
EINLEITUNG.

Materien.

-Uie chemischen Verbindungen, die wir im ersten Bande dieses "Werkes
abgehandelt 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¬
organischen Materialien dargestellt werden. Diese Verbindungen sind
übrigens keineswegs auf die anorganische Natur ausschliesslich beschränkt,
denn mehrere davon sind auch Bestandtheile der Pflanzen und Thiere.
Werden pflanzliche oder thierische Stoffe, wie z. B. Holz, Blut u. dgl.,
verbrannt, so bleiben ihre anorganischen Bestandtheile, weil sie unver-
"rennlieh sind, als Asche zurück. Diese Asche beträgt aber bei den
"leisten derartigen Stoffen nur wenige Procente, der bei Weitem
grössere Antheil derselben ist verbrennlich: er besteht aus organischen Organische
Materien.

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

mischen Untersuchung ziehen, so finden wir, dass sich daraus durch
Operationen, nicht unähnlich denjenigen, deren wir uns zur Isolirung
anorganischer chemischer Verbindungen aus Gemengen bedienen, zahl¬
reiche Körper darstellen lassen, die alle Merkmale chemischer Verbin¬
dungen an sich tragen, obgleich sie sich von den anorganischen Verbin¬
dungen in mehrfacher Beziehung nicht unwesentlich unterscheiden.

Mit den anorganischen Verbindungen stimmen sie darin überein,
dass sie ihre Bestandtheile, den allgemeinen stöchiometiischen Gesetzen
folgend, in unveränderlichen relativen Gewichtsmengen enthalten, dass
sie ferner durch ihre gegenseitige Einwirkung auf einander ebensowohl,
als auch durch die Einwirkung anorganischer Keagentien Veränderungen
U11d Umsetzungen erleiden, die sich auf die Affinitätsgesetze zurückführen
lassen. So wie die anorganischen Verbindungen sind sie endlich theils
krystallisirt, theils amorph, zum Theil gasförmig, zum Theil flüssig, —
Viele sind wohlcharakterisirte Säuren, andere dagegen Salzbasen, wieder
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andere indifferent. In wiefern sie sich von den anorganischen Verbin¬
dungen unterscheiden, wird weiter unten erörtert werden.

Derartige Verbindungen hat man organische Verbindungen ge¬
nannt.

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 Orga¬
nismus thätig seien.

Diese Ansicht hat sich als irrig erwiesen. Zahlreiche organische
Verbindungen, die wir als Bestandtheile pflanzlicher oder thierischer Or¬
ganismen keimen, lassen sich auch künstlich, ausserhalb des Organismus
und ohne Mitwirkung desselben, durch rein chemische Umsetzung dar¬
stellen. So ist z. B. der Traubenzucker, eine derartige organische Ver¬
bindung, ein Bestandtheil des Traubensaftes, vieler süss schmeckender
Früchte und gewisser thierischer Secrete. Hier wird er unzweifelhaft
durch den Lebensprocess erzeugt. Allein dieser Traubenzucker lässt sich
mit allen seinen Eigenschaften auf mehrfache Weise künstlich in unseren
Laboratorien darstellen, so z. B. aus Stärkemehl, Holz, Papier, Lumpen
und zahlreichen Glucosiden.

Indem wir solche, dem pflanzlichen oder thieriachen Organismus ent¬
stammende, sogenannte organische Verbindungen mit anderen organischen,
oder anorganischen Verbindungen unter Umständen zusammenbringen,
die die Thätigkeitsäusserungen der chemischen Affinität begünstigen,
entstehen daraus durch reciproke Affinität, durch Addition, Austausch
der Bestandtheile, überhaupt durch chemische Reaction unzählige neue
Verbindungen, die in dem Modus ihrer Zusammensetzung ebensowohl,
wie in ihrem allgemeinen Verhalten mit denjenigen Substanzen, aus de¬
nen sie entstanden sind, Uebereinstimmung zeigen, obgleich sie durch
den Lebensprocess nicht erzeugt sind und auch häufig noch nie als Be¬
standtheile der Organismen nachgewiesen wurden. So können wir aus
dem oben bereits erwähnten Traubenzucker, durch eine gewisse Behand¬
lung desselben, Weingeist oder Alkohol darstellen, eine Verbindung, die
sich in der Art ihrer Zusammensetzung und ihrem allgemeinen Verhalten
ebenso nahe an den Traubenzucker anschliesst, als sie sich von den an¬
organischen Verbindungen entfernt.

Diese Thatsachen haben die Chemiker genöthigt, den Begriff der
organischen Verbindungen weiter auszudehnen und in der That versteht
man gegenwärtig darunter:

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

2) Solche chemische Verbindungen, die aus den unter 1 bezeichneten
auf sehr mannigfache Weise entstehen, aber in der Art ihrer Zu-
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sammensetzung und ihrem allgemeinen Verhalten mit den organi¬
schen Verbindungen im engeren Sinne noch übereinstimmen.
Worin besteht nun die Eigentümlichkeit organischer Verbindungen,

in welchen Punkten unterscheiden sie sich von den unorganischen? —
Dieses zu erörtern, ist nun unsere Aufgabe.

Zusammensetzung der organischen Verbindungen.

Wie Grundstoffe, aus welchen die organischen Verbindungen beste¬
llen, sind keineswegs der organischen Natur eigenthümliche, denn sie
treten auch als Bestandteile der anorganischen Körper auf.

rassen wir den Begriff der organischen Verbindungen in dem oben
angedeuteten weiteren Sinne, so giebt es von den 63 bis nun bekannten
Grundstoffen kaum einen, den man sich nicht als Bestandtheil einer der¬
artigen organischen Verbindung denken könnte. In der That sind viele
Grundstoffe auch factisch als fähig erkannt, als Bestandteile in organi¬
sche Verbindungen einzutreten.

Andererseits dagegen bestehen die organischen Verbindungen im en¬
geren Sinne, jene nämlich, welche Bestandtheile des pflanzlichen oder
thierischen Organismus sind, trotz ihrer grossen Mannigfaltigkeit aus nur
sehr wenigen Grundstoffen, es sind nämlich nur sechs, aus welchen sie
zusammengesetzt sind.

Diese sechs Grundstoffe sind: Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff,
Sauerstoff, Schwefel und Phosphor.

Wenn wir dagegen diese organischen Verbindungen im engeren
Sinne, unter geeigneten Bedingungen der Einwirkung anderer Grundstoffe,
oder auch wohl anorganischer Verbindungen derselben aussetzen, so er¬
halten wir dadurch eben organische Verbindungen im weiteren Sinne,
welche Chlor, Brom, Jod, Schwefel, Selen, Tellur, Arsen, ja selbst Metalle
enthalten können.

Alle organischen Verbindungen ohne Ausnahme, die im engeren wie
e lm weiteren Sinne enthalten Kohlenstoff. Da die wenigen Kohlenstoff-

ei bmdungen, welche bei den anorganischen Verbindungen abgehandelt
zu Werden pflegen: Kohlenoxyd, Kohlensäure, Sumpfgas, Ölbildendes Gas,

oUensulfid, ohne dass dadurch irgend einer Thatsache Gewalt angethan
Würde, ebenso gut bei den organischen Verbindungen beschrieben wer-

en .könnten, so kann man den Kohlenstoff das organische Element nen¬
nen und die organische Chemie als die Chemie der Kohlenstoffver-
bmdung en definiren.

Organische Verbindungen wären dieser Anschauung zufolge die
Verbindungen des Kohlenstoffs, es würden dadurch alle Unterschei¬
dungen zwischen natürlich vorkommenden und künstlich erzeugten orga¬
nischen Verbindungen, zwischen solchen im engeren und solchen im wei¬
teren Sinne überflüssig, es würde ferner dadurch die Frage, ob ausser
1 'rem Kohlenstoffgehalte die organischen Verbindungen auch sonst noch
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wesentliche Eigentümlichkeiten darbieten, zu einer solchen von nur se-
cundärer Bedeutung.

Es unterliegt auch gar keinem Zweifel, dass der Kohlenstoffgehalt
und die daraus folgende Verbrennlichkeit der organischen Verbindungen
als das durchgreifendste und stichhaltigste Unterscheidungsmoment anzu¬
sehen ist, namentlich wenn wir Kohlensäure, Kohlenoxyd u. s. w. als in
ihrer Zusammensetzung von den organischen Verbindungen nicht wesent¬
lich verschieden betrachten und es ist sicher, dass es in vielen Fällen
schwer hält, abgesehen von dem Kohlenstoffgehalte, aus anderen Charak¬
teren eine allgemein gültige Begriffsbestimmung organischer Verbindun¬
gen zu construiren. So wie es zuweilen schwierig ist zu entscheiden,
ob Thier ob Pflanze, so hält es auch oft schwer, zu sagen, ob eine Ver¬
bindung zu den organischen oder zu den anorganischen zu zählen ist.
Die Natur duldet auch hier, wie überall, keine scharfen Grenzen und
bildet Uebergänge, zwioschlächtige Formen, während von diesen Ueber-
gangspunkten sich entfernend, die Individualität der Stoffe immer schär¬
fer sich ausprägt.

Es ist deshalb zu weit gegangen, wenn man, weil sich ganz allge¬
mein gültige und durchgreifende Unterschiede zwischen organischen und
anorganischen Verbindungen nicht überall geben lassen, jeden Unter¬
schied überhaupt läugnet.

Die Charaktere, welche man als den organischen Verbindungen
eigenthümliche anzuführen pflegt, sind es allerdings nicht in dem Sinne,
dass aus dem Fehlen des einen oder anderen die Frage: ob organisch,
ob anorganisch, immer zu entscheiden wäre, allein ihre Gesammtheit giebt
ein Bild von der Wesenheit der ausgeprägteren Formen, sie lässt den
Unterschied in dem Typus und Verhalten in den allgemeinsten Umrissen
hervortreten. "Wir werden im Verlauf des Werkes genug Gelegenheit
finden, diesen den organischen Verbindungen eigenthümlichen Typus:
ihr Gepräge, zu erläutern.

Die organische Chemie wäre sonach die Chemie der Verbindun¬
gen des Kohlenstoffs. Wollte man streng systematisch vorfahren, so
müsste man alle organischen Verbindungen beim Kohlenstoff abhandeln
und es gäbe dann nur eine Chemie. Es geschieht, wie bereits im ersten
Bande dieses Werkes angeführt wurde, nur aus Zweckmässigkeitsgründen,
wenn man die Chemie in zwei Hauptabschnitte theilt: in eine unorgani¬
sche und eine organische Chemie.

Letztere ist wieder allgemeine theoretische organische Che¬
mie, und angewandte. Da viele organische Verbindungen Bestand¬
teile der Pflanzen und Thiere sind, hier durch den Lebensprocess er¬
zeugt werden und im Organismus vielfach ineinander übergehen, da
eine der wichtigsten vitalen Functionen: der Stoffwechsel, sich vielfach
auf chemische Umsetzungen organischer Verbindungen zurückführen
lässt: Umsetzungen, die häufig identisch sind, oder ähnlich mit denjeni¬
gen, die wir in diesen organischen Verbindungen in unseren Laborato-
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rien hervorrufen können, so hat das Studiuni der im pflanzlichen und
thierischen Organismus vorkommenden organischen Verbindungen und
ihrer Metamorphosen ein bestimmtes physiologisches Interesse. Hieraus
ergiebt sich eine Eintheilung der angewandten organischen Chemie in
Phytochemie oder Pflanzenchemie und Zoochemie oder Thier-
chemie. Sie beide: die Phytochemie und Zoochemie, sind nothwendige
Prämissen der physiologischen Chemie, deren Aufgabe es ist, die
chemischen Metamorphosen des Stoffes in den lebenden Organismen zu
verfolgen und nachzuweisen.

Bestandteile der organischen Verbindungen und Gruppirung
derselben.

Bestandteile organischer Verbindungen im weiteren Sinne können
alle Elemente sein. Bestandteile organischer Verbindungen im engeren
Sinne dagegen sind, wie bereits oben erwähnt wurde, nur sechs Grund¬
stoffe: Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel und Phosphor.

Einige organische Verbindungen bestehen nur aus zweien dieser
Grundstoffe, andere aus dreien, wieder andere aus vieren, noch andere
aus fünf und einige endlich aus allen sechs.

Die Anordnung der Elemente in organischen Verbindungen macht
nachstehendes Schema anschaulich.

Die organischen Verbindungen bestehen aus:
Kohlenstoff 1 Kohlenstoff ) Kohlenstoff \
Sauerstoff f Wasserstoff j Stickstoff ]

Kohlenstoff j Kohlenstoff j Kohlenstoff j
Wasserstoff \ Stickstoff Stickstoff j
Sauerstoff I Sauerstoff j Wasserstoff J
Kohlenstoff \ Kohlenstoff ) Kohlenstoff
Wasserstoff Wasserstoff | Wasserstoff

Stickstoff I Stickstoff
Sauerstoff > Schwefel

Kohlenstoff
Wasserstoff
Schwefel Sauerstoff

Stickstoff
Schwefel

Kohlenstoff
Wasserstoff
Stickstoff
Sauerstoff
Phosphor

Die organischen Verbindungen sind daher binär, ternär, quaternär
oder quintär zusammengesetzt.

Constitution der organischen Verbindungen.
Bevor wir die Theorien, welche über die Constitution der organi- was ver¬

sehen Verbindungen aufgestellt und zur Geltung gelangt sind, näher ins ^JerX-
Auge fassen, erscheint es zweckmässig, den Begriff der Constitution che- J™ c*? r
mischer Verbindungen überhaupt zu erörtern. _ tution '

Die Chemiker sind übereingekommen, die durch die Analyse chemi¬
scher Verbindungen erhaltenen Resultate, insofern die Analyse das Ge-
wichtsvcrhältniss der Bestandtheile feststellte, sohin eine quantitative
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war, nicht in procentisohen Gewichtszahlen, sondern in sogenannten
Formeln darzustellen, einem einfacheren Ausdrucke der quantitativen
Zusammensetzung, basirt auf die Theorie der Verbindungsgewichte oder
Aequivalente, oder auf jene der Atome und Moleküle. Dieser einfachere
Ausdruck wird durch die Anwendung der chemischen Symbole im Sinne
der älteren sogenannten Aequivalente, oder in jenem der neueren Atom¬
gewichte ermöglicht.

Wenn wir z. B. das schwefelsaure Kali analysiren, so finden wir,
dass in 100 Theilen desselben, 44,9 Gewichtstheile Kalium, 18,4 Ge-
wichtstheile Schwefel und 36,7 Gewichtstheile Sauerstoff enthalten sind.
Hieraus berechnet sich nach den älteren Aequivalentgewichten die em¬
pirische Formel

K S 0 4
welche sagt, dass auf 39,2 Gewichtstheile oder 1 Aeq. Kalium, 32 Ge¬
wichtstheile oder 4 Aeq. Sauerstoff und 16 Gewichtstheile, oder 1 Aeq.
Schwefel im schwefelsauren Kali enthalten sind.

Dies ist einfach das Resultat der Analyse, es ist Thatsache. Durch
die Analyse aber und die daraus abgeleiteten empirischen Formeln er¬
halten wir keinen Aufschluss darüber, in welcher Weise die Elemente im
schwefelsauren Kali gruppirt oder gelagert sind, ob darin eine bestimmte
Lagerung der einzelnen Elemente in der Weise gegeben ist, dass zwei
nähere Gruppen mit einander vereinigt sind. Die Bildungs- und Um¬
setzungsweisen des schwefelsauren Kalis veranlassten die Chemiker in
der That, anzunehmen, dass im schwefelsauren Kali zwei nähere Bestand-
theile enthalten seien: die Schwefelsäure, S0 3 , und das Kaliumoxyd, KO,
und sie drückten diese Ansicht aus durch die dualistische rationelle
Formel:

KO, SO,
In derselben Weise verwandelte man die aus der Analyse des sal¬

petersauren Eisenoxyds abgeleitete empirische Formel
Fe,N 3 0, s

in die rationelle
Fe 2 0 3 , 3N0. 3

welche ausdrückt, dass wir uns im salpetersauren Eisenoxyd Fe-2 0 3 mit
3N0 S vereinigt denken können.

Eine rationelle chemische Formel ist demnach der Ausdruck für die
Anschauung, die wir uns über die Lagerung der Atome, über die Grup-
pirung derselben in dem Molekül einer chemischen Verbindung, zunächst
aus ihrer Bildungsweise, ihrem Verhalten und ihren Umsetzungen gebil¬
det haben: mit anderen Worten über ihre chemische Constitution.

Es muss dabei hervorgehoben werden, dass bei allen Untersuchun¬
gen über die Constitution chemischer Verbindungen das Gebiet der rei¬
nen Thatsachen bereits überschritten und das der Hypothesen betreten
ist. GaDZ abgesehen von dem hypothetischen Charakter der Atome selbst,
kann man die Lagerung der Atome in einer Verbindung weder sehen,
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noch in irn-end einer anderen Weise mit mathematischer Bestimmtheit
ermitteln. Thatsache ist es, dass wir schwefelsaures Kali erhalten durch
Einwirkung von Schwefelsäure auf Kali, dass Schwefelsäure und Kali
unter Abscheidung von Wasser zu jener Verbindung, die wir schwefel¬
saures Kali nennen, zusammentreten; Thatsache ist es ferner, dass wir
aus ihr, unter Aufnahme der Elemente des Wassers Schwefelsäure und
Kali wieder erhalten können, allein ob der Rest der Schwefelsäure: S0 3
und jener des Kalihydrats: KO, darin wirklich noch so gelagert sind, lässt
sich mit Bestimmtheit nicht entscheiden. Je nach den herrsehenden Sy¬
stemen, je nach den Gesichtspunkten, von denen man ausgeht, kann man
selbst für so einfache Verbindungen, wie es das schwefelsaure Kali ist,
verschiedene rationelle Formeln aufstellen. Nachstehende Formeln des
schwefelsauren Kalis geben dafür einen genügenden Beleg:

KO, S0 8 . — 2(KO) S,0 6. — KS 0 4. — K 2 S 3 0 8 . — K 2 S0 4.
Obgleich eine rationelle Formel immer schon eine gewisse Hypothese

in sich schliesst, so. kann man doch sagen, dass eine Verbindung, für die
eine rationelle Formel nicht aufgestellt wurde und nicht gegeben werden
kann, noch nicht vollkommen studirt ist. Denn eine solche, wenn sie
Werth hat, ist nicht aus rein willkürlicher Speculation, sondern stets aus
der Kenntniss der Umsetzungen, Spaltungen und der Bildungsweise der
betreffenden Verbindung abgeleitet und giebt sonach, ganz abgesehen
von ihrer absoluten Wahrheit, einen einfachen Ausdruck für das chemi¬
sche Verhalten derselben.

Was nun die Constitution organischer Verbindungen in der soeben
erläuterten Bedeutung anbelangt, so ist bei der complexen Zusammen¬
setzung derselben und bei der Mannigfaltigkeit ihrer Umsetzungen und
Spaltungen, der Verschiedenheit der Anschauung über ihre rationellen
Formeln ein noch weit grösserer Spielraum gegeben, wie bei den anor¬
ganischen Verbindungen, andererseits aber kann man hier wo möglich
noch weniger wie in der anorganischen Chemie die Frage über die che¬
mische Constitution, oder die Lagerung der Atome bei Seite schieben,
denn die Zusammensetzung gewisser organischer Verbindungen nöthigt
uns, eine verschiedene Lagerung ihrer Atome anzunehmen und einen
Ausdruck dafür zu suchen.

Es giebt nämlich viele organische Verbindungen, welche dieselbe
procentische Zusammensetzung besitzen, dieselben Grundstoffe in gleichem
Gewichtsverhältnisse enthalten und für welche daher die gleiche empi¬
rische Formel abgeleitet werden kann, die aber demungeachtet in ihren
Eigenschaften vollkommen von einander abweichen, die mit einem Worte

total verschiedene Körper sind.
Solche Verbindungen nennt man im Allgemeinen isomere (von

iöo^iSQrjg, aus gleichen Theilen zusammengesetzt). Hat man Gründe,
anzunehmen ,^ dass derartige Körper von gleicher procentischer Zusam¬
mensetzung insofern verschiedene empirische Formeln besitzen, als sie
Multipla von einander sind, d. h. sich durch Multiplication mit einer
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Polymerie, ganzen Zahl von einer einfacheren Formel ableiten lassen , so nennt man
sie polymer.

So besitzen z. B. Aldehyd und Essigäther die gleiche procentische
Zusammensetzung, beide enthalten in 100 Theilen 54,6 Gewichtsthle.
Kohlenstoff, 9,1 Gewichtsthle. Wasserstoff und 36,3 Gewichtsthle. Sauer¬
stoff, für beide liesse sich daher die empirische Formel C4H4O2 ableiten.
Allein aus dem Studium der beiden Körper ergiebt sich, dass das Aequi-
valent des einen doppelt so gross ist, wie das des anderen, dass also in
einem Aequivalent des einen noch einmal so viel Aequivalente Kohlen¬
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten sind, wie in dem des anderen.
In der That geben wir dem Aldehyd die empirische Formel dlljO;,,
dem Essigäther die Formel CsHgO^. Diese beiden Körper sind polymer.

Ebenso sind: Methylen . . . C 2 H 2
Oelbildendes Gas C4 H4
Propylen . . . C, ; H 6
Butylen . . . C8 H8
Amylen . . . C 10 H 10

polymere Körper. Ihre Formeln sind Multipla von der einfacheren For¬
mel C 2 IIo.

In allen Fällen aber, wo Anhaltspunkte für das Vorhandensein der
Polymerie bei gleich zusammengesetzten Körpern fehlen, wo auch ihr
Aequivalent gleich gross ist, bleibt uns, wenn wir der Zusammensetzung
einen Einfluss auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften einer
Verbindung zugestehen wollen, was als ein unabweisbares Postulat er¬
scheint, nichts übrig, als anzunehmen, dass die Lagerung der Atome in
den beiden Verbindungen eine verschiedene sei, dass sie von einander
abweichende rationelle Formeln besitzen. In vielen Fällen lässt sieh
dies in der That nachweisen und wir werden hierauf bei Gelegenheit der
sogenannten chemischen Structur eingehend zurückkommen.

So sind das ameisensaure Aethyl und das essigsaure Methyl
zwei Körper von gleicher procentischer Zusammensetzung und gleicher em¬
pirischer 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 Bestandtheile besitzen.

Die Formel für beide Verbindungen ist empirisch C^HgOj. Die
rationelle Formel aber derselben kann folgendermaassen ausgedrückt
werden:

C2 H0 2 1
C4HJ

Ameisensaures Aethyl Essigsaures Methyl
d. h. die erstere Verbindung enthält die näheren Bestandtheile C 2 H 0 2
(Formyl) und C4H5 (Aethyl), die letztere die näheren Bestandtheile
C 4 H 3 0 2 (Acetyl) und C,H 3 (Methyl) an Sauerstoff gebunden.

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

0, C J H,0 2 l o
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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 Isomcrie
so lange unerklärt, bis solche Anhaltspunkte gewonnen sind. So ist die
empirische Formel nachstehender organischer Verbindungen die gleiche:

Dextrin 1
Amylon >C i2 H 10 Oio
Cellulose J

während ihre Eigenschaften wesentlich verschiedene sind. "Wir müssen
voraussetzen, dass die Lagerung der Atome bei diesen Körpern eine ver¬
schiedene sei, allein wir haben dafür keine Beweise. Solche Körper nennt
man isomere im engeren Sinne, allein überall 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 vermögen,
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 lag allen bis vor einigen Jahren üblichen
Formeln der anorganischen Chemie das dualistische System zu Grunde.
Wir dachten uns nämlich die Entstehung der chemischen Verbindungen
immer als eine Art Paarung oder Copulation, entweder einfacher che¬
mischer Individuen, der Grundstoffe, oder je zweier vereinigter Gruppen
solcher Individuen , auf gleiche Weise deuteten wir uns auch alle Um¬
setzungen. So wäre :

im Kaljumoxyd K mit 0 verbunden,
im Wasser H mit 0 verbunden,

dagegen im Schwefelsäureanhydridc
S mit 0;,.

In den nachstehenden Salzen und Hydraten paart sich nach dem äl¬
teren System

KO mit S0 3
Fe 2 0 3 mit 3N0 5
A1 2 0 3 mit 3 HO

ln den sauren Salzen und Doppelsalzen findet ein ähnliches Verhältniss
8 att, so betrachtete man das saure schwefelsaure Kali als eine Verbin-
<J ung 4 von KO.SO» mit S0 3,H0.
den Alaun als eine Verbindung von

AL0 3 ,3S0 3 mit K0,S0 3
u. s. w.

Immer nahmen wir also in den anorganischen Verbindungen nach der
früher herrschenden Anschauungsweise zwei nähere Bestandteile an,
welche entweder einfach, oder selbst Verbindungen sind. Wir unter-

Den ratio¬
nellen For¬
meln der
anorgani¬
schen Che¬
mie lag
das dualisU-
Bche System
zu Grunde.
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schieden in diesem Sinne Verbindungen erster, zweiter und dritter
Ordnung.

Das dualistische System hat in der anorganischen Chemie lange
Zeit unbedingt geherrscht und es unterliegt auch gar keinem Zweifel,
dass es, consequent durchgeführt, zahlreiche Erscheinungen in befriedi¬
gender Weise erklärte. Erst die neuere atomistisehe Theorie mit ihren
Consequenzen brachte es zum Wanken.

Wesentlich verschieden gestalten sich aber die Verhältnisse in der
organischen Chemie. Hier ist über die Constitution organischer Verbin¬
dungen niemals eine solche Uebereinstimmung der Ansichten erzielt,
wie sie in dem dualistischen System in der anorganischen Chemie ihren
Ausdruck gefunden. Der Grund ist unschwer einzusehen. Er liegt in
der bis vor nicht langer Zeit verhältnissmässig geringeren Ausbildung
der organischen Chemie, die, eine junge Wissenschaft, erst in den letzten
drei bis vier Decennien des laufenden Jahrhunderts eine gewisse Höhe
ihrer Entwickelung erreicht hat, er liegt aber auch in der schwierigen
Deutung der hier ungleich mannigfaltigeren und verwickeiteren Erschei¬
nungen, die nicht selten eine mehrfache Auslegung auf gleich befriedi¬
gende Weise gestatten,

wichtigere Die wichtigsten Theorien, welche über die Constitution organischer
über die Verbindungen aufgestellt wurden, sind die Radicaltheorie und die
organischer 1 Typentheorie, welche letztere in ihrer Ausbildung und Vertiefung zur
verbiDdun- Tjenre ,q er chemischen Structur führte und auf dem Fundamente der

neueren atomistisch-molekularen Theorien ruht. Schliesst sich erstere an
das dualistische System der anorganischen Chemie an und ist sie gleich
diesem wesentlich eine dualistische, so ist letztere eine unitäre.

Die Radicaltheorie versuchte, die Constitution organischer Verbin¬
dungen mit jener der anorganischen in Einklang zu bringen, sie deutete
sie auf dualistische Weise in dem oben erläuterten Sinne, die Typen¬
theorie stellte für die chemische Constitution organischer Verbindungen
ganz andere Normen auf, die ihrer Natur nach auf die älteren dualistischen
Anschauungen zersetzend wirken mussten. Obgleich aus der Radical¬
theorie herausgewachsen und den Kern derselben in sich aufnehmend,
sollte sie doch selbst nur der Uebergang zu einer, von der älteren wesent¬
lich verschiedenen Auffassung der Radicale und damit der Ausgangs¬
punkt einer neuen Theorie der chemischen Constitution organischer
Verbindungen werden, welche bis auf die Elemente selbst zurückgeht.

Theorie der organischen Radicale.

Begriff Unter organischen zusammengesetzten Radicalen versteht man Ver-
eSS. 1" bindungen des Kohlenstoffs, die sich wie Elemente verhalten, sich mit

letzteren nach Art von solchen vereinigen, in chemischen Verbindungen
durch Elemente ersetzt oder vertreten werden können, die aber auch
unter sich Verbindungen eingehen und sich gegenseitig vertreten kön-
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ne 'i. Die organischen Radicale sind kohlenstoffhaltige zusam¬
mengesetzte Körper, die sich wie einfache verhalten.

Wir haben bereits in der anorganischen Chemie ein zusammengesetz¬
tes Radical kennen gelernt: das Ammonium. Obgleich aus NH 4 beste¬
hend, verhält es sich doch ganz so wie ein Metall, wie ein Element. So
Wie das Kalium giebt es mit Quecksilber ein Amalgam, in seinen Verbin¬
dungen zeigt es die vollkommenste Analogie mit den Verbindungen der
Alkalimetalle, seine Salze sind sogar mit denen des Kaliums iso¬
morph; es verbindet sich mit Schwefel, Chlor, Brom, Jod, ganz so wie
Kalium oder Natrium und es kann andere Metalle in Verbindungen ver¬
treten. Wenn wir Ammonium kein organisches Radical nennen, so ge¬
schieht es nur deshalb, weil es keinen Kohlenstoff enthält.

Ein eingehenderes Studium der organischen Verbindungen ergab,
dass in vielen derselben eine Atomgruppe: ein zusammengesetzter Kör¬
per als näherer Bestandteil angenommen werden könne, der in seinen
Verbindungsverhältnissen sich ganz wie die Elemente verhält und wie
diese von einer Verbindung in eine andere übertragen werden kann,
dass sie als Verbindungen von organischen Radicalen mit Sauerstoff,
Schwefel, Wasserstoff, anderen Elementen, oder anderen organischen Ra¬
dicalen betrachtet werden können.

So wie demnach in den organischen Verbindungen zunächst Ele¬
mente mit Elementen verbunden wären , so wären in den organischen
Verbindungen zusammengesetzte Radicale mit zusammengesetzten Radi¬
calen, oder auch wohl mit Elementen vereinigt.

Von dem Standpunkte der Radicaltheorie wäre sonach die organi¬
sche Chemie zu definiren als die Chemie der zusammengesetzten or¬
ganischen Radicale.

Die Radicaltheorie dachte sich die Constitution organischer Verbin¬
dungen von jener der anorganischen nur darin verschieden, dass dort
zusammengesetzte Körper sich wie die Elemente in letzteren verhalten.
Die Art der Gruppirung der Atome oder Atomgruppen ist aber nach die¬
ser Theorie eine vollkommen analoge dualistische. Nachstehende Bei¬
spiele werden dies versinnlichen. In einer Reihe organischer Verbindun¬
gen kann ein zusammengesetztes Radical angenommen werden, dessen Zu¬
sammensetzung durch die Aequivalentformel C 4 H 5 ausgedrückt wird. Dieses
Radical hat den Namen Aethyl erhalten. In seinen Verbindungen zeigt es
die grösste Analogie mit denen des Kaliums; es ist ein metallähnliches
Radical. Nachstehendes Schema, in welchem wir der Kürze halber dem
Aethyl das Symbol Ae geben, macht dies anschaulich.

Hinweis
auf das
Ammonium.

KO
Kalium = K

= Kaliumoxyd
K0 >H0.......! ! = Kalihydrat
2KO, S 2 0 6 .......— Schwefelsaures Kali
KO, HO, S 2 0 6 ...... == Saures schwefelsaures Kali
KCl = Chlorkalium

Die Radi¬
caltheorie
fasste die
organischem
Verbindun¬
gen analog
den anor¬
ganischen
in dualisti¬
scher Weise
auf.

KBr.........._. Bromkalium
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KS...........— Sohwefelkalium
K8, HS.........= Kaliums ulfhydrat

u. s. w.

Aethyl = Ae = C4 H5
Ae 0..........— Aethyloxyd
AeO,HO........ =z Aethyloxydhydrat
2 Ae 0, S 2 0 6 ......= Schwefelsaures Aethyloxyd
Ae 0, HO, S 2 0 6 .....= Saures schwefelsaures Aethyloxyd
Ae Cl..........= Chloräthyl
Ae Br.........= Bromäthyl
Ae S..........— Schwefeläthyl
AeS, HS........— Aethylsulfhydrat

u. s. w.

Ae, d. h. C4H5, spielt demnach dieselbe Rolle wie Kalium, nach
der Radicaltheorie sind die Verbindungen des einen wie die des anderen
in ihrem Typus vollkommen analog, die Bestandteile sind hier wie dort
gleich gruppirt. Auch in der Darstellung der Umsetzungen zeigt sich
die vollständige Uebereinstimmung. Wenn wir Chloräthyl unter ge¬
eigneten Bedingungen mit Kalihydrat zusammenbringen, so erhalten
wir Chlorkalium und Aethyloxydhydrat, was wir durch folgende
Formelgleichung ausdrücken:

AeCl + KO, HO = AeO,HO + KCl;

es kann also das Aethyl und das Kalium in Verbindungen sich ge¬
genseitig ersetzen.

Wie man sieht, ist die Analogie vollkommen.

Wo möglich noch prägnanter lässt sich der Begriff der organischen
Radicale und die Uebereinstimmung der, der dualistischen anorganischen
und der der Radicaltheorie zu Grunde liegenden Anschauungen, durch
die Verbindungen des Cyans erläutern.

