EINLEITUN G.

Die organische Chemie ist die Chemie der Kohlen-
stoffverbindungen. Man hat frither die im organischen,
d. h. im Thier- und Pflanzenreiche vorkommenden Verbindungen
in die organische, die Substanzen des Mineralreiches in die an-
organische Chemie eingereiht (zuerst 1675 Léméry in seinem Cours
de Chimie). Nach Erkenntniss der Thatsache, dass alle organischen
Verbindungen Kohlenstoff enthalten, glaubte man den Unter-
schied zwischen organischen und anorganischen Verbindungen
darin finden zu miissen, dass letztere durch die im Laboratorium
zur Verfiigung stehenden Kriifte darstellbar seien, erstere hin-
gegen nur im Organismus, unter dem Einfluss einer besonderen
Kraft, der Lebenskraft (vis vitalis), entstéinden (Berzelius). Diese
Annahme wurde hinfillig durch die 1828 von Wikler bewerk-
stelligte synthetische Darstellung des Harnstoffs (CONy Hy), eines
typischen Abscheidungsproductes des thierischen Organismus, aus
im Laboratorium zugiinglichen, damals als anorganisch bezeich-
neten Bestandtheilen (Cyansiure und Ammoniak), sowle durch
die bald darauf erfolgte Synthese der Essigsiure durch Vermitte-
lung von Kohlenstoff, Schwefel, Chlor, Wasser und Zink.

Seitdem sind so viele derartige Synthesen ausgefithrt wor-
den, dass es ausser Zweifel steht, dass in der organischen wie in
der anorganischen Welt dieselben chemischen Krifte thitig sind.

Die Trennung der beiden Gebiete, der organischen und der
anorganischen Chemie, ist trotzdem beibehalten worden, und zwar
geschah dies anfangs auf Grund mehr oder weniger gezwungener,
spiter als unrichtig erkannter Definitionen, jetzt aber sind ledig-
lich Zweckmiissigkeitsgriinde maassgebend. Die Anzahl der
organischen Verbindungen ist in Folge der grossen Verbindungs-

Berntheen, organ, Chemie, 6. Auf. 1




2 Einleitung.

fihigkeit des Kohlenstoffs eine ausserordentlich grosse, und es
ist zu ihrem Verstindniss wiinschenswerth, die verschiedenen
]
Verbindungen der sonsticen (auch der metallischen) Elemente
o o
bereits als bekannt voraussetzen zu konnen. Auch stehen die
kohlenstoff haltizen Verbindungen, von denen viele der wichtigsten
& & L
nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff, oder Kohlenstoif, Wasser-
stoff und Sauerstoff bestehen, unter einander in engerer Beziehung,
als die Verbindungen der anderen Elemente. Gleichfalls aus
seiner wichtigsten Verbindungen, zumal die im Mineralreiche so
weit verbreitete Kohlensiure, schon in der anorganischen Chemie

Zweckmiissigkeitsgriinden werden Kohlenstoff selbst und emige

besprochen.

Man verweehsle nicht die Begriffe: ,organische® und ,orga
Nerven, Muskeln; letztere werden, wie auch
us verlaufenden Lebensprocesse, in der P

'.'|_'L'—

Korper, z. B. Blitter,
im Inneren des Organis
giologie resp. physiologischen Chemie abgehandelt.

Bestandtheile der Kohlensto ffverbindungen.

Viele organische Substanzen bestehen nur aus Kohlen-
stoff und Wasserstoff; man nennt sie Kohlenwass
stoffe, z. B. Aethylen, Benzin, Petroleum , Benzol, Naphtalin,
Terpentinél; ausserordentlich viele aus Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff, z B. Holzgeist, Alkohol, Glycerin,
Aldehyd, Bittermandeldl, Ameisensiiure, Essigsiure, Stearinsiure,
Weinsiure, Benzogésdure, Carbolsiure, Gerbsiure, Alizarin; viele
(zumal basische) Verbindungen aus Kohlenstoff Wasser-
stoff und Stickstoff, z. B. Blausiure, Anilin, Coniin, Nicotin.
Aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Sauer-
stoff bestehen beispielsweise Harnstoff, Harnsiure, Indigo,
Morphin, Chinin. Ausserdem sind vielfach Schwefel, Chlor,
3rom, Jod, Phosphor und iiberhaupt die meisten sonstigen

wichtigeren Elemente in Kohlenstoffverbindungen eingefiihrt

BT=

worden,
Qualitative Analyse organischer Verbindungen.

Den Kohlenstoffgehalt einer Verbindung erkennt man
hiiufig schon am , Verkohlen® beim Erhitzen im Glasrohr (Stirke

saure.

Zucker) oder beim Uebergiessen mit concentrirter Schwefel

Die unzersetzt siedenden Verbindungen scheiden beim Durch-
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Qualitative Analyse. 3

leiten jhrer Diimpfe durch ein glithendes Rohr Kohlenstoff ab.
Am besten fiithrt man zum Nachweis des Kohlenstoffs die villige
Oxydation der organischen Verbindung herbei durch Erhitzen
derselben mit Kupferoxyd (siehe unten), beziehungsweise durch
Ueberleiten ihres Dampfes iiber glihendes Kupferoxyd. Der
Kohlenstoff wird hierbei als Kohlendioxyd, anwesender Wasser-
Btoff als Wasser nachgewiesen.

Den Stickstoffgehalt organischer Verbindungen erkennt
man :

a) hiufig- am Auftreten eines Geruches nach verbrannten
Haaren beim Erhitzen;

b) hiufig am Auftreten rother Dimpfe, oder am Verpuffen
der Substanz beim Erhitzen (Nitro-, Diazoverbindungen);

¢) meistens am Auftreten von Ammoniak beim Erhitzen mit
Natronkalk ( Wahler);

d) sicher durch Erhitzen mit metallischem Kalium (meist
auch Natrium) und Nachweis des entstandenen Cyanmetalls (siehe
Cyanverbindungen) durch Lésen der Schmelze in Wasser, Zugabe
von Alkali, einigen Tropfen Eisenvitriol- und Eisenchloridlésung,
Aufkochen und Uebersittigen mit Salzsiure (Bildung von Berliner-
blan); oder durch Ueberfithrung des Cyanmetalls in Rhodan-
kalium und Nachweis des letzteren durch die blutrothe Fiirbung
mit Eisenchlorid (sieche Nachweis von Cyanwasserstoff [Las-
saigne] b).

Priifung auf Halogene. Die directe Probe mit Silber-
nitrat versagt meist; so z. B. kann man im Chloroform selbst
durch Kochen mit Silbernitrat kein Chlor entdecken.

Man weist daher das Halogen nach: a) durch Erhitzen der
Substanz mit Kupferoxyd am Platindraht in der Bunmsen’schen
Flamme, oder Auftragen auf glihendes Kupferdrahtnetz mittelst
der eintretenden Flammenfirbung (bei Chlor zuerst blau, dann
grim, bei Jod griin) (Beilstein);

b) indem man vollstindige Zerstérung durch Glithen mit
Kalk bewirkt und das gebildete Halogencalcium durch Silber-
nitrat nachweist;

¢) durch Erhitzen mit rauchender Salpetersiiure und Silber-

1) Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schwefel ist Eisenpulver zu-
Zusetzen.

1%



4 Einleitung.

nitrat im zugeschmolzenen Rohre, wobei Halogensilber entsteht
(Carius).

Nachweis des Schwefels:

a) ofters durch Kochen mit alkalischer Bleioxydlosung an
der Bildung braunen Schwefelbleies (z. B. im Eiweiss);

b) durch Erhitzen mit Natrium und Nachweis des gebildeten
Schwefelnatrinms mit Wasser auf einer Silbermiinze (schwarzer
Fleck), oder mittelst Nitroprussidnatrium (purpurviolette Fir-
bung) (Schinn);

¢) durch vollige (_],\;}'.]:Ltiuu auf trockenem Wege |:::'_:|.5hlflll.'].?jl."ll
mit Kalihydrat und Salpeter, Erhitzen mit Quecksilberoxyd und
Soda), oder auf nassem Wege, durch rauchende Salpetersiure
(Carius),und Nachweis der gebildeten Schwefelsiiure mit Baryum-
chlorid.

Desgleichen wird der Phosphor nach vélliger Oxydation
der Substanz als Phosphorsiiure, oder nach dem Erhitzen mit
Magnesinmpulver an dem Auftreten von Phosphorwasserstoff beim
Anfeuchten der Masse (Schdnn) nachgewiesen.

Die Anwesenheit aller anderen Elemente wird nach viol-
liger Oxydation (am besten nach Carius) durch die iiblichen
Methoden erkannt.

Quantitative organische Analyse oder Elementar-
analyse.

A. Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung (Verbren-
nung). Man oxydirt die Substanz durch Glihen mit Kupferoxyd
(Liebig) oder anderen, beim Erhitzen Sauerstoff iibertragenden
Mitteln, wie Bleichromat, Platinasbest und Sauerstoft (Kopfer) ete.
in einseitig geschlossener oder beiderseits offener, schwer schmelz-
barer Glasriéhre.

Die bei der Verbrennung aus dem Kohlenstoff der Substanz
gebildete Kohlensiiure wird in mit Kali gefiillten Apparaten (Liebig,
Mohr, Mitscherlich, Winkler, Delisle ete.), das durch Oxydation
des Wasserstoffs entstandene Wasser in gewohnlich U-formigen
Chlorealciumrihren absorbirt und gewogen. Die Substanz (0,15
bis 0,3 g) wird, falls fest, entweder mit feinem Kupferoxyd ge-
mischt (Licbig, Bunsen) oder im Porcellan- oder Platinschiffchen
im Luft- oder Sauerstoffstrome (offene Rihre) verbrannt. Fliissig-
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Elementaranalyse. 5

keiten werden vorher in diinne Glaskiigelchen eingeschmolzen.
Bei Anwesenheit von Stickstoff legt man, um das Auftreten von
Oxyden desselben in den Verbrennungsgasen zu verhindern, eine
zum Glithen erhitzte Kupferspirale vor. Bei Anwesenheit von
Schwefel oder von Halogenen wird geschmolzenes Bleichromat
statt Kupferoxyd verwendet, damit kein Chlor, Schwefligsiure-
anhydrid etc. in die Kalilauge gelangt, sondern als Bleisulfat,
~chlorid ete. zuriickbleibt. Wenn kein Schwefel, aber Halogene
zugegen sind, wird mit Kupferoxyd unter Vorlegen einer kiihl
gehaltenen Kupfer- oder besser Silberspirale verbrannt, welche
die Halogene bindet.

Bei Anwesenheit wvon Alkalien oder alkalischen KErden,
welehe Kohlensiure zuriickhalten wiirden, verwendet man Blei-
chromat und (1/;,) Kaliumbichromat; die Chromsiure treibt dann
alle Kohlensiiure aus. IExplosive Verbindungen miissen im
Vacuum verbrannt werden. Aus der gefundenen Kohlensiiure-
und Wassermenge berechnen sich:

C = #5;C0;; H =15 H,0.

B. Bestimmung des Stickstoffs. Dieselbe ist entweder
eine relative oder eine absolute.

Im ersteren Falle ermittelt man das Verhiiltniss des ent-
wickelten Stickstoffs zu der gebildeten Kohlensiiure (Licbig,
Bunsen); im letzteren wird der Stickstoff entweder als solcher
volumetrisch oder als Ammoniak bestimmt.

Die Ueberfithrung in Ammoniak wird durch Glithen der
Substanz mit Natronkalk (nach Will-Varrenirapp), oder durch
Behandeln mit heisser concentrirter Schwefelsiiure und Kalium-
permanganat (nach Kjeldall, Z. anal. Ch. 22 366; 24, 455; B. 19,
R. 852; 24, 3241; 27, 1633) bewirkt. Das Ammoniak wird
direct titrirt oder in Platinsalmiak iibergefithrt und diezer ent-
weder direct oder nach dem Glithen als Platin gewogen,

Zur volumetrischen Bestimmung des Stickstoffs wird
die Substanz, mit Kupferoxyd gemischt, unter Vorlegen einer
Kupferspirale im Kohlensiurestrome wie gewihnlich verbrannt;
die Kohlensiiure wird im Rohre selbst aus Magnesit entwickelt,
oder auch durchgeleitet; der Stickstoff wird iiber Quecksilber
und Kalilauge (Dumas) oder dirvect iiber Kalilauge (Zulkowsky,
S"f‘wm‘s, ochiff ete.) anfgefangen.




Einleitung.

Zur Berechnung dient die Formel:

P _ )

; " 293 b —w =100

Nin Proe. = ¥V + ——— « ——— + 0,001206 —,
273 4+ ¢ TH0 g

wobei ¥V das Volum des Stickstoffs, b den Barometerstand, { die
Temperatur, w die Tension des Wasserdampfes, 0,001256 das
Gewicht eines Normalcubikecentimeters Stickstoff und g das der
angewandten Substanz bezeichnet.

Die volumetrische Methode ist stets anwendbar; die ersteren
hingegen nur mit Vorsicht, da =z. B. bei Nitroverbindungen,
manchen organischen Basen ete. deren Stickstoff beim Gliihen
mit Natronkalk nicht vollkommen in Ammoniak iibergefithrt wird.

Zur gleichzeitigen Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und
Stickstoff verbrennt man in einem Strome reinen Sauerstoffs und i
das aus dem Kaliapparat austretende Gasgemisch iiber Chromechloriir-
lasung auf, welche nur den Sauerstoff absorbirt, aber nicht den Btick-
stoff (A. 233, 875).

