
Einleitung.

"ie chemischen Verbindungen, die wir im ersten Bande dieses Werkes
a "gehandelt haben, werden anorganische genannt, weil sie sich vorzugs¬
weise in der-anorganischen Natur als Bestandtheile der Gesteinsarten,
"Mineralien, der Luft, des Wassers u. s. w. finden, oder weil sie aus an-
° r ganischen Materialien dargestellt werden. Diese Verbindungen sind
Übrigens keineswegs auf die anorganische Natur ausschliesslich beschränkt,
üenn mehrere davon sind auch Bestandtheile der Pflanzen und Thiere.
'Verden pflanzliche oder thierische Stoffe, wie z. B. Holz, Blut u. dgl.,
Ve rbrannt, so bleiben ihre anorganischen Bestandtheile, weil sie unver-
Il-ennlich sind, als Asche zurück. Diese Asche beträgt aber bei den
^eisten derartigen Stoffen nur wenige Procente, und der bei Weitem
§ r össere Antheil derselben ist verbrennlich: er besteht aus organischen Organische
Materien. Materi< ">

Welcher Art sind nun diese organischen Materien?
Wenn wir pflanzliche oder thierische Stoffe in den Kreis der che-

"^schen Untersuchung ziehen, so finden wir, dass sich daraus durch
Operationen, nicht unähnlich denjenigen, deren wir uns zur Isolirung
^organischer chemischer Verbindungen aus Gemengen bedienen, zahl-
e, che Körper darstellen lassen, die alle Merkmale chemischer Verbill¬
igen an sich tragen, obgleich sie sich von den anorganischen Verbill¬
igen in mehrfacher Beziehung nicht unwesentlich unterscheiden.

Mit den anorganischen Verbindungen stimmen sie darin überein, dass
le ihre Bestandtheile, den allgemeinen stöchiometrischen Gesetzen folgend,
ach Aequivalenten enthalten, dass sie ferner durch ihre gegenseitige
'"lWirkung auf einander ebensowohl als auch durch die Einwirkung an-
^•fanischer Reagentien Veränderungen und Umsetzungen erleiden, die
lc " auf die Aff'initätsgesetze zurückführen lassen. So wie die anorgani¬sch
uen Verbindungen sind sie endlich theils krystallisirt, theils amorph,

, "i Theil gasförmig, zum Theil flüssig, — viele sind wohlcharakteri-
e Säuren, andere dagegen Salzbasen, wieder andere indifferent. In
•Gorup-Besanez, Chemie II. ,
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wiefern sie sich von den anorganischen Verbindungen unterscheide»'
wird weiter unten erörtert werden.

Derartige Verbindungen hat man organische Verbindungen genannt-
Indem man früher glaubte, dass solche Verbindungen nur durch

den Lebensprocess erzeugt werden könnten, nahm man an, dass zu ihrer
Bildung Kräfte sui generis erfordert würden, die 'nur im lebenden Orgsj
nismus thätig seien.

Diese Ansicht hat sich als irrig erwiesen. Zahlreiche organische
Verbindungen, die wir als Bestandtheile pflanzlicher oder thierischer Or¬
ganismen kennen, lassen sich auch künstlich, ausserhalb des Organismus
und ohne Mitwirkung desselben, durch rein chemische Umsetzung darstel'
len. So ist z. B. der Traubenzucker: eine derartige organische Verbiß'
düng, ein Bestandtheil des Traubensaftes, vieler süss schmeckende'
Früchte und gewisser thierischer Secrete. Hier wird er unzweifelhaft
durch den Lebensprocess erzeugt. Allein dieser Traubenzucker liiss*
sich mit allen seinen Eigenschaften auf mehrfache Weise künstlich in un¬
seren Laboratorien darstellen, so z. B. aus Stärkemehl, Holz, Papier*
Lumpen und zahlreichen Bitterstoffen.

Indem wir solche dem pflanzlichen oder thierischen Organismus eilt'
stammende sogenannte organische Verbindungen mit anderen organi¬
schen oder anorganischen Verbindungen unter Umständen zusammen'
bringen, die die Thätigkeitsäusserungen der chemischen Aflinität be'
günstigen, entstehen daraus durch reciproke Affinität, durch Oxyda¬
tion, Austausch der Bestandtheile, überhaupt durch chemische Reactioi'
unzählige neue Verbindungen, die in dem Modus ihrer Zusammen'
Setzung ebensowohl wie in ihrem allgemeinen Verhalten mit denjenigen
Substanzen, aus denen sie entstanden sind, vollkommene Uebereinsti" 1'
mung zeigen, obgleich sie durch den Lebensprocess nicht erzeugt sind*
und auch häufig noch nie als Bestandtheile der Organismen nachge¬
wiesen wurden. So können wir aus dem oben bereits erwähnten Trauben¬
zucker durch eine gewisse Behandlung desselben Weingeist oder Alkoho'
darstellen, eine Verbindung, die sich in der Art ihrer Zusammensetzung
und ihrem allgemeinen Verhalten ebenso nahe an den Traubenzucker an-
schliesst, als sie sieh von den anorganischen Verbindungen entfernt.

Diese Tliatsachen haben die Chemiker genöthigt, den Begriff dei'
organischen Verbindungen weiter auszudehnen, und in der That verstell'
man gegenwärtig darunter:

1) Chemische Verbindungen von gewisser Zusammensetzung, die zu¬
nächst durch den Lebensprocess pflanzlicher oder thierischer Org a '
nismen erzeugt werden, aber häufig auch auf künstlichem Weg e
dargestellt werden können.

2) Solche chemische Verbindungen, die aus den unter 1 bezeichnete' 1
auf sehr mannigfache Weise entstehen, aber in der Art ihrer Zn¬
sammensetzung und ihrem allgemeinen Verhalten mit den organ''
sehen Verbindungen im engeren Sinne noch übereinstimmen.
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Zusammensetzung organischer Verbindungen.
Wn

»orin besteht nun die Eigentümlichkeit organischer Verbindungen,
n welchen Punkten unterscheiden sie sich von den unorganischen? —

"•'eses zu erörtern, ist nun unsere Aufgabe.

Zusammensetzung der organischen Verbindungen.

-Uie Grundstoffe, aus welchen die organischen Verbindungen beste-
i sind keineswegs der organischen Natur eigenthiimliche, denn sie

auch als Bestandtheile der anorganischen Körper auf.
assen wir den Begriff der organischen Verbindungen in dem oben

s deuteten weiteren Sinne, so giebt es von den 61 bis nun bekannten
a . 'totien kaum einen, den man sich nicht als Bestandtheil einer der-

gen organischen Verbindung denken könnte. In der That sind viele
s 0] tü ffe auch factisch als fähig erkannt, als Bestandtheile in organi-

v ei'bindungen einzutreten.
r _ "oerseits dagegen bestehen die organischen Verbindungen im enge-
r ; ' Ul "e, jene nämlich, welche Bestandtheile des pflanzlichen oder thie-
g.i a Organismus sind, trotz ihrer grossen Mannigfaltigkeit aus nur

ir>igen Grundstoffen, es sind nämlich nur fünf, aus welchen sie
zu 3am

I)
"angesetzt sind.

s Jiese fünf Grundstoffe sind:
auer stoff und Schwefel.

unter

Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff,

Wenn wir dagegen diese organischen Verbindungen im engeren Sinne
au "k geei S neten Bedingungen der Einwirkung anderer Grundstoffe, oder

"'vohl anorganischer Verbindungen derselben aussetzen, so erhalten
^,. ( adurch eben organische Verbindungen im weiteren Sinne, welche
e ,, r ' i>rom, Jod, Schwefel, Selen, Tellur, Arsen, ja selbst Metalle

halte n können.

im orgariischen Verbindungen ohne Ausnahme, die im engeren wie die
v ,. ei ' e ren Sinne enthalten Kohlenstoff. Da die wenigen Kohlenstoff-

Ull gen, welche bei den anorganischen Verbindungen abgehandelt
q e rden pflegen: Kohlenoxyd, Kohlensäure, Sumpfgas, ölbildendes

' lv ohlensulfid, ohne dass dadurch irgend einer Thatsache Gewalt
I würde, ebenso gut bei den organischen Verbindungen beschrie»

e rden könnten, so kann man den Kohlenstoff das organische Ele-
8t f f lleilnei1 ' un d die organische Chemie als die Chemie der Kohlen.

Ve rbindungen definiren.
Y y r S a nische Verbindungen wären dieser Anschauung zu Folge die
. Jndungen des Kohlenstoffs, und es würden dadurch alle Unterschei-
ais v. ° Zw ' sc h eu natürlich vorkommenden und künstlich erzeugten orga-
Vv . a Verbindungen, zwischen solchen im engereu und solchen im
ihre 6n ^ nne überflüssig, es würde ferner dadurch die Frage, ob ausser
-tye "^ 0a lenstoffgehalte die organischen Verbindungen auch sonst noch
en i- llc "e Eigenthümlichkeiten darbieten, zu einer solchen von nur se-

lclär er Bedeutung.
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Es unterliegt auch gar keinem Zweifel, dass der Kohlenstoffgehal'
und die daraus folgende Verbrennlichkeit der organischen Verbindung 011
als das durchgreifendste und stichhaltigste Unterscheidungsmoment anz"'
sehen ist, namentlich wenn wir Kohlensäure, Kohlenoxyd u. s. w. als i"
ihrer Zusammensetzung von den organischen Verbindungen nicht wesen''
lieh verschieden betrachten, und es ist sicher, dass es in vielen Fäll e|1
schwer hält, abgesehen von dem Kohlenstoffgehalte, aus anderen Charak'
teren eine allgemein gültige Begriffsbestimmung organischer Verbindufl'
gen zu construiren. So wie es zuweilen schwierig ist zu entscheide"'
ob Thier ob Pflanze, so hält es auch oft schwer, zu sagen, ob ein*
Verbindung zu den organischen oder zu den anorganischen zu zählen is' 1
Die Natur duldet auch hier, wie überall, keine scharfen Grenzen, o4
bildet Uebergänge, zwieschlächtige Formen, während von diesen Uebe f'
gangspunkten sich entfernend die Individualität der Stoffe immer seh» 1"
fer sich ausprägt.

Es ist deshalb zu weit gegangen, wenn man, weil sich ganz allg e'
mein gültige und durchgreifende Unterschiede zwischen organischen u" 1
anorganischen Verbindungen nicht überall geben lassen, jeden Untfifl
schied überhaupt läugnet.

Die Charaktere, welche man als den organischen Verbindung 6"
eigentümliche anzuführen pflegt, sind es allerdings nicht in dem Sim' e'
dass aus dem Fehlen des einen oder anderen die Frage: ob organi.w 1'
ob anorganisch immer zu entscheiden wäre, allein ihre Gesammth e)
giebt ein Bild von der Wesenheit der ausgeprägteren Formen, sie läs s
den Unterschied in dem Typus und Verhalten in den allgemeinsten U" 1'
rissen hervortreten.

Das was sich nun im Allgemeinen zur Charakteristik in dem soeb^ 1
angedeuteten Sinne anführen Hesse, wäre etwa Folgendes:

Die organischen Verbindungen enthalten ihre Bestandteile fr 9'
immer zu mehreren Aequivalenten, in multiplen Verhältnissen. So ' ä
keine organische Verbindung bekannt, welche weniger wie 2 Aeq. Ko' 1'
lenstoff enthielte, dagegen kennt man solche, welche 54, 60 und mehr Kohle'1'
stoff-Aequivalente enthalten. Auch die übrigen Elemente treten in orga'1'
sehen Verbindungen meist zu mehreren Aequivalenten auf. So ist z. i
die Formel des Traubenzuckers C, 2 H] 2 0 12 , d. h. ein Aequivalent dess« 1'
ben enthält je zwölf Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffäquivalen'' 1,
Die Formel der Melissinsäure, eines Bestandtheiles des Wachses, ' j
C 60 H e0 O 4 , ein Aequivalent derselben enthält sonach sechzig Kohlenstoß"
sechzig Wasserstoff- und vier Sauerstoffäquivalente.

Man hat bestreiten wollen, dass diese Zusammensetzungsweise <"e
organischen Verbindungen für selbe charakteristisch sei, und hat heW° r
gehoben, dass die einfachsten Körper organischer Natur gerade so **
oder sogar weniger Elemente enthalten, wie die complicirteren anorg»" 1
sehen Verbindungen. Das ist richtig, so ist die Formel der Ameis 6'1
säure C 2 Ii-2 0 4 , jene des Ammoniakalauns, einer anorganischen Verbindung
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Zusammensetzung organischer Verbindungen. 5

e£ 6gen - A1 ? S * H ss O 40 N = Al 2 0 8 . 3 S 0 3, NH 4 O, S 0 3 . 24 H O, allein
so richtig igt es, dass alle höheren organischen Verbindungen durch-

fc, durch ihre complexe Zusammensetzung ausgezeichnet sind, während
j. ^ cn heit der Zusammensetzung bei den anorganischen Verbindungen

Hege] iist.
Kei

Wi e
ist

eine organische Verbindung enthält, wie bereits erwähnt, weniger
zwei Aequivalente Kohlenstoff, keine, deren Formel genau ermittelt

' ei ne ungerade Zahl von Kohlenstoffäquivalenten, dieselbe beträgt
stets x i , sie ist ein Multiplum von zwei.

Was Aequivalent des Kohlenstoffs wird bekanntlich = 6 angenom-
2 a ' a ^ 6r ^ er Koh^nstoff in organischen Verbindungen immer zu je

e qmvaleiiten auftritt, so kann man auch wohl sagen, das Aequiva-
des Kohlenstoffs in organischen Verbindungen sei = 12,oder i\ • .
uas organische Aequivalent desselben sei ein Doppeläquivalent.
entsprechend geben mehrere Chemiker dem Kohlenstoff in organi-

e n Verbindungen das Symbol €, in welchem der horizontale Strich
I °Ppeläquivalent andeuten soll. G ist demnach = 12 .Gewichtsthei-
i ^ == 1) oder zwei gewöhnlichen Aequivalenten. So ist die Formel
p , "^^ohols C 4 H e O-j. Einige Chemiker schreiben aber dieselbe

2 ^e 0 2 , in welcher G 2 natürlich = C 4 ist.

diejenigen Chemiker, welche von einem Gegensatze von organischen
anorganischen Verbindungen nichts wissen wollen, und die organi-

e n Verbindungen einfach als Verbindungen des Kohlenstoffs definiren,
'Sen consequenter Weise die wenigen gewöhnlich in der anorganischen

ei nie abgehandelten Kohlenstoffverbindungen ebenfalls in der organi-
Ii 1° lem '-e abhandeln. Dem steht auch in der That ein erhebliches

nken nicht im Wege. Wir werden später sehen, dass Sumpfgas
oioüdendes Gas ganz entschieden zu den organischen Verbindungen
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ivalen' 8' Geltung, dann giebt es nur ein Kohlenstoffäquivalent, welches dop-

10 gross wie das bisherige, nämlich = 12 ist, und alle Kohlenstoff-

oren i und es ist sehr bemerkenswert!!, dass durch die neueren Unter¬
ngen es sehr wahrscheinlich geworden ist, dass die Formel derjeni¬gen ~\r

1 a enst °ffver oindungen, welche nach der bisherigen Ansicht nur
. 9f Kohlenstoff enthalten sollten, verdoppelt werden müsse, dass da-
un!l die Kohlensäure C 2 0 4 , das Kohlenoxyd C 2 0 2, das Kohlensulfid C 2 S 4
m ■ ^ nlorK ohlenoxyd C 2 0 2 Cl 2 sei. Gewinnt diese'Ansicht allge-
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i a Ull S en enthalten im Sinne der älteren Anschauung mindestens
9" Kohlenstoff. Doch ist über diesen Punkt unter den Chemikern

Och Va'
eine volle Uebereinstimmung erzielt.

bi a n der Sauerstoff und der Schwefel scheinen in organischen Ver-
nge n nur in paaren Aequivalentzahlen aufzutreten, und es erscheint

^ bemerkenswert]}, dass wenn dieses Gesetz auch für die übrigen in
'sehen Verbindungen vorkommenden Elemente nicht gilt, doch die
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Summe ihrer Aequivalente meist eine gerade Zahl darstellt. So ist m
Formel der Hippursäure

C 18 HjN0 6
10

jene des Nicotins C 10 H 7 N
8

jene des Leucins C13 H 13 N 0 4
14

u. s. w.

Bereits weiter oben wurde auseinandergesetzt, dass wir unzähho 1
organische Verbindungen künstlich darstellen können, und wir vermögt
in der That auch natürlich vorkommende, zunächst durch den Leben''
process erzeugte oft auf mehrfache Weise in unseren Laboratorien küns 1'
lieh zu erzeugen, ja wir können selbst aus rein anorganischen Stoff 6'
organische darstellen. Allein es ist kein Beispiel bekannt, dass man eiO
organische Verbindung unmittelbar aus ihren im freien Zustand
zusammengebrachten Grundstoffen dargestellt hätte. Wir köim 6'
z. B. Schwefelverbindungen der Metalle, Chlorverbindungen der W
talle, Verbindungen der Salzbildner mit gewissen Metalloiden, endli 6
viele Oxyde unmittelbar aus ihren Bestandteilen willkührlich e'-
zeugen, indem wir die betreffenden Elemente ohne weitere Vermittelt)*
bei gewöhnlicher oder bei höherer Temperatur auf einander einwirk e'
lassen, allein organische Verbindungen sind auf diese Weise noch niß»
dargestellt. Die Formel des Traubenzuckers ist C 12 H 12 0 12 . Wenn* 1
72 Gewichtstheile Kohle, 12 G-ewichtstheile Wasserstoff und 96 GewicM 8'
theile Sauerstoff unter allen erdenklichen Bedingungen im freien Zustafl"'
zusammenbringen, so erhalten wir keinen Zucker, und ebenso wenig e"1'
andere organische Verbindung auf ähnliche Weise. Es ist gewiss, da*
wir auch viele anorganische Verbindungen nicht auf directe Weise dSl
stellen können, und es zu ihrer Bildung oft nöthig ist, die Elemente i
statu nascenti auf einander wirken zu lassen, allein das entkräftet ni<*!
die Thatsache, dass bei organischen Verbindungen kein einziges Beisp' 6
einer künstlichen Darstellung auf directe Weise durch einfache chemisch'
Einwirkung der freien Grundstoffe auf einander bekannt ist.

Als eine weitere Eigentümlichkeit organischer Verbindungen «i
man ihre geringe Beständigkeit, ihre leichte Zersetzbarkeit angefiib''
was man auch wohl einen labilen Schwerpunkt ihrer Bestandtheile nanD<*
In der That zersetzen sich viele organische Verbindungen sehr leicht, J'
manche schon ohne alle äussere Einwirkung in Folge von in ihnen seil1-"
liegenden Bedingungen; Gährung, Fäulniss, Schimmelbildung, Verwesn' 1'
sind Beispiele scheinbar ohne äussere Einwirkung vor sich gehender 1$
Setzungen organischer Stoffe. Ebenso werden organische Verbindung 6'1
in der Regel auch viel leichter durch die Einwirkung der Wärme z eI '
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Zusammensetzung organischer Verbindungen. 7

i als dieses bei anorganischen Verbindungen der Fall zu sein pflegt,
viele organische Verbindungen zersetzen sich schon bei einer Tem¬

peratur von 120 — 130°. Die leichte Zersetzbarkeit vieler organischer
roindungen ist am Ende auch Ursache, dass wir durch Behandlung

natürlich vorkommenden organischen Stoffe mit den verschiedensten
gentien eine so grosse Zahl neuer organischer Verbindungen darstel-

len können.

Andererseits aber darf nicht verschwiegen werden, dass auch viele
'gaiiische Verbindungen mehr oder weniger leicht zersetzbar sind,

wir p •
erinnern nur an den Chlorstickstoff, Jodstickstoff, die Oxyde des

lors , Stickstoffs und der edlen Metalle, die Stickstoffmetalle u. a. m.
~ le leichte Zersetzbarkeit ist daher wohl eine Eigenschaft vieler

, nis cher Verbindungen, keineswegs aber eine ausschliessliche
ar akteristische Eigentümlichkeit derselben.

-Nach dem Angeführten kann es nicht geläugnet werden, dass der Koh-
^ °"gehalt und die aus dem Kohlenstoffgehalte als Consequenz folgende

re nnlichkeit der organischen Verbindungen das einzige all-
ln gültige und durchgreifende Unterscheidungsmoment darstellen, und
m an also die organischen Verbindungen mit gutem Rechte als Koh-

orlverbindungen definiren kann. Allein es wäre ungerecht, in Abrede
etl zu wollen, dass diesen Kohlenstoffverbindungen ein Typus aufge¬
bt sei, der um so deutlicher hervortritt, je complexer ihre Zusam-

ns etzung ist, unci um so me hr verblasst, je einfacher sie wird.
Den organischen Verbindungen im engeren Sinne, welche unmittel-

e -^estandtheile der thierischen Gewebe sind, fehlt kein einziges der
Mer kmal e
z ufül lr ' e i die man als für organische Verbindungen charakteristisch an-

^en pflegt. Sie enthalten ihre Bestandtheile zu mehreren, ja vielen
>,.. 1Yc"enten, sie lassen sich unmittelbar aus ihren Elementen nicht
. Jch darstellen, und sie sind endlich sehr leicht zersetzbar. Bei vie-
zel D en einfacher constituirten Verbindungen fehlen allerdings ein-

dieser Merkmale, und dieselben können daher wohl zur Erläute-
fül b 6r g enscna ften ausgeprägterer Formen, nicht aber zur Durch-

8 v on Fundamentalunterscheidungen dienen.
Kol ^ organiscne Chemie wäre sonach die Chemie der Verbindungen des

Stoffs. Wollte man streng systematisch verfahren, so müsste man
01 ganischen Verbindungen beim Kohlenstoff abhandeln, und es gäbe

nur eine Chemie. Es geschieht, wie bereits im ersten Bande die-
erkes angeführt wurde, nur aus Zweckmässigkeitsgründen, wenn
e Chemie in zwei Hauptabschnitte theilt: in eine unorganische und

"''gallische Chemie. _
ini ztere ist wieder allgemeine theoretische organische Che- Eiutheilung
theil' UI an S ewan dte. Da viele organische Verbindungen Bestand- nfschen*"
ze u t der 1>flanzen und Thiere sind, hier durch den Lebensprocess er- (!homic -
e j n , er den, und im Organismus vielfach ineinander übergehen, da.

er wichtigsten vitalen Functionen: der Stoffwechsel, sich vielfach

all
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auf chemische Umsetzungen organischer Verbindungen zurückführen lässt ;
Umsetzungen, die häufig identisch sind, oder ähnlich mit denjenigen, dw
wir in diesen organischen Verbindungen in unseren Laboratorien hervor¬
rufen können, so hat das Studium der im pflanzlichen und thierisehen
Organismus vorkommenden organischen Verbindungen und ihrer Meta'
morphosen ein bestimmtes physiologisches Interesse. Hieraus ergiebt sieb
eine Eintheilungder angewandten organischen Chemie in Phytochemi e
oder Pflanzenchemie und Zoochemie oder Thierchemie. Si e
beide: die Phytochemie und Zoochemie, sind nothwendige Prämissen de?
physiologischen Chemie, deren Aufgabe es ist, die chemische»
Metamorphosen des Stoffes in den lebenden Organismen zu verfolgen un«
nachzuweisen.

Bestancltheile der organischen Verbindungen und Gruppirung
derselben.

Bestandtheile organischer Verbindungen im weiteren Sinne können
alle Elemente sein. Bestandtheile organischer Verbindungen im engeren
Sinne dagegen sind, wie bereits oben erwähnt wurde, nur fünf Grund'
Stoffe: Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel.

Einige organische Verbindungen bestehen nur aus zweien dieser
Grundstoffe, andere aus dreien, wieder andere aus vieren, und einige end'
lieh aus allen fünf.

Die Anordnung der Elemente in organischen Verbindungen mach*
nachstehendes Schema anschaulich.

Die organischen Verbindungen bestehen aus:
Kohlenstoff } Kohlenstoff ) Kohlenstoff,
Sauerstoff j Wasserstoff ) Stickstoff

Kohlenstoff
Wasserstoff
Sauerstoff

Kohlenstoff
Stickstoff
Sauerstoff

Kohlenstoff j
Stickstoff !

Wasserstoff)
Kohlenstoff ) Kohlenstoff \ Kohlenstoff \ Kohlenstoff 1}
Wasserstoff [ Wasserstoff / Wasserstoff j Wasserstoff/

Schwefel ) Stickstoff / Stickstoff \ Sauerstoff
Sauerstoff ) Schwefel l Stickstoff

' Schwefel
Die organischen Verbindungen sind daher binär, ternär, quateniäf

oder quintär zusammengesetzt.

Constitution der organischen Verbindungen.

Bevor wir die Theorieen, welche über die Constitution der orgafli'
sehen Verbindungen aufgestellt und zur Geltung gelangt sind, näher ii )S
Auge fassen, erscheint es zweckmässig, den Begriff der Constitution che'
mischer Verbindungen überhaupt zu erörtern.

Die Chemiker sind übereingekommen, die durch die Analyse chem''
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Verbindungen erhaltenen Resultate, insofern die Analyse das Ge-
ts verhältniss der Bestandteile feststellte, sohin eine quantitativeWar ' u
nicht in procentischen Gewichtszahlen, sondern in sogenannten

darzustellen, einem einfacheren Ausdrucke der quantitativen Zu-
ensetzung, basirt auf die Theorie der Mischungsgewichte oder Aequi-
e, und j n Symbolen die relative Zahl der Mischungsgewichte der
wtheile, das relative Gewichtsverhältniss derselben ausdrückend.

enn wir z. B. das schwefelsaure Kali aualysiren, so finden wir,
M m 100 Theilen desselben 44,9 Gewichtsthle. Kalium, 18,4 Ge-

Hier t8thle " Schwefe1 ' und 36 ' 7 Gewichtsthle. Sauerstoff enthalten sind.
6raus berechnet sich die empirische Formel

ein a *

32 p USdruck ' dei' sagt, dass auf 39,2 Gewichtsthle. oder 1 Aeq. Kalium
i A^ ewic htsthle. oder 4 Aeq. Sauerstoff, und 16 Gewichtsthle. oder

4- öchwefel im schwefelsauren Kali enthalten sind,

die A 16S lSt einfach das Resultat der Analyse, es ist Thatsache. Durch
halt a ^' SÖ a ^ er Und d ' e daraus abgeleiteten empirischen Formeln er-
Un Wlr deinen Aufschluss darüber, in welcher Weise die Elemente
küle 7* auren Kali gruppirt oder gelagert sind, ob in einem Mole-
Und ° ®r Atom schwefelsauren Kalis 1 Atom Kalium, 1 Atom Schwefel
sind a Sauerstoff einfach nebeneinander oder übereinander gelagert
Wei' 6r d arin eine bestimmte Lagerung der einzelnen Atome in der
sind 1̂ e S e "5en ist, dass zwei nähere Atomgruppen mit einander vereinigt
de s 's 1 16S Wild m der ^ nat durch die Bildungsweise und das Verhalten
fpU We *elsauren Kalis sehr wahrscheinlich. Wir erhalten das schwe-
di e Af indem wir die Atomgruppe S 0 8, d. h. Schwefelsäure, auf
dire c t ° mgrtm P e K.O = Kaliumoxyd einwirken lassen, und zwar auf
das 8 u ° dei indirecte Weise durch reciproke Affinität; wir können ferner
herfällt 1W saure K ali in Schwefelsäure und in Kali wieder zerlegen, es
d engt ln dlese beiden Atomgruppen durch Einwirkungen der verschie
Kali ,

Was ver¬
steht mau
unter che¬
mischer
Constitu¬
tion ?

Empirische
Formeln.

ck eil di

Dies veranlasst uns anzunehmen, dass im schwefelsauren
ruppen mit einander durch Affinität verbunden
S 0 3, und das Kaliumoxyd, KO, und wir drii-

sind- rl' 61 lere -A-tomgruppen mit einander durch Affinität verbunden
r.i,„." - e Schwefelsäure,

^^ le s aus durch die rationelle Formel ^^^^^^^^^^
In d KO,S0 3

Peter erse ^ ei i Weise verwandeln wir die aus der Analyse des sal-
re n Eisenoxyds abgeleitete empirische Formel

Kationelle
Formel ii.

!n die rationelle
Fe, N 3 0 18

Fe 2 0 3 , 3 N 0 5
ans im Salpeter

v ereinin.t Ä ~ ö mit der -A-tomgruppe oder resp. drei Atomgruppen: 3N0 5
ul gt denke ^^^^

welche a •■ Fe * ° 3 ' 3 N ° 5
§ r öppe J 18 c **> dass wir uns im salpetersauren Eisenoxyd die Atom-8l>peFe 2 o

scheinlfh ~"" en ' welcne sonach eine Anschauung giebt von der wahr-
^isenoxyd' 1 gerun g oder Gruppirung der Atome im salpetersauren
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Ea sind
i'iber die
chemische
Constitu¬
tion einer
organi¬
schen Ver¬
bindung
verschie¬
dene An¬
schauun¬
gen
möglich.

Eine rationelle chemische Formel ist demnach der Ausdruck für di e
Anschauung, die wir uns über die Lagerung der Atome, über die Grup-
pirung derselben in einem zusammengesetzten Molekül einer chemische»
Verbindung zunächst aus ihrer Bildungsweise, ihrem Verhalten und ih'
ren Umsetzungen gebildet haben: mit anderen Worten über ihre che¬
mische Constitution.

Es muss dabei hervorgehoben werden, dass bei allen Untersuchun¬
gen über die Constitution chemischer Verbindungen das Gebiet der rei¬
nen Thatsache bereits überschritten, und das der Hypothesen betreten ist'
Denn die Lagerung der Atome in einer Verbindung kann man weder
sehen, noch in irgend einer anderen Weise mit mathematischer Bestimmt¬
heit ermitteln. Thatsache ist es, dass wir schwefelsaures Kali erhalte»
durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Kali, dass Schwefelsäure und
Kali zu jener Verbindung, die wir schwefelsaures Kali nennen, zusam¬
mentreten; Thatsache ist es ferner, dass wir aus ihr Schwefelsäure und
Kali wieder erhalten können, allein ob diese beiden Atomgruppen darin
wirklich noch so gelagert sind, lässt sich mit Bestimmtheit nicht ent¬
scheiden, lässt sich so wenig entscheiden, dass selbst über die Constitu- |
tion dieser verhältnissmässig so einfachen Verbindung zwei verschieden 6
Anschauungen bestehen. -Während die Einen die rationelle Formel des
schwefelsauren Kalis

KO,S0 3
schreiben, schreiben sie die Anhänger der Wasserstoffsäurentheorie

K, S0 4
und nehmen demnach eine ganz andere Gruppirung der Atome an. Bil¬
dung und Verhalten der Verbindung stimmt ebenso gut mit dieser Formel
wie mit der ersten:

H,S0 4 -fKO geben K, S 0 4 -j- HO,
und K, S 0 4 -j- BaCl geben Ba S 0 4 -f K Cl

u. s. w.
Obgleich eine rationelle Formel immer schon eine gewisse Hyp 0 '

these in sich schliesst, so kann man doch sagen, dass eine Verbindung!
für die eine rationelle Formel nicht aufgestellt wurde und nicht gegebe"
werden kann, noch nicht studirt ist. Denn eine solche, wenn sie Werth hafc
ist nicht aus rein willkürlicher Speculation, sondern stets aus der Kennt'
niss der Umsetzungen, Spaltungen und der Bildungsweise der betreffen¬
den Verbindung abgeleitet, und giebt sonach, ganz abgesehen von ihre*
absoluten Wahrheit, einen einfachen Ausdruck für das chemische Verhal¬
ten derselben.

