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Einleitung.

Vergleicht man die Ranmerfiillung, welche den kleinsten Theilchen
der verschiedenen chemischen Elemente, den Atomen, im festen Agere-
gatzustande zukommt, indem man die Quotienten aus dem Atomgewicht
-
aurch «
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dann gewahrt man, dass die Atome dezs Kohlenstoffs unter
allen Elementen das kleinste ,Atomvolum® (fiir Diamant
33) haben., Fiir keinen anderen Grundstoff findet sich in der Raum-
einheit eine gleich grosse Anzahl von Atomen vereinigt, wie das gerade
fiir den Kohlenstofl der IFall ist. Die Atome des Kohlenstoffs
besitzen zu einander eine stirkere Anziehung, als die
rleichartigen Atome irgend eines anderen Grundstoffs,
Diese bemerkenswerthe Thatsache beeinflusst zuniichst in bekannter
Weise die Eigenschaften des elementaren Kohlenstoffs: hier sei nur kurz
an die I'|]I= Unmoelichkeit erinnert. den Kohl

ferner an seine Widerstandsfithigkeit ceceniiber fast allen Lisungsmitteln.
Mit voller Sicherheit kann man sagen, dass die Zahl der Kohlenstoff:
atome, welche zu einer physikalisch fiir sich existirenden Gesammtheit,
einem Kohlenstoffmoleeiil, vereinigt sind, eine ansserordentlich grosse ist;
gine auer festrestellte Zahl der Atome ldsst sich zur Zeit freilich noch
fir ke Modification des Kohlenstoffs, weder fiir Diamant oder Graphit,
noch fiir die :|l|||l1ll]it‘ IKohle .'lli:_','l'l:t'1l.

Von hervorragendster Dedeuntung erweist sich ferner der mit dem
vorangefiihrten Innig #us ";|:|L||L'I‘.]|i§t‘4:_"l"l‘.l:.l'. l.'1u.~-';=.ur|_. dass in iiberaus zahl-
reichen Fillen eine bald kleinere, bald grissere und jedesmal ganz leicht
bestimmbare Anzahl von aneinander galzetieten Kohlenstoffatomen aueh
noch m der "\'l-|"ls5_r1-l1.lll_'_'.' mit anderen Elementen, namentlich mit Wasser-
stoff, Saunerstoff und Stickstoff das Ver
Molecularcomplexe zu hilden.

]’(‘1'_' 'l;l[‘. erzengt gich In der Natur wie i den ;\[l]l:||'.‘4-’_t-l| des
Chemikers eine solche Fiille von Kohlenstoffverbinduneen, dass dadurch
die fiir alle ithricen Elemente insgesammt worhandenen Combinationen
fen werden. Man kennt namentlich fiir keine Combination zweier
Elemente so viel Einzelfiille, wie fiir diejenize des Kohlenstoffs mit dem
W I’ da bersits mehrere hundert .Kohlenwasserstoff untersucht
worden sind und sich eine Grenze fiir die Darstellbarkeit derarticer
' anzen noch nicht ersehen lisst. Von denselben leitet sich schritt-
weise und duorch verhiltnissmii einfache Metamorphosen eine Reihe
wichtiger Korperclassen ab, vorne an die sauerstoffhaltigen ,Alkohole®,
sAldebyde® und . Carbonsiinren®. Diese und manche weitere Verbindungen
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Zehntansende von Substanzen einschlic en Gebiets der Koh
gang nahm,

rer wie fiir die anorcanischen, war es, i 1
nischen Verbindungen die Gesetze der quantitativen Zusammen-
setzung festzustellen und die Zahl der wversel 1 Atome in jedem
Moleciile mit Sicherheit anzugehben. Dem schwedischen Chemiker
Berzelius gebiihrt das Verdienst, von 1811 ab durch sorofilltice Ans-
lysen gezeigt zu haben, dass auch die organischen Verbi can den
Gesetzen der constanten und multipeln Proportionen gehorehen, wenn-
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Einleitung. 2