C. Bestimmung des Schwefels und Phosphors. Der
Schwefel wird als Schwefelsiure bestimmt. Er wird in diese

'3

EL

iibergefithrt:

a) auf nassem Wege, durch Erhitzen der Substanz mit
rauchender Salpetersiiure auf 150 bis 300° im geschlossenen Robr
(Carius), oder im Verbrennungsrohr im Stickoxyd- -+ Sauerstofl-
strome (Claésson), resp. in Salpetersiiureddmpfen ( Klason);

b) auf trockenem Wege (meist nur bei minder fli
Substanzen anwendbar) durch Schmelzen der Substanz mit Aetz-

kali und Salpeter, oder Soda und etwas chlorsanrem Kali oder

htigen

chromsaurem Kali, auch durch Erhitzen mit Soda und Quecksilber-
oxyd, oder Erhitzen mit Kalk im Sauerstofstrome u. 8. W.j
rome und Auffangen der ge-

¢) durch Verbrennen im Bauersto
bildeten schweflien Siure in bromhaltiger Salzsiiure (Lawer; vel. Zeit-
gschr. f. analyt. Chemie 12, 32, 178).
Analog gestaltet sich die Bestimmung des Phosphors,
D. Bestimmung der Halogene. Auch hier wird die
organische Substanz vollkommen zerstort:
a) nach Carius wie oben, im Rohr, unter Zugabe von Silber-
nitrat, wodurch das Halogen als Halogensilber erhalten wird;
b) durch Glithen der Verbindung mit Kalk in einer G

rohre, oder in zwei umgekehrt in einander gestellten Tiegeln;
oder mit Soda und Salpeter im Rohr. Das gebildete Halogen

Wit

Wi

gey
bir
At

6,3
Ele
l-IU
B1LC
BLC
ae;

du

11
hii
er




t die
das
3 der

teren
ngen,
lithen
wird.
T und
fa b
loriir=-
Stick-

1L
=

Der

diese

1tigen
Aetz-
oder

i1lber=

ler ge-
1. Zeit-

3.

d die

‘:1 HJ(‘T'

rd ;
Glas-

egeln;

alogen

(f

wird durch Silbernitrat als Halogensilber ausgefiillt und ge-

wogen ;

Berechnung der Formel.

¢) hiiufig kann man auch durch nascirenden Wasserstoff
(Natriumamalgam) das Halogen aus organischen Substanzen als
Halogenwasserstoff herausliosen (Kelkulé).

E. Anorganische Basen und Siuren, die in organischen
Salzen enthalten sind, kéunen oft direct nach den iiblichen Me-
thoden bestimmt werden.

¥, Der Sauerstoff wird fast stets nur aus der Differenz be-
stimmt; directe Bestimmung haben Baumhauer, Ladenburg, Stro-
meyer u. A, vorgeschlagen.

Die Fehlergrenze bei Kohlenstoffbestimmungen ist etwa
0,05 bis 0,1 Proc., bei Wasserstoffbestimmungen -~ 0,1 bis 0,2
Procent; bei der volumetrischen Stiekstoffbestimmung werden
leicht einige Zehntel-Procente zu viel gefunden.

Die

Berechnung der Formel
geschieht nach demselben Princip, wie bei unorganischen Ver-
bindungen , indem man die gefundenen Procentzahlen durch die
Atomgewichte der betreffenden Elemente dividirt und das Ver-
hiiltniss der erhaltenen Quotienten in ganzen Zahlen ausdriickt.
Z. B. wiirde sich fir Essigsiure, bei einem gefundenen Procent-
gehalte von 40,11 Kohlenstoff, 6,80 Wasserstoff und in Folge
dessen 53,09 Proc. Sauerstoff, das Verhiiltniss der Quotienten zu
3,34 6,80 : 3,22 glelch B I | ul'guht’ll, Die einfachste Ana-
lysenformel der Essigsiure wiire also CH;0. Zuweilen kann
man mit gleich grosser Anniherung verschiedene Formeln auf-

stellen, zwischen denen die Wahl zunichst unsicher bleiben muss.

Hs gei z. B. beim Naphtalin gefunden 93,70 Proc. Kohlenstoff' und
6,30 Proc. Wasserstofl'; das Quotientenverhiliniss ist 7,81 : 6,30 oder
rleich 1,239 ¢ 1, was etwa 5 : 4 oder 11 : 9 entsprechen wiirde. Die
Formel O, H, erfordert 93,75 Proc. Kohlenstoit und 6,25 Proe. Wasser-
stoff, die Formel Oy, Hy 93,62 Proc. Kohlenstoff und 6,38 Proc. Wasser-
gtoff. Die Abweichungen von den gefundenen Zahlen liegen innerhalb
der Fehlergrenzen. Hier miissen weitere .-\nh;Litspu[:l{t.c zur Fntschei-
dung zwischen diesen Formeln hinzutreten.

Aber auch in den einfacheren Fiillen, z. B. bei der Essig-
siure, ist die gefundene Formel (CH30) noch nicht ochne Weiteres

eine Molecularformel, sondern bezeichnet nur das Atomzahlver-
hiiltniss, Die Moleculargrosse muss nach besonderen Principien
ermittelt werden.




8 Einleitung.
Moleculargewichtsbestimmung,

(Vel. Karl Windisch, Bestimmung d. Meleculargew,, Berlin, 1892.)
1. Moleculargewichisbestimmung auf chemischem Wege.
Unsere chemischen Formeln (z. B. CH,;0) bedeuten nicht

nur ein procentuales Verhiiltniss, sondern gleichzeitig die kleinste
noch als solche existenzfiihige Menge einer Verbindung, d.h. das
Molecil derselben, welches anch ideell nicht mehr mechanisch,
sondern nur noch chemisch theilbar ist, ndmlich in die Atome
der dasselbe constituirenden Elemente. Wiire also die Formel
CHy O fiir die Essigsiiure die richtige, so miisste die in einem
Moleciil enthaltene Menge won Sauerstoff (und Kohlenstoff) un-
theilbar, die von Wasserstoff nur durch 2 theilbar sein. Beob-
achtet man aber, dass bei der Essigsiiure schon ein Viertel des
gesammten Wasserstofls ersetzbar ist, z. B. bei der Salzbildung
gegen ein Metall, so muss die im Moleciil vorhandene Wasser-
stoffmenge anch durch 4 theilbar sein, d. h. die Formel vier Atome
Wasserstoff euthalten, also gleich C;H, 0, (oder einem Multiplum

hiervon) sein. Dies ist nun thatsichlich der Fall. E

sigsaures
Silber enthiilt 64,67 Proe. Silber, also einen Essigsiiurerest von
30,33 Proc.; oder auf 1 Atom Silber — 108 berechnet
kommen 59 Gewichtstheile Essigsiiurerest, was mit einem Atom
Wasserstoff =— 1 zusammen das Moleculargewicht der Essigsiiure
zu 60, = 2 x 30, = 2 x CH;0 = C;H,0; ergiebt. Es ist
dies die Moleculargewichtsbestimmung awf chemischem Wege. Der-
artige Bestimmungen werden fiir Siuren meist mittelst der

Silbersalze, welche gewbthnlich normal zusammengesetzt, leicht
zu reinigen, fast immer krystallwasserfrei und leicht zu analysiren
sind, ausgefithrt. Man hat hierbei nur zu wissen, ob die Siure
ein- oder mehrbasisch ist. Bei einer zwei-, drei- ete. basischen
Siure muss man obige Rechnung auf zwei, drei ete. Atome Silber
beziehen, wiihrend die Essigsiure als einbasische Siure nur ein
ersetzbares Wasserstoffatom enthilt, welches mithin durch ein
Silberatom umgetauscht wird, Daher ist anch ein :'Hfl_:hfj_:lum
von CyH; 0, ausgeschlossen.

Zu Moleculargewichtshestimmungen bei Basen verwendet
man in #hnlicher Weise deren Platinsalze, welche fast stets
nach dem Typus des Platinsalmiaks zusammengesetzt sind, d. h.
auf 2 Mol. einer einwerthigen frusp_ 1 Mol. einer zwu-h\'eri’uj-:gg;1]j
Base 2 Mol. Salzséiure und 1 Mol. Platinchlorid enthalten.
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Moleculargewichtsbestimmung.

Bei indifferenten Verbindungen endlich muss man
| zur Moleculargewichtsbestimmung andere Derivate darstellen,
etwa untersuchen, der wievielte Theil des Gesammtwasserstofis

ht durch Chlor ersetzbar ist. Z. B. erhilt man durch Einwirkung
i von Chlor auf Naphtalin zuniichst eine Substanz, Monochlornaph-
g talin, welche 73.8 Proc. C, 4,3 Proc. H und 21,9 Proe. Cl enthilt,
h, was die Formel C; H; Cl ergiebt. In analoger Weise erhiilt man
ne aus Benzol eine Verbindung CgH; Cl. Nun besteht die Einwir-
el kung des Halogens in beiden Fillen darin, dass Wasserstoff
I gegen letzteres ausgetauscht wird. Dabei muss mindestens
n- 1 Atom ausgetauscht werden (da Bruchtheile von Atomen natiir-
b- lich aunsgeschlossen sind); hat daher die entstandene Verbindung
es die Formel G, H;Cl, so ist 1/; des vorhandenen Wasserstoffs durch
ng Chlor ersetzt. Es miissen daher auch 8 (oder 2 X 8, 3 X 8)
S Wasserstoffatome in der Verbindung vorhanden sein; und gleich-
ne zeitig also auch 10 (oder ein Multiplum daven) Kohlenstofi-
m atome. Ein Vielfaches von 8 resp. 10 darf nun ausgeschlossen
o8 werden, weil keine Verbindungen beobachtet worden sind, welche
o0 auf die Ersetzbarkeit von z.B. 1/;3 der ganzen Wasserstoffmenge
et hindeuten wiirden. Dies fithrt zur Formel des Naphtalins: C;y Hg.
m Hierdurch fillt die nach der Analyse (s. S. 7) auch mdgliche
re Formel C;; Hy fort. In analoger Weise ergiebt sich fiir das Benzol
15t die Formel Cs He.
=
er 2. DMoleculargewichtsbestimmung auf physicalischem Wege.
ht
% a) Durch Bestimmung der Gas- bezw. Dampfdichite.
Te Nach dem Gesetze von Awogadro (1811) und Ampére (1814)
on gind in allen Gasen unter gleichen Bedingungen (vollkommenem
e Gaszustande, gleicher Temperatur und gleichem Drucke) in gleich
in grossen Riumen gleich viele Moleciile enthalten. Also sind die
in Gewichte gleich grosser Gasvolume gleich dem Gewichte gleich
&t vieler Moleciile, d. h. die Moleculargewichte proportional den
8pecifischen Gewichten. Somit hat man, wenn My das Molecular-
let gewicht einer zu untersuchenden Substanz, My das Molecular-
a5 gewicht des Wasserstoffs bezeichnet, und das specifische Gewicht
b fier ersteren, bezogen auf Luft, = s, das des letzteren 0,06926
n) 1st, das Verhiltniss:

My : Mg —=— 3 : 0,06926,



10 Einleitung.
oder da My — 2 ist,
2.8

My — ——— — 5.2887
X = 0,06926

-

Zur Bestimmung der Moleculargrisse hat man also nur das
specifische Gewicht eines Gases oder Dampfes, bezogen aunf
Luft = 1, zu ermitteln und mit 28,87 zu multipliciren.

Ist daher das specifische Gewicht des Essigsiiuredampfes
= 2,078 gefunden, so ist

M = 2,078 . 28,87 — 40,
also die Molecularformel C, H; 0, — 60 zu wiihlen.

Desgleichen ergiebt sich aus dem specifischen Gewicht des
Naphtalindampfes 4,43 das Moleculargewicht 128, gleich G,y Hg,
aus dem des Benzoldampfes 2,702 die Zahl 78, entsprechend C; H,.

Zur Anwendbarkeit dieser Methode ist erforderlich, dass die
Temperatur des Dampfes geniigend hoch iiber dem Siedepunkte
liegt (der Gaszustand vollkommen ist) und die Substanz bei der-
gelben keine Zersetzung erleidet.

Jis vor wenigen Jahren war die Moleculargewichtsbestim-
mung auf physicalischem Wege auf die beschriebene Methode
beschriinkt und somit nur auf Verbindungen anwendbar, welche
gasformig oder unzersetzt vergasbar waren.

Die wichtigen neueren Untersuchungen von wvan’t Hoff,
Raoult, Arrhenius, Ostwald u. A. iiber die Natur der Losung

insbesondere der Nachweis der Giltigkeit de:

n,

xesetze von Boyle,
lf.t"f{ff—f,ubmr' und .zif'r:j.irttf;-'f) fiir Losuncen, oestatten nunmehr aber
auch, fiir nicht unzersetzt fliichtige, in Lésung befind-
liche Verbindungen in einfacher Weise das Molecularzewicht zu
bestimmen, wie folet.

[=

b) Durch Messung der Erniedrigung der Erstarrungstemperatur
von Lisungen (kryoskopische Methode).

Nach Raouwlt (Ann. Chim. Phys. 1883 ff.) gilt das Gesetz,
dass ,dquimoleculare Lisungen gleiche Firstarrungspunkte haben®.
Aequimoleculare Liosungen sind solche, welche auf gleiche
Mengen des Lésungsmittels solche Mengen der :‘--'.=r=.-_-ron-.“«'|_.;ﬁ'e
enthalten, dass diese im Verhiiltniss ihrer Moleculargewichte
stehen.
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Moleculargewichtsbestimmung, 11

Werden in g Gramm eines Lisungsmittels n Moleculargewichte
eines Stoffes in Grammen geldst, und bezeichnet 4 die Erniedrigung
des Erstarrungspunktes des Losangsmittels, so gilt

n
d=1r- -—,
g
wo r eine Constante ist, welche nur von der Natur des Liésungsmittels
abhingt,

Man ermittelt zundchst letztere Constante, indem man Stoffe von
bekanntein Moleculargewicht in der Flissigkeit auflist und dann die
Erniedrigung des Erstarrungspunkies, o, bestimmt; es ist dann:

y — —2L,
n

Um alsdann das (unbekannte) Moleculargewicht m eines anderen
Btoffes zu bestimmen, lost man p Gramm desselben in g Gramm des
],i]mm;smir.;_els und bestimmt den Gefrierpunkt dieser Lilsung. Man

P

hat dann: n = —, folglich:
me
i) rp
v — e s loder: m=— ——*
m g dq

Als Liosungsmittel dient insbesondere Eisessig, aber auch z B.
N:tlu'.nulin,

Verel. V. Meyer, B. 21, 536 ff.; Beckmann (Apparat) Z. physie.
Ch. II, 638 und 715; VII, 323; VIII, 223; vgl. a. B. 25, R. 265.