Was nun die Constitution organischer Verbindungen in der soebeO
erläuterten Bedeutung anbelangt, so ist bei der complexen Zusammen¬
setzung derselben und bei der Mannigfaltigkeit ihrer Umsetzungen un d
Spaltungen der Verschiedenheit der Anschauung über ihre rationelle For¬
mel ein noch weit grösserer Spielraum gegeben , wie bei den anorgani¬
schen Verbindungen, andererseits aber kann man hier wo möglich nod1

sie
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«iger wie in der anorganischen Chemie die Frage über die chemische
n stitution oder die Lagerung der Atome bei Seite schieben, denn die
*am mensetzung gewisser organischer Verbindungen nöthigt uns, eine
'sehiedene Lagerung ihrer Atome anzunehmen und einen Ausdruck da-

,nr zu suchen.
Es giebt nämlich viele organische Verbindungen, welche dieselbe

I ocentische Zusammensetzung besitzen, dieselben Grundstoffe in glei-
em Gewichtsverhältnisse enthalten, und für welche daher die gleiche
pwische Formel abgeleitet werden kann, und die demungeachtet in

re n Eigenschaften vollkommen von einander abweichen, die mit einem
ort e total verschiedene Körper sind.

solche Verbindungen nennt man im Allgemeinen isomere (von isomerie
f^C^S, aus gleichen Theilen zusammengesetzt). Hat man Gründe,
un ehrnen, dass derartige Körper von gleicher procentischer Zusam-

y. ns_et zung insofern verschiedene empirische Formeln besitzen, als sie
«pla von einander sind, oder sich durch Multiplication mit einer gan-
£ahl von einer einfacheren Formel ableiten lassen, so nennt man

Sle Polymer. Polymerie.
öo besitzen z. B. Aldehyd und Essigäther die gleiche procentische

u samrnensetzung, beide enthalten in 100 Theilen 54,C Gewichtsthle.
^°Uenstoff, 9,1 Gewichtsthle. Wasserstoff und 36,3 Gewichtsthle. Sauer-

■>für beide Hesse sich daher die empirische Formel C 4 H 4 0 2 ableiten.
ein aus dem Studium der beiden Körper ergiebt sich, dass das Aequi-
ent des einen doppelt so gross ist, wie das des andern, dass also in

. ' n ^equivalent des einen noch einmal so viel Aequivalente Kohlen-
j ' Wasserstoff und Sauerstoff enthalten sind, wie in dem des andern.
, er That geben wir dem Aldehyd die empirische Formel C 4 H 4 0 21

Essigäther C 8 H 8 C 4 . Diese beiden Körper sind polymer.
Eb enso sind:

P°Wre Körper.
'nelC 2 l-i

Oelbildendes Gas C 4 H 4,
Propylen. . . C e H<;,
Butylen . . . C 8 H s ,
Amylen . . . C 10 H 10

Ihre Formeln sind Multipla von der einfacheren For-

n allen Fällen aber, wo Anhaltspunkte für das Vorhandensein der
yraerie bei gleich zusammengesetzten Körpern fehlen , wo auch ihr
tuivalent gleich gross ist, bleibt uns, wenn wir der Zusammensetzung

V ,.i ■ ™ uss au f die physikalischen und chemischen Eigenschafte'ei'bind
sch e: ung zugestehen wollen, was als ein unabweisbares Postulat er-

nt, nichts übrig, als anzunehmen, dass die Lagerung der Atome in
eiden Verbindungen eine verschiedene sei, dass sie von einander

Eichende rationelle Formeln besitzen. In vielen Fällen lässt sich
:s » der That nachweisen.

0 ü Sln d das ameisensaure Aethyloxyd und das essigsaure Methyl¬
zwei Körper von gleicher procentischer Zusammensetzung und glei-
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Metamerie.

Den ra¬
tionellen
Formeln
der anor¬
ganischen
Chemie
liegt das
dualisti¬
sche Sy¬
stem zu
Grunde.

eher empirischer Formel. Das Verhalten derselben lehrt aber, dass sie
beide eine verschiedene Gruppirung ihrer Atome haben, dass sie, wie man
sich auch ausdrücken kann, verschiedene nähere Bestandteile besitzen.

Die Formel für beide Verbindungen ist empirisch: C 6 H 6 G 4. Die
rationelle Formel aber des ameisensauren Aethyloxyds kann folgender*
massen ausgedrückt werden: G6 H 5 0,C 2 H0 3 , jene des essigsauren Me*
thy]oxyds dagegen : C 2 H3 0, C 4 H 3 0 3, oder schematisch:

Ameisensaures Aethyloxyd Essigsaures Methyloxyd
C4H5 O = Aethyloxyd C 2 H 3 0 = Methyloxyd
C 2 H 0 3 = Ameisensäure C 4 H 3 0 3 = Essigsäure
C 6 H 6 0 4 . C c H 6 0 4 .

Das ameisensaure Aethyloxyd enthält die näheren Atomgruppen
C 4 H 5 O und C 2 H 0 3 , das essigsaure Methyloxyd davon verschiedene,
nämlich C 2 H 3 O und C 4 H 3 0 3 .

Diese Art isomerer Körper, bei welcher eine verschiedene Lagerung
der Atome gegeben ist, nennt man auch wohl metamere.

In dem obigen Beispiele kann ein Zweifel darüber, dass die ratio¬
nellen Formeln verschiedene sind, nicht bestehen, welche Verschiedenheit
der Anschauung auch über den richtigen Ausdruck derselben beste¬
hen mag, in anderen Fällen fehlen aber alle und jede Anhaltspunkte für
die Aufstellung rationeller Formeln, und es bleibt nun hier die Isomerie
so lange unerklärt, bis solche Anhaltspunkte gewonnen sind. So ist die
empirische Formel nachstehender organischer Verbindungen die gleiche:

Dextrin j

Amylon j C 12 H10 O 10 ,Cellulose )

während ihre Eigenschaften wesentlich verschiedene sind. Wir ahnen,
dass die Lagerung der Atome bei den einzelnen eine verschiedene sei,
allein wir haben dafür keine Beweise. Solche Körper nennt man iso¬
mere im engeren Sinne, allein überall wohl wird sich mit der Zeit eine
derartige Isomerie in Polymerie oder Metamerie auflösen, und gerade
diese Fälle machen es am klarsten, dass wir einen Körper erst dann
kennen, wenn wir eine rationelle Formel für ihn aufzustellen vermögeil)
wenn wir seine chemische Constitution erforscht haben.

Der Ausdruck, welchen wir unseren Anschauungen über die Consti¬
tution chemischer Verbindungen geben, ist stets Ausfluss einer bestimm¬
ten Theorie: eines Systems. So liegt allen bisher üblichen Formeln
der anorganischen Chemie das dualistische System zu Grunde. Wir
denken uns nämlich die Entstehung der chemischen Verbindungen immer
als eine Art Paarung oder Copulation entweder einfacher chemischer
Individuen, der Grundstoffe, oder je zweier vereinigter Gruppen solcher
Individuen, und auf gleiche Weise deuten wir uns auch alle Umsetzungen'
So ist im Kaliumoxyd K mit O verbunden,

im Wasser H mit O,
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gegen in der Schwefelsäure vereinigen sich
S mit 0 8 ,

. Ver hindet sich also hier eine Atomgruppe des einen Elements mit
m Atom des anderen. Im Eisenoxyd sind

T Fe 2 mit 0 3 vereinigt.
üe n Salzen und Hydraten paart sich Atomgruppe mit Atomgruppe:

K O mit S 0 ;)
Fe 2 0 3 mit 3NO ä
AI, O s mit 3 H O,

1 en sauren Salzen und Doppelsalzen findet ein ähnliches Verhältniss
i so ist das saure schwefelsaure Kali eine Verbindung von

KO,S0 3 mit S0 3,HO,
r Alaun eine Verbindung von

Al 2 0 8, 3 S Os mit K O, S 0 3
U. 8. W.

immer nehmen wir also in den anorganischen Verbindungen nach
herrschenden Anschauungsweise zwei nähere Bestandteile an, welche

weder einfach, oder selbst Verbindungen sind. Wir unterscheiden in
ein Sinne Verbindungen erster, zweiter und dritter Ordnung.
Das dualistische System hat sich in der anorganischen Chemie

•^greifende Geltung verschafft, und es unterliegt keinem Zweifel, dass
' nach dem gegenwärtigen Standpunkte der Wissenschaft consequent

°hgeführt, beinahe alle Erscheinungen in befriedigender Weise erklärt.
, c " sind die Angriffe, welche in jüngster Zeit gegen dieses System von

ze lnen Seiten gerichtet wurden, im Ganzen ziemlich schüchtern gewesen
haben nicht vermocht, die Herrschaft desselben ernstlich zu gefährden.
wesentlich verschieden gestalten sich aber die Verhältnisse in der
Uschen Chemie. Hier ist über die Constitution organischer Ver-bindu

Wie n gen noch nie eine solche Uebereinstimmung der Ansichten erzielt,
sie m dem dualistischen System in der anorganischen Chemie i

, u °k findet. Der Grund ist unschwer einzusehen. Er liegt ir
ihren

gt in der
altnissmässig geringeren Ausbildung der organischen Chemie, die,
junge Wissenschaft, erst in den letzten zwei bis drei Decennien des
nden Jahrhunderts eine gewisse Höhe ihrer Entwickelung erreicht

' er Hegt aber auch in der schwierigen Deutung der hier ungleich
< Mgfaltigeren und verwickeiteren Erscheinungen, die nicht selten eine

ache Auslegung auf gleich befriedigende Weise gestatten.
uie wichtigsten Theorieen, welche über die Constitution organischer wichti-

r mdungen aufgestellt wurden, sind die Kadicaltheorie und die ri/nübcr
ypentheorie. Schliesst sich erstere an das dualistische System der futioi""«!

r ganischen Chemie an, und ist sie gleich diesem wesentlich eine dua- ve"wn- CT
. ls che, so ist letztere eine unitäre. Radicaltheorie und Typentheorie dangen.

^ en insofern im innigsten Zusammenhange, als die Typentheorie aus
"iealtheorie herausgewachsen ist, sie differiren aber in der Grund-

auung über chemische Constitution.
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Die Radicaltheorie versucht, die Constitution organischer Verbin¬
dungen mit jener der anorganischen in Einklang zubringen, sie deutet si e
auf dualistische Weise in dem oben erläuterten Sinne, die Typentheorie
wirft das ganze dualistische System über den Haufen, sie stellt für die
chemische Constitution organischer Verbindungen ganz andere Norme»
auf, die, als allgemein gültig anerkannt, zum Sturze des dualistischen
Systems auch in der anorganischen Chemie führen müssten. Bringt sonach
die Radicaltheorie die Constitution organischer Verbindungen auf einen
Ausdruck, der Jedem, dem das dualistische System geläufig ist, ohM
Weiteres verständlich erscheint, so verfährt die Typentheorie entschieden
revolutionär und radical, sie stellt neue Principien auf, die auf das zum
Abschluss gebrachte System der anorganischen Chemie zersetzend wirkeBj
und nichts Geringeres wie den Sturz desselben bezwecken. Dem aufmerk'
samen Beobachterkann es nicht entgehen, dass die Typentheorie im raschen
Vordringen begriffen ist, dass, je ungestümer und kühner ihre Angriffe
werden, desto weniger entschieden die Verteidigung zu Werke geht, und
dass, obgleich der Kampf noch nicht ausgekämpft ist, der Sieg der Ty¬
pentheorie zunächst auf dem Gebiete der organischen Chemie für die
nächste Zukunft so gut wie entschieden scheint.

Neben der Radicaltheorie und Typentheorie ist noch die Kern¬
theorie zu erwähnen, die, obgleich sie es nicht zu allgemeinerer Geltung
zu bringen vermochte, doch eine gewisse Entwickelungsstufe der organi¬
schen Chemie bezeichnet, und daher nicht ganz mit Stillschweigen über¬
gangen werden darf.

Theorie der organischen .Radicale.

Begriff or
gallischer
Radicale.

Hinweis
auf das
Ammo¬
nium.

Unter organischen oder zusammengesetzten Radicalen versteht man
Verbindungen des Kohlenstoffs, die sich wie Elemente verhalten, sich
mit letzteren nach Art voq solchen vereinigen, in chemischen Verbindun¬
gen durch Elemente ersetzt oder vertreten werden können, die aber auch
unter sich Verbindungen eingehen und sich gegenseitig vertreten können'
Die organischen Radicale sind zusammengesetzte KörpeTi
die sich wie einfache verhalten.

Wir haben bereits in der anorganischen Chemie ein zusammengesetztes
Radical kennen gelernt: das Ammonium. Obgleich aus NH 4 bestehendi
verhält es sich doch ganz so wie ein Metall, wie ein Element. So wi e
das Kalium giebt es mit Quecksilber ein Amalgam, in seinen Verbindun¬
gen zeigt es die vollkommenste Analogie mit den Verbindungen def
Alkalimetalle, und seine Salze sind sogar mit denen des Kaliums iso¬
morph; es verbindet sich mit Schwefel, Chlor, Brom, Jod, ganz so wW
Kalium oder Natrium, und es kann andere Metalle in Verbindungen ver¬
treten. Wenn wir das Ammonium kein organisches Radical nennen, so
geschieht es nur deshalb, weil es keinen Kohlenstoff enthält.
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in eingehenderes Studium der organischen Verbindungen ergab,
■- vielen derselben eine zusammengesetzte Atomgruppe, ein zusam-
fe »etzter Körper als näherer Bestandteil angenommen werden könne,

seinen Verbindungsverhältnissen sich ganz wie die Elemente v.er-
Wle diese von einer Verbindung in eine andere übertragen wer-

ann, dass sie als Verbindungen von organischen Radicalen mit
• ! rs °"' Schwefel, Wasserstoff', anderen Elementen oder anderen orga-

en Radicalen betrachtet werden können.
1~° Wle demnach in den anorganischen Verbindungen zunächst Ele-

y . . mit Elementen verbunden wären, so wären in den organischen
cale S en zusammengesetzte Radicale mit zusammengesetzten Radi¬

oder mit Elementen vereinigt.
Che • ° n Standpunkte der Radicaltheorie wäre sonach die organische
,.. zu defmiren als Chemie der zusammengesetzten organi-
hChen Radicale.

„ 6 ; dicaltheorie denkt sich die Constitution organischer Verbindun- Die Radi¬
alen J ener der anorganischen nur darin verschieden, dass dort zusam- faist die
An '' êsetete Körper sich wie die Elemente in letzteren verhalten. Die %*$£l£
Tk .r ^uppirung der Atome oder Atomgruppen ist aber nach dieser f e" analog
* neorie ° ° ** deu anor-
■m^j vollkommen analoge dualistische. Nachstehende Beispiele ganisohen«erden di M • i- ln duaHsti-
ist ■ versinnlichen. In einer Reihe organischer Verbindungen scher weise
(j , / USa ™mengesetztes Radical enthalten, dessen Zusammensetzung
men A Formel C 4 H 5 ausgedrückt wird. Dieses Radical hat den Na-
An 1 e yl erhalten. In seinen Verbindungen zeigt es die grösste
Na h ble mit denen des Kaliums; es ist ein metallähnliches Radical.
das S en des Schema, in welchem wir der Kürze halber dem Aethyl

ymbol Ae geben, macht dies anschaulich.
Kalium = K

^C ..........;=; Kaliumoxyd
KO,HO.......— Kalihydrat
KO, S0 8 ....... = Schwefelsaures Kali
RO, S0 3 .HO,S0 3 = Saures schwefelsaures Kali
KC 1 ..........= Chlorkalium
"-Br..........= Bromkalium
Kö ..........— Schwefelkalium
KS, HS .......= Kaliumsulfhydrat

u. s. w.

Aethyl = Ae = C 4 H D
AeO..........= Aethyloxyd
AeO,HO ......= Aethyloxydhydrat
AeO, S0 3 ......= Schwefelsaures Aethyloxyd
AeO,S() 3 .HO,S0 8 = Saures schwefelsaures Aethyloxyd
AeCl ......... = Chloräthyl
Ae Bi-.........= Bromäthyl
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AeS..........= Schwefeläthyl
AeS, HS.......= Aethylsulfhydrat

Ae, d. h. C 4 H 5, spielt demnach dieselbe Rolle wie Kalium, und nacJ
der Radicaltheorie sind die Verbindungen des einen wie die des andere 1'
in ihrem Typus vollkommen analog, die Bestandteile sind hier wie dof'
gleich gruppirt. Auch in der Darstellung der Umsetzungen zeigt siel1
die vollständige Uebereinstimmung. Wenn wir Chloräthyl unter g e'
eigneten Bedingungen mit Kalihydrat zusammenbringen, so erhalte' 1
wir Chlorkalium und Aethyloxydhydrat, was wir durch folgend
Formelgleichung ausdrücken:

AeCl -f- KO,HO = AeO,HO + KCl;
es kann also das Aethyl und das Kalium in Verbindungen sich g e '
genseitig ersetzen.

Wie man sieht, ist die Analogie vollkommen.
Wo möglich noch prägnanter lässt sich der Begriff der organische 11

Hadicale, und die Uebereinstimmung der der dualistischen anorganische 11
und der der Kadicaltheorie zu G-runde liegenden Anschauungen durch di e
Verbindungen des Cyans erläutern.

Das Aethyl ist. ein metallähnliches Radical, das Cyan aber vef
hält sich vollkommen wie die Salzbildner: Chlor, Brom, Jod und FltHM
es ist factisch ein Salzbildner. Es bildet mit Wasserstoff eine Wassef
stoffsäure, mit Metallen Haloidsalze und kann in seinen Verbindung 611
durch andere Salzbildner vertreten werden. Der wesentlichste Untei"
schied des Cyaus von den anderen Salzbildnern besteht eben darin, das 6
es ein zusammengesetzter, aus C 2 N bestehender Körper* ist, währen 0
Chlor, Brom und Jod für einfach gehalten werden. Die Analogie de'
Verbindungen macht nachstehendes Schema anschaulich:

Chlor = Cl

HCl . . = Chlorwasserstoff
KCl . . = Chlorkalium
NaCl . = Chlornatrium
NH4CI = Chlorammonium
NiCl . = Chlornickel
HgCl . = Quecksilberchlorid
A11CI3 = Chlorgold

Cyan = C,N = Cy

HCy . . = Cyanwasserstoff
KCy . . = Cyankalium
NaCy . = Cyannatrium
NH 4 Cy = Cyanammonium
NiCy . = Cyannickel
HgCy . = Quecksilbercyanid
AuCy 3 = Cyangold

Die Verbindungen des Cyans erleiden Umsetzungen, welche den»
der Verbindungen der Salzbildner vollkommen analog sind.

Chlornatrium und Schwefelsäurehydrat geben schwefelsaures Natr<i
und Chlorwasserstoff:

NaCl -f S0 8 HO = NaO,S0 3 -f HCl.
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Cyannatrium und Schwefelsäurehydrat geben schwefelsaures Natron
Und Cyanwasserstoff:

NaCy -f S0 3,HO = NaO,S0 3 + HCy. .

Cyankalium und Chlorwasserstoff geben Chlorkalium und Cyanwas¬
serstoff':

KCy + HCl — KCl -)- HCy;

onnen sich demnach Chlor und Cyan in Verbindungen ersetzen oder
vertreten.

Wie man aus diesen und den weiter oben gegebenen Beispielen leicht
e "nt, ist es nicht die Zusammengesetztheit, welche das Charakteristische

or ganischen Radicale darstellt, sondern nur der Umstand, dass diese
mrnengesetzten Körper sich wie einfache verhalten, dass sie in
n Verbindungen eine den Elementen analoge Stellung einnehmen, und
er -f hat sich auch nach Aequivalenten durch Elemente vertreten lassen.

»Venu die Radicaltheorie in den organischen Verbindungen zusam-
gesetzte Radicale als nähere Bestandtheile annimmt, so entsteht die
S e i inwiefern eine derartige Annahme berechtigt ist; es ist natürlich,

man fragen wird, wie viele organische Radicale giebt es, oder wie
sind bekannt, kennt man sie im isolirten Zustande, so wie man die
ente kennt, oder beruht ihre Annahme nur auf Conjecturen ?
-Die Antwort auf diese Fragen ist folgende: Man hat in der That
Anzahl organischer Radicale dargestellt, allein bevor noch ein ein-

s i im isolirten Zustande bekannt war, war die Theorie der organischen
'Wale bereits im Entstehen. Das im isolirten Zustande 1815 von G-ay-

. ac dargestellte Cyan gab das erste Beispiel eines isolirbaren Radicals,
8t auch heute noch einer der schlagendsten Beweise für die Existenz

s ischer Radicale: allein viele organische Radicale, die man annimmt,Kennt m •
man nicht im isolirten Zustande, man hat sie nur daraus erschlos-

' ass man bei Umsetzungen organischer Verbindungen eine bestimmte
, S r uppe, eben das Radical, ungeändert aus einer Verbindung in eine

e überführen, dass man mehrere Verbindungen dieser selben Atom-
be' Imt verscn iedenen Elementen darstellen konnte, oder dass man
z lSc hiedenen Zersetzungen organischer Körper immer gewisse gleich

d nimengesetzte Reste unangegriffen bleiben sah.
1 ° iät das Methyl zwar jetzt im isolirten Zustande bekannt, allein
e °. ' dies der Fal ^ war ' war es scnon aus seinen Verbindungen
<ler o.° SSen ' Das Benzoyl, Ci 4 H 5 0 2, ist ein Radical, welches bis auf
fra ,. ^ enw ärtigen Augenblick noch nicht isolirt ist und von dem es sehr
dies l 1St ' °k es jemals isolirt werden wird; demungeachtet ist es gerade
fol ^ a(ücal, welches, von Lieb ig und Wo hl er bei sehr wichtigen
^ur 4 eicae n Untersuchungen dieser Chemiker erschlossen, am meisten

usbildung der Radicaltheorie beigetragen hat.
a s Bittermandelöl, Ci 4 H 6 O ä , kann als die Wasserstoffverbin-

Nur wenige
organische
Radicale
sind isolirt
bekannt,
viele aber
aus ihren
Verbindun¬
gen er¬
schlossen.

Erläuterung
dieses Satzes
durch die
Betrachtung
der Benzoyl-
Verbindun¬
gen.

ru P-Besanez, Chemie.
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düng des Radieals Benzoyl, C 14 H 5 0 2, angesehen werden. Demnach wate
seine rationelle Formel

C 14 H 5 0^ H
Indem im Bittermandelöl der Wasserstoff durch O, Cl, Cy, S, N H 2 er¬
setzt ist, entstehen die Verbindungen

C 14 H 5 0 2, O = Benzoesäure
C 14 H 5 0-2, Cl = Benzoylchlorid
C 14 H 6 0 2,Cy = Benzoylcyanid = C 16 H5 N0 2, empirische Formel
C 14 II 5 0 2, S =! Benzoylsulfid
C 14 H 5 0 2,NH 2 = Benzoylamid = C 14 H7 N0 2, empirische Formel

In allen diesen Verbindungen sieht man demnach die Atomgruppe
C 14 H 6 0 2 wiederkehren und gewissermassen ein Ganzes für sich bilden.
Sie lässt sich aber auch als solches von einer Verbindung in eine andere
übertragen:

C I4 H 5 0 2,C1 + HO = HCl _|_C 14 H B Ö 2,0
Benzoylchlorid -]- Wasser == Chlorwasserstoff -(- Benzoesäure

C ]4 H 5 0 2,C1 -f KS = C U H, 0 2,S -f KCl
Benzoylchlorid -f~ Schwefelkalium = Benzoylsulfid -j- Chlorkalium

u. s. w.

Diese Beispiele genügen, um den Begriff organischer Radicale zu
erläutern, sie zeigen aber auch, dass die der Radicaltheorie zu Grunde
liegende Anschauung von der Gruppirung der Atome oder Atomcomplex«
in den organischen Verbindungen die dualistische ist, und die Anordnung
der Bestandtheile in selben mit jener in den anorganischen Verbindungen
in vollkommene Uebereinstimmung gebracht wird, mit dem einzigen Un¬
terschiede, dass bei letzteren einfache, bei ersteren zusammengesetzte
Radicale fungiren.

Die organischen Radicale bilden Oxyde, Chloride, Sulfiire, Surf¬
hydrate, die Oxyde verbinden sich mit Säuren zu salzähnlichen Verbin¬
dungen u. s. w., wie dies aus obigen Beispielen, namentlich beim Aethyh
zur Genüge ersichtlich ist.

Die Radicale, welche man gegenwärtig kennt, oder hypothetisch an¬
nimmt, sind binär oder ternär zusammengesetzt. Viele davon bestehen

ni^chen*" aus Kohlenstoff und Wasserstoff, andere aus Kohlenstoff und
Radicale. Sauerstoff, wieder andere aus Kohlenstoff und Stickstoff, endlich

nimmt man auch aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff be¬
stehende Radicale an.

Ihrem Charakter nach sind viele organische Radicale gewissermassen
Wiederholungen des Wasserstoffs oder der Metalle, sie verhalten sich
diesen Elementen ähnlich elektropositiv und nehmen in ihren Verbindun¬
gen eine ähnliche Stellung ein wie diese Elemente. Andere, wie z. B-
das Cyan, sind vollkommene Analoga des Chlors; viele endlieh zeichnen
sich dadurch aus, dass ihre Verbindungen vorzugsweise organische Säu¬
ren sind: Säureradieale.

Zusam
men-
Betzang
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•äre ,, / JlIle wesentliche Erweiterung, zugleich aber auch mohrfache Modi-
nonen erfuhren die Ansichten über die organischen Radicale durch
^ntwickelung der Lehre von der Substitution.

er- Uurch die dieser Lehre zu Grunde liegenden höchst wichtigen That-
. n eröffneten sich für die weitere Entwickelung der organischen Che-

ganz neue Gesichtspunkte, und indem man sich von diesen leiten
i kam man zu Principien, die zur Emancipation von der bis dahin

ne ' Pk . en "^ etn °de führten, die Verbindungsverhältnisse der anorganischen
m,e als Modell für diejenigen der organischen Chemie zu betrachten.

Lehre von der Substitution.

indem man das Verhalten gewisser organischer Verbindungen gegen
°r studirte, machte man die wichtige Beobachtung, dass dieselben

er Einwirkung des Chlors Wasserstoff verlieren, der an Chlor
unden als Salzsäure fortgeht, während für jedes auf diese Weise

r etende Aequivalent H ein Aequivalent Cl in die orga-
»che Verbindung eintritt. Auf diese Weise entstehen chlorhaltige
panische Verbindungen, die, obgleich chlorhaltig, im Allgemeinen noch

Charakter ihrer Muttersubstanz, aus der sie entstanden sind, besitzen.
'VIT A'/ Qie letztere eine Säure, so sind sie Säuren, war sie eine Base, so

sie Basen. Der Tvpus der Verbindung ist nicht verändert, obgleich.So t- J r o ' , o
Kann man sich es denken, an die Stelle von Wasserstoff Chlor getre-

1 18t i und obgleich- im Sinne der elektrochemischen Theorie an die
e des eminent elektropositiven Wasserstoffs das ebenso eminent elek-
gative Chlor getreten ist. Nicht minder merkwürdig ist es, dass
' einen Bestandtheil organischer Verbindungen bildende Chlor durch

gewöhnlichen Reagentien nicht nachweisbar ist, woraus hervorgeht,
s m der organischen Verbindung eine andere Stellung einnimmt.

das

ent stehen aus den primären Radicalen secundäre.

Entwicke¬
lung der
Lehre von
der Substi¬
tution.

3 weiteres Studium der organischen Verbindungen ergab ferner,
ähnlich dem Chlor sich Brom und Jod verhalten, und dass auch
balzbildner den Wasserstoff in organischen Verbindungen Aequi-

Wi tt aequivalent substitniren, ja dass zusammengesetzte Körper,
den rLntersa, P eter 3äure N0 4 , schweflige Säure S0 2, Amid NH 2,

•isserstoff' in organischen Verbindungen ersetzen können.
urch diese sehr merkwürdigen Thatsachen war es ausser Zweifel.

m -, f ' dass der Wasserstoff in den organischen Verbindungen, und so-
'"' die Anhänger der Radicaltheorie auch in den organischen Radi-

, ^ i eine besondere Beweglichkeit besitzen müsse, zugleich aber wurde
S gefolgert, dass die Stellung des Wasserstoffs darin eine eigen-
die un(j fjjr (j en Qjj^njj^ej ,j er Verbindung maasgebende sein müsse.

ndem nun in organischen Radicalen der Wasserstoff zum Theil oder
urch Chlor, Brom, Jod, Untersalpetersäure u. s. w. ersetzt wird,

Seenndäre
Radicale
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Indem wir auf Essigsäure, C 4 H 4 0 4 , Chlor einwirken lassen, erhalte»
wir je nach der Dauer und Art der Einwirkung die Verbindungen:

C 4 H 3 Cl 0 4 = Monochloressigsäure
C 4 H Cl 3 0 4 = Trichloressigsäure.

So können wir im Kadical Aethyl den Wasserstoff durch Chlor Aequi'
valent für Aequivalent ersetzen, und erhalten so die Verbindungen :

C 4 H5 = Aethyl,

Ha upt-
sätze der
Substitu¬
tions-
theorie.

C 4 (H 4 Cl) = einfach gechlortes Aethyl .

C4 (H 3 Cl 3) = zweifach gechlortes Aethyl

C 4 (H 2 Cl 3) = dreifach gechlortes Aethyl .

C<

c.

h 4
ci

H 3
Cl 2
H2
Cl 3

u. s. w.

In dem in der Phenylsäure angenommenen Radical P h e n yl :
C 12 H 5, kann der Wasserstoff durch Chlor, Brom und UntersalpetersäuS
vertreten werden. So ist die Triuitrophe uylsäure Phenylsäure , m
welcher 3 Aequivalente H durch ebenso viele Aequivalente Untersal'
petersäure: N 0 4 , vertreten sind. Die empirische Formel der Phenyl'
säure ist C 12 H 6 0 2. Die Radiealtheorie fasst sie als das Oxydhydra'
des Radicals Phenyl auf, und giebt ihr die rationelle Formel:

(C 12 H 5)0,HO.
In der Trinitrophenylsäure sind 3 Aeq. H des Radicals durch

3N0 4 vertreten, die Formel dieser Verbindung ist demnach:
(C 12 H 2 3N0 4)0,HO,

was man der Uebersichtlichkeit halber auch wohl Ichreibt:

C "?N0 4) 3 i°' HO -
Indem man später beobachtete, dass auch der Sauerstoff in organi¬

schen Verbindungen durch Schwefel, dieser durch Selen und Tellur ver¬
treten werden könne, erhielt die Lehre von der Substitution einen weite¬
ren Zusatz, und es lassen sich nun ihre Hauptsätze in folgender Weis«
zusammenfassen:

1. In den organischen Verbindungen stellen die organischen Radi"
cale Atomgruppen dar, welche, durch starke Affinitäten zusammengehaj
ten, dem Angriff chemischer Kräfte einen gewissen Widerstand entgegen¬
setzen; enthalten sie Wasserstoff, so ist es vorzugsweise dieser welche'
loser gebunden erscheint, indem er durch Chlor, Brom, Jod, Untersalpe'
tersäure, schweflige Säure, Amid und andere Atomencomplexe vertreten
werden kann. Auf diese Weise entstehen secundäre Radicale, derJ
Verbindungen im Allgemeinen noch denselben Charakter besitzen, vM
die der primären Radicale.

2. Da der Charakter organischer Verbindungen keine wesentlich*
Aenderung erleidet, wenn der elektropositive Wasserstoff darin durc'1
elektronegative Elemente oder Atomgruppen, wie Chlor und Unters»!'

"ein
Kle,
ein,

Kör*
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L ersäure, substituirt wird, so kann die elektrochemische Theorie auf die
r Mndungsverhältnisse der organischen Chemie keine Anwendung fin-
• Zugleich kann aber daraus gefolgert werden , dass der Charakter
organischen Verbindungen bis zu einem gewissen Grade weniger von
-Natur ihrer Bestandteile, als vielmehr von der Stellung, welche

z tere einnehmen, abhängig ist.
p 3 - So wie der Wasserstoff in organischen Verbindungen durch Cl,

' u. s. w. ersetzt werden kann, so können umgekehrt Cl, Br, Ju. s. w.
er du rch Wasserstoff substituirt werden.
*'• Ausser dem Wasserstoff kann auch der Sauerstoff in organi-

V erbindungen substituirt werden, und zwar durch S, Se und Te,
etztere Stoffe können sich darin wechselseitig ersetzen.