Das Aethyl ist ein metallähnliches Radical, das Cyan aber verhält
sich vollkommen wie die Salzbildner: Chlor, Brom, Jod und Fluor; es
ist factisch ein Salzbildner. Es bildet mit Wasserstoff eine Wasserstoff¬
säure, mit Metallen Haloidsalze und kann in seinen Verbindungen durch
andere Salzbildner vertreten werden. Der wesentlichste Unterschied des
Cyans von den anderen Salzbildnern besteht eben darin, dass es ein zu¬
sammengesetzter, aus C 2N bestehender Körper ist, während Chlor, Brom
und Jod für einfach gehalten werden. Die Analogie der. Verbindungen
macht nachstehendes Schema anschaulich:

Chlor = Cl
HCl . . = Chlorwasserstoff
K Cl . . = Chlorkalium
jSTa Cl . = Chlornatrium
NHjCl = Chlorammonium
Ni Cl . = Chlornickel

Cyan = C 2 N = Cy
HCy . . = Cyanwasserstoff
K Cy . . = Cyankalium
Na Cy . = Cyannatrium
NH 4 Cy = Cyanammonium.
Ni Cy . = Cyannickel
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Hg Gl . = Quecksilberchlorid
Au Cl 8 . — Chlorgold

13

Hg Cy . = Quccksilbercyanid
Au Cy 3 . = Cyangold

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

Chlornatrium und Schwefelsäurehydrat geben schwefelsaures Natron und
Chlorwasserstoff:

2NaCl + 2(HO)S 2 0 6 = 2(NaO)S 2 O c + 2 HCl
Cyannatrium und Schwefelsäurehydrat geben schwefelsaures Natron und

Cyanwasserstoff:
2NaCy + 2(HO)S 2 0 6 = 2(NaO)S 2 0 6 + 2HCy

Cyankalium und Chlorwasserstoff geben Chlorkalium und Cyanwasserstoff:
KCy + HCl = KCl + HCy

es können sich demnach Chlor und Cyan in Verbindungen ersetzen oder
vertreten.

Wie man aus diesen und den weiter oben gegebenen Beispielen leicht
erkennt, ist es nicht die Zusammengesetztheit, welche das Charakteristi¬
sche der organischen Radicale darstellt, sondern nur der Umstand, dass
diese zusammengesetzten Körper sich wie einfache verhalten, dass
sie in ihren Verbindungen eine den Elementen analoge Stellung einneh¬
men und in der That sich auch nach Aequivaleuten durch Elemente ver¬
treten lassen.

Nur wenige organische Radicale sind im isolirten Zustande bekannt.
Das 1815 von Gay-Lussac dargestellte Cyan gab das erste Beispiel
eines isolirbaren Radicals; allein viele organische Radicale hat man nur
daraus erschlossen, dass man bei Umsetzungen organischer Verbindungen
eine bestimmte Atomgruppe, eben das Radical, ungeändert aus einer Ver¬
bindung in eine andere überführen, dass man mehrere Verbindungen
dieser selben Atomgruppe mit verschiedenen Elementen darstellen konnte,
oder dass man bei verschiedenen Zersetzungen organischer Körper immer
gewisse gleich zusammengesetzte Reste unangegriffen bleiben sah.

Das Benzoyl, C 14 HjCv, ist ein Radical, welches bis auf den gegen¬
wärtigen Augenblick noch nicht isolirt ist; demungeachtet ist es gerade
dieses Radical, welches, von Liebig und Wöhler bei sehr wichtigen
folgenreichen Untersuchungen dieser Chemiker erschlossen, am meisten
zur Ausbildung der Radicaltheorie beigetragen hat.

Das Bittermandelöl, C u H 6 0 2, kann als die Wasserstoffverbindung
des Radicals Benzoyl, C u H 5 0.,, angesehen werden. Demnach wäre seinerationelle Formel

C 14 HB0 2 ,H
Indem im Bittermandelöl der Wasserstoff durch 0, Cl, Cy, S ersetzt ist,
entstehen die Verbindungen

Kur wenig«
organische
Radicale
sind isolirt
bekannt,
viele aber
aus ihren
Verbindun¬
gen er¬
schlossen.

Erläuterung
diesesSatzes
durch die
Betrachtung
der Benzoyl-
verbindim-
geii.
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Begriff der
gepaarten
Radicale.
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Cu H 6 0 2,0 =
C ]4 HBO a ,Cl =
Cu H6 0 2! Cy =
CuHö°2)S =

In allen diesen
Cj 4 H5 Oi Wiederkehr
Sie lässt sich aber
übertragen:

Alla;emeiner Theil.

CjjHjNO,, empirische Formel

Benzoesäure
Benzoylchlorid
Benzoylcyanid :
Benzoylsulfid

Verbindungen sieht man demnach die Atomgruppe
en und gewissermaassen ein Ganzes für sich bilden,
auch als solche von einer Verbindung in eine andere

Benzoylchlorid -f-
CuH 6 0 2, Cl -

Benzoylchlorid -

HO = HCl 4- C 14 H 5 0 2, 0
"Wasser = Chlorwasserstoff -\- Benzoesäureanhydrid

KS = C 14 Hä 0 2,S + KCl
- 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 Atomcom-
plexe in den organischen Verbindungen die dualistische ist und die An¬
ordnung der Bestandteile in selben, mit jener in den anorganischen Ver¬
bindungen in vollkommene Uebereinstimmung - gebracht wird, mit dem
einzigen Unterschiede, dass bei letzteren einfache, bei ersteren zusammen¬
gesetzte Radicale fungiren.

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

Die Radicale, welche man gegenwärtig kennt, oder hypothetisch an¬
nimmt, sind binär oder ternär zusammengesetzt. Viele davon bestehen
aus Kohlenstoff und Wasserstoff, andere aus Kohlenstoff und
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 gewissermaassen
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 endlich zeichnen
sich dadurch aus, dass ihre Oxyde organische Säuren sind: Säure-
radicale.

Einige Radicale besitzen die Eigenschaft, weitere Elemente in sich
aufzunehmen, ohne dadurch ihre Eigenschaft als Radicale zu verlieren.
Das Element, mit dem sie sich vereinigen, tritt sonach in das Radical
selbst ein, wird ein integrirender Bestandtheil desselben und macht das¬
selbe zu einem neuen, welches, so wie das ursprüngliche, sich wie ein
einfacher Körper oder Element verhält, sich aus seinen Verbindungen in
andere unverändert übertragen lässt, durch Elemente oder andere Radi-
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cale vertreten werden kann, u. s. f. SolcheEadicale nennt man gepaarte
Radicale, und den neuhinzugetretenen Bestandteil den Paarung.

Wenn z. B. Cyan, C 2 N, mit Eisen, Kobalt, Platin oder Schwefel
unter geeigneten Bedingungen zusammengebracht wird, so entstehen die
Radicale Ferrocyan, Cy 3 Fe, Ferridcyan, Cy 8 Fe 2 , Kobaltidcyan,
Cy«Co 2 , Platin cyan, Cy,,Pt, Rh od an, C2 NS 2 , gepaarte Radicale,
deren Verbindungen im Allgemeinen einen ähnliehen Charakter zeigen,
wie die des Cyans selbst und in welchen die Metalle, oder beziehungs¬
weise der Schwefel, durch die gewöhnlichen Reagentien nicht nach¬
weisbar sind.

Unter gewissen Umständen trennen sich die gepaarten Radicale in
ihre näheren Bestandteile, oder letztere verbinden sich mit anderen Ele¬
menten und zerfallen in neue Körper.

Die Entwickelung der Theorie der organischen Radicale, deren Praktische
irincipien wir hier in den allgemeinsten Umrissen dargelegt haben und r«tischc
a 's deren eigentliche Begründer Liebig und Wöhler anzusehen sind, ci er°Radioa)-
Wenngleich lange vorher schon Lavoisier und Berzelius ähnliche An- theone
sichten angedeutet hatten, ist in einem gewissen Sinne die Entwickelung
der organischen Chemie selbst. Sie ist der erste und folgenreichste
"ersuch einer wissenschaftlichen Deutung der Affinitäts¬
erscheinungen auf dem Gebiete der organischen Natur. Die
wichtigsten, Epoche machenden Entdeckungen in der organischen Chemie
S1nd durch sie vermittelt; sie hat die überraschendsten Aufschlüsse über
die Beziehungen und den Zusammenhang scheinbar sehr entfernter Stoffe
gebracht, sie hat Verbindungen, die man bisher nur als Producte des
Lebensprocesses kannte, künstlich darzustellen gelehrt. Sie hat mit einem
"orte die organische Chemie, welche bis dahin wenig mehr war, wie ein
Aggregat zusammenhangsloser Thatsachen, zu dem Range einer Wissen¬
schaft erhoben.

-Einige Beispiele werden die Bedeutung und den Nutzen der Radical¬
theorie erläutern.

Durch Destillation der Samen des schwarzen Senfs, Sinapis nigra,
v\ asser erhält man ein durchdringend riechendes, blasenziehendes

fluchtiges Oel: das ätherische Senföl. Seine empirische Formel ist
^sHjNSa.

I genaues Studium dieses Körpers im Lichte der Radicaltheorie
'1 lT eigeten ' ^ass mftD ihn als eine Verbindung zweier Radicale:

BS yls, C e H 6 und des bereits oben unter den gepaarten Radicalen
erwähnten Rhodans, C,KS„ betrachten könne, in welchem Falle seine
rationelle Formel

(C6 H 5), (C,N S,) = Rhodanallyl
geschrieben werden müsste.
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Ueberfüh-
iruug von
[Senföl in
Knoblauch«
öl.

Künstliche
Darstellung
des
Senf Öls.

s

Aus den zerstossenen Kn.oblauchzwiebeln (Allhmt sativum) erhalt
man durch Destillation mit "Wasser ein anderes, intensiv nach Knoblauch
riechendes Oel: das Knoblauchöl, dessen empirische Formel C (iH 5 S ist.
Ein Blick auf die Formel zeigt, dass darin dieselbe Atomgruppe C (i Il s
wiederkehrt, die man im Senföl anzunehmen veranlasst war. Im Knob¬
lauchöl wäre das Radical an S gebunden, dieses Oel wäre daher Schwe-
felallyl oder Allylsulfür, das Senföl Rhodanallyl oder Allyl-
rhodanür.

Da das Rhodan, C^NS^, sich mit Kalium zu Rhodankalium
vereinigt, so müsste man, wenn obige Voraussetzungen richtig sind, das
Senföl in Knoblauchöl künstlich überführen können, indem man ersteres
mit Schwefelkalium destillirte. Es müsste gelingen, durch doppelten
Austausch der Bestandtheile das Rhodan durch Schwefel zu ersetzen, d. h.
an das Allyl zu binden, unter gleichzeitiger Bildung von Rhodankalium.
Der Erfolg bestätigte diese Voraussetzung. Durch Destillation des Senf¬
öls mit Schwefelkalium erhält man in der That Rhodankalium und Allyl¬
sulfür oder Knoblauchöl:

(Ce H 5), (C2NS2) + KS = CcH 6 S + (C 2 NS 2)K
Allylrhodanür Schwefelkalium Allylsulfür Rhodankalium

(Senföl) (Knoblauchöl)
Als man später die Jodverbindung des Allyls, das Allyljodür,

C CH 5 ,J, dargestellt hatte, war ein Weg vorgezeichnet für die künstliche
Darstellung des Senföls selbst. Es war vorauszusehen, dass durch Einwir¬
kung von Rhodankalium auf Jodallyl Senföl erhalten würde unter
gleichzeitiger Bildung von Jodkalium. Auch hier erwies sich die Voraus¬
setzung als richtig. Man erhält in der That auf diese Weise Senföl:

(C6 H 5),J + (C ä NS 2)K = (C 6 H 5), (C2 NS,) + KJ
Allyljodür Rhodankalium Rhodanallyl Jodkalium

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

wir allerdings zunächst eine Hypothese aufgestellt, allein diese Hypothese
stützte sich auf bestimmte Thatsachen, sie bestand die Probe. In¬
dem es uns gelang, die beiden Radicale in andere Atomgruppen oder
Verbindungen überzuführen, war nicht nur allein ein indirecter Beweis
für ihre Existenz im Sinne der Radicaltheorie geliefert, sondern es waren
uns dadurch auch die Mittel dargeboten, Verbindungen, deren Zusam¬
menhang vorher Niemand ahnte, künstlich in einander überzuführen, Kör¬
per künstlich zu erzeugen, die man vorher auf diesem Wege nicht erhal¬
ten konnte. Dass Senföl zufällig ein Körper ist, der eine beschränkte
Anwendung findet und dessen künstliche Darstellung daher von keiner
praktischen Wichtigkeit ist, erscheint von keinem Belange für den
principiellen Werth derselben, denn ebenso gut kann es uns gelingen,
durch Schlüsse und Erwägungen, analog den obigen, Methoden zur künst¬
lichen Darstellung von organischen Körpern zu ersinnen, die, in der Na¬
tur sehr sparsam vorkommend, aber als Arzneimittel oder sonst sehr
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Wichtig, eben ihres sparsamen Vorkommens wegen sehr kostspielig sind,
dann aber, wenn es gelingt, sie künstlich darzustellen, billiger und leichter
zugänglich sein werden. Ein Stoff der Art wäre z. B. das ala Fieber¬
mittel schwer entbehrliche, aber gegenwärtig noch sehr theure Chinin.

Als man im Alkohol oder Weingeist das Kadical Aethyl: C4 H 5 ,
erschlossen hatte, war damit der Weg zur Darstellung einer Menge neuer
Verbindungen gebahnt. Man stellte die Schwefel-, die Cyan-, die Chlor-,
die Jodverbindung des Aethyls dar, man erkannte im Aether das Oxyd
des Aethyls, in den Naphten der alten Chemie Verbindungen dieses
Oxyds mit Säuren, man gewann endlich in dem Jodäthyl ein Mittel, um
durch Einwirkung desselben auf Ammoniak sehr merkwürdige organische
Basen darzustellen.

Als man im Winter-green-oil oder Gaultheriaöl, dem äthe¬
rischen Oele einer auf New-Jersey wachsenden Pflanze, der Gaultheria
Procumlens, eine Verbindung der Salicylsäure mit dem Oxyde des
«adicals Methyl: C 2 H 3 , erkannt hatte, bot seine künstliche Darstel¬
lung, die insofern praktisch nicht unwichtig ist, als dieses Oel seines
Wohlgeruches halber in der Parfümerie angewandt wird, keine Schwie¬
rigkeit mehr dar. Man erhall es durch Destillation von Holzgeist
oder Methylalkohol C2 H 4 0.,; mit Salicylsäure und Schwefel¬
säure; umgekehrt hat man in der Destillation desselben mit Kali ein
Mittel, um reinen Holzgeist zu gewinnen.

Wir haben die vorstehenden Beispiele nur hervorgehoben, weil sie
uns besonders geeignet schienen, den Werth und Nutzen der Radical¬
theorie deutlich zu machen, am Ende aber ist, wie gesagt, die ganze or¬
ganische Chemie, so wie sie sich bis auf die letzten Jahre entwickelt
hat, ein Beispiel für die Bedeutung der Radicaltheorie.

Lehre von der Substitution.

Durch die dieser Lehre zu Grunde liegenden, höchst wichtigen, hau23t- Entwicke-
sächlich durch französische Chemiker ermittelten Thatsachen eröffneten Äfvon
sich für die weitere Entwickelung der organischen Chemie ganz neue to tric,nUb8t '"

esichtspunkte und indem man sich von diesen leiten Hess, kam man zu
rincipien, die zur Emancipation von der bis dahin befolgten Methode

uhrten, die Verbindungsverhältnisse der anorganischen Chemie als Modell
U1" dleJ en igen der organischen Chemie zu betrachten.

Indem man das Verhalten gewisser organischer Verbindungen gegen
Chlor studirte, machte man die wichtige Beobachtung, dass dieselben
bei der Einwirkung des Chlors Wasserstoff verlieren, der an Chlor
gebunden als Salzsäure fortgeht, während für jedes auf diese Weise
austretende Aequivalent H ein Aequivalent Cl in die organi¬
sche Verbindung eintritt. Auf diese Weise entstehen chlorhaltige
organische Verbindungen, die, obgleich chlorhaltig, im Allgemeinen noch
den Charakter ihrer Muttersubstanz, aus der sie entstanden sind, besitzen.

v. Gorup-ßesanez, Organische Chemie. 0
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War die letztere eine Säure, so sind sie Säuren, war sie eine Base, so sind
sie Basen. Der Typus der Verbindung ist nicht verändert, obgleich,
so kann man sich es denken, an die Stelle von Wasserstoff Chlor getre¬
ten ist, obgleich im Sinne der elektrochemischen Theorie an die
Stelle des eminent elektropositiven Wasserstoffs, das ebenso eminent elek-
tronegative Chlor getreten ist. Nicht minder merkwürdig ist es, dass
dieses, einen Bestandtheil organischer Verbindungen bildende Chlor durch
die gewöhnlichen Reagentien nicht nachweisbar ist, woraus hervorgeht,
dass es in der organischen Verbindung eine eigentkümliche Stellung
einnimmt.

Ein weiteres Studium der organischen Verbindungen ergab ferner,
dass ähnlich dem Chlor sich Brom und Jod verhalten, dass auch
diese Salzbildner den Wasserstoff in organischen Verbindungen Aequi-
valent für Aequivalent substituiren, ja dass zusammengesetzte Körper,
wie Untersalpetersäure, NO4, schweflige Säure, S0 2 , Amid, NE,,
den Wasserstoff in organischen Verbindungen ersetzen können.

Durch diese sehr merkwürdigen Thatsachen war es ausser Zweifel
gesetzt, "dass der Wasserstoff in den organischen Verbindungen, so¬
mit für die Anhänger der Radicaltheorie auch in den organischen Radi-
calen, eine besondere Beweglichkeit besitzen müsse, zugleich aber wurde
daraus gefolgert, dass die Stellung des Wasserstoffs darin eine eigen¬
tümliche und für den Charakter der Verbindung maassgebende sein müsse.

Indem wir auf Essigsäure, C4 H4 0 4 , Chlor einwirken lassen, erhalten wir
je nach der Dauer und Art der Einwirkung die Verbindungen:

C 4 H 3 C1 0 4 = Monochloressigsäure
C 4 H 2 C12 0 4 = Dichloressigsäure
C 4 H C13 0 4 =: Trichloressigsäure.

So können wir im Radical Aethyl den Wasserstoff durch Chlor Aequivalent
für Aequivalent ersetzen und erhalten so die Verbindungen:

C 4 H 6 = Aethyl,

C 4 (H 4 C1) = einfach gechlortes Aethyl . .

C 4 (H 3 C12)= zweifach gechlortes Aethyl

P H4
L *C1

C*CL
H2 1

l Cl 3 JC 4 (H2 C13) = dreifach gechlortes Aethyl
u. s. w.

In dem Phenol kann der Wasserstoff durch Chlor, Brom und Untersalpe¬
tersäure vertreten werden. So ist Trinitrophenol Phenol, in welchem
3 Aequivalente II durch ebenso viele Aequivalente Untersalpetersäure: N0 4,
vertreten sind. Die empirische Formel des Phenols ist C 12 H6 0 2.

In dem Trinitrophenol sind 3 Aeq. H durch 3N0 4 vertreten, die For¬
mel dieser Verbindung ist demnach:

Ci 2 H 3 (N0 4)3 0 2

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 wei-
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en Zusatz und es lassen sich nun ihre Hauptsätze in folgender Weise

zusammenfassen.

!• In den organischen Verbindungen zeigt der Wasserstoff sich als Hauptsätze
ein lrve-rt * t -. -.-n • i t ^i ^er Substi-

' loser wie die übrigen, gebundenes Element, indem er durch Chlor, tntions-
rom, Jod, Untersalpetersäure, schweflige Säure, Amid und andere Ato- '

mencomplexe mehr oder weniger leicht vertreten werden kann.

<=• Da der Charakter organischer Verbindungen keine wesentliche
erung erleidet, wenn der elektropositive Wasserstoff darin durch

5 ektron egative Elemente oder Atomgruppen, wie Chlor und Untersal-
petersäure, substituirt wird, so kann die elektrochemische Theorie auf die

erbmdungsverhältnisse der organischen Chemie keine Anwendung fin-
en. Zugleich kann aber daraus gefolgert werden, dass der Charakter
er organischen Verbindungen bis zu einem gewissen Grade, weniger von
er Natur ihrer Bestandtheile, als vielmehr von der Stellung, welche

letztere einnehmen, abhängig ist.

3. So wie der Wasserstoff in organischen Verbindungen durch Cl,
t>r, J u. s. w. ersetzt werden kann, so können umgekehrt Cl, Br, J u. s. w.
wieder durch Wasserstoff substituirt werden.

4. Ausser dem Wasserstoff kann auch der Sauerstoff in organi¬
schen Verbindungen substituirt werden, und zwar durch S, Se und Te,
letztere Stoffe können sich darin wechselseitig ersetzen.

Theorie der Typen von Williamson und Gerhardt.

Die Theorie der Typen ist im Wesentlichen eine Verschmelzung der
heorie der organischen Kadicale, der dualistischen Anschauung entkleidet,

mit der Substitutionstheorie. In ihrer consequenten Durchführung und
Begründung basirt sie aber auch zugleich auf die präcis festgestellten

egriffe von Atom und Molekül und verlangt daher die Anwendung der
neueren Atom- und Molekulargewichte mit ihren räumlichen

essiehungen. Ihre Formeln sind daher atomistisch - molekulare.
werden daher von nun an uns der Symbole im Sinne der neueren

omgewichte ausschliesslich bedienen und verweisen im Uebri-
' ezu gbch der neueren, hier zur Anwendung kommenden Theorien
auf den I. Bd. dieses Werkes (3te Aufl.) S. 360 u. ff.

Sehr wichtige Untersuchungen von A.W. Hofmann und A.Würtz zusammen¬
ergaben, dass durch Einwirkung gewisser Verbindungen organischer Ra- £££**.
dicale aut Ammoniak, eine bekanntlich anorganische Verbindung, der
Wasserstoff m letzterem, ganz oder zum Theil durch diese organischen
Kadicale ersetzt werden kann und dass auf diese Weise Verbindungen
entstehen, die mit dem Ammoniak die grösste Analogie, noch ganz
seinen Typus zeigen Wenn wir z. B. auf Ammoniak Jodäthyl,
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G-iür, J, einwirken lassen, so erhalten wir Jodwasserstoffsäure und Aethyl
amin, nach folgender Formelgleichung:

G 2 H 5 J + H8 N = JH + G 2 H 5 ,H 2 N,
was wir übersichtlicher auch so ausdrücken können:

£ 2 H 5 ] _|_ H N _ H| + 2 H '
J » Hj j J H

Jodäthyl Ammoniak Jodwasserstoff Aethylamin

indem es dadurch anschaulicher wird, dass im Ammoniak 1 At. II gegen
1 At. Aethyl ausgetauscht ist.

Das Aethylamin riecht scharf, dem Ammoniak sehr ähnlich, ist stark
alkalisch, giebt mit Salzsäuredämpfen, weisse Nebel, bildet Salze ähnlich
dem Ammoniak, kurz, ist dem Ammoniak so nahe verwandt, dass es gar
nicht leicht ist, es davon zu unterscheiden.

Aethylamin, ©2 H 5,NH 2 oder H \ N, mit Bromäthyl be
H

handelt, giebt Bromwasserstoffsäure und Diäthyiamin:
€ 2 H 5 ) TT , g,:

e 2H8]
Brf N = Ii

Br + GjH, N

G2 H5
Br

Bromäthyl

II
Hj DT > H

Bromäthyl Aethylamin Bromwasserstoff Diäthyiamin
Diäthyiamin mit Bromäthyl behandelt, giebt Bromwasserstoff und

Triäthylamin:
<32 H 6 ] „ , G 2 H 5 )

+ <w}> - 1} + ^ g,h ; J s
Diäthyiamin Bromwasserstoff Triäthylamin

Ebenso können wir auch, und zwar auf ähnliche Weise, die 3 At.
H durch drei verschiedene Radicale substituiren. So ist das Methyl-
Aethyl-Amylamin Ammoniak, in welchem 1 At. H durch Methyl,
1 At. H durch Aethyl und 1 At. H durch Amyl vertreten ist. Die
empirische Formel dieser Verbindung € 8 H 19 N muss also, um den gene¬
tischen Zusammenhang mit dem Ammoniak hervortreten zu lassen, ge¬
schrieben werden:

e 2 H 5 n
^5 Hl i j

Derartiger „Ammoniake", in welchen der Wasserstoff ganz oder
zum Theil durch organische Radicale substituirt ist, ist nun eine grosse
Anzahl dargestellt und wenn wir diese Verbindungen Ammoniake nen¬
nen, so giebt uns ihre Bildung und ihr Typus dazu sicherlich eine ge¬
wisse Berechtigung, ihr ganzes Verhalten ist das des Ammoniaks, abge-
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schwächt allerdings nach Maassgabe der Zahl der an die Stelle des
Wasserstoffs eintretenden Kadicale.

Es giebt also Verbindungen von dem Typus des Ammoniaks, es
giebt Körper, die von dem Typus des Ammoniaks:

H lHN
hJ

sich ganz ungezwungen ableiten. Das Ammoniak ist ein Typus im
Sinne der neueren Typentheorie, von dem sich eine gewisse
Anzahl organischer Verbindungen ableiten lässt.

Es ist ganz unläugbar, dass diese Verbindungen im Sinne der Wil-
liamson-Gerhardt'schen Typentheorie ihre einfachste und naturge-
mässeste Deutung finden.

Die Entdeckung dieser sogenannten Ammoniakbasen und Die Wil-
ihre Deutung als substituirte Ammoniake, ist der eigentliche Sohe Typen-
* ^.Tij,imi.t, theorie
Ausgangspunkt für die Williamson-Gerhardt sehe lypentheo- ultet alle
rie geworden. Nachdem nämlich die Anschauung, gewisse organische vTrwSiun"
Verbindungen von dem Ammoniak abzuleiten, als eine berechtigte aner- p°™£
kannt war, lag es nahe, einen Schritt weiter zu thun und zu versuchen, ^ygu«
ob sich nicht andere Classen organischer Verbindungen auf andere ein- einfachen

. , o- T. * 1 anorgam-
fache anorganische Verbindungen als Typen m dem binne bezieüen sohe n
Hessen, dass man sie sich durch Vertretung des Wasserstoffs dieser Typen J^fdurch"
durch organische Radicale entstanden dächte und ihre Formeln analog ^treten
jenen der Ammoniakbasen in diesem Sinne typisch schriebe. Aus dieser ^^ **■
Betrachtung hat sich durch consequente Durchführung des Gedankens die die stelle^
neuere Typentheorie entwickelt, deren Wesen, einfach und ganz allgemein stoff ab.
ausgedrückt, darin besteht, dass von gewissen Muttersubstanzen,
wenn man will, von Vergleichseinheiten: den Molekülen der
sogenannten Typen, die Moleküle aller organischen Verbin¬
dungen durch Einführung von organischen Radicalen an die
Stelle des Wasserstoffs abgeleitet werden.

1. Die Haupt- oder Grundtypen, von welchen in gedachter Btoupt-oder
Weise die organischen Verbindungen der Typentheorie abgeleitet werden,
sind die Moleküle des

1. Wasserstoffs, 2. Wassers, 3. Ammoniaks,
denen viele Chemiker endlich auch das Molekül des 4. Grubengases
beigesellen.

Abgeleitete
Typen.2 - Von diesen Haupttypen abgeleitete Typen sind:

1- Chlorwasserstoff. 2. Schwefelwasserstoff.
3. Phosphorwasserstoff.

3. Von den Haupt- oder primären Typen leiten sich weiter ab Multiple
1* i i* • rn und. g8-
die seeundären und tertiären überhaupt die multiplen lypen mischt«
(s. condensirte Typen), endlich

Typen.
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4. Die gemischten Typen (s. Combinationstypen).

IMol

I. Grund- oder Haupttypen.
I. IL III. IV.

Wasserstoff Wasser Ammoniak Sumpfgas

HJ h}* H )HN
Hj

H
H cl
H ö
H

ol. = 2 Vol. 1 Mol. = 2 Vol. 1 Mol. = 2 Vol. 1. Mol. = 2

IL Abgeleitete Typen.
I. IL

Chlorwasserstoff Schwefelwasserstoff

H]Cl H S

III.
Phosphorwasserstoff

Hl
HP
HJ

1 Mol. = 2 Vol.1 Mol. = 2 Vol. 1 Mol. = 2 Vol. ^^^^^^^^^^^^
Man sieht auf den ersten Blick, dass die abgeleiteten Typen aus den

Grundtypen selbst schon durch Substitution entstehen.
HCl ist = HH, d. h. 2 Mol. Wasserstoff, in dem 1 At. H durch 1 At.

Cl vertreten ist, H 2 S ist Hg 0, d. h. 1 Mol. Wasser, in dem 1 At. % durch
1 At. S vertreten ist, und H 3 P ist H3N, in welchem an die Stelle des
Stickstoffs der Phosphor getreten ist.

III. Multiple Typen.

Es werden darunter einfache Multipla der Grund- oder Haupttypen
oder der abgeleiteten Typen verstanden; man nennt sie auch wohl se-
cundäre und tertiäre Formen. Diese abgeleiteten multiplen Typen
sind gleichzeitig condensirte, d. h., der Raum, welchen ein Molekül
derselben in Gasgestalt einnimmt, ist ebenfalls = 2 Volumina.

1. Aus dem Typus Wasserstoff werden abgeleitet:
L IL III.

Haupttypus abgeleitete Typen
H l
H

primäre

H4HJ H3 ]
H3 j

secundäre tertiäre Form

2. Aus dem primären Typus Wasser leiten sich ab:
i- n. ni .

Haupttypus

!)•
primäre

_abgeleitete Typen

secundäre tertiäre Form
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3. Aus dem primären Typus Ammoniak leiten sich ab:
I. II. HI.

Haupttypus abgeleite t e Typen ______
H 1 ^ — g3L
HN H 2 N 2 H.N,
Hj H 2J H8 |

primäre secundäre tertiäre Form

In derselben Weise werden die multiplen Typen aus den abgelei¬
teten gebildet:

Haupttypus Haupttypus
I. IL III. I.

ci) M äl ij«
primäre secundäre tertiäre primäre J

u. s. w.

IL
H 2

III.

S 2H;| W2 Ha)® 3
secundäre tertiäre Form

IV. Gemischte oder Combinationstypen.

Sie entstehen durch Vereinigung zweier Typen zu einem Mole¬
kül und sind ebenfalls condensirte Typen. Die wichtigeren aufgestellten
sind:

Typus Wasserstoff-Wasser Typus Chlorwasserstoff-Wasser
Hl H|
(H Cl

lg)e ='
Typus Wasser-Schwefelwasserstoff Typus Wasser-Ammoniak

H
! H

e
s

N

letzterer Typus wird auch als Typus Ammoniumoxydhydrat bezeich¬
net und geschrieben nh.u

Hl
und ist dann ein abgeleiteter Typus; er ist jj 0, im welchem 1 At. H
durch das Radical Ammonium NH 4 vertreten ist.

Aus diesen Typen: Grundtypen wie abgeleiteten, mul¬
tiplen und gemischten, versuchte nun die Typentheorie die or¬
ganischen Verbindungen in der Art abzuleiten, dass sie an¬
nahm, dass in letzteren der Wasserstoff des Typus ganz oder
zum Theil durch organische Radicale und in den Salzen der
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Typische
Formeln.

Ein- und
mehrato¬
mige Ra¬
dicale.

organischen Säuren durch Metalle vertreten sei. Als Ausdruck
dieser Annahme erscheinen die typischen Formeln.

Man kann dieses auch wohl so ausdrücken: Die organischen Ver¬
bindungen, oder besser ihre Moleküle können betrachtet werden als
Wasserstoff-, Wasser-, Ammoniak-, Schwefelwasserstoff-Moleküle u. s. w.,
in welchen der Wasserstoff ganz oder zum Theil durch organische Radi-
cale ersetzt ist.

Die organischen Radicale vertreten sonach in den Typen den Wasser¬
stoff. In Bezug auf diese Vertretbarkeit aber erscheinen die Radicale
als:

1. Einatomige Radicale, worunter solche verstanden werden, welche
eine freie Verwandtschaftseinheit enthalten, sich mit 1 Atom eines
einwerthigen Elementes zu einer gesättigten Verbindung ver¬
einigen und 1 Atom Wasserstoff in den Typen ersetzen können.

2. Zweiatomige Radicale, solche, welche zwei freie Verwandtschafts¬
einheiten enthalten, sich mit 2 Atomen eines einwerthigen und
mit 1 Atom eines zweiwerthigen Elementes zu gesättigten
Verbindungen vereinigen und 2 Atome Wasserstoff in den Typen er¬
setzen.

3. Dreiatomige Radicale, solche, welche drei freie Verwandtschafts¬
einheiten enthalten, sich mit 3 Atomen eines einwerthigen, mit
1 Atom eines dreiwerthigen, und mit 1 Atom eines zweiwerthi¬
gen und 1 Atom eines einwerthigen Elements zu gesättigten
Verbindungen vereinigen und welche 3 Atome Wasserstoff in den
Typen ersetzen.
Einatomige Radicale sind z. B. Methyl, GH ;! , Aethyl, G 2 H 3,

Phenyl, G 6 H 5 , Amyl, G 5 H„, Benzoyl, G 7 H 5 0, Acetyl, G 2 H 3 G,
Oyan, GN, u. s. w.