Die Methode liisst sich manchmal auch zum Studium eines Re-

actionsverlaufes benutzen (B. 20, 1347).

¢) Durch Messung des osmotischen Drucks.

Nach van't Hoff (Z. physic. Ch. I, 481) zeigen alle Lsungen,
welche die Stoffe im Verhiltniss ihrer Moleculargewichte (in Hqui-
molecularen Mengen®) geldst enthalten, gleichen osmotischen Druck
(Gleichheit der Temperatur vorausgesetzt). BSomit lisst sich, in ana-
loger Weise wie sub b), aus dem gemessenen osmotischen Druck der
Liosung einer zu untersuchenden Verbindung deren Moleculargewicht
ableiten. Vgl. Ladenburg, B. 22, 1225; M. Planck, 4. physic. Ch. VI, 187.

d) Durch Messung der Dampfdruckernicdrigung.

Nach Raoult gilt das Gesetz, dass moleculare Mengen heliebiger
Stoffe, in dem gleichen Lisungsmittel gelost, eine gleiche, constante
Dampfdruckerniedrigung hervorbringen. Dies Gesetz lisst sich theo-
retisch aus dem vorigen (¢) ableiten und steht gleichfalls im theo-
retischen Zusammenhange mit dem sub b) gegebenen. Ueber seine
Anwendune zu Moleculargewichtsbestimmungen siehe Z. physic. Ch. II,
4538, 602; I, 608; IV, 532; VI, 437; VIII, 223; XV, 656; B. 22, 1084
(hier ausfiihrliche Literaturangaben).

e) Durch Bestimmung der Abnahme der Ldslichkeit.
(Nernst, B. 28, R. 619.)
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Anhang: Bestimmung des specifischen Gewichtes der

Gase und Dimpfe (Gasdichte, Dampfdichte).

A. Bei gegebenem Volum wird das Gewicht d
Volum erfiillenden Gases oder Dampfes bestimmt.

Methode von Bunsen. Man verwendet g

gleich schwere Gl: isballons, von denen einer luftleer,

und ein dritter mit dem betreffenden
bei constanter Temperatur) gefiillt ist.

es dieses

grosse und
mit Luft
Gase (in einem Thermostaten
Beien die p. Gewichte der

Ballons = py, py und p;, so ist das spec. Gew,

2) Methode von Dumas. Die Subst
einem runden Ballon mit engem ]i;a]w,
gehiingt ist, zum Sieden erhitzt. Der

anz (10 bis 20 ) wi
der z. B. in ein [":-J"r-.‘.
 Ballon wird nach erlancte;
stanter Temperatur zugeschmolzen, gewogen, unter Queclksil
und wieder geworen.

Beide Methoden erfordern viel Substanz; die letz
bei nicht véllier Reinheit derselben Jim- Fehler
dann der ",[lm]]“ des schwerer fliicht
im Ballon zuriickbleibt, Fiir

nach Troost und Hautefeuille ¢

B. Es wird das Volum einer .1!nr.. wogenen Me
stanz in Dampfform bestimmt.

1%) Nach Gay-Lussae. Die in ein Kiigelchen
wird eingefiihrt in einen mit Quecksilber gefiillten G
ist umgeben von einem GI

ren Bestar

hil l--r~||wr:L-..Jl'-.1.

anwendbar (Pore

Hanballon).

nge Sub-

smantel, dessen unteres Ende
Quecksilber taucht, und der mit einer Heizfliissickeit (Wassar
gefiillt ist. Man erwirmt durch das Q|1r:-<'.k.~'u:..[ i
nach vollstindiger Yergasung das Volum
der Temperatur ¢9,

1b) Methode won A, W. Hofmann. Man bringt
in ein (zweckmissio ungetheiltes) Barom
weiteren Oylinder umeeben ist,
eigneten Heizflussigkeit (Wa
Der

auch in das

des

die Substanz
rrohr, welches von einem
lchen der Dan 1]|f' elner

er, Anilin, Diphenylamin) geleitet
Cylinder kann selbst als Hi]u-i\"]

t =.J~c.-|aii]|]lt fungziren.
Ein Vortheil dieser Methode 1
verdinnten und selbst luftleeren ]a aumes und der dadu
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Polymerie und Isomerie. 13

ist von aussen auf constante Temperatur erwirmt, indem es umgeben
ist von einem langen Glasmantel, in welchem eine Flissigkeit siedet,
und dessen oberer Theil zur Condensation des Dampfes derselben dient,
Es entweicht nur die verdriingte Luft, welche iiber Wasser aufgefangen
Und gemessen wird. Somit ist eine Bestimmung der Temperatur des
Dampfes der Substanz iiberfliissig.

Nach beiden Methoden braucht man nur bis zu 0,1 g Substanz
21 verwenden. In allen Fiillen ist

8§ — —=——

s

W0 g das Gewicht des Dampfes und v das Gewicht eines gleich grossen
Volums Luft ausdriickt.
Nach dem Luftverdringungsverfahren ist mithin z B.:
q

Y= (h — ) 273 1_’
3

n - X

T60 273 =

Wobei n die Anzahl der aufgesammelten Cubikcentimeter Luft und, wie

hvk:ltmt, Yems g das Gewicht eines Cubikcentimeters Luft bezeichnet.
(Die anderen Zeichen haben dieselbe Bedeutung wie 8. 6.)

"«"t-l".'.'endet man zur Fiillung des Apparates statt Luft Wasser-

stoffg: g0 ist es wegen der grisseren Moleculargeschwindighkeit des

lr-‘r;tuu i mucrlwh die Substanzen schon bei einer um 30 bis 40? nie-

driger als ihr Siedepunkt liegenden Temperatur in Dampfform iiber-

zutithren (V. Meyer und Demuth, B. 23, 811).

Polymerie und Isomerie.

Die Ermittelung der Moleculargrésse ist von ganz hervor-
ragender Wichtigkeit, weil ausserordentlich oft Substanzen bei
gleicher procentischer Zusammensetzung, also gleicher empirischer
Analysenformel, dennoch von einander verschieden sind. Es
zeigt sich hiufig, dass diese Verschiedenheit bedingt ist
duI‘r'h ungleiche Moleculargrosse. So haben z. B. Form-
aldehyd, CH,0, Essigsiiure, CsH;0,, Milchsiiure, C3H,04, Trauben-
zucker, C; El.- Og; oder wieder Aethylen, C; Hy, Propylen, C;H,,
But\- len, CyHg, dieselbe procentische f‘:llntﬂt]'l:]i"llbL’t.-’lIT'l“' In
solcher I,L szichung zu einander stehende Substanzen nennt man
Polymer.

Sehr hiinfig findet sich aber auch, dass procentisch
gleich zusammen gesetzte, dabei verschiedene Sub-
Stanzen dasselbe Molecular gewicht besitzen, dass also
thre Moleciile aus denselben Atomen und aus einer wls,u,hcn An-

zahl derselben bestehen. Solche Substanzen nennt man
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isomer, seltener metamer (siehe unter . Aether®). Sowohl
der (gewohnliche) Alkohol wie der beim FErhitzen von Methyl-
alkohol mit Schwefelsiiure entstehende (gasférmige) Methylither
haben z. B. eine und dieselbe Molecularformel, Cy Hg O.

Die auffallende Erscheinung der Isomerie wird nur dann
verstiindlich, wenn man annimmt, dass die Anordnung der das
Moleciil constituirenden Atome in einem Falle eine andere sei,
als wie im anderen. Diese Verschiedenheit der Anord-
nung stellt man sich insbesondere vor als Verschieden-
heit in den Bindungsverhaltnissen der Atome, wie sie
durch das ungleiche chemische Verhalten der Isomeren ange-
deutet wird und an der Hand der Valenztheorie ihre Erklirung
findet. Weiteres siche S. 16.

Chemische Theorienj; Valenztheorie.

rtrochemischen Theorie
fach unitare Form
zu den fritheren dualistischen) verwendet, z. B. C,
alten Aequivalentgewichten). — Das Bediirfniss, ¢
gesetzte Bubstanzen mit einfacheren (als ,Typen

Nach dem Sturze der e
organischen Verbindungen viel

hatte schon wiederholt zur Aufstellung wvon neuen |
anschaulichung der Constitution der $
(z. B. iiltere Typentheorie [Dumas], Kerntheorie [Laurent]).

Eine festere Basis erhielten dieselben durch die Typentheorie
von (rerhardt, welche zumal durch die Entdeckung des Aethylamins
und anderer Ammoniakbasen (Wiirtz [1849] und [1849
und 1850]), durch die Richtigstellung der des Ae ( Wil-
liamson E']_h;ji'a_U und durch die Entdeckuns der Siurean g (Ger-
hardt [1851]) unte
anorganische wie organische, wurden hiern:
organischen als ,Typen® verglichen, dex

rmel

tiitzt wurde. Alle zusamn

tanzen,

el mit einfa

R dIl=
Gerhardt vier aufs
Hi
0 H N,
H )
von denen aber die beiden ersten eigentlich zusammenfallen. Bo er-
gaben sich z. B. die Formeln:
H] K| C,H;| C,H, O
Cl 1 Cl | ol |
Chlorkalinm l-.'I_J]nl'.'ii]!_\'| Chloracetyl
N 0]
H

H| H| H)
Hf 0l H |

lll‘-J K| 0

H| H| 0

Aeth

alkohol

U, s, 1
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Wenn

nahm
Epiele
ander
-'\”iljj;
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Chemische Theorien.

K| NOgl CoHzl o C,H; 0]
K| NOy - CoHg| - CHg 0|
Kalium- Salpeters.- Aethyl- Essigsdure-
oxyd anhydrid dther anhydrid
HIN H N H N
| " | H |
Aethylamin Acetamid

0. s f

Die organischen Verbindungen konnten hiernach in gleicher
Weisa wie die ;L:u_urg;mi;-:e:]:ﬂu auf anorganische Typen bezogen werden,
Wenn man in ihnen Radicale (Aethyl, Oy H;; Acetyl, C,Hz;0) an-
nahm, d. h. Atomgruppen, welche eine den Elementen analoge Rolle
Bpielen und durch doppelte Umsetzung aus einer Verbindung in die
andere iibergehen kionnen (s. u.). So erhielten Aethylehlorid, C;Hg Cl;
_a\lln.ju.L CyH;0; Aethylamin, C;H;N; Aether, C,H,, 0, etc. dasselbe
Radicg] : CyH;, Aethyl, der nahen zwischen diesen Verbindungen exi-
Stil'l_-:u'.ﬁn Yerwandtschaft (-111_::1]1'1_-('.][('[1:1, die nun auch in der Bchreib-

Weise zum Ausdrucke kam.
Die Schwefelsiure, H, S 0y, wurde vom verdoppelten Typus Wasser
abgeleitet
(80,)")
Hy| 2 Hy |
dasg Chloroform, CHCl;, das Glycerin, C3HgzOy, vom verdreifachten
Typus Salzsiure resp. 'Wa :
Hg)  (OH)"], Hjlg,  (CsH)"}
: Cl | Clg| ? Hg|™'8 Hy)
][_5"'\'3':'1 man annahm, dass die Radicale (CyHg)', (804)", (CH)", (CzH)'"
eine durch die beigefiigte Anzahl von Accenten ausgedriickte Anzahl
Von Wasserstoffatomen zu ersetzen im Stande seien, d. h. ,einatomig,

04,

033

ZWeiatomip ete.® seien,
_ Zu den obigen Typen fiigte spiiter Kelkulé noch den vierten fiir
die Kohlenstoffverbindungen besonders wichtigen Typus hinzu:
H
E[ y
1[' &
H)
Es fand sich dann, dass man manche Verbindungen ebensowohl
auf den einen wie auf den anderen Typus zuriickfithren konnte, z. B.
Methylamin, CH, N, entweder auf CH, oder auf NHj:

— (Grubengas

1“':::[ O Hy)
H C oder H :N.
HJ H |

Auch fiihrte die erwiihnte Annahme von Atomgruppen (Radicalen),
an die Stelle des Wasserstoffs in diesen Typen fraten, genauere
Blersuchungen mit sich fiber den chemischen Werth (d. i. Ersetzungs-
Werth) dieser Gruppen, verglichen mit Wasserstoff. So lernte man ein-,

die
Unts




16 Einleitung.

zwei-, drei- ete. werthige Gruppen unterscheiden und iiberhaupt die
Aequivalenzverhiltnisse genauer beriicksichtigen.

Frankland stellte 1852 (Ann. 85, 368) auf Grund seiner Unter-
suchunren tiber metallorganische Verbindungen den Satz auf, dass die
Elemente Stickstoff, Phosphor, Arsen und Antimon die Tend:
Verbindungen zu bilden, in welchen drei oder fiinf Aequivalente an-
derer Elemente enthalten sind.