Lehre von den gepaarten Radicalen.

durc

le )lm <lni S e Radicale besitzen die Eigenschaft, Elemente in sich aufzu-
El
ein

ohne dadurch ihre Eigenschaft als Radicale zu verlieren. Das
eQ t, mit dem sie sich vereinigen, tritt sonach in das Radical selbst
nxi ein integrirender Bestandtheil desselben und macht dasselbe zueinem

. neuen, welches, so wie das ursprüngliche, sich wie ein einfacher
Per oder Element verhält, sich aus seinen Verbindungen in andere
r andert übertragen lässt, durch Elemente oder andere Radicale ver-

'Cte * Werden kann, u
ie , und den neu hinzugetretenen Bestandtheil den Paarung.

s. f. Solche Radicale nennt man gepaarte Ra¬

untet
W ° ^

^ en » z. B. Cyan: C 2 N, mit Eisen, Kobalt, Platin oder Schwefel
Radi c i lgneten -Bedin g un g en zusammengebracht wird, so entstehen die
c ya n n Ferr ° Cyan: C ^ Fe ' Fe'rridcyan: Gj s Fe 2 , Cobaltid-
Radioai 02 ' Platinc y an: C 72 Pt ' Rhodan: C 3 NS ä , gepaarte
zei Ke e '_deren Verbindungen im Allgemeinen einen ähnlichen Charakter
hunn-g' W ' e dle des Cyans selbst, und in welchen die Metalle, oder bezie-
tyfliaV, " Se Schwefel, durch die gewöhnlichen Reagentien nicht nach-

18ba r sind.

„ L., er gewissen Umständen trennen sich die gepaarten Radicale in
eren Bestandteile, oder letztere verbinden sich mit anderen Ele-
und zerfallen in neue Körper.

D,e
"luetisch ^^^m ^^^^^^
Verh; i' Un aus gewissen Zersetzungen und Spaltungen organischer

Di e

Begriff der
gepaarten
Radicale.

ih,'e näh,
Renten

gepaarten Radicale sind übrigens zum grossen Theile nur hypo-
m d aus gewisse
gen erschlossen.

1
: "^Pien

Entwickelung der Theorie der organischen Radicale, deren
in eine in

wir hier i n den allgemeinsten Umrissen dargelegt haben, ist
S i e j "*"_& e wissen Sinne die Entwicklung der organischen Chemie selbst,
"chen rf 1' ei ' ste Qnd folgenreichste Versuch einer Wissenschaft¬
ler 0" eutu ng der Affinitätserscheinungen auf dem Gebiete

ganischen Natur. Die wichtigsten Epoche machenden Ent-

Praktische
und theo¬
retische
Wichtig¬
keit der
Radical-
theorie.
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Ueber Füh¬
rung von
Senföl in
Knob-
lauchöl.

Künstliche
Darstel¬
lung des
Senföls.

deckungen in der organischen Chemie sind durch sie vermittelt; sie h» 1
die überraschendsten Aufschlüsse über die Beziehungen und den Zusam¬
menhang scheinbar sehr entfernter Stoffe gebracht, sie hat Verbindung«!
die man bisher nur als Producte des Lebensprocesses kannte, künstlich da*
zustellen gelehrt. Sie hat mit einem Worte die organische Chemie, welch«
bis dahin wenig mehr war wie ein Aggregat zusammenhangslose'
Thatsachen, zu dem Range einer werdenden Wissenschaft erhoben.

Einige Beispiele werden die Bedeutung und den Nutzen der Radica»'
theorie erläutern.

Durch Destillation der Samen des schwarzen Senfs: Sinapis nigra- ß' 1
Wasser erhält man ein durchdringend riechendes, blasenziehendes Süchtig*!
Oel: das ätherische Senföl. Seine empirische Formel ist C 8 H 5 N bi'

Ein genaues Studium dieses Körpers im Lichte der Radiealtheor' e
hat aber ergeben, dass man es als eine Verbindung zweier Radicale : d eS
Allyls: C 6 H s , und des bereits oben unter den gepaarten Radicalen er¬
wähnten Rhodans: C 2 NS 2, betrachten könne, in welchem Falle sein e
rationelle Formel:

(Ca H 6), (C 2 N S,) = Rhodanallyl
geschrieben werden müsste.

Aus den zerstossenen Knoblauchzwiebeln (Allium sativum) el"
hält man durch Destillation mit Wasser ein anderes intensiv nach Knob¬
lauch riechendes Oel: das Knoblauchöl, dessen empirische Form 6
C 6 H 5 S ist. Ein Blick auf die Formel zeigt, dass darin dieselbe Atom
gruppe C 6 H 6 wiederkehrt, die man im Senföl anzunehmen veranlas 8
war. Im Knoblauchöl wäre das Radical an S gebunden, dieses Oel WP
daher Schwefelallyl oder Allylsulfflr, das Senföl RhodanaU.V
oder Allylrh odaniir.

Da das Rhodan: C 2 N S 2, sich mit Kalium zu Rho d an k aliu^
vereinigt, so müsste man, wenn obige Voraussetzungen richtig sind, d»'
Senföl in Knoblauchöl künstlich überführen können, indem man erstell
mit Schwefelkalium destillirt. Es müsste gelingen, durch doppelten A« 8'
tausch der Bestandteile an die Stelle des Rhodans den Schwefel "
das Allyl zu binden, unter gleichzeitiger Bildung von Rhodankalin 1"
Der Erfolg bestätigt diese Voraussetzung. Durch Destillation des Se°
Öls mit Schwefelkalium erhält man in der That Rhodankalium und All/ 1'
sulfür oder Knoblauchöl:

(C 6 H 5),(C 2 NS 2) + KS = C 6 H 5 S + (C 2 NS 2)K
Allylrhodanür Schwefelkalium Allylsulfür Rhodankalium.

(Senföl). (Knoblauchöl)
Als mau später die Jodverbindung des Allyls, das Aliyljodü''

C 6 H.5,J, dargestellt hatte, war ein Weg vorgezeichnet für die künstlm' 1'
Darstellung des Senföls selbst. Es war vorauszusehen, dass durch Ein^ r,t'
kung von Rhodankalium auf Jodallyl Senföl erhalten würde un' e
gleichzeitiger Bildung von Jodkalium.. Auch hier erwies sich die "Vr ° J

D«
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,liu>"

a üsset e

' e rbind
für ihr

«ttng al s richtig. Man erhält in der That auf diese Weise Senföl-
(C, H 6), J + (C 2 N S 2) K = (0, H ö), (C 2 N S„) + k J
Allyljodür Rhodankalium Rhodanallyl Jodkalium.

(Senföl)
Indem wir im Senföl die zwei Radicale vereinigt annehmen, haben

... '" ,ei*dings zunächst eine Hypothese aufgestellt, allein diese Hypothese
w sich auf bestimmte Thatsachen, und sie bestand die Probe. In-
es uns gelang, die beiden Radicale in andere Atomgruppen oder

Ingen überzuführen, war nicht nur allein ein indirecter Beweis
e Existenz im Sinne der Radicaltheorie geliefert, sondern es waren

m urcn auch die Mittel dargeboten, Verbindungen, deren Zusam-
ang vorher Niemand ahnte, künstlich in einander überzuführen, Kör-

tp Uns "ich zu erzeugen, die man vorher auf diesem Wege nicht erhal-
onnte. Dass Senföl zufällig ein' Körper ist, der eine beschränkte

endung findet, und dessen künstliche Darstellung daher von keiner
^ eil praktischen Wichtigkeit ist, erscheint von keinem Belange für

Prineipiellen Werth derselben, denn ebenso gut kann es uns gelingen,
li h Schlüsse und Erwägungen, analog den obigen, Methoden zur künst-

Darstellung von organischen Körpern zu ersinnen, die, in der Na-
V 6 s P ar sam vorkommend, aber als Arzneimittel oder sonst sehr
j '^' eben ihres sparsamen Vorkommens wegen sehr kostspielig sind,
te aber 5 wenn es gelingt, sie künstlich darzustellen, billiger und leich-
, • u S a nglich sein werden. Ein Stoff der Art wäre z. B. das als Fieber¬

schwer entbehrliche aber gegenwärtig noch sehr theure Chinin.
it, .i raan im Alkohol oder Weingeist das Radical Aethyl: C 4 H6 ,
y ossen hatte, war damit der Weg zur Darstellung einer Menge neuer
die r "Zungen gebahnt. Man stellte die Schwefel-, die Cyan-, die Chlor-,
,j ' Verbindung des Aethyls dar, man erkannte im Aether das Oxyd
j) etnyls, in den Naphten der alten Chemie Verbindungen dieses
,\ n , ' J^ 1*- Säuren, man gewann endlich in dem Jodäthyl ein Mittel, um
Bas vlnw i r kung desselben auf Ammoniak sehr merkwürdige organische

<8e n darzustellen.

r j8 I ^ s m 'dn im Winter-green-oil oder G ault heriaöl, dem äthe-
theri einer auf New -Jersey wachsenden Pflanze: der Gaul-
() x P r °cumhens , eine Verbindung der Salicylsäure mit dem
D , e . s Radicals Methyl: C 2 IL, erkannt hatte, bot seine künstliche
äe j un 8i die insofern praktisch nicht unwichtig ist, als dieses Oel
^ch ' ° S ei'uches halber in der Parfümerie angewandt wird, keine

n gkeit mehr dar. Man erhält es durch Destillation von Holz-

onds ° der Meth y lox y dh y drat: C 2 II 3 0,HO, mit Salycylsäure
m j t ^° We felsäure; umgekehrt hat man in der Destillation desselben

all ein Mittel, um reinen Holzgeist zu gewinnen.
n* haben die vorstehenden Beispiele nur hervorgehoben, weil sie

theo ' S° n<lers geeignet schienen, den Wertli und Nutzen der Radical-
deutlich zu machen, am Ende aber ist, wie gesagt, die ganze or'
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Der Kern
der Radi¬
caltheorie
ist auch
in die Q
neueren
Theorien
überge¬
gangen.

ganische Chemie, so wie sie sich bis auf die letzten Jahre entwickelt hw
ein Beispiel für die Bedeutung der Radicaltheorie.

Wenngleich in den letzten Jahren die Schreibweise der rationelle"
Formeln vielfach eine andere geworden ist, wie jene, welche die streu?
dualistische Radicaltheorie bis dahin befolgte, so ist doch der eigentlich 1
Kern der Radicaltheorie: die Annahme von Atomgruppen, welche die El e'
mente vertreten, und aus einer in andere Verbindungen übertragen werde"
können, unangetastet geblieben, denn es ändert an der Grundanschauung W6'
nig, wenn man die'Radicale, wie dies von einzelnen Chemikern geschieh''
sie alles Hypothetischen entkleidend, „bei bestimmten Reactionen u"'
angegriffen bleibende R es te" nennt. Jagerade die Anschauung, da*'
diese Reste als Elemente fungiren, und letztere in Verbindungen Aecn' 1'
valent für Aequivalent vertreten können, und auch nach räumlichen Ve f
hältnissen vertreten können, ist der Grundpfeiler für das System gewo'"
den, welches wir unter dem Namen der Typentheorie sogleich eing e'
hender besprechen wollen.

Theorie der Typen von Gerhardt.

Die Theorie der Typen in ihrer gegenwärtigen Gestaltung ist i'1'
Wesentlichen eine Verschmelzung der Theorie der organischen Radical*
der dualistischen Anschauung entkleidet, mit der Substitutionstheorie ''
jenem weiteren Sinne, in welchem sie von Dumas als Typ en theoi'i 1
entwickelt wurde.

Die Hauptsätze dieser Dumas'schen Typentheorie waren folgend''
1. Die Elemente eines zusammengesetzten Körpers könn 6"

pentheorle Aequivalent für Aequivalent durch andere Elemente oder Atomgrupp 6"'
die sich wie Elemente verhalten, ersetzt werden.

2. Findet Substitution zu gleichen Aequivalenten statt, so beh&l 1
der Körper seinen chemischen Typus, und das eingetretene Elemew
oder der eingetretene Atorncomplex spielt in ihm dies elbe R oll 1"
wie der Bestandtheil, der substituirt ist.

Dieser Theorie zufolge könnten demnach in zusammengesetzten K<>'"
pern überhaupt die Elemente und insbesondere der Wasserstoff vertr 6'
ten werden, ohne Aenderung des chemischen Typus, während nach de'
Substitutionstheorie im engeren Sinne zunächst nur der Wasserstoff J*
organischen Verbindungen ins Auge gefasst wurde.

Sehr wichtige Untersuchungen haben ergeben, dass durch Ein«'' 1"
kung gewisser Verbindungen organischer Radicale auf Ammoniak , ein e'
bekanntlich anorganischen Verbindung, der Wasserstoff in letzterem ga"
oder zum Theil durch diese organischen Radicale ersetzt werden kai' 1''
und dass auf diese Weise Verbindungen entstehen, die mit dem Amin 0'
niak die grösste Analogie: noch ganz seinen Typus zeigen. We" 1'
wir z. B. auf Ammoniak Jodmethyl: C 2 H 3 , J, einwirken lassen, s°
erhalten wir Jodwasserstoffsäure und Methylamin, nach folgend«'
Formelgleichung:

Haupt¬
sätze der
Dumas'

Zusam¬
menge¬
setzte Am
moniake.

wa lS

nen,
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Wa . C 2 H8 , J + N H 3 = J II + C 2 H 3 , N H2,Wlr übersichtlicher auch so ausdrücken können:

25

C, H„
N

H ) tt j C2 H a
+ H N = j + H

H ) H )
Jodmethyl Ammoniak Jodwasserstoff' Methylamin,

m es dadurch anschaulicher wird, dass im Ammoniak 1 Aeq. H ge-
Aeq. Methyl ausgetauscht ist.

äl r aS ^■ e *hylamin ist gasförmig, riecht scharf, dem Ammoniak sehr
hin 1St star k alkalisch, giebt mit Salzsäuredämpfen weisse Nebel,
. oalze ähnlich dem Ammoniak', ist in Wasser noch löslicher wie

ni .| ° nia ^S as i kurz, ist dem Ammoniak so nahe verwandt, dass es gar
Je icht ist, es davon zu unterscheiden.

n C * H»')
U; 'S Aethylamin: C 4 H 5, NH 2 , oder H J N, mit Bromäthyl

hei,. H '
uelt, giebt Bromwasserstoffsäure und Diäthylamin :

C 4 IL, > , °4 H 5 1 H ) C 4 H 6 1
Br + H N = Br + C« H, N

H ! 1 H )
"romäthyl Aethylamin Bromwasserstoff' Dyäthylamin.

,. laf hylamii) mit Bromäthyl behandelt, giebt Bromwasserstoff'und
lriilt hylamin:

C 4 H, ) C 4 H 5 | H , C 4 H 5 \
Br + C ^ N = Br + C * H* N

H \ C 4 H 5 )
-öromäthyl Dyäthylamin Bromwasserstoff' Triäthylamiu.

'e nso können wir auch, and zwar auf ähnliche Weise, die 3 Aeq.
Eb

[j u"»o Können wir auch, and zwar aut ähnliche Weise, die <5 Aei
i\«n ° e * verschiedene Radicale substituiren. So ist das Methyl-
1 A " Al "yla min Ammoniak, in welchem 1 Aeq. H durch Methyl,
Seh r*' Cn Aethyl und 1 Aeq. durch Amyl vertreten ist. Die empiri-
2 Us * orm-el dieser Verbindung: C 16 H 19 N, muss also, um den genetischen
Wer , '"eiihaug mit dem Ammoniak hervortreten zu lassen, geschrieben

kau"'

Co H 3
C 4 H 5
Cio "n

N

Z|l| -, _ r tiger „Ammoniake", in welchen der Wasserstoff' ganz oder
j\ n , ei l durch organische Radicale substituirt ist, ist nun eine grosse
n en clai'gestellt, und wenn wir diese Verbindungen Ammoniake nen-
\V; S S le bt uns ihre Bildung und ihr Typus dazu sicherlich eine ge-
sch W" erecllt 'g lln g 5 ihr ganzes Verhalten ist das des Ammoniaks, abge-
\y a ' '' allerdings nach Maassgabe der Zahl der an die Stelle des

Sers toffs eintretenden Radicale.
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lulk

Die Ger-
hardt'sche
Typen-
theorie
leitet alle
organi¬
schen
Verbin¬
dungen
von
gewissen
als Typus
dienenden
einfachen
anorgani¬
schen
Verbin¬
dungen
durch
Eintreten
von orga¬
nischen
Radicalen
an die
Stelle von
Wasser¬
stoff ab.

Haupt-
oder
Grund¬
typen.

Abgelei-
tete Typen.

Multiple
und
gemischte
Typen.

Es gibt also Verbindungen von dem Typus des Ammoniaks, ei
gibt Körper, die von dem Typus des Ammoniaks:

H lH N
H )

sich ganz ungezwungen ableiten. Das Ammoniak ist ein Typus i"1
Sinne der Ger hardt's chen Typentheorie, von dem sich ein 1'
gewisse Anzahl organischer Verbindungen ableiten lässt.

Es ist ganz unläugbar, dass diese Verbindungen im Sinne der Gel"
hardt'schen Typentheorie ihre einfachste und naturgemässeste Deutung
finden, während ihre Auffassung im Sinne der älteren Radicaltheorie a) :
Verbindungen der Radicale mit Amid, Imid und Stickstoff über ihl
Genese keinen so leicht fasslichen Aufschluss gibt, und viel gezwungen 6'
erscheint.

Die Entdeckung dieser sogenannten Ammoniakbasen u" 1
ihre Deutung als substituirte Ammoniake ist der eigentlich 6
Ausgangspunkt für die Gerhard t'sche Typentheorie gewo''
den. Nachdem nämlich die Anschauung, gewisse organische Verbifl
düngen von dem Ammoniak abzuleiten, als eine berechtigte anerkaD 11
war, lag es nahe, einen Schritt weiter zu thun, und zu versuchen, ob sie'1
nicht andere Classen organischer Verbindungen auf andere einfache ano r'
ganische Verbindungen als Typen in dem Sinne beziehen Hessen, das-"
man sie sich durch Vertretung des Wasserstoffs dieser Typen durch o?
ganische Radicale entstanden dächte, und ihre Formeln analog jenen d e'
Ammoniakbasen in diesem Sinne typisch schriebe. Aus dieser Betrad?
tung hat sich durch consequente Durchführung des Gedankens die Tf
pentheorie Gerhardt's entwickelt, deren Wesen, einfach und ganz all'
gemein ausgedrückt, darin besteht, dass von den einfachsten H e '
Präsentanten einer gewissen durch etwas Gemeinsames vef
bundenen Reihe von Verbindungen, wenn man will, vöj
Vergleichseinheiten, den sogenannten Typen, alle organ 1'
sehe Verbindungen durch Einführung von organischen li »
dicalen an die Stelle des Wasserstoffs abgeleitet werden.

1. Die Haupt- oder Grundtypen, von welchen in gedacht
Weise die organischen Verbindungen von den Anhängern der Type' 1'
theorie abgeleitet werden, sind :

1. Wasserstoff. 2. Wasser. 3. Ammoniak.
2. Von diesen Haupttypen abgeleitete Typen sind:

1. Chlorwasserstoff. 2. Schwefelwasserstoff.
3. Phosphor wass erstoff.

3. Von den Haupt- oder primären Typen leiten sich weiter ^
die seeundären und tertiären, überhaupt die multiplen Typen, endli"*1

4. Die gemischten Typen.
Bevor wir auf die Typentheorie und die Erläuterung der obig 6'1

Typen näher eingehen, erscheint es für das Verständniss dieser höcb s

type

Wi

Wi-

Wie

hu s .



in

Typentheorie. 27

ctitig gewordenen Theorie, ohne deren Kenutniss keine wisseaschaft-
le Abhandlung aus dem Gebiete der organischen Chemie mehr ver¬

stand en werden kann, unumgänglich nothwendig, auf die Hauptsätze des
ei'h ard t'sehen Systems, auf seine Abweichungen von den bisher ge-

' '"liehen Atomgewichten und die Begründung dieser Abweichungen
Zug zu nehmen. Diese Hauptsätze sind folgende:

1- Ein genaueres Studium der Volumenverhältnisse organischer
in T^i

am pfgestalt gedachter Verbindungen hat ergeben, dass äquiva-
Ce Mengen derselben gleiche Räume erfüllen, und dass

-_ «aum, den ein Aequivalent einer organischen Verbindung in
pöorm einnimmt, 1 mal so gross ist, wie der von einem Aequi-

, ent Sauerstoff erfüllte, dass mit anderen Worten das Aequiva-
tvolumen aller organischen Verbindungen gleich, und

2*ar = 4 Vol. ist.

y '• Da die Typen Wasserstoff, Wasser, Ammoniak u. s. w. die
„ Sieichseinheiten für die organischen Verbindungen, und je das eiu-

j ull(^ Anfangsglied der Reihe sind, deren Charaktere sie typisch
e uten sollen, und da der Raum, welchen ein Aequivalent des einen

•'PUs, des Ammoniaks, einnimmt = 4 Vol. ist, so werden alle Grund-
" auf solche Aequivalentgrössen bezogen, die = 4 Vol. sind.
N "" ist 1 Aeq. 14 = 2 Vol.

1 „ 440 = 2 „
1 „ NH 3 = 4 „

Der Typus Wasserstoff wird daher = H 2, d. h. 2 Aequivalente
8s erstoff zu einem Molekül vereinigt, angenommen.

Alle Typen
werden auf
eine solche
Aequiva-
lentgröSBe
bezogen,
die 4 Vol.
in Dampf
gestalt
entspricht.

2
D

HO er Typus Wasser muss aus demselben Grunde = H 2 0 2 =
~ 4 Vol. geschrieben werden, und entspricht demnach ebenfalls

j zu einem Molekül vereinigten Aequivalenten. Dadurch werden alle
P^ypen auf ein gleiches räumliches Verhältniss von 4 Vol. gebracht:

H, 4 Vol. H, O, : 4 Vol. Ha N = 4 Vol.

0
Es sprechen auch noch andere Gründe dafür, HO, insofern es bei

Atzungen organischer Verbindungen in Thätigkeit kommt, mit dem
'ich *Un S swert h 18 = H 2 0 2 auftretend anzunehmen. Nennt man näm-
8„i 0cl"ivalente diejenigen Gewichtsmengen der Körper, die bei chemi-
ij„ Wirkungen sich vertreten oder gleichwerthig sind, so muss man

0r ganische Aequivalent des Wassers doppelt so gross annehmen,
leh aS gewöhnliche, man muss es = 18 setzen, denn die IMahrung
g dass wenn eine organische Verbindung durch Einwirkung von
die rstoff Wasserstoff als Wasser verliert, oder auch wohl assimilirt,

stets in einem Gewichtsverhältnisse geschieht, welches minde-
s zwei Aequivalenten entspricht.

2 . ° nehmen z. B. alle Alkohole bei ihrem Uebergang in Aldehyde
au 8 . ^' ^ auerst off auf, und es treten dieselben als 2 Aeq. Wasser

Gründe
für die
Verdoppe¬
lung des
Aequiva-
lentes des
Wassers,
sofern das¬
selbe bei
Umsetzun¬
gen orga¬
nischer
Verbin¬
dungen
als Fac¬
tor auf¬
tritt.
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Gründe
fftr die
Verdoppe¬
lung des
Aeqniva-
lents des
Kohlen¬
stoffs , des
Sauerstoffs
und des
Schwefels.

Alkohol Aldehyd
C 4 H s 0.2 + 20 = "2 HO + C 4 H 4 0 2
= 4 Vol. = 4 Vol. = 4 Vol.

Alkohol mit Schwefelsäure erhitzt giebt Ölbildendes Gas und W» s'
ser; es zerfällt in diese Stoffe.

Alkohol Oelbildendes Gas
C 4 H 6 0 3 = H 2 0 2 -f C4 H4
4 Vol. 4 Vol. 4 Vol.

Alkohol und Essigsäure geben Wasser und Essigäther.
Alkohol Essigsäure Essigäther

C 4 H 6 0 2 -f C 4 H 4 0 4 = H3 0 2 + C s H s 0 4
4 Vol. 4 Vol. 4 Vol. 4 Vol.

Aehnlich wie mit dem Wasser verhält es sich mit der Kohlensäui*
Bereits im Eingange dieses Werkes wurde erwähnt, dass alle organische' 1
Verbindungen eine paare Zahl von Kohlenstoffäquivalenten enthalte«
dass es keine organische Verbindung mit weniger wie 2 C gebe. We"'
dem so ist, so versteht es sich von selbst, dass wenn C aus organische"
Verbindungen austritt oder assimilirt wird, dieses stets mit einem Wi 1"
kungswerth von mindestens 12 Gewthln. = 2 Aequivalenten geschehen wir"'
Tritt er als Kohlensäure aus oder ein, so wird das Gewichtsverhältnis'
derselben C 2 0 4 = 44 entsprechen müssen, da sich mit zwei Aequiv 8'
lenten Kohlenstoff vier Aequivalente Sauerstoff zu Kohlensäure verbinde!1.
Dieses ist nun in der That der Fall; die Kohlensäure tritt bei Umsetzu 0'
gen organischer Körper stets mit einem Wirkungswerthe von mindq
stens 2 Aequivalenten = C 2 0 4 auf.

So zerfallen gewisse organische Säuren, wozu auch die Essigsauf e
gehört, beim Erhitzen ihrer neutralen Salze in Ketone (bestimmte org*'
nische Verbindungen), Wasser und Kohlensäure:
2 Aeq. Essigsäure geben Keton Wasser Kohlensäure

2 (C 4 H4 0 4) C« EL 0.> -f- H 2 0 2 + C 3 0 4

De

Zucker zerfällt durch Gährung in Alkohol und Kohlensäure:
C 1S H 12 0 1S = 2(C 4 H G 0 2) + 4 C0 2

Zucker Alkohol Kohlensäure.
Ist C 2 die geringste Menge bei organischen Umsetzungen in W if '

kung tretenden Kohlenstoffs, ist demnach das organische Aequivalent d e
Kohlenstoffs = 12 oder C 2 , so muss das organische Aequivalent de>
Kohlensäure = 44 oder C 2 0 4 sein. Das Kohlenoxyd ist dann C 2 Ov
und G2 die geringste Menge Sauerstoff, die sich mit Kohlenstoff zu ve (-
einigen vermag. Tritt überdies Sauerstoff aus oder ein, so geschieh
dieses stets zu mindestens 2 Aequivalenten, und es wurde im Eingang 6
des Werkes schon hervorgehoben, dass alle gut studirten organischen Ve r '
Wildungen in ihrer Formel eine paare Anzahl von Sauerstoffäquivale 11'
ten darbieten. 0 2 repräsentirt also in organischen Verbindungen ein u'1'
t heilbares Molekül oder, wenn man will, sein organisches Aequivale 11"
ebenso wie C 2 das organische Aequivalent des Kohlenstoffs darstellt.
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'Vag für (l en Sauerstoff gilt, muss auch für den Schwefel gelten: in
-Uiat kennt man keine organische Verbindung, deren Aequivaleut

au festgestellt ist, welche weniger wie zwei Aequivalente S und eine
Paare Zahl derselben enthielte. Wenn ferner Schwefel in der Form

Cf'wefelwasserstoff aus organischen Verbindungen aus- oder in
^eintritt, so geschieht dieses stets zu mindestens zwei Aequivalenten.
* hiosinamin zerfällt in Sinamin und Schwefelwasserstoff:

C 8 H8 N 2 S 2 = C8 H 6 N 2 + H 2 S 2
Thiosinamin Sinamin Schwefelwasserstoff.

e nföl spaltet sich bei Gegenwart von Wasser und einein Metall-
' Ui oinapolin, Kohlensäure und Schwefelwasserstoff:
2 (5H 5 NS 3) -f H 6 0 6

änsäui*
mischen
ithalteft

Wen«
mische11
m Wir'
en wird'
hältm*
equiv»'
•binde"'
isetzuO*
nind«

Senföl
CuHi^NjO^ + C 2 0 4 -f H 4 S 4

Sinapolin

D

igsa
e o

säur« '-n

ei "'lach wäre:
as organische Aequivalent des Kohlenstoffs =12, d. h. ein Dop-
Peläquivalent zu einem unt heilbaren Molekül vereinigt.

as organische Aequivalent des Sauerstoffs = 16, d. h. zwei Ae-
luivalente zu einem untheilbaren Molekül vereinigt.

a s organische Aequivalent des Wassers =18, d. h. zwei Aequi-
valente zu einem Molekül vereinigt.

as organische Aequivalent des Schwefels = 32, = S2 , das des
Schwefelwasserstoffs daher 34, == H 2 S 2 , und jenes der Kohlen¬
säure = 44 = C 2 0 4 , wenn H = 1 ist.

lösen auch noch auf sonstige Gründe, deren Kntwickelung uns hier
en von

1)

1)

n Wir-

ent d^
Mit de«

C 2 0a
zu vei"
schiel1'
ngaiig"
en Vef
iivale'1'
sin u»'
valen''
11t.

(i innren würde, gestützten Folgerungen entsprechend werde,,
der ir- Unt' ^ en Anhängern seines Systems die Aequivalentgewichte
Hell r ^ er "Mehrfach anders angenommen, wie bisher, und es ist nament-' »enn

H = 1
€ = 12 = C 2
0 = 16 = 0 2

vvobei d S = 32 = S s,
üq u - er durch das Symbol gezogene horizontale Strich das Doppel-
S tr nt andeutet, und es verbinden sich mit 0, H2 zu Wasser, mit

u Schwefelwasserstoff, mit €?, 0 2 zu Kohlensäure.
ass er ist nach dieser Schreibweise H 2 0

Schwefelwasserstoff H 2 S
G a.T.. Kohlensäure

ges e i ,. 6 yp e n werden demzufolge bei gleichem Werthe verschieden
! nach dem Gesagten bietet aber das Verständniss der ver-sehiied

dar. 6n Schreibweise und ihrer Bedeutung keine Schwierigkeit mehr
Die

16 Typen sind demnach folgende:
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I. Grund- oder Haupttypen:

Nach älterer Schreibweise:

I. II. III.
Wasserstoff Wasser Ammoniak

II j üj
H )HN
H)

= 4 Vol. = 4 Vol. = 4 Vol.
2 Aeq. H zu einem
Molekül vereinigt.

h neuerer Schreibweise € =± 12,0 = 16.

I. IL III.
Wasserstoff Wasser Ammoniak

a® HjHN
H)

auch

II. Abgeleitete Typen.

Nach älterer Schreibweise:

I. II. in.
Chlorwasserstoff Schwefelwasserstoff Phosphorwasserstoff

eis H js,
H)
HP
H)

= 4 Vol. = 4 Vol. = 4 Vol.

neuerer Schreibweise:

I. IL III.
Chlorwasserstoff Schwefelwasserstoff Phosphorwasserstoff

H)
Clj Si s HP

H

oder

auch

Man sieht auf den ersten Blick, dass die abgeleiteten Typen aus &e
Grundtypen selbst schon durch Substitution entstehen.

HCl ist = HH, in dem 1 II durch Cl vertreten ist, H 2 S 2
H 2 0 2, in dem 2 O durch 2 S vertreten sind, und H 3 P ist H 3 N, in Wfl
chem an die Stelle des Stickstoffs der Phosphor getreten ist.
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III. Multiple Typen.

Es werden darunter einfache Multipla der Grund- oder Haupttypen
r ^er abgeleiteten Typen verstanden; maii nennt sie auch wohl s e -

n däre und tertiäre Formen.
*■•Aus dem Typus Wasserstoff werden abgeleitet:

Haupttypus abg( ileitete Typen

H l hTj i?T>
" H > H.J. H8 j
primäre secundäre tertiäre Forin,

'W'ohl geschrieben:
H )

H l iHh] H)
U l )H)
Hj (h

Hl
secundäre tertiäre Form.

'• Aus dem primären Typ js Wasser leiten sich ab:
I. IL III.

Haupttypus abgeleitete Typen

H) Ü2
H 2 j 0 5:i°°

, primäre s
a °h neuerer Schreibweise

ecundäre tertiäre Form,

H |0 H2 | 0
B 2 r £\*

Wohl geschrieben:

H |0
*%• (Hjw Sie<2!o (Hj
Hj

Hj
secundäre tertiäre Form.

Al| s dem primären Typus Ammoniak leiten sich ab:
I. IL III.

Haupttypus abgeleitete Typen

FI, So »sl
w«

H )H N
H)

primäre

H,)
H, N,
H2 )

secundäre

H3(
H, N,
H 3 )

tertiäre F orm,
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auch wohl geschrieben:
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H)
H N
H]

H )HN
H

secundäre

■ H )h|n
H)
H)
H N
H)
H )H N
h)

tertiäre Form.

In derselben Weise werden die multiplen Typen aus den abgel'
teten gebildet:

Haupttypus
I. II.

H j H2 j
Clj Ch\

primäre secundäre tertiäre

bin.

Wp

Haupttypus
III. I. II. III.
H3 )
CJ 9 ( H.,r 4 H3 ) s

H 3 r 6
2.

.ertiäre primäre secundäre tei-tiäre Form 3.
u. s. w.