Zweiatomig sind: Succinyl, G 4 H 4 Q 2 , Salicyl, G 7 H 4 G, Lactyl,
G 3 H 4 G, Aethylen, G 3 H 4 , u. s. w.

Dreiatomig sind z. B. Citryl, G 6 H 5 G 4, Glyceryl, G^H 3.
Um die Valenz, oder wie man es auch wohl nennt, Atomigkeit

der Radicale anzuzeigen, setzen einige Chemiker über oder neben die
Formel der betreffenden Radicale so viele Kommastriche, als
dieselben Atome H vertreten, also

das einatom. Radical Aethyl, G 2 H 5 , wird geschr. G 2 H 5 oder G 2 H 5 '
ii

das zweiatomige Succinyl, G 4 H 4 G, „ „ G4 H 4 G 2 „ G 4 H 4 G 2"
das dreiatomige Citryl, G 6 H 5 G 4 „ „ G e H 3 0 4 „ G (iH 5 G4"'

In welcher Weise nun nach diesen Prämissen die Formeln organischer
Verbindungen typisch construirt werden, versinnlichen nachstehende Bei¬
spiele.

^äSfciö
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Hl
Typus Wasserstoff H j

i

Aldehyd. G 2 H 4 0, ist..........G 2 H 3 Ol Erläuterung
J ' l * ' XT| der Ablei-i tung orga-

d. h. ein Molkül Wasserstoff, in welchem ein Atom Wasserstoff «£*«£*■
durch das Radioal G 2 H3 G vertreten ist. aus den* 1 Typen durcli

Keton, G 3 H 6 G, ist...........^ H f°) Beispiel,.
GH 3 J

d. h. 5], in welchem ein Atom H durch G3 H3 G, Acetyl und

das andere durch GH 3 , Methyl, vertreten ist.

TT1
Typus "Wasser H O

Alkohol, G 2 H r,0, kann betrachtet werden als . . . G2 H 5 l0HJ
d. h. als ein Molekül Wasser in dem 1 Atom H durch das Ra-
dical Aethyl G2 H 5 vertreten ist.

Essigsäure, G 2 H 4 0 2 , ist typisch......GÄG^

Essigsaures Kali, G2 H 3 KG 2 ....... . G 2 rI 3 G\r%

Essigäther, G 4 H s 0 3 ..........G 2 H 8 G \
g 2'h 5)

i

Benzoesäure, G7H 6 0 2 .......•. . . GtHöOI^
HJ

Milchsäureanhydrid, G 3 H 4 G 2 .......G 3 H 40}O
d. h. es werden im Milchsäureanhydrid die beiden Atome H des

Hl " • •
Typus SO durch das zweiatomige Radical G 3 H 4 O substituirt

gedacht.

TT \ TT \

Typus Wasser j£ K*2 und Haj^ 3

Vom Typus Wasser, secundäreForm, leiten sich beispielsweise ab:
Bernsteinsäure, G 4 H 6 G 4 .........G 4 H 4 0 2 }~TT (K72

■Ö-2J

Aethylenalkohol, G 2 H 6 G 2 .........G 2 H 4 1«
H 2 J 3
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Vom Typus WaSSer, tertiäre Form:

Cyanursäure, G 3 H 3 N 3 0 3 . . . "......£3^)«

Glycerin, € 3 H 8 © 3 ............ÄU
■Ö-3J

Typus Chlorwasserstoff Qjl und Schwefelwasserstoff j| S

Benzoylchlorür, G7 H 5 0, Cl........€ 7 H 5 0 |

Cl)
Mercaptan, G 2 H CS............€jH 5 l«

Hj ö
u. s. w.

Typus Ammoniak H)
HI
Hj

Aethylamin, G 2 H 7 N........... Gi^s]
H N
Hj
I

Diäthylamm, € 4 H n N........... G2H0)
g 2'h 5 nhJ

Triäthylamin, G 6 H 15 N.......... G2H5}
€ 2 H6 N

1
O2H5J

Benzamid, G 7 H 7 N0........... G 7 H 5 Oi
HN

Phenylbenzamid, 6 w HnNO.......G7H5O ]
GeHsN

HJ

Typus Ammoniak H 2 ) H 3 ]
H 2 |N, und H 3 N 3
Hj H 3 j

Suocinamid, € 4 H s N 2 0 2 ......... O4H4O2I
H 2 N 2
Hj

■ :'l
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Citramid, € 6 HnN 3 0 4

s

G 6 H5 0 4 )H3 N 3
H3)

Typus Ammoniumoxydhydrat NH4J0

Dieser Typus wird als ein aus den Typen Wasser und Ammoniak
durch Vereinigung zu einem Molekül entstandener gemischter Typus auch
geschrieben:

HN
H

N(G 2 H 5U eTeträthyliumoxydhydrat, G 8 H 2iN0
n

Succinaminsäure, G 4 H 7 NG 3 .....NH 2 (G 4 H40 2 )rt
Hj

Die Formeln dieser beiden Verbindungen können auch geschrieben
werden:

G2H5)

e 2 n 5j
e 2 H5

H

N H
H N

G-iILO?] f\

Teträthyliumoxydhydrat Succinaminsäure

Diese Beispiele werden genügen, um den Gesichtspunkt, von welchem
aus die Typentheorie die organischen Verbindungen auffasste, zu erläutern
und von den typischen Formeln einen Begriff zu geben. Dass wir die dem
^ypus angehörenden Elemente grösser drucken, geschieht i: diesem für
Anfänger bestimmten Lehrbuche nur aus dem Grunde, um den Typus in
den abgeleiteten Verbindungen recht deutlich hervortreten zu lassen und
namentlich um zu versinnlichen, was darin von dem Typus übrigbleibt.

Dabei ist aber wohl zu berücksichtigen, dass die typischen Formeln
nic . e ^tische Lagerung der Atome wiedergeben sollen, sondern nur
ein einfacherer und in vielen Fällen naturgemässerer Ausdruck für die
Metamorphosen sein sollen, deren eine organische Verbindung fähig ist,
sie bezeichnen Beziehungen, Analogien und Umsetzungen der
organischen Verbindungen. Der Typus ist die Vergleichseinheit
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bindungen.

Theorie der
ein- und
mehr basi¬
schen
Säuren.

für alle organischen Verbindungen, welche analoges Verhalten zeigen wie
er, oder welche das Product analoger Umsetzungen sind.

Die Formel

für den Alkohol z B. sagt also, dass in dieser organischen Verbindung

eine Atomgruppe G2H5 als einatomiges Radical fungirt, welche sich in
andere Verbindungen übertragen lässt, sich mit Chlor, Brom etc. und
anderen einwerthigen Elementen zu verbinden fähig ist, selbst wieder
aber durch andere einatomige organische Radicale vertreten werden kann.
Sie besagt ferner, dass im Alkohol noch 1 Atom Wasserstoff vorhanden
ist, welcher nicht dem Radicale angehört, sogenannter typischer Was¬
serstoff, welcher nun seinerseits ebenfalls wieder durch einatomige or¬
ganische Radicale, durch Metalle etc. vertretbar ist, dass endlich das im
Alkohol enthaltene Sauerstoffatom dem Wasserreste, dem Reste des
Moleküls des Wassers und nicht dem Radicale angehört.

Wir haben bereits weiter oben erwähnt, dass die Durchführung der
Typentheorie in der organischen Chemie nicht ohne Rückwirkung auf
die anorganische Chemie bleiben konnte. Anorganische Verbindungen
gehen nämlich nicht selten in die Zusammensetzung organischer Verbin¬
dungen ein und es ist klar, dass, wenn derartige Körper durch typische
Formeln ausgedrückt werden, dieses nur unter der Voraussetzung geschehen
kann, dass die Principien, welche der Typentheorie zu Grunde liegen,
auch auf die anorganischen Verbindungen selbst ausgedehnt werden. Dieses
erscheint insbesondere bei den Salzen und bei den Säuren nothwendig.

Einbasische organische Säuren sind nach unserer bereits
im ersten Bande gegebenen Definition solche, die nur 1 Atom
durch Metalle vertretbaren Wasserstoff enthalten, mehrbasi¬
sche aber solche, welche mehr wie 1 Atom durch Metalle ver¬
tretbaren Wasserstoff enthalten.

Die Essigsäure z. B. ist eine einbasische Säure. Ihre typische
Formel ist:

G ä ii 3_ej 0
Ihre Salze haben, wenn wir mit M ein beliebiges einwerthiges Metall be¬
zeichnen, die Formel

es ist in ihnen der typische Wasserstoff durch Metalle vertreten.
Eine zweibasische Säure ist die Bernsteinsäure. Ihre typische

Formel ist
11

C4H4G2I Ä

sie enthält demnach zwei durch Metalle vertretbare Atome Wasserstoff;
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je nachdem beide Atome, oder nur eines durch Metalle vertreten werden,
bilden sich aus ihr zwei Reihen von Salzen: neutrale und saure.

Ihre neutralen Salze enthalten an der Stelle von 2 Atomen H
2 Atome Metall.

Ihre sauren Salze enthalten 1 Atom Metall und noch 1 Atom ver¬
tretbaren H:

Neutrales bernsteinsaures Natrium Saures bernsteinsaures Natrium

Die Citronensäure ist eine dreibasische Säure. Ihre typische For¬
mel ist:

H 5r 3
sie enthält also 3 Atome durch Metalle vertretbaren H. Je nachdem
3, 2 oder 1 Atom durch Metalle wirklich vertreten sind, entstehen
drei Reihen von Salzen: 1. neutrale, 2. saure erster Ordnung und 3. saure
zweiter Ordnung:

Neutrales Salz
HM,r 3 EL.Mj** 1

Erstes saures Salz Zweites saures Salz

In der That bildet die Citronensäure diese drei Reihen von Salzen.
Es ist eine aus der Typentheorie nothwendig folgende Consequenz,

alle Säuren, die saure Salze bilden, als mehrbasische zu be¬
trachten und je nach der Zahl der durch Metalle vertretbaren Atome
Wasserstoff von den Typen

undS 3 |0 ;l
H 2
H 2r* ujiu h3J ^^^^^^^

u. s. w. abzuleiten.
Indem die Typentheorie diese Betrachtungsweise auf die anorgani¬

schen Säuren ausdehnte, war man genöthigt, auch in den anorganischen
öäuren Radicale anzunehmen, die in den Typen den typischen Wasserstoff
vertreten.

i

So nimmt man in der Salpetersäure das Radical Nitroyl: N© 2, in
der salpetrigen Säure das Radical NO, in der Schwefelsäure das zwei¬
atomige Radical Sulfuryl, S0 2 , in der dreibasischen Phosphorsäure das
dreiatomige Radical Phosphoryl, PO, in der Kohlensäure das zwei¬
atomige Radical Carbonyl, OO, an.

Nachstehend geben wir die typischen Formen einiger anorganischer
Säuren:
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Typus H

N0 21^ NOst) Ä NO
H | e iS! 0 "H | e se -i e e °i°

Salpetersäure Salpetersäure- Salpetrige Schwefelsäure- Kohlensäure¬
anhydrid Säure anhydrid anhydrid

Typus
S0 2 U
H2 j^ 2

Schwefelsäure

ii
GOl,

Typus

}e 3
Dreibasische

HJ^' 2
Kohlensäure

Phosphorsäure
Die Salze leiten sich aus diesen typischen Formeln von selbst ab.
Bezüglich der Formeln anderer anorganischer Säuren herrschte Ver¬

schiedenheit der Ansichten. So gaben die Einen der schwefligen Säure
die typische Formel:

und nahmen darin das Radical SO, sonach ein sauerstoffarmeres wie
das der Schwefelsäure an, während Andere diese Säure von dem gemisch¬
ten Typus:

Hl Hl
\-Til ableiteten, und sie schrieben §0,1
l g)e H }o

Wasserstoff-Wasser

Die unterschweflige Säure wurde von Einigen abgeleitet von
dem gemischten Typus:

H l H)
{I und geschrieben
H S

ii

Die Borsäure wurde geschrieben -rr [O3, während einige Chemiker

die Formeln der Meta- und Phosphorsäure sich wie folgt typisch
zurechtlegten:

Metaphosphorsäure Pyrophosphorsäure Typus

so 2j
H}S

in
PO
H

H 2

H e 5
Es ist in der That gelungen, die Atomcomplexe Sulfuryl, S0 2 , Car-

bonyl, OO, Nitroyl, N0 2 , in andere Verbindungen überzutragen und
damit eine Berechtigung für ihre Annahme zu gewinnen; so kann z. B.
die Sulfaminsäure geschrieben werden:
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NE (se 2)
H oder

die Carbaminsäure:

NH2(^)J e oder

Typus
Hl
HN
H)
Hl
H

H
HtfST
H
H
H e

für welche Formeln auch die Bildungsweise dieser Verbindungen spricht,
allein in anderen Fällen ist die Annahme derartiger Eadieale in anor¬
ganischen Säuren bis jetzt noch rein hypothetisch und nur als eine auf
anorganische Verbindungen übergreifende Consequenz der Typentheorie
zu betrachten. Aehnlich construirt man die typischen Formeln anorga¬
nischer Basen, z. B.:

ii
K
H]

Kalihydrat

K

K)
Kali

e 8H
Barythydrat

u. s. w.

III
Fe
Ii;.! o a

Baryt Eisenoxydhydrat

Dem aufmerksamen Leser wird es nicht entgangen sein, dass die
Haupt-und Grundtypen der Typentheorie mit den Structurmodeilen
zusammenfallen, deren wir uns im ersten Bande dieses "Werkes zur Er¬
läuterung der Werthigkeit der Elementaratome bedienten. Aus den dort
gegebenen Erörterungen folgt, dass die Moleküle des Wasserstoffs, HH,

Hl
des Wassers, TT }0, des Ammouiaks,

H
gesättigte sind. Allein die

Typentheorie sah sich genöthigt, ausser den Grund- oder primären Typen
auch noch multiple und Combinationstypen anzunehmen und es
entsteht nun die Frage, inwiefern eine derartige Annahme mit der
Lehre von der Valenz oder Werthigkeit in Einklang zu bringen ist.

h)In der That ist ein Molekül ^| für sich ebenso wenig denkbar, wie ein

e
Molekül ttj Allein die Verankerung zweier Moleküle wird möglich

H 9

und verständlich, wenn mehratomige Kadicale an die Stelle von Wasser¬
stoffatomen beider Moleküle treten.
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Eine Vereinigung von mehreren Molekülen der Typen nimmt die

Typentheorie in der That nur da an, wo durch Eintritt eines mehr¬
atomigen Eadicals an die Stelle von 2 oder 3 Atomen Wasser¬
stoff eine Ursache der Verankerung stattfindet.

Ein zweiatomiges Radical kann zwei Moleküle Wasser oder Am¬
moniak vereinigen, z. B.:

Typus

H
H

Schwefelsäure
H)M "

S0 2 °ä oder ^
Hl

hJ 0 *
Typus
H)HN
HJ
Hl
HN
H

H
Carbamid

T ,N GG
,fj oder H 2 N 2

GG^ H,j

a

Ein dreiatomiges Radical vermag drei Moleküle der Typen zu
verankern:

Typus
H
H
H
H
H
H

O

O
o

Phosphorsäure

H}0 , P0\ Ämi ' oder tt \& 3PG10
H
HEl*

Glycerin

HJO €
g.;'h 5 }o oder H

Ein mehratomiges Radical kann endlich durch mehrmaligen Ein¬
tritt eine grössere Anzahl von Molekülen der Typen vereinigen:

Tvpus
H
H
H
H
H
H

e
e
o

G2 H 4

Diäthylenalkohol

O
HlO

Typus Pyrophosphorsäure

G 2 H 4 l/i oder a. rr }Oa

H
H

G 2 H4 ,
H2J

o 5 III
PG

IM
PG
H 4

In ähnlicher Weise können auch mehrere Moleküle verschie¬
dener Typen durch mehratomige Radicale zusammengehalten
werden, z. B.

Typus Schweü. Säure Salicyl. Säure
Hl H) H}
H

H

n
SG<IIP G7 H4 G

H

Auffassung
der -wech¬
selseitigen
Zersetzung
durch
die Typen¬
theorie.

Typus
H)HN

|Hj

N
Glycin

H
H

G 2 H 2 G1€
H

Auf welche Weise die Typentheorie den bei organischen Substanzen
häufigsten Modus chemischer Wirkungen: die wechselseitige Zer¬
setzung, anschaulich macht, zeigen nachstehende Beispiele:
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G 2 H 5
K

Kaliumäthylat

+

e 2 H3 o
K

Essigsaures Kali

G,H 6 0
Cl

Chlorbenzoyl
Schematisch:

+

G 2 H 5
Cl

Chloräthyl

G 2 H ;)G\
Clj

Chloracetyl

H lHN
HJ

Ammoniak

Clj
Chlorkalium

+ C 2 H 6 1 r
C 2 H 5 J
A ether

K
Cl +

Chlorkalium Essigsäureanhydrid
i

H
Cl

Salzsäure

+ C 7 H 6 0)HN
Hj

Benzamid

Kaliumäthylat
und

Chloräthyl

C,EiP C 2 H ;

-ge
e 2 H 5v

Clj-
-Kl
-Ol

Aether

und

Chlorkalium

Es lässt sich nicht läugnen, dass die Grundideen der Typentheorie
sich für die Entwickelung der organischen Chemie fruchtbringend
erwiesen haben. Die Entdeckung der sogenannten Ammoniakbasen
gehört zu den wichtigsten der Neuzeit und ist selbst der Grund¬
stein für den Aufbau des Systems geworden ebenso ist die Darstellung
der wasserfreien Säuren, der gemischten Aether, sowie die künstliche Ge¬
winnung gewisser organischer Verbindungen durch die der Typentheorie
zu Grunde liegenden Anschauungen veranlasst.

ri TT Q]
Wenn das Essigsäurehydrat wirklich 2 Vrfö, d.h. 1 Mol. Wasser

'st, in welchem 1 Atom H durch das einatomige Säureradical Acetyl: G 2 H 3 -0
ersetzt ist, so kann aus dem Essigsäurehydrat durch blossen Austritt von
Wasser die wasserfreie Essigsäure nicht gebildet werden, da dann das
Essigsäurehydrat nur 1 Atom typischen, oder ersetzbaren Wasserstoffs ent¬
hält ---- :i --"-" • , •. r, ----- i-/* _ h

Theoreti-
sche und
praktische
Wichtigkeit
der Typen¬
theorie.

Ammoniak-
basen, An¬
hydride,
gemischte
Aether.

t, somit nicht genug, um sich mit Sauerstoff zu H ' zu vereinigen.

In der That gelang es bis dahin nicht, durch Austritt von Wasser aus
dem Essigsäurehydrat wasserfreie Essigsäure darzustellen. Aber wenn es
gelange, so schloss man weiter, das vertretbare Atom H im Essigsäure¬
hydrat durch das Säureradical G 2 H 3 G: Acetyl, zu ersetzen, so hätte man
dann eine Verbindung, die Essigsäure wäre, ohne vertretbaren Wasser¬
stoff, somit keine Säure mehr, sondern ein Anhydrid: wasserfreie Essig¬
säure. Indem man die Chlorverbindungen der einbasischen Säureradi-
cale darstellen lernte, gewann man dadurch ein Mittel, eine derartige Ver¬
tretung des typischen Wasserstoffs in dem Essigsäurehydrat und anderen
einbasischen Säurehydraten durch Säureradieale zu versuchen. Chloracetyl

v. Gorup-Besanez, Organische Chemie. 3
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z B. und essigsauresNatron konnte sich dann möglicherweise™ Chlor¬
natrium und Essigsäureanhydrid, d. h. zu Essigsäure, in i<* der typische
Wasserstoff durch Acetyl ersetzt ist, umsetzen. Der Erfolg bestätigte
die Voraussetzung, ja noch mehr, es zeigte sich, dass der typische Wasser
Stoff in einbasischen Säuren auch durch andere Säureradicale vertreten
werden könne, wodurch die sogenannten gemischten wasserfreien
organischen Säuren entstehen.

Chloracetyl

und

Essigsaures Natron
G,H

Wasserfreie
Essigsäure

und
Chlornatrium

C 2 H 3 Ö)
Ol)

Chloracetyl

+ C 7 H 5 0 o
NaJ

Benzoesaures
Natron

0 7 H5 OU
c 3 h 3 c-J

Essig-Benzoe-
säure

Cl|Na)
Chlor¬

natrium

C 7 H 6 0|
Clj

Chlorbenzoyl

+ 65H9O
K

Valeriansaures
Kali

G6 H9 OU
C 7 H 5 Oj

Valerian-Benzoe-
säure

Cl|
Chlor¬
kalium

Glyc

Mehrato¬
mige Alko¬
hole.

9

C 7 H 5 ©]
Clf

Chlorbenzoyl

+ C,H 5 Oj e
NaJ

Benzoesaures
Natron

- G7 Me
G7H5O)

Wasserfreie Benzoe¬
säure

u. s. w.

+ cij
Naj

Chlor¬
natrium

C II- 1
Der Alkohol 2 -rrjökann von einem Wassermolekül abgeleitet

werden, in welchem 1 Atom Wasserstoff durch das einatomige Radical Aethyl
1

C2II5 ersetzt ist. Wäre es nun nicht möglich, fragte man sich, Alkohole
TT 1

darzustellen, die auf den Typus rr' |0\ 2 bezogen werden müssen und in

welchen 2 Atome des typischen Wasserstoffs durch ein zweiatomiges
Alkoholradical ersetzt wären? In dem Kohlenwasserstoffe 6o,II 4 = Ae-
thylen erkannte man ein zweiatomiges Radical und es gelang, dasselbe

Ho)
in den Typus tt 2 }Öo einzuführen und so einen mehratomigen Alkohol
darzustellen: den Aethylenalkohol. Die Reactionen, durch die dies gelang,
sind nachstehende:
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W
2 Mol. essigsaures

Silber
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G 2 H3 0) 2 |II }t? 2
0 2 H,

+ »•82

Essigsaurer Äthylen- 2 Mol. Jod¬
äther silber

II.

(02 H3 0) 2) H ii
G 2 H_4o. (0 2 H g 0) 2

K2
2 Mol. essigsaures

Kali

H 2] H,
saurer 2 Mol. Kali- Aethylen

Aethylenäther hydrat alkohol ^^^^^^^^^^
Das Glycerin oder Oelsüss, ein bei der Verseifung der Fette ant¬

retender, süss schmeckender neutraler Körper, dessen empirische Formel
0)H 8 0 :, ist, war seiner Constitution nach lange unbekannt und die Ver¬
suche, aus seinem Verhalten eine rationelle Formel im Sinne der Radical-
theone zu entwickeln, blieben ohne entscheidenden Erfolg. Nachdem die
-lypentheorie sich mehr und mehr ausgebildet hatte und die mehratomi¬
gen Radicale angenommen waren, stellte man die Vermuthung auf, es
könne das Glycerin ein dreiatomiger Alkohol sein, wie der Aethylenalkohol
em zweiatomiger ist. Möglicher Weise wäre die rationelle Formel des

TT ^

Glycerins vom Typus jj 0 3 abzuleiten, indem im Typus 3 H durch das
, . in
dreiatomige Radical G :,II 5 , welches wir Glyceryl nennen wollen, er¬

setzt wären, sonacli VjlOg = OsHgQs. Es gelang, die Bromver-
iii

bin düng dieses. Radicals wirklich darzustellen: GsJF 6 ), und damit war

em Ausgangspunkt für die künstliche Darstellung des Glycerins und für
e Vermcirung obiger rationeller Formel gewonnen. Von den betreffen-
n theoretischen Voraussetzungen ausgehend, gelang es in der That, das
ycerm künstlich darzustellen und zwar durch folgende Reactionen:

e3 HB]
Br3J

Brom-
glyceryl

+
I.

(G2 H3 0) 3 ) A (G 2 H 3 0) 3
AgJ " G 3 H S

3 Mol. essigsaures Essigsaures Glycerin

(02 H 3 0) 3

+

Silbe (Triacetin)

A &i|

Br 3j
3 Mol.

Rromsilber

II.

Ka3111 O, 4-
GaHj J + H3 p =

Essigsaures Glycerin 3 Mol. Kali-
(Triacetin) hydrat

in
G ;!H 6

H 3 j
Glycerin

+ ^ e Me 3
Ka 3 J

3 Mol. essigs. Kali

3'



Allgemeiner Theil.
Bedeutung
der Typeii-
theorie für
die theoreti¬
sche Fort-
entwicke-
lung der
organischen
Chemie,

Für eine
rationellere
Auffassung
der Kadi-
cale.

Die Typentheorie ist für die theoretische Fortentwickelung der or¬
ganischen Chemie in mehrfacher Beziehung sehr förderlich gewesen.
Nicht nur allein ermöglichte sie eine sehr übersichtliche Classification
einer grossen Zahl organischer Verbindungen, sondern es führten auch
die Bestrebungen, sie auf solidere Fundamente zu stellen, dazu, den phy¬
sikalischen Verhältnissen der organischen Verbindungen, namentlich
den Volumverhältnissen und was damit im Zusammenhange steht, mehr
Aufmerksamkeit zuzuwenden; hieraus ergaben sich die präcisen Begriffe
von Atom und Molekül, durch welche die Typen einer gewissen Will¬
kürlichkeit entkleidet wurden. Indem die Typentheorie, als nothwendige
Consequenz ihrer Grundanschauungen, die zusammengesetzten Radicale
in die neuere Zeit herüberrettete, modificirte sie ihren Begriff den that-
sächlichen Verhältnissen angemessener. Während nämlich die ältere Ra-
dicaltheorie die zusammengesetzten Radicale als unveränderliche,
durch die Gegensätze der elektrochemischen Natur ihrer Elemente zusam¬
mengehaltene Atomcomplexe auffasste, die mit anderen Elementen oder
Radicalen sich direct zu vereinigen fähig sein und, wenigstens als theo¬
retisches Postulat, auch isolirbar sein müssen, definirte die Typentheorie
die Radicale als bei gewissenReactionen unangegriffen bleibende
„Reste", die durch doppelten Austausch in die Moleküle anderer Verbin¬
dungen überführbar sind. Hiermit war nicht nur die früher beanspruchte
Unveränderlichkeit, die mit zahlreichen Thatsachen im Widerspruche war,
beseitigt, sondern auch das Postulat der Isolirbarkeit, welchem durch die
Thatsachen ebenfalls nur in seltenen Ausnahmefällen genügt war. Die
Erfahrung, dass bei verschiedenen Reactionen ein und derselbe Körper
verschiedene solche Reste liefern, daher bald das eine, bald das andere
Radical enthaltend angesehen werden kann, machte es unzweifelhaft, dass
es nur von der Natur des einwirkenden Agens abhänge, ob der unange¬
griffen bleibende Rest eine noch complexere, oder eine mehr einfachere
Zusammensetzung besitze. Der Typentheorie gebührt endlich das Ver¬
dienst, den Begriff der ein- und mehratomigen Radicale in die Wis¬
senschaft eingeführt zu haben. Indem sie die einbasischen Säuren, wie
die Salpetersäure, die Essigsäure, welche nur ein Atom durch Metalle

Hl
vertretbaren Wasserstoffs enthalten, auf den primären Typus „JO bezog,

musste sie consequenter Weise die mehrbasischen Säuren, wie die Schwe¬
felsäure, die Phosphorsäure, die Bernsteinsäure von einem verdoppelten
oder verdreifachten Molekül Wasser, d. h. von multiplen Typen ableiten,
die Radicale dieser Säuren wurden demnach zwei oder drei oder mehr
Atomen Wasserstoff äquivalent angenommen, sie ersetzten zwei oder drei
Atome H in zwei oder drei Molekülen Salzsäure oder einem anderen
Typus. Diese Betrachtungen führten aber, wie wir oben gesehen haben,
zur Entdeckung der mehratomigen Alkohole. Eine weitere, in die Periode
der Entwickelung der Typentheorie fallende Erkenntniss war die des
Wechsels der Basicität der Radicale; man fand nämlich, dass sich

■Mtitt.'
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die Basicität oder Valenz der Kadicale mit dem Aus- oder Eintritt von
denselben angehörigem Wasserstoff ändere, so dass einatomige Radicale
durch Austritt von 1 At. H zweiatomig, durch Austritt von 2 At. II
dreiatomig, umgekehrt aber dreiatomige Kadicale durch Eintritt
von 1 At. H zweiatomig, durch Eintritt von 2 At. H einatomig
werden.

Andererseits aber wurde von den Gegnern der Typentheorie geltend Mängel derTypen-
gemacht, dass die typischen Formeln für die Erkenntniss des inneren theorie.
Zusammenhangs der chemischen Vorgänge unzureichend seien, dass wei¬
terhin, indem sich die Vertreter der Typentheorie von vornherein dahin
aussprachen, die typischen Formeln seien keineswegs als Ausdruck der
wirklichen Lagerung der Atome, sondern nur als Ausdruck gewisser Um¬
setzungen und Spaltungen zu betrachten und die Ermittelung der wirk¬
lichen Lagerung der Atome in chemischen Verbindungen sei eine unlös¬
bare Aufgabe, die Theorie sich damit eine dogmatische, jede Fortent-
wickelung hemmende Fessel anlege. So klar und übersichtlich, so gene¬
tisch richtig endlich die Typentheorie viele organische Verbindungen auf-
fasste, so sicher ist es andererseits, dass mit der zunehmenden Complica-
tion der Verbindungen, für die Typentheorie auch mehr die Nöthigung
herantrat, zu immer complicirteren Typen die Zuflucht zu nehmen und so
waren es denn namentlich auch die gemischten oder Combinations-
typen, die bei den Chemikern wenig Beifall fanden. Ihre häufig ziemlich
willkürliche Anwendung beraubte die Formeln ihres Hauptvorzuges: der
Übersichtlichkeit, welche auch dadurch nicht gewann, dass man vielfach
anfing, die Radicale selbst weiter aufzulösen. Alle diese auch von den
Anhängern der Typentheorie, wenigstens zum Theil anerkannten Mängel
drängten zu einer tieferen Begründung der Affinitätserscheinungen, zur
Aufsuchung neuer theoretischer Gesichtspunkte und an diesen Bestrebun¬
gen, deren Keime bereits mehrfach in den sogenannten weiter auflösen¬
den Formeln zu Tage traten, betheiligten sich gerade jene Chemiker am
lebhaftesten und erfolgreichsten, welche sich die Ausbildung der Typen¬
theorie und ihre Verpflanzung auf deutschen Boden am angelegensten
sein Hessen: Kekule an ihrer Spitze. Die von Kolbe mit aller Ent¬
schiedenheit vertretene Ansicht, dass es die höchste Aufgabe der Chemie
sei, die Verbindungsweise der Elemente in den zusammengesetzten
Körpern, die chemische Constitution oder, sagen wir: die Lagerung der
Atome in chemischen Verbindungen zu ermitteln, kam dadurch wie¬
der zur Geltung.

Theorie der chemischen Structur.

der
Die Grundlage dieser Theorie, welche versucht, die Natur und die Theorie^e

Eigenschaften der chemischen Verbindungen und der zusammengesetzten structur.
Radicale aus elementaren Bedingungen abzuleiten, ist das Zurück¬
gehen auf die Natur der Elemente selbst: auf ihre Valenz oder
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mente.
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Werthigkeit. Indem wir bezüglich dieses Begriffes und seiner Erläu¬
terung auf den I. Tbl. dieses Werkes S. 392 u. s. f. verweisen, bemerken
wir hier nur, dass bei den nachfolgenden Betrachtungen der Kohlenstoff
als vierwerthig &'", der Sauerstoff und Schwefel als zweiwerthig
0",S", der Stickstoff dreiwerthig N m , Wasserstoff, Chlor etc. dagegen
einwerthig angenommen sind. Da die graphische Darstellung dieser
verschiedenen Werthigkeit das Verständniss der Theorie sehr erleichtert,
so geben wir dieselbe, wie sie am häufigsten dargestellt wird:

6„ graphisch T) oder —iV"
(T—7) oder Q

0" und S" o der -o-

H 1, Ol', Br etc. „ o oder o

Eauptsatz
der Theorie.

Verbindun¬
gen mit
1 At. Koh¬
lenstoff.

Gesättigte
Moleküle.

Wobei wir aber bemerken, dass die verschiedene Grösse der Zeichen
der ersten Form keineswegs eine verschiedene Grösse der Atome selbst,
sondern nur durch die Anzahl der die Verwandtsehaftseinheiten
bedeutenden Punkte die Anzahl der Valenzen oder Angriffspunkte
versinnlichen soll. Bei der zweiten Form, bei welcher die von den Ku¬
geln ausgehenden Striche die V. E. (Verwandtsehaftseinheiten) ver¬
sinnlichen, ist einem derartigen Missverständnisse vorgebeugt, aber es be¬
ansprucht diese Form bei Darstellungen in der Ebene so viel Raum, dass
wir uns in Folgendem der ersten Form der graphischen Darstellung
bedienen werden.

