
noch die Umwandlung hervorgehoben, welche eine mit Uranoxydsalz ver¬
setzte Bernsteinsäurelüsuno; zeigt: Unter Abspaltung von Kohlensäure-
entsteht Propionsäure (A. 133, 253):

C0 2H.CH 2 .CH 2.C0 2H = C0 2 + CH 8CH 2.C0. 2H.
Setzt man eine Benzollösung von Anthracen (s.d.) dein Sonnenlicht

aus, so wandelt es sich in eine polymere Modification: Paranthracen um.
Aehnlich der im Sonnenlicht sich vollziehenden Vereinigung von

Wasserstoff und Chlor zu Chlorwasserstoff erfolgt die Verbindung von
Kohlenoxyd und Chlor zu Kohlenoxychlorid oder Phosgen (Davy):

H 2 + C12 = 2HC1; CO + Cl ä = COCl 2.
Dass die chemische Wirkung des Sonnenlichtes einer weit ausge¬

dehnteren Anwendung fähig ist, als sie bis jetzt erfahren hat, und durch
sie spielend Verbindungen erzeugt werden, „die wir auf chemischem Wege
nur durch gewaltsame oder raffinirte Methoden darzustellen vermögen",
zeigen Versuche von Klinger. Er fand, dass ätherische Lösungen von
Lenzochinon, Benzil und Phenanthrenchinon reducirt werden, wobei Alde¬
hyd entsteht; ferner, dass sich Acetaldehyd, Isovaleraldehyd, Benzaldehyd
unter dem Einfluss des Sonnenlichtes mit Phenanthrenchinon verbinden
gemäss der Gleichung:

C 6H 4CO ■„„. C 6H 4.COCOCH 3: + C1LCHO = l II
C 6H 4CO C eH 4 .COH

Phenanthren- Acetaldehyd Monacetylphenan-
chinon threnhydrochinon.

Mit Benzochinon vereinigen sich Isovaleraldehyd und Benzaldehyd eben¬
falls unmittelbar, aber in noch merkwürdigerer Weise, indem eine Kern-
Synthese (S. 79) stattfindet. Die Beaction verläuft mit Benzaldehyd nach
der Gleichung:

C 6H 40 2 + C 6H 6CHO = C 6H 5CO.C eH s (OH) 2
Benzo- Benz- Dioxybenzophenoi), isomer mit dem
Chinon aldehyd erwarteten Monobeiizoylhyclrochinon.

Besonders wichtig verspricht das Studium dieser Beactionen für die Be-
urtheilung der chemischen Vorgänge in den Pflanzen zu werden.

3. Wirkung der Electricität.
Die Wirkungen der Electricität auf organische Substanzen

sind noch sehr wenig untersucht, aber einige der Reaetionen, welche
mit Hilfe der Electricität verwirklicht worden sind, haben eine her-

+ P
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Vorragende Bedeutung- für die synthetische Chemie der Kohlenstoff-
Verbindungen. Die einzige Methode, um freien Wasserstoff mit freiem
Kohlenstoff unmittelbar zu vereinigen, besteht in der Einwirkung
des electrischen Funkens auf beide Elemente. Berthelot zeigte,
dass sieh Kohlenstoff und Wasserstoff zuAcetylen verbinden, wenn
man den electrischen Flammenbogen zwischen Kohlenstoffspitzen in
einer Wasserstoffatmosphäre erzeugt: 2C + H 2 = CHsCH.

Fig. 9 veranschaulicht den Apparat, in dem diese wichtige.
Synthese ausgeführt wurde (A. chim. phys. [3] G7, 52; [4] !>; 13, 143).

CIUCIT
H 2

+ P

Fig. 9.
Ebenfalls unter dem Einfluss electrischer Entladungen vereinigen

Acetylon und Stickstoff (A. 150, 60), sowie Cyan und Wasserstoff
zu Blausäure (C. r. 7(5, 1132), Kohlenoxyd und Wasserstoff
im unter Bildung von Methan (Uro die, A. 109, 270).

CN
X, = 2CNH: i -f H, = 2CNH; CO + 311«, = CH, + H,G.CN

hat Kolbe die wässrigen Lösungen der Kaliumsalze

sich
"nitemande
setzen sich

CH
II!
CH

Andrerseits
^mbasischer Carbonsäuren, vor allem Kaliumacetat durch den electrischen
' ti'om zerlegt und hierdurch Dimethy] oder Aethan synthetisch dargestellt.
-Lue folgende Gleichung- veranschaulicht den Zerfall des Kaliumaeetats:

+
CH 3 ;C0 2 K
CH 3 :C()., K

HO H CHo co 2
co„

KOH
KOH

H
i

H

die

HÖH CH 8
\'"i Kekule wurde diese Eeaction auf gesättigte Dicarhonsäuren: auf

Bernsteinsäure, von ihm und später von Aarland auf die ungesättigten
icarbonsäuren: Fumarsäure, Maleinsäure, Mesaeonsäure, Citraconsäure

Ul 'd ttaconsäure übertragen (A. 131, 79; J. pr. Ch. [2] 6, 256; 7,142), wo-
«ei ungesättigte Kohlenwasserstoffe entstellen: Aothylen, Acetylen, Allylene.
L-rum Brown und .1. Walker zogen die Kaliumsalze der sauren Ester
>0 'i Dicarhonsäuren in den Kreis dieserKeactionen und erhielten die neu¬
ralen Ester zweibasiseher Säuren, z. B. aus aetlivlnialonsaureni Kalium:
ßemsteinsäure-diaethylester (A. 261, 107; B. 24, R. 36; A. 274, 41; B. 26,
l - 369). Mulliken erhielt hei der Eleetrolyse einer alkoholischen Lö-

9u ng von
'■'•■26, ,;.