IV. Gemischte Typen.

Sie entstehen durch Vereinigung zweier Typen zu einem MolekJ
Die wichtigeren nun angenommenen sind:

Typus Wasserstoff-Wasser Typus Chlorwasserstoff-Wasser
Hj HJ Hl Hj

Cl| , Cl
|h o ° der 5

h r 2 ii ö HjH
oder

o,
HS

e

Typus Wasser-Schwefelwasserstoff Typus Wasser-Ammoniak
Hj
Hj
H
II

O,

s„
oder IH)

(HJ 4
H( k

()
II N
H)
ii;

oder

O,

H)
h/n
H

H, (Hp h;
letzterer Typus wird auch als Typus Ammoniumoxydhy drat bezeic'1'
net, und geschrieben

NHJ
H IÜ.,

und ist dann ein abgeleiteter Typus; er ist „jOj , in welchem l'
durch das Radical Ammonium N H 4 vertreten ist.

Aus diesen Typen: Grundtypen, wie abgeleiteten: m» 1
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Plen und gemischten werden nund-

33

die organischen Verbin-
n gen in der Art abgeleitet, dass in letzteren der Wasser-

of f des betreffenden Typus ganz oder zum Theil durch orga-
s °he Radicale, und in den Salzen der organischen Säuren
rc h Metalle vertreten ist. Dem entsprechend schreibt man auch

re Formeln als typische Formeln.
. -Man kann dieses auch wohl so ausdrücken: Die organischen Ver-

ungen, oder besser ihre Moleküle können betrachtet werden als
. ' Serstoff-, Wasser-, Ammoniak-, Schwefelwasserstoff-Moleküle u. s. w.,

eichen der Wasserstoff ganz oder zum Theil durch organische Kadi-
Cale ersetzt ist.

L>ie organischen Radicale vertreten sonach in den Typen den
In Bezug auf diese Vertretbarkeit aber werden die Ra-

e eingeteilt in:
E

Typische
Formeln.

^ a sser s toff.«cal

Einatomige Radicale, d. h. solche, welche 1 Aeq. Wasserstoff
a quivalent sind, oder was dasselbe ist, welche je 1 Aeq. II im Typus
v ertreten können.

Ein - und
mehrato¬
mige Ka~
dicale.

Di

Ph
c

zweiatomige Radicale, solche, welche 2 Aeq. Wasserstoff äquiva-
ent sind, oder von denen 1 Aeq. 2 Aeq. H im Typus vertritt.

r eiatomige Radicale, solche, welche 3 Aeq. Wasserstoff äquiva¬
lent sind, oder von denen 1 Aequivalent 3 Aequivalente Wasserstoff
lm Typ us vertritt.
Einatomige Radicale sind z. B. Methyl C 2 H 3 , Aethyl C 4 H6,

en y ] C 12 H 5 , Amyl C 10 H U , Benzoyl Ci 4 H 5 0 2 , Acetyl C 4 H3 0 2,
yan C 2N u. s. w.

c Zweiatomig sind: Succinyl C s H 4 0 4 , Salicyl C 14 H 4 0 2 , Lactyl
ei H0 2 , das Radical C 4 H 4 u. s. w.

ee Dreiatomig sind z. B. Citryl C 12 H 5 0 8 , Meconyl C 14 H0 8, Gly-
•>l Hn ä (letzteres unter Umständen auch einatomig).

t"f. ^ e Aequivalenz, oder wie man es auch wohl nennt, Basici-
, ' er Radicale anzuzeigen, setzen einige Chemiker über die Formel
. ^treffenden Radicale so viele Kommastriche, als dasselbe

bivalente II vertritt,
das

also

ei natomige Radical Aethyl C 4 H 5 wird geschrieben C 4 H 5
ii

C 8i H 4 0 4
IM

Cia H 6 0 8
Reiatomige Succinyl C 8 H 4 0 4

ls Reiatomige Citryl C 12 II 5 0 8
8 *& welcher Weise nun nach diesen Prämissen die Formeln organi-
, , j1 Verbindungen typisch construirt werden, versinnlichen nachstehende
Spiele.

Typus Wasserstoff ,

Methylwasserstoff C 4 H 5 , H wird geschrieben

Erläute¬
rung der
Ableitung
organi¬
scher Ver¬
bindungen
aus den
Typen
durch Bei¬
spiele.

C 4 H 5
H \

G

V' Gor «PBesanez, Chemie II.
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leitet sich demnach vom Typus ' ab durch Substitution W
i

1 Aeq. H durch C 4 H 6.

Aldehyd C 4 H 4 0 2 ist..........C 4 H 3 O,j
H \

i
d. h. ein Aeq. H vevtreten durch C 4 H8 0 2.

i

Keton C 6 H 6 0 2 ist . ■.........C, II, (),,
c 2 'h 3 |

d. h. f? in welchem 1 Aeq- H durch C 4 H 3 0 2 , Acetyl, m
"■> i

das andere durch C 3 H 3 : Methyl vertreten ist.

Typus Wasser H)„
Hj ■

i
Alkohol C 4 H G 0 2 kann betrachtet werden als . . . C 4 H5 r

H ) '
d. h. als Typus Wasser primäre Form, in dem 1 Aeq. H durff
das Radical Aethyl C 4 H 5 vertreten ist.

Essigsäure C 4 H 4 0 4 ist typisch .....C 4 H 3 0 2 h,
h r 2

Essigsaures Kali C 4 H 3 0 4,K......C 4 H3 0 2 )n
K i-

Essigäther C 8 H 8 0 4 .........C 4 H 3 0 2 )
C 4 H 5 J

Benzoesäure C 14 H 6 0 4 ........C 14 H 5 0 2 )^h|° 2
Benzoesäureanhydrid C 28 H 10 O c .....C 14 H 5 0 2 )

C 14 H 5 0 2 (

Aether C 8 H 10 O 2 ............ C*' H *(o«
Ci'ü,
II

Milchsäureanhydrid C ]2 H 10 Oi 0 ■ ■'• . • C c H 4 0.40ü
d. h. es werden im Milchsäureanhydrid die beiden Aeq. H d'

Typus Ü< durch das zweiatomige Radical C 0 H 4 0 ;> s" 1'

stituirt gedacht.

Typus Wasser y 2 j() 4 und j

Vom Typus Wasser, secuudäre Form, leiten sich beispi e ' f
weise ab:
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ii

ßernsteiusäure C 8 H 6 0 8 ........C 8 H 4 0 4 j n
H 2 r 4

n
Neutrales bernsteinsaures Kali C 8 IT 4 O s , K 2 C 8 H 4 () 4 )

K 2 S° 4
ii

Saures bernsteinsaures Kali C 8 II 5 0 S,K . . C 8 H 4 0 4 J
HK | u *

Glycol C 4 H 6 0 4 ............ C * H/jo 4

*om Typus Wasser, tertiäre Form:
111

Citronensäure C 12 H 8 0 14 ....... C 12 H 5 0 8 Jq^
111

Cyanursäure C 18 H8 N 9 0 6 ........ C6N3 |o B

GlycerinC 6 H8 0 6 ........... C,! ?/|o 6

T ypus Chlorwasserstoff ™ und Schwefelwasserstoff H |S 2

1

Benzoylehlorür C, 4 H r,0,,Cl...... C 14 H 5 t> 2 j
Clj

1

Mercaptau C 4 I1 C S 2 ........... C 4 H» U

i

Thiacetsäure.............C 4 H.?0 2 ) s
H P

u. s. w.

Typus Ammoniak H)
• HN

H)
1

Methylamin C 4 H 7 N .......... C *H»)J H N
H )
1

Diäthylamin C 8 H U N.......... C 4 H 5 )
c 4 'h 5 n

H)
I

Triäthylamin C I2 H,N..........C 4 H 5 |
c 4'h 5 n

1
C 4 H rJ
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Benzamid C 14 H 7 N0 3 .........C 14 H 5 0 2 i
H YS
H

i

Phenylbenzamid C 26 H n N0 2 ......C 14 H5 0 2 )

C 12 H 5 (N
H >

Typus Ammoniak H 2 ) H 3 )
HjNs und HaN,

ii
Succinamid C 8 H 8 N 2 0 4 ........ C 8 H 4 0 4 1

H 2 )
in

Citramid.............. C 12 Hr, 0 8 j
H 3 N 3
H :! \

Typus Ammoniutuoxydhydrat NH 4 L
H ! -

Dieser Typus wird als ein aus den Typen Wasser und Ammoni*
durch Vereinigung zu einem Molekül entstandener gemischter Typus aflg
geschrieben:

H )H N
(H)

H (u 2
Teträthyliumoxydhydrat C 16 H 21 N0 2 . . N (C 4 H 5 ) J ,

H \ '

Succinaminsäure C 8 H,NO e .... SH, tC 8 H 4 0 4 )\rM
H |

Die Formeln dieser beiden Verbindungen können auch geschrieW
werden:

C4H5 H / v
P U ' VT W
^"5 ^ ( IIC.h. c 8 tr4 o 4 /1 11 r*

H ( •
Teträthyliumoxydhydrat Succinaminsäure.

Diese Beispiele werden genügen, um den Gesichtspunkt, von #1
cheni aus die Typentheorie die organischen Verbindungen auffasst, 1

«läute
w ir di
diesen:
den T
Zu lass
T ypui
'" der
fli eoric

E

C

B

C

A

C
i!

R adi ca
st li eil
komme
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itern, und von den typischen Formeln einen Begriff zu geben. Dass
die dem Typus angehörenden Elemente roth drucken, geschieht in

^em für Anfänger bestimmten Lehrbuche nur aus dem Grunde, um
^ypus in den abgeleiteten Verbindungen recht deutlich hervortreten

assen, un d namentlich um zu versinnlichen, was darin von dem
: ? Us übrig bleibt. Zur Erläuterung des principiellen Unterschiedes

er Schreibweise der Formeln nach der Radical- und nach der Typen-
01-1e dienen nachstehende Beispiele;

Radicaltheorie

C 4 H.o,HO
Aethyloxydhydrat

EC 4H 3 0 3 , HO
ss igsäurehydrat

C iH 3 0 3,KO

Alkohol

Essigsäure

Essigsaures Kali

Essigäther

„„üv p C 4 H 8 0 3 , C 4 II 5 0
„(1 assi gsaures Aethyloxyd

Bernsteinsäure

C 8 H 4 O fi, 2HO
"ei'nsteinsäurehyclrat

Neutrales bernsteinsaures Kali

C 8H 4 0 6, 2KO

(q., Saures bernsteinsaures Kali
C 8H 4 0 6, KO, HO

C 4H 5 S, HS
Ae %lsulfhydrat

°uH 5 0 2, H 2 N
^«mzoyl-Amid

Mercaptan

Benzamid

Typentheorie

H ( '

C 4 H 3 0 2

C 4 H 3 0 2 / r
K i° 2

C 4 H 3 0 2 /.,
C 4 H 5 *(

ii
H 4 0 4

H3 i° 4

D8 H 4 0 4

C 8 H 4 0 4i
HK! 0 4

C 4 H5 / ^
H i Sj

C 14 H 5 0 2
H JN
H )

Beispiele
zur Erläu¬
terung des
principiel¬
len Unter¬
schiedes
der
Schreib¬
weise der
Formeln
nach der
ßadical-
und Typen¬
theorie.

jj,,. während sonach die Formeln organischer Verbindungen nach der
seh keorie dualistisch im Sinne der Formeln der anorgani-
kom er bindungen sind, indem man, um sie mit letzteren voll-
dc r 6n i(^enti sch zu machen, nichts weiter nöthig hat, wie au die Stelle

u ö^uiöcheu Radicale anorganische zu setzen, z. B.:

Die For¬
meln der
Radical-
theorie
sind duali¬
stisch.
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Die For¬
meln der
Typen¬
theorie
sind
unitär.

(C 4 H 5)0, HO = Aethyloxydhydrat
(K)O, HO == Kalihydrat

(C 4 H 6)S, HS = Aethylsulfhydrat
(K)S, HS = Kaliumsulfhydrat

(C 4 1I 3 0 2), O, HO = Essigsäurehydrat
(S) 0 3 , HO = Schwefelsäurehydrat

sind die Formeln der Typentheorie unitäre, d. h. abgeleitet von eine'
Vergleichseinheit: dem Typus, und führen sie die organischen Vef'
bindungen nicht auf zwei oder mehrere mit einander verbundene nähet1'
Bestandtheile zurück, sondern repräsentiren ein Ganzes.

Dabei ist aber wohl zu berücksichtigen, dass die typischen Formel' 1
nicht die factische Lagerung der Atome wiedergeben sollen, denn dies 6
thatsächlich festzustellen, ist, wie bereits oben bemerkt, nicht möglic' 1'
sondern nur ein einfacherer und in vielen Fällen naturgemässerer Aus -
druck für die Metamorphosen sein sollen, deren eine organische Ve''
bindung fähig ist, sie bezeichnen Beziehungen, Analogien uflj
Umsetzungen der organischen Verbindungen. Der Typus is
die Vergleichseinheit für alle organischen Verbindungen, welche analoä
Zersetzungen zeigen wie er, oder welche das Product analoger Zerse''
zungen sind.

Die Formel

C 4 H 5
H 0,

Einfiuss
der'fypen-
theorie
auf die
anorgani¬
sche Che¬
mie.
Rückwir¬
kung der¬
selben auf
die For¬
meln ge¬
wisser an¬
organi¬
scher Ver¬
bindun¬
gen.

Ihr

für den Alkohol sagt also, dass C4H5 durch andere einatomige Radica' 6'

dass H ebenfalls durch C 4 H 5 oder andere Alkoholradicale, dass emili*1'1
0 2 durch S 2 ersetzbar ist, und so fort in ähnlicher "Weise müssen au^ 1
die typischen Formeln anderer Verbindungen gedeutet werden.

Wir haben bereits weiter oben erwähnt, dass die Durchführung d#
unitären Systems in der organischen Chemie nicht ohne Riickwirku»?
auf die anorganische Chemie bleiben konnte. Anorganische Verbindung^
gehen nämlich nicht selten in die Zusammensetzung organischer Verbi' 1'
düngen ein, und es ist klar, dass wenn Metalle, wenn Metalloxyde, wei"1
anorganische Säuren Bestandtheile organischer Verbindungen bilden, l'' 1
Deutung derartiger Verbindungen vom Standpunkt der Radicaltheof' 1
sich in der Regel ohne besondere Schwierigkeit bewerkstelligen las*
sollen dieselben aber durch typische Formeln ausgedrückt werden, ?
kann dieses nur unter der Voraussetzung geschehen, dass die Principi 6*
welche der Typentheorie zu Grunde liegen, auch auf die anorganisch^'
Verbindungen selbst ausgedehnt werden. Dieses erscheint insbesonde' 1
bei den Salzen und bei den Säuren nothwendig. sie

Nach der Radicaltheorie sind die Salze, insofern sie Sauerstoffea^
sind (vergl. Bd. I, S. 350), Verbindungen der Sauerstoffsäuren mit M 6'
talloxyden. Nach der Typentheorie aber sind die Salze organisch*
Säuren mit anorganischer Basis nicht Verbindungen der ersteren •"'
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Dioxyden, sondern der basische Wasserstoff' der Säuren ist durch
Metalle vertreten.

Einbasische organische Säuren sind solche, die nur Theorie
^equivalent durch Metalle vertretbaren Wasserstoff ent- undme'hr-

v alten i mehrbasische aber solche, welche mehr wie 1 Aequi- llf^™
ent durch Metalle vertretbaren Wasserstoff enthalten.
-Uie Essigsäure z, B. ist eine einbasische Säure. Ihre typi-

Scl >e Formel ist:
l

C 4 H 3 0 2 / n
H j U *

salze haben, wenn wir mit M ein beliebiges Metall bezeichnen, die
Form el

e s ist
«ach
l>elieb

C 4 H 3 0 2 ?n

m ihnen der typische Wasserstoff durch Metalle vertreten, während
der Kadicaltheorie die Formel der essigsauren Salze, wenn M ein

ure. Ihre typi-
31ges Metall bedeutet, C 4 H 3 0 3, M O ist. ^^
Eine zweibasische Säure ist die Bernsteins

Soh e Formel ist

C 6 H 4 0 4 | o

n " ä lt demnach zwei durch Metalle vertretbare Aequivalente Wasserstoff;
c "dem beide Aequivalente, oder nur eines durch Metalle vertreten
en i bilden sich aus ihr zwei Reihen von Salzen: neutrale und saure.

M neutralen Salze enthalten an der Stelle von 2 Aeq. H 2 Aeq.

, u'e sauren Salze enthalten 1 Aeq. Metall und noch 1 Aeq. vertret¬enen \\. l H

C 8 H4 OJ
Ca," 4

C 8 H 4 04 * 0,CaH r 4
eutraler bernsteinsaurer Kalk. Saurer bernsteinsaurer Kalk.

le Kadicaltheorie schreibt diese beiden Salze:
C, H4 0„, 2 Ca O und C 8 H 4 0 6 , Ca O, H O.

m i • 1C ' tror,e nsäure ist eine dreibasische Säure. Ihre typische For-
3iei> el lst :

in

H 3 j Ue
„ n thält also 3 Aeq. durch Metalle vertretbaren 11. Je nachdem 3,oder l a
v 0u ~ Ae q. durch Metalle wirklich vertreten sind, entstehen o Reihen
iT\rA lze ": 1. neutrale, 2. saure erster Ordnung und '6. saure zweiter
^fdiiung;

I
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Verdoppe¬
lung der
Formel
der
Schivefel-
und Koh¬
lensäure.

Ml
C 12 H 5 0 8 / r .

M3 <° fi
Neutrales Salz.

Allgemeiner Theil.
in

Ci 2 H B 0 8 ((j
HM 2 i

Erstes saures Salz.

in
C 12 H 5 0 8

H 2 M<
Zweites saures Salz.

In der That bildet die Citronensäure diese drei Reihen von Salzen, die
nach der Radicaltheorie geschrieben werden :

C 12 H 6 O n .3MO
C12 H 6 O n .2MO,HO
C 12 H 5 O n .MO,2HO

Indem die Typentheorie die einbasischen organischen Säuren von

dem Typus rrjO ableitet, und zwar durch Substitution von 1 Aeq. ^
durch ein einatomiges Säureradical, bleibt nur 1 Aeq. H durch Metalle
vertretbar, und es können solche Säuren gar keine sauren Salze bilden)
was nach der Radicaltheorie nicht so einleuchtend erscheint; denn da
letztere die sauren Salze häufig auch als Verbindungen der neutralen Salze
mit Säurehydrat auffasst, z. B.:

KO,S0 3 .HO, S0 3 = Saures schwefelsaures Kali

AeO,S0 3 .HO, S0 3 = „ „ Aethyloxyd
so ist nach dieser Anschauung nicht ersichtlich, warum es nicht auch ein
saures essigsaures Kali giebt, nämlich:

KO,C 4 H 3 0 3 .HO, C 4 H 3 0 3
u. s. w.,

was nach der typischen Formel von vornherein als Unmöglichkeit er¬
scheint.

Es ist nach der Typentheorie eine aus ihr nothwendig folgende CoD'
sequenz, alle Säuren, die saure Salze bilden, als mehrbasisch e
zu betrachten, und je nach der Zahl durch Metalle vertretbarer Aequi-
valente Wasserstoff von den Typen

H, und IhV
abzuleiten.

Indem die Typentheorie diese Betrachtungsweise auf die anorgani'
sehen Säuren ausdehnte, mussten die Formeln aller derjenigen anorgani¬
schen Säuren, welche bis dahin für einbasisch gehalten wurden, abe 1'
zwei Reihen von Salzen bilden: neutrale und saure, eine Aenderung
erleiden, sie mussten im Sinne der Radicaltheorie eine Verdoppelung
erleiden.

Die Schwefelsäure ist dann nicht S0 3 , HO sondern S 2 O e , 2 HO
Die Kohlensäure nicht C0 2, HO sondern C 2 0 4, 2HO,

was übrigens die Typentheorie schon aus dem Aequivalent des Schwe¬
fels = 32, und dem des Kohlenstoffs = 12 folgern musste.

Um diese Anschauungsweise aber in typischen Formeln auszudrücken)
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War man genöthigt, auch in den anorganischen Säuren Radicale anzuneh-
IIle n, die in den Typen den typischen Wasserstoff vertreten.

c '
oo nimmt man in der Salpetersäure das Kadical Nitroyl: N 0 4, in

üe r salpetrigen Säure das Radical N 0 2 , in der Schwefelsäure das zwei¬

atomige Radical Sulfuryl: S 2 0 4, in der dreibasischen Phosphorsäure

^äs dreiatomige Kadical P ho spho ryl: P 0 2 , in der Kohlensäure das

zWeiatomige Radical Ca'rbonyl: C 2'b 2 , an.
Nachstehend geben wir die typischen Formen einiger anorganischer

S auren:

Na no 4
Typus |

SüOJO, C 2 0 2 O,TT I 1 Wj

s 1 N(V
aI Petersäure Salpetersäure- Salpetrige Schwefelsäure- Kohlensäure-

Typus
H 2 1
H °4

anhydrid

h, r 4

Säure

11
c 2 o.2 "S n

anhydrid
Typus

. li,

anhydrid

EL O fi
111

P0 2
H,! O f,

Schwefelsäure Kohlensäur« Dreibasische
Phosphosäure

Die Salze leiten sich aus diesen typischen Formeln von selbst ab.
Bezüglich der Formeln anderer anorganischer Säuren herrscht Ver-

°«iedenheit der Ansichten. So geben die Einen der schwefligen
ba ure die typische Formel:

11
S 2 0 2

I +
nehmen daraus das Radical S 2 0 2, sonach ein sauerstoffärmeres wie

, der Schwefelsäure an, während Andere diese Säure von dem ge-
achten Typus:

11 /

ableiten, und sie schreiben g 2 Q 4
H 0 9 H }0 2

Wa sserstoff-Wasser.
Die unterschweflige Säure wird von Einigen abgeleitet von

a&m gemischten Typus:

ih1 ( h JO
und wird geschrieben g 2 q 4

H 8 * H}S 2
TV r> '"
■Uie Borsäure wird geschrieben Bof () , während einige Chemiker

H 3 (
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die Formeln der Me.ta- und Pyrophosphorsäure sich wie folgt typisch
zurechtlegen:

Metaphosphorsäure
"TTT

H,J
H 0 4

H 2 j
0 4

Pyrophosphorsäure
iTi

P o 2
P O s Oh

H*J

Typus

H, Oi 0

Es ist in der That gelungen, die Atomcomplexe Sulfuryl: S 2 O4,
Carbonyl: C 2 0 2, Nitroyl: NO4, in andere Verbindungen überzutragen,
und damit eine Berechtigung für ihre Annahme zu gewinnen; so kann
z. B. die Sulfaminsäure geschrieben werden:

N H 2 (Sa 0 4)
H Oo oder

H
H

n
S 2 0 4

N

H}O ä

Typus

H )H N
HJ.
Hj 0
H( U »

die Carbaminsäur e:

N H 2 (C 2 0 2)
H

Sonstige
Aenderun*
gen der
Atom¬
gewichte
als Coiisc-
quenz der
Annahme
der
Typen¬
theorie.

0 2 oder
H
H

it
CQ

•N
2 ^-"L>

H }0 2

H)
H N
H)
H
H (.).,

für welche Formeln auch die Bildungsweise dieser Verbindungen spricht,
allein in anderen Fällen ist die Annahme derartiger Radicale in anorgani¬
schen Säuren bis jetzt noch rein hypothetisch, und nur als eine auf anor¬
ganische Verbindungen übergreifende Consequenz der Typentheorie zu
betrachten. Diese Consequenz macht auch andere Aenderungen in den
Atomgewichten nöthig.

Nach der Radicaltheorie z. B. ist Kalihydrat und Kaliumoxyd:
KO, HO KO nach der Typentheorie K)„ Kj.-.

Kalihydrat Kali Hj ' K\ ;
Kalihydrat Kali

es wäre sonach im freien Kali doppelt so viel Kalium enthalten, wie
im Kalihydrat, oder es wäre die Formel K O zu verdoppeln. Es würde
uns zu weit führen, auf die Gründe, auf die sich die Berechtigung der¬
artiger Annahmen stützen soll, näher einzugehen. Wo bei organi¬
schen Verbindungen eine derartige Verdoppelung des Aequivalentes nach
Typentheorie eintritt, stützt sich dieses meist auf die Volumverhältnisse
der Verbindungen.

Nach der Radicaltheorie ist:
Alkohol Aether

C 4 H5 0,HO C 4 H 5 0
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Nach clev Typentheorie aber:
Alkohol

i

H ° 2

Aether
i

C 4 H ä /
Ca Mr

O2 = C 8 Hj 0 0 2

Da man Grund hat anzunehmen, dass das Aequivalentvolumen aller
°,r ganischen Verbindungen = 4 Vol. sei, so rechtfertigt sich die Ver¬
doppelung der Formel des Aethers unter anderen Gründen auch dadurch,
rtas s das Aequivalentvolumen des Alkohols in der That = 4 Vol. ist,
•'e "es des Aethers mit der Formel C 4 H 5 0 aber = 2 Vol. mit der For-
mel C 8 H 10 O 2 aber natürlich auch = 4 Vol.

Aehnlich verhält es sich mit den wasserfreien einbasischen Säuren,
i>- der Essigsäure:

Nach der Radicaltheorie ist:
Essigsäurehydrat

C,H 3 0-3,110
Nach der Typentheorie aber:

Essigsäurehydrat
1

C 4 H 3 0-2)^
11 r 2

Essigsäureanhydrid
C 4 H3 0 3

Essigsäureanhydrid
1

C 4 H 3 0 2 >
0«

In der neuesten Zeit hat man den Versuch gemacht, die Typen aus Vc
ur der Elemente selbst abzuleiten, indem man dabei von dem au° (1Ji? e"de r Nati

atze ausging, dass. die Zahl der mit einem Atom eines Elementes oder Elemente'
Radical
sei 8 verbundenen Atome anderer Elemente oder Radicale abhängig

v °n der „Basicität" oder Verwandtschaftsgrösse der Bestandtheile.
Von diesem Gesichtspunkte aus zerfallen die Elemente in:

1 1 1 1 1
i- Einatomige, wie z. B. H, Cl, Br, J, K

11 11 11
2. Zweiatomige, „ „ 0, S, Se
„ III Hl III
d - Dreiatomige, „ „ N, P, As
. . IUI
4. vier atomige, „ „ C

Tl 1 • . 1 1 1 1 1
■"»8 lieisst ein Atom H, Cl, Br, J, K verbindet sich mit je einem

m eines anderen einatomigen Elementes oder Radicals, ein Atom 0, S
lv - mit je zwei Atomen eines einatomigen Elementes oder Radicals,

• 111 111 111
Ul > Atom N, P, As mit je drei Atomen eines einatomigen Elemen-

CS °der Radicals,
Uli

exn Atom G mit je vier Atomen eines einatomigen Elementes oder

Ein- und
mehr¬
atomige
Elemente.

Z um Beispiel:

Wi

I IHU 1 1HBr HCl 1 1
HJ

asserstoff Bromwasserstoff Chlorwasserstoff Jodwasserstoff'
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OH 2
Wasser

ii i
&K,

in i

Ammoniak
im i
€ H,

Kaliumoxyd
in i
As C] 3

Chlorarsen
im III i
9ls T H

Schwefelwasserstoff'
in i
PH 8

Phosphorwasserstoff
im ii im ii i
€9, €9C1 2 ^^^^^^^

Sumpfgas Kohlensäure Carbonylchlorür Cyanwasserstoff
Hieraus ergeben sich die Haupttypen:

I. II. III.
HH ÖHj 'NH 3

Ferner die abgeleiteten:
HCl' S H 2 P H a

Durch Vereinigung mehrerer Moleküle der Typen entstehen
die multiplen und die gemischten Typen:

(HCl Kn IHC1
(HCl \ll (11

|H (
H ^^^^^^^^^^^^^^^^

Eine Vereinigung von mehreren Molekülen der Typen
findet nur dann statt, wenn durch Eintritt eines mehratomi¬
gen Radicals an die Stelle von 2 oder 3 At. H eine Ursache
des Zusammenhaltes stattfindet.

Ein zweiatomiges Radical kann zwei Moleküle der Typen
zusammenhalten, z. B.:

e
o H e

:0

9

Schwefelsäure
H

&Ä
H

9
9

CarbamidTypus
H

(H
JH
H ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^

Ein zweiatomiges Radical kann aber auch zwei
Molekül des Typus ersetzen; z. B.:

Typus Schwefelsäureanhydrid

e'b
H, N,

H i n einem

H
H 9 s4«

Ein dreiatomiges Radical hält dreiMoleküle der Typen zusammen:
Typus

H
II

(H
H

(H
H

9

9

9

Phosphorsäure
II
fl H

Glycerin
H
H O

pV>
9

€.,"h 5 -9

oder was dasselbe ist

11

und

II 9

C 3 H 5 / e ,
H,\ '<^^^^^^^^^ H 3 r 3

ein dreiatomiges Radical kann aber auch drei Atome Hin
2 Molekülen ersetzen; z. B:
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9

e

Metaphosphorsäure

oder
t> 0,

Typus

H
H,

Ein mehratomiges Radical kann endlich, indem es öfter in
le Atomgruppe eintritt, eine grössere Anzahl von Mole-
u ' e n der Typen vereinigen; z. B.:

Typus Pyrophosphorsäure
H«
H„ öi p'v)

p%o 5

In ähnlicher Weise können auch mehrere Moleküle verschie¬
dene!
Werden

Typen
Z. B.:
Typus

H
i H
H,

durch mehratomige Radicale zusammengehalten

Schweflige Säure
II

116 Fl e

Typus
H

SH
(H
H

<4

Unterschweflige Säure
H O

s'& 2
H

s

Die Grundidee dieser Ansichten ist, dass durch Eintritt mehr-
Omig er Kadicale eine grössere Anzahl vorher getrennter
°leküle zu einem untheilbaren Molekül vereinigt wer-

ankann.

Noch näher auf derartige theoretische Speculationen einzugehen, Unterschied
1(;e sich mit dem Zwecke dieses Lehrbuches kaum vereinbaren lassen, und
cn müssen wir auf den in dieser Theorie ausgeprägten Unterschied ° e '

Atom und Molekül aufmerksam machen.
Atom nennt die Theorie die kleinste chemisch - untheilbare Menge

8 Stoffes, die wir in Verbindungen annehmen;
-Molekül dagegen die geringste Menge von Substanz, welche im

.le n Zustande existiren kann, und die bei chemischen Metamor-ire
Pho

sen i n Wirkung tritt.
H repräsentirt ein Atom, HH ein Molekül Wasserstoff, H 2 0 2 ein

M °lekül Wa
Di

'asser etc.
^ J ie Typentheorie nach allen Seiten kritisch zu beleuchten, kann nicht
Aufgabe eines Elementarlehrbuches sein, für uns muss es genügen,
aul hinzuweisen, dass selbe, obgleich es ihr eben so wenig gelungen

i Wie der Radicaltheorie, alle organischen Verbindungen einzureihen,
er organischen Chemie von Tag zu Tag mehr Boden gewinnt.

v, Au * welche Weise sie den bei organischen Substanzen häufigsten Auffassung
'°dus i«1i0 .».;_l,„ ,.,■ i..... t .„i ___r..:i:_ . rr _____*...... _ „_ der wech-

s.]' Us Cnem ischer Wirkungen: die wechselseitige Zersetzung
'"' u 'u macht, zeigen nachstehende Beispiele:

enselaeiti
Zersetzun
durch die
Typen¬
theorie.
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Theoreti¬
sche und
praktische
Wichtig¬
keit der
Typen-
theorie.
Ammo-
niakbaseti,
Anhy¬
dride,
gemischte
Aether.

C4 H6 )
o 2 + C4 H5

Cl Cl + Ca H s
o.

Kaliumalkoholat Chloräthyl Chlorkalium

C 4 Ha 0 2
K

Essigsaures

c 14 'h5 o 2
Cl

0 2

Kali

+ C 4 H3 0 2 1eil Cl +
C 4 H 6

Aether

C 4 H3 O.
o..