Der Hauptsatz der Theorie der chemischen Structur, so wie sie sich
bis nun entwickelte, lautet:

In den organischen Verbindungen bildet der vierwerthige Kohlen¬
stoff den Stammkorn; indem sich an diesen Stammkern, direct oder
indirect, andere Atome anlagern, oder kettenförmig aneinanderreihen,
entstehen die verschiedenen organischen Verbindungen.

Sind bei Verbindungen mit einem Atom Kohlenstoff sämmtliche
vier Verwandtsehaftseinheiten desselben geradeauf gesättigt, so besitzt
eine derartige Verbindung nicht mehr die Fähigkeit, weitere Elemente
in sich aufzunehmen, sie stellt ein gesättigtes Molekül dar; solche
Verbindungen sind z. B.:

Grubengas:
c

& H 4 graphisch

Kohlensäure:

G €>2 graphisch ^>]—l_I— l
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Chlorkohlen oxyd:

0 0 GL graphisch

39

0NH

Blausäure:

graphisch U—j—|y|G v_.
Sind dagegen von den vier Verwandtschaftseinheiten des Kohlen¬

stoffatoms nicht alle durch andere Atome gesättigt oder befriedigt, so
verhält sich eine derartige Verbindung wie ein ungesättigtes Mole- ungesättigte
kül: sie stellt ein organisches Kadical dar. Solche ungesättigte Oaor b»-
Moleküle sind:

1. Einatomige Radicale, wenn von den vier Verwandtschafts- gnmtomige
einheiten des Kohlenstoffatoms eine unbefriedigt erscheint. Derartige
ungesättigte Moleküle werden zu gesättigten, durch Aufnahme eines
Atoms eines einwerthigen Elements und betheiligen sich bei "Wechsel-
zersetzungen mit einer Verwandtschaftseinheit, d.h. sie ersetzen 1 At. H
in den Typen. Derartige ungesättigte Moleküle und einatomige Radicale
sind z. B.:

6H 3 . graphisch

Methyl
wo der Punkt . in der Formel und der Pfeil in der graphischen Darstel¬
lung die freie V. E. andeutet,

€ N. graphisch G_T

Cyan
weiato-

niisc l!a-2. Zweiatomige Radicale, wenn von den vier V. E. des Kohlen- Zwei
stoffatoms zwei ungesättigt sind. Derartigen ungesättigten Molekülen aioala
müssen zur Herstellung eines gesättigten Moleküls 2 Atome eines ein¬
werthigen, oder 1 Atom eines zweiwerthigen Elementes zugeführt
werden, sie verbinden sich daher mit 2 At. Gl, 1 At. Sauerstoff oder
Schwefel, sie betheiligen sich bei Wechselzersetzungen mit zwei freien
V. E., sie ersetzen 2 At. H in den Typen. Derartige ungesättigte Mole¬
küle sind:

Methylen:

O H a .. graphisch (] | )
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Kohlenoxyd:

graphisch

3. Dreiatomige Kadicale, wenn von den vier Verwandtschafts¬
einheiten des Kohlenstoffatoms drei unbefriedigt sind. Derartige unge¬
sättigte Moleküle binden noch 3 At. Cl, Br und ersetzen 3 At. II in den
Typen. Ein solches Eadical wäre z. B. das Formonyl

graphisch (j0
mD

An eine freie V. E. eines Kohlenstoffatoms kann sich auch ein zwei-
oder dreiwerthiges Element anlagern, allein es wird dann nur mit einer
Verwandtschaftseinheit gebunden und führt daher 1, resp. 2 freie V. E.
in das Molekül ein. Lagert sich z. B. ein zweiwerthiges Sauerstoffatom
an, so wird dasselbe noch 1 At. H in die Verbindung einführen können.
Eine derartige Verbindung ist der Methylalkohol, GH4Ö, dessen
Structurformel

aG H3 graphisch
60

dargestellt werden muss. Lagert sich ein dreiwerthiges Element, z. B.
Stickstoff an, so führt dieser noch 2 At. H in die Verbindung ein, wie
dies beim Methylamin der Fall ist:

Haupt- und
Seitenketten

\G H 3 graphisch
\NH 2

Lagert sich an das ungesättigte Molekül 6H3 ein Schwefelatom an,
so wird auch dieses eine freie V. E. in das Molekül einführen, diese
kann durch 1 At. H, aber auch durch 1 At. 0 befriedigt werden, welche
aber wieder nur zur Hälfte gebunden wird und weitere Elemente in die
Verbindung einzuführen fähig ist. In diesem Sinne unterscheidet die
Theorie zwischen:

Haupt- und Seitenketten und versteht unter letzteren diejenigen
Atome einer Verbindung, welche mit dem Kohlenstoffstammkern nur in-
direct in Verbindung stehen, während die mit dem Kohlenstoff direct
verbundenen Atome als Hauptkette bezeichnet werden.

So ist die Structurformel der Methylsulfonsäure, deren empirische
Formel €H 4 S0 3 geschrieben wird:

a
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GH 3
S0 3 H graphisch

worin das schraffirte zweiwerthige Element den Schwefel bedeutet, dessen
eme freie V. E. noch 3 0 und 1 H Atom als Seitenkette in das Mole¬
kül einführt.

Sind die vier V. E. des Kohlenstoffatoms unter sich völlig gleich,
wie es die einfachste Annahme ist, so kann von Isomerien der Verbin¬
dungen 6H 4, 6H 3 , GH 2, CN etc. nicht die Rede sein und in der That
kennt man auch solche nicht.

Die Annahme, dass die Elemente sieh mit sich selbst zu verbinden
latug sind, ist eine nothwendige Consequenz der Molekulartheorie. Ein
Molekül Wasserstoff ist = HH, d. h. es sind zwei zu einem Molekül ver¬
bundene Atome H (vergl. Bd. I, S. 384).

Berücksichtigen wir nun, dass bei organischen Verbindungen der
Kohlenstoff in Anhäufungen von Kohlenstoffatomen, in einigen Ver¬
bindungen bis zu 30 und mehr auftritt, dass gerade der Kohlenstoff in
den organischen Verbindungen eine grosse Beständigkeit zeigt und viel
Weniger leicht herausgenommen werden kann, wie die übrigen Elemente,
so ist die Annahme, dass in den organischen Verbindungen die Kohlenstoff¬
atome sich gegenseitig binden und so einen zusammengesetzten
Kohlenstoffkern darstellen, sehr wahrscheinlich, und es werden dann
bei Verbindungen mit mehreren Atomen Kohlenstoff die Verwandtschafts¬
einheiten des letzteren zum Theil zur gegenseitigen Bindung ver¬
braucht. Eine solche Verbindung wird daher niemals so viel freie V. E.
darbieten, als der Anzahl der Kohlenstoffatome entspräche.

Bei Verbindungen mit zwei Atomen Kohlenstoff ist es der ein¬
fachste Fall, anzunehmen, dass sich die beiden Kohlenstoffatome mit j e
einer V. E. binden, von den acht V. E. beider Kohlenstoffatome bleiben
also noch sechs wirklich freie übrig, wie dies sich in nachstehender Weise
v ersinnlichen lässt:

In Verbin¬
dungen mit
mehreren
Atomen
Kohlenstoff
werden Ver¬
wand t-
seliaftsein-
lieiten der
Kohlenstoff-
atome zur
gegenseiti¬
gen Bindung
derselben
verbraucht.

Bindungs¬
weise des
Kohlenstoffs
bei 2 At.
Kohlenstoff:

... G G.. H^H351 ~P

Die Verbindungen G 2 H 6 (Aethylwasserstoff), G 2 H 4 Cl, (Aethylen-
chlorür), G 3 H 5 Cl (Chloräthyl), Aldehyd (G 2 H 4 G) werden daher gesät¬
tigte Moleküle darstellen, womit die Erfahrung übereinstimmt. Den¬
ken wir uns nun von dem gesättigten Molekül

Co H B
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1 At. II ausgetreten, so ist der Rest: G 2 Hg ein einatomiges Radical
von der Form

|6H 3
\GR 2

oder bildlieh r>ms qid
Sind, wie dies auch vorausgesetzt wird, alle V. E. der Kohlenstoff¬

atome unter sich gleich, so ist nur ein solches Radical möglich und in
der That kennt man ausser dem Aethyl, eben diesem Radical, ein wei¬
teres von dieser Zusammensetzung nicht.

Denkt man sich nun aber von dem gesättigten Molekül G 2 H 6, 2 At.
H ausgetreten, so ist der Rest: G 2 H 4 ein zweiatomiges Radical, aber
hier sind dann bereits zwei Fälle möglich:

JGH 2 . , (GH,
JGH 2 . und GH..G 2 Hi

graphisch mr^ier
Man kennt auch wirklich zwei Radicale von der Formel G 2 H 4 , das

Aethylen und das damit isomere Aethyliden. Die Chlorverbindun¬
gen beider Radicale erhalten nachstehende Structurformeln:

|GH 2 C1
1GH 2 C1

Aethylenchlorür

(€H 3
(GHCla

Aethylidenchlorür

Werden endlich dem gesättigten Molekül G 2 H 6 3 At. H entzogen,
so muss der Rest G 2 H 3 als dreiatomiges Radical fungiren. Wenn
wir nicht annehmen wollen, das eine Kohlenstoffatom enthalte ausser der
einen durch das andere Kohlenstoffatom gebundenen, keine weitere gesät¬
tigte V. E., so ist nur ein solches Radical möglich; es sind dann nämlich
2 At. H an das eine und 1 At. II an das andere Kohlenstoffatom gelagert:

und

bei Verbin¬
dungen mit
drei und
mehr Ato¬
men Kohlen¬
stoff.

GH 2
GH.. 3£

tXL> TT D

Bei Verbindungen mit drei und mehr Atomen Kohlenstoff ist wie¬
der die einfachste Annahme die, dass die Kohlenstoffatome sich mit j e
einer V. E. binden. In diesem Falle werden demnach bei Verbindun¬
gen mit 3 At. Kohlenstoff von den zwölf V. E. derselben 4, bei solchen
mit 4 At. Kohlenstoff von den sechszehn V. E. 6, zur gegenseitigen Bin¬
dung verbraucht. Das gesättigte Molekül hat daher, wenn wir mit A
gesättigte V. E. bezeichnen, bei Verbindungen mit 3 At. Kohlenstoff die
Form G 3 A 8, bei solchen mit 4 At. Kohlenstoff die Form G 4 Ai 0 . Für je¬
des neu hinzutretende Kohlenstoffatom wird daher die Zahl der V. E.,
die nicht in gegenseitiger Bindung stehen, um zwei V. E. erhöht.

*•»:;,
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Die Anzahl der in einem gesättigten Moleküle von n Atomen Kohlen¬
stoff enthaltenen Wasserstoffatome, oder anderer einwerthiger Atome wird
demnach ausgedrückt durch die Gleichung:

2 + n (4 — 2) = 2 + 2 n.
Das gesättigte Molekül von dem Kohlenstoff kern G 3 besitzt, wenn

wir uns die acht V. E. durch Wasserstoff oder andere einwerthige Elemente
befriedigt denken, die Form:

G3 H 8

Nehmen wir nun in diesem Molekül 1 At. Wasserstoff durch 1 At.
Chlor ersetzt an, so erscheint dasselbe als das Chlorür des einatomigen
Eadicals G ;! H 7 ', allein solcher ungesättigter Moleküle sind zwei theoretisch
möglich, nämlich:

und

GH 3
GH 2
GH,.

|GH 3
GH.
GH,

graphisch

graphisch

W ^€XD)

SSP^
Denken wir uns endlich von dem gesättigten Molekül G 3 H 8 2 At. H

We ggenommen, so verhält sich der Rest G,; H 6 als ein zweiatomiges
Radical, allein hier sind dann noch zahlreichere Isomeriefalle denk¬
bar, wie nachstehende Zusammenstellungen lehren:

1. 2. 3. 4.

(GH.. (GH, (GH :! (GH 2 .
{GH, G.. GH. GH,
Igh ; [g Ha (GH,. [GH,.

Entzieht man endlich dem gesättigten Molekül G 3 H s 3 At. H, so
verhält sich der Rest wie ein dreiatomiges Radical, die Anzahl der
möglichen Isomeriefälle ist aber dann eine noch grössere, wie nach¬
stehende Formeln erläutern:

(GH 3
]GH,
Igh 3

(€...GH 2
1gh 3

GH..
GH 2
GH,.

GH.
^GH.
[gh 3

Mit der Anzahl der Kohlenstoffatome steigt, wie dieses zur Genüge
ersichtlich ist, die Anzahl der möglichen Isomerien, wir setzen aber diese
Erläuterung nicht fort, weil sich die Verhältnisse doch immer nur wieder¬
holen und durch die Regeln der Combinations-, Permutations- und Varia¬
tionsrechnung festgestellt werden können.

Bei unseren Betrachtungen über die chemische Structur organischer
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auch mit - . -
mehr wie je binden.
niner Ver-
wanrlt-
ßchaftsein*
heit gegen
seitig
binden.

Kohlenstoff- Verbindungen mit mehr wie einem Atom Kohlenstoß', gingen wir bisher
atome kön- ° _ ö ö
nen sk-h von der Annahme aus, dass sich die Kohlenstoffatome mit je einer V. E.

Diese Annahme ist allerdings die einfachste und nächstliegende,
allein sie ist durchaus nicht die einzig mögliche, ja nicht einmal die ein¬
zig wahrscheinliche. Es ist nämlich ebenso gut möglich, dass sich zwei
Kohlenstoffatome mit zwei oder drei V. E. gegenseitig binden, womit
die Erfahrung, dass in kohlenstoffreicheren Verbindungen die Anzahl der
übrigen Atome im gesättigten Molekül häufig eine viel geringere ist, als
der Annahme der einfachen Bindung der Kohlenstoffatome entspräche, in
Uebereinstimmung steht.

Nach der obigen Gleichung wäre eine organische Verbindung mit
b' Atomen Kohlenstoff 14atomig, d. h. sie enthielte im gesättigten Mole¬
kül 14 nicht unter sich gebundene V. E. (2 + 6 [4 — 2] = 2 + 12).
Das Benzol, G 6 H 6, aber ist ein Kohlenwasserstoff, welcher alle Merkmale
eines gesättigten Moleküls zeigt, es müssen demnach von den 24 V. E.
der Kohlenstoffatome 18 durch gegenseitige Bindung verbraucht sein.
Aber auch bei den relativ einfachsten Fällen ist eine mehrfache Bindung
möglich, unter Umständen sogar wahrscheinlich.

Bei Verbindungen mit 2 At. Kohlenstoff sind drei Fälle möglich:
1. Die zwei Atome binden sich mit je einer V. E.

(■ D
2. Die zwei Atome binden sich mit je zwei V. E.

-i
IL 3

3. Die zwei Kohlenstoffatome binden sich mit je drei V. E.

G

Die gesättigten Moleküle erhalten dann für 1., 2. und 3. die Formen:

9SÄFM3 feS um
€72 H2€bH e . O2H4 ^^^^^^^^^^^^^^

Entziehen wir' dem gesättigten Molekül €r3 H 0 3 At. H, so haben
wir das dreiatomige Radical G-jEL/", während durch Austritt von
1 At. H aus dem gesättigten Molekül G2H4 das isomere einatomige
Radical G2H3' entsteht.

4. Bei Molekülen mit mehr wie zwei Atomen Kohlenstoff erscheint
eine alternirende Bindung je zweier Kohlenstoffe mit je ein und zwei
V. E. möglich, z. B.:

cr iMStS^StS+i
Wir werden auf eine derartige Bindung im speciellen Theile dieses
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Verkes zurückkommen und halten diese Erörterungen überhaupt für
jetzt genügend, den Grundgedanken der Theorie aufzuzeigen. Wendet
man die Theorie der Werthigkeit der Elemente auf die Verhältnisse der
organischen Verbindungen an und zwar die Werthigkeit so angenommen,
wie in den vorstehenden Betrachtungen, so ergiebt sich unter anderem
auch das Gesetz der paaren Atomzahlen, welches lautet:

1- Die Summe der Verwandtschaftseinheiten, der zu einem gesät- Gesetz der
tigten Molekül vereinigten Atome, stellt immer eine paare AtomzaMen.
Zahl dar und zwar ist diese Summe mindestens doppelt so
gross, als die der Verwandtschaftseinheiten des höchstwerthigen
Elements; z. B.
H 2 SG 4 Schwefelsäure, (2 + 2 + 4.2 = 12), HNG 3 Salpeter¬
säure, (H 1 -f- 3 + 2.3 = 10), G 2 H6 G Alkohol, (2.4 + 6+2
= 16) GH 4 G Holzgeist, (4+4 + 2= 10)GH 3 C1 Chlormethyl,
(4 + 3+1=8).

2. Ungesättigte Moleküle oder Badicale, bei welchen die Summe
der Verwandtschaftseinheiten der Atome eine paare ist, sind stets
zweiatomig, solche, bei welchen diese Summe eine unpaare
ist, ein- oder dreiatomig. Zweiatomig sind z. B. SG 2"
(2 + 4 = 6), CG" (4 + 2 = 6), G 2 H 4" (8 + 4 = 12).

Ein-oder unter Umständen dreiatomig dagegen NG 2 (3 + 4 = 7) 5
G H 3 (4 + 3 — 7 ), G3 H 7 (12 + 7 = 19), G 2 H3 undG 2 H 3 (8 + 3 = 11).

Die Theorie der chemischen Structur, denn so wird sie wohl am
passendsten bezeichnet, ist als ein Versuch, an die höchsten Aufgaben
der Wissenschaft heranzutreten, eine in sich berechtigte Entwickelungs-
phase der theoretischen Chemie und hat wie andere Entwickelungsphasen
vor ihr auch, bereits reiche Frucht getragen. Allein sie ist noch weit
davon entfernt, auf einer breiten Basis sicher erkannter Thatsachen zu
ruhen und der Hypothese ist ein ungemessener Spielraum gegönnt.

Vor Allem macht sich die Unsicherheit über den BegrifT der Wer- Unsicher-
thigkeit geltend, auf welche wir bereits Bd. I, S. 397 hinwiesen. So Begriffs der
betrachten einige Chemiker N, P, As und Sb als dreiwerthig, andere ^d'doh" 5"
Chemiker als fünfwerthig, den Schwefel, den wir als zweiwerthig kuü"fende
(gegenüber dem Normalatom H) ansehen, bezeichnen andere Chemiker als Fragen,
vier-, auch wohl als sechswerthig. Weiterhin gehen die Ansichten
über gewisse Fragen noch weit auseinander; solche unerledigte Fragen
sind: ob die Werthigkeit der Elemente eine constante oder variabele,
d. h. ob ein und dasselbe Element unter verschiedenen Umständen eine
verschiedene Werthigkeit zeigen könne; so nehmen einige Chemiker aus¬
ser vierwerthigen auch zweiwerthigen Kohlenstoff an; — ob die
Verwandtschaftseinheiten eines und desselben Elementes unter sich alle
gleich oder ungleich seien; — endlich gehört unter die noch vielfach
discutirten Fragen: ob ungesättigte Moleküle, d. h. Radicale, im freien
Zustande für sich bestehen können, oder nicht. Das ungesättigte
Molekül Cyan, G ,V N'" z. B., tritt in den Cyanverbindungen auf, während
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d. h. ein gesättigtes Mole]

Form fH - ^itH - H darstellt. Das freie Aethylen,[G 2 H 4", wäre nach

den einen (i j » ^¥* _T T) , nach den anderen dagegen

Die Theorie
leitet die
verschiedene
Function der
Atome eines
und dessel¬
ben Elemen¬
tes in den
Molekülen
von ihrer
Stellung n.
Lagerung
ab

a

Trotz aller dieser Unvollkommenheiten aber giebt die Theorie über
die Thatsache, dass verschiedene Atome eines und desselben Ele¬
mentes, in einer und derselben chemischen Verbindung ein
verschiedenes Verhalten zeigen, oft die befriedigendste Erklärung, indem
sie in zahlreichen Fällen nachweist, dass dieses verschiedene Verhalten
eine Folge der Stellung,der Atome, ihrer Anordnung und der Art und
Weise ihrer gegenseitigen Bindung sei.

Wir wollen dies an einem Beispiele näher erläutern. Die Analyse
der Essigsäure, einer wohl charakterisirten Säure und jene ihrer Salze
führt zur empirischen Formel

G 2 H 4 0 2
Studiren wir nun das Verhalten dieser Säure näher, so finden wir, dass
die vier Atome Wasserstoff darin keineswegs das gleiche Verhalten
zeigen. Eines von den vieren lässt sich nämlich sehr leicht auf dem
Wege der Salzbildung durch Metalle ersetzen, während die anderen drei
diese leichte Vertretbarkeit durch Metalle nicht zeigen. Nehmen wir
den einfachsten Fall, dass es sich dabei um einwerthige Metalle handelt,
so ist, wenn wir mit M. ein solches einwerthiges Metall bezeichnen , die
allgemeine empirische Formel der essigsauren Salze:

e 2 H3 MO ä

Durch geeignete Reactionen können wir das Natriumsalz in das
Silbersalz, dieses in das Kaliumsalz u. s. w. überführen, was uns zu
dem Schlüsse berechtigt, dass ein H-Atom in der Essigsäure sich an be¬
sonders angreifbarer Stelle befinden müsse und dass es immer ein und
dasselbe H-Atom ist, welches in den verschiedenen essigsauren Salzen
durch Metalle substituirt ist.

Zu demselben Schlüsse, dass nämlich von den 4 II -Atomen der
Essigsäure eines ein besonderes Verhalten zeigt, führt uns die Meta¬
morphose, welche die Essigsäure durch Einwirkung von Chlor erleidet.
Wir sehen dabei drei Atome II sehr leicht durch Chlor substituirt; be¬
handeln wir aber das so erhaltene Product, die Trichloressigsäure,
G 2 H Cl 3 0 2, noch weiter mit Chlor, so gelingt es nicht, auch dieses vierte
H-Atom noch durch Chlor zu substituiren. Dieses vierte in der Tri¬
chloressigsäure noch enthaltene Wasserstoffatom lässt sich aber mit dersel¬
ben Leichtigkeit wie in der ursprünglichen Essigsäure, auf dem Wege
der Salzbildung durch Metalle ersetzen und der Schluss, dass dieses
vierte Atom in der That dasselbe ist, wie jenes in der ursprünglichen
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'Ssigsäure durch Metalle leicht vertretbare, erscheint sicherlich nicht ge¬
wagt. Die Typentheorie, welche die Formel der Essigsäure G 2 H3 0'1 A

schreibt, nennt dieses vierte Wasserstoffatom das typische, d. h. das dem
T H I
^ypus _ > 0 zugehörige, es ist dieser Wasserstoff nach der neueren

Ausdrucksweise der des Wasserrestes oder der Hydroxylgruppe: 011,
während nach obiger Formel die drei übrigen Wasserstoffatome als Be-
standtheil des Radicals 0, H3 0 (Acetyl) erscheinen.

Dass das verschiedene Verhalten der Wasserstoffatome in der Essig¬
saure, durch die verschiedene Stellung oder Anordnung derselben und
dass der eigenthümliche Charakter des sogenannten typischen Wasser¬
stoffs, durch sein Verhältniss zu dem in der Essigsäure enthaltenen Sauer¬
stoff bedingt sei, wird noch wahrscheinlicher, wenn wir das Verhalten
«er Essigsäure zu Phosphorchlorid ins Auge fassen. Essigsäure und
"hosphorchlorid liefern nämlich Acetylchlorid, Phosphoroxychlorid
Und Salzsäure nach folgender Formelgleichung:

G-2 H4 0 2 + P Gig = C2 H3 0 Cl -f H Cl -f P 01g 0
Acetylchlorid

<*• n. die Essigsäure geht in Acetylchlorid über durch Austritt von
"H (Hydroxyl, Wasserrest) und Eintritt von Cl. Von den drei noch im
Acetylchloride enthaltenen Wasserstoffatomen besitzt aber keines Vertret-
barkeit durch Metalle auf demWegeder Salzbildung; dieses leicht ver¬
tretbare ist mit Sauerstoff ausgetreten. Destilliren wir ein essigsau¬
res Salz, d.h. Essigsäure, in welcher der sogenannte typische Wasserstoff
durch ein Metall substituirt ist, mit Phosphorchlorid, so ist der Vorgang
nur insofern verschieden, als nun neben Acetylchlorid und Phosphoroxy¬
chlorid ein Chlormetall gebildet wird; es tritt in diesem Falle aus der
Essigsäure 0M aus und Chlor ein.

Behandeln wir endlich Acetylchlorid mit Wasser, so wird das
Chloratom mit Leichtigkeit gegen 0 H ausgetauscht und es wird dadurch
Essigsäure regenerirt (0 2 H3 01Q +H 2 0 = HCl + C 2 H 4 0 2); durch
Kalihydrat geht Acetylchlorid in essigsaures Kali über (0 2 H 3 0I0 +
K H 0 — K Cl -)- C 2 Hj K 0 2). Daraus folgt ohne Weiteres, dass die Stellung
von 0 M in den essigsauren Salzen und jene von 0 H in der Essigsäure
die gleiche sein müsse, dass das sogenannte typische, d. h. das durch
Metalle auf dem Wege der Salzbildung leicht substituirbare Wasser¬
stoffatom der Essigsäure an ein Sauerstoffatom gebunden ist,
sonach nicht mit dem Kohlenstoffkern in directer Verbindung steht.

Weitere Betrachtungen über Bildung und Spaltungsweisen der Essig¬
säure machen es mindestens wahrscheinlich, dass die übrigen, ein so we¬
sentlich verschiedenes Verhalten zeigenden Wasserstoffatome direct an
den Kohlenstoffkern angelagert seien, sowie dass von den zwei Sauer¬
stoffatomen der Essigsäure eines mit beiden V. E. durch den Kohlenstoff¬
kern gebunden sei, während das andere mit letzterem sich nur durch eine
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V. E. in directer Bindung befinde, während die andere V. E. durch das
typische Wasserstoffatom gesättigt wird.

Alle diese Beziehungen finden ihren Ausdruck in nachstehender,
auch graphisch versinnlichter Structurformel:

6H 3
G00H

= ter
Betrachtungen, analog denjenigen, die wir soeben angestellt, führen
rhin zu dem Ergebniss, dass nicht nur durch die Art der Bindung

der Atome selbst, sondern auch durch den Einfluss der Natur und Stel-

Etfnfluss

twAtwe fernerhin zu dem Ergebniss, dass nicht nur durch die Art der Bindung
auf die
Function
der übrigen. ] Ung benachbarter Atome die Function derselben wesentlich beeinflusst

wird. So sucht die Theorie den Grund des wesentlich verschiedenen
Verhaltens des typischen Wasserstoffs im Alkohol und in der Essigsäure,
der in beiden Verbindungen einem Wasserreste angehört, d. h. direct an
Sauerstoff gebunden ist, darin, dass in der Essigsäure sich das Wasser¬
stoffatom in unmittelbarer Nähe zweier Sauerstoffatome befindet,
während im Alkohol es, von direct an den Kohlenstoffatomen gelagerten
Wasserstoffatomen gewissermaassen umgeben ist, wie nachstehende Struc-
turformeln andeuten sollen:

Alkohol Essigsäure

(GH 3 (GH 3 .
JGII 2 0H iGOOH

G

Symmetri¬
sche und
unsymme¬
trische
Structur.

Wir werden auf den Einfluss der sogenannten symmetrischen und
unsymmetrischen Constitution auf die Function der Elemente
übrigens erst später, im speciellen Theile dieses Werkes eingehen können,
so wie wir dann erst in der Lage sein werden, noch ein weiteres Postu¬
lat der Theorie eingehender zu betrachten, nämlich das, wonach die di¬
rect an den Kohlenstoffkern einer Verbindung gebundenen Atome eine
viel grössere Beständigkeit zeigen, wie die den sogenannten Seiten¬
ketten angehörigen, die daher bei chemischen Einwirkungen immer zu¬
erst Veränderungen erleiden, oder zerstört werden.

Wie aus den gegebenen Erörterungen über die Theorie der chemi¬
schen Structur zur Genüge ersichtlich ist, sind es vor Allem die Isomerien,
welche sie aus elementaren Bedingungen abzuleiten versucht. Sie ver¬
mag sie theoretisch vorherzusagen und dem Experimente die Wege an¬
zuweisen, auf welchen ihre Kealisirung zu erwarten steht. Wir werden
später sehen, dass ihr letzteres auch bereits in zahlreichen Fällen gelun¬
gen ist.
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Homologe und heterologe Reihen.

Viele organische Verbindungen, die ihrem chemischen Charakter nach Homologie
sehr nahe verwandt sind, zeigen eine sehr bemerkenswerthe Analogie
der Zusammensetzung. Sie lassen sich nämlich in Reihen bringen, deren
einzelne Glieder sich in ihrer Zusammensetzung durch n mal GH 2 unter¬
scheiden und zwar in der Art, dass von dem Anfangsgliede beginnend,
Jedes nachfolgende GH 2 mehr enthält. Eine derartige homologe Reihe
bilden die einbasischen Säuren von der allgemeinen Formel G„H 2ll 0 2j
nämlich:

Ameisensäure = G H 2 0 2
Essigsäure = € 2 H 4 0 2
Propionsäure = <33 H 6 0 2
Buttersäure = € 4 H 8 0 2
Valeriansäure = ®6H 10 O2
Capronsäure = € 0 H 12 O 2
Oenantliylsäure = 6 7 H 14 0 2

etc. etc.

Ferner die substituirten Ammoniake oder Ammoniakbasen:

Methylamin = G H B N
Aethylamhi = € 2 H 7 N
Propylamin = e,H, n
Butylamin = ^H n N
Amylamin = € 5 H 13 N

Caprylamin = G 8 H 19 N
und viele andere.

Homologen Reihen angehörende organische Verbindungen zeigen stets
gleichen Typus und gleichen chemischen Chat akter. Entweder sind die Glie¬
der alle Säuren, oder alle Basen, oder Alkohole u. s. w. Auch in ihren beson¬
deren Eigenschaften zeigen sie grosse Uebereinstimmung, die sich aber um
so mehr abschwächt, je entfernter die Glieder von einander sind, während
nebeneinander stehende Glieder sich so ähnlich verhalten, dass sie zuweilen,
äusserlich genommen, sich kaum voneinander unterscheiden lassen. So sind
Ameisensäure und Essigsäure ausserordentlich ähnliche Säuren, dagegen
lassen sich durch ihre Eigenschaften Ameisensäure und Stearinsäure, letz¬
tere eines der höchsten Glieder der Reihe, kaum mehr als Glieder einer Reihe
erkennen. Bei der homologen Reihe der sogen, fetten Säuren namentlich
lässt sich die Regelmässigkeit in der Abschwächung der Eigenschaften mit
Erhöhung des C„H 2„- Factors sehr gut verfolgen. Von der Ameisensäure,
dem ersten Gliede, beginnend, nimmt mit jedem nachfolgenden Gliede die
Löslichkeit in Wasser und die Sättigungscapacität ab, dagegen steigt der
Siedepunkt (vergl. unten) und die Consistenz. Die niedrigeren Glieder der
Reihe sind flüchtig, die höheren nichtflüchtig, die niedrigeren flüssig, die
höheren fest, bei den letzteren steigt aber mit dem G„H 2„-Factor auch der

v. Gorup-Besaiiez, Organische Chemie. 4
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Schmelzpunkt. Es zeigt sich sonach in der steigenden Differenz der
Eigenschaften ein ähnliches Verhältniss wie bei den basischen Metalloxyden,
vom Kali beginnend bis zur Thonerde. Während Kali und Natron,
Strontian und Baryt, die nebeneinander stehenden Glieder einer natür¬
lichen Reihe von Basen, die grösste Analogie zeigen, ist eine Aehnlichkeit
zwischen Kali und Thonerde, den Endgliedern der Reihe, kaum mehr zu
erkennen.

Die Uebereinstimmung in den Gliedern homologer Reihen giebt sich
auch dadurch zu erkennen, dass sie gleichen zersetzenden Einwirkungen
ausgesetzt, analoge Zersetzungsproducte geben, die selbst wieder unter
sich homolog sind:

0 2 H C 0 -f 0
Aethylalkohol Aldehyd
0 8 H 8 0 + 0 = GSH6 O + H 20
Propylalkohol
0 4 H 1O0 + 0 =
Butylalkohol

0 5 H 12 © + 0 =
Amylalkohol

Propylaldehyd
G 4 H8 0 + H 20

Butylaldehyd
0 5 H 1O0 + H 2 0

Valeraldehyd

0 2 H 4 0 + 0 = 0 2 H 40 2
Aldehyd Essigsäure

GSH8 0 + 0 = G 3 H 6 0 2
Propylaldehyd Propionsäure
0 4 H 8 0 + 0 = 0 4 H 80 2
Butylaldehyd Buttersäure
0 5 H 1O0 + 0 = € 6 H 1O© 2
Valeraldehyd Valeriansäure

ferne

Aus den Alkoholen entstehen also analoge Zersetzungsproducte: Al¬
dehyde und Säuren, die unter sich ebenfalls wieder homolog sind. Die
Alkohole, Aldehyde und Säuren sind in ihrer wechselseitigen Bezie¬
hung nicht homolog; es sind Substanzen, die durch chemische Metamor¬
phosen auseinander erzeugt werden; indem man derartige Substanzen in
eine Reihe zusammenfasst, erhält man die sogenannten heterologen oder
genetischen Reihen. In obenstehendem Schema sind Aethyl-, Propyl-,
Butyl- und Amylalkohol; Weingeist-Aldehyd, Propyl-, Butyl- und Valeralal-
dehyd; endlich Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure und Baldriansäure ein¬
ander homolog, dagegen Aethylalkohol, Aldehyd und Essigsäure, — Pro¬
pylalkohol, Projjylaldehydund Propionsäure, — Butylalkohol, Butylaldehyd
und Buttersäure, — Amylalkohol endlich, Valeraldehyd und Valeriansäure
bilden je eine heterologe Reihe.