cleich ihre Zusammensetzung gewthnlich complicirter ist, als die der an-
organischen, So gross ist in letzterer Bezichune der Unterschied zwi-

schen den beiden Kirper ruppen, dass man glaubte, die organischen
Sul

stanzen, deren kiinstliche Darstellung sich nicht ausfiihren liess, ent-
stiinden im pHanzlicl
ganz besonderer Kri

ranismus unter dem Einfluss
Indessen war es noech gar nicht lange her,
dass man die ]]Hmﬂht_‘w elner eigenarticen , Lebenskraft®, welcher die
mischen Verbindungen erzeuge, aufgestellt hatte, als Wi hler (1828)
die Beobachtung machte, dass der Har nstoff, eines der wichtig
!':III":J'I".'-llll.'-Ef' des thierischen Stoffwechsels. sich beim f','in:l;mljull"u elner
wiissrigen Lisung von eyansaurem Ammoniak bilde, welch’ letztere Ver-
bindung sich, wie freilich erst spiiterhin nachgewiesen wurde. ohne Zu-
hilfenahme pllanzlicher oder thierischer Stoffe aus den todten Elementen
gewinnen lisst, Als
rascherer Folge neue
&1

1 oder 1]|'-.i'!'i-'l_"§||"|| Ure

nn dieser ersten Synthese spiiter in immer
sich anreihten, schwand allméihlieh der (ilaube an
e besondere Lebenskraft und damit fiel auch die letzte Scheidewand
zwischen organischen und anorganischen Substanzen. Heuntzutage ist
es nur noch eine Zweckmiiss keitsfrage, ob und wo man mit Riicksicht
auf die Bewiltigung des Materials eine Grenze zwischen beiden Gebieten
ziechen will. In der Regel fithrt man den Kohlenstoff und seine ein-
fachsten Verbindungen, wie Kohlenoxvd, Kohlendioxyd, Methan, Aethy-
len, Blausiiure, Chlorkohlenst iwetelkohlenstoff in” der anc anischen
Chemie nur soweit sauf wie dies fir eine Gesammtiibersicht nothwendig
ist und iiberldsst alles Uehrige der specielleren organischen Chemie,
sich die Chemie des Kohlenstoffs von der-
ten {ibrigen Elemente sehr wesentlich dadurch, dass man
nicht im Stande ist, die Kohlenstoffverbindungen theoretisch oder expe-
Il wvon dem zweifelsohne sehr grossen (5. 1.), aber 1
nither Ll-lc:n'ar;rl-n Kohlensto
abzuleiten. s wiire

Zudem unterscheidet
Jjemigen der mei

rinen

10ch nicht
froleciil selbst, also vom Element Kohlenstoff.
ein derartizges Vorgehen iibrigens nicht einmal sehr
g, denn man wiirde dann eine Reihe der complieirtesten Ver-
l’j“’i'“'.'—f"“ zuerst zu besprechen haben, und zu den einfachsten, wie
.\L'I-I_\"Ivn oder |\'l-]|:<'!'|!|l:_|'?\:\.'il. erst ganz am Ende des so sich von selbst
ergebenden, auf analytischen Principien beruhenden Systems gelangen,
Man geht deshalb zur Zeit den umgekehrten Wee und withlt das Kohlen-
|:|:.H?\I\'.| l'l"}_.: U.h_q- :\|l~r]|:t:] 'I][I — 1"|-I_‘I'|litltlII:II;.:'-'_‘.I"I. f“l' .'"-i('.lj iglir-hf r]i:'(-{-t
aus dem Kohlenstoff gewinnen lassen, a