Natriummalonsäurediaethylester:
844).

Aethan tetracarbonsäureester

'•I

I
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Eintheilung der Kohlenstoffverbiiidmigen.
Auf Grund der chemischen Verkettung der Kohlenstoffatome

und des durch dieselbe bedingten Gesammtcharakters kann man die
Kohlenstoffverbindungen in zwei Hauptklassen eintheiien: in die
Klasse der Fettverbindungen oder aliphatischen Substanzen (von
SÄeupaQ, Fett) oder Methanderivate und in die Klasse der carbo-
oder isocyclischen Verbindungen.

Die Bezeichnung der ersten Klasse leitet sich von den zu
derselben gehörenden Fetten und Fettsäuren ab, welche zuerst nä¬
her bekannt waren. Alle lassen sich auf das Methan CH 4 als Stamm¬
körper zurückführen, man kann sie daher auch Methan-Derivate
nennen. Die Methanderivate zerfallen weiter in die gesättigten
und die ungesättigten Verbindungen. In den ersteren, welche
man auch als Grenzverbindungen bezeichnet, sind die ver¬
bundenen vierwerthigen Kohlenstoffatome durch je eine Affinität
mit einander verkettet (durch einfache Bindung); die Anzahl der
noch sättigungsfähigen Affinitäten von n Kohlenstoffatomen be¬
trägt daher 2n + 2 (S. 26). Die allgemeine Formel der Grenzver¬
bindungen ist CnX2n + 3, wo X die Affinitäten der direct an Kohlen¬
stoff gebundenen Elemente oder Gruppen bezeichnet. Die unge¬
sättigten Verbindungen entstehen aus den gesättigten durch Aus¬
tritt einer paaren Anzahl von mit Kohlenstoff gebundenen einwer-
thigen Atomen oder Atomgruppen. Je nach der Zahl der noch
sättigungsfähigen Affinitäten unterscheidet man die Reihen CnX2n,
CnXän—2 u. s. w.

Die Methanderivate enthalten offene Ketten, die carbo- oder
isocyclischen Verbindungen geschlossene Kohlenstoffketten oder
Kohlenstoffringe. Von diesen ringförmigen Gebilden beansprucht
der aus 6 Kohlenstoffatomen bestehende Fang mit 6 freien Valen¬
zen eine besondere Bedeutung. Von ihm leiten sich die Substanzen
ab, die man nach Kekule mit dem Namen der aromatischen Ver¬
bindungen oder Benzolderivate belegte. Die Bedeutung dieser
Gruppe verschaffte ihr eine Sonderstellung in der Chemie der Koh¬
lenstoffverbindungen. In der That zeigen die aromatischen Verbin¬
dungen, verglichen mit den aliphatischen Verbindungen, eine so
grosse Verschiedenheit des chemischen Verhaltens, dass man sie früher
als zweite Klasse der Kohlenstoffverbindungen der ersten Klasse
den aliphatischen Verbindungen entgegenstellte. Mit den Fort-
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schritten der organischen Chemie wurden jedoch immer zahlreichere
Substanzen aufgefunden, die zwar ringförmig gebundene Kohlen¬
stoffatome enthielten, aber im ehemischen Charakter den Fett¬
substanzen näher stehen als den aromatischen Verbindungen. Schon
die sogenannten hydroaromatischen Verbindungen nähern sich je
mehr Wasserstoffatompaare sich in ihnen mit dem Benzolkern einer
aromatischen Verbindung vereinigt haben um so mehr im chemi¬
schen Charakter den aliphatischen Verbindungen. Noch näher ste¬
hen diesen letzteren die Substanzen, welche einen aus drei, vier,
oder fünf Kohlenstoffatomen bestehenden Ring enthalten,

di e Trimethylen - Deriv ate,
Tetramethylen - Derivate,
Pentainethylen - Derivate,

sie bilden den Uebergang von den aliphatischen Substanzen zu den
hydroaromatischen Verbindungen, an die sich die
aromatischen Substanzen

anschliessen.
Zahlreiche Kohlenstoffverbindungen enthalten „Singe", an

deren Bildung sich nicht nur Kohlenstoffatome, sondern auch Sauer¬
stoff-, Schwefel- und Stickstoffatome betheiligt haben.

Man nennt derartige Körper heteroeyclische Verbin¬
dungen (von eregoe,. fremd, andersartig). Im Allgemeinen werden
diese Substanzen im Anschluss an diejenigen Verbindungen mit
offener Kette abgehandelt werden, aus denen sie durch Abspal¬
tung von Wasser, Schwefelwasserstoff oder Ammoniak entstehen
u öd in die sie sich zurückverwandeln lassen. Aber eine ganze
Anzahl heteroeyclischer Verbindungen, vor allen die von Victor
Meyer entdeckte Thiophengruppe, dann die Stammsubstanzen
der Pflanzenalkaloide Pyridin, Chinolin, Isochinolin u.a.m.,
theilen mit den aromatischen Verbindungen die Beständigkeit des
Ringes. Von vielen heteroeyclischen Verbindungen sind die Sub¬
stanzen mit offener Kette, von denen sie sich theoretisch ableiten
'assen, thatsächlich nicht bekannt. Aus diesem Grund werden
derartige heteroeyclische Verbindungen zweckmässig gesondert
nach den carbo- oder isoeyclischen Verbindungen abgehandelt und
die Chemie der Kohlenstoffverbindungen zerfällt in folgende Ab¬
theilungen :

T. Fettkörper, aliphatische Verbindungen, Methanderivate.
II. Carbo- oder isoeyclische Verbindungen.

III. Heteroeyclische Verbindungen.
-Anhang: Pflanzen- und Thierstoffe von unbekannter Constitution.

-I
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