Kelulé legte dann 1857 und 1858 (Ann. 104, 129 und 106, 129)
dar, dass den Typen selbst eine tiefere ILdee (,Jdee der Typen®) zu
Grunde liege, derart, dass es einwerthige, zweiwerthige, drei-
werthige, vierwerthige ete. Elemente gebe, welche den ent-
sprechenden ,Ersetzungswerth® oder ,Verbindungswerth® mit Wasser-
stoff zeigen; dass also Wasserstoff einwerthig, Sauerstoff zweiwerthig,
Stickstoff dreiwerthig und insbesondere Kohlenstoff vierwerthig sei u. s. 1.

Die Grundziige dieser Werthigkeitstheorie (Valenztheorie,
Theorie des chemischen Werthes) sind von der anorganischen Chemie
her als bekannt vorauszusetzen.

Mit der Aufstellung des Typus CH, seitens Kekulé und der damit
verkniipften Erkenntniss der vierwerthizgen Natur des Kohlenstoffs war
verwandt die von Kolbe 1855 ff. durchgefithrte Ableitung der Consti-
tution organischer Verbindungen von der Kohlensiure (nach Kolbe
1504, 0 =26, 0 =28) durch Austausch des Sauerstofls gegen organische
Radiecale (siche Ann. 113, 293).

Die in der anorganischen Chemie nicht immer genii

1z haben,

end
austragsfihige Frage iiber die Hohe der Valenz der betreffenden
Elemente gestaltet sich fiir die kohlenstoffhaltigen Verbindungen
unvergleichlich viel giinstiger, weil der Kohlenstoff' sowohl

gegen Wasserstoff wie gegen Chlor und Sauerstoff dieselbe
Valenz, Vierwerthigkeit, aufweist. Da nun der Wasserstoff
als Maass der Valenz einwerthig ist und auch die constante
Zweiwerthigkeit des Sauerstoffs nicht ernstlich in Frage ge-
stellt ist, so ist die Valenz gerade der drei ,organischen® Ele-
mente H, O, C eine relativ sicher begriindete, und somit sind die
auf dieselbe begriindeten Schliisse recht sichere, um so mehr, als
ja schon aus diesen drei Elementen sich die meisten wichtigen
Kohlenstoffverbindungen zusammensetzen.

Erklirung der Isomerie. Erforschung der Constitution
organischer Verbindungen.

An der Hand der Valenztheorie ist nun die Erscheinung der
Isomerie leicht zu wverstehen: sie beruht auf einer bei den ver-
schiedenen Isomeren verschiedenen Gruppirung oder Bindung
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Erforschung der Constitution. 17

der Atome im Moleciil. Dies ergiebt sich daraus, dass isomere
Kérper bei chemischen Umwandlungen ganz verschiedene Afom-
gruppen oder Atome abspalten oder gegen andere austauschen.
s erwiichst also die weitere Aufgabe, die Bindungsweise der
Atome im Moleciil, d. h. die chemische Constitution, die
nStructur® der Kohlenstoffverbindungen, zu erforschen.

Es ist dies stets nur méglich und statthaft fir Verbindungen,
deren chemischer Charakter nach den verschiedensten Richtungen
hin bekannt ist.

Bei solchen Betrachtungen ist zuniichst nur die dem Experi-
ment zugiingliche Bindungsweise der Atome im Moleciil ins
Auge zu fassen, und die Frage, wie weit eine Verschiedenheit
der Gruppirung der Atome im Raume in Betracht kommen kann,
bei Seite zn lassen. Siehe beziiglich der letzteren 8. 21.

Die maassgebenden Gesichtspunkte seien an einigen Bei-
spielen erliutert.

Wird Jodmethyl, CHyJ, mit Natrinm in #therischer Losung
ht‘hamlc-lt, so entsteht unter Bildung von Jodnatrium zuniichst
die Gruppe CIH,, Methyl, welche bei vierwerthigem Kohlenstoff
eine ,freie Affinitit* (+) besitzen wird:

o

se— [
H

Die Untersuchung der Moleculargrisse der gebildeten (gas-
formigen) Verbindung, des Aethans, frither Methyl genannt,
zeigt indessen, dass sie die Formel CyH; (= 2 < CH;) besitzt.
Somit haben sich zwei Methylgruppen mit einander verbunden,
und es erscheint nicht zweifelhaft, dass dies durch die jedes-
malige freie Affinitit des Kohlenstoffs bewirkt worden
ist, Das gebildete Aethan erhiilt daher die Constitutionsformel

C=H, CH, CH,
| , oder kiirzer | , = - oder Hy;C—CHs,,
C:E__'II:; U ]'I;; {] I i:;

Das Aethan ist nun aus dem ge".‘.-'a'il.m]'lc}im] Alkohol,
C,H;0, darstellbar. Dureh Einwirkung von Chlorwasserstoff
Wwerden in diesem zuniichst ein Sauerstoff- und ein Wasserstoff-
atom zusammen gegen ein Atom Chlor ausgetanscht, unter Bil-
dung von CoHyCl, Aethylehlorid. Durch nascirenden Wasser-
stoff wird dann das Halogen gegen letzteren ersetat:

1‘-ernlhst:1|, organ. Chemie. 6. Aufl 9
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C,H;0 4+ HCl = C,H;C1 4+ H,;0;
C,H;Cl + 2H = k-:II  HCL

Auch umgekehrt kann man aus dem Aethan durch Be-
handlung mit Chlor Aethylchlorid, und hieraus Alkohol erhalten.

Es ist also an Stelle des einwerthigen Chloratoms ein Sauer-
stoff- und ein Wasserstoffatom getreten. Es erhellt schon hieraus,
dass diese zusammen einen einwerthigen Rest — (0O —H) bilden,
den man ,Hydroxyl% oder ,Wasserrest nennt. Dies folgt
auch daraus, dass ein Wasserstoffatom im Alkohol sich anders
verhilt, wie die fiinf iibrigen, folglich anders gebunden sein wird
wie diese. So ist es z. B. gegen Metalle, Siureradicale ete. aus-
tauschbar, und wird bei Entfernung des Sauerstoffs mit aus der
Verbindung gelost, wihrend die fiinf anderen Wasserst toffatome
hiervon nicht beriihrt werden. Zumal wird auch der Zusammen-
hang (die Bindung) der beiden Kohlenstoffatome mit (an) ein-
ander durch die Wegnahme des Sauerstoffs nicht veriindert.

Alle diese Thatsachen fithren fiir den Alkohol zur Consti-
tutionsformel:

C=H,
CH,—CH,(0H), = /H

No—H.

Der nach S. 14 mit dem Alkohol isomere Methylither,
C,H;0, weist keine Verschiedenheiten seiner sechs ‘Ji.L:,hLl'
stoffatome auf. Hingegen wird durch Wegnahme seines Sauer-
stoffs, etwa bei der Einwirkung von Jodwasserstoff, der Zu-
sammenhang seiner beiden Kohlenstoffatome aufgehoben
unter Bildung von Producten, welche nur je ein Kohlenstoffatom
im Moleciil enthalten, niimlich (je nach den Bedingungen) von
je einem Moleciil Jodmethyl und Methylalkohol resp. von zwel
Moleciilen Jodmethyl:

C,H,0 + HJ = CH;0 - CHjJ, resp.
C;H:0 - 2HJ = 20 lI J 4+ H,0.

Hieraus muss man schliessen, dass im Methylither die
bheiden Kohlenstoffatome nicht direct, sondern nur durch Ver-
mittelung des Sauerstoffs mit einander verbunden sind, so dass
durch Wegnahme dieses Bindeglieds die Ursache des Zusammen-
haltens der Kohlenstoffatome fortfillt und dieselben sich daher
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trennen. Diese Verhiltnisse finden ihren Ausdruck in der fol-
genden Constitutions- (oder Structur-) formel:

CEIIS
|

» g WA - ) LS C (G
O=H,

In ganz entsprechender Weise lisst sich aus dem chemischen

Verhalten der Essigsiiure fiir diese die Constitutionsformel:
; H —0
C=H, i i
|
(:"'/’{IO = ”_(.:_F{.'j—
“S0H 15
H 0—H

ableiten. Die Griinde fiir diese Formel seien der spiiteren Dar-
legung vorbehalten; sie entspricht in vorziiglicher Weise dem
Ii'lil“ini:n:a:lmn Verhalten der Essigsiure und erklirt die folgenden
I1il|:L1.'~::w!u:1:: a) dass ein Wasserstoffatom der Essigsiiure andere
Eigenschaften besitzt als die drei anderen (leicht gegen Metalle
€rsetzbar ist); b) dass die zwei Sauerstoffatome sich verschieden
Verhalten, verschieden leicht gegen andere Elemente oder Atom-
Sruppen austauschbar sind; ¢) dass den zwei Kohlenstoffatomen
verschiedene Functionen zukommen, derart, dass das eine (schon
M1t den zwei Saunerstoffatomen verbundene) leicht Kohlensiure,
d.m andere (mit drei Wasserstoffatomen verbundene) leicht Me-
than, CH,, oder Methylverbindungen bildet.

_ In Anbetracht der unziihligen beobachteten Isomeriefille ist
“ine empirische Formel zur Bezeichnung einer organischen Ver-
‘Lrlraduug meist nicht ausreichend; oft giebt erst die Constitutions-
formel ein Klares Bild ihres Verhaltens und ihrer Beziehungen
Zu anderen Substanzen. Auf Grund eingehendsten Studiums ist
S In den letzten Jahrzehnten fiir die meisten organischen Ver-
:;j:f:jtln,;{;“::] nluj'wf;]‘ir-.h ge-*.\_-m-r'!uu, die T!iuﬂun;{rswyimr ii‘t‘.ll' I;‘Ltmne in
i leciil zu ermitteln, und dadurch sind .?'u.-.uiuch neue

8¢ zu ihrer Darstellung erschlossen worden. Die ermittelten
ionsformeln sind theils sehr einfacher, theils aber auch
complicirter Natur, wie z. B. jene der Citronensiure (s. d.)
oder des Traubenzuckers (s. d.) zeigen,
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Einleitung.

NWatur des Kohlenstoffs.

soretischen

gewonnenen tl

Die auf dem dargelegten We
Anschauungen resp. Erfahrungen iiber die Natur des Kohlen-

stoffs sind etwa die folgenden:
1. Das Kohlenstoffatom ist \?i.':'\'-'IE?'t‘!!i.g'.
9. Die vier Valenzen sind unter einander gleichwerthig; es

giebt nur ein Monos ubstitutionsproduct des Methans.

me oder

3. Die mit den vier Valenzen verbundenen
Atomgruppen kénnen 1:1c~.hi. ohne Weiteres ihre Plitze mit ein-
ander vertauschen (Le Bel-van't Hoff'sches Gesele, 1874). Be-
weis: es giebt je zwel verschiedene Tetrasubstitutionsproducte
C, a, b, ¢, d des Methans (s. >. 22 ).

4. Zwei Eohlenstoffatome kénnen sich unter einander ent-
weder mit einer oder mit zwei oder drei Valenzen verbinden
(s. 8. 30):

C—C C=0C C=C.

5. In entsprechender Weise konnen gich drei und mehr
Kohlenstoffatome an einander binden unter Bildung sogenannter
,Kohlenstoffketten® (s. 8. 28), z. B.:

Cg—0—0 0—C0—C=C—C—C; ":_"':;f_“::-(‘—[‘.-

Die Zahl der so verbundenen Atome kann eine sehr grosse
and z. B. weit grésser als 30 sein.

6. Diese Verbindungen bilden entweder offene oder ring-
formig geschlossene Ketten.

Offene Ketten gind solche, welche ein Anfangs- und ein End-
glied haben, wie die sub B. bezeichneten. Geschlossene Ketten
oder Atomringe sind hingegen gsolche Ketten, ber welchen das
Anfangs- und das E ‘ndolied wieder mit einander verbunden sind
(wobei weitere Abzweigungen nicht ausge schlossen sind); z. B.:
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Stereochemische Isomerie.

7. Auch andere mehrwerthige Elemente kinnen sich an
der Bildung solcher Ketten, offener wie geschlossener, betheili-

gt‘-“ Z. “‘
3—0 — O, 0—C
o e v Ny
N; [ R A
0—o” 0—07 0—0”

Die zur Bezeichnung solcher Ketten oder Ringe benutzten spe-
n Figuren (Sechseck ete.) sind nur schematisch, nicht geometriseh
aufzufassen; die riumliche Anordnung bleibt zunichst unbestimmt.

8. Ist ein Kohlenstoffatom mit vier gleichartigen Atomen

oder Atomgruppen verbunden, so wirken seine wier Affinitiiten
voraussichtlich im Raume gleichmiissig, d.i. in gleicher Richtung,
wie die in einem reguldren Tefraéder von dessen Mittelpunkt nach
den vier Ecken gezogenen Verbindungslinien. Man kann sich
das System dann riumlich unter dem Jilde eines reguliren
Tetragders vorstellen, dessen Mittelpunkt das Kohlenstoffatom
einnimmt und in dessen Ecken sich die Schwerpunkte der vier
Atome (ete.) befinden.

Sind die an das Kohlenstoffatom gchundencn vier Atome (ete.)
ungleich, so werden die Affinititsrichtungen entsprechende Ab-
lenkungen erfabren, die Abstinde der Schwerpunkte der wvier
Atome vom Kohlenstoff werden verschiedene sein und das ganze
System wird das Bild eines minder reguliiren Tetraéders ergeben.
(Weiteres s. bei ,stereochemischer Isomerie®.)

I 9. Ueber die riumliche Vertheilung der Valenzen und iiber elnen
\_'.'L'sunh zur Erklirung von Spannungserscheinungen bei mehrfacher
]\Uhle|mL:,+I‘1‘h§n{|.ti11g vgl. Baeyer, B. 18, 2277.