Zweekmiissi

ls .'&llf';::m_n_';.-c]iiil'].-rs' der theore-
tischen Betrachtung und des experimentellen Aufbaus aller complicirteren
Substanzen, Das Kohlendioxyd wiirde der wichtigste Ansgangspunkt

t geworden sein, wenn auch die Synthese die von der Natur ein-
RS ]|i.|;|-|'.|=!] l'\'\.ll'f_['l' eehen kinnte - die thatsichliche |'3111u'h-]w]11|1g hat
indessen dem Methan und seinen Homologen eine solehe Rolle zuge-
wiesen. Diese Verhiltnisse sind zugleich die tiefere Ursache des eigen-
thitmlichen Umstandes, dass das Element Kohlenstoft selbst bis jetzt in
elnem |_|-|:|]'||u.-]| der I\."|l|l'|'l§"l'i|I[.\-l'.]'E_Ij]]iL[Ir];"g_’” gar nicht niher J.p,:l;,[-,_,,-]l[.”
wird eine Liicke, die nach Maasseabe der zunchmenden Kenntnisse
sicherlich eines Tages ausgetiillt werden wird.




Reinigungsmethoden organischer Substanzen,

Trennungs- und Reinigungsmethoden der oreanischen

Substanzen,

Es wurde bereits chen hervorgehoben, dass die Chemie der Kohlen-
stoffverbindungen mit der anorganischen Chemie erst dann volli
berechtigung erlangte, als durch die Synthese
der einzelnen Verbindu

re (Gleich-

oder kiinstliche Darstellung
gen die ilteren analytischen Arbeitsmethoden,
die ihr Material dem thierisehen ader pllanzlichen Org
in ihren experimentellen Ergebnissen finzt oder ver
Dergestalt gelangte man durch schrittweisen Aufban auch d T compli-
cirtesten Verbindangen aus ihren ]':Jrll:e-!l[nrln-.-r:|:|='l[]|--i].v|| tast zm .i"'l-":“
beliebigen Punkte des weiten Gebiets
wissenschaftliche od
wiirde, si

nismus entnehmen,
ollstiindi

wnrden.

. Manche J""'i]-.'ll':irt". die man fiir
r praktische Zwecke nicht gerne mehr enthehren
d zooar nur anf synthetischem W ege Z ch. Allein trotz
dieser Erfolee werden die wichtiesten Aunsgangsmaterialien Leutzutage
nach wie vor vom pflanzlichen oder thierischen Organismus gelietert,
weil eben dieser noch immer die wohlfeilste Quelle fiir dieselben ist
In der ,aliphatischen® Reihe verwendet man zur Darstellune der
meisten Verbindungen die Alkchole und Carbonsiuren : der Alkohol par
excellence und mit ihm mehrere seiner . Homol: G werden durch
Githrung aus dem natiirlichen Zucker gewonnen: die
man durch Oxydation des Alkohols oder durch troclk

rociKe

gsiiure erhiilt
ne Destillation
des Holzes (der Cellulose), welch’ letatere zugleich den Methvylalkohol
oder Holzgeist liefert. Niemand wird vorliiafiz daran denken, die scl

sinnigen, aber héchst umstiindlichen Synthesen der Bernsteinsiiure, Aepfel-
siiture, Weinsiiure oder Citronensinre in grisserem Maasstabe zn wieder-
holen, sobald er eines oder das andere der genannten Priiparate kilo-
weise zu weiteren Arbeiten benutzen will. Man vermag zwar das Benzol,
die Muttersubstanz der .aromatischen

Substanzen, dureh Svynthese
ans dem Acetylen zn gewinnen, welch’ letzteres hei der elektrische
Entladung zwischen Kohleelektroden in einer Wasserstoffatm sphiire sic
direct aus seinen Elementen hildet: darnm gibt man aber doch ol
parative Zwecke dem ganz ungleicl nginglichen Benzol aus
Steinkohlentheer, also den Resten alter Vegetation, unbedingt den Vor-
zug, und wenn man ein absolut reines Benzol bedarf. v hatft man sich
dasselbe etwa durch Destillation von Benzotsiiure. aus Benzotharz, mit
Kalk. Von weiteren Kohlenwasserstoffen des Steinkohlentheers nehmen
andere Darstellungen ihren Aunsgang; vom Toluol und Xylol die Gewin-
nung mancher Farbstoffe, vom N:Il.l]lm][n die f\'.-||.|ll-f]1' und
linge, vom Anthracen die Fabrication das kiinstlichen