Chloracetyl Chlorkalium

+
Chlorbenzoyl

Schematisch:

Kaliumalkoholat

und

Chloräthyl

H)
H N
H)

Ammoniak

H j
Clj

Salzsäure

+
C 4 H 3 0 2,

Essigsäureanhydrid

CU H 6 -Ö 2 )
. H N

H)
Benzamid

c 4 hJ
Aether

und

Chlorkalium

Man mag über die Berechtigung dieser Theorie zur Herrschal
denken wie man will, so lässt sich doch nicht läugnen, dass ihre Grund'
ideen für die Entwickelung der organischen Chemie sich im hohen Grad 6
fruchtbringend erwiesen haben. Die Entdeckung der sogenannten Am'
moniakbasen gehört zu den wichtigsten der Neuzeit, und ist selbst de'
Grundstein für den Aufbau des Systems geworden, ebenso ist die Da*"
Stellung der wasserfreien Säuren, der gemischten Aether, sowie die künS*
liehe Gewinnung gewisser organischer Verbindungen durch die Type' 1'
theorie ermöglicht worden.

p TT Q
Wenn das Essigsäurehydrat wirklich * <>.!, d. h. Wass«'2 wHj" 2 '

ist, in welchem 1 Aeq. H durch das einatomige Säureradical Acetyl'

C 4 H 3 0 2 ersetzt ist, so kann aus dem Essigsäurehydrat durch blosse'
Austritt von Wasser die wasserfreie Essigsäure nicht gebildet werde"'
da dann das Essigsäurehydrat nur 1 Aeq. typischen oder ersetzbar 6

Wasserstoff' enthält, somit nicht genug, um sich mit Sauerstoff zu -

zu vereinigen. In der That gelang es bis dahin nicht, durch Austr' 1
von Wasser aus dem Essigsäurehydrat wasserfreie Essigsäure dars!l1
stellen. Aber wenn es gelänge, so schloss man weiter, das vertretba» 1

i i
Aeq. H im Essigsäurehydrat durch das Säureradical C 4 H 3 0 2 : Acet)
zu ersetzen, so hätte man dann eine Verbindung die Essigsäure \va'''
ohne vertretbaren Wasserstoff', somit keine Säure mehr, sondern el
Anhydrid: wasserfreie Essigsäure, und zwar zwei Atome zu einem $n
lekül vereinigt, d. h. mit einem doppelt so grossen Atomgewicht als b' 5
her für die wasserfreie Essigsäure hypothetisch angenommen war. J1
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lern man die Chlorverbindungen der einbasischen Säurcradicale darstel-
en lernte, gewann man dadurch ein Mittel, eine derartige Vertretung des
ypischen Wasserstoffs in dem Essigsäurehydrat und anderen einbasischen
' a, u'ehydraten durch Säureradieale zu versuchen. Chloracetyl z. B. und
essi gsaures Natron konnte sich dann möglicher Weise zu Chlornatrium
Und Essigsäureanhydrid, d. h. zu Essigsäure, in der der typische Was-

er stoff durch Acetyl ersetzt ist, umsetzen. Der Erfolg bestätigte die
0r aussetzung, ja noch mehr, es zeigte sich, dass der typische Wasser-
°u in einbasischen Säuren auch durch andere Säureradieale vertreten
er den könne, wodurch die sogenannten gemischten wasserfreien
""gallischen Säuren entstehen.

C4H0O,Chloracetyl
und

Es sigsaures Natron ° 4 ^3*161JNa\

C 4H,0,

Chk
Clj

'oracetyl

°i4H 5 0 2 |
Cli

Lhl orbenzoyl

c uH 5 a

+ Ci 4 H 5 0 2

Na,
Benzoesaures Natron

Wasserfreie
Essigsäure

und

Chlornatrium;

n __ C u H ä 0 2 )
C 4 H3 O,^

+ Cl
Na

C10 H 9 0 2
K

0,

Valeriansaures Kali

Essig-Benzoesäure Chlornatrium;

_ C 10 H 9 O 2 ) , Cl)
C 14 H5 0 2 < Kj

Valerian-Benzoesäure Chlorkalium:

Chlo

2 (
Clj

+ C14H5O2
Nal

O, __ C 14 H 5 0 5
C 14 H 5 0 2 S

o 2 + ci 1
Na*

ehe

r benzoyl BenzoesauresNatron Wasserfreie Benzoesäure Chlornatrium
u. s. w.

■*-*e r Alkohol i .J'iO., kann betrachtet werden als Wasser, in wel- Mehr-
li 1 atomige

C 4 H,
m 1 Aeq. typischer Wasserstoff durch das einatomige Radical Aethyl Alkohole -

■ 5 ersetzt ist. Wäre es nun nicht möglich, fragte man sich, Alko-

da rzustellen, die auf den Typus ;2 [ü 4 bezogen werden müssen,

111 welchen 2 Aeq. des typischen Wasserstoffs durch ein zweiato- .

^J?es Alkoholradical ersetzt wären? In dem Kohlenwasserstoffe C 4 H 4
«.ethylen erkannte man ein zweiatomiges Radical, und es gelang,

' e U»e in <ien Xypus , 2 [ 0 4 einzuführen, und so einen mehratomigen
.Ali -

la ° darzustellen: das Glycol. Die Reactionen, durch die dies ge-
Si sind nachstehende :
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C4 U4

Jodäthylen 2 Aeq. essigsaures
Silber

Allgemeiner Theil.
I.

1 11
(C 4 H 3 0 2) 2 ,1 __ C 4 H 4

(0, — 1 (Oi
Ag 2 , (C 4 H3 O a) 2

1 A Sa
J 2

Essigsaures Glyool 2 Aeq. Jod-
silber

II.

C 4 H4 + K»/
, J ' XH 0<

(C 4 H 3 0 2) 2 •.
Essigsaures Glycol 2 Aeq. Kalihydrat

11
C 4 H 4

H2 )
Glycol

, (C 4 H 3 0 2) 2 ,
K 2 j

2 Aeq. essigsaure?
Kali

Das Glycerin oder Oelsüss, ein bei der Verseifung der Fette
erhaltener, süss schmeckender neutraler Körper, dessen empirische FoT'
mel C 6 II S 0 (i ist, war seiner Constitution nach lange unbekannt, und di e
Versuche, aus seinem Verhalten eine rationelle Formel im Sinn 6
der Radicaltheorie zu entwickeln, blieben ohne entscheidenden ~&'
folg. Nachdem die Typentheorie sich mehr und mehr ausgebildet
hatte, und die mehratomigen Radicale angenommen waren, stellt
man die Vermuthung auf, es könne das Glycerin ein dreiatomiger Alko'
hol sein, wie das Glycol ein zweiatomiger ist. Möglicherweise war 6

TT \

die rationelle Formel des Glycerins vom Typus 3 jO s abzuleiten, inden1

im Typus 3 II durch das dreiatomige Radical C 6 H 6 , welches W>
C fi H« E ä

Glyceryl nennen wollen, ersetzt wäre, sonach 6 . 5 [O ti = C G H s O,
gelang, die Brom Verbindung dieses Radicals wirklich darzustellen'

111
C H"

6t. 5 '■, und damit war ein Ausgangspunkt für die künstliche Darstellung
Br 3 r

des Glycerins und für die Verificirung obiger rationeller Formel g e'
wonnen. Von den betreifenden theoretischen Voraussetzungen ausgehen»'
gelang es in der That, das Glycerin künstlich darzustellen, un*
zwar durch folgende Reactionen:

I.

C,"h,1 . (C*Ä,0,),> Ce'k6 Ag 3
Br, "■" Ag 3 ' rn A r> -, Br :,

Brom-
glyceryl

A S^ (C 4 H 3 0 2) 3
3 Aeq. essigsaures Essigsaures Glycerin

Silber (Triacetin)
3 Aeq.

Bromsilber

II.

ä , (C 4 H 3 0 2) 3
Ba,

CeHs . Ba 3 ; _ C«H
1 O, + IT G; ---

(C 4 H 3 0 2) 3 . ^ "
Essigsaures Glycerin 3 Aeq. Barythydrat Glycerin 3 Aeq. essigs. Bary 1'

(Triacetin).
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Laurent's Kernt he orie.

r mehr historisches Interesse; sie wurde nie
gemeiner angenommen, und ist gegenwärtig beinahe in Vergessenheit

1.

Diese Theorie ha
allg,
s e rathen. Da sie aber in Gmelin's grossem Handbuche der organi-

c " e n Chemie adoptirt wurde, so müssen wir hier ihre Hauptsätze wenig¬
es skizziren. Sie sind folgende:

Die organischen Verbindungen sind auf sogenannte Kerne zurück¬
zuführen: Atomcomplexe von Kohlenstoff und Wasserstoff': Stanim-
kerne, oder Atomcomplexe, in welchen der Wasserstoff durch an¬
dere Elemente oder Atomcomplexe vertreten ist: ab gel e i tele K e r n e
oder Neben kerne.
Indem die Stamm- oder Nebenkerne sich mit verschiedenen sich
ausserhalb der Kerne anlagernden Stoffen vereinigen, entste¬
hen zusammengesetztere Verbindungen.
Vertretung der Atome im Kern ändert den Typus der Verbindung
nicht, was sich dagegen ausserhalb des Kerns anlagert, ändert die
rundamentaleigenschafteu der Verbindung völlig. Die ausserhalb
des Kerns sich anlagernden Atome trennen sich auch leichler von
der Verbindung, wie die Atome der Kerne.
Die Stamm- und Nebenkerne haben bestimmte mathematische Figu¬
ren als Vorbild, deren Form die Fundamentaleigenschaften bedingt,
und von der Qualität der Elemente unabhängig ist. Sie repräsen-
tiren eine gleiche Aequivaleutenzahl auf gleiche Weise geordneter
Bestandteile,

ktammkerne im Sinne der Kerntheorie sind z. B.:

i !,ai|.»l-:it -:i*
der Kern-
theorie.

4.

C 2 H 2
Forme

C 4 H 4
Vine

Ce 1 14
Kryle

" e benkerne im Sinne der Kerntheorie sind z, B.:
CHS C 4 HC1 3 C 6 N 4
C a HCl C + Cl 4

Verbindungen der Stammkerne z. B.:
C 4 H 4, HO = Aether
G4 H 4, 0 2 = Aldehyd

Verbindungen der abgeleiteten Kerne:
Ci HaOa, 0 (; = Oxalsäure
C 4 II Cl 3 , 0 4 r= Trichloressigsäure.

Man sieht leicht, dass die Kerne einige Familienähnlichkeit mit
Radicalen darbieten, und dass sich in der Kerntheorie die Lehre
"er Substitution und von den Typen im Dumas'schen Sinne wieder-

"eil,. j)j e 'fheorie gehörte einem Uebergangsstadium unserer An-
nungen über die Constitution organischer Verbindungen an, und kann

5 nwärtig mein- wie historischeu Werth nicht beanspruchen.
' G "-«v Bi ..... Chemii il a

lf||
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(JescbieM
liebes zu
den Theo

G eschichtliches zu den Theorien über Constitution org a-
nischer Verbindungen. — Als die eigentlichen Begründer der Radi"
caltheorie sind Liebig und Wöhler, sowie die Schulen dieser beiden
berühmten Chemiker zu betrachten; wenngleich lange vor ihnen schon
Lavoisier und Berzelius den Gedanken ausgesprochen hatten, dass
die organischen Verbindungen zusammengesetzte Radicale, die anorgani¬
schen dagegen einfache enthielten, so war es doch den obengenannte»
deutschen Chemikern und ihren zahlreichen Schülern vorbehalten, für
die Existenz übertragbarer und sich den Elementen ähnlich verhaltende!
Atomcomplexe wissenschaftliche Beweise beizubringen. An der weiteren
Ausbildung der Theorie durch Speculation und Experiment bethätigteD
sich insbesondere Frankland, Kolbe und Löwig. (Isolirung der Ra¬
dicale, gepaarte Radicale, metallhaltige Radicale.)

Die Lehre von der Substitution, von Laurent und Dumas aufge¬
stellt und durch zahlreiche Untersuchungen constatirt, führte zur Theorie
der Typen von Dumas und zur Kerntheorie Laurent's. Die Begrün¬
der der Typentheorie in ihrer gegenwärtigen Gestalt sind Ch. Gerhard'
und Williamson. Auf die Untersuchungen von W. A. Hofmanfli
A. Wurtz und ihre eigenen, sowie jene anderer namentlich französi¬
scher Chemiker fussend, sprachen sie den Grundgedanken der Theo¬
rie zuerst in bestimmter Weise aus, und führten ihn zu einem conse -
quenten Systeme durch. Für die Verpflanzung desselben auf deutschen
Boden sind namentlich einige jüngere Chemiker, wie Limp rieht um
Kekule, thätig gewesen, von welchen letzterer dasselbe weiter auszu¬
bilden und tiefer zu begründen bemüht ist.

Homolo¬
gie.

Homologe und heterologe Reihen.

Viele organische Verbindungen, die ihrem chemischen Charak¬
ter nach sehr nahe verwandt sind, zeigen eine sehr bemerkenswert!^
Analogie der Zusammensetzung. Sie lassen sich nämlich in Reihen brin¬
gen, deren einzelne Glieder sich in ihrer Zusammensetzung durch n mal
C 2 H 2 unterscheiden, und zwar in der Art, dass, von dem Anfangsglied«
beginnend, jedes nachfolgende C 2 H, mehr enthält. Eine derartige ho¬
mologe Reihe bilden die einbasischen Säuren von der allgemeinen For¬
mel C„ Hn 0 4 , nämlich:

Ameisensäure = c 2 ih 0 4
Essigsäure = C 4 H 4 0 4
Propionsäure = c« H 6 0 4
Buttersäure = C s H 8 0 4
Valeri ansäure = G10 H10 0 4
Capronsäure = C 12 H[o O4

Oenanthylsäure= Ci4 H„ O4
etc. etc

-gl
*<* so
V erhä]
bis
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Ferner die substituirten Ammoiiiake oder Ammmoniakbasen:

Methylamin = C, H 5 N
Aethylamin = C 4 H 7 N
Propylamin = C G IT,, N
Butylamin = C 8 H n N
Amylamin = C 10 H 13 N

Caprylamin =C lc Hi 9 N

. lcl viele andere. In gewissen Fällen zeigen diese Keinen Lücken, wie
''ächstehender, wo die mit Punkten bezeichneten Glieder noch fehlen,

' ''■ noch nicht bekannt sind:

C 2 H, N0 4 . . . .
C 4 Hb N0 4 = Glycin
C e II, N0 4 = Sarkosin
C 8 H9 N0 4 .....
Ci 0 H u NO 4 = Pancreatin (noch zweifelhaft)
C 12 H 13 N0 4 = Leucin.

Homologen Reihen angehörende organische Verbindungen zeigen
ts gleichen Typus und chemischen Charakter. Entweder sind die
'eder alle Säuren, oder alle Basen, oder Alkohole u. s. w. Auch in

. en besonderen Eigenschaften zeigen sie grosse Uebereinstimmuug, die
n aber um so mehr abschwächt, je entfernter die Glieder von einander
^1 während nebeneinanderstehende Glieder sich so ähnlich verhalten,
Ss sie zuweilen, äusserlich genommen, sich kaum von einander unter-
eiden lassen. So sind Ameisensäure und Essigsäure ausserordentlich
Ul ehe Säuren, dagegen lassen sich durch ihre Eigenschaften Ameisen-

, 10 und Stearinsäure, letztere eines der höheren Glieder der Reihe,
P ^ mehr als Glieder einer Reihe erkennen. Bei dieser homologen

lle lässt sieh die Regelmässigkeit in der Abschwächung der Eigen-
'ler t,C11 mit Erhöhung des C n IT,,-Factors sehr gut verfolgen. Von
f . "Ameisensäure, dem ersten Gliede, beginnend, nimmt mit jedem naeh-

Jgende Gliede die Löslichkeit in Wasser und die Sättigungs-
fäeität ab, dagegen steigt der Siedepunkt (vergl. unten) und die Con-

. etlz - Die niedrigeren Glieder der Reihe sind flüchtig, die höheren
j t flüchtig, die niedrigeren flüssig, die höheren fest, bei den letzteren

. 8* aber mit dem C n H„-Factor auch der Schmelzpunkt. Es zeigt
y s onach in der steigenden Differenz der Eigenschaften ein ähnliches
j. 'ältniss wie bei den basischen Metalloxyden, vom Kali beginnend
i] ,i Thonerde. Während Kali und Natron, Strontian und Baryt, die
, ... Uein ander stehenden Glieder einer natürlichen Reihe von Basen, die
erd Analogie zeigen, ist eine Aehnlichkeit zwischen Kali und Thon-

■>den Endgliedern der Reihe, kaum mehr zu erkennen.
4*
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Die Glie¬
der ho¬
mologer
Reihen
geben
analoge
Zer¬
setzungs¬
produete,
die unter
sieh selbst
wieder
lioimiloe'
sind.

Die Debereinstimmung in den Gliedern homologer Reihen gibt sie' 1
auch dadurch zu erkennen, dass sie, gleichen zersetzenden Einwirkun¬
gen ausgesetzt, analoge Zersetzungsproduete geben, die selbst wieder un¬
ter sich homolog sind:

C 4 II 4 O, -f- 2 HO; C 4 H 4 0 2 -f 2 0
Aldehyd Aldehyd

C 4 H 4 0 4
Essigsäure

C 4 H 6 Oä + 2 0
Aethylalkohol

C C H 8 0 2 + 2 0 = C e H 0 O, + 2 HO; C 6 H6 0 2 -f 2(> == Ce II (i ( h
Propylalkohol Propylaldehyd Propylaldehyd Propionsäure

C 8 H 10 O 3 + 2O = C8 H8 0,-f 2 1-10; C s H s O, +20 = C 8 H 8 0 4
Butylalkohol Bütylaldehyd Butylaldehyd Buttersäure

C 10 H 12 O 2 + 2O = C 1() M ]0 O 2 + 2HO; C M H10 O 2 +20 = C l0 H 10 O
Amylalkohol Valeraldehyd Valeraldehyd Valeriansänr«

u. s. w.

Ph,

Aus den Alkoholen entstehen also analoge Zersetzungsproduete: Al¬
dehyde und Säuren, die unter sich ebenfalls wieder homolog sind. Dil
Alkohole, Aldehyde und obigen Säuren sind in ihrer gegenseitigen P>e-
ziehung nicht homolog, es sind Substanzen, die durch chemische Meta¬
morphosen auseinander erzeugt werden; indem mau derartige Substanzen
in eine Reihe zusammenfasst, erhält man die sogenannten heterolo-
gen oder genetischen Reihen. In nachstehendem Schema:

lerner

C 4 H c O,
C 6 H 8 0 2
C« Hjo 0 2
C 10 H 12 O 2

C 4 H 4 0 2
C G He 0 2
C 8 H 8 O2
CioH, 0 0 2

sind

C 4 H (i 0 2 C 4 H 4 0 2
C « H « ° ä ferner ° e ^ ° 2
C 8 H 10 O 2 C8 H8 0 2
C10 Hi 2 0 2 Cjo Hjo 0 2

homolog, dagegen:

C 4 H6 0 2 C 0 H 8 O,
C 4 H 4 0 2 ferner C G H c 0 2
C 4 H 4 0 4 C c H 6 0 4

heterolog.

und

c 4 11., 0 4
c c H 6 0 4
c 8 H8 0 4
C« .HioO,

c 4 Ht 0 4
c6 H e 0 4
C s H 8 0 4
C10 ir 10 o 4

c8 11,<) O,
c s H 8 (),,
c 8 H 8 0 4

und
O10 H 12 () 2
C 10 H 10 O 2
Cio Hm O4

ab e

Wir werden weiter unten die hohe Bedeutung der Classification d«S
organischen Verbindungen nach homologen und helerologeu Reihen nähe''
besprechen.
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Physikalische Verhältnisse organischer Verbindungen.

Siedepunktsregeinlassigkeiten homologer Verbindungen.

Bei flüssigen und flüchtigen organischen Verbindungen hat man die
eobachtung gemacht, dass ihre Siedepunkte in einer bestimmten und

"'lachen Beziehung zu ihrer Zusammensetzung stehen, so zwar, dass die
' le depunktsdifferenzen den Zusammensetzungsdifferenzen proportional

">■>■ Namentlich beobachtet man dies bei homologen Reihen.
Bei diesen hat sich das Gesetz herausgestellt, dass eine Zusammen-

etz ungsdifferenz von C 2 H 2 einer Siedepunktsdifferenz von 19° entspricht.
So z. B.

Siedc-
punkts-
rcgclmäs-
sigkeiten
organischer
homologer
Verbin¬
dungen.

ferner

Ameisensäure C, U 2 (), siedet bei 99« C1

"} Dill'. 19«C.
Essigsäure C 4 il 4 o 4 11 „ 118«

Propionsäure C6 1I (; 0 4 11 „ 1370
I »
1

19«

Büttersäure C 8 H 8 0 4 11 „ 156<'
l » 190

Valeriansäure C10 H10 O4 11 „ 1750
i " 190

Methylalkohol C, 11, 0 2 „ 59° 13.,
| Dill'.
1
) "
I
l "
}
( "

190C.
Aethylalkohol C 4 H e 0 3 11 „ 780

1!)»
Propylalkohol C 6 H 8 0, 11 „ 97»

190
Butylalkohol c s n 10 o 2 11 „ 1160

190
Amylalkohol C 10 H"12 .O 3 11 „ 1350

Es gilt dies Gesetz aber nur für wirklich homologe Reiben, für
ei'buidungen von demselben Typus.

Essigsäure, C4H4O4, und essigsaures Methyl, C, ; lI 6 O d , unterschei¬den
ab er S1ch ebenfalls in ihrer Zusammensetzung durch C2 H2 , sie gehören
j,. einem verschiedenen Typus an, und es findet sich daher auch die

ae PUnktsregelmässigkeit bei ihnen nicht. Die Essigsäure siedet bei
, " v--- das essigsaure Methyl bei 55°C, die Siedepunktsdifferenz beträgt
' er hier nicht 19° sondern 63". Dagegen bei den wirklich homologen

' v,,1, per u:
Essigsaures Methyl C e H 6 0 4 siedet bei 55° C.

Essigsaures Acthyl Cs H 8 O4
}& sich die Regelmässigkeit wieder.

740 \ Diff. 190C.

''• Volumonverhältnisse organischer Verbindungen.
Unter speeifischem Volumen oder Aequivalentvolumen

Ver gl. Bd. I, S. 572) verstehen wir die relativen Räume, welche äqui-

Volunicii ■
Verhält¬
nisse orga¬
nischer
Verbin¬
dungen. m
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valente Gewichtsinengen verschiedener Körper in Gas - oder Dampi-
gestalt erfüllen. Mau erhält für diese relativen Räume einen Ausdruck-
indem man mit dem specifischen Gewichte des Gases oder Dampfes >11
das Aequivalentgewicht dividirt. Der Quotient ist das speciftsche Vo¬
lumen. Er zeigt das Verhältniss der Volumina äquivalenter Gewichts*
mengen verschiedener Körper an. Auf diese Weise ergibt sich das sp e '
einsehe Volumen nachstehender Elemente und Verbindungen wie folgt:

Substanz Formel Aequivalent¬
gewicht

Specifisches
Gewicht

Atm. L = 1

Relative
Raumerfül-

lung od«
speeif. Vol.

Sauerstoff .... 0 8' 1,108 7,22
Wasserstoff . . . H 1 0,0093 14,44
Stickstoff .... N 14 0,909 14,44
Chlor..... Cl 35,5 2,458 14,44
Chlorwasserstoff . . H Cl 30,5 1,246 28,88
Ammoniak N H 3 17 0,589 28,88
Chloräthyl .... C4 H 5 Cl 04,5 2,233 28,88
Essigsäure .... C 4 H 4 0 4 00 2,078 28,88
Cyanwasserstoff . . C 2 N H 27 0,935 28,88
Valeriansaures Aethyl C14 H14 0 4 130 4,501 28,88

Man sieht auf den ersten Blick, dass der Raum, welchen 1 Aeq. B
einnimmt, genau doppelt so gross ist, wie der von 1 Aeq. O er¬
füllte (14,44 : 7,22 = 2: 1), dass ferner der Raum, welchen je 1 Aoqui-
valent der in obiger Tabelle angeführten organischen Verbindungen er¬
füllt, viermal so gross ist, wie der von 1 Aeq. Sauerstoff erfüllte (7,22 X
= 28,88). Gehen wir von dem Volumen des Sauerstoffs als Einheit
aus, setzen wir das Aequivalentvolumen des Sauerstoffs = 1, so ist das
obiger organischer Verbindungen = 4. So wie obige organische Ver¬
bindungen verhalten sich alle flüchtigen organischen Verbindungen, all 6
haben ein gleiches Aequivalentvolumen, welches viermal so gross ist, wi e
das des Sauerstoffs. Da aber die Atom- oder Aequivalentgewichte org»'
nischer Substanzen sehr verschieden sind, so folgt, dass das Volume"
organischer Verbindungen von ihrem Aequivalentgewichte unabhängig ist'

Wir müssen ferner annehmen, dass, wenn organische Radicale Ele¬
mente in Verbindungen ersetzen, sie dieselben auch nach bestimmte^
Raumverhältnissen vertreten, dass sie in der Verbindung denselben
Raum einnehmen, den früher das Element eingenommen hat.

Der Raum, welchen 1 Aeq. Cyan in der Cyanwasaerstoffsäure ein'
nimmt, ist äquivalent demjenigen, welchen 1 Aeq. Cl in der Chlor-

H
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^Hsserstoffsäure, 1 Aeq. Brom in der Bromwasserstoffsäure einnimmt,
tienn

Cy II
== 4 Vol.

Cl H
= 4 Vol.

Br II
= 4 Vol.

Ein Aequivalent nachfolgender Verbindungen
Cyanäthyl Chloräthyl Bromäthyl
C 4 H ä Cy C 4 H5 C1 C 4 H6 Br

= 4 Vol. = 4 Vol. = 4 Vol.
"'mint denselben Raum ein, wie die Wasserstoffverbindungen des Cyans,

Mors u. s. w., wir müssen daher annehmen, dass der Raum, welchen
( as organische Radical in diesen Verbindungen erfüllt, derselbe ist, wei¬
hen der Wasserstoff in den Wasserstoffsäuren einnimmt.

Ebenso ist es mit den Substitutionsproducten. Wenn in der Essig-
mre der Wasserstoff durch Chlor vertreten wird, so ändert sich das

v °lumen der Verbindung
sehen Formel

nicht. Wenn in dieser Säure nach der typi-

C 4 H 3 0 2
H 0,

durch Acetyl C 4 H3 0 2 vertreten wird und das Essigsäureanhydrid
ent steht, so bleibt das Volumen dasselbe.

Hieraus ergibt sich, dass die Radicale sich nicht nur gewichtlich
ei'treten können, sondern dass sie auch einen äquivalenten Raum ein-

" tle ü, wie die Radicale oder Elemente, welche sie vertreten, z.B.
' w Wasserstoff, indem das Volumen der Verbindung sich nicht ändert

lt dem durch das eintretende Radical veränderten Atomgewicht.
Einatomige Radicale sind also nicht allein solche, welche 1 Aeq. H

absichtlich äquivalent sind, sondern es sind auch solche, welche in der
erbindung denselben Raum einnehmen, wie das eine Aequivalent Was-
Stoff, welches sie ersetzt haben.

Zweiatomige Radicale sind äquivalent 2 H, aber auch räumlich
bivalent 2 H u. s.w.
. Mit Rücksicht auf die Typentheorie lässt sich dies durch nachste-

ae schematische Zeichnungen anschaulich machen:

Wasserstoff Wasser Ammoniak

H

o 3
H

H IST

H H

#

= 4 Vol. = 4 Vol. 4 Vol.
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Essieather Trimethylamin

= 1 V = 4 Vol.

Milchsäur.eanhydrid

= -1 Vol.

cJv),, o 3

= 4 Vol.

Das Volumen einer organischen Verbindung in Gasform ist nit'W
gleich der Summe der Volumina der darin enthaltenen Bestandteil**
es findet vielmehr Condensation in einem einfachen Verhältnis« statt, u" 1
zwar stellt sich das Gesetz heraus:

1. Aequivalente Mengen organischer Verbindungen erfüllen gleicW
Bäume., und der Raum, welclien 1 Aequivalent einer organisch 611
Verbindung erfüllt, ist viermal so gross, wie der von 1 Aeq. "
erfüllte. '

2. Die Badicale vertreten Elemente oder andere Radicale in orgai' 1'
sehen Verbindungen nicht allein gewichtlieh, sondern auch räumlich

Bei der Feststellung der speeiflschen Volumina organischer Verbif
düngen hat sieh ferner ergeben, dass das speeifische Volumen des Saue 1"
Stoffs ein verseliiedenes ist, je nachdem er sich innerhalb oder äussern» 1*
des Radicals befindet, mit anderen Worten, je nachdem er typisch i"1
oder nicht. Innerhalb eines Radicals hat nämlich der Sauerstoff d ;,r
speeifische Volumen 6,1, ausserhalb desselben 3,9.

... . . , GilljÜ.,1,,,■sigsaurc typisch ' ".. >'s

so sind in der Essigsäure 2 Aeq. 0 innerhalb, und ebenso viele Aequivaleß"
ausserhalb des Radicals. In der That zeigen in der Essigsäure 2 A 6*
O das speeifische Volumen 6,1 und zwei das speeifische Volumen 3,9.

Schreiben wir die Formel der E

C 4 H8 0 2)
Schreiben wir das Essigsäureanhydrid i \0>-,

0 4 lI 3 üo)
so war4

darin 2 0 mit dem speeiflschen Volum 3,9, und 4 O mit dem spe<3$
sehen Volumen 6,1, womit ebenfalls das Resultat der Untersuchung stimi"1 '
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Hieraus geht also hervor, dass das Radical der Essigsäure nicht
^'4 H 3 sein kann , denn dann wären 1 0 ausserhalb des Radicnls, und dass
c,;ls Essigsäureanhydrid aus demselben Grunde nicht C i H 3 O a sein kann.

Das speeifische Volumen des Sauerstoffs organischer Verbindungen
Slot demnach eine Controlc für ihre Formel und ist eine Stütze der
Theorie der Typen in diesen und anderen Fällen.

c. Verhalten der organischen Verbindungen gegen
den p o 1ar i s i r t c n L i c h t s t r a h 1.

Gewisse organische Verbindungen haben in Lösung die Eigenschaft,
lc Polarisationsebene des Lichtes zu drehen. Lässt man nämlich den

P°larisirten Lichtstrahl durch diese Lösungen gehen, die man in Glas-
r °hren zwischen die beiden Spiegel des Polarisationsapparates eingeschal-
®* hat, so erscheint im Zerlegungsspiegel ein lebhaft gefärbtes Bild,
dessen Farbe sich ändert, wenn dieser Spiegel gedreht wird. Je nach
''ein man ihn nach rechts oder nach links drehen muss, damit die Farben
111 der Ordnung roth, orange, gelb, grün, blau , violett auf einander fol-
ö e n, bezeichnet man die Lösungen als die Polarisationsebene nach rechts
0l*er nach links drehend.

Es ist bemerkenswert!), dass bis nun das Drehungsvermögen nur bei
°lehen organischen Verbindungen beobachtet wurde, die durch den
Jeoe nsprocess erzeugt sind, oder die wenigstens aus Verbindungen die-
es Ursprungs entstanden sind.

Die Krystalle einiger sehr ähnlicher organischer Substanzen sind
"•"schieden durch die Lage gewisser hemiedrischer Flächen, welche bei
eu Krystallen der einen Verbindung an der rechten, bei denen der an-
C1'n an der linken Seite liegen, so dass die Form der einen das genaue
P le gelbild der andern ist. Die Lösungen solcher Krystalle verhalten
Ul gewöhnlich gegen polarisirtes Licht entgegengesetzt. Die rechts
l'uedrischen drehen die Polarisationsebene nach rechts, die links hemic-

dri schen nach links.

Allgemeine Eigenschaften organischer Verbindungen.

Die organischen Verbindungen sind fest, tropfbarflüssig oder gas-
" u g- Die festen sind krystallisirbar oder amorph.

Das speeifische Gewicht flüssiger und fester organischer Verbindun-
gen liegt zwischen 0,62 — 2,33.

Die organischen Verbindungen sind geschmack- und geruchlos, oder
8l 'zen ausgesprochenen Geschmack und charakteristische Gerüche.

Allgemeine
Eigenschaf¬
ten organi¬
scher Ver¬
bindungen.

ein allgemeinen chemischen Charakter nach sind sie Säuren, Basen
er indifferent. Viele sind flüchtig, andere nichtflüchtig, alle brennbar.

Die Hauptlösungsmittcl für organische Stoffe sind Wasser, Alkohol
'lllfl Aether.
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Gesetzmässigkeiten in der Einwirkung chemisch wirksamer Stoffe
auf organische Verbindungen.