Stereochemische Isomerie:

Bei der Aufsuchung der Constitution organischer Verbin-
dungen sind allmillig eine Reihe von Fillen bekannt geworden,
h.ui welchen zwei oder mehr Verbindungen eine gleiche Constitu-
tionsformel zugeschrieben werden muss, da sie ein vollig oder
doch in vieler Hinsicht gleiches chemisches Verhalten ﬁeigun.
]tt:rz:rtigc Substanzen sind hiufiz auch in den physicalischen
E[l‘]g['IIbL‘ll';lilt('ll iibereinstimmend (vgl. z. B. B. 26, 983) oder hichst
fihnlich, und lisst sich die eine Modification meist durch sehr ein-
fache Mittel, z. B. durch den Einfluss hoher Temperaturen in die
andere iiberfithren, ,umlagern®.




Einleitung.

Erst die auf voriger Seite entwickelten Annahmen iiber die
raumliche Gestaltung der Kohlenstoffverbindungen haben zu einer
Vorstellung iiber die Ursache einer derartigen feineren Isomerie
gefithrt, Dieselbe ist auf die relative rdumliche Anordnung der
einzelnen Atome innerhalb des Moleciiles, anf die Configuration
des Moleciiles zuriickzufithren; man bezeichnet sie deshalb als
Jstereochemische Isomerie® (geometrische oder Alloisomerie).

Die beziiglichen Anschauvungen sind von want Hoff ausge-
sprochen und insbesondere von J. Wislicenus weiter entwickelt
“'U'L‘[{l‘]].

Vel vaw't Hoff, Lagerung der Atome im Raume, Brau
1894 : J. Wislicenus, Riumliche Anordnung der Atome, Leipz
1889 : B. 20, Ref. 4 Ann. 248, 251 ff.; ferner Baeyer
;‘nm..lf—l-:“): l---:-!-; Victor Meyer, B. 21, 265, 784 u. 8. f.

rl,'i:'\".'u-;.g

Hirzel,

Kurz angedeutet sind es etwa die folgenden:
1. Ist ein Kohlenstoffatom mit vier unter sich ver-
schiedenen Atomen (oder Atomgruppen) verbunden, d. h. ist

os ,asymmelrisch®, so ist nur eine Constitutionsformel mi rlich:

eine Isomerie auf Grund verschiedener Constitution ist nicht
denkbar. Dennoch kann es (siehe S. 20, unter 3.) zwei ver-
schiedene Tetrasubstitutionsproducte dieser Art geben. Stellt
man sich dieselben unter dem Bilde von Tetraédern vor, in deren
Mittelpunkten sich das Kohlenstoffatom befindet, und projicirt
diese Tetraéder auf die Ebene des Papieres, so erhilt man
folgende zwei Configurationen (das Kohlenstoffatom im Mittel-
punkt ist in der Zeichnung nicht angedeutet; die gebundenen
Atome sind mit A, B, C, D bez
welcher sich der Schwerpunkt des gleichen Atoms A befindet,

1

hnet, die Tetraéderecke, in

ist auf den Beobachter zu gerichtet):

C (
(I) iy i und (1)

2 =D D33

Die beiden Bilder sind nicht congruent, sie kinnen nicht
zur Deckung gebracht werden, vielmehr 1st das eine das
Spiegelbild des anderen; sie verhalten sich wie die rechte zur
linken Hand. Die Reihenfolge wvon B iiber C mach D geht
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Stereochemische Isomerie.

im ersteren Falle in gleicher Richtung wie der Zeiger einer Uhr,
im zweiten Falle entgegengesetat.

Ist daher von der rdumlichen Anordnung dieser Atome (ete.)
B, O, D irgend eine physicalische Eigenschaft abhiingig, z. B.
das optische Drehungsvermigen (s. S. 38), so wird sich diese
Eigenschaft in den beiden Filllen in entgegengesetzter Weise
zeigen; ist die durch (I) dargestellte Verbindung optisch rechts-
drehend, so wird die andere linksdrehend sein u. s. f.

Hierdurch erklirt sich in sehr einfacher Weise die Existenz
von isomeren Verbindungen, welche sich nur durch ihre opti-
schen Eigenschaften von einander unterscheiden (Spiegelbild-
isomerie oder FEnantiomorphie). Weiteres siehe bei Milchsiure.

9. Sind zwei Kohlenstoffatome mit je einer Affinitit an
einander gebunden, und dabei asymmetrisch, so kénnen gich die
sub 1, besprochenen Verhiiltnisse in mannigfacherer Form wieder-
holen (siehe bei ,Weinsiiure®).

Zwei mit je einer Affinitit verbundene Kohlenstoffatome
werden riumlich folgendermaassen wiedergegeben:

oder oder

einfacher: symbolisch: y

Im Allgemeinen hat man in diesem Falle anzunehmen, dass die
zwei Atome um ijhre pemeinsame Achse unabhiingig von einander
rotiren kimnen. Immerhin werden die an das eine Kohlenstoffatom ge-
bundenen Atome auf die an das andere gebundenen mnach Maassgabe
ihrey gegenseitipen Anziehung eine orientirende Wirkung ausiiben, zu-
folge deren eine sogenannte ,begiinstigle® Btellung besonders hiufig
eingenommen werden wird., Seien die an die Kohlenstoffatome beider-
seits gebundenen Gruppen H, Cl und CO,H, wie dies bei Dichlorbern-
steinsiure, 00, H—CHCI-CHCl—COyH, der Fall ist, so werden bei
Eegebener Heihenfolpe der Substituenten (abgesehen von Zwischen-
1"‘55"311} drei Configurationen moglich sein, némlich:



H= (0L I=

C1ecf- 00,11
I (0l

aber bei der starken Anziehung zwischen Wasserstoff und C

Einleitung.

G0, 1 H

hlor wird

(008

die erste dieser Configurationen die begiinstigte, die besonders hiiufig

eingenommene sein.

Moglicherweise kiinmen die richtenden Wirkungen der letztbespro-
chenen Anziehungskriifte in gewissen Féllen die fre
aufheben. Hierhin gehirige Fille sind bis

heit bekannt.

weglichkeit mehr. Bindet jedes der Kohlenstoffatome dann zwei
verschiedene Atome oder Atomgruppen, a und b, so kénnen bei
chemisch gleicher Bindung, bei gleicher Constitution, wiederum
zwei Isomere durch die ungleiche Vertheilung von a und b
Stande kommen, entsprechend folgenden Gebilden (in der ersten
und dritten Figur sind die Tetraéderkanten nur punktirt an-
gedeutet, die Affinititsrichtungen dagegen ausgezogen):

R b B ———— .._-|.I
LR u/ \
i T Y F, ", 1
X odel \
\ i i § ",
(1) o= ein-
{ XA\ facher: {
[ 5 /
a < =N —h
oder symbolisch:
a—C—Db
(@) I
a—C—Db

In (I) befindet sich a zu a in ,plansymmetrischer®, in (II)

hingegen in ,
gich die beiden a auf einer

richtungen der doppelten Bindung gebildeten Ebene befinden,

(11)

Seite

und (II)

h—'; .—a[

der von den

2 Drehung ger
jetzt noch micht mit Sie

3. Sind gwei Kohlenstoffatome durch je zwei Affinititen
mit einander verbunden, so besitzt das System keine freie Be-

sentrisymmetrischer® Stellung; (I) wird auch,
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Stereochemische Isomerie. 25
als ,,¢is% Form . (II) dagegen als wlrans“-Form bezeichnet (Cis-
ff'ﬂiis-f..wn.’-::}‘h"]_

Man kann sehr wohl begreifen, dass sich die Gruppen (Atome)
8 und b im ejnen Falle stirker beeinflussen werden als im anderen.
Die hierher gehiirigen Btereoisomeren zeigen in chemischer wie physi-
calischer Hinsi ere Unterschiede als die Verbindungen, deren
Btereochemische Isomerie unter 1. und 2. besprochen wurde (s. v. 8.).
Oft ist das eine Isomere im Gegensatz zum anderen durch eine be-
stimmte intramoleculare Reaction, z. B. Anhydridbildung, ausgezeichnet,
Weleche durch die viiumliche Anniherung der reagirenden Atome
*Gruppen) in Tolee der Confizuration veranlasst wird.

Mittelst der dargelegten Anschauungsweise findet z, B. die inter-
essante Isomerie der Fumar- und Maleinsdure (s. d.) eine ein-
ii—"..l- tende Brklirung, und ihre Bedeutung wird durch den Umstand
erhiht, dass sie zur Auffindung andever Isomeriefiille bei ungesittigten
Verbindungen (Chlorpropylen, Chlorcrotonsiure ete.) ;:c-i'iihrl hat.

4, Auch ein Stickstoffatom kann Veranlassung zu einer Isomerie
Eeben, falls seine drei Affinititen nicht in der Ebene wirken, sondern
In fhnlicher Richtung g, wie von einer Ecke eines Tetraéders zu den
drei anderen Ecken hm Von der Verhindung
flz“:}{,":.'_\:—l.'.
8ind alsdann fol gende zwei Arten riumlicher Anordnung denkbar.
(Beim Kohlenstoffatom sind die Tetraéderkanten zur Erleichterung der
riumlichen Vorstellung punktirt angedeutet):

. ‘\- i
" 'l- I-.- 'Il- \
{H 1 LHI'.I‘ (“} ."
- S
] 0 iy
oder schematisch :
a—0—Db a—C—b
I und 3
c—N e
Syn-Reihe Anti-Reihe

Und entsprechend dem ad 5. Erwihnten kann man sich auch hier sehr
“_UEII vorstellen, dass die Gruppen (Atome) a und ¢ sich in einem Fall
H_"”']i'-‘l' beeinflussen werden als im anderen und dadurch auch chemische
§ erschiedenheiten der durch die zwei Formeln repriisentirten Substanzen
Veranlassen Linmen,

Diese Auffassung dient besonders zur Erklirung der bei den
('\-;ml'n (2. d.) beobachteten Isomevien. Vgl. Hantzsch und Werner,
B. 23, 1, 24, 3511 25, 21643 V. Meyer, B. 23, 567; v. Miller, Plichl,

5,
SIY o) :
B. 27, 1206

» Wiihrend tll& eben geschilderte Stickstoffisomerie in vieler Hin-
8
icht dF‘l unter 3. beschriebenen Kohlenstoffisomerie entspricht, ist auch




26 Einleitune.
eine der unter 1. aufgefiithrten Kohlenstoffisomerie fhnelnde

Stickstoff-
ispmerie bei Kirpern mit finfw

rthigem Stickstoff (vel, Stickstoff-

basen, Verhalten, sub 7) angetroffen worden. Le Bel, B. 24 R. 441.
3

6. Nicht zu verwechseln mit obigen Isomerien ist der (physica-
lische) Dimorphismus, welcher sich wie bei manchen anorganischen

auch bei einzelnen organischen Verbindungen vorfindet,

Umgekehrt sind aber auch zahlreiche Fille bekannt ge-
worden, in welchen man ein und derselben Substanz je nach
ibren Reactionen mit gleicher Berechtigung zwei verschiedene
Constitutionsformeln beilegen kann. Man hat derartige For-
meln als ,faufomere” bezeichnet, Niheres sieche bei den ,Cyan-
verbindungen, Abschnitt F.“

Rationelle Formeln.

In der Schreibweise der Constitutionsformeln sind die ver-
schiedenartigsten Variationen und Abkiirzungen zuliissig, je nach
den Beziehungen, die man in den Vordergrund stellen will. Es
kommt auf die rdumliche Anordnung auf dem Papier,
etwa behufs symmetrischer Gestaltung der Formel, meist nicht an.

Eine abgekiirzte Constitutionsformel, die immerhin noch
mehr chemische Beziehungen andeutet als eine empirische Formel,
heisst eine rationelle, z B.: CaH;.0H, Alkohol; (CHs), O,
Methylither.

Fiir die Essigsiiure kann man statt der auf 8,19 gegebenen
Constitutionsformel die folgenden rationellen Formeln benutzen:
CH,—C c;‘iﬂ“. CO.0H, CH,—CO,H, CH,.CO,H,

(CH; .CO)0OH, CyH;0.0H, H(CyH;0;) u. s. f.

CH,

Homologie.

Durch Ersetzung von Wasserstoff im Methan gegen 1, 2, 3
oder 4 Atome Chlor entstehen die Substitutionsproducte des-
selben, CH;Cl, CH;Cly, CHClg, CCly. In diesen kann das Halogen
wieder gegen Sauerstoff (Cl gegen OH, 2 Cl gegen O, 3 Cl gegen
O und OH) ansgetauscht werden. Man gelangt so zu den fol-
genden Verbindungen:

CH,.0H CH,0 CHO.OH oder CH, 0,

Methylalkohol Formaldehyd Ameisensidure.
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Homologie. Internationale Nomenclatur. 27

Ganz analoge Verbindungen leiten sich von dem dem Methan
sehr #hnlichen Aethan, CyHg (S.17), ab, die jenen in den chemi-
schen Eigenschaften jedesmal ganz analog sind, dabei von ihnen
0 der Zusammensetzung um je CHy differiren.

Dasselbe wiederholt sich bei Verbindungen mit drei und
mehr Kohlenstoffatomen. So correspondivren dem Methan und
Aethan ein Propan, CyHy, Butan, G H;, u. s f.; dem Methyl-
alkohol und Aethylalkohol Propylalkohol, C3H;.0H u. s. f.