=

deren Abkimm-
Alizarins,

Bei dieser Sachlage erscheint es zweckmiissiz, die reren
Trennungs- und Reinigu ngsmethoden der Kohlenstoffverbin-
dungen, soweit sie auf rein physikalischen oder mecha-
nischen Vorgingen beruhen und daher eine

wicht

nithere Kenntniss
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Reinigungsmethoden organischer Substanzen, i

vom Chemismus dieser Korper noch nicht erfordern, hier voranzustellen,
Diese Methoden sind ansreichend zur Verarbeitune zahlreicher Rohstoffe
”\]'(1 zur Reingewinnung der w ichticsten Auscanesmaterialien: sie dienen
aber auch zur vollstindigen Isolirung derjenigen Derivate, welche man
dann weiter, durch nicht immer vollkommen vlatte chemisehe Umwand-
lungen _""'h“]'- Wie man sehen wird. sind diese Verfahren, die man
grossentheils auch fiir die Untersuchung anorganischer Substanzen be-
nutzt, hichst einfach und erlangen ihre Anwendbarkeit in iiberaus zahl-
reichen Fillen oft nur durch geris ire Abiinderungen.
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Reinigungsmethoden organischer Substanzen.
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Physikalische Eigenschaften der Kohlenstofiverbin lungen.
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Physikalische Eigenschaften der Kohlenstoffv

erbindungen.

Die l'l'l'i!":”l,'-:‘ der ]|||l\'.-i|;:l]f:-ﬂ'-|u'|" ]':I-_'_"I'II..‘-L'iI’iJ:.'!' n der Kohlenstoffver-
bindungen soll hier zuniichst nur insofern Erwihnung finden, als sie @in
meist unentbehrliches Hilfsmittel fir die I.'u-inci.'lL'.-'H-Jill]l;‘ soleher Ver-
bindungen ist,

Die Reinheit der nach Vorst
stanzen erschliesst man name physikalischen
Eigenschaften, insbesondere des Schmelzpunkts, Siedepunkts und
des specifischen Gewichts; anch Farbe. Lislichkeit und

Form sind Kriterien der Reinheit.

chendem isolirten orga

nischen Sub-
ntlich ans der Constanz ihrer

oder Habitus der K rystalle




schaften der Kohlenstoffverbindungen. 15

sich in der Reegel sehr einfach so be-
Milligramme der zu priifenden ?‘fllh-“f-'lll'r‘.l in
gesehlossenes Capillarréhrehen bringt und dieses mittelst eines
wkrings an ein Thermometer ml_“,p so dass rllt' Subst: .w[lln.w
inmittelbar neben dem Quecksilber s befindet: tancht man das
rmometer nun in Wasser, Schwefelsiiure oder :‘L'-H'|11|-.|||'z'_l'lu':- Paraffin
em und erwiirmt, so kann man sehr genau digjenige Temperatur :ch“"‘-“.v
bei welcher das ]\|\~1 lpulver ete. im capillaren Rhrehen zu einem
!'l'l“'“-_'lxwl stropfen zusammenschmilzt. In homols renl Reihen, fiir hete-

‘e Korper und isomere Substanzen hat man eine Anzahl bemerkens-
et Regelmiissigkeiten fiir die Sehmel 111'JII|[J aturen beobachtet.
Fanz uni lclilllul 1=li. \L'I'nll-'|'|--|1|~-|1n dri ficken den h'§||4||_:|;-',1:-|i|L|¢1,
rper oft betrichtlich herunter.