Wir werden weiter unten die hohe Bedeutung der Classification der
organischen Verbindungen nach homologen und heterologen Reihen näher
besprechen.

Physikalische Verhältnisse organischer Verbindungen.

a. Siedepunktsregelmässigkeiten homologer Verbindungen.

Bei flüssigen und flüchtigen organischen Verbindungen hat man die
mologer Beobachtung gemacht, dass ihre Siedepunkte in einer bestimmten und ein-
vorbindun- facnen Beziehung zu ihrer Zusammensetzung stehen, so zwar, dass die

Siede-
puukts-
rcgeJmässijr
keiten orga.



Physikalische Verhältnisse organischer Verbindungen. 51
■siedepunktsdifferenzen den Zusamrnensetzungsdifferenzen proportional
smd. Namentlich beobachtet man dies bei homologen Reihen.

Bei einigen homologen Reihen hat sich das Gesetz herausgestellt, dass
ei ne Zusammensetzungsdifferenz von GH 2 einer Siedepunktsdifferenz von
190 entspricht.

So z. B.

ferner

Ameisensäure
Essigsäure
Propionsäure
Buttersäure
Yaleriansäure

©H 2 0 2
€ 2 H 4 0 2
€3 H c © 2
© 4 H 8 0 2
6 BH10 O2

siedet bei 99«C
, , "8°
, „ 137"
„ „ 156»

„ 175«

'} Diff. 19° C.

} | 19°
} „ 19°
} „ 190

Methylalkohol G H4G siedet bei 59° C

Aethylalkohol € 2 H C© „ „ 78° j
Propyalkohol € 3 H 8 © „ „ 97° j
Butylalkohol £ 4 H 1O0 „ „ 116° t
Amylalkohol © 8 H 12 © „ „ 135° >

Diff. 19° C.
„ 190
n 19°
« 19°

Es gilt dies Gesetz aber nur für wirklich homologe Eeihen, für Ver¬
bindungen von demselben Typus.

Essigsäure, G 2 H 4 G 2 , und essigsaures Methyl, G 3 H C© 2, unterscheiden
sich ebenfalls in ihrer Zusammensetzung durch GH 2 , sie gehören aber
einem verschiedenen Typus an, es findet sich daher auch die Siedepunkts-
r egelmässigkeit bei ihnen nicht. Die Essigsäure siedet bei 118° C,
das essigsaure Methyl bei 55° C, die Siedepunktsdifferenz beträgt daher
hier nicht 19° sondern 63 ü. Dagegen bei den wirklich homologen
Körpern: ^^^^^^^^^^^^^^^^ ^^^^^^^^^^^^

Essigsaures Methyl € 3 H G0 2 siedet bei 55° C, .
Essigsaures Aethyl © 4 H 8 D 2 " A0 '

zeigt sich die Regelmässigkeit wieder.

740

b. Volumenverhältnisse organischer Verbindungen.

Nach dem bereits im I. Bde. dieses Werkes S. 378 näher entwickelten
Hauptsatze der Volumtheorie erfüllen die Moleküle aller einfachen und
zusammengesetzten Gase und Dämpfe gleiche Räume. Auf das Volum
eines Atoms Wasserstoff als Einheit bezogen, sind alle Moleküle zwei-
volumig, sie repräsentiren 2 Volumina, oder sie nehmen einen doppelt
so grossen Raum ein, wie der von einem Atom Wasserstoff erfüllte. Gilt
dieses Gesetz auch für die Moleküle gas- oder dampfförmiger organi¬
scher Verbindungen? Die Erfahrung bestätigt das theoretische Postulat.
Aus den Dampfdichtebestimmungen derartiger Verbindungen ergiebt sich,
dass auch die Moleküle organischer Verbindungen zweivolumig sind.

Volum en*
Verhältnisse
organischer
Verbindun¬
gen.
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Unter specifi schein Volumen oder Molekularvolumen
verstehen wir die relativen Räume, welche die Moleküle verschiedener
Körper in Gas- oder Dampfgestalt erfüllen. Man erhält für diese rela¬
tiven Räume einen Ausdruck, indem man mit dem specifischen Gewichte
des Gases oder Dampfes in das Molekulargewicht dividirt. Der Quotient
ist das specifische Volumen. Er zeigt das relative Volumen äquivalenter
Gewichtsmengen verschiedener Gase und Dämpfe an. Auf diese Weise
ergiebt sieh das specifische Volumen nachstehender Elemente und Ver¬
bindungen wie folgt:

Substanz
Symbole

und
Formeln

Molekular¬

gewicht

Specifisches
Gewicht
11 — 1

Relative
Raumerfül-
lung oder
specif. Vol.

Chlor........
Chlorwasserstoff . . .

Cyanwasserstoff' . . .
Valeriansaures Aethyl

06
HH
NN"
C1C1
HCl

NH 8
€ 2 H BC1
€52 H 4 0 2
eNH

€ 7 H 14O a

32
2

2«
71

36,5
17

64,5
60
27

130

16
1

14

35,5
18,25
8,5

32,25
30

13,5
65

2
2

2
2
2
2
2
2
2

Organische
Radicale
vertreten
Kiemente
nicht nur
gewiehtlich
sondern
auch räum¬
lich.

So wie obige organische Verbindungen verhalten sich alle flüchtigen
organischen Verbindungen, alle haben ein gleiches Molekularvolumen.
Da aber die Molekulargewichte organischer Substanzen sehr verschieden
sind, so folgt, dass das Volumen organischer Verbindungen von ihrem
Molekulargewichte unabhängig ist.

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

Der Raum, welchen Cyan: GN, in der Cyanwasserstoffsäure ein¬
nimmt, ist äquivalent demjenigen, welchen 1 Atom Cl in der Chlorwasser¬
stoffsäure, 1 Atom Brom in der Bromwasserstoffsäure einnimmt, denn

HGN HCl HBr
— 2 Vol. = 2 Vol. = 2 Vol.

Ein Molekül nachfolgender Verbindungen:
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Cyanäthyl Chloräthyl Bromäthyl
C,H 5 GN G 2 H 5 C1 G^Br
= 2 Vol. = 2 Vol. = 2 Vol.

nimmt denselben Raum ein, wie die Wasserstoffverbindungen des Cyans,
Chlors u. s. w., wir müssen daher annehmen, dass der Raum, welchen
das organische Radical in diesen Verbindungen erfüllt, derselbe
ist, welchen der Wasserstoff in den Wasserstoffsäuren einnimmt.

Ebenso ist es mit den Substitutionsproducten. Wenn in der Essig¬
säure der Wasserstoff durch Chlor vertreten wird, so ändert sich das
Volumen der Verbindung nicht. Wenn in dieser Säure nach der typischen
Formel

H durch Acetyl C2 H 3 0 vertreten wird und Essigsäureanhydrid ent¬
steht, so bleibt das Volumen dasselbe.

Hieraus ergiebt sich, dass die Radicale sich nicht nur gewicht¬
lich vertreten können, sondern dass sie auch einen äquivalenten
Raum einnehmen, wie die Radicale oder Elemente, welche sie ver¬
treten, z. B. der Wasserstoff; indem das Volumen der Verbindung sich nicht
ändert mit dem durch das eintretende Radical veränderten Moleculargewicht.

Einatomige Radicale sind also nicht allein solche, welche 1 At. H
gewichtlich äquivalent sind, sondern es sind auch solche, welche in der
Verbindung denselben Raum einnehmen, wie das eine Atom Wasser¬
stoff, welches sie ersetzt haben.

Zweiatomige Radicale sind äquivalent 2H, aber auch räumlich
äquivalent 2 H u. s. w.

c - Verhalten der organischen Verbindungen gegen den

polarisirten Lichtstrahl.

Gewisse organische Verbindungen haben in Lösung die Eigenschaft, oircampola
ai e t olansationsebene des Lichtes zu drehen. Drehen sie dieselbe nach
rechts, so nennt man sie rechtsdrehend oder dextrogyr, drehen sie
dieselbe nach links, so bezeichnet man sie als linksdrehend oder lae-
vogy r .

Es ist bemerkenswerth, dass bis nun das Drehungsvermögen nur bei
solchen organischen Verbindungen beobachtet wurde, die durch den Lebens-
process erzeugt sind, oder die wenigstens aus Verbindungen dieses Ur¬
sprungs entstanden sind.

Die Krystalle einiger sehr ähnlicher organischer Substanzen sind Optisoli,
verschieden durch die La"e cewisser hemiedrischer Flächen, welche sohaften
bei den Krystallen der einen Verbindung an der rechten, bei denen der BChM KrV-
anderen an der linken Seite liegen, so dass die Form der einen das ge- staUe -
naue Spiegelbild der anderen ist. Die Lösungen solcher Krystalle ver-
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halten sich gewöhnlich gegen polarisirtes Licht entgegengesetzt. Die
rechts hemiedrischen drehen die Polarisationsebene nach rechts, die
links hemiedrischen nach links.

Allgemeine Eigenschaften organischer Verbindungen.

Die organischen Verbindungen sind fest, tropfbarflüssig oder gasför¬
mig. Die festen sind krystallisirbar oder amorph.

Das specifische Gewicht flüssiger und fester organischer Verbindungen
liegt zwischen 0,62 bis 2,33.

Die organischen Verbindungen sind geschmack- und geruchlos, oder
besitzen ausgesprochenen Geschmack und charakteristische Gerüche. Ihrem
allgemeinen chemischen Charakter nach sind sie Säuren, Basen oder in¬
different. Viele sind flüchtig, andere nichtflüchtig, alle bronnbar.

Die Hauptlösungsmittel für organische Stoffe sind Wasser, Alkohol
und Aether.

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 insofern auch als inniger ge¬
bunden erweisen, als sie sich in andere Verbindungen übertragen lassen.
Diese Reste sind die organischen Radicale und ihr Unangegriffen-
bleiben zeigt, dass in ihnen die Elemente zu inniger gebundenen Atomcom-
plexen vereinigt sind. Allein es ist dabei wohl zu berücksichtigen, dass es von
der Energie der Einwirkung abhängt, wie weit die Immunität der Radicale
gewahrt bleibt. Es werden nämlich die Radicale nicht selten auch selbst
angegriffen, es wird ihnen z. B. durch einwirkenden Sauerstoff Wasser¬
stoff entzogen, sie werden dadurch in wasserstoffärmere Radicale überge¬
führt, u. s. w.

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

Einwirkung des Sauerstoffs.

Die Wirkung des Sauerstoffs auf organische Verbindungen ist natürlich
eine oxydirende. Sie erfolgt aber mit verschiedener Energie und unter ver¬
schiedenen Modalitäten.

1. Manche organische Substanzen oxydiren sich schon bei gewöhnlicher
Temperatur, indem sie der atmosphärischen Luft den Sauerstoff entziehen; z.B.:

G„ 9 = G7 H 6 0 2 ;
Benzoesäure

G 2 H4 G + O € BH4 e a
Bittermandelöl Benzoesäure Aldehyd Essigsäure
Diese Oxydation wird zuweilen durch die Gegenwart dritter Körper, die als

bauerstorf-ITeberträger wirken, sehr begünstigt. Ein solcher Körper ist das
.FJatmschwarz.
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2. Die Oxydation der organischen Verbindung erfolgt erst bei höherer

Temperatur, oder sie ist eine indirecte. Der einwirkende Sauerstoff entzieht
der organischen Verbindung Wasserstoff, mit welchem er sich zu Wasser ver¬
einigt; z. B.: n , TT „

€,H 6 0 + 0 = G 2 H 4 0 + H 2 0
Alkohol Aldehyd Wasser

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

Eine directe Oxydation organischer Verbindungen erfolgt zuweilen durch
üebermangansäure. So liefert bei dieser Behandlung Acetylen Oxalsäure,
Allylen Malonsäure:

0 2 H 2 + 4 0 = 0 2 H 2 0 4
Acetylen Oxalsäure

<33 H 4 -f 4 0 = 6 3 H 4 04
Allylen Malonsäure

Die Chrom säure wirkt auf viele organische Verbindungen so energisch
oxydirend ein, dass sie sich entzünden und verbrennen. In wässeriger Lösung
wirkt die Chromsäure weniger heftig ein, ebenso wenn man statt reiner Chrom¬
säure ein Gemisch von saurem chromsauren Kali und Schwefelsäure anwendet.

Es tritt dabei der Fall ein, dass die organische Verbindung einfach Sauer¬
stoff aufnimmt, oder dass ihr unter Bildung von Wasser Wasserstoff entzogen
wird. Häufig wird aber auch ein Theil des Kohlenstoffs derselben oxydirt
und in Kohlensäure verwandelt. Die Chromsäure geht dabei in Chromoxyd über.

Aehnlich wie die Chromsäure wirkt die Chlorsäure. Ein Gemenge von
chlorsaurem Kali und Chlorwasserstoffsäure wirkt lebhaft oxydirend,
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 Verbindungen
ab, indem sie dabei in niedrigere Oxyde oder in regulinische Metalle übergehen.
Beim blossen Zusammenreiben mit trockenem Bleisuperoxyd verbrennen manche
organische Verbindungen, wie z. B. Weinsäure. Aehnlich wie reine Super¬
oxyde wirken Gemische von Superoxyden mit Schwefelsäure, z. B. Mangan¬
superoxyd und Schwefelsäure.

Auch Kupferoxyd wirkt unter Umständen oxydirend auf die Lösungen
organischer Substanzen, namentlich bei Gegenwart von freiem Alkali. Das
Oxyd wird dabei zu Oxydul roducirt, Wenn man organische Substanzen mit
Kupferoxyd glüht, so verbrennen sie vollständig. Sämmtlicher Kohlenstoß
wird zu Kohlensäure, sämmtlicher Wasserstoff zu Wasser oxydirt. Auf diesem
Verhalten beruht das Princip der organischen Elementaranalyse.

4. Ozonsauerstoff wirkt auf viele organische Substanzen bei gewöhn¬
licher Temperatur ein, auf die gewöhnlicher Sauerstoff bei dieser lemperatur
keine Einwirkung zeigt. Uie Art der Wirkung ist häufig der der Superoxyde
analog.

Einwirkung des Chlors, Broms und Jods.

Die Modalitäten der Einwirkung sind folgende:
1. Es findet einfacher Eintritt des Chlors statt: direete Addition desselben »k„ng

zu dem Molekül der organischen Verbindung; z. B.: Brom und
G 2 H 4 + Cl 2 = G 2 H 4 Cl a

Aethylen Aethylenchlorur

Organische
Elementar-
analyso,

des Ozon¬
sauerstoffs,

Jod.
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2. Das Chlor entzieht der organischen Verbindung einen Theil ihres
Wasserstoffs, damit Chlorwasserstoffsäure bildend, welche entweicht und die
als Chlorwasserstoffsäure ausgetretenen Wasserstoffatome werden durch ebenso
viele Chloratome ersetzt (Substitution).

Ist die organische Verbindung eine Säure, so ist das Substitutionsproduct
ebenfalls eine Säure und zwar eine stärkere; ist sie eine Base, so ist das Sub¬
stitutionsproduct eine Base, aber eine um so schwächere, je mehr H-Atome
durch Cl-Atome ersetzt sind; z. B.:

€ 6H 6© -f 6C1 = € 6(&0 -f 3HC1
Phenylsäure

6 C13
Trichlorphenylsäure

EL
€ 6 H 7N + 6C1 = «ecfN + 3HCI
Anilin Trichloranilin

3. Ei
statt:

finden die unter 1 und 2 beschriebenen Einwirkungen nach einander

^2^i + Cl 2 =
Aethylen

G2 H 4 C12 + 6

G 2 H 4 C12

Cl
Aethylenchlorür

G 2 C16 + 4HC1
Aethylenchlorür Chlorkohlenstoff

4. Das Chor wirkt auf organische Verbindungen bei Gegenwart von Wasser
indirect oxydirend. Es wird dabei Wasser zersetzt, dessen Sauerstoff in
die organische Verbindung eintritt, während der Wasserstoff des Wassers sich
mit dem Chlor zu Chlorwasserstoffsäure vereinigt; z. B.:

G,H 6 0 -f- H 20 + 2C1 = € 7H,,0 2 + 2 HCl
Bittermandelöl Wasser Chlor Benzoesäure Salzsäure

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

Analog dem Chlor wirken Brom und Jod auf organische Verbindungen ein.
Namentlich ist das Brom geneigt, sich zu dem Molekül gewisser organischer

Verbindungen einfach zu addiren, z. B.:

e.H 4 0 4 -f 2Br <34 H 4 Br 2 0 4
Fumarsäure Dibrombernsteinsäure

Zimmtsäure
J 9 J.±8 i.r 2 'cr2

Dibromhomotoluylsäure

In beiden Fällen ist das Additionsproduct merkwürdiger Weise selbst
wieder ein Substitutionsproduct einer wasserstoffreicheren Säure.

Bei Gegenwart von Wasser wirkt übrigens auch das Brom indirect oxydi¬
rend auf zahlreiche organische Substanzen. Jod wirkt substituirend, aber ge¬
wöhnlich schwächer wie die übrigen Salzbildner:

€ 6 H 7N -f 2 J = JH -f € e H„JN
Anilin Jodanilin

In einzelnen Fällen gelingt die Substitution des Wasserstoffs durch Jod
bei Anwendung von Chlorjod, C1J, oder eines Gemisches von Jod und Jod¬
säure.

Chlorsaures Kali und Salzsäure wirken meist substituirend, in dem H aus-
und Chlor eintritt, gleichzeitig aber oxydirend.
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Einwirkung der Salpetersäure.
1. Die Salpetersäure wirkt energisch oxydirend, wobei sie selbst zu MnmrVung

N 2 0 3 , NG oder wohl auch gänzlich zu N reducirt wird, der entweicht, oder tersäur0 .
mit einem Theil des Kohlenstoffs Cy an bildet (siehe Bildungsweisen des Cyans,
weiter unten). Der Sauerstoff tritt entweder geradezu in die organische Ver¬
bindung ein, oder er oxydirt einen Theil des Wasserstoffs zu Wasser, 'oder
es findet beides gleichzeitig statt. Ein Theil des Kohlenstoffs der organischen
Verbindung wird nicht selten in Oxalsäure oder Kohlensaure überge¬
führt; z. B.:

C 9 H 8 G 2 + 4© = G 7 H c 0 2 -f G 2 H 2 0 4
Zimmtsäure Benzoesäure Oxalsäure

In anderen Fällen wird auch Wasser gebildet, so z. B. bei der Oxydation
der Milchsäure durch Salpetersäure:

C 3 H C03 + 50 = C 2H 2 0 4 -f go 2 + 2H 2D
Milchsäure Oxalsäure

2. Bei niedriger Temperatur wirkt Salpetersäure, oder ein Gemisch von
Salpetersäure und Schwefelsäure auf gewisse organische Verbindungen derart
ein, dass 1 Mol. Salpetersäure 1 At. Sauerstoff abgiebt, welches mit 2 At.
Wasserstoff der organischen Verbindung Wasser bildet, während die so er¬
zeugte Untersalpetersäure für das ausgeschiedene Atom Wasserstoff in die
organische Verbindung eintritt. Es findet also Substitution eines Atoms
Wasserstoff durch 1 Mol. Untersalpetersäure oder Nitroyl statt:

G 7 H flG 2 + HNO., = G 7 H 6 (NG 2)0 2 + H 2G
Benzoesäure Salpeter- Nitrobenzoösäure

säure
Bei Anwendung eines Gemisches von Salpetersäure und Schwefelsäure

findet diese Substitution noch leichter statt, es werden dann nicht selten
mehr wie 1, — 2, 3 und mehr Atome Wasserstoff durch Untersalpetersäure
substituirt:

G 7 H 6 G 2 + 2HN0 a = G 7 H 4 (2NO 2)0 2 + 2 H 20
Benzoesäure Salpeter- Dinitrobenzoesäure

Derartige Substitutionsproducte werden Nitroverbindungen genannt.
Sie besitzen meistens den Charakter der Verbindung, aus der sie entstanden '(\','",1
sind. Säure bleibt Säure, Base Base, indifferente Stoffe bleiben indifferent,

Die meisten Nitroverbindungen verpuffen beim Erhitzen mehr oder weniger
heftig; einige sind stark gelb gefärbt, Die Schiessbaumwolle liefert ein
Beispiel einer stark verpuffenden Nitroverbindung.

Nitroverbindungen entstehen zuweilen auch durch direote Vereinigung von
N0 2 mit der Muttersubstanz. So vereinigt sich Amylen: G 5 H 10 , direct mit
2N0 2 zu Dinitroamylen:

G 5 H 10 + 2N0 2 = C 5 H l0 N 2O,
Amylen Dinitroamylen

Nitrover¬
bindungen.

meiner
Charakter
derselben.

Einwirkung der salpetrigen Säure.

Die salpetrige Säure wirkt im Allgemeinen heftig oxydirend. In vielen Btawirkuntti ,,...-.., & der salpetri-
Fällen gestaltet sich ihre Wirkung wie folgt: gen Säure.
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2 Atome Wasserstoff werden durch 1 Atom 0 der salpetrigen Säure zu

Wasser oxydirt, 1 Atom 0 tritt in die organische Verbindung und N entweicht
gasförmig. Es wird demnach NH gegen 0 ausgewechselt; z. B.:

2(C 2 H 5 N0 2) + N2 0 3 = 2 (0 2 H 40 3) + 4N + H 2 ©
Glycin Salpetrige S. Glycolsäure

Man sieht, dass aller Stickstoff, auch der der stickstoffhaltigen organischen
Verbindung, in solchen Fällen entweicht. Die so gebildeten Producte sind
Säuren.

Bei der Behandlung gewisser Verbindungen mit salpetriger Säure in al¬
koholischer Lösung ist der Vorgang ein anderer. Es werden 3 At. H von
2 Mol. der Verbindung als Wasser ausgeschieden, und 1 At. N tritt dafür
ein, z. B.:

2(C 6 H 7 N) + HN0 2 = G12 H n N 3 -)- 2H 20
2 Mol. Anilin Diazoamidobenzol

C„H 7 N . HN0 3 + HNOjj = G6 H4 N2 . HN0 3 = 2H 2 0
Salpetersaures Salpetersaurcs

Anilin Diazobenzol

Man hat demnach in der salpetrigen Säure ein Mittel, in organische Ver¬
bindungen N einzuführen.

Einwirkung der Schwefelsäure.

Binvrirknng f>i e Wirkung der Schwefelsäure ist, je nachdem sie mehr oder weniger
fols&ure. concentrirt, oder als Anhydrid in Anwendung kommt, sehr verschieden. Die

häufigsten Fälle sind folgende:

1. Sie entzieht den organischen Verbindungen Wasserstoff und Sauerstoff,
die zu Wasser zusammentreten und von der Säure aufgenommen werden:

G 2 H 60 — H 20 = G2 H4
Alkohol Aethylen

2. Die Einwirkung ist, namentlich bei höherer Temperatur tritt dieser
Fall ein, eine tiefergehende, es tritt Schwärzung und Verkohlung der orga¬
nischen Substanz ein, ein Theil der Schwefelsäure wird reducirt und ent¬
weicht als schweflige Säure, während Kohlensäure, Kohlenoxyd und viele an¬
dere Producte gebildet werden.

3. Es werden unter der Einwirkung concentrirter Schwefelsäure eigen-
thümliche schwefelhaltige Säuren (Sulfonsäuren) erzeugt, welche insofern
als gepaarte Schwefelsäuren betrachtet werden können, als sie noch den
Schwefelsäurerost S0 3 H enthalten- Dieser Schwefelsäurerest tritt 1 oder
2 oder mehrmal an die Stelle von 1 oder 2 oder mehr At. H der organischen
Verbindung, welche als Wasser austreten; z.B.:

G 0 H 6 + H 2 S0, = G 6H6 SG 3 H + H 2 0
Benzol Schwefel- Benzolsulfonsäure

säure

G 6 H 6 + 2H.80, = G e H 4 (gg»g -f 2H 2 ©
Benzol 2 Mol. Schwefel- Benzoldisulfonsäure

säure

Einwirkung 4. Wasserfreie Schwefelsäure oder Schwefelsäureanhydrid, zuweilen auch
Msäure^ 6" Schwefelsäurehydrat, wirken auf gewisse organische Substanzen in der Art ein,
anhydride,
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dass ein Theil des Sauerstoffs mit Wasserstoff der organisohen Substanz Wasser
bildet, während der Rest in die organische Verbindung selbst eintritt;

B.

€ 12 H 12 -f S0 3 = € 12 H 10 SO 2 + H 2G
2 Mol. Benzol Schwefelsäure- Sulfobenzid

anhydrid
Typisch kann dieser Vorgang in nachstehender Weise ausgedrückt werden:

OX] G&\
im. \ ii ii

G6'HB ) € 6 H 5

+ l)o

Mit Worten: das zweiatomige Radical SG 2 (Sulfuryl) tritt an die Stelle von
2 H zweier Typen HH, und hält die Moleküle derselben zu einem Ganzen:
hier zum Sulfobenzid, vereinigt.

Es entstehen demnach auch unter der Einwirkung des Schwefelsäurean¬
hydrids schwefelhaltige organische Verbindungen.

5. Verdünnte Schwefelsäure bewirkt zuweilen sogenannte Spaltung or- äer^ei-
ganischer Verbindungen, d. h. ein einfaches Zerfallen derselben in einfachere SohwoW .
Atomcomplexe, wobei gewöhnlich die Elemente des Wassers aufgenommen s&urc.
werden, ohne dass aber im Uebrigen die Schwefelsäure als solche sich an der
Zersetzung betheiligt. So zerfällt z. B. Salicin beim Kochen mit verdünnter
Schwefelsäure geradeauf in Saliretin und Traubenzucker:

<313 H 18 © 7 == €S7 H 6 €> + G 6 H 12 © (i
Salicin Saliretin Zucker

Benzoglycolsäure unter Aufnahme von Wasser in Benzoesäure und Gly-
oolsäure:

Benzoesäure Glycolsäure
G,H,.0 2€ 9 H 8 0 4 + H 20

Benzoglycolsäure

»ippursäure zerfällt unter gleichen Bedingungen
Glycin:

6JLN9, + H.

senzoesaure und

Hippursäuro Benzoesäure
€,H 5 Ne 2

Glycin

6. Verdünnte Schwefelsäure veranlasst organische Verbindungen Wasser
abzugeben, oder solches aufzunehmen. Beim Kochen mit verdünnter Schwefel¬
säure z. B. nimmt Stärke, € 6 II 10 G 6 , 1 Mol. Wasser auf und verwandelt sich
in Traubenzucker, C GH 12 G 6. Cholsäure dagegen, G 24 H 40 O 6, verliert beim
Kochen mit Schwefelsäure 2 Mol. Wasser und geht in Dyslysin, G 24 H36 Os ,
über.

Einwirkung der Phosphorsäure.

Die verdünnte Phosphorsäure und die Phosphorsäurehydrate wirken auf Einwirkung
organische Verbindungen der verdünnten Schwefelsäure ganz analog ein.

Phosphorsäureanhydrid wirkt ähnlich dem Schwefelsäureanhydrid und
zwar vorzugsweise Wasser entziehend. Bernsteinsäure geht dadurch in Bern¬
steinsäureanhydrid, Alkohol in Aethylen über, u. s. w. Die Ammoniaksalze
organischer Säuren verwandeln sich in die entsprechenden Nitrile (siehe diese
weiter unten).

der Plio»-
phorsiiure,
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fc/inwirkung
des
Phosphor-
Chlorids,

des Phos
phoroxy-
chlorids,

des Phoa-
phorchJo-
rürs.

Einwirkung des Phosphorchlorids.

Das Phosphorchlorid, PC1 6 , wirkt auf manche organische Verbindungen
in sehr bemerkenswerther Weise ein; es treten nämlich unter seiner Einwir¬
kung aus der sauerstoffhaltigen Verbindung 1 Atom Sauerstoff und 1 Atom
Wasserstoff (Wasserrest, Hydroxyl) aus, und 1 Atom Chlor in selbe
ein; es wird dabei Phosphoroxychlorid und Chlorwasserstoffsäure gebildet:

G 5 H ]2 G + PC1 5
Amylalkohol Phosphor¬

chlorid

G7 H6 Ö 2 + PC1 5 =

C 5 H rl Cl + P0C1 3 -f HCl
Amylchlorür Phosphor- Salzsäure

oxychlorid

^^^^^^^^^^^^ C 7H 6OCl -f POCl 3 -|- HCl
Benzoesäure Benzoylchlorür

In solchen Fällen besteht die Wirkung demnach in Austausch von OH
gegen Gl.

In anderen Füllen erzeugt es wasserfreie Säuren, Anhydride; z. B.:
G 4 H o 0 4 -f PC1 B = G4 H40 8 + POClg 4- 2 HCl

Bernsteinsäure Bernsteinsäureanhydrid

Aehnlich wie das Phosphorchlorid wirkt das Phosphoroxychlorid. Es
erzeugt Chlorverbindungen der Säureradieale, oder unter Umständen wasser¬
freie Säuren:

-f 3 KCl + KPQ 3
einbas. phosphorsaures

Kali

4(G 2 H 3 K0 2) + POCl 3 = 2(G 4 H 6 0 3)
4 Aeq. essigsaures Kali Phosphor- Essigsäure-

oxychlorid anhydrid
Seltener wird bei der Einwirkung des Phosphorchlorids auf organische

Verbindungen Sauerstoff durch Chlor geradezu ersetzt. Z. B.:

G 2 1I 4 0 -4- PCI5 = POCI3 + G 2 H 4 C13
Aldehyd Aethylidonehlorid

G 4 H 4 0 3 + PC1 5 = POCI3 + G 4 H 4 0 2 CI 2
Bernsteinsäureanhydrid Suceinylchlorid

Phosphorchlorür wirkt in einzelnen Fällen auf organische Verbindungen
derart ein, dass 3 Atome Wasserstoff der letzteren durch ein dreiwerthiges
Phosphoratom ersetzt werden. Es entstehen so eigenthümliche phosphor-
haltige Verbindungen, z. B.:

3(G flH7 N) -f PCI3 = e 18 H 18 PN 3 ■+- 3 HCl
3 Mol. Anilin Phosphanilin

Einwirkung
des Wasser¬
stoffs.

Einwirkung des Wasserstoffs in statu nascendi.

Der bis jetzt angewendeten Modalitäten der Einwirkung des Wasserstoffs
auf organische Verbindungen sind mehrere. Man benutzt zur Entbindung des
Wasserstoffs: Natriumamalgam bei Gegenwart von Wasser, Zink bei Gegen¬
wart von verdünnten Säuren oder kaustischen Alkalien, galvanische Ströme
bei Anwendung von Zinkelektroden, Quecksilber und Salzsäure, Kupfer, Wasser
und Jodkalium.

Die wichtigeren durch Wasserstoff bewirkten Umsetzungen sind folgende :

1. Es findet sogenannte Rückwärtssubstitution statt: d. h. chlor- brom-

im
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und jodhaltigen Substitutionsproducten wirdCl, Br und J entzogen, H tritt ein,
und es wird auf diese Weise die ursprüngliche Verbindung regenerirt, z. B.:

e 2HCl 302 + 6H = 3 HCl + ©2 H 4 © 2
Trichloressigsäure Essigsaure

© 4 II 4 Br 2 © 4 + 411 = 2 HBr + © 4 H 6 © 4
Dibrombernsteinsäure Bernsteinsäure

2. Der Wasserstoff addirt sich einfach zu dem Molekül der organischen
Verbindung. Gewöhnlich werden 2 Atome = 1 Molekül Wasserstoff aufge¬
nommen. Z. B.:

€ 2 H 4© + 2H = € 2 H CÖ
Aldehyd Alkohol

© 4 H 4© 4 + 211 = © 4 H 6 Ö 4
Fumarsäure Bernsteinsäure

©9 H8©2 + 2H = € 9 H10 ©2
Zimmtsaure Homotoluylsäure

3. Nitroverbindungen wird durch nascirenden Wasserstoff (mit Natrium¬
amalgam entwickelt) der Sauerstoff des substituirenden Nitroyls: N© 2 entzogen,
und es entstehen stickstoffhaltige organische Verbindungen, die keine Nitrover¬
bindungen mehr sind; z. B.:

6 6HBN© 2 + GH
Nitrobenzol

G6H 7 N -f 2H 20
Anilin

€ 7 HB(N© 2)© 2 + 4H = €,H 6 N© 2 + 2H 2 ©
Nitrobenzoesiiure Azobenzoesäure

Einwirkung des Schwefelwasserstoffs.