Substanzen, welche eine solche Zusammensetzungsdifferens
von CH, oder einem Multiplum von CH, zeigen und einander
Im chemigchen Verhalten sehr ihnlich sind, nennt man homolog,
und ordnet sie in ,homologe Reihen® ein, z. B.:

CH, | OH,Cl | CH;.0H | ©CHy0 CH, 0,
Methan Chlormethyl | Methylalkohol | Formaldehyd | Ameisensiure
CHy | C,H;0 ‘ C,H;.0H C,H,0 CoH,0,
Aethan Chloriithyl | Aethylalkohol Acetaldehyd Essigsiiure
GH, | ¢;H,C1 | CH,.0H CyHg O C, H,;0,
Propan | Chlorpropyl | Propylalkohol | Propionaldehyd| Propionsidure
CyH,, | C,HgyCl C,;H,.0H I CyH;0 C,H; 0,
Butan | Chlorbutyl | Butylalkohol | Butyraldehyd Buttersiure.

Allgemein kann man also fiir diese Reihen folgende Formeln
Zeben .

(:u “2[1 + 9 [.',, ”9_“ 4 9 (f]l(‘“ "3:1 L1 0 H Cn“ﬁno | (Ln Hin (-"i"

. Auf demselben Princip der Ableitung aller organischen Ver-
|’11|i11lt1;'{!||, von den Kohlenwasserstoffen mit gleicher Kohlenstoffzahl
beruht eine neue, internationale Nomenclatur (1892). Die officiellen
amen galler Verbindungen werden durch Anhingung bestimmier
Suffive an die unveriinderten Namen der Kohlenwasserstoffe gebildet.
)\Hllt:hlﬁ,f_”ll[]:'_'-‘: der Silbe ,ol* bedeutet eine Hydroxyl-, der Silbe ,al* eine
:'\ltiv]|j.’11_u:-lq.|..- ete, %. B. sind die obigen Derivate des Butans (vierte
Zeile der Tabelle) zu benennen: Butan, Chlorbutan, Butanocl, Butanal,
But:l]‘[:-".;li,lal_'[-, Duarch _]-:in,rt.]Iil']ﬂ[]},';f der Silben -‘Fr‘l, trt ete. ldsst sich die
J‘\lli‘.'.'l‘?‘.t‘ll]li-ﬂ von 2, 3 ete. Bubstituenten, dureh Einféigung von Ziffern
die Stellung der Substituenten (ein Endkohlenstoffatom wird mit 1
}*F'?.(LI::]nu'-t] ausdriicken. Weiteres 8. B. 26, 1595, sowie im speciellen
Cheile, woselbst bei den einzelnen Verbindungen die officiellen Namen

{

=0 N.“) hiiufig in Klammern beigefiigt sind,



Einleitung.

Die Homologie ist ein héchst wichtiges Hilfs-
mittel beim Studium der organischen Chemie, da die zu
einer homologen Reihe gehirenden Verbindungen fast stets vollig
analoge Eigenschaften zeigen, und so das Studium eines einzigen
Gliedes oft fiir die ganze Reihe ausreichend ist.

In physicalischer Beziehung beobachtet man mit steigender
Kohlenstoffatomzahl eine Abnahme der Fliichtigkeit und Zunahme
der Tendenz, fliissig resp. fest zu werden. So z B. ist C: Hy noch
gasformig, C;Hyp ber gewbdhnlicher Temperatar flitssig, C,qHas

noch fliissig, aber schon von ziemlich hohem Siedepunkte (1739);
(g9 Hya fest; letzteres siedet erst iiber 3007 Desgleichen ist die
Ameisensiure flilssig, die entsprechende Siure mit 16 Kohlenstoff-
atomen fest; erstere siedet bei 997 letztere tiber 30U

Die Homologie hat ihre tiefere Ursgache. Simmtliche
Homologen des Methans, CH,, enthalten das Maximum von
Wasserstoffatomen, welche von der betreffenden Anzahl von
Kohlenstoffatomen iitberhaupt aufgenommen werden kiénnen. Es
sind dies 2n <+ 2 Wasserstoffatome auf # Kohlenstoffatome,

Wie man nun das Aethan aus dem Methan durch Ersatz

von Wasserstoff gegen die einwerthige Gruppe CHy ableiten kann,

s0 dass die Zusammensetzungsdifferenz CH, als Folge der Vier-
werthigkeit des Kohlenstoffs erscheint, so leiten sich alle
héheren Kohlenwasserstoffe dieser Reihe aus den kohlenstofi-
srmeren durch fortgesetzten Austausch von H gegen CH; ab, so dass
die Formel aller hoheren Homologen wird: CHy - (n—1) X CHy,
d.i.CoHan + 2. Die Vierwerthigkeit des Kohlenstoffs ist also iiber-
haupt offenbar die Ursache der Homologie.

Der Zusammenhang der Kohlenstoffatome muss dabei durch
sie selbst bedingt sein, da der Wasserstoff als ein einwerthiges
Element denselben nicht bewirken kann. Die Kohlenstoffatome
sind daher in allen hoheren Kohlenwasserstoffen gleichsam
kettenformig mit einander verbunden (8. 20), wie folgende

graphische Darstellungen zeigen:
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In der Art der Verbindung der Kohlenstoffatome konnen
verschiedene Fille eintreten (Structurisomerien), Siehe Kohlen- .
wasserstoffe der Methanreihe.

Gesetz der paaren Atomzahlen.

Die Anzahl der Wasserstoffatome in obigen Kohlenwasserstoffen
18t stets durch zwei theilbar. Werden dieselben also auch theilweise
Begen andere Elemente ersetzt, so muss doch die Bumme der Atome un-
Paarwerthiger Elemente (Cl, N, P) und der restirenden Waszerstoffatome
Zusammen zufolge der Aequivalenzverhiiltnisse eine gerade Zahl bleiben,

Radicale.

Der Begriff der Radicale hat sich im Laufe der Entwickelung
der chemischen Theorien mehrfach geiindert. Man bezeichnete
als golche nach Liebig in freier Form existenzfihige Atomgruppen,
welche die Rolle von Elementen spielen, sich wie diese mit Ele-
menten und unter einander vereinigen kénnen und von einer
‘v’f:rbimiunq durch Austausch in andere iibertragen lassen.

Spiiter liess man die Forderung, dass solche Radicale in
freier Form existenzfihig sein miissten, fallen und bezeichnete
sogar als Radicale hiiufig kurzweg die ,bei gewissen Zersetzungen
8erade unangegriffen bleibenden Reste®.

Man pflegt jedoch jetzt nur diejenigen Atomgruppen als
Radicale zu bezeichnen, welche in einer grosseren Anzahl sich
von einander ableitender Verbindungen wiederkehren und in
denselben gewissermaassen die Rolle eines einfachen Elementes
spielen, z. B. CH,, Methyl, C,H;0, Acetyl, wobei die Frage nach
ihrer Existenzfihigkeit in isolirtem Zustande nicht weiter in Be-
tracht kommt. Das Radical Methyl ist z. B. nicht in freier Form
bekannt; da, wo man seine Bildung erwarten sollte, entsteht nach
8. 17 das Aethan, CH;—CH; (Dimethyl).

Solche Radicale konnen ein-, zwel-, drei- ete. -werthig
Bein, je nach der Anzahl einwerthiger Atome, welche sie zu
ersetzen i1m Stande sind oder mit denen zusammen sie eine
gesittigte Verbindung bilden; z. B. (CyHy)"”, ,Aethylen® oder
nﬂ.ﬂtllun‘:' zwc]wm-thig; ({:-31{5:]!”, 3._flll'\_UL']'l}'§“1 ill'f.‘i\\‘ul‘l]]ig; d{:E-
gleichen (CH)", ,Methenyl® oder ,Methin%, dreiwerthig u. s. f.

Die einwerthigen Reste CuHyyp 41, Methyl, Aethylete.,
welche die Radicale der einwerthigen Alkohole CyHyp 4 3. O H sind,
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werden vielfach als Alkyle, die zwelwerthigen Reste C,H,, als
Alkylene bezeichnet.

Eintheilung der Kohlenwasserstoffe ete.

Die S. 27 abgeleiteten Kohlenwasserstoffe ete. mennt man
gesiittigte Verbindungen, da sie sich nicht weiter mit Wasser-
stoff vereinigen kénnen. Ausser ihnen giebt es aber auch wasser-
stoffirmere oder ungesiittigte Kohlenwasserstoffe ate.,
z. B. Gy, Aethylen, CyH,, Acetylen, welchen wieder homologe
Reihen entsprechen.

Man erklirt, wie spiter darzulegen, die Constitution der-
gelben bei offener Kohlenstoffkette durch Annahme einer mehr=
fachen Bindung zwischen benachbarten Kohlenstoffatomen, z. B.:

CH, CH

C:!II‘L frm— !| . {_I.,[[: e .
CH, CH

Aus diesen verschiedenen Kohlenwasserstoffen als Mutter-
substanzen leiten sich durch Austausch von Wasserstoff gegen Ha-
logen, Sauerstoff, Stickstoff ete. die verschiedensten Verbindungen:
Substitutionsproducte, Alkohole, Aldehyde, Ketone, Siuren ete.
(s. S. 27) ab.

Zu einer anderen Classe von Kohlenwasserstoffen gehért das
(besonders wichtige) Benzol, C;Hg, welehes acht Wasserstoff-
atome weniger enthiilt als Hexan, C;H,;. Ueber seine Constitu-
tion hat man sich die Vorstellung gebildet, dass in ihm eine in
sich zuriicklaufende, d. h. geschlossene, ringférmige Kette
von sechs Kohlenstoffatomen vorhanden sei (s. Benzolderivate).
Von diesem Benzol leiten sich wieder eine sehr grosse Reihe der
verschiedensten homologen und analogen Kohlenwasserstoffe, und
auch Substitutionsproducte, Alkohole, Aldehyde, Siiuren und
sonstige Derivate ab. Das Benzol ist somit in #hnlicher Weise
Muttersubstanz fiir eine grosse Anzahl organischer Substanzen,
wie das Methan,

Ein Gleiches wie fiir das Benzol gilt fiir eine

ganze Anzahl
von Verbindungen, deren chemische Natur dadurch

charakterisirt
ist, dass sie eine geschlossene (ringformige) Atomkette enthalten.
Es sind dies das
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Physicalische Eigenschaften.

&) Trimethylen, C3 Hg, Tetramethylen, C;Hg, Pentamethylen, CyH,o;

Hya als You stickstoffhaltigen Substanzen das
b) Pyridin, C; H; N,
ein stark basischer, aber dem Benzol in vielen Beziehungen sehr
dhnlicher Kirper; ferner das
nt man ¢) Furan, C,H,0, Pyrrol, C;H; N, Thiophen, C,H;S,
W asser- Pyrazol, CyH, Ny, Thiazol, C3Hz;NB u, s. f.
asser- Einige letzterer Verbindungen #hneln dem Benzol, andere
fe ete., dem Pyridin tiéuschend; alle sind, wie das Benzol, Muttersub-
mologe stanzen fir oft grosse Reihen von Abkémmlingen.
Die seither iibliche Eintheilung der organischen Ver-
n der- bindungen ist die folgende:
" mehr- 1. Methanderivate oder Fettkérper, aliphatische Verbin-
1 Z B dungen (von adovpy = Fett, so genannt, weil die Fette und
manche aus ihnen erhiiltliche Verbindungen hierhin gehdren).
Diese Classe umfasst alle Kohlenstoffverbindungen mit offenen
Ketten,
2. Benzolderivate oder aromatische Verbindungen. Unter
?iiti‘;;‘ Beih&h:t]i‘ung dieser Abtheilungen sollen die oben sub a) und c)
z 2

bezeichneten Verbindungen zu Schluss der Abtheilung 1. behan-

ungen : : : :
= delt werden, da sie gewissermaassen den Uebergang von den

ren ete. ; : - = . qe
fetten zu den aromatischen bilden, wihrend das Pyridin und
ort d Seine Derivate aus didactischen Griinden erst im Anschluss an
ort das LT TR
: die Benzolderivate behandelt werden sollen.
serstoff-
'ijtltP. Physicalische Eigenschaften der organischen Ver-
eine in A
£ bindungen.
Kette
rivate). Die physicalischen Eigenschaften der organischen Verbin-
ihe d dungen besitzen fiir ihre Charakterisirung oft grosse Wichtigkeit.
ihe der 8 g
fe, und 18 weisen hiiufig mehr oder weniger gesetzmiissige Beziehungen
. L " . =
n und “Ur Zusammensetzung und Constitution der Korper auf.
Weise Py Einige beziigliche Bemerkungen mogen hier eine Stelle
n
tanzen, en.
Farbe
Anzahl
terisirt Hhi Die meisten orcanischen Verbindungen sind farblos; die jod-
altigen Verbiy woen (: ) gind zuweile 'oth, gelb) gefirbt
halten. Nitl't;;r_qq srbindungen (z. B. CJ,) sind zuweilen (roth, gelb) gefirbt,

indungen hiufig gelb oder roth. Manche Stoffe werden darch
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den Eintritt der salzbildenden Gruppen NH; oder OH zu Farbstoffen
oder deren Leukoverbindungen, z. B. Triphenylearbinol, Az
man nennt jene ,Chromogene® (vgl. Witt, B. 9, 5¢

] oslichke l f.

Die Kohlenwasserstoffe und ihre Substitutionsproducte sind
in Wasser wenig oder t losli
l6sen sich die Anfans
meist leicht in Was

héheren Homologen werden bald schwer

‘l'UI'L den Alkoholen

12 < 1 : .
naliren homologen Reithen

er (Methyl-, Aethyl

ohol, Glycerin), die

lich.
Hoherwerthige Alkohole (Mannit) lisen sich leicht in Wasser:

loslich und unlés

dagegen sind sie im Gegensatz zu den einwerthicen meist in

Aether unléslich. Aldehyde, Ketone, S

aren verhalten sich den
Alkoholen iéhnlich. — Die Benzolderivate sind in der Regel in
Wasser (und Alkohol) weniger loslich wie die entsprechenden
Fettkorper.