Mit jeder Ih-ml!:liu-n unter gewihnlichem, wie auch unter erhthtem
ler vermindertem Druck verbindet man, bei Be nutzung eines Thermo-
meters unter den ohen (S. 7 £) anzegebenen Beding oungen m-,h eine Siede-
unktsbestimmung. Neuerdings ve rfligt man
deren Scala nur Bruchtheile der gewshnlichen
50—100% 100—150° u. &. w. bis
'|||- I'i"nlh Tl |I--E 'I'i-:';lli:_'_ \Il w 1||- --f-'.-
vol ||\ mmen in 1!1'|| h;||,-,!-.| der sied

he Hi,-.'{.} }

Der Sehme |x|;1mL Liisst
stimmen, dass man wenis
€In unten

J\I W

tiber Thermometer
‘."iﬁ't'li.‘-’i“‘l-'['_\.:;uj;i | vom

0—>50°, 300%) enthiilt, sodass der Queck-

assenden Thermometers
bstanz eintaucht

11181
mnkte abzulesen ver

Temperaturen, wie sie in der oreanischen Chemie besonders

aer 1\\-il‘-_'l'.ililllju"u LAt

indessen nur ausnahmsweise
uftthermometer, Fiir tiefe Tem-
Nan I'EIL \\-I'I‘.I;,"i:‘li.1I|I'|'|J|~"t1|I,'[-.'|' '.-\1-'.|1\"L;]||\'|-]||.| or-
130%; tiber dessen bequeme Anwendung vgl. B. 15, 1694.
specifische Gewicht von Fliissigkeiten oder reschmol-
en wird fiir die obigen Zwecke besonders hiinfig bestimmt,
m man mit denselben ]\l\.'lllﬂ‘ILHI von bekanntem Voluminhalt ber
Temperatur (wie sie sich ¢ '_;I'I'l] [".i.".l.lllu']u-n des Pyknometers
ndes Eis, ein I\I\-'W‘*II‘IJ id ete. led ieht herstellen liisst) his Zur
Marke i"l“l das Gewicht der IF ulllm- ermitte |1 1|1|<l mi

demjenigen eines
gleichen Volums Wasser (meist m 4% vergleicht. Die bemerkens-
wertheste Regelmissie

iglkeit w urde qulu:l' fiir ;_'-.:.al'|:|uu|x.x""-- Kohlenwasser-
u. Paraffine, Olefine, Acetvlene) gefunden; von betriichtlichem
[nteresse ist auch der Vergleich '\'--mhhlhna'l;--' ZUSATIMENY ES(
z. B. Chloride, Bromide, Jodide), sowie isomerer (Buttersiiure, Propion-
?“-:iIIE'I'IIII'IlL_'\ lester, E ssigsiinre .~|'I]|\l| wster) Verbindun

. e Meluzahl der genaner be kannten organischen Substanzen ist in
remem Zns I||||L|\ !ul los; die Féirbung ist meist die Folge einer eigen-
i en O titntion, oder 1[1--; [Cin tlllt‘- salzbildender OH- oder \H
gruppen ins ““!-EHI] Als -\ltlhl ife h,ﬂe-u]unl man nur diejenigen
geiiirbien Subst tanzen, welche die Fithickeit haben, sich danernd auf der
PHanzlichen oder thierische n Faser zu fixiren.

Die Loslichkeit fester * Korper in Fliissigkeiten (z. B. von Salzen
1“ asser) i

ist besonders leicht zu ermitteln, und ein be quemes Hilfsmittel
im ohen erwihnten Sinne, wenn der feste Kirper sich mit W asserdampf

bestimmt man mit dem I
peraturen verwendet

LI
Si0lle (8.

lzter




16 Elementaranalyse.

nicht verfliichtigt, sondern beim 1 -'inul-nu]r"ml vollstindig im Rilckstand
bleibt. Hat man daher die ittigte Losung (am sichersten die Mutter-
lange, wie sie bei einer Umkrystallisation der reinen Substanz erhalten
wird) bei bestimmter l("ll]'l]Lll" reworen und wigt schliesslich den
Riickstand, dann kann man die I f.hh.]]\.,, fiir jene Temperat durch
Division des Gewichts des Riickstandes in dasjenige der urspriinglichen
Lisung, sofort ermitteln. Usber Lisungsmittel und Loslichkeit im Allze-
meinen vgl. oben S. 11 u. 12.