Bei den Zersetzungen und Metamorphosen organischer Verbindungen
durch die Einwirkung anderer Stoffe beobachtet man , dass dabei häufig
gewisse Reste unangegriffen bleiben, die sich auch insofern als innige''
gebunden erweisen, als sie sich in andere Verbindungen übertragen las¬
sen. Diese Reste sind die organischen Radicale, und ihr Unangegriffen-
bleibeu zeigt, dass in ihnen die Elemente zu inniger gebundenen Atom-
complexen vereinigt sind. Allein es ist dabei wohl zu berücksichtigen-
dass es von der Energie der Einwirkung abhängt, wie weit die Immuni¬
tät der Radicale bewahrt bleibt. Es werden nämlich die Radicale nicht
selten auch selbst angegriffen, es wird ihnen z. B. durch einwirkenden
Sauerstoff Wasserstoff entzogen, sie werden dadurch in wasserstoffärmere
Radicale übergeführt, u. s. w.

Die Einwirkung zersetzender Agentien bietet übrigens bei den or¬
ganischen Verbindungen gewisse Gesetzmässigkeiten dar, deren wesent¬
liche wir nun folgen lassen.

Einwir¬
kung des
Sauer¬
stoffs,

der Super-
oxyde, der
Chrom-
säure, der
Oxyde der
schweren
Metalle,

Einwirkung des Sauerstoffs.

Die Wirkung des Sauerstoffs auf organische Verbindungen ist na¬
türlich eine oxydirende. Sie erfolgt aber mit verschiedener Energie im«
unter verschiedenen Modalitäten.

1. Manche organische Substanzen oxydiren sich schon bei gewöhn¬
licher Temperatur, indem sie der atmosphärischen Luft den Sauerston
entziehen; z. B.:

C M He 0 2 + 0 2 = C 14 H 6 0 4 ; C 4 H 4 0 2 -f- 0 2 = C 4 H 4 0 4
Bittermandelöl Benzoesäure Aldehyd Essigsäure
Diese Oxydation wird zuweilen durch die Gegenwart dritter Kör¬

per, die als Sauerstoff- Ueberträger wirken, sehr begünstigt. Ein solche!
Körper ist das Platinschwarz.

2. Die Oxydation der organischen Verbindung erfolgt erst bei hö¬
herer Temperatur, oder sie ist eine indirecte. Der einwirkende Sauer¬
stoff entzieht der organischen Verbindung "Wasserstoff, mit welchem e r
sich zu Wasser vereinigt; z. B.:

C 4 H6 0, -f 0 2 = C 4 H 4 0 2 -f 2 H O
Alkohol Aldehyd Wasser

3. Aehnlich wie der freie Sauerstoff wirkt der in den SuperoxydeU,
der Chromsäure und den Oxyden der schweren Metalle gebundene.

Die Chr'omsäure wirkt auf viele organische Verbindungen so ener¬
gisch oxydirend ein, dass sie sich entzünden und verbrennen. In wäsS-
riger Lösung wirkt die Chromsäure weniger heftig ein, ebenso wenn
man statt reiner Chromsäure ein Gemisch von saurem chromsauren Kal J
und Schwefelsäure anwendet.

des
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Es tritt dabei der Fall ein, dass die organische Vorbindung einlach
Sauerstoff aufnimmt, oder dass ihr unter Bildung von Wasser Wasser-
8toff entzogen wird. Häufig wird aber auch ein Theil des Kohlenstoffs
derselben oxydirt und in Kohlensäure verwandelt. Die Chroinsäure geht
dabei in Chromoxyd über.

Aehnlich wie die Chromsäure wirkt die C hl o r s ä u r e. Ein Gemenge
v ° 11 chlorsaurem Kali und Chlorwasserstoffsäure wirkt lebhaft
° x ydirend, zugleich aber durch das Freiwerden des Chlors wie Chlorgas.

Die Oxyde der schweren Metalle, besonders die Superoxyde,
geben ebenfalls unter Umständen ihren Sauerstoff leicht an organische

erbindungen aD , indem sie dabei in niedrigere Oxyde oder in regulini-
' c"e Metalle übergehen. Beim blossen Zusammenreiben mit trocknem

Jei superoxyd verbrennen manche organische Verbindungen, wie z. B.
v' einsäure. Aehnlich wie reine Superoxyde wirken Gemische von Super-
°Xyden mit Schwefelsäure, z. B. Mangansuperoxyd und Schwefelsäure.

Auch Kupferoxyd wirkt unter Umständen oxydirend auf die Lö-
ung en organischer Substanzen, namentlich bei Gegenwart von freiem

^kali. Das Oxyd wird dabei zu Oxydul reducirt. Wenn man organi-
cne Substanzen mit Kupferoxyd glüht, so verbrennen sie vollständig.
ain nitlieher Kohlenstoff wird zu Kohlensäure, sämmtlicher Wasserstoff

' u Wasser oxydirt. Auf diesem Verhalten beruht das Princip
e r organischen Elementaranalyse.

4. Ozonsauerstoff wirkt auf viele organische Substanzen bei des Ozt»-
« e ^'öhnlicher Temperatur ein, auf die gewöhnlicher Sauerstoff bei dieser

c "\peratur keine Einwirkung zeigt. Die Art der Wirkung ist häufig
r der Superoxyde analog.

Einwirkung des Chlors, Broms und Jods.

Die Modalitäten der Einwirkung sind folgende : Einwir-
1. Es findet einfacher Eintritt des Chlors statt: directe Addition cwor, V°"

Selben zu dem Molekül der organischen Verbindung; z. B.:
C4 H4 -f- Cl 2 = C 4 H4 Cl 2

Aethylen Chloräthylen
. «• Das Chlor entzieht der organischen Verbindung einen Theil

s Wasserstoffs, damit Chlorwasscrstoffsäure bildend, welche entweicht,
, die als Chlorwasserstoffsäure ausgetretenen Wasserstoffatome werden

aur ch

<le Brom und
Jod.

Ptod
so

ebensoviele Chloratome ersetzt (Substitution).
ist die organische Verbindung eine Säure, so ist das Substitutions-
u ct ebenfalls eine Säure, und zwar eine stärkere; ist sie eine Base,

8t das Substitutionsproduct eine Base, aber eine um so schwächere, je
r H-Atome durch Cl-Atome ersetzt sind; z. B.:

C 12 H 6 0 2 + 6 Cl = C 12 ^ 8 0 2 + 3 H Gl

Phenylsäure
Cl3

Trichlorphenylsäuro
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6 Cl = C u, Cl,
N 3 II Cl

Phenylaimn Trichlorphenylamin
3. Es linden die unter 1 und 2 beschriebenen Einwirkungen nacD

einander sta.lt.
a. C 4 H 4 + Clj = C 4 H 4 Cl,

Aethylen Chloräthylen
b. C 4 H 4 Cl 2 -f 8 Cl = C 4 Cl, -f 4 II Cl

Chloräthylen Chlorkohlenstoff
1. Das Chlor wirkt auf organische Verbindungen bei Gegen« ai' 1

von Wasser indirect oxydirend. Es wird dabei Wasser zersetzt, dessen
Sauerstoff in die organische Verbindung eintritt, wahrend der Wasser
Stoff des Wassers sich mit dem Chlor zu Chlorwasserstoffsäure ver¬
einigt; z. B.:

CuHjO, -|
Bittermandelöl

Schematisch:
(Gl 4

2 II 0
Wasser

2C1
Chlor

r C Jd H,0 4 -f 2 HCl
Benzoesäure Salzsäure

C 14 H, ; 0 4 = Benzoesäure

^2 HCl Salzsäure

Das Bleichen organischer Stoffe durch Chlor ist zum Theil eben
falls auf die Einwirkung des Chlors im letzteren Sinne zurückzuführen.

Analog dem Chlor wirken Brom und Jod auf organische VerbJD'
düngen ein.

Nitr«

klllly von
Salpeter -

Einwirkung der Salpetersäure.

1. Die Salpetersäure wirkt energisch oxydirend, wobei sie selw
zuNÜ 3,NO;, oder wohl auch gänzlich zu N reducirt wird, der ent¬
weicht oder mit einem Theil des Kohlenstoffs Cyan bildet (s.Bildung 5'
weisen des Cyans, weiter unten). Der Sauerstoff tritt entweder geradezu 1"
die organische Verbindung ein, oder er oxydirt einen Theil des Wasserstoff'
zu Wasser, oder es findet beides gleichzeitig statt. Ein Theil des Kol 1"
leustoff's der organischen Verbindung wird nicht selten in Oxalsäure o<M
Kohlensäure übergeführt; z. B.:

Q«, H 8 0 4 + 0 8 = C 14 II,; ü 4 + C 4 IL 0 8
Zimmtsäure Benzoesäure Oxalsäure

2. Bei niedriger Temperatur wirkt Salpetersäure oder ein Gemisc' 1
von Salpetersäure und Schwefelsäure auf gewisse organische Verbinde 1'
gen derart ein, dass 1 Aeq. Salpetersäure 1 Aeq. Sauerstoff abgibt, welch*"
mit 1 Aeq. Wasserstoff der organischen Verbindung Wasser bildet, währen' 1
die so erzeugte Untersalpetersäure für das ausgeschiedene Aequivalent \Va s '
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er stoff in die organische Verbindung eintritt. Es findet also Substitu-
l " 11 eines Aeqnivalents Wasserstoff durch 1 Aeq. Untersalpetersäure oder

Nit royl statt:

NO r„HO =C„ N ^0 4
2 HO

Benzoesäure Salpetersäure Nitrobenzoesäure
Bei Anwendung eines Gemisches von Salpetersäure und Sehwefel-

' U|,e ßndet noch leichter diese, Substitution statt, und es wevdeu dann
cht selten mehr wie 1, 2, 3 und mehr Aequivaleute Wasserstoff durch
'"wsalpelorsäure substituirt:

C U H 6 () 4 + 2NO r„HO G u . H 4
2 NO, 0 4 + 4 H O

Benzoesäure Salpetersäure Binitrobenzöesäure.
Derartige Substitutioiisproducte werden Nitroverbindungen ge-

' llllf - Sie besitzen meistens den Charakter der Verbindung, aus der sie
"'«landen sind. Säure bleibt Säure, Base Base, indifferente Stoffe blei-
,t;" indifferent.

Die meisten Nitroverbindungen verpuffen beim Erhitzen mehr oder
n 'ger heftig; einige sind stark gelb gefärbt. Die Schiessba u m -

'""e liefert ein Heispiel einer stark verpuffenden Nitroverbindung.

Nitrover
bim! nii-
geu. All¬
gemeiner
Charakter
derselben.

Einwirkung der salpetrigen Säure.

Die salpetrige Säure wirkt im Allgemeinen heftig oxydirend. In
Jen Fällen gestaltet sich ihre Wirkung wie folgt:

1 Aeq. Wasserstoff wird durch 1 Aeq. 0 der salpetrigen Säure zu
■isser oxydirt, 2 Aeq. 0 treten in die organische Verbindung, und N

deicht gasförmig; z. B:
2 ( C«H 5 N0 4) -j- 2(NO,) = 2(C 4 H 4 O c) -f 4N-f-2HO

wycin Salpetrige S. Grlyoolsäure
Man sieht, dass aller Stickstoff, auch der der stickstoffhaltigen orga-

t> nen Verbindung, in soleheu Fällen entweicht. Die so gebildeten
r°ducte sind Säuren.

kniig dei
salpetrigen
Säure,

Einwirkung der Schwefelsäure.

Jie Wirkung der Schwefelsäure ist je nachdem sie mehr oder we¬niger . ° J
xr.| • (j0n centrirt oder als Anhydrid in Anwendung kommt, sehr ver-

ede n. Die häufigsten Fälle sind folgende:
^. " Sie entzieht den organischen Verbindungen Wasserstoff und

' stofl z U gleichen Aequivalenten, die zu Wasser zusammentreten und
er Säure aufgenommen werden:

C 4 H 6 0 2 — 2 HO = C 4 H 4
Alkohol Aethylen

<üe ' Einwirkung ist, namentlich bei höherer Temperatur tritt
*a,U ein. eine tiefergehende, es tritt Schwärzung und Verkohlung

der
Schwefel-
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hydrids,
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dünnten
Schwefel¬
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der organischen Substanz ein, ein Theil der Schwefelsäure wird reducirt
und entweicht als schweflige Säure, während Kohlensäure, Kohleuox)*"
und viele andere Producte gebildet werden.

3. Wasserfreie Schwefelsäure, oder Schwefelsäureanhydrid, wirk»
auf gewisse organische Substanzen in der Art ein, dass ein Theil de?
Sauerstoffs mit Wasserstoff der organischen Substanz Wasser bildet, wah*
rend der Rest in die organische Verbindung selbst eintritt; z. B.:

C 24 H 12 + S2 0 6 = CM H 10 S 2 0 4 -f 2 H 0
2. Aeq. Benzol Schwefelsäure- Sulfobenzid

anhydrid
Typisch kann dieser Vorgang in nachstehender Weise ausgedrüc»'

werden:

( H
1 H - + s 2 0 4

j
C„ H, i

Cm H 6

O.,-
ii

S 2 0 4
c 12 h 5

■ + II o.

Mit Worten: das zweiatomige Radical S 2 0 4 tritt an die Stelle voB
2H zweier Typen H II, und hält die zwei Moleküle derselben zu eine"1
Ganzen: hier zum Sulfobenzid, vereinigt.

4. Verdünnte Schwefelsäure bewirkt zuweilen sogenannte Spal'
tung organischer Verbindungen, d. h. ein einfaches Zerfallen derselben
in einfachere Atomcomplexe, wobei gewöhnlich die Kiemente des Was¬
sers aufgenommen werden, ohne dass aber im Uebrigen die Schwelet'
säure als solche sich an der Zersetzung betheiligt. So zerfällt z. B. Sa'
li ein beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure geradeauf in Salireti»
und Traubenzucker:

C 26 H 18 0 14 = C 14 H 8 Ü 2 -\- C 12 H !2 Ü, 2
Salicin Saliretin Zucker

Benzoglycolsäure unter Aufnahme von Wasser in Benzoesäure
und Glycolsäure:

C 18 H 8 0 8 -4- 2 H O = C J4 Hs 0 4 -f- C 4 H 4 0 6
Benzoglycolsäure Benzoesäure Glycolsäure

Hippursäure zerfällt unter gleichen Bedingungen in Benzoesäure
und Glycin:

C 18 H9 N0 6 + 2 Hü = C, 4 H c 0 4 -f- C 4 H 5 N0 4
Hippursäure Benzoesäure Glycin

5. Verdünnte Schwefelsäure veranlasst organische Verbindung 6 "
Wasser abzugeben oder solches aufzunehmen. Beim Kochen mit vef'
dünnter Schwefelsäure z. B. nimmt Stärke: C J2 H 10 O i0 , 2 Aeq. H^
auf und verwandelt sich in Traubenzucker: C 12 Hi 2 0i 2. Chlolsäur e
dagegen: C 48 II 40 O 10, verliert beim Kochen mit Schwefelsäure 4 Aef
HO und geht in Dyslysin: C 48 H36 0 6, über.

che
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,ur<>

Einwirkung der Phosjjhorsäure.

Die verdünnte Phosphorsäure und die Phosphorsäurehydrate wirken Einwfr-
organische Verbindungen der verdünnten Schwefelsäure ganz ana- phofphor-

sänre,

auf
"°g ein.

Das Phosphorsäureanhydrid wirkt ähnlich dem Schwefelsäureanhy-
1(*, und zwar vorzugsweise Wasser entziehend. Bernsteinsäure geht
durch in Bernsteinsäureanhydrid, Alkohol in Aethylen über, u. s. w.

' e Ammoniaksalze organischer Säuren verwandeln sich in die entspre-
'' 1l!»deu Nitrile (s. diese weiter unten).

Einwirkung des Phosphorchlorids.

Das Phosphorchlorid: PCL,, wirkt auf manche organische Verbin- des
tilgen nämlich

2 Aeq. Sauer
m sehr bemerkenswerther Weise ein; es treten

'ner Einwirkung aus der sauerstoffhaltigen Verbindung
°™ und 1 Aeq. Wasserstoff aus, und 1 Aeq. Chlor in selbe ein; es wird

:1 Phosphoroxychlorid und Chlorwasserstoffsäure gebildet:

phosphor¬unter cll |„ ril h

c ioH 12 0 2
Amylalkohol

C
Benzoes

H 6 0 4

+ ¥Ck =
Phosphor¬

chlorid
4- PC16 =

Cio H u Cl
Chloramyl

4 P0 2 C1, + HCl
Phosphoroxy- Salzsäure

chlorid
= C I4 H 5 0 2 Cl -f P 0 3 Cl s + H Cl
Benzoylchlorür

w anderen Fällen erzeugt es wasserfreie Säuren, Anhydride; z. B.
I» He O s -|- P Cl 5 = C s H 4 O c 4- P 0 2 Cl 3 4 2 H Cl

B ernstei nsaure Bernsteinsäureanhydrid
Aehnlich wie das Phosphorchlorid wirkt das Phosphoroxychlo ■

erzeugt Chlorverbindungen der Säureradieale, oder unter Um¬
wasserfreie Säuren :Stä 'ide n

3 | e(C wH 5 O iK) _j_ p() 2 Cl 3

Kali chlorid

tles Phos-
phoroxy-
chlorids.

3(C U H5 0 2 C1) 4 3KO,P0 5
Beuzoylchlorid dreibas. phosphor¬

saures Kali

'"»nm

"i d

lufee-

Einwirkung des Schwefelwasserstoffs.

Es wird der Wasserstoff in die organische Verbindung
en und der Schwefel ausgeschieden; z. B.:

Cia H 4 0 4 4 2 H S = Ci 2 H c 0 4 -f 2 S
Chinon ITydrochinon

• Nitroverbindungen werden durch Schwefelwasserstoff häufig
; r̂ Weise zersetzt, dass 4 Aeq. 0 der Nitroverbindung mit 4 Aeq. H

or * ,We felwasserstoffs Wasser bilden, 2 Aeq. H des letzteren in die
b " lsc he Verbindung eintreten und sich Schwefel abscheidet; z. B.:

Einwir¬
kung des
Schwefel-
wassei
Stoffs,

piäH 8 No 4 -L GHSNi"'■obenzol
= C 12 H7 N 4

Phenylarniu
■i ii o 4 6 S
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Typisch geschrieben

C i2 (I-CN0 4) :J 4- 6 HS = Ci»Hj
N

ri )
4 n o OS

t'.imvi
kuug der
causti
sehen
Alkali eil.

kling de
Ammo¬
niaks.

Diese eigenthiimliche Zersetzung der Nitroverbindungen ist desha"1
besonders interessant, v/eil sie einen Weg darbietet, uro aus Nitroverbl#
duno-en eine Reihe künstlicher organischer Basen darzustellen.

Einwirkung der caustischen Alkalien.

1. Die caustischen Alkalien bewirken Oxydation organischer Ver¬
bindungen und führen dieselben häufig in Säuren über, mit denen sie sie*
verbinden ; z. T>.:

Cjnj II, N 0 4 -f- K (), I [ 0 — Oje H 6 N t),,K 0
Isatin Kalihydrat [satinsaures Kali

Ou H 6 0 2 4- K 0, II O — CJ, 4 II,, 0,„ K () 4- 2 II
Bittermandelöl Benzoesaures Kali Wasserstoff

2. Die caustischen Alkalien bewirken Spaltungen organischer Ver¬
bindungen, ähnlich der Schwefelsäure.

3. Stickstoffhaltige organische Verbindungen mit den Hydraten de*
caustischen Alkalien geglüht zersetzen sich in der "Weise, dass der Stick'
stofl' derselben in Ammoniak, der Kohlenstoff in Kohlensäure und Koh¬
lenwasserstoffe, der Wasserstoff' in Wasser verwandelt wird. Es vW1'1
dabei das Hydratwasser der Alkalien zerlegt, der Wasserstoff verbind®
sich mit dein Stickstoff zu Ammoniak, mit einem Theil des Kohlenstoff"
ferner zu Kohlenwasserstoffen, wenn die Alkalien im Uebersehusse ein¬
wirken, der Sauerstoff' dagegen mit Kohlenstoff zu Kohlensäure, und IW
dem Wasserstoff zu Wasser. Bei gehörigem Verhältnis« der Alkalis"
wird auf diese Weise sämmtlicher Stickstoff' der organischen Sub¬
stanz in Ammoniak verwandelt. Es müssen aber dann auf je 1 Ae'l-
Stickstoff der organischen Verbindung mindestens 3 Aeq. Kalihydral ode*
Alkalihydrat überhaupt vorhanden sein, denn :

N 4- 3 (II O, K O) = Nif. 4-3 0 4- 3 K 0.
Hierauf gründet sich eine Methode der quantitative"

Stickstoffbestimmung.

Einwirkung des Ammoniaks.

Die merkwürdigste Einwirkung des Ammoniaks auf organische VC"
bindungen ist die bereits bei der Begründung der Typentheorie erwähnt*
Die Chlor-, Jod- und Bromverbindungen organischer Radicale setzen 4'''
nämlich durch Substitution des Wasserstoffs im Ammoniak durch J'1''
organischen Radicale in sogenannte substituirte Ammoniak« und ei" 1'
Wasserstoffsäure um. Die so erzeugten Verbindungen sind Basen " (' 1''
Ainide: z. B.:
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HN
H)

Ammoniak

+ C 4 H 5
Br

C 4 H 5 )
= H N

H )
+ H

Br

Bromäthyl Aethylamin Bromwasserstoffsäure
i

P TT O ) C, 4 H5 0 2 ) tt ,

Ci4 Hj Sj= gr+a!
Hj
11 N +
H)

Ammoniak Chlorbenzoyl Benzamid Salzsäure.
^V asserfreie organische Säuren mit Ammoniak behandelt geben

Älmde und Säurehydrate:

B enzogsäure
anhydrid

) H )
O, + 11 N) HJ

Ammoniak

Cj 4 H 5 0 2 )
H N
H )

Benzamid

C 14 H 5 0, ( n

Benzoesäure.

Einwirkung der Wärme.

ti In der Wärme sind die organischen Verbindungen entweder flüch-
S oder sie sind nichtflüchtig; d. h. sie lassen sich in der Hitze ohne

Ersetzung in Gas verwandeln, oder sie werden dabei zersetzt. Aber
ch die bei einer gewissen Wärme unzersetzten flüchtigen organischen

. er °indungen werden unter Abscheidung von Kohle zersetzt, wenn man
111 Dampfform durch glühende Röhren leitet. Umgekehrt gelingt es

' lWeilen, schwerflüchtige Substanzen: solche, deren Zersetzungstempera-
r ^rem Siedepunkte sehr nahe liegt, dadurch unzersetzt zu verflüchti-

° n i zu destilliren, dass man die Operation mit sehr kleinen Mengen, im
'leeren Räume oder in einem Gasstrome vornimmt, welcher auf die
Dstanz keine chemische Wirkung äussert.

Die wichtigeren Fälle, wo durch Einwirkung von Wärme auf orga-
8°he Substanzen Zersetzungen der letzteren stattfinden, sind folgende:

, 1- Die Ammoniaksalze organischer Säuren verlieren bei massiger
a rme Wasser, und zwar bis zu 4 Aequivalenten, welches durch Vereinigung

. u Wasserstoff des Ammoniaks mit Sauerstoff der Säure gebildet wird.
e dabei bleibenden liückstände führen die Bezeichnung wasserfreies

z ' Amid, Imid und Nitril, je nachdem sie Ammoniumoxydsalze
1. 2, — 3, oder — 4 Aeq. Wasser sind; z. B.:

N H 4 Ü, C 4 H 3 O a —
Essigsaures Ammoniumoxyd

NH 4 Ü,C 4 H 3 Ü S

NH 4 0,C 4 H,0,

NH 4 0,C 4 Ho0 3

orn P-Besanez, Chemie IL

HO = NH 8,.C4 H3 0 8
Wasserfr. essigsaures Ammoniak

2 HO

3 HO =

4 110 =

N H 2, C 4 H 3 0 2
Acetamid

NH,C 4 H 3 0 .
Acetimid

N,C 4 H3
Acetonitril
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Trockene
Destina¬
tion

2. Mehrbasische Säuren verlieren beim Erhitzen zuweilen ihr 11V"
dratwasser und verwandeln sich in Anhydride, oder sie liefern nebei'
Wasser auch Kohlensäure, wobei neue einfachere Säuren gebildet wer¬
den ; z. B.:

G 8 H6 O 10 = C 8 H4 0 8 + 2 HO
Aepfelsäure Maleinsäure

C 14 H 6 O 10 = C 12 H c O c + 2C0 2
Gallussäure Pyrogallussäure Kohlensäure.

3. Die im freien Zustande flüchtigen Säuren erleiden eine Zer¬
setzung, wenn man ihre Verbindungen mit nichtflüchtigen Basen erhitz!
Es bleibt hierbei kohlensaures Salz zurück, und der Rest entweicht i°
Gestalt einer flüchtigen Verbindung; z. B.:

2 (Ca 0, C 4 II :) O,) = 2(CaO,C0 2) -f C 6 H e 0 2
2 Aeq. essigsaurer Kalk 2 Aeq. kohlensaurer Kalk Aceton
tV,H e 0 4 -f 2CaO = 2(CaO,C0 2) -f- Ci 2 H6

Benzoesäure Kalk Kohlensaurer Kalk Benzol.
4. "Werden gewisse organische Verbindungen in zugeschmolzenes

Röhren erhitzt, sohin unter starkem Drucke, so gehen zuweilen sehr eigen-
thümliche Zersetzungen derselben vor sich, aber ebenso häufig gelingt es
auf diese Weise, die chemische Vereinigung von Körpern zu veranlassen)
die auf anderem Wege nicht zu erzielen ist. Man hat auf diesem Weg6
sehr interessante Verbindungen dargestellt.

5. Viele organische Verbindungen bei Luftabschluss erhitzt: def
trockenen Destillation unterworfen, zersetzen sich dabei in tiefgrei¬
fender Weise. Ihr Sauerstoff verbindet sieh dabei mit einem Theil des
Kohlenstoffs und Wasserstoffs zu Kohlenoxyd, Kohlensäure und Wassert
der Stickstoff mit Wasserstoff zu Ammoniak, und Kohle bleibt zurück'
Dieselbe ist bei stickstoffhaltigen thierischen Stoffen sehr reich an Stick¬
stoff (Thierkohle, Beinschwarz). Dabei werden aber zahlreiche
intermediäre Producfce organischer Natur, aber von einfacherer Zusam¬
mensetzung erzeugt, theils Säuren, theils Basen, oder sogenannte empy-
reumatische Oele und Harze (Theer), ausserdem Gase (Leuchtgas aus
Holz u. s. w., vgl. Bd. I. S. 305).

Einwirkung des Lichtes.

Einwir¬
kung des
Lichtes.

Das Licht übt auf organische Verbindungen häufig zersetzende Wir¬
kungen aus, so zerfällt das im Dunkeln unzersetzt bleibende Jodäthyl art
Lichte in Jod und Aethyl, und andere Beispiele mehr.

Auch Verbindungen und Substitutionen kann das Licht veranlasseil'
Diese Wirkungen gehen theils im zerstreuten Tageslichte, theils im di-
recten Sonnenlichte vor sich, und zuweilen sind die im zerstreuten Lichte
bewirkten Zersetzungen oder Umwandlungen der Körper von jenen ver¬
schieden, welche im Sonnenlichte hervorgerufen werden.
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Einwirkung der Elektricität.

Der galvanische Strom wirkt auf die Mehrzahl der organischen Ein
^Bindungen sehr energisch ein.
' wässerigen Lösungen der Substanzen studirt werden konnten

Da die Vorgänge dabei bisher nur
wobei

' ets Wasserzersetzung stattfindet, so sind es eigentlich nur die Wirkun-
* en des elektrolytischen Sauerstoffs und Wasserstoffs, die man beobach-

e - Sie bestehen in einer Oxydation der organischen Verbindung am
sitiven Pol, und in einer Reduction am negativen Pol.

Die Salze gewisser organischer Säuren werden durch Elektrolyse
in l

a er Art zersetzt, dass am -f- Pol sich die Säure zugleich mit Sauer-
°n von der Elektrolyse des Wassers herrührend abscheidet, und durch
zteren in der Weise oxydirt wird, dass sie damit in Kohlensäure und

11aus Kohlenstoff'und Wasserstoff" bestehendes Radical zerfällt; z. B.:

kung der
Elektri¬
cität.

C 4 H 3 0 8 -f O =
Essigsäure

C-2 H;s -(- C 2 O t
Methyl Kohlensäure.

Freiwillige Zersetzung organischer Stoffe.

Verwesung, Fäulniss, Gährung.
Unter dieser Bezeichnung versteht man eigenthiim liehe Zersetzungen Verwe-

5 aQi8cher Körper, welche dieselben unter gewissen Bedingungen von Fäulniss,
° ' s t erleiden. Gätenng.

So wie es nämlich mehrere anorganische Verbindungen gibt, welche
'eicht zersetzbar sind, dass schon die geringste Veranlassung hin-

. n S sie in ihre Bestandteile zerfallen zu machen, wir erinnern an das
'alten des Wasserstoffsuperoxydes, des Chlor-, des Jodstickstoffs, so

, e s zahlreiche organische Körper, welche freiwillig, d. h. ohne wei-
in "Wirkung chemischer Mittel, tiefgreifende Veränderungen erleiden,

01 sie in immer einfachere Verbindungen allmählich zerlegt werden.
.. -Nach dem Tode der organischen Wesen verschwinden bekanntlich
y meiner allmählich vollständig von der Erde, und zwar geht dieses

schwinden unter Umständen in verhältnissmässig kurzer Zeit vorsieh.
' n stärksten Baum ist nach seinem Absterben oder seiner Fällung nach

, a •"• Jahren nichts mehr wie die Rinde übrig. Noch weit schneller geht
^ "erschwinden thierischer Stoffe von statten. Der Grund dieser Er-
s u,61111111̂ ' st ^ er Sauerstoff, durch seine Einwirkung verwandelt sich

esslich aller Kohlenstoff der organischen Substanzen in Kohlen-
g e , aller Wasserstoff'in Wasser, aller Stickstoff in Ammoniak; diese

e werden der Luft zugeführt, die anorganischen Bestandteile der Or-
men: ih re Aschenbestandtheile allein kehren in die Erde zurück,
,|or sie stammen.
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Verwe¬
sung.

Fäulniss¬
fähige
Stoffe.

Gährungs-
fällige
Stoffe.
Fermente.
Gährung.

Kohlensäure, Wasser und Ammoniak sind aber die Nahrungsmittel
der Pflanzen.

In diesem Sinne ist der Tod die Auflösung einer untergegangene! 1
Generation, zugleich aber auch die Quelle des Lebens für eine tieue.

Jenen grossartigen bei gewöhnlicher Temperatur erfolgenden Ver"
brennungs- oder Oxydationsprocess organischer Körper, in Folge dessen
sie in die einfachsten luftförmigen und in die Luft entweichenden anor-
ganischen Verbindungen übergeführt werden, nennen wir Verwesung.

Die Verwesung, in diesem Sinne aufgefasst, ist aber nur das Schluss"
und Endglied einer Reihe von Veränderungen, welche die organischen
Körper erleiden, in Folge deren sie zwar wohl in einfachere Verbindun¬
gen zerfallen, ohne aber zugleich schon bis zu den Endproducten ver¬
brannt zu sein. Diese letztereil Veränderungen fallen entweder unter
den Begriff der Fäulniss, oder unter jenen der Gährung.

Unter Fäulniss versteht man die gewöhnlich mit üblen Gerüchen in
Folge des Auftretens flüchtiger riechender Stoffe verbundene Zersetzung
stickstoffhaltiger organischer Stoffe, die in einem Theile derselben unter
dem Einflüsse einer äusseren Ursache beginnt, sich aber dann mit odef
auch ohne deren weitere Mitwirkung durch ihre ganze Masse verbreitet-
Die durch die Fäulniss gebildeten Producte sind gewöhnlich nicht ver¬
schieden von denjenigen, in welche der organische Körper durch di e
Einwirkung von Säuren, Alkalien und dergleichen zerfällt, sie sind abe'
verschieden bei den verschiedenen fäulnissfähigen Stoffen. Die Zahl der
fäulnissfähigen Stoffe ist im Ganzen klein, sie sind aber sehr allge¬
mein verbreitet. Es gehören hierher besonders die sogenannten Alburni'
nate: stickstoffhaltige, sehr complicirt zusammengesetzte, im Thier- und
Pflanzenkörper vorkommende organische Verbindungen.