In Alkohol 16sen sich die meisten organischen Verbindungen,
in Aether die grosse Mehrzahl,

Specifisches Gewicht und Molecularvolum.

Die specifischen Gewichte isomerer Verbindungen sind
verschieden. Diejenigen der normalen Kohlenwasserstoffe
CoHyp 49, beim Schmelzpunkt bestimmt, nithern sich, mit steigen-
dem lit:-hlerdstoi‘[‘ga-?1:115‘-{! wachsend, einer bestimmten Grenze (etwa
0,78), die schon bei Cy¢ Hy, fast erreicht ist (s. Paraffine).

Die specifischen Gewichte der normalen Kohlenwasserstoffe
CoHgn und Gy Hy g nithern sich (von Cygan) gleichfalls, aber ab-
wiirts steigend und langsamer, dieser Grenze (C;5 Hie und CisHayy
spec. Gew. 0,791 und 0,802). Die specifischen Gewichte der ein-
basischen fetten Siuren, anfangs grosser als 1, sinken wiederum
mit wachsendem Kohlenstoffgehalt und niithern sich auch jenem
Grenzwerthe, nur in weit langsamerem Maasse als die Kohlen-
wasserstoffe,

Das Molecularvolum ist der Quc
wicht in Moleculargewicht, I /d,
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Molecularvolum:

Siedepunlkt.

f“-‘lt--;a . Kopp schon vor lingerer Zeit (Ann. 406, 212; 92, 1; 94,
“b8: 96 T EmT an dem. damals vorhandenen Material gewisse, an-

tize Gesetzmiissigkeiten, die sich jn den Batz zusammen-

.['.';.l]lr"'l'“lg i

2155--21 liessen, dass das Molecularvolum einer Verbindung gleich der
Umme der Atomvolume der einzelmen sie zusammenseizenden Elemente
Bei,

: Bo fand sich in homologen Reilien ein Zuwachs von etwa 22 fir
Jedes CH,, und in #hnlicher Weise schien es méelich, aus dem Mole-
cularvolum der Verbindungen das Atomvolum der einzelnen sie zu-
Samm
dasge)
8pe

setzenden Ilemente abzuleiten, Fiir Kohlenstoff erpab sich
> Zzu 11, fiir Wasserstoff zu |
tir Sauerstoff und Stickst berechneten sich aus den ver-
lben  verschiedene Werthe, und zwar
ieselben von der Art der Bindung dieser Elemente abzu-

IMiir die mehrwerthigen Elemente,

schiedenen \
Sthienen g
hiines

bindungen derse “

» derart, dass z. B. der doppelt an Kohlenstoff gebundene S8aner-
p it dem Volum 12,2, der einfach an Kohlenstoff gebundene mit
M Volum 7.8 in die Verbindungen eintrete.

N

stofi

ach neuweren Untersuchuneren, welche sieh fiber ein durch neue

Entdec Eungen betrichtlich vergrissertes Material erstrecken, haben die
alfractal g v R . sl . = )
Utgestallten G esetzmiissigkeiten nur annihernd Giltigkeit. Bo haben

j\';{ 1e7a ~ai . " & v

“mere Korper kein gleiches, sondern ein etwas verschiedenes Mole-
51 arv A ] - . - - - ] » - - -
ﬁ-i\llt.u volum. 7 ungesiittigten Verbindungen scheint jede doppelte
Bind,

b I Zwi 1en zwel Kohlenstoffatomen das Molecularvolum zu er-
1When . y ; , o g ey : :
: ]1"'11- Verbindungen mit ringformiger Kohlenstoffbindung (8. 20)
haben a: e 2 oyt S

. °B e erheblich geringeres Molecularvolum, als die isomeren Ver-
bind

[}I“r;‘t:gtll mit offener Kette und ej!-!-'l' lil':l'-].c]jl_:t-n I\:l_']llr'th[._-rf]"|=i!]|[u-n-':
smann, B. 20, 766). Aber selbst bei gleichartiger Bindung der
Atome haben isomere Korper verschiedenes Molecularvolum, z B.
.t‘Li_'Llll_"J'i_‘JIf.‘h]:;.]-E..] und Aethylidenchlorid (Stddel), deren Molecularvolume
Sich um 4 Proc, ihres Werthes unterscheiden.
v .HS geht daraus hervor, dass die Moleeularvolume organischer
Eli;:!bli:tluljtgmf Iﬂ.!l:-}rihpai_nt’l]{-'l von zweierlei _I-er:t:['a.\;‘_n_'cn 1.~Lfdingt.3[m1: der
o v;mn}ll[.ll-n'lver h:!iltl‘:j]u-_' At.[.wlrt]\_'n]m‘nu addiren sich UlftprECht+111T
. oo 0pp gegebenen Gesetzmiissigkeiten, der andere ist ,consti-
Wtiver* Natur: es wird eine Verschiedenheit der Raumerfiillung durch
e A].‘t der chemischen Bindung der verschiedenen Elemente verursacht.
Eeine 331-31:1”1..-(-:;-;;]_ Thorpe, Oh. Soc. J. 37“_“53'-'2- 141 ff.; Lossen und
Sehiiler, Ann. 211; 214; 221; 233; 254; oehiff, Ann. 220;

;:""'{"l'“-’l" B. 15, 2559; Horstmann, B. 19, 1579; Kopp, Ann. 250, 1 und
lidere,

Siedepunktsregelmiissigkeiten,

i
mit wacl
.fstttution fiir
In der Re

Bei homologen Verbindungen steigt der Siedepunkt
1sendem Moleculargewichte, und zwar bei analoger Con-
jedes CHy um eine anfangs constante (19 bis 20°
ihe des Methylalkohols und der Ameisensiiure, 309 in
uﬂf“'m':luen, organ. Chemie. @. Aufl.

3
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der Reihe der im Kerne methylirten Benzole), spiter mit steigen-
dem Kohlenstoffgehalte abnehmende Grisse (s. Methanreihe).

2. Die einander entsprechenden normalen Kohlenwasserstoffe
der Reithen CyHy, 49, CiHsp und Cy Hyy—s haben nahe benachbarte
Siedepunkte (z. B. CygHyg 181,69 Cp3Ha 1799, i Hy, 1849).

Ueber den Zusammenhane zwischen 8i ar und che-

mischer Constitution vgl. z. B. B. 23, 1468.

s

emperat

3. Bei isomeren Verbindungen hat in der Fettreihe die
normale Verbindung den hochsten Siedepunkt; je mehr
die Kohlenstoffkette verzweigt ist, desto niedriger ist der Siede-
punkt (siehe Kohlenwasserstoffe C; Hy; und Siuren C;H;,0,).

4. Eintritt von Halogen erhéht meist den Siedepunkt

betriichtlich, der des ersten Chloratoms z. B. um etwa 60° jener
] o

der folgenden weniger stark (s. z. B. gechlorte Methane oder
Essigsiiuren).

5. Vergleicht man hydroxylhaltige Verbindungen mit
denjenigen Substanzen, von welchen sie sich ableiten, so heob-

o L) "

achtet man, dass durch den Eintritt des Hydroxyls eine betriicht-
liche Erhéhung des Siedepunktes bewirkt wird, und dass eine
Fihigkeit der Muttersubstanz, unzersetzt zu destilliren, der
hydroxylirten Verbindung hiufig

fehlt. So ist die Propionsiiure
flichtig, aber die Milehsiure (Oxypropionsiure) nicht.

t. Der Biedepunkt der Aether (s. d.) legt betriachthch nie-
driger als derjenige der isomeren Alkohole (Aethylither, S.-P.
und Butylalkohol, 8.-P. 117"), oder selbst als derje:
direnden Alkohole I:_\-_'Til:"'lilii{nllul, 8.-P. 78" Aehnl
fiir die aus den Alkoholen durch Austausch von Hydroxyl X
oder NH, erhaltenen Verbindungen (Mer tan, CaH:.S5H, 8.-P. x
Aethylamin, CsHy.NH,, 8.-P. 18Y); ole und ihre
iumn:l-n Aether (Glyeol, 5.-P. 197Y, Aethylenoxyd, 5.-P. 13%).

7. Aromatische Ortho-] tig, wie die
isomeren Para-Derivate u. s. f.

8. Manche Substanzen sind bei gewiihnlichem Druek nicht un-
zersetzt fliichtiz, wohl aber, wenn man Lu Hierdurch
s um etwa 100° und mehr herabgedruckt. Ueber
die Beziehungen zwischen BSiedepunkt und Druckverminderung wgl
z- B. B. 23, 1254; 24, 736,

Ueber Correctur des Siedepunktes s. B. 26, 233

fiir die Gl

iderivate sind leichter fliicl

eere anwenda

werden die Siedepunk

Anm.

Fractionirte Destillation.

Die Trennung von zwei Substanzen, welche ungleiche Siede-

Elunktc besitzen, durch Destillation ist nur dann leicht ausfiihr-
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Fractionirte Destillation. 3b

bar, wenn die Siedepunkte sehr verschieden sind. Liegen sie
a]_"”' nur wenig, z B. um 10 bis 30% aus einander, so ist beim
Siedepunkte der niedriger siedenden Fliissigkeit die Dampftension
der hiher siedenden bereits so betriichtlich, dass dieselbe mit
der ersteren theilweise fiberdestillirt. Daher beob-
achtet man in solchen Fillen ein continuirliches Steigen
des Thermometers ohne Stationirwerden bei bestimmtem Siede-
Punkte und eine allmilige (nicht sprungweise) Verinderung
der Zusammensetzung des Destillates.

Man muss in solchen Fillen ,fractionirt® destilliren,
d. h. das Destillat nach Maassgabe der Zunahme des Siede-
Punktes in einzelne, gesondert aufzufangende Fractionen (z. B.
von 5 zu 5%) theilen und jede derselben nachher fiir sich wieder
flt-‘:'still'n'cn, indem man das gleiche Verfahren wiederholt und
z’,u.:mmnung(:]u‘jrigpg auch wieder in gleicher Fraction sammelt.
Dieseg Verfahren ist zu wiederholen, bis die mittleren Fractionen
durch die Operation sich zerlegt haben in den niedriger und den
héher siedenden Bestandtheil, d. h. bis die Trennung der letzteren
erreicht ist,

Zur Erleichterung der Operation beuutzt man Vorrichtungen,
d!‘n'c!: welche ein partielles Condensiren des Dampfes bewirkt
Wird, wobei vorzugsweise der Dampf der hoher siedenden Fliissig-
1‘1:!1_1 sich verdichtet (Fractioniraufsitze von Wurts, Linnemann,
{"Ff“-“f".ﬁ!, Henninger, Le Bel, Hempel, Warren). Im Grossen sind
aul entsprechendem Principe beruhende Apparate, ,Colonnen=
Apparate, »Dephlegmatoren®, zur Trennung der Benzolkohlen-
Wasserstoffe und zur Reinigung des Alkohols in Anwendung.

: Selbst bei Fliissigkeiten, deren Siedepunkte relativ weit aus ein-
:IT::II‘-; 11'*";9-}1, .M'n“e“ I“f'&l_']u’i':l.r.i_t;.-re eintreten, welche cj}'he_ Trennung
Als .lj"‘-iin.;l.l.lltlu'{'r]LI J.JL.'.‘EtJ]Iii-I.ll[.;]II.' st-h_r‘f.-r-_'-lqsl_J:_\'l.'cren (:lder m-uml%].mh n.nu'.l_mn.
9 .,‘(_“'L 1-\‘&_‘[-“!_;‘1:1“1::1:? L-}: Acall_‘.sﬁfjf,l \I\ll\l]il-tr.]". Ll::l.:t eijf:jaﬁ]-L-I:uu%:;_-rmt\-ur?
86Y ein .L::i;'.i-wﬁ \';:1‘191-]?‘:;'(_-"-]]‘ll'ljl |t11 =‘L'lm1"f'til. LL-L'&\:"' '~=*I' 1‘“_ 4‘[_‘(—;“"_“”1. )
. : ] felkohlenstofl unc asser bel 43Y siedet.

Iﬂi"i‘:'!]l::l]:]r“lili-:-{all .rﬁuhsls.aflz.u::_. wn-lvhli.-.ll s-'u.._'-_'.l -lilllf.',]lt- '1111.:':0.‘]19,.[: oder b&'1 der
dig l'J'uclucl:_-h {;1[.‘" <l.eu ]);\1-1:;:"1e;Hiu.nr.uaJ]m{hl-i llﬂ_eﬂ-t };1&'.14”1:I:n:llllfl::’ ‘;],u
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von H'.«m_i"i'jﬂ.r, bestitio
Dimpfen das M
ist, s0 kann man

von Berthelot und
swicht dem spe
jemer Gesatz _
Mengenverhaltnissen, in welchen zwei Substanzen it :
Moleculargewicht eines Korpers berechnen, wenn das Moleculargewicht
des anderen (z. B, Wasser) bekannt ist (Naumann).

Schmelzpunktsregelmissigkeiten.

1. In homologen Reihen beobachtet man mehrfach
Schmelzpunkt der auf einander fols

atomzahl elnen nie

Kohlenstoffatom #drmeren Glieder, wihrend die Schm
bindungen sowohl mit unpaarer wie mit paarer Ko
fiir sich betrachtet, entweder ansteigen (Reihe
auch zum Theil fallen (Reihe der Bernsteinsiure),

2. Unter den isomeren Biderivaten des Benzols haben die p-Ver-

bindungen den héchsten Sehmelzpun]
m~- und eo-Verbindungen noch fliis
Beitenketten bewirkt eine Erniedrig:

Im ein
» der Vers

1) pder

b’

it und sind oft fest, wihrend die

sind. Die Verlingerung der
des Behmelzpunktes,

8. Bei Bdureestern haben hiufix die Methylester einen hdheren
Sehmelzpunkt wie die Aethylester: und diese wieder einen héheren
wie die Propylester ete. (z. B. Oxalsiure-methylester fest; -Athylester
fliissig).