Zahlreiche oreanische Verbindu

gen schiessen ans geeioneten Li-
sungsmitteln zwar in priichtiz glinzenden Prismen. leln, Blittcher
1. .-', w. an, ihre Flichen erweisen sich jedoch bei niherem Zusehen
als a *lnlllult, t und fiir die I\n.l -[.1|l-l" ap ]|]-| he \]-ullll

Wenig 1Enet
daher b gniigt man sich hiinfig mit Angabe des Habitus oder finsseren
Ansehens im Allgemeinen um eine Verbindunge zu q-lr:r'w‘u[u-l ren. Off
ist jedoch auch ‘ln genave Krystallmessune von o * Bedeutung :
fiir die Erkenni z. B. des asymmetrischen K hle ||a|f|.\l|-f1,.~ hat die
Auffindung entgegengesetzt hemiédriseher Flichen Anstoss geceben.
Isomere Substanzen (s. u.) haben nie diesslbe Krystallform.

In der Regel wird die in einfachster 1||l||-|'i-:|- telung

einzelner der vorgenannten Eicenschaften,
den Lehrbiichern der Hn-m und der
geniigen, um die Reinheit der vorliecenden *111“ nz zu erhiirten. Sehr
oft ist anf diesem Were auch die ]u.anlmunun- mit bekannten Verbin-
dungen moelich, Iorst wl.lu Pubstanzen, d inhei

l'l‘)’"-.':l hat, pllegt man zn an: wlysiren, mit
nachstehend besprochen m-J'rl-.-J. sollen,

1 ' é:]ll'l'l' in
ischen Chemie finde

T
man womdagiich

yon j‘[--t]v’.lh_'_'l. die

[llementaranalyse.

Qualitative Analyse. Schwieric fliichtio ;s )
verkohlen beim Erhitzen fir sich n-l- r nach |=1|| /1- itz von )
trirter  Schwefelstiure. Unzersetzt fiichtice Yerbinduneen 1eiden
|\|=||ll'-1|'-fu[:l beim Durchleiten ihrer Dimpfe durch ein _glithendes
Rohr ab. Am sichersten erkennt man de n Kohle ns stoff dureh die Bil dumg
von Kohlendioxvd bei der Verbrennune an * Liuft --Lc r nach dem
Mischen der Substanz mit Kupferdioxyd, das zu |\l||l||| irt wird.

Der Wasserstoff organischer Substanzen bildet beim Glithen mit
Kupferoxyd Wasser, das als solches | icht kenntlich ist.

Der Sticksts ffrehalt zeigt sich fiir zahlreiche, aber nicht fiir
alle Kohlenstoftverbindungen durech die Ammonis kentwickeln
beim J,thm']l mit -\-\[i"”l\.l”\ in einem Glasrohr. Erwiirmt man in e
Proberihre die Verbindung mit metallischem Natri
(sicherer noch nnluml der \'l-|-.~|u-F1 mit Kalium) und eliiht zuletzt
dann entsteht CUyannatrium CNNa resp. CNK): man lost die
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Element: nalyse. 17

nachdem man die Rohre in einen etwas weiteren Cylinder eingestellt
hat, in kaltem Wasser, filtrire nnlth';;_r(-nl;tl].-: und kocht nach Zuosatz
ini Tropfen F.isr-n:m-.-uln]n\'\'Llsulzlf.'w:«un;_r auf; hierbei entsteht duorch
J':.ilt'»\';'i'imn_: des in der alkalis
oxydulhydrats auf das Cvani
Fe(CN iK,) und gibt, wenn
|‘:iht-l|r.-x}'cl Uz Berlinerblan.
Stickstoft

hen Lisung niedergeschlagenen ["'if“‘“'
| Ferroeyannatrinm Fe{( N, Na, (resp. --L-,-Lh‘um
man schliesslich schwach ansiuert, mit dem
Unter allen Umstinden erfihrt man emen
ehalt durch Ausfithrung einer quantitativen volumetrischen
Analyse nach der Methode von Dumas (s u).