Einige organische Verbindungen faulen für sich nicht, sie sind in1
rein dargestellten Zustande unveränderlich; kommen sie aber mit gewis'
sen anderen Körpern unter geeigneten Bedingungen in Berührung, 9°
zerfallen auch sie unter dem Einflüsse dieses Körpers in einfachere Ver¬
bindungen, ohne dass dieser andere Körper durch seine Affinität im che¬
mischen Sinne zu wirken scheint, ohne dass er nämlich etwas von seinen
Bestandtheilen abgibt, oder etwas aufnimmt. Solche Körper, welch«
unter dem Einflüsse eines anderen sich in einfachere Verbindungen spat 1
teu, nennt man gährungsfähige, und die "diese Spaltung durch ihr 6
Gegenwart veranlassenden Stoffe Fermente.

Unter Gährung versteht man sonach das Zerfallen oder die Spal'
tung einer organischen Verbindung in einfachere Verbindungen unter dei"
Einflüsse und der Berührung eines anderen bestimmten Stoffes, eine s
Fermentes.

Der Traubenzucker z.B., eine nicht fäulniss-abergährungsfähig e
organische Verbindung, zerfällt unter dem Einflüsse der Bierhefe, ein^ 9
Fermentes, geradeauf in Weingeist und Kohlensäure. Me
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1 Aeq. Traubenzucker
gibt

2 Aeq. Weingeist . .
4 ,, Kohlensäuure

C 12 H 12 0 ]2

C8 H 12 0 4
d o 8
^12 H-ig O12

Traubenzucker unter dem Einflüsse eines anderen Fermentes: faulen
eigenes oder faulender Membranen, zerfällt oder spaltet sich in anderer
eise; er liefert dann Milchsäure oder Buttersäure, Kohlensäure und

^asserstoffgas:

PI

1 Aeq. Traubenzucker . ^12 *"*12 ^12

gibt:
1 Aeq. Buttersäure . . ■ C 8 H s 0 4
4 „ Kohlensäure . . • c 4 0 8
4 „ Wasserstoffgas . H 4

Die
GähruugS'
productc
verschie¬
den nach
der Natin¬
des Fer¬
mentes,

de

C 12 H 12 0 12
Es kann also ein und derselbe Körper unter dem Einflüsse verschie-

ner Fermente auch verschiedene Zersetzungen erleiden, oder mit ande^
n Worten, zu einer bestimmten Umsetzung bedarf im Allgemeinen jeder

= a Mungsfähige Körper eines bestimmten Fermentes. Zuweilen werden
1 Gährungsvorgängen die Elemente des Wassers aufgenommen.

kaliein z.B. durch Emulsin: einen stickstoffhaltigen Körper, der
r'en Bestandteil der süssen Mandeln bildet, in Gährung versetzt, lie¬

fe
rt Unter Wasseraufnahme Saligenin und Zucker:

Zuweilen
findet bei
Gährun-
gen
Wasser-
aufuahme
statt.

Salicin .+
gibt

Saligenin . .
Traubenzucker

C26 H 18 O14
H 2 0 2

C 14 H 8 0 4
^12 Hi 2 0 12

C 26 H 20 0 16
• Harnstoff zerfällt mit faulenden Körpern unter Wasseraufnahme

Kohlensäure und Ammoniak:
Harnstoff . . •+ • •

gibt
2 Aeq. Ammoniak
2 „ Kohlensäure

T)

• Cs H 4 N 2 0 2
H 2 0 2

H fi N.
. c 2 O4

c 2 H 6 N2 0 4

^vi Ss l e meisten Fermente sind fäulnissfähig' und bereits in einem ge^
j. ' ea Stadium der freiwilligen Zersetzung begriffene Körper, die die
ft, . e 8 un g, in welcher sich ihre eigenen Atome befinden, dem gährungs-

gen Körper gleichsam mittheilen,
j. ts ist ferner eine Eigenthümlichkeit der Fermente, dass sehr geringe

gen derselben hinreichen, um auf grosse Massen anderer damit unter

Natur der
Fermente.
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Bedingun¬
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Praktische
Anwen¬
dung der
wichtig¬
sten Be¬
dingun¬
gen, von
welchen
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und
Gährung
abhängig
sind.

geeigneten Bedingungen in Contact gelangenden Substanzen derart ein¬
zuwirken, dass letztere in einfachere Verbindungen sich spalten.

Das Eintreten der Verwesungs-, Fäulniss- und Gährungsvorgäng 6
ist von gewissen Bedingungen abhängig; diese Bedingungen sind fol"
gende:

1. Gegenwart von atmosphärischer Luft. Sie ist zur Ver¬
wesung, wie schon aus ihrer Begriffsbestimmung sich ergibt, unumgäng'
liches Erforderniss. Auch der Beginn der Fäulniss- und Gährungsvor
gänge scheint an die Gegenwart der atmosphärischen Luft geknüpft t ü
sein, die bereits begonnene Umsetzung wird aber dann durch Abhaltung
der Luft nicht mehr unterbrochen.

2. Gegenwart von Wasser. Ohne Wasser tritt weder Fäulniss
noch Gährung ein.

3. Die Temperatur. Fäulniss und Gährung erfordern eine be¬
stimmte Temperatur, die über 0° und unter 100° C. liegen muss. Frost¬
kälte und Siedhitze verhindern den Beginn und sistiren den FortschrÜ*
der Fäulniss und Gährung. Gährungen erfolgen in der Kegel am schnell¬
sten bei einer zwischen 20° — 40° C. liegenden Temperatur. Auch is'
in manchen Fällen die Temperatur von Einfluss auf die Gährungspi' 0 '
duete, so dass ein gährungsfähiger Körper bei verschiedenen Tempera¬
turen auch verschiedene Producte der Gährung liefert. Durch Siedhits« 0
und durch eine Temperatur unter 0° wird die einmal begonnene Fäulnis 3
und Gährung vollständig unterbrochen, tritt jedoch bei geeigneter Tel»'
peratur und Luftzutritt wieder ein.

4. Fäulniss und Gährung können verhindert werden durch Unwirk'
sammachen des Fermentes durch sogenannte fäulnisswidrige Mittel]
es sind meist solche Stoffe, die das Ferment unlöslich machen, oder sie' 1
mit ihm zu unlöslichen Verbindungen vereinigen. Hierher gehören Wein¬
geist, starke Mineralsäuren, arsenige Säure, Chlor, Alaun, chromsaut' 05
Kali, Metallsalze, Gerbstoff, Kreosot u. a.

Auf der richtigen Erkenntniss dieser Bedingungen beruhen die M 6'
thoden, deren wir uns zur Conservirung von Speisen, anatomische»
Präparaten, Holz u. s. w. bedienen. Man conservirt Speisen durch K 0 '
chen und Aufbewahren in luftdicht verschlossenen Kapseln (Appert s
Methode), Gemüse durch Kochen, Trocknen, Pressen und Aufbewah'
rung bei Abschluss der Luft, anatomische Präparate durch Aufbewah'
ren in Weingeist (durch Wasserentziehung wirkend), Holz, indem mane s
mit Auflösungen von Metallsalzen imprägnirt, welche sielt mit dem Ferment
zu einer unlöslichen Verbindung vereinigen (Kyanisiren). Auf denselben
Frincipien fusst die Conservirung organischer Stoffe durch Einsalzet''
Zuckerzusatz (Wasserentziehung), Räuchern (Wasserentziehung und auf'
septische Wirkung des im Rauche enthaltenen Kreosots), Tränkung 0"
mit Lösungen von arseniger Säure, Bestreuen mit letzterer u. s. w.

Auf dem Nichteintreten der Fäulniss bei niederer Temperatur b°'
ruht es, dass man im Polareise noch so wohl erhaltene Mammuthe: voi"
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fliehe Thiere, auffinden konnte, dass deren Fleisch noch ganz geniess-
"ar war.

\' omenclatur und Classification der organischen Verbindungen.

Leidet schon die Nomenclatur der anorganischen Verbindungen an
'mcipien- und Geschmacklosigkeit, und ist sie oft geradezu verwirrend,

° gilt dies wo möglich in noch höherem Grade von der organischen
Hernie. Hier herrscht in der Nomenclatur vollkommene Anarchie, und
e Namen sind oft rein willkürlich, beinahe immer aber in hohem Grade

^"•bariseh gewählt.

k Gewisse generische Bezeichnungen, die das allgemeine Ueberein-
°mmen festgestellt hat, sind von einem Körper, der das Vorbild einer
eihe anderer ist, entlehnt, und müssen, da sie sich auf ganze wichtige
r uppen organischer Verbindungen beziehen, erläutert und in ihrer all-

»"ttieinen Bedeutung stets festgehalten werden. Die wichtigeren derarti-
S n generischen Bezeichnungen für natürliche Gruppen organischer Ver¬
ödungen sind folgende:

Radicale.

rhr Begriff und ihre Zusammensetzung wurde bereits festgestellt Ra<ucaic
8b S. 14). Man unterscheidet ein-, zwei- und dreiatomige Radi-

e i je nachdem sie 1, "2 oder 3 Aequivalenten H äquivalent sind, d. h.
' ^ oder 3 Aequivalente H substituiren können. Man unterscheidet fer-
r Säureradieale, Alkoholradicale, metallhaltige Radicale
8- w. Sie bilden meist homologe Reihen. Wenige sind isolirt. Bei

Radicalen ist ebenso wie beim Wasserstoff, dessen Wiederholungen
v iele
ode

sind, zwischen Molekül und Atom zu unterscheiden. Die freien
61 un freien Zustande gedachten Radicale enthalten zwei zu einem un-

theilbjWon Molekül vereinigte Atome.

dün
E in Atom Acthyl z. B. ist C4 H 5 ; es kann je 1 Atom H in Verbin¬

gen vertreten. Das freie Aethyl aber, wie es isolirt wird, ist C8 H 10 ,
du C 4 E .i ' ; es besteht aus zwei zu einem Molekül vereinigten Atomen-

le labelle 1. enthält die wichtigeren Radicale zusammengestellt.

Organische Säuren.

Man versteht darunter organische, theils durch den Lebensprocess Organische
ev Pflanzen und Thiere, theils künstlich erzeugte Verbindungen, denen SaurMl -

. e Charaktere der Säuren, wie wir selbe im ersten Bande dieses Wer-
's test gestellt haben, zukommen. So wie bei den anorganischen Säuren

^'Scheidet man auch bei den organischen zwischen ein- und mehr-
as i scheu Säuren.
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P^inbasi-
sche
.Säuren.

Mehrbasi.
sehe
Säuren.

oder C 4 H3 O,
H i

(). C 4 H, O? O,

Die Radicaltheorie betrachtet die organischen Säuren analog den
anorganischen vielfach als Sauerstoff- oder Wasserstoffsäuren. Die Sauet'
stoffsäuren sind Oxyde von yäureradicalen, die Wasserstoffsäuren Wassei'-
stoffverbindungen der dem Chlor analogen Haloidradicale. Die T)"
pentheorie leitet alle organischen Säuren vom Typus Wasser primärei
seeundäre oder tertiäre Form ab.

Einbasische organische Säuren sind nach der Radicaltheori e
solche, die ein Aequivalent basisches, durch Metalloxyde vertretbares
Wasser enthalten, oder welche mit einem Aequivalent Metalloxyd neu¬
trale Salze bilden. — Nach der Typentheorie leiten sich die einbasischei 1
Säuren von dem Typus Wasser primäre Form ab, indem in diesen Säu¬
ren 1 Aequivalent H des Typus durch ein einatomiges Säureradical sub-
stituirt ist. In den Salzen ist das zweite Aequivalent H des Typus durch
1 Aequivalent eines Metalls vertreten.

Beispiele:

C 4 H 3 0 3 , HO —
Essigsäure

C 4 H 3 0 3, MO
Essigsaure Salze Essigsäure

Mehrbasische organische Säuren sind nach der Radicaltheorie
solche, die mehr wie ein Aequivalent basisches Wasser enthalten, oder
die mit mehr wie 1 Aequivalent Metalloxyd neutrale Salze bilden. —'
Nach der Typentheorie leiten sich die mehrbasischen Säuren von dein
Typus Wasser: seeundäre und tertiäre Form ab, indem in den zweibasi-
sehen Säuren 2 Aeq. H des Typus durch ein zweiatomiges, in den drei'

basischen Säuren 3 Aeq. H des Typus | r j 1-'« durch ein dreiatomige 3
Säureradical vertreten sind. Die zweibasischen Säuren enthalten zwei
Aequivalent durch Metalle vertretbaren H, die dreibasischen 3 Aeq. Hi
welche durch Metalle vertreten werden können. Die zweibasischen Sä«'
ren bilden zwei Classen von Salzen: neutrale und saure, — die dreibasi¬
schen drei Reihen von Salzen: neutrale, saure erster, und saure zweiter
Ordnung.

Beispiele:

M*

Essigsaures Salz

CgHtOe, i HO
Bernsteinsäure

Zweibasische Säuren,

oder
C 8 H 4 0 4

Bernsteinsäure

C 8 H 4 0 6 , 2MO
Neutrale bernsteinsaure Salze

C 8 H 4 0 6, MO, HO
Saure bernsteinsaure Salze

C 8 H 4 0 4
Mü»

Neutrale bernsteinsaure Salz e
ii

C 8 H 4 0 4
M

Saure bernsteinsaure Sali« 6

fels
Ein

an*
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Dreibasische Säuren.

C 12 H 5 0„, 3 HO
Citronensäure

Ci 3 H 5 O u , 3 MO
Neutrale citronensäure

Salze

C lä H6 O n , 2 MO,HO
Saure citronensäure

Salze erster Ordnung

C 12 H 5 O u , MO, 2 HO
Saure citronensäure

Salze zweiter Ordnung;

C 12 H 5 0 8 ^ 0
oder H 3 j

Citronensäure
Ml

C12 H 5 OgfQ
M3 r e

Neutrale citronensäure
Salze
in

Ci 2 H 5 0 8 0
m 2 h r 6

Saure citronensäure
Salze erster Ordnung

in
C12 H 5 0 8 (,,

M1U "
Saure citronensäure

Salze zweiter Ordnung.

Einige
a nde re
8,

s al 2e

analog.

Anhydride.

Sie sind den Anhydriden der anorganischen Säuren: dem
ire-, Salpetersäure-, Phosphorsäureanhydrid vollkommen

erhält man durch Erhitzen der entsprechenden Säurehydrate,
durch doppelte Umsetzung. Nur mehrbasische organische

uren gehen durch blosses Erhitzen in Anhydride über. Es sind
a ' r ale, theils feste, theils flüssige Verbindungen, die an feuchter Luft

, er Wasseraufnahme langsam oder rasch in die entsprechenden Säure-
•> rate übergehen. In Wasser sind sie meist unlöslich, löslich aber in

°1. Ihre alkoholischen Lösungen reagircn nicht sauer.
■Wach der Radicaltheorie sind die wasserfreien Säuren die in den

en enthaltenen elektronegativen Stoffe, demnach Säurehydrate minus
ettl oasischen AVasser.

g Wasserfreie Essigsäure z. B. ist C 4 H 3 0 3 , wasserfreie
er nsteinsäure C 8 H 4 0 6 .

-^ach der Typentheorie ist das Aequivalent der Anhydride ein-

Schwe- Anhydride.

ba

an

ab,
en>b
der

1 'Scher Säuren doppelt so gross, wie das nach der Radicaltheorie

s e nom mene . Diese Anhydride leiten sich nämlich vom Typus ,

«urch Vertretung beider Aequivalente H durch 2 Aequivalente

Oo

Aschen Säureradicals.
^ypenthec

Die wasserfreie Essigsäure ist z. B. nach

C4 Ho Oo/
18 O-, = C 8 H 6 0 6

C 4 H 8 0 2 > 8
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Wenn die Anhydride einbasischer Säuren unter Wasseraufnahin 8
wieder in Säurehydrate übergehen, so findet nach der Typentheorf*
zwischen zwei Aequivalenten eine doppelte Zersetzung statt; z. B.:

C4H3OJ H) 0 _ C 4 H3 0 2 ? , C 4 H 3 0 2

Die Anhydride zweibasischer Säuren leiten sich nach de'

Typentheorie ebenfalls vom Typus Tr(0.2 in der Art ab, dass in diese"

Anhydriden beide Aequivalente H durch ein Aequivalent eines zwei'
atomigen Säureradicals vertreten sind. Die wasserfreie Bern'
steinsäure z. B. wird nach dieser Ansicht geschrieben:

c 8 ii 4 o 4 ;o,
Anhydride dreibasischer Säuren sind nicht bekannt.

Organi¬
sche Ba¬
sen.

Organische Basen.

Man versteht unter dieser Bezeichnung organische Verbiß'
düngen, die in ihrem chemischen Verhalten den anorganischen SalZ'
basen: den Alkalien und basischen Metalloxyden, eben so analog
sind, wie die organischen Säuren den anorganischen. Die grösst 6
Uebereinstiminung zeigen sie mit dem Ammoniak, dem sie auch in de'
Beziehung gleichen, dass sie sich mit den Säurehydraten ohne Austrif
des Hydratwassers der letzteren zu wohlcharakterisirtcn Salzen verein 1'
gen. Viele davon reagiren deutlich alkalisch, d. h. bräunen Cureulö*
und bläuen geröthetes Lackmus, und geben mit Platinchlorid gelbe, deö1
Platinsalmiak sehr ähnliche Doppelverbindungen. Die stärkeren dai'uO'
ter vermögen die stärksten Säuren zu neutralisiren. Sie sind flüssig
gasförmig oder fest, flüchtig oder nicht flüchtig, in Wasser meist schw et
löslich, löslicher dagegen in Alkohol. Ihre Lösungen werden dui'" 11
Gerbstoff, Quecksilberchlorid, Platinchlorid und Jodquecksilber-Jod'
kalium gefällt. Alle sind stickstoffhaltig, und es ist ihre Basiert*
von ihrem Stickstoffgehalte abhängig. Einice davon kommen als Bt
standtheile von Pflanzen und Thieren vor. Die im Pflanzenreiche natu*'
lieh vorkommenden heissen Alkaloide im engeren Sinne. Sie schmeck 8
meist sehr bitter, und sind sehr wirksame Arzneistoffe und Gifte (Strych'
nin, Morphin, Chinin u. s. w.). Die natürlich vorkommenden orgafl|
sehen Basen wirken circularpolarisirend, eine Eigenschaft, die den küns 1'
lieh erzeugten abgeht.

Die Radicaltheorie hat, obgleich sie die nahe Beziehung der orgaD*
sehen Basen zum Ammoniak bereits constatirte, eine allgemein
Theorie über ihre Constitution nicht aufgestellt.

iiiltlo

de*Nach der Typentheorie leiten sich alle organischen Basen entwe 1
vom Typus Ammoniak, oder vom Typus Ammoniumoxydhydr"'
(gemischter Typus Ammoniak-Wasser) ab.



Classification organischer Verbindungen.

In diesem Sinne unterscheidet die Typentheorie

1. Amidbasen,
2. Imidbasen,
3. Nitrilbasen,
4. Ammoniumbasen.

H )Amidbasen sind Ammoniak H/N in welcher
H

75

1 Aequivalent Annabasen.

l sserstolf durch ein sogenanntes Alkoholradical (sauerstofffreie aus
lud II bestehende Radicale, vergl. Tabelle 1) vertreten ist; z. B.:

Aethylamin C 4 II 7 N = C 4 H 5 )
H N
H )

Imidbasen sind Ammoniak, in welchem 2 Aequivalente Wasser- imietba
°n durch 2 Aequivalente eines oder zweier Alkoholradicale vertreten

sill <l; z. B.:

Diäthylamin C 4 H 5)
c 4 'h 5 n

H

Aethyl-methylamin C 4 H 5]
c 2 hJn

H

Nitrilbasen sind Ammoniak, in welchem alle 3 Aequivalente Nitril-
ds serstoff durch 3 Aeq. eines oder verschiedener Alkoholradicale ver-

tret en sind ; z. B.:

C,H ;l ,

T r i m e t hy 1 amin C 2 HAN
c,'hJ

Methyl-äthyl-
p h e n y 1 a in i n

C 12 H ä

C 2 H ;ijc/hJn

Ammoniumbasen sind nach der Typentheorie organische Basen,
flle ol.i- r„ > ■ , ,, T , , n ...... , ,-., uinliascu.

sich vom rryP us Ammoniak-Wasser durch Substitution des Wasser-
lts des Ammoniums, oder durch Substitution der 3 Aequivalente II

s Ammoniaks, und eines Acquivalentes Wasserstoff des Wassers durch
'koholradicale ableiten; ■/.. B.:

Typus
NH

H 0 2 N ^^J*J0 3 oder

Typus

HN
H
II!
11' ()

CjWn
c 4 'h 5'
C 4 H, 0H

ttatUrij

Aeträthylammoniumoxydhydrat

Man hat Gründe, anzunehmen, dass einige der nichtflüchtigen und

filier c l» vorkommenden organischen Basen, deren Constitution noch
S erforscht ist, zu den Ammoniumbasen gehören.
organische Basen bezeichnet man gewöhnlich durch die Endsylbe
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in, z. B. Morphin, Strychnin, Chinin, Kreatinin u. s. w.; es sind aber
nicht alle organischen Verbindungen Basen, deren Namen auf in ausgehe»

Die wichtigeren Bildungsweisen organischer Basen sind folgende:
1. Durch Vereinigung von Ammoniak mit organischen indifferenten

Verbindungen.
2. Substitution von 1 H im Ammoniak durch organische Radicale, oder

aller Wassei'stoffäquivalente.
Erhitzen gewisser organischer stickstoffhaltiger Verbindungen m>t
kaustischem Kali, wobei sie ohne Aenderung der Zusammensetzung
in organische Basen übergehen.
Erhitzen stickstoffhaltiger organischer Verbindungen für sich oder
mit Säuren, oder trockne Destillation derselben.
Behandlung gewisser Nitroverbindungen mit reducirenden Agentie*

3

4.

i

Alkohole.

Diese Bezeichnung umfasst eine grosse Classe organischer Verbin'
düngen, die zu den beststudirten der organischen Chemie gehören. Si e
führen ihren generellen Namen von dem Hauptrepräsentanten der Class e:
dem Weingeist, der aus den älteren Perioden der Chemie den etymol<>|
gisch kaum zu deutenden Namen „Alkohol" überkommen hat. Es sie
meist flüssige und flüchtige, zuweilen brennbare und berauschend wir¬
kende Körper, die aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehe»'
und in ihrem Verhalten gegen gleiche zersetzende Agentien vollkommen 15
Analogie zeigen; gegen Pflanzenpapiere verhalten sie sich vollkomnae 11
neutral.

Alle Alkohole gehen unter der Einwirkung oxydirender Agentie»
unter Verlust von 2 Aequivalenten Wasserstoff in ein Aldehyd, und bei
weiterer Einwirkung des oxydirenden Agens unter Aufnahme von zw""
Aequivalenten Sauerstoff in eine eigenthümliche Säure über. M>
allen Alkoholen entstehen demnach durch Oxydation von 2 H zu Wass«'
und Aufnahme von 2 O Säuren.

Aus allen Alkoholen entstehen ferner durch Wasserverlust sog' e'
nannte Aether.

Jedem Alkohol entspricht demnach ein Aether, ein Aide'
hyd und eine eigenthümliche Säure, die alle unter sich homolog 6
Reihen bilden (vergl. S. 50). Alle Alkohole verbinden sich ferner rm
Schwefelsäure zu eigenthümlichen Säuren (s. Aethersäuren), wele$
mit Basen wohlcharakterisirte Salze geben, und in denen die Schwele 1'
säure durch Reagentien nicht mehr nachweisbar ist.

Ihre Constitution, so weit ihr Verhalten erforscht ist, wirdjiach de
Rädical- und Typentheorie in verschiedener, aber wenn wir von de
Volumentheorie absehen, in gleich befriedigender Weise gedeutet.

Nach der Radicaltheorie sind die Alkohole die Oxydhydrate de 1
Alkoholradicale.

fliese
8W

*<* na
n dies
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oder

Es ist der Weingeist z. B. das Oxydhydrat des Aethyls , C 4 H 5 :
C 4 H 5 0, HO

(' e i' Holzgeist das Oxydhydrat des Methyls, C 2 H s :
CjHgO, HO

u. s. w.
Nach der Typentheorie unterscheidet man ein- und mehratomige Ein- und

Alkohole. Die einatomigen Alkohole leiten sich vom Typus Was- mige
er: primäre Form durch Vertretung eines Aequivalentes H durch ein ° ° e'

äquivalent eines einatomigen Alkoholradicals ab, die mehratomigen
Alkohole werden von den multiplen Typen des Wassers durch Vertre-
Ullg von 2 oder 3 Aequivalenten Wasserstoff des Typus durch ein zwei¬
er dreiatomiges Alkoholradical abgeleitet. Die mehratomigen Alkohole
er den weniger passend als verwirrend auch „mehrsäurige" genannt.

Der einatomige Alkohol Weingeist ist nach der Typentheorie
c 4'h s1

M \ C 4 H G 0 2

Der zweiatomige Alkohol Glycoi:
ii

\j i J:J 4 ,' ( __ PH n

Der dreiatomige Alkohol Gl yc er in
in

^e H 5 * __ „
— o 6 n s yj e

■Ii«
8i

Von den mehratomigen Alkoholen sind noch wenige bekannt, und
auch noch nicht genügend studirt. Man kennt wohl ihre

Ur en, nicht aber immer ihre Aldehyde.

Aether.

Unter diesem Namen versteht man eine Reihe meist sehr flüchtiger Aether.
t, leicht entzündlicher organischer Verbindungen, welche die ßadical-

e°rie als die Oxyde der Alkoholradicalc betrachtet, und welche daher
, a en Alkoholen: den Oxydhydraten dieser Radicale in derselben Be-
. ' lu «g stehen, wie die Metalloxyde zu den Metalloxydhydraten. Z. B.

jt l e*yl: C 4 H5, Aethyloxyd (Aether) C 4 H 5 0, Aethyloxydhydrat oder Al-
ohoi c H s O, HO.

sich

Nach der Typentheorie sind die Aether ebenfalls die Oxyde der
J°holradicale, allein mit doppelt so grossem Aequivalente, sie leiten

flamlich vom Typus Wasser, primäre Form, in der Weise ab, dass
^ l esem Typus beide Aequivalente Wasserstoff durch einatomige Alko-

a dicale vertreten gedacht werden.

A 4 5
aethyloxyd z. B. ist i

C 4 H 5
= C8 II] 0 0 3
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Zusam¬
menge¬
setzte
Aether.

Allgemeiner Theil.

Ueber die Bildung der Aether aus den Alkoholen wird im specielle"
Theile ausführlich gehandelt werden.

Die Aether. bilden so wie die Alkohole homologe Reihen.
Zusammengesetze Aether, oder Ester. — Man versteht dar¬

unter meist flüssige, flüchtige und durch charakteristische, zuweilen sehr
liebliche Gerüche ausgezeichnete organische Verbindungen, die zu de«
einfachen Aethern in derselben Beziehung stehen, wie die Salze zu de»
Metalloxyden. Sie enthalten nämlich theils organische, theils anorgani¬
sche Säuren mit den Aethern oder den Oxyden der Alkoholradicale 2"
neutralen Körpern verbunden, und sind in diesem Sinne wahre neutral?
Salze. Der Essigäther z. B. enthält die Elemente der Essigsäure und
des Aethyloxyds, der Ameisensäure-Methyläther die Elemente de'
Ameisensäure und des Methyloxyds.

Nach derliadicaltheorie werden die Formeln der zusammengesetzte»
Aether in der That wie die der Salze geschrieben; z. B.:

C4 H 5 0, C 4 H :! o, C.2 H,0, C 2 H0 3
Essigsaures Aethyloxyd Ameisensaures Methyloxyd.

Die Typentheorie fasst diese Verbindungen ebenfalls als neutra» 8
Salze auf, wie aus nachstehenden Beispielen am besten erhellen wird:

C4H3 0 2 n
1 , Oi

Essigäther

Die Umsetzungen
Salze vielfach analog.

Gemischte
Aether.

C 8 H 4 0 4 C 12 H 5 0 8
(C 4 H 5) 2 S (C 2 H3) 3 )

Bernsteinsäureäther Citronensäure-Methyläther-

der zusammengesetzten Aether sind denen de'
Mit den Hydraten der Alkalien behandelt gehe"

sie in ein Alkalisalz der betreffenden Säure und in einen Alkohol übe"
C 4 H6 (), C 4 IE 0 3 -f K0, HO = K 0, C 4 H 8 0 3 + C 4 H 5 O, HO

! oder

C 4 II 5 | ^ H ) C 4 H 3 0 2 i
Essigäther Kalihydrat Essigsaures Kali Alkohol.

Ueber die Bildung der zusammengesetzten Aether wird im speciell«'
Theile gehandelt werden.

Gemischte Aether. — Man versteht darunter im Sinne der 'IT
pentheorie einfache Aether mit zwei verschiedenen Alkoholradicale"'

TT)

welche man an die Stelle der 2 Aeq. FI des Typus tjJO? einführt; z. Hl

1
H s O,

C 2 H 3 )
1 >0 2

C 4 H5 j
Aethyl- Methyläther

u.

C 4 Hr. o.2
O10H11)

Aethyl - amyläther
s. w.

Man erhält die gemischten Aether durch Einwirkung der Jodiire &e
Alkoholradicale auf Kaliumalkoholate, d. h. auf Alkohole, in welchen <1e
typische Wasserstoff durch Kalium substituirt ist; z. B.:
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C 4 H5 C 2 H 3
C 4 Hr,'

C 2 H 3 1 ,
J \ ^

Jodmethyl Kaliumalkoholat Jodkaliam Methyläthyläther ■
Haloidät her. — Sie stehen zu den Haloidsalzen in ebenso naher

^Ziehung, wie die zusammengesetzten Aether zu den Sauerstoffsalzen.
'8 sind die Verbindungen der Salzbildner: Gl, Br, ,T mit den Alkohol-
Qicalen. Nach der Typentheorie Salzsäure, in welcher PI durch Al-

°"olradicale vertreten ist; z. B.:

ßfilio
Haloid
Sther.

I
Cl

I
Br I

C 2 H 3 j C 4 H B( C 10 H„J
Chlormethyl Bromäthyl Jodamyl.

Ihr allgemeines Verhalten ist das der zusammengesetzten Aether,
(1 es gibt sich auch hierin die Analogie mit den Haloidsalzen zu

, e nnen, deren Verhalten ja auch dem der Sauerstoffisalze vielfach sehr
"neh ist. Durch wässerige Alkalien zerfallen sie in Pfaloidmetall und

**ohol; z. B.:
Br, C4 HB + KO, HO = KBr -f C 4 H 5 0, HO
Bromäthyl Kali Piromkalium Alkohol

oder

c4 'hj , h Q _ KBrj + HJ° 2 ~ Brj
Aethersäuren. — Man versteht darunter Verbindungen von orga-

' "en oder anorganischen Säuren mit den Oxyden der Alkoholradicale,
" (! den sauren Salzen ebenso analog sind, wie die zusammenge-

;i ' en Aether den neutralen Salzen. In der That entsprechen sie in
i Zusammensetzung vollkommen den sauren Metallsalzen der mehr-

lKisob c^nen Säuren, und werden ebensowohl von derRadical- als wie auch
Typentheorie als saure Salze aufgefasst.

Ule Aetherschwefelsäure z. B. ist nach der Radicaltheorie saures

I + c «Sf-

Seh
^efelsaures Aethyloxyd:

ach C4H5O, S0 3 .HO, S0 :!
,^„1 """ eill e Verbindung von neutralem schwefelsauren Aethyloxyd mit

ft*efelsäurehydrat.
ach der Typentheorie können nur mehrbasische Säuren Aether-

v (,| ," Dl lden. Es sind saure Salze im Sinne dieser (vergl. S. 72), in
en man sich die Metalle durch Alkoholradicale ersetzt denkt; z. B.:

Sa,

11
S 2 0 4 i

1 0 4

Ur es schwefelsaures Kali

C s H 4 0 8 ,
FT.K

11s,o 4
; o 4

! Jo 4
Saures weinsaures Kali

H.C 4 H 5 ,
Aetherschwefelsäure

C8 H4 0 8 )
H.C 4 PI 6 £

Aetherweinsäure.

Aether
säuren.
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Dreibasische Säuren bilden (vergl. S. 73) zwei Reihen saurer Sal« e'
Sie bilden auch zwei Reihen von Aethersäuren.