1. Es wird der Wasserstoff in die organische Verbindung aufgenommen Einwirkun
und der Schwefel ausgeschieden; z. B.: fa.wasser'-6

€ 6 H 4 © 2 + H2 S = ©6 H 6©2 + S
Chinon Hydrochinon

Stoffs.

2. Nitroverbindungen werden durch Schwefelwasserstoff häufig in der
Weise zersetzt, dass 2 Atom © der Nitroverbindung mit 4 Atomen H des Schwe¬
felwasserstoffs Wasser bilden, 2 Atome H des ersteren in die organische Ver¬
bindung eintreten und sich Schwefel abscheidet; z. B.:

© CH 6N© 2 + 3H 2S = ©6 H,N + 2H 2© +- 3$
Nitrobenzol Anilin

Diese eigenthümliche Zersetzung der Nitroverbindungen ist deshalb be¬
sonders interessant, weil sie einen Weg darbietet, um aus Nitroverbindungen
eine Reihe künstlicher organischer Basen darzustellen. Sie ist aber qualitativ
nicht verschieden von jenen, die gewisse Nitroverbindungen durch nascirenden
Wasserstoff erleiden.

3. Es wird Schwefel in die organische Verbindung aufgenommen,
während der Sauerstoff derselben mit dem Wasserstoffe des Schwefelwasser¬
stoffs vereinigt als Wasser austritt; z. B.:

© 2 H 4 © + H 2 S = e 2 H 4s + H *ö
Aldehyd Sulfaldohyd

Die eigen¬
thümliche
Zersetzung
der Nitro¬
verbindun¬
gen durch
Schwefel¬
wasserstoff
bietet einen
Weg zur
Darstellung
künstlicher
organischer
Hasen.
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Aehnlich wirken zuweilen Schwefelalkalien. Z.B.:

© 2H3 ©C1 -4- KHS = KCl +■ © 2 H 4© S
Acetylehlorid Thiacetsäure

Einwirkung des Jodwasserstoffs.

Einwirkung 1. Die Jodwasserstoffsäure wirkt reducirend, d. h. es wird der organischen
serstoffe™ 8" Verbindung Sauerstoff ohne Ersatz entzogen, der als Wasser austritt und Jod

wird abgeschieden; z. B.:
©3H 6©3 + 2HJ

Milchsäure
H2 © + 2J + ©3 H6 © 2

Propionsäure

Aehnlich wie Jodwasserstoff wirkt Jodphosphor bei Gegenwart von Wasser,
wobei ebenfalls die gebildete Jodwasserstoffsäure der einwirkende Factor ist:

€ 4HeO e + 4HJ = 2H a O -f- 4J ■+- © 4 H C©4
Weinsäure Bernsteinsäure

2. 1 Atom H und 1 Atom © treten aus der organischen Verbindung aus,
und 1 Atom Jod tritt in selbe ein; z. B.:

€ 8 H 21 N© + 2HJ — H 2 © -f J + © 8 H 20 NJ
Teträthyliumoxy dhy drat Teträthyliumj odür

;!. Es findet einfache Addition der Jodwasserstoffsäure statt. Z. B.:

© 2 H 2 + 2HJ = © 2 H 4 J 2
Acetylen Jodwasserstoffsaures

Acetylen

4. Es tritt ein Theil des Kohlenstoffs und Wasserstoffs der organischen
Vei'bindung an Jod gebunden aus, Wasserstoff dagegen ein; z. B.:

Guajacol
,© 2 + HJ = + 6H 3 J

Oxyphensäure Methyljodür

Auch durch Chlor- und Bromwasserstoffsäure
©H gegen Cl oder Br ausgetauscht werden. Z. B.:

kann in manchen Fällen

Aepfelsäure Brombernsteinsäure

Einwirkung der unter chlorigen und chlorigen Säure,

Einwirkung Unterchlorige Säure vereinigt sich mit gewissen organischen Verbindungen
chlorigen direct (durch Addition) zu chlor- und sauerstoffhaltigen Körpern. Z. B.:
SS? stire!- € 2 H 4 + HCl© = © a H 6 Cl©

Aethylen Aethylenoxychlorid
©6H„© 4 + HCl© = © 8 H 7 C1©5

Citraconsäure Chlorcitramalsäure

Aehnlich wirkt zuweilen die chlorige Säure; z. B:
© 6 H 6 -|- 3HCl©, = © GH 7 C13 ©6 -j- H 2 ©

Benzol Trichlorphenomalsäure
wobei aber Austritt von 1 Mol. Wasser stattfindet.



Einwirkung chemischer Agentien auf organische Verbindungen, 63

Einwirkung der Alkalimetalle und des Zinks.

1. Auf gewisse organische Substanzen wirken die Alkalimetalle derart Einwirkung
ein, dass sie daraus Wasserstoff ausscheiden, während sie selbst in die Verbin^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^ metalle und

die organische Substanz äes Zinks.düng eintreten. Es wird dabei vorausgesetzt, dass
eine flüssige, sowie dass sie sauerstoffhaltig ist:

2 (C 2 H c O) + 2 K = 2 (€ 2 H 6 KO) + 2H
2 Mol. Alkohol 2 Mol. Kaliumäthylat

Aehnlich wie Kalium wirkt Natrium.

2- Unter gewissen Umständen wird durch Natrium
nichttypischer Wasserstoff substituirt; z. B.:

U 4 H 8 0 2 + 2 Na a = GJl^a,^ -f 2 H
Essigäther Dinatriumessigäther

3. Mit gewissen Kohlenwasserstoffen verbindet sich Kalium direct durch
Addition; z. B.:

auch sogenannter

Naphtalin Naphtalinkalium
4. Gewissen chlor-, brom- oder jodhaltigen organischen Substanzen wird

durch Alkalimetalle oder auch durch Zink, Ol, Br und J ohne Ersatz mehr
oder weniger leicht entzogen; z. B.:

2 (Ö 2 H B, J) + Zn = ZnJ 2 + O 4 H 10
2 Mol. Aethyljodür Diäthyl

5. Unter gewissen Umständen vermag Natrium- und Kaliumamalgam auch
r educirend, d. h. Sauerstoff entziehend, zu wirken. So kann dadurch Kohlen-
säure zu Oxalsäure reducirt werden : (G 2 © 4 = G 2 0 3 -f- O) (G 2 © 8 = Oxal¬
säure, wasserfrei gedacht).

6. Zinkstaub (ein aus fein vertheiltem metallischem Zink, Zinkoxyd, koh¬
lensaurem Zink und etwas Blei und Kadmium bestehendes Hüttenproduct)
wirkt in vielen Fällen ebenfalls reducirend, so verwandelt sich z. B.:

GjH,;© durch Austritt von 0 in U &H 6
Phenol Benzol

Oxindol Indol

Einwirkung der kaustischen Alkalien.

1. Die kaustischen Alkalien bewirken Oxydation organischer Verbindun- Einwirkung
gen und führen dieselben häufig in Säuren über, mit denen sie sich ver- sehenTlkä-
binden; z. B.: ' lie "'

U8 H BN© 2 + KHO = U8H 6KN0 8
Isatin Isatinsaures Kalium

€ 7 H e O + KHO = 0 7 H 6 K© 2 + 2 H
Bittermandelöl Benzoesaures Kalium

2. Die kaustischen Alkalien bewirken Spaltungen organischer Verbin¬
dungen, ähnlich der Schwefelsäure.

3. Zuweilen wird beim Kochen mit Kali chlor-, brom- oder jodhaltigen
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Substitutionsproducten Gl, Br, J entzogen und es treten dafür OK ein: es findet
demnach gleichzeitig Rückwärtssubstitution und Oxydation statt:

G 2 H 3 C10 2 + K20 = 0 2 H 3 KO 3 + KCl
Chloressigsäure Glycolsaures Kalium

Aehnlich wirkt übrigens Silberoxyd bei Gegenwart von Wasser; z. B.:

G 4 H 6 Br0 4 + AgHO = AgBr -f G 4 H c O B
Monobrombernsteinsäure Aepfelsäure

0 4 H 4 Br 2 O 4 + 2AgHO = 2 AgBr + G4 H 6 O c
Oibrombernsteinsäure Weinsäure

4. Auf zahlreiche Harze und harzähnliche Körper wirkt schmelzendes
Kalihydrat dergestalt ein, dass eigenthümliche Säuren und daneben zucker¬
ähnliche Körper, oder auch wohl sogenannte Glucoside gebildet werden. So
liefert bei solcher Behandlung Catechin Protocatechusäure und Phloroglucin:

e i9 H 180 8 + 2 0 = G 7 H 0 O4 + 2 0 e II 6O8
Catechin Protocatechu- Phloroglucin

säure

5. Auf gewisse Sulfonsäuren wirkt schmelzendes Aetzkali derart ein, dass
der Schwefelsäurerest SG 3 H an Kalium gebunden als schwefligsaures Kalium
austritt, während OH eintritt. Z. B.:

€ 6 H5 .S0 3 H -f KHO = Gc H6OH + HKSO s
Benzolsulfonsäure Phenol Schwefligsaures

Kalium

6. Stickstoffhaltige organische Verbindungen mit den Hydraten der kau¬
stischen Alkalien geglüht, zersetzen sich in der Weise, dass der Stickstoff der¬
selben in Ammoniak, der Kohlenstoff in Kohlensäure und Kohlenwasserstoffe,
der Wasserstoff in Wasser verwandelt wird. Es wird dabei das Hydratwasser
der Alkalien zerlegt, der Wasserstoff verbindet sich mit dem Stickstoff zu
Ammoniak, mit einem Theil des Kohlenstoffs ferner zu Kohlenwasserstoffen,
wenn die Alkalien im Ueberschusse einwirken, der Sauerstoff dagegen mit
Kohlenstoff zu Kohlensäure und mit dem Wasserstoff zu Wasser. Bei gehö¬
rigem Verhältniss der Alkalien wird auf diese Weise sämmtlicher Stickstoff
der organischen Substanz in Ammoniak verwandelt, wenn der Stickstoff darin
nicht in der Form von Untersalpetersäure enthalten ist.

Hierauf gründet sich eine Methode der quantitativen Stick¬
stoffbestimmung organischer Körper.

Einwirkung des Ammoniaks.

Kinwifkung
des Ammo-

Die merkwürdigste Einwirkung des Ammoniaks auf organische Verbin¬
dungen ist die bereits bei der Begründung der Typentheorie erwähnte. Die
Chlors Jod- und Bromverbindungen organischer Radicale setzen sich nämlich,
durch Substitution des Wasserstoffs im Ammoniak durch die organischen Ra¬
dicale, in sogenannte substituirte Ammoniake und eine Wasserstoffsäure um.
Die so erzeugten Verbindungen sind Basen oder Amide; z. B.:

H )H N
h)

Ammoniak
+ Br/

Bromäthyl

e 2He i

Aetliylamin Bromwasserstoffsäure

Br/
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H N 4- C 7H 60 = 7 5H N +
hJ C1 J hj

Ammoniak Chlorbenzoyl Benzamid Salzsäure
Wasserfreie organische Säuren mit Ammoniak behandelt geben Amide

und Säurehydrate:

g7 h 6oL h e»H,o ,
r, A ° + H N = H \h
€7H5oJ T H J Hj

Benzoesäure- Ammoniak Benzamid
anhydrid

g 7 h 5 oj 0
Benzoesäure

Einwirkung der Wärme.

In der Wärme sind die organischen Verbindungen entweder flüchtig, oder
sie sind nichtflüchtig; d. h. sie lassen sich in der Hitze ohne Zersetzung in
was verwandeln, oder sie werden dabei zersetzt. Aber auch die bei einer ge¬
wissen Wärme unzersetzt-flüchtigen organischen Verbindungen werden unter
Abscheidung von Kohle zersetzt, wenn man sie in Dampf form durch glühende
tlohren leitet. Umgekehrt gelingt es zuweilen, schwerflüchtige Substanzen,
solche, deren Zersetzungstemperatur ihrem Siedepunkte sehr nahe liegt, dadurch
unzersetzt zu verflüchtigen: zu destilliren, dass man die Operation mit sehr
kleinen Mengen, im luftleeren Baume, oder in einem Gasstrome vornimmt,
welcher auf die Substanz keine ehemische Wirkung äussert.

Die wichtigeren Fälle, wo durch Einwirkung von Wärme auf organische
Substanzen Zersetzungen der letzteren stattfinden, sind folgende:

1- Die Ammoniaksalze organischer Säuren verlieren bei massiger Wärme
Vvasser und zwar bis zu 2 Molekülen, welches durch Vereinigung von Was¬
serstoff des Ammoniaks mit Sauerstoff der Säure gebildet wird. Die dabei
bleibenden Rückstände führen die Bezeichnung Amide und Nitrile, je nach¬
dem sie ein oder zwei Moleküle Wasser verloren haben. Z. B.:

G 2H3 (NH 4)G 2
Essigsaures Ammonium

H 2G = G 2 HS NH 20
Acetamid

6 2 H3 (NH 4)0 2 _
Essigsaures Ammonium

2H 20 = G 2H3 N
Acetonitril

Einwirkung
der Wärme.

Einwirkung
der Wärme
auf die
Ammonialt-
salze orga¬
nischer
Säuren.
Amide
und
Nitrile.

2. Mehrbasische Säuren verlieren beim Erhitzen zuweilen ihr Hydratwas¬
ser und verwandeln sieh in Anhydride, oder sie liefern neben Wasser auch
Kohlensäure, wobei neue einfachere Säuren gebildet werden; z. B.:

g,h 6 ö6 = GA© 4 + H 2 0
Aepfelsäure Maleinsäure

G 7 H6 0 6 = G 0 H 6 O 3 + €0 2
Gallussäure Pyrogallussäure Kohlensaure

3. Die im freien Zustande flüchtigen Säuren erleiden eine Zersetzung,
wenn man ihre Verbindungen mit nichtflüchtigen Basen erhitzt. Es bleibt
hierbei kohlensaures Salz zurück und der Rest entweicht in Gestalt einer
flüchtigen Verbindung; z. B. :

G 7H 6 G 2 + GaG = GaGG 3 + G6 H 8
Benzoesäure Benzol

G-orup-BeBanez, Organisehe Cht
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Trockene
Destillation.

4. Werden gewisse organische Verbindungen in zugeschmolzenen starken
Glasröhren erhitzt, sohin unter starkem Drucke, so gehen zuweilen sehr eigen-
thümliche Zersetzungen derselben vor sieh, 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 Wege viele sehr
interessante Verbindungen dargestellt.

5. Viele organische Verbindungen bei Luf'tabscliluss erhitzt, der trocke¬
nen Destillation unterworfen, zersetzen sich dabei in tiefgreifender Weise.
Ihr Sauerstoff verbindet sich dabei mit einem Theil des Kohlenstoffs und Was¬
serstoffs zu Kohlenoxyd, Kohlensäure und Wasser, der Stickstoff mit AVasser-
stoff zu Ammoniak und Kohle bleibt zurück. Dieselbe ist bei stickstoffhalti¬
gen thierischen Stoffen sehr reich an Stickstoff (Thierkohle, Beinschwarz).
Dabei werden aber zahlreiche intermediäre Producte organischer Natur, aber
von einfacherer Zusammensetzung erzeugt, theils Säuren, theils Basen, oder
sogenannte empyreumatische üele und Harze (Theer), ausserdem Gase (Leucht¬
gas aus Holz u. s. w., vgl. Bd. I, 3te Aufl., S. 345).

0. Gewisse Kohlenwasserstoffe, in Dampfgestalt der Rothgluth ausgesetzt,
verwandeln sich in polymere Verbindungen unter Abspaltung von Wasserstoff.
So liefert Benzol, durch ein rothglühendes Rohr geleitet: Diphenyl, Chrysen
und andere Kohlenwasserstoffe :

2 G 6H„ = G12 H10 + 2 H
2 Mol. Benzol Diphenyl

Mol. Benzol
b 18 H a2
Chrysen

6 11

Einwirkung des Lichtes.

Einwirkung
des Lichtes. Das Licht übt auf organische Verbindungen häufig zersetzende Wirkun¬

gen aus; so zerfällt das im Dunkeln unzersetzt bleibende Jodäthyl am Lichte
in Jod und Aethyl.

Auch Verbindungen und Substitutionen kann das Licht veranlassen. Diese
Wirkungen gehen theils im zerstreuten Tageslichte, theils im directen Sonnen¬
lichte vor sich, zuweilen sind die im zerstreuten Lichte bewirkten Zer¬
setzungen oder Umwandlungen der Körper von jenen verschieden, welche im
directen Sonnenlichte hervorgerufen werden.

Einwirkung des Stromes.

Einwirkung
des Stromes Der galvanische Strom wirkt auf die Mehrzahl der organischen Verbin¬

dungen sehr energisch ein. Da die Vorgänge dabei bisher nur mit wässeri¬
gen Lösungen der Substanzen studirt werden konnten, wobei stets Wasserzer¬
setzung stattfindet, so sind es eigentlich nur die Wirkungen des elektrolyti¬
schen Sauerstoffs und Wasserstoffs, die man beobachtete. Sie bestehen in
einer Oxydation der organischen Verbindung am positiven Pol und in einer
Beduction am negativen Pol.

Die Salze gewisser organischer Säuren werden durch Elektrolyse in der
Art zersetzt, dass am -f- Pol sich die Säure zugleich mit Sauerstoff von der
Elektrolyse des Wassers herrührend abscheidet und durch letzteren in der
Weise oxydirt wird, dass sie damit in Kohlensäure und einen Kohlenwasser¬
stoff zerfällt; z. B.:

2(G 2 H,0 2)
2 Mol. Essigsäure

-f © = G 2 H C -4- 2G© 2 4-
Dimethyl Kohlensäure
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Bernsteinsaures Natron liefert bei der Elektrolyse Aethylen und Kohlen¬

säure am -f Pole, am — Pole Natron und Wasserstoff':
G 4 H 4 Na 2 0 4 + H 20 = G 2 H 4 + 2 G0 2 + Na 2ö + 2H

Bernsteinsaures Aethylen Kohlensäure
Natron

Oder es findet am + Pole eine Oxydation, am — Pole eine Reduetion
Statt; z. B. : -f- Pol:

G 4 H 2 Na 2 G 4 -f H 20 = G 2 H 2 + 2 GG 2 -f Na 2G + H 2
Fumarsaures Acetylen Kohlensäure

Natron _ p Qj.
C 4 H 2 Na 2 ö 4 + 2 11 = G.H 4 Na 2 G 4
Fumarsaures Bernsteinsaures

N atron Natron
Am - Pole findet sonach directe Addition von Wasserstoff statt.

Spontane Zersetzung organischer Stoffe.

Gährung, Fäulniss, Verwesung.

Unter dieser Bezeichnung versteht man eigentümliche Zersetzungen
ganischer Körner, welche dieselben unter gewissen Bedingungen erleiden.

So wie es nämlich mehrere anorganische Verbindungen giebt, welche ~~
leicht zersetzbar sind, dass schon die geringste Veranlassung hinreicht, sie in
ihre Bestandteile zerfallen zu machen, wir erinnern an das Verhalten des
Wasserstoffsuperoxydes, des Chlor-, des Jodstickstoffs, so giebt es zahlreiche
organische Körper, welche spontan, d. h. ohne weitere Einwirkung chemi¬
scher Mittel, tiefgreifende Veränderungen erleiden, indem sie in immer ein¬
fachere Verbindungen allmählich zerlegt werden.

Nach dem Tode der organischen Wesen verschwinden bekanntlich ihre
Leiber allmählich vollständig von der Erde und zwar geht dieses Verschwin¬
den uiiier Umständen in verhältnissmässig kurzer Zeit vor sich. Vom stärk-

Hainn ist nach seinem Absterben, oder seiner Fällung nach etwa 30 Jah-
nichts mehr wie die Rinde übrig. Noch weit schneller geht das Ver¬

schwinden thierischer Stoffe von statten. Der Grund dieser Erscheinung ist
der Sauerstoff, durch seine directe oder indirecte Einwirkung verwandelt sich
schliesslich aller Kohlenstoff der organischen Substanzen in Kohlensäure, aller
Wasserstoff in Wasser, aller Stickstoff in Ammoniak; diese Stoffe werden der
Lufl zugeführt, die anorganischen Bestandtheile der Organismen: ihre
■^schenbestandtheile allein kehren direct in die Erde zurück, von der sie stammen.

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

In diesem Sinne ist der Tod die Auflösung einer untergegangenen Genera¬
tion in ihre Elemente, zugleich aber auch die Quelle des Lebens für eine neue.

Jenen grossartigen bei gewöhnlicher Temperatur erfolgenden Verbren-
nungs- oder Oxydationsprocess organischer Körper, in Folge dessen sie in die
einfachsten luftförmigen und in die Luft entweichenden anorganischen Ver¬
bindungen übergeführt werden, nennen wir Verwesung.

Die Verwesung, i n diesem Sinne aufgefasst, ist aber nur das Schluss- und
Endglied einer Reihe von Veränderungen, welche die organischen Körper er-

Uälirung,
Fäulniss,
Verwesung.

steu
ren

leiden

Verwesung.

in Folge deren sie zwar wohl in einfachere Verbindungen zerfallen,
5*
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ohne aber zugleich schon bis zu den Endproducten verbrannt zu sein. Diese
letzteren 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 stickstoff¬
haltiger organischer dem Lebenseinflusse entzogener Materien , die in einem
Theile derselben unter dem Einflüsse einer äusseren Ursache beginnt, sich
aber dann mit oder auch ohne deren weitere Mitwirkung durch ihre gafize
Masse verbreitet. Die durch die Fäulniss gebildeten Producte sind gewöhn¬
lich nicht verschieden von denjenigen, in welche der organische Körper durch
die Einwirkung von Säuren, Alkalien und dergleichen zerfällt, sie sind aber
verschieden bei den verschiedenen fäulnissfähigen Stoffen. Die Zahl der
fäulnissfähigen Stoffe ist im Ganzen klein, sie sind aber sehr allgemein
verbreitet. Es gehören hierher besonders die sogenannten Albuminate: stick¬
stoffhaltige, sehr complicirt zusammengesetzte, im Thier- und Pflanzenkörper
vorkommende organische Verbindungen.

Einige organische Verbindungen faulen für sich nicht, sie sind im rein
dargestellten Zustande nahezu unveränderlich ; kommen sie aber mit gewissen
pflanzlichen oder thierischen lebenden, in der Luft stets enthaltenen Keimen,
oder mit gewissen fäulnissfähigen Körpern unter geeigneten Bedingungen in
Berührung, so zerfallen auch sie unter dem Einflüsse dieser Substanzen in
einfachere Verbindungen, ohne dass die nun gleichzeitig sich entwickelnden
und sich vermehrenden Keime, oder die fäulnissfähigen Körper durch ihre Affi¬
nität im chemischen Sinne zu wirken scheinen. Solche Körper, welche unter
dem Einflüsse eines anderen sich in einfachere Verbindungen spalten, nennt
man gährungsf ähige und die diese Spaltung durch ihre Gegenwart ver¬
anlassenden Stoffe, Fermente.

Unter Gährung versteht man sonach das Zerfallen, oder die Spaltung
einer organischen Verbindung in einfachere Verbindungen unter dem Ein¬
flüsse und der Berührung eines anderen bestimmten Stoffes : eines Ferment es.

Der Traubenzucker z. B., eine nicht fäulniss- aber gährungsfähige or¬
ganische Verbindung, zerfällt unter dem Einflüsse der Bierhefe, eines
pflanzlichen Fermentes, in Weingeist und Kohlensäure:

1 Mol. Traubenzucker...... €76 H12 Ö6
giebt

2 Mol. Weingeist........ G4H 12G 2
2 „ Kohlensäure.......G 2 © 4

Traubenzucker unter dem Einflüsse thierischer Fermente zerfällt oder
spaltet sich in anderer Weise; er liefert dann Milchsäure oder Buttersäure,
Kohlensäure und Wasserstoffgas.

1 Mol. Traubenzucker...... € 6 H 12 €>0
giebt

1 Mol. Buttersäure.......G 4 H 8 0 2
2 „ Kohlensäure.......£ 3 0 (
4 „ Wasserstoffgas....., H 4

£ 6 H 12 ö e
Es kann also ein und derselbe Körper unter dem Einflüsse verschiedener

Fermente auch verschiedene Zersetzungen erleiden, oder mit anderen Worten
zu einer bestimmten Umsetzung bedarf im Allgemeinen jeder gährungsfähige



Spontane Zersetzung organischer Stoffe. 69
Körper eines bestimmten Fermentes. Zuweilen werden bei Gährungsvorgän- ^weito
gen die Elemente des Wassers aufgenommen. GähxungenAVasserauf-

Salioin z. B. durch Emulsin: einen stickstoffhaltigen Körper, der nähme statt,
einen Bestandteil der süssen Mandeln bildet, in Gährung versetzt, liefert
unter Wasser aufnähme Saligenin und Zucker:

Salicin........ G 13 H 18 Ö7
-f- ........ H 2 O
giebt

Saligenin......G7 H 8 G 2
Traubenzucker . . . . G (1 H,oö s

Gi3H 20 ö 8

Harnstoff zerfällt mit faulenden Körpern unter Wasseraufnahme in Koh¬
lensäure und Ammoniak:

Harnstoff ...... GH 4 N 2 0
+ ...... H 2 O
giebt

2 Mol. Ammoniak . . H 6N2
1 „ Kohlensäure . G ö 2

GH 6 N 2 © 2

Die Natur der Fermente und die Art ihrer Wirkung hat wegen ihrer Natt^der
zum Theil räthselhaften Eigenthümlichkeit die Chemiker vielfach beschäftigt
'■lud verschiedene Theorien (Gährungstheorien) veranlasst. Vor Allem war
es die Thatsache, dass geringe Mengen der Fermente hinreichen, um grosse
Massen der damit unter geeigneten Bedingungen in Berührung kommenden
gährungsfähigen Stoffe zu zersetzen und der Umstand, dass die meisten Fer¬
mente stickstoffhaltige fäulnissfähige, selbst in Zersetzung begriffene Körper
darstellen, die der Ansicht zur Stütze dienten, die Wirkung der Fermente be¬
ruhe darauf, dass sich die Bewegung, in welcher sich die Moleküle des sich
zersetzenden Fermentes befinden, den Molekülen des gährungsfähigen Körpers
miüheile, das Gleichgewicht der letzteren aufhebe und somit das Zerfallen
des gährungsfähigen Körpers veranlasse. Nach dieser Ansicht wäre das Fer¬
ment bei der Umsetzung des gährungsfähigen Körpers nur insofern betheiligt,
als es den Anstoss zu letzterer gebe, ohne selbst dabei chemisch in Wechsel¬
wirkung zu treten. Die Erfahrung, dass bei Gährungen die Producte dersel¬
ben zu einander addirt, einfach wieder die Zusammensetzung des ursprüngli¬
chen Körpers ergeben, dass mithin in seiner Endwirkung wenigstens der
Vorgang schlechthin als eine Spaltung erscheint, war der obigen Theorie
eoenfalls günstig.

Obgleich übrigens viele Fermente noch so gut wie nicht gekannt sind, so
ist doch durch neuere Untersuchungen für die Fäulnissfermente und für die
wichtigeren Gährungsfermente der schon früher versuchte Nachweis geführt,
dass das darin Wirksame, lebende thierische und pflanzliche entwickelungsfä-
hige Keime (Pil ze und Infusorien) seien, die in der atmosphärischen Luft
stets vorhanden sind und mit dem gährungsfähigen Körper einmal in Be¬
rührung, sich auch ohne weitere Einwirkung der Luft, auf Kosten der gäh¬
rungsfähigen Körper entwickeln und damit die Gährung hervorrufen. Die Art
ihrer chemischen Wechselwirkung mit dem gährungsfähigen Körper ist aber
noch keineswegs überall genügend aufgeklärt.
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Bedingun¬
gen für das
Eintreten
der FAul-
niss-, Gäh-
rungs- und
Verwesung¬
vorgänge.

Fäulniss¬
und
gährungs-
widrige
Mittel.

Das Eintreten der Verwesungs-, Fäulniss- und Gährungsvorgänge ist von
gewissen Bedingungen abhängig; diese Bedingungen sind folgende :

1. Gegenwart von atmosphärischer Luft. Sie ist zur Verwesung,
wie schon aus ihrer Begriffsbestimmung sich ergiebt, unumgängliches Erfor-
derniss. Auch der Beginn der Fäulniss - und Gährungsvorgänge ist an die
Gegenwart der atmosphärischen Luft geknüpft, da durch sie jene die Fäulniss
und Gährung hervorrufenden pflanzlichen und thierischen Keime zugeführt wer¬
den; 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 bestimmte
Temperatur, die über 0° und unter 100° C. liegen muss. Frostkälte und Sied¬
hitze verhindern den Beginn und sistiren den Fortschritt der Fäulniss und
Gährung. Gährungen erfolgen in der Regel am schnellsten bei einer zwi¬
schen 20° bis 40° C. liegenden Temperatur. Auch ist in manchen Fällen die
Temperatur von Einfluss auf die Gährungsproducte, so dass ein gährnngsfä-
higer Körper bei verschiedenen Temperaturen auch verschiedene Producte der
Gährung liefert. Durch Siedhitze und durch eine Temperatur unter 0° wird
die einmal begonnene Fäulniss und Gährung vollständig unterbrochen , tritt
jedoch bei geeigneter Temperatur und Luftzutritt wieder ein.

4. Fäulniss und Gährung können verhindert werden durch Unwirksam¬
machen des Fermentes, mittelst sogenannter fäulnisswidriger Mittel; es
sind meist solche Stoffe, die die Keime tödten, oder das Ferment sonstwie un¬
wirksam, machen. Hierher gehören Weingeist, starke Mineralsäuren, arsenige
Säure, Chlor, Alaun, chromsaures Kali, Metallsalze, Gerbstoff, Kreosot u. a.

5. Fäulniss und Gährung treten bei dem Vorhandensein aller sonstigen
Bedingungen nicht ein, wenn die zur Tödtung bereits vorhandener Keime vor¬
her aufgekochten Flüssigkeiten mit Luft in Berührung gelassen werden, die
vorher ausgeglüht wurde, oder die man durch Baumwolle, Asbest oder Schiess¬
baumwolle filtrirte. Auch wenn man die Luft durch mehrmals stark gebo¬
gene Glasröhren zutreten lässt und starke Bewegung vormeidet, soll eine
Veränderung der fäulniss- oder gährungsfähigen Stoffe nicht eintreten, da
durch die starken Biegungen der Röhre die Keime zurückgehalten werden (?).

Praktische Auf der richtigen Erkenntniss dieser Bedingungen beruhen die Methoden.
deTwicIvt?- deren wir uns zur Gonservirung von Speisen, anatomischen Präparaten,
uton liedin- Holz u. s. w. bedienen. Man conservirt Speisen durch Kochen und Aufbe-
wiäiei V°n wahren in luftdicht verschlossenen Kapseln (App ert's M ethode), Gemüse
*'»alniss durch Kochen, Trocknen, Pressen und Aufbewahrung bei Abschluss der Luft,
rang abhftn- anatomische Präparate durch Aufbewahren in Weingeist (auch durch Wasser-
gis? sind. entziehung wirkend), Holz, indem man es mit Auflösungen von Metallsalzen

imprägnirt, welche sich mit den fäulnissfähigen Stoffen desselben zu einer
unlöslichen Verbindung vereinigen (Kyanisiren). Auf denselben Principien
fusst die Conservirung organischer Stoffe durch Einsalzen, Zuckerzusatz (Was-
serentzielnmg), Räuchern (Wasserentziehung und antiseptische Wirkung des
im Rauche enthaltenen Kreosots), Tränkungen mit Lösungen von arseniger
Säure, Bestreuen mit letzterer u. s. w.

Auf dem Nichteintreten der Fäulniss bei niederer Temperatur beruht es,
dass man im Polareise noch so wohl erhaltene Mammuthe: vorweltliohe Thiere.
auffinden konnte, dass deren Fleisch noch ganz geniessbar war.
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Synthese organischer Verbindungen.

Das Studium der organischen Verbindungen ist mit der Ermittelung der BgÄjj-^
Umsetzungen und Spaltungen, deren sie unter der Einwirkung chemi- Verbind™
scher Reagentien fähig sind, keineswegs erschöpft, sondern es gehört dazu im-
auch die Kenntniss ihrer Bildungsweisen.