4, Der Schmelzpunkt eines Gemisches zweier Substanzen
indert sich mit der Zusammensetzung desselben derart, dass bei
einer bestimmten Zusammensetzung ein Minimum des Schmelz-
punktes erreicht wird, welches niedriger liegt, als der Schmelz-
punkt des niedrigst schmelzenden Bestandtheiles.

Als Beispiele seien erwihnt ein Gemisch der
mitinsdure, we
eine besondere Sdure (,Marcari ) gehalten wurde; oder vom p-
und m-Oxybenzoésiure, Sm.-P. 210 und 290 deren Gemisch (zu gleichen
Theilen) bei 143 bis 152° schmilzt,

Stearin- und Pal-
es mniedrigen Schmelzpunktes fiir

Aure

*hes frither wegen d

Schon sehr geringe Beimengungen sind hiufiz im Stande,
den Schmelzpunkt einer Verbindung erheblich herabzudriicken.
Die Constanz des Schmelzpunktes einer Substanz bei wieder-
holtem Umkrystallisiren bietet daher ein werthvolles Kriterium
fiir ihre Reinheit. Ebenso sind zwei Substanzen nur dann iden-
tisch, wenn ihr Gemenge gleichen Schmelzpunkt wie jede der-
selben besitzt,

5. Ueber Behmelzpunkisregelmiiss
dungen vgl. z. B. B. 23, 2239.
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Verbrennungswiirme. Lichtbrechungsvermigen. 37

Electrisches Verhalten.

Die electrische Leitfiihigkeit organischer Séduren in Lisung bei
]""'?l'4!'--.~'.ﬁ'i‘."~ Verdiinnung bietet mach Ostwald ein Mittel, die Stirke
_(.-I"'lt.1r’.l|il:'i1s-_f| se) dieser (wie auch unorganischer) Biuren zu ermitteln,
Niheres siehe in Ostwald’s ,Grundriss der allgemeinen Chemie,
Leipzig 1890,

Neutralisationswirme.

i Der Wirmewerth der Neuntralisation organischer Sduren durch
T-“jlil-‘l'c'm]---.n'_'w In wisseriger Losung ist fiir die organischen Carbon-
fauren (solche, welche Carboxyl enthalten), sofern ihre Salze durch
Wasser nicht zersetzt werden, ein anndhbernd gleicher (in der Regel
etwas prijsser als 12 000 cal.). Phenole geben einen nur etwa halb so
Erossen ‘Wirmewerth, wihrend letzterer fiir gewshnliche Alkohole
unter denselben Bedingungen nur verschwindend klein ist. Diese Ver-
1"‘”"1'11-*-\1.' kéfinnen 1|€-11u1?_t.. werden zur Erkennung der Function des
J_I.\"-‘-l'l ¥ls in einer zu untersuchenden Verbindung. Der Eintritt neca-
'-3f""=‘ Radicale (wie NOg) in ein Phenol, durch welche es zu einer
Wirklichen Siure wird, ist auch von einer Erhohung der Neutralisa-
“onswirme begleitet (Berthelot).

Verbrennungswiirme und Bildungswiirme.

Beim Vergleiche der Verbrennungswirmen, auf je ein Moleciil
Ustanz bezogen, beobachtet man gleichfalls gewisse Regelmiissig-
fiten. Ho z. B. steigt die Molecularverbrennungswiirme in den meisten
llCJ]ll‘.'Jlll[l't'Il Reihen fiir jedes Kohlenstoffatom um 150000 bis 160000 cal
Beéi isomeren Verbindungen ist die Verbrennungswirme gleich,
Wenn jhre chemische Natur eine gleichartige ist, z. B. beli Essigsiure-
Methylester und Ameisensiureithylester; hingegen verschieden, wenn
die Constitution verschieden ist: z. B. ist die des Allylalkohols grdisser,
als die des Acetons, die des Dipropargyls betriichtlich hober, als die
des Benzols; vel. z. B. B. 24, 650.
. Aus der Verbrennungswiirme berechnet sich die Bildungswiirme
Iner Substanz. Dieselbe scheint mit der Constitution in nahem Zu-
E"?”"-J"ﬁ-'lﬂ.'la:n_.:e zn stehen, doch sind die beziiglichen Gesetzmissiglkeiten
bisher noch nicht klar gestellt. Vergl. Thomsen, Thermochemische
Ullll:L'i:'u-:']mngen' Bd. 4, Leipzig, und Brithl, J. pr. Ch. 35, 181, 209.

Bul

)

Optisches Verhalten,

I. Brechungsvermogen.
)
. . F : at=—1x. P
Als Molecularrefraction bezeichnet man den Ausdruck (—) =
Wi L/
(n = Brechungsindex, P= Moleculargewicht, d = Dichte), welcher
von der Temperatur nahezu unabhéingig ist. Dieser Werth verindert

A
T =4
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gleichartigen Zusammensetzungsdifferenzen um annihernd
gleich grosse Betrige, Er ist fast gleich bei stellungsisomeren Kior-
pern, wie Propyl- und Isopropylalkohol, ungleich bei siit igungsisomeren,
wie Aceton und Allylalkohol. Die Molecularrefraction Verbin-
dung ist annihernd gleich der Summe der elementaren Atomrefrace
tionen. Die einwerthigen Elemente besitzen constante Atomrefractionen,
bei den mehrwerthigen, wie Kohlenstoff oder Sauerstoff, hiingt die
Atomrefraction von der Bindungsweise ab und wird durch sogenannte
doppelte oder dreifache Bindung (s. d.) um fast constante Betri
erhoht., Hierdurch ist es moglich, aus der gemessenen Molecular-

refraction einer Verbindung auf ihre Constitution zu schli Man
erfihrt z. B. auf diesem Wepge mit ziemlicher Wahrscheinl ob
in einem ungesittigten Kérper, Cx Hay, doppelte oder ring Bin-
dungen zwischen den Kohlenstoffatomen vorkommen und viele
Jeder Art. (Brithi, Ann. 200, 139; 203, 1, 255, 363: 211, 87132

235, 1; Z. physic. Chem. 1, 307; ¥, 1, 140; B. 24, 1815.)

II. Verhalten gegen polarisirtes Licht (Circular-
polarisation).
(Vel. Pasteur, Bull, Soc. Chim. 1860; ]'.t{.'a.ufr:irf_. .Das optische Drehungs-
vermogen organischer Bubstanzen®, Braunschweig, Vieweg.)

Viele organische Verbindungen drehen die Polarisationsebene
des Lichtes, sie sind ,optisch activ*; einzelne nur in krystallisirtem
Zustande, nicht in amorphem (geldstem oder geschmolzenem), wes-
halb diese Fihigkeit nur durch ihre krystallinische Structur be-
dingt ist (z. B. Benzil, C;4H;30,); einer (Strychninsulfat) in
krystallisirter und amorpher, die meisten aber nur in amorpher
(flissiger resp. geloster) Form (Weinsiure, Rohrzucker ete.). Ter-
pentindl und Campher behalten diese Fihigkeit auch im Gas-
zustande; sie ist folglich bei ihnen wie bei den Fliissigkeiten auf
die Anordnung der Atome, nicht auf die der Moleciile zuriick-
zufithren.

Die Drehung der Polarisationsebene ist 1) proportional der
durchlaufenen Schicht I und 2) dem Procentgehalt p der Lésung.
Reducirt man den beobachteten Ablenkungswinkel o auf di

116
Liinge eines Decimeters durchlaufener Schicht und auf ein Gramm
activer Substanz in 1 cem Lésung (=p/100 « &, wobel d — spe-

cifisches Gewicht der Losung), so erhilt man das ,specifische
Drehungsvermégen® der Substanz:
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Optische Activitiit. 39
- L - L | ) AL 4
Dieses specifische Drehungsvermégen ist fir jede Substanz
in einer Losung von gegebenem Losungsmittel, Gehalt und
armegrad constant nnd chAraKUETISLISCGL, f I 3
Wirmegrad constant und charakteristisch, nach rechts (--) oder
links (—) gerichtet. Es nimmt mit steigender Temperatur In
der Regel ab, mit wachsender Verdiinnung zu. Ferner 1ist es
unter anderem auch von der Art des Losungsmittels abhingig.
8o drehen Asparagin und Asparaginsiure in alkalischer Lisung
nach links, in saurer nach rechts. Rechtsweinsiure dreht mit zunt-h:
mender Concentration der Losung stets weniger nach rechts, und bei
100 Proe., d. h. in geschmolzener Form, ze sie Linksdrehung.
S r i i - S - y o d
Durch rechnungsmiissige Eliminirung des 1'.1u5111$s~:e3 des
Losunggmittels (Landolt) gelangt man zur ,wahren specifischen
Rotation®, Diese wird meist fiir gelbes Natriumlicht (Fraun-
hofersche D-linie) angegeben und als [“__I.‘n h[‘.}cmc_‘-!nl.ut. )
Die Erscheinungen in optischer Beziehung erleiden zuweilen
- W
“ oder

€ine Complication durch Auftreten der sog. .J:"iii'.'hl'i.ll‘t:'!ltllll:r-f 2
» Wenigerdrehung® (,Birotation®, besser ,Multirotation“). Siehe
Traubenzucker und Milchzucker. _

Viele optisch active Substanzen kommen in verschiedenen
Modificationen vor, einer rechtsdrehenden, einer ebenso stark
linksdrehenden und einer inactiven, welche durch Ver-
flnigung gleicher Mengen der ,optischen Antipoden® entsteht
und in diese spaltbar ist (sogen. ,racemische Form"). liewifsu
active Substanzen, z. B. die Weinsiure (s. d.), existiren iiberdies
In einer nicht spaltbaren inactiven Form. Bei der S_‘,'IlthL}.tiEr’l'llll‘I]
Darstellung optisch activer Substanzen werden meist die race-
Mischen !1“11'1‘nu.-n erhalten (Ausnahmen A. 270, 69; B. 29, 133),
deren Spaltung dann in vielen Fillen verwirklicht worden ist.

Racemische Siuren kénnen oft auf Grund der \'{‘I'.‘-_-'l.'.}llli.‘L]-f_:]IEEH
L‘"‘-‘illif.‘-]llct-it? welche die Salze ihrer Componenten mit activen
Basen (Strychnin, Cinchonin) besitzen, durch fractionirte Kry-
stallisation dieser Salze gespalten werden; racemische Basen
@nalog durch ihre Salze mit activen Siuren (Weinsiure), Auch
&ndere Salze erméglichen zuweilen die Zerlegung, so z. B. wird
die Traubensiure durch Krystallisation des Na-NH,-Salzes in
Rechtg. und Linksweinsiure zerlegt (Pasteur 1848). Hiufig fithrt
Aussaat gewisser Pilze (zumal Penicillium glaucum oder Schizo-
Myceten) zum Ziel, wobei durch ausschliessliche oder vorwiegende
Assimilation beziechungsweise Zerstorung der einen optischen
Modification die Isolirung der anderen erreicht wird. In einigen

:‘
i
i
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Fillen krystallisiren aus wisserigen Lisungen nischer Modi-
ficationen die beiden activen Componenten auch direct

aus (vgl. a. B. 28, 3000).

getrennt

Die optisch activen Modificationen, welche auch in chemi-
scher Hinsicht kleine Verschiedenheiten zeigen konnen, lassen
sich gewshnlich dureh Erhitzen mit Wasser, mit Chinolin oder
Pyridin auf 140 bis 170° in einander sowie theilweise auch
die inactiven Formen iiberfithren.

Nach Le Bel und van't Hoff ist die optische Aectiviti
die Anwesenheit
stoffatome“, S,
vier Affinitiiten vier

in

t durch
eines oder mehrerer ,asymmetrischen Kohlen-
22, bedingt, d. h. also solcher, welche mit ihren
verschiedene Elemente oder Gruppen ge-
bunden halten, wie z B. activer Amvlalkohol (I.) und Wein-
siiure (II.) (ersterer enthilt ein, letzt
trische Kohlenstoffatome) :
CH, OH 0OH
| ! |
() H—C—C,H;, (I) HC——CH
[ | |
CH,.0H CO.H CO,H.
Es ist bereits auf S. 23 besprochen worden, wie das Vor-
handensein von asymmetrischen Kohlenstoffatomen zur I
solcher optisch verschiedenen Modificationen fithrt, Sei die in
den Tetraéderzeichnungen auf S. 22 mit A4 bezeichnete Eclke
die mit Wasserstoff besetzte. wihrend B, C und D der Reihe
nach die Gruppen CH;, C;H; und OH bedeuten, so sieht
leicht ein, dass, wenn die Aufeinanderfolge
Sinne des Zeigers einer Uhr etwa die U

ere zwel solche asymme-

fr'u::h.-zluf__g

man
dieser Gruppen im

rsache der r:c-t':i|l.«|?_l'i'hm|_:_1'
ist, die entgegengesetzte Reih nfolge eine gleich starke Links-
drehung bewirken muss.
Thatsiehlich enthalten alle optisch activen Sub-
stanzen asymmetrische Kohlenstoffatome (od
Stickstoffatome, B. 24, R. 441).
Umgekehrt sind durchaus nicht alle Verbi
welche asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten, ers
die Aectivitit tiberhaupt von der Natur der Gruppen

er ebensolche

bedingt sein kann, und zweitens, weil im Allg
bindung, falls ihre Moleciile

activ gind . ebenso 1t
drehende Moleciile' vorhanden sein werden. deren Wirkung h
heben wird, Ueber Erklirung der optischen Activitit s, auch B. 24. 101

Weiteres siehe bei ,Weinsiure® und oKoblenhydrate®
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