Ans den Aethersäuren entstehen die zusammengesetzte 11
Aether mehrbasischer Säuren durch Vertretung des freie 11
typischen Wasserstoffs durch ein Alkoholradical. Die eJ*
basischen Säuren geben daher neutrale zusammengesetzte Aether m
1 Aequivalent Alkoholradical, die zweibasischen Säuren mit "2, die dre 1
basischen Säuren mit 3 Aeq. Alkoholradical; z. B.:

it

ii
s2 o 4 i

c 4 n 9 (CM,f
Aetherschwefelsäure Neutraler

(h
C s H 4 O s

i

ii
C R H 4 0«

O, O,
s 2 o 4

IT.C 4 H 5 's (C 4 H 5 ) 2 >
Aetherweinsäure Weinsäureäthyl-

Schwefelsäureäthyläther äther.
Die Aethersäuren haben den Charakter von Säuren, sie sättigen lfl

der That Basen, und bilden damit wohl charakterisirte Salze, deren t 1'
genschaften aber stets von jenen der Salze der einfachen in den Aeth et '
säuren enthaltenen Säuren wesentlich abweichen.

Aetherschwefelsäure gibt mit Baryt z. B. ätherschwefe''
sauren Baryt: ein krystallisirbares in Wasserlösliches Salz, während d e
schwefelsaure Baryt vollkommen unlöslich ist.

Die Radicaltheorie deutet die Salze der Aethersäuren in der A 1'1'
dass sie annimmt, es werde das Hydratwasser des zweiten in den Aeth 6''
säuren enthaltenen Säureäquivalentes durch ein Metalloxyd ersetzt; z.P"

C 4 H ä O, SOo.HO, S0 3 C 4 H 6 0, SO a .BaO, S0 3
Aetherschwefelsäure Aetherschwefelsaurer Baryt.

Nach der Typentheorie entstehen die Salze der Aethersäuren ^
letzteren durch Vertretung des freien typischen Wasserstoffs durch e"
Metall; z. B.: ii

S2 ,°4o 4
II C 4 H 5 (

Aetherschwefelsäure

S 2 0 4 ;
i

Ba.C 4 H B
Aetherschwefelsaurer Baryt.

W.

>8t

Sulfäther.

Schwefelverbindungen der Alkoholradicale, analog den Sulfüren $
Metalle. Z. B. C 4 H 5 S: Schwefeläthyl, C 10 H U S: Schwefelamyl. N» c1'
der 1J,Typentheorie ist die Formel dieser Verbindungen zu verdopp e
und werden selbe vom Typus Schwefelwasserstoff abgeleitet, in welch 13
beide Aequivalente H durch 2 Aeq. eines Alkoholradicals vertreten sii1 .

denen der typische Säuerst"Sie sind mit anderen Worten Aether,
durch Schwefel vertreten ist; z. B.:

C4 B»l .
c 4 kr

Schwefeläthyl

C 40 Hu /
i 'S,

C 10 Hu
Schwefelamyl.

«nd

8ie „

sie
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Unter Sulfüren überhaupt versteht man in der organischen Chemie
chwefelverbiiidungen organischer Radicale. Die Sulfäther sind meist

farblo se ölartige Flüssigkeiten von höchst widrigem lauchartigen Geruch.

M e r c a p t a n e.

Man versteht darunter in der Kegel furchtbar stinkende flüssige und Mercaptan
chtige schwefelhaltige organische Verbindungen, die nach der Radical-
e orie als die Sulfhydrate der Alko hol radical e angesehen wer-
"i und nach dieser Anschauung den Sulfhydraten der Metalle vollkom-

. " analog sind. Ae thylmer captan z. B. ist nach der Redicaltheo-
tle A ethylsulfhydrat:

C4 H5 S, H S.
JJie Typentheorie betrachtet sie als Alkohole, in welchen der typi-

c"e Sauerstoff durch Schwefel vertreten ist; z. B.:

Tri'
Mit Metalloxyden setzen sich die Mercaptane unter Abscheidung von

, ,^ Ser la Verbindungen um, die als Doppelverbindungen von Alkohol-
1 Iren In it Schwefelmetallen angesehen werden können,, und weil diese
gensehaft besonders leicht bei der Einwirkung des Quecksilberoxyds zu
o e tritt, Mercaptide (daher der Name Mercaptan von Mercurio

i m) genannt werden. Der Vorgang besteht nach der Anschauung der
Waltheorie einfach in einer Substitution des Wasserstoffs des Schwe-
asserstoff's durch das Metall, während der Wasserstoff an den Sauer¬stoff1 ■]
des Oxydes gebunden als Wasser fortgeht:

C*H S S,HS -|- . HgO = C 4 H s S,HgS -f HO
Aethylmercaptan Quecksilberoxyd Aeiiiylmercaptid

. ^ a ch der Typentheorie findet dasselbe statt: eine Vertretung des
fischen
'st Wasserstoffs durch Metall. Die Formel des Aethylmercaptids

nach der Typentheo

Hg! •

H y d r ü r e

man die Wasserstoffverbindungen organischer Radicale überhaupt,
il„ . arne ntlich der Alkoholradicale. Man bezeichnet sie häufie' auch
sie ■ ^^sylbe ol, z. B. Phenol, Cumol, Oymol u. s. w., und erhält
Jj ,., eist durch trockne Destillation einbasischer organischer Säuren mit
i|(l: , ^ dl'at oder Natronkalk. Es sind meist ölige, stark lichtbrechende,
sie ^ G' ai ' omat isch riechende Flüssigkeiten. Die Typentheorie leitet
e ; n . n -"-ypus Wasserstoff durch Vertretung eines Aequivalentes H durch

AJ koholradical ab; z. B.:
'° r "P-Ro anez, Chemie II.

Hydrüre,
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Aldehyde.

Ketone.

C 2 H 3 /
H j

Methylof
(Sumpfgas)

C 12 H 6 i
H j

Phenol
(Benzol)

Aldehyde.

C14H7 I
H |

Toluol

Aldehyde nennt man organische Verbindungen, die unter der Ein'
Wirkung oxydirender Agentien aus den Alkoholen durch Austritt von
2 Aeq. H, welche als Wasser fortgehen, entstehen (daher der Name von
Alkohol dehydrogenatus). Ihre wesentlichen Eigenschaften sind folgende:

Die Aldehyde sind meist flüssige und flüchtige Körper, die afl
der Luft durch Sauerstoffaufnahme sehr rasch in eigenthümliche Säuren
übergehen (vgl. Alkohole); auch Metalloxyden entziehen sie mehr oder
minder leicht Sauerstoff, und reduciren insbesondere aus Silberlösunge 0
metallisches Silber in Gestalt schöner Metallspiegel (Silberspiegel); rn' 4
Kali behandelt gehen sie in eigenthümliche Harze (Aldehydharze) über>
mit Ammoniak vereinigen sie sich zu krystallisirbaren Verbindungen!
ebenso mit sauren schwefligsauren Alkalien.

Die Typentheorie fasst die Aldehyde als Verbindungen auf, die sich

vom Typus Wasserstoff' gL und zwar durch Substitution eines Aequ'"
valentes H durch ein einbasisches Säureradical ableiten; z. B.:

C4 H 3 0 2 j C 10 H 9 O 2 (
H ( H j

Acetaldehyd Valeraldehyd

Die Radicaltheorie hat die Aldehyde als Oxydhydrate organische''
Radicale, der sogenannten Aldehydradicale, aufgefasst:

(C 4 H 3) 0, H 0 = Acetaldehyd, (C 10 H 9) 0,H O = Valeraldehyd.

Ketone oder Acetone.

Mit diesem Namen bezeichnet man eine Gruppe von Körpern, di e
beim Erhitzen der Alkalisalze gewisser einbasischer Säuren, der sog e '
nannten Aldehydsäuren, erhalten werden, indem dabei zwei Aequivalen^
der Säure 2 Aeq. C und 4 Aeq. O als Kohlensäure verlieren, die an di e
Basis gebunden zurückbleibt, während 1 Aeq. eines sogenannten KetoD 8
oder Acetons entsteht:

2(C 8 H 7 0 3,CaO) = 2(CaO,C0 2) + C 14 H 14 0,
2 Aeq. buttersaurer Kalk Butyron

2(CaO,C 4 H 3 0 3) = 2(Ca0,CO,) + C 8 H 6 0 2
2 Aeq. essigsaurer Kalk Aceton
Ueber die Constitution der Ketone, meist flüchtige, aromatisch r' e'

chende Flüssigkeiten, hat die Radicaltheorie keine zu allgemeiner Ane>'

n

ist
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Nennung gelangte Theorie aufgestellt, nach der Typentheorie werden sie

v om Typus Wasserstoff ., > abgeleitet, indem in selbem 1 Aeq. H durch

eiu einbasisches Säureradical, das andere durch ein einatomiges Alkohol-
r adical vertreten ist; z. B.:

C«H,0,j
C 2 H 3 j

Aceton

C 8 H, 0,

C 6 H7 S
Butyron

Cl 0 H 9 0 2 I
i

C 8 H 9 j
Valeron

A m i d e.

Unter diesem Namen, mit welchem man die sogenannten Amidbasen Amide
•cht verwechseln darf, versteht man eine Gruppe indifferenter und meist
r ystallisirbarer Verbindungen, welche zuweilen aus den Ammoniumoxyd-
a 'zen organischer Säuren durch Austritt von 2 Aeq. H O entstehen, aber
u°h auf mehrfach andere Weise, so namentlich durch Substitution des

a sserstoffs im Ammoniak durch Säureradieale gebildet werden, und
'eiche nun auch allgemein von der Typentheorie als Ammoniak aufgefasst
er den, in welchem der Wasserstoff zum Theil durch Säureradieale ver¬

teil ist; z. B. :
I! III

C 8 H 4 0 4 ) C I2 H 6 0 8 i

H) 11,) H 3 )
Benzamid Succinamid Citramid

C 14 H 5 0 2
H JN

0

I m i d e

1(l Verbindungen, entstanden aus Ammoniak durch Substitution von imiae
ei Aequivalenten II durch ein Aequivalent eines zweiatomigen Säure-

radi H 2 j
•cals oder Typus Ammoniak: seeundäre Form HjJN.,,, in welchem

3 H a'
■'ieq. jj (j ul.cn 1 Aeq. eines dreiatomigen Säureradlcals, und 2 Aeq.
uurch 2 Aeq. einatomiger Radicale vertreten sind; z. B.:

CsILO■4u 4 /-vrh r

Succinimid

C12 H 5 O s
i

(C 12 H 5) 2 N *
H '

Fhenylcitrimid

A n i 1 i d e
ist

»>an übereingekommen solche Verbindungen zu nennen, welche sich Aniiide
■j,, , -Typus Ammoniak ableiten, indem der Wasserstoff des letzteren zum
, ll durch sin Säureradical, zum Theil durch ein Alkoholradieal ver-

eten i«t- z. B.:ist;
6*
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Amin-
Bäureu.

C 4 Hg0 2 i
C4H0

H
,N

Phenylacetanilid Succinanil

Allgemeiner Theil.

C 8 H 4 0 4 ! y C 8 H 4 0 4)1 >N 1 'ist
C 12 H 5 | (C 12 H ä) 2 p

H ?]Succinanilid

CioH 5 0 3

(C 12 'h 5) 3 { 1hJ
Citranilid

N i t r i 1 e

sind Körper, welche aus den Ammoniumoxydsalzen gewisser organischer
Säuren durch Verlust von 4 Aeq. HO entstehen, wenn die Säure eine
einbasische war, durch Verlust von 8 und respective 12 Aequivalenten,
wenn die Säuren zweibasisch oder dreibasisch sind:

NH 4 0,C 4 H.O, — 4 HO = C 4 H,N = C 2 H 3 ,C,N.
Die Nitrile sind zugleich die Cyanüre der Alkoholradicale:

C 4 HjN == C 2 H a , C 2 N <= Cyanmethyl
Acetonitril Methyl Cyan

Amins äuren.

Man versteht darunter eine Gruppe stickstoffhaltiger organische!
Säuren, welche man als aus dem Typus Ammoniumoxydhydrat hervor¬
gehend auffassen kann ; da aber der Typus Wasser ein ans den Typen
Wasser und Ammonium gemischter Typus ist, so kann man der An¬
schauung über die Constitution der Aminsäuren einen zweifachen Aus'
druck geben. Man kann sie bezeichnen als Ammoniumoxydhydrat, in
welchem 2 Aeq. des Ammoniums durch ein zweibasisches Säureradicai
vertreten sind, oder man kann sagen, die Aminsäuren entständen dadurch)
dass die zwei Moleküle des Wassers und Ammoniaks durch ein 2 AeU/
H dieser Moleküle vertretendes Säureradicai zu einem Molekül vereinig'
werden; 1. B.:

Typus NH<
H |ö3 NHjC 2 ö 2 ) n

H | Ü2
Carbaminsäure

NH 2 C s H 4 0 4 ) o
H ) 3

Succin aminsäure

Typus
IHN
H)

wo
Hj o 2

l¥ H iw
H | N

11

C 2 0 3 Q
H 5 -

n
C 8 H 4 0 4 (q

H J ä
Carbaminsäure Succinaminsäure

Aethe ramin säuren.

T v

Aether-
amin-
siiuren.

Die Aetheraminsäuren unterscheiden sich von den Aminsäuren d&*
durch, dass im Typus Ammoniumoxydhydrat oder Ammoniak-Wasser aü9"
ser zwei durch ein zweibasisches Säureradicai vertretenen Aequivalente 11
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Wasserstoff noch ein drittes A.equivalent H, und zwar durch ein einato¬
miges Alkoholradical substituirt ist; z. B.:
T ypus

T ypus

NH 4 )
H

NH(C,0,)(C 12 H 6)| 0

H)
(H N
H)

( Sjo 3

Phenylcarbaminsäure
H )
n }N

C 2 0 2
i i

Ci2H 6 l nh r 2
Phenylcarbaminsäure

Amidosäuren.

tts'

Man versteht darunter eine Reihe stickstoffhaltiger organischer Sau- AmWo-
en i die sich vom Typus Wasser primäre Form ableiten, und zwar in der

Avt i dass 1 Aeq. H des Radical« einer stickstofffreien Säure durch
1 Aeq. NH ä (Amid) substituirt ist; z. B.:
T ypus

Hl O a C 4 H., .(NH,)0 2 | nh r J
durch

Amidoessigsäure
• u- Essigsäure, in der 1 Aeq. H des Radicals Acetyl: C 4 H 3 0 2,
Ha vertreten ist.

Sie bilden sich häufig durch Einwirkung von Ammoniak auf die
hlor-, Brom-, Jodsubstitutionsproducte der Säuren, oder von Schwe-
'wasserstoff auf Nitrosubstitutionsproducte. Es sind schwache Säuren
Qer Verbindungen, die sich ebensowohl mit Säuren wie mit Basen ver¬

enden.

Ausser den nun angeführten und erläuterten generischen Bezeichnun-
* n i die sich auf Verbindungen beziehen, über deren Constitution sich

st irrimte Anschauungen geltend gemacht haben, gibt es noch andere, die
'"rliche Familien organischer Stoffe umfassen, welche eine gewisse Ge-

ei Qsamkeit der Charaktere zeigen, ohne dass jedoch diese Gemeinsam-
W ihrer chemischen Constitution, die entweder hier nicht bekannt istkeit

er nicht in Frage kommt, zu suchen wäre.
Man spricht durch derartige Bezeichnungen übrigens nur aus, dass

11 gewisse Stoffe nach ihren hervorragenderen Eigenschaften in Fa-
Ule n zusammenfasst, weil man sie noch nicht wissenschaftlich gruppiren

lIi oder weil es in physiologischer oder pharmaceutischer Beziehung
k

ec kniässig erscheint, sie gemeinsam abzuhandeln. Die wichtigeren
cher Gruppen sind folgende:

E Kohlehydrate. — Man versteht darunter eine Reihe indiffe- KoMe-
er > aus C, HundO bestehender Verbindungen, die in ihrem Verhalten y
n der nahe verwandt und so zusammengesetzt sind, dass sie II und O
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Aetherische
Oele.

zu gleichen Aequivalenten enthalten, somit gewissermassen als Hydrate
des Kohlenstoffs angesehen werden könnten. Ihre allgemeine Forme'
ist CxITnOn. Ihre chemische Constitution ist unbekannt. Ihre nähere
Charakteristik siehe im speciellen Theile.

2. Fette. — Eine generisch-physiologische Bezeichnung für eine
Reihe durch den Lebensprocess der Pflanzen und Thiere erzeugter Stoffe
von sehr übereinstimmenden Eigenschaften. So wie sie in der Natur
vorkommen, sind sie Gemenge gewisser chemischer Verbindungen i D
wechselnden Verhältnissen. Die Constitution dieser chemischen Verbin¬
dungen ist grossentheils gekannt.

3. Aetherische oder flüchtige Oele. — Meistenteils flüs¬
sige, zuweilen aber auch feste Körper, wenn sie flüssig sind von ölarti-
ger Consistenz, flüchtig, und von durchdringendem, charakteristischen!!
zuweilen sehr angenehmem Gerüche. Sie sind vorzugsweise Producte des
pflanzlichen Organismus, und so wie sie natürlich vorkommen, Gemeng 6
verschiedener theils saüerstofffreier, theils sauerstoffhaltiger organische 1
Verbindungen, die ihrer Constitution nach häufig verschieden sind. Unter
dieser Bezeichnung sind daher chemische Verbindungen von oft seht
verschiedenem Typus, gemeinsamer äusserer Charaktere wegen zusuW'
mengeworfeli: Aldehyde, Ester, Aethersäuren, Säuren u. s. w.

4. Harze. — Ebenfalls vielfach natürlich als Producte des Pflaö"
zenlebens erzeugte, aus C, II und 0 bestehende Stoffe, häufig durch
Oxydation der ätherischen Oele entstanden, von gemeinsamen physikali¬
schen Charakteren. Auch sie sind, wie sie natürlich vorkommen, Ge'
menge verschiedener Verbindungen. Ihre Constitution ist übrigens noch
wenig erforscht. Viele sind wichtige Arzneistoffe.

5. Gerbstoffe oder Gerbsäuren. Eine Reihe stickstofffreier
organischer Säuren, ausgezeichnet durch herben adstringirenden G e '
schmack, durch die Fähigkeit, mit Leim und thierischen Membranen uB'
lösliche Verbindungen zu erzeugen (Leder) , und durch die meisten Me-
talloxyde gefällt zu werden. Sie sind Producte des Pflanzenlebens uu ('
ihre chemische Constitution ist noch sehr unvollkommen erforscht.

Bitterstoffe. &■ Bitterstoffe. — Ternär zusammengesetzte, aus C, H und^
bestehende organische, meist krystallisirbare organische Verbindunge 1'
von intensiv bitterem Geschmack. Rationelle Formeln fehlen meiste»^
Einige davon gehören in die nächstfolgende Gruppe.

Glukoside. 7. Glukoside. — Alle hierher gehörigen Stoße sind ^dadurch
charakteTisirt, dass sie theils durch Einwirkung von Fermenten, theü s
durch Säuren und Alkalien sich in Traubenzucker und einen zweite"
theils harzartigen, theils krystallisirbaren Stoff spalten, wobei gewöhnlie' 1
die Elemente des Wassers aufgenommen werden. Sie bestehen alle a"*
C, H und 0, sind Producte des Pflanzenlebens, und es gehören hierh e,:
mehrere Gerbstoffe und die meisten Bitterstoffe, auch einige Harze.

Gerbstoffe.
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8. Farbstoffe oder Pigmente. — Meist aus C, H und O beste- Farbstoffe.
hende amorphe oder krystallisirbare Materien von ausgezeichneter Farbe
oder fähig, unter gewissen Bedingungen in gefärbte Stoffe überzugehen,
kie sind meist Producte des Pflanzen- und Thierlebens, und ihrer Zusam¬
mensetzung und chemischen Constitution nach im Allgemeinen wenig be¬
sannt. Die pflanzlichen Pigmente, so wie sie gewonnen und verwendet
Verden, sind Gemenge mehrerer, oft sehr verschiedener Verbindungen.

9. Album inate. — Stoffe, die die wesentlichen und wichtigsten
^estandtheile des Blutes und Fleisches der Thiere bilden, auch im Pfian-
enreiche vorkommen, aber noch nie auf künstlichem Wege erzeugt sind.
Ie bestehen aus C, H, N, 0 und S, sind amorph oder organisirt, und

Albumi-
nate.

leit
ab,

e n sich alle vom Albumin oder Eiweissstoff, als ihrer Muttersubstanz,
Ihre chemische Constitution ist noch gänzlich unbekannt.

Die wesentlichen allgemeinen Eigenschaften dieser Familien werden
01 speciellen Theile noch näher erörtert werden.

Nachstehend geben wir in einem Schema eine übersichtliche Zu-
ar nvnenstellung ,}er wichtigeren Radicale, und dann in einzelnen Tabellen
le Ableitung der oben näher entwickelten Gruppen organischer Verbin-
Ung en von (j en Typen der Gerhardt'schen Theorie, wodurch wir das
er ständniss und die Uebersicht wesentlich zu fördern und die Einprä-

^ ün g des Systems überhaupt sehr zu erleichtern hoffen.



88 Tabelle I. Die wichtigeren Manischen Itadieale enthaltend. 8<>

C 2

c 6

c

Alkoholradieale

CnH u+ l

H 3 = Methyl

H6 = Aethyl

S ä u r e r a

.atomig-

C 2 H 0 2 =

C 4 H3 0 2 =
IL Propyl

H 9 = Butyl

Hu = Amyl

c i2 H is = Caproyl

Ql6 Hi Capryl

c 32H38 = c^y 1

C64H56 = Oery]

C 6oH61 = Myricy]

C10H9 0 2 —

C 12 H Ü 0 2 =

Ci4H 13 0 2 =
1

CieHir, 0, =

Ci8H 17 0 2
1

O20 H19 G 2 ---

C 24 H 23 0 2 =
1

^28 27 ^2 " =

Cs2H 31 0., =

C36H35 0 2 =

C 54 H 53 0 3 =

dicale

-iÖj.

Formyl

Acetyl

Propionyl

Butyryl

Valeryl

Capronyl

Oenanthyl

Caprioyl

Pelargyl

Caprinyl

Lauryl

Myristyl

Palmityl

Stearyl

Cerotyl

Melissyl

Alkoholradic»l e S äu r er a( }ical e
CnH a -l

ei n atomig

C 2 H = Formicyl
1

C 4 H 3 = Acetoyl

C 6 ' H 5 = Allyl
1

0 10 H 9 =. Angelyl

Alkoholradioal
einatomig'

1
C 18 H 9 = Styryl

1
C lc H 9 = Anisoyl

Dreiatoffl"

C 2 H = Formicyl

C''k 3 = Acidyl

Cgkg = Glyceryl

Alkoholradicale
I.

Säureradieale

CnH o _2 0 a .
zweiatomig

II.
Säureradical 6

C n H n — 4 0 4

C,

C 4

c 8
C;
Pl
Pl

H 2 = Methylen

H 4 = Aethylen

H 6 = Propyien

H 8 = Butylen

io H io = Amylen

H 12 = Caproylen

H14 = Oenanthylen

Plegie = Caprylen

C 18 Hig = Pelargylen

c 2"o 2 = Carbonyl
II

C 4 H 2 0 2 = Glycolyl c 4 "o 4
C 6 H 4 0 2 = Lactyl C« H 2 Oi

Li
C 8 H 6 0 2 = Butilactyl C 8 Hi o 4

11
C'io H fi

11
04

C 12 H 10 0 2 Lencyl

= Oxalyl

= Malon? 1

= Succin) rl

C n H,_sO a
einatomig

C l

' l
a. o.
<

1 ,i'«a„

Acryl

Angelicyl

Damalyl

Hypogäyl

33 0, = oieyl

" j 36 0 2 = Balänyl
4i 0 2 — Erucyl

& o Q _
<uf.

ttt eradieale

U e mato mig

c, i ' " 2 — Cinnamyl

, 17 "4 = Anisyl

\^ ^i == Cumaryl

^oholradicaie

V

«.",
c

e iatoniige Säure¬
radieale

= Mesoxalyl

= Mellithyl

<),.

°e = Maly]

= Pyrotaä*

= Adipjl

C 14 H 10 0, = Pimelyl
Suberyl

0 18 H 14 0 4 = LepargJ

C20 H 16 0 4

H
' i 0
r 11 4 = 1 umary]
1 54 n
n n 4 u 8 = Tartry]

(■ 11' = Krokonyl

0 11 u ia= Mucyl
Uli n

1 111 u a = Salicyl

Ulil »°s=Cliinyl

= Sebacy 1

Alkoholradicale Säureradieale

C „ H u — 7 C n H n _ 9 O a
e i 11 a t o m i g

C12 'h 6 = Phenyl

H 7 = Benzyl j C U H B 0 2 = Benzoy]

H 9 = Xylyl ' C16 H, 0 2 = Toluy]

H n = Cumenyl

C 2oHi 3 = Cymyl C 20 H n 0 2 = Cuminyl

Dreiatomige Säure¬
radieale

C l2 H 6 0 8 = Citryl

C12 Ha 0 (i = Aconityl
l;i

C u H0 8 = Meconyl

C U H 0 6 = Chelidonyl

Hai oidra dicale

C 2 N = Cyan
11

C4 N 2 = Bicyan
III

C6 N 3 == Tricyan

018 N1S = Mellan

Metallradieale

0 6 N 3 .Fe 2 Ferrocyan

Pi2^e-F e 2 = Ferridcyan

C 12 l\VCo 3 = Cobaltid-
cyan

C 4 BT2 .Pt = Platincyan

Ci 0 N5 '.l(KO 2)Fe :,= Nitro-
ferridcyan

Metallradieale

(C 2 H 3 )2 As =

(C 2 HsXAsz

Arsenbimethjd

Arsenmethy-

(C 4 H B )ä As =

(c 4 h 6 JTa s =
(C 4 H/VAs =

(C 2 H3 )gSb=

(C, H 3^Sb =

(C 4 H 6Xsb=
(Ci H 5X"8b =

(C l0 Hi 1jTsb =

C, H« fSn

(C.H^.Bi =
(;, HsTre =

C 4 H 5 .Hg 2=

C 10 H n .Hg 2=

C 6 Ef?kg 2 =

Arsenätbyl

Arsentriätliy]

Arsenäthylium

Stibmethy]

Stibmethylium

: Stibäthyl

: Stibäthylium

Stibamyl

Stibbiamyl

Stannäthyl

Bismäthyl

Bismtriäthy]

Telluräthyl

Hydrargyro-
methyl

Hydrargyro-
äthyl

Hydrargyr-
amyl

Hydrargyr-
allyl

*l



90

a
03
bßa
0
a

.—4 /**N >~, "3
80 ba r/i rn ,r* ya ■^ ■< "S 5
<D ,M f^lri g ca
A
60

"CS3 .3
03
t»a o 03

W s +a

SP'2
o
"3
d

=5 .2
_Ü rö
^ cä
!>> h

hm
I—i

*M i—i

2 - Sa
m o

caVi
^ ^ 03

-~——"~ 03
CO

h-J 2

cale.Einig
C-l

co
eä T3*»

P3
Ü HH

•rH . 03
*l

C3
s

H PS . >

03
M

«8 Q
53

HM Q"HM s^

ao
03
M.

J3
03 CO
03 H

W

Q ü CN

I

■ ^
Kl
Ol

O

HH<x>
00
00
cö

aa

K

*03 >-»

SO ®

p<l—I

H
03

s IS
CO

.1-4 ^T<•V

§ i

O °^ 'S «
W 's»/
d
W
CDs
o
-+-J

-a
o

>1 fr^ k
^ -=,

na
<o <3o<!



H „
«ü

d
02 'S
CßM &3

^F ^
^

i-H «1II ^
CO h

tt B

fclo*»so

1
oa
3

99

s
O

P5

,5
o s

O "o

^ cd
u be
bo

0) Oi
ja

93
w 5
o «
0 Q

—. " co

£) i>
93 "3o

"ü 'S
09aa
coa ^

CD B
:e3

'<D 32

CO o
B er.
p. •»H
K 5 <DH o 's

93 CD
S .9 'S
CB '3 93CO =H90 d> <ü'S Jh 3:d :c3a ^3 02c 0

> >T>J3
^3 o
B QQ
B CG

o

ü

J3 :-

c
.d
o

,M
1—1
<

Ö o
0
3

ifj
'1

cda o
cd .2>, "5~ *

< a
:c3
TS'3
w

66

93
O
■a=̂
cd~

F-i a
Vi CO
c

3 COÜ
T>, "c5
o 00ü 93

<

-a
ü

-d K3
CDrs

"£» 'o
ja ^
cd 3

o
J3
o

M

u <
:B
S 3

-i_-_^- c bc
U3J& £ 'S

o S s
j> '3>•> £!
3' **

cd
ja
«s3'8
CS

B

CO

° 2, =3

ö CD
'3 i£
§ 5

CG p

jaO

91

bo
'SS
o+J r-t
C3

CD:c3

_a
CD

bo bD
SM 'S M
23 & 'S cc^
£ :cS n :c3
K r&

h a t_.
>-, a> >>

U
3 "?» <D
j _a o

<{ 02 "^ CO

O O
VO CO «* ■* , lO

tjl ■* CO- "* ~ «o o o o ü



92

m

Q '■LI
p

OT TJ

-=;
q

■d <)
4^
cu 0)
< 0

o <j

s? i
S m
o o
'S 5

.. <i

O CO CO
O E £ tu

bnn ^ d
.h-t r*i o3 CD

ü

ÖS

o

a tl O

ü

O J3 V
—^-~. -g ©
K-W M r-s ^

O Q 'S 3
«1

O :
as »
3 ,fc

0 a:C3
M) -

:at
0) 0
c «a

■n "*
H- «j

.S H
CS :(3

CO CO

P m
ti =8
§ -2
OD " ^Ö.ä 3 ^ ■ f—-.
CO w j!-*

*S-i 9>
a

w-3
CG

ü. ^ 'r-
d

0 c3 CD :c3
X

■* 'r-i %.—NM 0
0 CO >1 o/----1 Q 13 'S X

< g0
sä

£ £ s ■s J3
^ m

:c3
CO O
bß >d

•1-« t>CO rr,CO.r-J t3
H § 1 d

rO ©» rÖ .1-1 CD

o o

ü

.-. d-~ <D :cd— — 7
'r-*—
>-,
d 6

CO
"od
C3

w

hfl .-*

0
ti ^
0 J ^

•< <
'3 t*

"p, cq
J3 CD t-i ^
U d 'S
«! ■<i <1 -"- h

II 11 II
h 0 ° n

O O

rf?CO

^5

Ü

-ü ^ "^" s
0

•a •" B K <l |
-M O ~ - 0 — O
'S -0 0 0 J?"g
>%4<ä CD 0

<i



o ja
>^ CD

3^

93

O

:cS

te

° ,>'
o 5> 2

0!
I—1f»1 g^ .--:; ,;cä 'S
yl =5
II ,0

S 6$

O

:cSt3

CO

O B
ja »

< CO
n

a »
cj ja

ö 00
O rö
-u J2
C3 "H

.rt CD
CD fe£ 5

ja »>
CD CD

'55 bß
q

P CD
.1 E
ä a

o

T3 COa

a cä
CO

J= CD
0> a
3 ea
ca CO

CO

a
CDo CO0

CD

o^" CD
-2

^3
02
CDF«
3

co *3 d

.—.:cS CO

o

O

CD

J 9

j>
:cä
CO

3
:cä
CO£ 3

CD CD
00
B ja ja

£ CO CO
» h CO CO -—
DO cä cS1 S

CD
J3
o
F

J2
CD

K a t-d N
3 o

!> cd a
5

0Eh - :c8

.9 «
K? es

O M
■* 2 Nü g B ;g

O «■•£

-^ i

ja cd co

«

CD
'S

r-i ja
2 9 /-nja j4 o

£ < 8
■J 'l°3

o Q 'S

c» "£
^0 QQ
5 'S?

ty
:cö

K
ja'

iH
TS_ ö1
fco :cS
's fejüo
+J
CS 5

---------1a —. i—< CO!>^ t^ K*~>CD
XI CD XJ SPCDQ^ B <P ep 3
<3 CO S < CD

II II
o

II II CD
ja
a

'co

.tff:
03_£ II

ü Q Q §



94

>ft•"*'

- •r-1
3 *
0 Ntû
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