So wie die organis
irer xjimun gs w ein cn.
sehen Stoffe gegeben sind, sind sie entweder Bestandteile

des Thier- und Pflanzenleibes, oder sie sind aus letzteren durch Einwirkung
chemischerAgentiendarstellbar; allein es fragt sich, ob nicht auch die organi¬
schen Verbindungen im engeren Sinne, d.h. diejenigen, die primär durch den
Lebensprocess erzeugt werden, auf künstlichem Wege erhalten werden kön¬
nen. Diese Frage ist im Allgemeinen unbedingt zu bejahen, denn die Erfah¬
rung lehrt uns, dass wir zahlreiche derartige Verbindungen auch künstlich in
unseren Laboratori* darstellen können. Es fragt sich ferner, ob es möglich
ist, organische Verbindungen auf synthetischem Wege aus ihren Ele¬
menten, oder aus einfacher zusammengesetzten organischen Verbindungen zu
erzeugen, ob es endlich möglich ist. durch Synthese aus anorganischen
Materialien organische Stoffe aufzubauen. Diese Frage hat auch eine eminent
Physiologische Bedeutung, denn eine Betrachtung der Ernährung der Pflanze,
ihres Verhältnisses zur Atmosphäre und zum Boden und endlich zur Thierwelt
lehrt uns, dass die Pflanzen das synthetische Laboratorium sind, in welchem
ans den Bestandteilen der Luft, aus Kohlensäure, Wasser und Ammoniak, unter
Mitwirkung gewisser anorganischer Salze des Bodens, die zahlreichen orga¬
nischen Verbindungen erzeugt werden , die wir in den Pflanzen als Bestand¬
teile ihres Leibes antreffen. Bis vor Kurzem hat man es vielfach bezweifelt,
ol > es möglich sei, aus anorganischen Stoffen organische zu erzeugen
l "" 1 man hat überhaupt denjenigen Verhältnissen, unter welchen eine derar¬
tige synthetische Bildung erfolgen konnte, wenig Aufmerksamkeit zugewendet
1)il bei den meisten bekannten Verwandlungen organischer Körper die Anzahl
der Kohlenstoffatome entweder unverändert bleibt, oder dabei zwei oder meh¬
rere Verbindungen von einem geringeren Kohlenstoffgehalt entstehen, so be¬
zweifelte man die Möglichkeit einer" Vermehrung der Kohlenstoffatome orga¬
nischer Körper durch Zuführung solcher Atome in der Form von Kohlensaure
od
ab

—v.i ivuijjfr uuren ZiUiunruug m«™» h«""»" "■ —'- ---------
er anderen einfachen Kohlenstoffverbmdungen. Neuere Forschungen haben

auer gelehrt, dass wir von rein Anorganischem zu Organischem durch Syn¬
these aufsteigen können, dass wir einfachere kohlenstoffärmere organische
Verbindungen, unter Mitwirkung anorganischer Kohlenstoffverbindungen in
kohlenstoffreichere complexere zu verwandeln vermögen. Wir geben für das
Gesagte einige Beispiele. Kohlenstoff und Wasserstoff vereinigen sich
u,,t °i- der Mitwirkung des elektrischen Flammenbogens zuAcetylen, € 2H 2 :

0 2 4- IL = ©2 H 2 .
Acetylen

Acetylen und Sauerstoff geben Oxalsäure:
€ ä H 2 -f 4 0 = t\H 2 ö 4

Oxalsäure

Acetylen und Wasserstoff geben Aethylen: G 2 H 4,
€ 2 H, 4- H, = € 2 H 4

Acetylen Aethylen
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Sumpfgas, GH 4, verwandelt sich unter Einwirkung der Hitze, oder der

Funken eines kräftigen Inductionsapparates in Acetylen unter Aastritt von
Wasserstoff:

2(GH 4) = G 2 H 2 + H (i
Sumpfgas Acetylen

Sumpfgas giebt bei Einwirkung von KohlenoxydgasPropylen: G3ri (!,
2 (GHJ + 60 = G 3 H 6 + H 2 G
Sumpfgas Propylen

Sumpfgas giebt zum Glühen erhitzt eine kleine Menge Naphtalin:
10(GH 4) = G10 H8 + H32

Sumpfgas Naphtalin
Kohlenoxydgas und Wasser geben Ameisensäure:

GO -|- H2 G = GH 2 G2
Ameisensäure

Oelbildendes Gas und Wasser geben Alkohol:
G 2 H4 -f H 2G = G 2 H 8G

Alkohol

Methylnatrium und Kohlensäure geben essigsaures Natron:
GH 3 Na + G0 2 = G 2H3 NaG 2

Methylnatrium Essigsaures Natron
NatriumphenylatundKohlensäure geben salicylsauresNatron :

G,iH 5 NaO + GG 2 = G 7 H6 Na0 3
Natriumphenylat Salicylsaures Natron

Chlorkohlenoxyd und Sumpfgas geben Ac etylohlorid und Salz¬
säure:

GH 4 + GOCl 2 = G 2H3OCl + HCl
Sumpfgas Acetylchlorid

Acetylchlorid und Wasser geben Essigsäure und Salzsäure:
G 2H3 OCl + H a O = G 2 H 4G2 + HCl

Acetylchlorid Essigsäure
Benzol und Chlorkohlenoxyd geben Benzoylchlorid und Salz-

G 0 H 6 -f GGC1 2 = G7 H5 OCl -f HCl
Benzol Benzoylchlorid

Benzoylchlorid und Wasser geben Benzoesäure und Salzsäure:
G7HB0C1 + Ha O = G 7H6 G2 + HCl

Benzoylchlorid Benzoesäure

Ein sehr zu verallgemeinerndes Verfahren, um kohlenstoffärmere in koh¬
lenstoffreichere organische Verbindungen überzuführen, besteht in der Behand¬
lung chlorhaltiger organischer Verbindungen mit Cyankalium, wobei das
Cyan unter Ausscheidung des Chlors aufgenommen wird. Kocht man der¬
artige Cyanverbindungen mit kaustischen Alkalien , so wird der Stickstoff des
Cyans als Ammoniak eliminirt, der Kohlenstoff aber bleibt in der Verbindung.
Z. B.:

G 7 H 7 (GN) + 2H 2G = G 8 H8 G 2 -f H 3 N
Benzylcyanid Alphatoluylsäure

€ 2H3 (GN)G 2 + 2H a © = G3 H 4 Ö 4 + H3 N
Cyanessigsäure Malonsäure
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Unteiter zahlreichen anderen Methoden, Kohlenstoff synthetisch in organi¬
sche Verbindungen einzuführen, erwähnen wir noch diejenige, welche darauf
beruht, Kohlenwasserstoffe zu diesem Zwecke in Anwendung zu ziehen,
wobei der Eintritt durch doppelten Austausch erfolgt. Z. B.:

€ 6 H 6 Br + € 2HBBr -f- 2 Na = € SH 10 + 2NaBr
Monobrom- Bromäthyl Natrium Aethyl-benzol benzol

€ 4 H 7Na0 2 + € 2 H 6J = € 6 H 12 0 2 + NaJ
Natriumessig- Jodäthyl Buttersäure¬

äther äther

Nomenclatur und Classification der organischen
Verbindungen.

Leidet schon die Nomenclatur der anorganischen Verbindungen au
i'mcipien- und Geschmacklosigkeit und ist sie oft geradezu verwirrend,

so gilt dies wo möglich in noch höherem Grade von der organischen
Chemie. Hier herrscht in der Nomenclatur vollkommene Anarchie und

ie Namen sind oft rein willkürlich, beinahe immer aber in hohem Grade
barbarisch gewählt.

Gewisse generische Bezeichnungen, die das allgemeine Uebereinkom-
m en festgestellt hat, sind von einem Körper, der das Vorbild einer Reihe
anderer ist, entlehnt und müssen, da sie sich auf ganze wichtige Grup¬
pen organischer Verbindungen beziehen, erläutert und in ihrer allgemei¬
nen Bedeutung stets festgehalten werden. Die wichtigeren derartigen
generischen Bezeichnungen für natürliche Gruppen organischer Verbill¬
igen sind folgende:

Radicale.

Ihr Begriff und ihre Zusammensetzung wurde bereits festgestellt Kadioale
tvergl. S. 10). Man unterscheidet ein-, zwei- und dreiatomige Ra¬
dicale, je nachdem sie 1, 2 oder 3 Atomen H äquivalent sind, d. h. 1,

oder 3 Atome II substituiren können. Man unterscheidet ferner Säure -
r adicale, Alkoholradicale, metallhaltige Radicale u. s. w. Sie
bilden vielfach homologe Reihen.

Im freien Zustande scheinen sie als ungesättigte Moleküle nicht
darstellbar zu sein.

Organische Säuren.

Man versteht darunter organische, theils durch den Lebensprocess Organisoha
der Pflanzen und Thiere, theils künstlich erzeugte Verbindungen, denen Sä,uron "

e Charaktere der Säuren, wie wir selbe im ersten Bande dieses Werkes
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festgestellt haben, zukommen. So wie bei den anorganischen Säuren un¬
terscheidet man auch bei den organischen zwischen ein- und in ehr ba¬
sischen Säuren.

Einbasisch)
SäurcD,

Einbasische organische Säuren sind solche, die nur 1 Atom
durch Metalle und metallähnliche Körper auf dem Wege der Salzbildung
vertretbaren Wasserstoffs enthalten. Nach der Typentheorie leiten sich die
einbasischen Säuren von dem Typus Wasser oder Wasserstoff pri¬
märe Form ab, indem in diesen Säuren 1 Atom H des Typus durch ein
einatomiges Säureradical oder ein Haloidradical substituirt ist. In den
Salzen ist das zweite Atom H des Typus durch 1 Atom eines einworthi-
gen Metalls vertreten.

Beispiele:

GAG IaHP*
Essigsäure Essigsaure Salze

H.1

Mehrbasi¬
sche Säuren

fij ■
Cyan wasserstoffsäure

MJ
Cyanmetalle

Mehrbasische organische Säuren sind solche, die mehr wie 1 At.
durch Metalle und metallähnliche Körper auf dem Wege der Salzbildung
vertretbaren Wasserstoffs enthalten. — Nach der Typentheorie leiten
sich die mehrbasischen Säuren von dem Typus Wasser: multiple Form

TT \

ab, indem in den zweibasischen Säuren 2 At. H des Typus tt }Oa

durch ein zweiatomiges, in den dreibasischen Säuren 3 At. H des
TT \

Typus tt 3 [0s durch ein dreiatomiges, in den vierbasischen Säu-H f
TT ']

ren 4 At. H des Typus tt 4 O4 vieratomiges Säureradicalr 4 durch ein

vertreten sind. Die zweibasischen Säuren enthalten zwei Atome durch
Metalle vertretbaren H, die dreibasischen 3 Atome H, welche durch Me¬
talle vertreten werden können. Die zweibasischen Säuren bilden zwei
Classen von Salzen: neutrale und saure. — die dreibasischen drei Rei¬
hen von Salzen: neutrale, saure erster und saure zweiter Ordnung.

Beispiele :

Zwe »basische S äur 011.

Bernsteinsäure

G4IWU
M 2 J° 2

"Neutrales Salz
MH | -

Saures Salz
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Dreibasische Säuren.
in

G 6 H 5 €>4
H :.

Citronen säure

66H 5 0 4U
mJ** 3

Neutrales Salz

66 H5 O 4 )0
M 3 H 2r s

Saure Salze

€ 6 H 5 0 4 1,
MH, '

ê 3

In neuerer Zeit macht man vielfach einen Unterschied zwischen Basici-
tät und Atomigkeit der Säuron. Man nimmt nämlich an, dass eine Saure
mehratomig und doch nur einbasisch sein, d. h. dass sie mehrere
Atome typischen Wasserstoffs enthalten könne, von welchen aber nur ein
Theil durch Metalle leicht vertretbar ist, während durch organische
Radicale auch die übrigen typischen Wasserstoffatome ersetzt werden kön¬
nen. Mehratomige Säuren sind daher immer solche, welche sich nach der
Ausdrucks weise der Typentheorie vom Typus Wasser multiple Form :

H!}°ä, h 3}o 3, y4o. 4 u. s. w., ableiten, allein die typischen Wasserstoffatome
«nd in solchen mehratomigen Säuren nicht gleichwertig, d. h. sie lassen
sieh nicht alle gleich leicht durch Metalle ersetzen.

In diesem Sinne unterscheidet man: 1. Zweiatomige einbasische Säuren,
2 - Dreiatomige einbasische Säuren, 3. Vieratomige einbasische Säuren.

Sodann:
1. Zweiatomige zweibasische Säuren, 2. Dreiatomige zweibasische Säuren,

Dreiatomige dreibasische Säuren, 4. Vieratomige zweibasische Säuren,
ieratomige dreibasische Säuren.
So ist z B. nach dieser Theorie die Milchsäure: G3 H6 QS, eine zwei¬

atomige aber einbasische Säure. Sie leitet sich vom Typus Wasser se¬
kundäre Form derart ab, dass in dem Typus 2 At. IL durch das zweiatomige

Ra t!ieal Lactyl € SH.,0 ersetzt sind
beln H-Atomen der Milchsäure
Richtigkeit vertreten werden, „— --------- ~.
aD <* durch organische Alkohol- oder durch Säureradieale leicht vertreten wer
den. Wir wollen dies in der beistehenden typischen Formel dadurch versinn
hohen, dass wir von den beiden typischen H-Atomen nur dasjenige fett drucken
welches durch Metalle ersetzt werden kann und das andere oberhalb des Ra
dicala setzen :

Unterschied
zwischen
Basicität
und Ato¬
migkeit der
Säuren.

3.
5. Vi

aber von den beiden typischen disponi-
kann nur das eine Atom durch Metalle mit
das andere aber nicht. Dieses letztere kann

Ein Beispie]
° er insäure:

einer

H j
G SH 4 Ö (e 2

Hj
dreiatomigen einbasischen Säure ist die Gly-

G s H s O 0 3
H I

Eine zweiatomige zweibasische Säure ist die Oxalsäure. Es sind
"> ihr beide typischen Wasserstoffatome mit gleicher Leichtigkeit gegen Me¬
talle auszuwechseln, was wir auch durch ihre Formel ausdrucken :

G& e„
Eine dreiatomige aber nur zweibasische Saure dagegen wäre die

Aepi'elsäure. Sie leitet sich nach dieser Theorie und typisch vom Typus
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Wasser tertiäre Form ab, durch Vertretung von 3 At. H des Typus durch das
dreiatomige Eadical Malyl: 0 4H3 O 2 ; von den drei übrig bleibenden typi¬
schen Wasserstoffatomen sind aber nur zwei durch Metalle leicht zu vertre¬
ten, was wir in nachstehender Weise ausdrücken:

H

G4H3ö a ta
, H 2

Vieratorriig aber nur zweibasisch wäre die Weinsäure, deren For¬
mel dieser Anschauung entsprechend folgendermaassen geschrieben werden
müsste: H„

iv 2
<3,H20 2

H 2
Als vieratomig aber dreibasisch kann endlich die Citronensäure

betrachtet werden. Geht man von dieser Betrachtungsweise aus, so verwan¬
delt sich das dreiatomige Radical: <36 H 5 0 4, derselben in das vieratomige
G 6 H 4©S und ihre Formel wird dann geschrieben:

H

G e g 4Os

Diese Theorie stützt sich auf gewichtige Thatsachen, namentlich aber
darauf, dass es in der That Säuren giebt, bei welchen der ausserhalb des Ra-
dicals befindliche Wasserstoff eine verschiedene Stellung einnimmt. Ein Theil
desselben kann nämlich leicht durch Metalle ersetzt werden, der andere aber
nur schwierig durch Metalle, häufig leicht aber durch andere organische Ra-
dicale, durch Methyl, durch organische Säureradieale etc. Dieser Wasserstoff
verhält sich ganz ähnlich dem typischen Wasserstoff der Alkohole, der auch
leicht durch Alkohol- und organische Säureradieale, aber nur schwierig durch
Metalle ersetzt werden kann. Ueberdies ist das übrige Verhalten derartiger
Säuren das mehrbasischer Säuren, so dass es nach allen ihren Umsetzungen
nicht wohl angeht, sie auf andere als multiple Formen des Wassertypus zu
beziehen. Wir werden im speciellen Theile näher auf diese Verhältnisse ein¬
gehen, wobei es sich zeigen wird, dass die Lehre von der chemischen
Structur, in ihrer Anwendung auf derartige Fälle sich sehr nützlich und
aufklärend erweisen kann.

Die stärkeren zweibasischen Säuren enthalten mindestens 4 At. Sauerstoff,
die dreibasischen wenigstens 6 At., während die einbasischen meist nur 2 At.
Sauerstoff enthalten. Säuren mit 3 At. Sauerstoff sind gewöhnlich zweiatomig
aber einbasisch.

Anhydride.

Anhydride, Sie sind den Anhydriden der anorganischen Säuren: dem Schwefel¬
säure-, Salpetersäure-, Phosphorsäureanhydrid vollkommen analog. Einige
erhält man durch Erhitzen der entsprechenden Säurehydrate, andere durch
doppelte Umsetzung. Nur mehrbasische organische Säuren gehen durch
blosses Erhitzen in Anhydride über. Es sind neutrale, theils feste,
theils flüssige Verbindungen, die an feuchter Luft unter Wasseraufnahme,
langsam oder rasch in die entsprechenden Säurehydrate übergehen. In
Wasser sind sie meist unlöslich, löslich aber in Alkohol. Ihre alkoholi¬
schen Lösungen reagiren nicht sauer.
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Die Anhydride können vom Gesichtspunkte ihrer ehemischen Con-
Htutlon als Säuren betrachtet werden, deren typischer Wasserstoff
Ul 'ch dasselbe Säureradieal, welches sie bereits enthalten, oder durch ein

anderes Säureradieal (gemischte Anhydride) vertreten ist. Das Essig¬
säureanhydrid z. B. ist:

G2 H 3 0|
G 2 H 3 Oj

O = G4 H e G8

Wenn die Anhydride einbasischer Säuren unter Wasseraufnahme
wieder in Säurehydrate übergehen , so findet eine doppelte Umsetzung
" " Z. B.:statt;

G 2 H,0
(VT,

Hl G 2 H s O G,H:,0IA i ^7-2■"■3"O" I £i

^ ej HJ§r .r H r= Hj°+ H)°
Essigsäureanhydrid Essigsäure Essigsäure

Gemischte Anhydride zerfallen durch Wasser in zwei Säurehydrate.
0 giebt Benzoeessigsäureanhydrid und Wasser, Benzoesäure u. Essigsäure:

i
HlHl

G 7 H S G|~ , g 2 h 3 g) 0

Benzoesäure Essigsäure

G 7 H 5 G)' o 4-
G 2 H 3 G J '

Benzoeessigsäure¬
anhydrid H____________

Die gewöhnlichste Bildungsweise der Anhydride einbasischer Säuren
ist die durch Einwirkung der Chloride der betreffenden Säureradieale auf
ein Salz der Säure oder bei gemischten Anhydriden einer anderen orga¬
nischen Säure (vgl. S. 33).

Die Anhydride zweibasischer Säuren leiten sich nach der

iypentheorie ebenfalls vom Typus tt ö in der Art ab, dass in diesen

Anhydriden beide Atome H durch ein zweiatomiges Säureradieal ver-
reten sind. Die wasserfreie Bernstein säure z. B. wird nach dieser

Ansicht geschrieben:

G 4 H 4 0 2 }O
Die Anhydride der zweibasischen Säuren erhält man gewöhnlich

rch Erhitzen der Säurehydrate, oder durch Einwirkung von Phosphor¬
chlorid auf die letzteren.

Anhydride dreibasischer Säuren sind nicht bekannt.

Organische Basen.

Man versteht unter dieser Bezeichnung organische, theils natürlich Organisohe
vorkommende, theils künstlich darstellbare Verbindungen, die in ihrem Ra"''"'
chemischen Verhalten den anorganischen Salzbasen: den Alkalien und
basischen Metalloxyden, eben so analog sind, wie die organischen Säuren

eu anorganischen. Die grösste Uebereinstimmung zeigen sie mit dem
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Phosphor-,
Arsen-, Au-
tiraonbaaen;

IvUmamin-
basen.

Amidbasen.

Ammoniak, dem sie auch meist in der Beziehung gleichen, dass sie sich
mit den Säurehydraten ohne Austritt des Hydratwassers der letzteren zu
wohlcharakterisirten Salzen vereinigen. Viele davon reagiren deutlich al¬
kalisch, d. h. bräunen Curcuma und bläuen geröthetes Lackmus und ge¬
ben mit Platinchlorid gelbe, dem Platinsalmiak sehr ähnliche Doppelver¬
bindungen. Die stärkeren darunter vermögen die stärksten Säuren zu
neutralisiren. Sie sind flüssig, gasförmig oder fest, flüchtig oder nicht-
flüchtig, in Wasser meist schwer löslich, löslicher dagegen in Alkohol.
Ihre Lösungen werden durch Gerbstoff, Quecksilberchlorid, Platinchlorid
und Jodquecksilber-Jodkalium gefällt. Sie kommen als Bestandtheile von
Pflanzen und Thieren vor. Die im Pflanzenreiche natürlich vorkommen¬
den heissen Alkaloide im engeren Sinne. Sie bestehen aus C,H,N oder
C, H,N,0, sind demnach stickstoffhaltig. Sie schmecken meist sehr bitter
und sind sehr wirksame Arzneistoffe und Gifte (Strychnin, Morphin, Chi¬
nin u. s. w.). Die natürlich vorkommenden organischen Basen wirken
circularpolarisirend, eine Eigenschaft, die den künstlich erzeugten abgeht.

Auf künstlichem Wege sind organische Basen darstellbar, in welchen
kein Stickstoff enthalten, sondern in welchen der Stickstoff vertreten ist
durch ihm chemisch ähnliche Elemente, durch Phosphor, Arsen, An¬
timon (Phosphor-, Arsen-, Antimonbasen). Der basische Charakter ist
in diesen letztgenannten Verbindungen meist ebenso ausgesprochen, wie
bei den Stickstoffbasen, was ein wichtiger Beleg für die chemisch-analoge
Natur der Elemente der sogenannten Stickstoffgruppe ist.

Wir werden hier nur auf die Stickstoffbasen näher eingehen und
uns eine Behandlung der übrigen auf den speciellen Theil vorbehalten.

Die Radicaltheorie hat, obgleich sie die nahe Beziehung der organi¬
schen Basen zum Ammoniak bereits constatirte, eine allgemein gültige
Theorie über ihre Constitution nicht aufgestellt.

Die Typentheorie leitet alle organischen Basen entweder vom Ty¬
pus Ammoniak: einfache oder multiple Form , oder vom Typus Am¬
moniumoxydhydrat (gemischter Typus Ammoniak - Wasser)
ab.

In diesem Sinne unterscheidet man :
1. Monaminbasen. — 2. Polyaminbasen. — 3. Ammoniumbasen.

Monaminbasen oder Monamine leiten sich vom Typus Ammo¬
niak: primäre Form, ab, durch Vertretuug des Wasserstoffs dessel¬
ben durch sauerstofffreie organische Radicale. Man theilt die Monamine
ein in

1. Amidbasen. — 2. Imidbasen. — 3. Nitrilbasen.

H]
Amidbasen sind Ammoniak H>N, in welchem 1 Atom Wasser-

H
stoff durch ein sogenanntes Alkoholradical (sauerstofffreie aus C und H
bestehende Radicale) vertreten ist; z. B.:
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© 2 h 5 i
____, H NHJ

Aethylamin

Imidbasen sind Ammoniak, in welchem 2 Atome Wasserstoff durch
zwei einatomige oder ein zwei atomiges Radical vertreten sind;

zB - Wh 6 |
©2 h 5 (n

HJ
Diäthylamin

Imidbasen.

© 2 h 5 i

HJ
Aethylmethylamin

H l"

Piperidin

Nitrilbasen sind Ammoniak, in welchem alle 3 Atome Wasser¬
stoff durch drei einatomige oder durch ein dreiatomiges Radi.
"»1 vertreten sind; z. B.:

Nitrilbasen

GH»
GHjN
©h»

J 2 H 5 N
©
© ©6 H,}N

Trimethylamin Methyläthylphenylamin Picolin
Polyaminbasen oder Polyamine leiten sich vom Typus Am-

H 3) H 31 H 4)
moniak: multiple Form H 2 N,, H4N 3, H 4 N 4 ab, und man unter-

H 2 ) HJ H 4J
scheidet demgemäss: Diamine, Triamine, Tetramine etc.

H2)
Diaminbasen leiten sich vom Typus H 3 |N 2 in der Art ab, dass

H 2 I
»i diesem Typus der Wasserstoff ganz oder zum Tbeil durch zweiato¬
mige oder auch wohl einatomige Alkoholradicale vertreten ist. Auch
dreiatomige Radicale können in den Diaminen enthalten sein. Man un-
erscheidet primäre, secundäre und tertiäre Diamine, welche den Amid-
m m- und Nitrilbasen der Monamine entsprechen.

Beispiele von derartigen Diaminen sind nachstehende :

Polyamiu-
basen

6,N 4 ]

hJ
Ü 2 H 41
■-, " I
G 2 H 2Hj

N,

H
G 2 H 4

ii
G4H4
© 0 H 5

H

N 2

Aethylendiamin Diäthylendiamin Diäthylenphenyldiamin
(primäres Diamin) (secundäres Diamin) (tertiäres Diamin)

111

6 2 Ha | N
Haj^ 2

Vinyldiami:

4'JN 2
© 5 H 7 )

Nicotin
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Triaminbasen leiten sich vom Typus Hl-Ng durch Eintritt drei-
h 3J

atomiger oder auch zweiatomiger Radicale an die Stelle des Wasserstoffs
ab. Sie lassen sich ähnlich unterabtheilen wie die Diamine, sind jedoch
sehr unvollkommen gekannt. Noch mehr gilt dies von den Tetraminen.

Beispiele von Triaminbasen sind nachstehende :
n ii

(OüH-Osl-M

Diäthylentriamin

(€r«H 4)3 l -»r
n 3 f Ns

Triäthylentriamin

Ammonium
basen. Ammoniumbasen sind nach der Typentheorie organische Basen,

die sich vom Typus Ammoniak - Wass er durch Substitution des Was¬
serstoffs des Ammoniums, oder durch Substitution der 3 Atome H des
Ammoniaks und eines Atoms Wasserstoff des Wassers durch Alkobolra-
dicale ableiten; z. B.:

Typus

NH 4 | 0 N(G 2 HAM' 0 odffl. Hl G.TB.

Teträthyliumoxydhydrat

Typus

Hj
h In
h!
H)
H

G»H 5 }N
G,H,

W| e

Ein- und
mehrsäurigc
organische
Basen.

So wie es ein- und mehrbasische Säuren giebt, so giebt es auch
ein- und mehrsäurige organische Basen.

Die Monamine sind einsäurige Basen, sie vereinigen sich mit 1 Mo¬
lekül Säure (Sauerstoff- und Wasserstoffsäure) ohne Abscheidung oder
Bildung von Wasser, auch hierin dem Ammoniak selbst völlig analog,
z. B.:

£ 2 H5 ]
H N.HC1
HJ

G2 H5 1
H N.HNO,HJ

Salzsaures Aethylamin Salpetersaures Aethylamin

Die Diamine sind in der Regel zweisäurig, d. h. sie verbinden
sich mit 2 Mol. Säure ohne Abscheidung von Wasser. Doch giebt es auch
einsäurige Diamine.

Die Triamine sind zum Theil drei säurig, zum Theil zwei- und
einsäurig.

So wie man demnach zwischen mehratomigen und mehrbasischen
Säuren einen Unterschied macht, so muss man auch zwischen mehrato¬
migen und mehrsäurigen Basen unterscheiden.
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Die Aminoniumbasen vereinigen sich in der Regel mit 1 Atom

Uilor, Brom oder Jod unter Abscheidung von 1 Mol. Wasser; z. B.:

G2 H5
Hl
Clj

H
H

H e

£.2 h 5i
e 2 H 5 N
6«'Hg)

G2 Hgl
C1I

Teträthyliumoxydhydrat Teträthyliurnchlorür

organische Basen bezeichnet man gewöhnlich durch die Endsylbe
1 n i z. B. Morphin, Strychnin, Chinin, Kreatinin u. s. w.; es sind aber
nicht alle organischen Verbindungen Basen, deren Namen auf in ausgehen.

-Die wichtigeren Bildungsweisen organischer Basen sind folgende:

• Vereinigung von Ammoniak mit organischen indifferenten Ver¬
bindungen.

So geht ätherisches Senföl: € 4 H6 NS; bei der Behandlung mit Ammoniak
turect in die Base Thiosinnamin über:

6,H 5 MS -f- NH 3 = € 4 H 8 N 2 S — Thiosinnamin.

«■ Substitution von 1 oder aller H Atome im Ammoniak durch organi¬
sche Radicale.

* ür diese Bildungsweise sind auf den vorstehenden Seiten Beispiele genug
gegeben, vergl. S. 78, 79, 80.

1 ■ Erhitzen gewisser organischer stickstoffhaltiger Verbindungen mit
Kaustischem Kali, wobei sie ohne Aenderung der Zusammensetzung
m organische Basen übergehen.

So geht das Furfuramid, €,^„^6,, beim Kochen mit Kali in die
«omere Base Purfurin über.

• Ürnitzen stickstoffhaltiger organischer Verbindungen für sich, oder
mit Säuren, oder trockene Destillation derselben.

™ sind im Steinkohlentheer zahlreiche flüchtige organische Basen ent-
"n: Anilin, Picolin u. a. m.

• Behandlung gewisser Nitroverbindungen mit reducirenden Agentien.
mtrobenzol mit Schwefelwasserstoff, oder überhaupt mit reducirenden

Agentien behandelt, liefert die starke Base Anilin, indem der Stickstoff im Mo-
wa deS Nitr °benzols verbleibt, 2 H eintreten, der Sauerstoff des Nitroyls:

2 ' aber '" der Form von Wasser austritt:

€ 6 H5 N0 2 + 6H = e e H 7 N -f 2 H 20
Nitrobenzol Anilin

6. Behandlung der Nitrile mit Wasserstoff in statu nascendi.
Eine in neuerer Zeit sehr verallgemeinerte Methode; so giebt Blausäure

l*ormonitril), mit Wasserstoff in statu nascendi behandelt, Methylamin, Cyan-
methyl giebt Aethylamin u. s. w.:

T- Oorup-Besariez, Organische Chemie. (;

halt
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GHN -f 4 PI = GHBN; :© 2 H S,N -f 4H = € 2 H 7N
Formonitril Methylamin Aoetonitril Aethylamin
(Blausäure) (Cyanmethyl)

Alkohole.

Diese Bezeichnung umfasst eine grosse Classe organischer Verbindun¬
gen, die zum Theil zu den beststudirten der organischen Chemie gehören.
Sie führen ihren generellen Namen von dem Hauptrepräsentanten der
Classe: dem Weingeist, der aus den älteren Perioden der Chemie den
etymologisch kaum zu deutenden Namen „Alkohol" überkommen hat. Es
sind meist flüssige und flüchtige, zuweilen brennbare und berauschend
wirkende Körper, die aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff be¬
stehen und in ihrem Verhalten gegen gleiche zersetzende Agentien voll¬
kommene Analogie zeigen; gegen Pflanzenpapiere verhalten sie sich voll¬
kommen neutral.

So wie man ein- und mehratomige Säuren unterscheidet, so unter¬
scheidet man auch ein- und mehratomige Alkohole. Am Genauesten
studirt sind die einatomigen Alkohole. Wir werden daher auch zunächst
nur diese näher betrachten und auf die mehratomigen Alkohole erst im
speciellen Theile näher eingehen.

Alle einatomigen Alkohole enthalten einatomige, aus Kohlenstoff
und Wasserstoff bestehende Radicale: Alkoholradicale und liefern
eine grosse Anzahl von Derivaten, in welchen diese Radicale noch unver¬
sehrt enthalten sind. Es lassen sich diese Kadicale nämlich in die Mo¬
leküle des Schwefelwasserstoffs, des Ammoniaks, der organischen und an¬
organischen Säuren etc. an die Stelle von H einführen.

Alle Alkohole verwandeln sich bei der Behandlung mit Schwefelsäure
und anderen ähnlich wirkenden Agentien in sogenannte Aether (vergl.
unten), Aethersäuren und zusammengesetzte Aether (vergl. unten),
Verbindungen, welche alle noch das unversehrte Alkoholradical ent¬
halten.

Alle einatomigen Alkohole gehen unter der Einwirkung oxydirender
Agentien, unter Verlust von 2 Atomen H in eigentümliche Substanzen:
sogenannte Aldehyde und durch weiteren Eintritt von 1 AtomOin eigen-
thümliche Säuren über. Weder die Aldehyde noch die Säuren enthalten
die unversehrten Alkoholradicale mehr. Sie enthalten sauerstoffhaltige,
durch die Oxydation entstandene Säureradicale. Die Constitution der
einatomigen Alkohole wird von den verschiedenen Theorien überein¬
stimmend aufgefasst. Die Radicaltheorie nennt sie die Oxydhydrate
der Alkoholradicale und vergleicht sie mit den Oxydhydraten der
Metalle, die Typentheorie leitet sie von 1 Molekül Wasser und zwar
durch Vertretung von 1 Atom II durch das Alkoholradical ab, während
die Theorie der chemischen Structur darin die mit 1 Verwandschaftsein-
heit des Sauerstoffs an den Kohlenstoffkern gebundene Hydroxyl¬
gruppe annimmt. Z.B.:
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Nach der Radicalthe
(C 4 H s )0, HO

Aethylalkohol:

orie Typentheorie Structurformel

^H 5^0 (GH 3 (Tu
\GH 2OH <

cb&o
Die mehratomigen Alkohole leitet die Typentheorie von den mul¬

tiplen Wassertypen ab, die neuere Theorie nimmt darin die Hydroxyl¬
gruppe mehrmals an. Z. B.:

n
G 2 H 4

H 2

Zweiatomiger Alkohol: Aethylenalkohol:

Dreiatomiger Alkohol: Glycerin:

e 2

g 3 h
3-g^e :j e 8 H 6 (OH) a

Einige von den Alkoholen sind Gährungsproducte, andere aber finden
sieh als Bestandteile von pflanzliehen und tbierischen Organismen, wieder
andere sind Kunstproducte. Auf ihre Bildungsreisen kommen wir im
speeiollen Theile zu sprechen.

A e t h e r.

Unter diesem Namen versteht man zunächst eine Reihe, zum Theil Aother
sehr flüchtiger und leicht entzündlicher organischer Verbindungen, welche
die Radicaltheorie als die Oxyde der einatomigen Alkoholradicale be¬
trachtet.

Die Typentheorie betrachtet und damit sind ihre Bildungsweisen
und Volum Verhältnisse im Einklänge, die Aether einfach als Alkohole,
deren typischer Wasserstoff durch dasselbe Radical, welches sie bereits
enthalten, ersetzt ist.

Aethyläther z. B. ist
G 2 H 5

i
G2H5

Ueber die Bildung der Aether aus den Alkoholen und über die Bil¬
dung der gemischten Aether wird im speciellen Theile ausführlich ge¬
handelt werden.

Gemischte Aether sind Aether mit zwei verschiedenen Alkohol- Gemischte
radicalen, oder es sind Alkohole, deren typischer Wasserstoff durch ein * ' '""
anderes Alkoholradical als dasjenige welches sie bereits enthalten, ersetzt
ist. Z. B.:

6*

2*
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G2 H s j *35 HnJ
Methyläthyläther Aethylamyläther

Auch nach den neueren Theorien finden die Aether eine ähnliche
Auffassung. Die zwei freien Verwandtschaftseinheiten zweier einatomiger
Alkoholradicale werden durch ein zweiwerthiges 0-Atom gesättigt und
dadurch beide Alkoholradicale zu einem gesättigten Molekül ver¬
ankert, Z. ß.: tGR*

Methyläther

Zusammengesetzte Aether.

Zusammen¬
gesetzte
Aether.

Man versteht darunter meist flüssige, flüchtige und durch charak¬
teristische, zuweilen sehr liebliche Gerüche ausgezeichnete organische Ver¬
bindungen, über deren Constitution im Allgemeinen kein Zweifel bestehen
kann. Es sind Salze, theils anorganischer theils organischer Säuren,
welche an Stelle der Metalle Alkoholradicale enthalten.

Dieses Verhältniss drückt die Typentheorie aus, indem sie die zu¬
sammengesetzten Aether von dem einfachen oder multiplen Wassermolekül
gerade so wie die Säuren selbst ableitet; z. B.:

Wo
G2H5J

Salpetersäure-
Aethyläther

11
T74 Hj 02

Bernsteinsäure-

G2 H3 0 |

Essigsäur e-
Aethyläther

11
S0 2

(G 2 H 5) 2/° 2
Schwefelsäure-

Aethyläther
111

0 3 N3 e 3
(e2 H5)3J
Cyanursäure-
Aethyläther

(6 2 H ä)J
Phosphorsäure-

Aethyläther Aethyläther
die Badicaltheorie, indem sie die zusammengesetzten Aether als Säuren
betrachtet, in welchen der Wasserstoff des Hydratwassers durch Alkohol¬
radicale ersetzt ist, die neuere Theorie, indem man den Wasserstoff der
Hydroxylgruppe sich durch Alkoholradicale ersetzt denkt.

Die Umsetzungen der zusammengesetzten Aether sind denen der
Salze vielfach analog. Mit den Hydraten der Alkalien behandelt gehen
sie in ein Alkalisalz der betreffenden Säure und in einen Alkohol über:

0 2 H a 0 |
£ 2 H5)

Essigäther

K
1 Hj---------K
Kalihydrat Essigsaures Kali

31 0 + G 2 1|J 0
Alkohol
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Ueber die Bildungsweisen der zusammengesetzten Aether wird im
speciellen Theile gehandelt werden.

Haloidäther.

Sie stehen zu den Haloidsalzen in ebenso naher Beziehung, wie die
zusammengesetzten Aether zu den sogenannten Sauerstoffsalzen. Es sind
die Verbindungen der Salzbildner: Cl, Br, J, mit den Alkoholradiealen.
Nach der Typentheorie Salzsäure, Brom-Jodwasserstoff, in welchen H durch
Alkoholradicale vertreten ist; z. B.:

EJaloid-
ithor.

Cl

g'h 3 j
Chlormethyl

Br

€ 2 H;
Bromäthyl

J
i

C5H11
Jodamyl

Nach der Structurtheorie sind es gesättigte Moleküle, welche dadurch
entstehen, dass die freien Verwandschaftseinheiten des Kerns durch Cl,
Br und J gesättigt werden:

S{ci lüH^Br l€H 2 J
Chlormethyl Bromäthyl Jodäthyl

Ihr allgemeines Verhalten ist das der zusammengesetzten Aether
und es giebt sich auch hierin die Analogie mit den Haloidsalzen zu
erkennen, deren Verhalten ja auch dem der Sauerstoffsalze vielfach sehr
ähnlich ist. Durch wässerige Alkalien zerfallen sie in Haloidmetall und
Alkohol; z.B.:

G,H 5
Br)

4- Hf
K
Br + €,H

'2H 10

Aethersäuren.

Man versteht darunter Verbindungen, welche den sauren Salzen Aoth^
ebenso analog sind, wie die zusammengesetzten Aether den neutralen
Salzen. In der That entsprechen sie in ihrer Zusammensetzung vollkommen
den sauren Salzen der mehrbasischen Säuren und werden ebensowohl
von der Radical- als wie auch von der Typentheorie als saure Salze auf-
gefasst. . .

Man muss sie als saure Salze mehrbasischer, anorganischer wie
organischer Säuren betrachten, in welchen die Metalle durch Alkohol,
ladicale ersetzt sind:

h.o 2hJ
11

se 2
H.K

Saures schwefelsaures Kali Aetherschwefelsäure
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CH 4 e 2 CH 4 C|
H.CR 2

iiso2
02

H.K
Saures bernsteinsaures Kali Aetherbernsteinsäure
Dreibasische Säuren bilden (vergl. S. 75) zwei Reihen saurer Salze.

Sie bilden auch zwei Reihen von Aethersäuren.
So wie aus den sauren Salzen mehrbasischer Säuren neu¬

trale Salze entstehen, indem die noch unersetzten typischen H-
Atome durch Metall ersetzt werden, so entstehen aus den
Aethersäuren die zusammengesetzten Aether mehrbasischer
Säuren durch Vertretung des noch freien typischen Wasser¬
stoffs durch Alkoholradicale. Z.B.:

11
SO,

h.c'r
Aetherschwefelsäure

|i
CRi0 2 j
H.WhJ 02 (G 2 H 5) 2 f° 2

Aetherbernsteinsäure Bernsteinsäureäthyläther
Die Aethersäuren haben den Charakter von Säuren, sie sättigen in

der That Basen und bilden damit wohl charakterisirte Salze, deren Eigen¬
schaften aber stets von jenen der Salze der einfachen, in den Aethersäuren
enthaltenen Säuren wesentlich abweichen; mit anderen Worten: der noch
unersetzte typische Wasserstoff derselben kann nicht nur durch Alkohol¬
radicale, sondern auch durch Metalle ersetzt werden.

Aetherschwefelsäure giebt mit Kali z. B. ätherschwefel¬
saures Kali: ein krystallisirbares in Wasser lösliches Salz.

k.crJ

(C 2 H 5) 2 j
Neutraler Schwefelsäureäthyläther

11
CRd]

H.CR.
Aetherschwefelsäure Aetherschwefelsaures Kali

Sulfäther.

Suifäther. Schwefelverbindungen der Alkoholradicale, analog den Sulfüren der
Metalle. Z. B.: (G 2 H 6) 2S, Aethylsulfür; (€ 5 H n ) 2 S, Amylsulfür. Es
sind gewissermassen Schwefelwasserstoffmoleküle, deren Wasserstoff durch
Alkoholradicale vertreten ist, oder Aether, in denen der typische Sauer¬
stoff durch Schwefel vertreten ist; z. B.:

CR CH„8 1 8CR] CH„r
Aethylsulfür Amylsulfür

Unter Sulfüren überhaupt versteht man in der organischen Chemie
Schwefelverbindungen organischer Radicale. Die Sulfäther sind meist
farblose ölartige Flüssigkeiten von höchst widrigem lauchartigen Geruch.

Ihre Bildungsweisen werden wir im speciellen Theile kennen lernen.



Classification organischer Verbindungen. 87

M a p t a n e.

Mau versteht darunter widrig riechende, flüssige und flüchtige Meroaptane.
schwefelhaltige organische Verbindungen, die den Sulfhydraten der Metalle
vollkommen analog sind.

KHS e 3 H5 HS
Kaliumsulfhydrat Aethylsulfhydrat*

Es sind Sulfhydrate, deren Metalle durch Alkoholradicale substituirt
smd, oder Alkohole, in welchen der typische Sauerstoff durch Schwefel
vertreten ist; z. B.:

6 'h>€ ä H 5 lrt

Aethylalkohol Aethylmercaptan
Mit Metalloxyden setzen sich die Mercaptane unter Abscheidung von

Wasser in Verbindungen um, die als Doppel Verbindungen von Alkohol-
Sülfureu mit Schwefelmetallen angesehen werden können und weil diese
Eigenschaft besonders leicht bei der Einwirkung des Quecksilberoxyds zu
Tage tritt, Mercaptide (daher der Name Mercaptan von Mercurio
uptum) genannt werden. Der Vorgang besteht in der Vertretung des
Wasserstoffs von 2 Mol. Mercaptan durch Quecksilber.

H y d r ü r e

nennt man gewisse Kohlenwasserstoffe, welche man als die Wasserstoff- Hydrttre
Verbindungen gewisser Alkoholradicalebetrachten kann. Man bezeichnet sie
häufig a^h d urcn <jie Endsilbe ol, z. B. Toluol, Cumol, Cymol u. s. w.,
und erhält sie meist durch trockene Destillation einbasischer organischer
Säuren mit Kalihydrat oder Natronkalk. Auch im leichten Steinkohlen-
theer und im amerikanischen Erdöl sind viele davon enthalten. Es sind
meist ölige, stark lichtbrechende, flüchtige, aromatisch riechende Flüssig¬
keiten. Die Auffassung derselben als Hydrüre, d. h. als Wasserstoff-
Verbindungen, z. B.:

GH 31 GeHs]
Hj Hj

Methylhydrür Phenylhydrür
(Sumpfgas) (Benzol)

ist aber häufig eine mehr schematische und mit den thatsächlichen Be¬
ziehungen nicht im Einklänge stehende.

Aldehyde.

Aldehyde nennt man organische Verbindungen, die unter der Ein- Aldehyde.
Wirkung oxydirender Agentien aus den einatomigen Alkoholen durch

610II7I
Hj

Naphtylhydrür
(Naphtalin)

ll
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Austritt von 2 Atomen H, welche als Wasser fortgehen, entstehen (daher
der Name von AUcohol dehyärogenatus). Ihre wesentlichsten Eigen¬
schaften sind folgende:

Die Aldehyde sind meist flüssige und flüchtige Körper, die an der
Luft durch Sauerstoffaufnahrne sehr rasch in eigenthümliche Säuren über¬
gehen (vergl. Alkohole); auch Metalloxyden entziehen sie mehr oder min¬
der leicht Sauerstoff und reduciren insbesondere aus Silberlösungen me¬
tallisches Silber in Gestalt schöner Metallspiegel (Silberspiegel); mit Kali
behandelt gehen sie in eigenthümliche Harze (Aldehydharze) über, mit Am¬
moniak vereinigen sie sich zu krystallisirbaren Verbindungen, ebenso mit
sauren schwefligsauren Alkalien.

Die Typentheorie fasst die Aldehyde als Verbindungen auf, die sich
TT)

von 1 Molekül Wasserstoff-ri! und zwar durch Substitution eines AtomsH
H durch ein einbasisches Säureradical ableiten; z. B.:

©2 H3 ©1 e 6 H9 oi
HJ H|

Acetaldehyd Valeraldehyd
Nach der Lehre von der chemischen Structur erscheinen die Aldehyde

als unvollkommene Säuremoleküle, sie enthalten statt der Hydroxylgruppe
ein an den Kohlenstoffkern gebundenes Wasserstoffatom. Z. B.:

|GH 3 f<3H3leeoH 0©H

mf j_j. M
Essigsäure Aldehyd

Durch Behandlung mit kaustischem Kalk, mit alkoholischer Kalilösung,
oder mit Wasserstoff in statu nascendi, können die Aldehyde in die cor-
respondirenden Alkohole zuriickverwandelt werden. Sie entstehen übri¬
gens nicht bloss durch Oxydation der Alkohole, sondern können auch aus
den correspondirenden Säuren durch Beduction der letzteren erhalten wer¬
den. So geht z. B. Aethylalkohol durch Verlust von 2 H in Aldehyd, und
dieses durch Aufnahme von © in Essigsäure über. ©2 H6 © — 2H =
G3 H 4 ©; ©3 H4 © -f- © = ©2 H4 ©2. Umgekehrt aber kann Essig¬
säure durch Austritt von © in Aldehyd = © 2 H 4 © und dieses durch
Einführung von 2 H in Alkohol zuriickverwandelt werden.

Ketone oder Acetone.

Mit diesem Namen bezeichnet man eine Gruppe von Körpern, die
beim Erhitzen der Alkalisalze gewisser einbasischer organischer Säuren,
der sogenannten Aldehydsäuren, erhalten werden, indem dabei zwei Mo¬
leküle der Säure 1 A»tom G und 2 Atome © als Kohlensäure verlieren,
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Vom Typus H>N sich ableitende Aniide werden auch wohl Mon-
Hj

amide, vom Typus H 2 >N 2 abgeleitete, Di amide, endlich vom Typus
h 2 |

H 3 >N 3 abstammende, Triamide genannt. Durch weitere Vertretung deshJ
noch unersetzten Wasserstoffs in diesen Amiden durch dieselben Säure-
radicale, oder andere, entstehen die sogenannten secundären und tertiä¬
ren Amide. So ist z. B.:

e 2 H 3 o \ N
Hj

Diacetamid
ein secundäres Amid.

Die Amide sind in ihrem chemischen Verhalten zwieschlächtige For¬
men; vermöge ihrer Abstammung vom Ammoniak nähern sie sich den
organischen Basen und gehen in der That mit Säuren, wenngleich in der
Regel lose Verbindungen ein, aber auch zu Basen zeigen sie, vermöge des
in ihnen enthaltenen Säureradicals, Affinität und verbinden sich daher
auch mit gewissen Metalloxyden unter Abscheidung von Wasser,

Beim Kochen mit Säuren oder mit Alkalien, zuweilen schon beim Er¬
wärmen mit Wasser, gehen sie unter Aufnahme der Elemente des Wassers
in die Säuren der in ihnen enthaltenen Säureradieale und in Ammoniak
über. Salpetrige Säure restituirt das Säurehydrat und zerlegt das Am¬
moniak in Wasser und Stickstoff.

Durch Erhitzen mit wasserentziehenden Agentien, z. B. mit Phosphor¬
säureanhydrid, verlieren sie H 2 0 und gehen in Nitrile über (s. unten).

Die wichtigeren Bildungsweisen der Amide sind nachstehende:
1. Einwirkung von Anhydriden auf Ammoniak. So giebt Benzoesäurean-

hydrid mit 2 Mol. Ammoniak Benzamid und benzoesaures Ammoniak:
H

e 7 ii Bo
+ HN + H 8N= HN + -'-]»-}&*>"**> Hj HJ (NH 4)J

Benzoesäureanhydrid Ammoniak Benzamid Benzoesaures Ammoniak
2. Erhitzen der Ammoniaksalze für sieh oder mit Phosphorsäureanhydrid,

vergl. S. 65 u. 59.
3. Wechselseitige Zersetzung der Chlor-, Brom- und Jodverbindungen der

Säureradieale mit Ammoniak, wobei H des Ammoniaks durch das Säureradical
ersetzt wird, während HCl, HBr, HJ entstehen; demnach eine jener den
Aminbasen völlig analoge Bildungsweise. Vergl. S. 64.

4. Zersetzung der zusammmengesetzten Aether durch Ammoniak in zu¬
geschmolzenen Röhren.

So giebt Essigsäureäthyläther und Ammoniak, Acetamid und Alkohol:
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GoHoO H
s! nHl

Essigäther

2 h n + € »ä> e
hj a >

Acetamid Alkohol

91

I m i d e

sind Verbindungen, entstanden aus Ammoniak durch Substitution von imids.
z wei Atomen H durch ein zweiatomiges Säureradical, oder Typus Am-

fQoniak: secundäreForm H 2 }N 2, in welchem 3 Atome H durch ein drei-
H2 j

a tomiges Säureradical und 2 Atome H durch zwei einatomige Radi-
cale vertreten sind; z. B.:

I! III \
G4 H4 0 2

H N
N 2(e 6 H 5) 2 ,HJ

Succinimid Phenylcitrimid
Es sind demnach die Tmide nichts weiter wie eine besondere Art

secundärer oder tertiärer Amide.

A n i 1 i d e

lBt man übereingekommen solche Amide zu nennen, in welchen der Wasser- Aniiide
Stoff des Ammoniaks zum Theil durch ein Säureradical, zum Theil durch
ei n Alkolholradical vertreten ist; z. B.:

€ 2 H 3 0 T74 H4 T7-2

H G6 H S
N

in
V74 M 4 T72 I

(C 6 H 5) 2 N 2 (€eH 5)3 [N 3H 2 ) H a |
Phenylacetanilid Succinanil Succinanilid Citranilid

N i t r i 1 e

n ennt man Körper, welche aus den Ammoniumsalzen gewisser organischer NitrUe.
Säuren durch Verlust von 2 Molekülen Wasser entstehen, wenn die Säure
ei ne einbasische war, durch Verlust von 4 und respective 6 Molekülen,
We nn die Säuren zweibasisch oder dreibasisch sind:

€ 2 H3 (NH 4)0 2 — 2H ä O = G2 H3 N
Essigsaures Ammonium Acetonitril

Die Nitrile können betrachtet werden und erscheinen nach gewissen
«eactionen als Ammoniak, in welchem die 3 Atome H durch ein drei¬
atomiges Alkoholradical ersetzt sind, nach anderen Beactionen kann man
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sie aber als die Cyanverbindungen einatomiger Alkoholradicale ansehen
Hl

und vom Typus „ ableiten. So kann das Acetonitril geschrieben
werden:

C,%) N oder
GH 3 j ■

Acetonitril Methylcyanür

Diesem Doppelgesichte, welches die Nitrile zeigen, entsprechen auch
die Bildungsweisen; man erhält sie nämlich nicht nur in der oben ange¬
gebenen Weise aus den Ammoniumsalzen, sondern auch durch Einwirkung
von Cyankalium auf die Jod- oder Bromverbindung von Alkoholradicalen.
So erhält man das Propionitril, G 3 H 5 N, durch Erhitzen von projiion-
saurem Ammonium und durch Einwirkung von Jodäthyl auf Cyan¬
kalium u. s. w.

Charakteristisch für die Nitrile ist ferner, dass sie unter Aufnahme
von 2 Molekülen H 2 G wieder in die Ammoniaksalze der ursprünglichen
Säuren übergehen und dass sie sich mit Wasserstoff in statu nascendi
direct zu Aminbasen vereinigen.

G,H 5 N + 4 H + G3 H 7 N
Acetonitril Aethylamin

minsauren.

Typ US

oder:

Typus

Amiu-
i&uren.

Man versteht darunter eine Gruppe stickstoffhaltiger organischer
Säuren, welche man als saure Amide betrachten kann und deren Bil¬
dungsweisen in der That denen der eigentlichen oder neutralen
Amide analog sind. Sie verhalten sich zu letzteren wie die Ammonium¬
basen zu den Aminbasen und werden wie die Ammoniumbasen vom
Typus Ammoniumoxydhydrat abgeleitet. Da aber dieser Typus derselbe
ist wie der Typus Ammoniak-Wasser, so kann man der Anschauung über
die Constitution der Aminsäuren einen zweifachen typischen Ausdruck geben.
Man kann sie bezeichnen als Ammoniumoxydhydrat, in welchem 2 Atom H
des Ammoniums durch ein zweibasisches Säureradical vertreten sind, oder
man kann sagen, die Aminsäuren entständen dadurch, dass die zwei Mole¬
küle des Wassers und Ammoniaks durch ein, 2 Atom H dieser Moleküle
vertretendes Säureradical zu einem Molekül vereinigt werden; z. B.:

Typus NH,| (

oder:

NH 2 C0| e

Carbaminsäure Succinaminsäure
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ÜB Hl
IHN l)N h} n
h|

*=!« € 4 ILAj 0
Carbaminsäure Succinamin säure

Aminsäuren bilden sich: 1. durch Erhitzen der sauren Ammoniak¬
salze mehrbasischer Säuren; 2. durch Einwirkung von Anhydriden mehr¬
basischer Säuren auf Ammoniak; 3. durch Kochen von Imiden mit ver¬
dünntem Ammoniak.

Dies sind die allgemeineren Bildungsweisen.

Aetheraminsäuren.

Die Aetheraminsäuren unterscheiden sich von den Aminsäuren dadurch, Aether-
uass im Typus Ammoniumoxydhydrat oder Ammoniak-"Wasser ausser zwei a™msiu,r011 -
durch ein zweibasisches Säureradical vertretenen Atomen Wasserstoff
ftoch ein drittes Atom H, und zwar durch ein einatomiges Alkohol-
padical substituirt ist; z. B.:

Typus NH 4 ) A NH(6©)€,B,1a
h r H |

Phenylcarbaminsäureoder:

Typus

Hl
H

¥1n
t ß H s J
GOU
HJ

Phenylcarbamin säure

Amidosäuren.

Man versteht darunter eine Reihe stickstoffhaltiger organischer Ver- Amido-
^Uduugen, die zum Theil den Charakter von schwachen Säuren, zum Theil 3äuren '
^l sehr schwacher Basen zeigen. Doch können in beiden die typischen
^" Atome ebensowohl durch Säureradieale wie durch Metalle vertreten
Werden. Alanine pflegt man auch wohl jene Amidosäuren zu nennen,
" er en Charakter ein mehr elektropositiver ist und Amidosäuren im
en geren Sinne diejenigen Glieder, bei welchen der saure Charakter
m ehr hervortritt.

-^ Alle diese Verbindungen leiten sich ab vom Typus Ammoniak-"Wasser

£*J und zwar in der Weise, dass 1 Atom H des Ammoniaks und 1 Atom
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H des Wassers durch ein zweiatomiges Säureradical vertreten und
dadurch die beiden Typen zusammengehalten sind. Von den eigentlichen
Aminsäuren unterscheiden sie sich daher nicht durch ihren Typus, wohl
aher dadurch, dass sie nicht wie diese starke Säuren sind und endlich
dadurch, dass die Amidosäuren nicht mehr die ursprünglichen Säurera¬
dieale enthalten, sondern Säureradieale, welche 1 H weniger enthalten,
wie die ursprünglichen, oder in denen das eine Atom H selbst wieder
durch NH 2 (d. h. Amid) ersetzt wird. Letzterer Ausdruck erläutert be¬
sonders, warum diese Körper keine entschiedenen Säuren mehr sind.

Beispiele von Amidosäuren sind:
H
H N H

H
©3 Il40(rt

Amidoessigsäure Amido-
propionsäure

Alanine

}N g}N
Je e ' H *gJe

H
ii

N

G s H fiO

Amidobenzoe-
säure

-gje
Amidotoluyl-

säure

eigentliche Amidosäuren

Die Amidoessigsäure enthält nicht mehr das Eadical Acetyl C 2 H 3 0,
sondern das Radical G2H 2 0, oder sie enthält das Eadical G 2 H 2 (NH 2)0,
d. h. Acetyl, in welchem 1 H durch NH 2 (Amid) ersetzt ist, u. s. w.

Die Alanine sind Bestandteile des Thierorganismus, oder Zersetzungspro-
duete von thierischen Stoffen. Künstlich erhält man sie:

1, Durch Einwirkung von Ammoniak auf einfach gechlorte oder gebromte
Säuren der Reihe C„H 2n 0 2. 2. Synthetisch durch Behandlung der Ammoniak¬
verbindungen der Aldehyde mit Blausäure und Salzsäure.

Die eigentlichen Amidosäuren werden durch Reduction der Nitrosäuren mit¬
telst Wasserstoff in statu nascendi oder mittelst Schwefelwasserstoff erhalten.

Wir werden im Verlaufe des Werkes noch Gelegenheit haben, die
Structur dieser Verbindungen vom Standpunkte der neueren Theorien zu
beleuchten.

Sulfonsäuren

nennt man eine Reihe organischer schwefelhaltiger Säuren, die meist
durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsäure, oder Schwefelsäurean¬
hydrid auf verschiedene organische Verbindungen entstehen, aber den
Schwefel in anderer Bindung enthalten, wie die Aetherschwefelsäuren.
Die letzteren sind als Schwefelsäuremoleküle zu betrachten, in welchen
1 Atom typischen Wasserstoffs durch Alkoholradicale vertreten ist, oder
man kann es auch wohl so ausdrücken: in den Aetherschwefelsäuren
ist der Schwefelsäurerest S0 3 H als einatomiges Radical an die Stelle von
typischem Wasserstoff des Alkohols getreten. So kann man z. B. die Aethyl-
schwefelsäure schreiben:

*£)* oder «fal*
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In den Sulfonsäuren dagegen ersetzt der Schwefelsäurerest S0 3 H
nicht Wasserstoff des Hydroxyls oder typischen Wasserstoff, sondern es
hängt dieser Rest durch eine Verwandtschaftseinheit des Schwefels direct
mit dem Kohlenstoffkern zusammen: er bildet eine direct mit dem
Kohlenstoff verbundene sogenannte Seitenkette; z. B.:

|OH 3
\GH 2 S0 3 H

graphisch (mQX"J

Aethylsulfonsäure

Während die Aetherschwefelsäuren zwar ausgesprochene, aber im freien
Zustande sehr wenig beständige Säuren sind, welche sehr leicht in Schwe¬
felsäure und Aether zerfallen, sind die Sulfonsäuren meist schwierig zer¬
setzbar und liefern bei der Zersetzung mit Alkalien schwefligsaures Alkali.

Je nachdem die Sulfonsäuren den Schwefelsäurerest SO a H ein- oder
zweimal enthalten, unterscheidet man Mono- und Disulfonsäuren.

Ausser den nun angeführten und erläuterten generischen Bezeichnun¬
gen, die sich auf Verbindungen beziehen, über deren Constitution sich
bestimmte Anschauungen geltend gemacht haben, giebt es noch andere,
die natürliche Familien organischer Stoffe umfassen, welche eine gewisse
Gemeinsamkeit der Charaktere zeigen, ohne dass jedoch diese Gemeinsam¬
keit in ihrer chemischen Constitution, die entweder hier nicht bekannt
ist oder nicht in Frage kommt, zu suchen wäre.

Man spricht durch derartige Bezeichnungen übrigens nur aus, dass man
gewisse Stoffe nach ihren hervorragenderen Eigenschaften in Familien zu-
sammenfasst, weil man sie noch nicht wissenschaftlich gruppiren kann,
oder weil es in physiologischer, technischer oder pharmaceutischer Be¬
ziehung zweckmässig erscheint, sie gemeinsam abzuhandeln. Die wichti¬
geren solcher Gruppen sind folgende:

1. Kohlehydrate. — Man versteht darunter eine Reihe indiffe- Kohle¬
reuter, aus G, H und 0 bestehender Verbindungen, die in ihrem Verhalten Iy< ra e '
einander nahe verwandt und so zusammengesetzt sind, dass sie H und O
im Verhältnisse des Wassers enthalten, somit gewissermaassen als Hydrate
des Kohlenstoffs angesehen werden könnten. Ihre allgemeine Formel ist
C x (H 3 0), 1. Ihre chemische Constitution ist unbekannt. Ihre nähere Cha¬
rakteristik siehe im speciellen Theile.

2. Fette, — Eine generisch-physiologische Bezeichnung für eine
Reihe durch den Lebensprocess der Pflanzen und Thiere erzeugter Stoffe
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Aetherische
üele.

von sehr übereinstimmenden Eigenschaften. So wie sie in der Natur vor¬
kommen, sind sie Gemenge gewisser chemischer Verbindungen in wech¬
selnden Verhältnissen. Die Constitution dieser chemischen Verbindungen
ist grossentheils gekannt.

3. Aetherische oder flüchtige Oele. — Meistenteils flüssige,
zuweilen aber auch feste Körper, wenn sie flüssig sind von ölartiger Con-
sistenz, flüchtig und von durchdringendem, charakteristischem, zuweilen
sehr angenehmem Gerüche. Sie sind vorzugsweise Producte des pflanz¬
lichen Organismus und so wie sie natürlich vorkommen, Gemenge ver¬
schiedener theils sauerstofffreier, theils sauerstoffhaltiger organischer Ver¬
bindungen, die ihrer Constitution nach häufig verschieden sind. Unter
dieser Bezeichnung sind daher chemische Verbindungen von oft sehr ver¬
schiedenem Typus, gemeinsamer äusserer Charaktere wegen zusammenge¬
worfen : Aldehyde, zusammengesetzte Aether, Aethersäuren. Säuren u. s. w.

4. Harze. — Ebenfalls vielfach natürlich als Producte des Pflanzen¬
lebens erzeugte, aus G, H und G bestehende Stoffe, häufig durch Oxy¬
dation der ätherischen Oele entstanden, von gemeinsamen physikalischen
Charakteren. Auch sie sind, wie sie natürlich vorkommen, Gemenge
verschiedener Verbindungen. Ihre Constitution ist übrigens noch wenig
erforscht. Viele sind wichtige Arzneistoffe.

5. Gerbstoffe oder Gerbsäuren. Eine Reihe stickstofffreier or¬
ganischer Säuren, ausgezeichnet durch herben adstringirenden Geschmack,
durch die Fähigkeit, mit Leim und thierischen Membranen unlösliche Ver¬
bindungen zu erzeugen (Leder) und durch die meisten Metalloxyde gefällt
zu werden. Sie sind Producte des Pflanzenlebens und ihre chemische Con¬
stitution ist noch sehr unvollkommen erforscht.

Bitterstoffe.

(xhieoside.

Tarbstoüfe.

6. Bitterstoffe. — Ternär zusammengesetzte, aus G, H und G
bestehende organische, meist krystallisirbare organische Verbindungen von
intensiv bitterem Geschmack. Bationelle Formeln fehlen meistens. Einige
davon gehören in die nächstfolgende Gruppe.

7. Glucoside. -— Alle hierher gehörigen Stoffe sind dadurch cha-
rakterisirt, dass sie theils durch Einwirkung von Fermenten, theils durch
Säuren und Alkalien sich in Traubenzucker und einen zweiten, theils harz¬
artigen, theils krystallisirbaren Stoff spalten, wobei gewöhnlich die Ele¬
mente des Wassers aufgenommen werden. Sie bestehen alle aus G, H und
G, enthalten zuweilen auch N, sind Producte des Pflanzenlebens und es
gehören hierher mehrere Gerbstoffe und Bitterstoffe, auch einige Harze.

8. Farbstoffe oder Pigmente. — Meist aus G, H und G beste¬
hende zuweilen auch N enthaltende amorphe oder krystallisirbare Materien
von ausgezeichneter Farbe, oder fähig, unter gewissen Bedingungen in
gefärbte Stoffe überzugehen. Sie sind meist Producte des Pflanzen- und
Thierlebens und ihrer Zusammensetzung und chemischen Constitution nach
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im Allgemeinen wenig bekannt. Die pflanzlichen Pigmente, so wie sie ge¬
wonnen und verwendet werden, sind Gemenge mehrerer, oft sehr ver¬
schiedener Verbindungen.

9. Albuminate. — Stoffe, die die wesentlichen und wichtigsten ße- Aiimmmatc.
standtheile des Blutes und Fleisches der Thiere bilden, auch im Pflanzen¬
reiche vorkommen, aber noch nie auf künstlichem Wege erzeugt sind.
Sie bestehen aus G, H, N, 0 und S, sind amorph oder organisirt und
leiten sich alle vom Albumin oder Eiweissstoff, als ihrer Muttersubstanz,
ab. Ihre chemische Constitution ist noch gänzlich unbekannt.

Die wesentlichen allgemeinen Eigenschaften dieser Familien werden
im speciellen Theile noch näher erörtert werden.

Nachstehend geben wir in Tabellen die Ableitung der, oben näher
entwickelten Gruppen organischer Verbindungen, von den Typen derGer-
hardt'schen Theorie, wodurch wir das Verständniss und die Uebersicht
wesentlich zu fördern und die Einprägung des Systems überhaupt sehr
zu erleichtern hoffen.

v. Gorup -ßesfinez, Organisch*' Chemie.
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