Einen Schwefelgehalr findet man meist durch den Nachweis
von Schwefelnatrium in der eelgsten Natriumschmelze (purpurviolette
“irbung  mit Nitroprussidnatrium, schwarzer Fleek auf einer Silber-
miinze); man kann auch durch Schmelzen mit Soda und Salpeter, oder
durch Erhitzen mit rauchender Salpetersiiure in einem Einschmelzrohr
aut 200 bis 250° oxydiren und die verdiin
baryum auf Schwefelstinre priifen.

o * P 30 . 1] *
nte wissrige Lisung mit Chlor

Der Phosphor animalischer Substanzen ete. wird gleichfalls nach
der Oxydation als Phosphorsiiure erkannt; oder nach dem Gliihen mit
Magnesium und Anfeuchten als PH, durch den Geruch.

Die Halogene Chlor, Brom und Jod lassen sich nur in einzel-
nen Fillen durch Kochen mit Silberl
In der Regel muss man die ¢
entweder dureh Glithen
Salpetersiiure
stanzprohe

\.Ill'\':\jl-'_‘- [n_

Osung nachweisen und abscheiden,
anische Substanz zuniichst zerstiren. was
mit Aetzkalk, oder Erhitzen mit rauchender
im Kinschmelzrohr gelingt. Befeuchtet man mit der Sub-
etwas I{lljufvl'--w_\nl und bringt dasselbe vermittelst eines Platin-
die nichtlenchtende Gasflamme, so firbt das Halogenkupfer
nach dem Verbrennen der Probe die Flamme griinblau.
Ebenso werden andere Elemente (Selen, Tellur, Metalle) aunf die
iibliche Weise gesucht, nachdem man die organische Substanz durch
Salpetersiure oder direet an der Luft verbrannt hat.
|r'| !-I"]"'L'
in ]‘n'Z]I;_"

sotort

der grossen Aehnlichkeit mancher Kohlenstoffverbindungen
: auf Zusammensetzunge und physikalische Eigenschaften lisst sich
eine Krkennung oder Lrennung nebeneinander vorkommender orga-
nischer Substanzen nach iihnlichen I'J'Etit-ik-i-_-n. wie in der _-"I-“IlL']‘CL[:lll.'.iI}'hU
und auf Grund fundamentaler Unterschiede im Allgemeinen nicht aus-
fithren, vielmehr ist man dazn genithigt, fiir eine sichere [dentificirung
Qe quantitative Analyse der Elementarbestandtheile. sowie eine
Moleculs rgewichtsbestimm ung (s. u.) anszufithren. Auch wvoll-
kommen Moleciile sind indessen hitufiz noch
von emander verschieden: sie sind miteinander isomer (s. u.), und ist
namentlich die F' stellung derartiger Unterschiede und ihrer Ursachen
ene der wichtigeren Aufzaben der neuesten Forschungen, da sie einen
Ueteren Einblick in das Wesen der Moleciile gestattet.

Quantitative Analyse.

Llementarhe

gleich Zusaminengesetzte

Versuche zur quantitativen ”L'."»“l!l'l:llll]en" der
standtheile oreanischer Yerbine
'-'_‘ I analytischen Methode,
Vi r.-l!--hﬂil'iml.u' er
Probio

lungen machte zuerst Lavoisior, der Begriinder
Eines seiner Verfahren, zu dessen Ausarbeit
indessen nicht mehr wol

fowi chi

ung und

angte, beruht darauf, dass er die abgeworene

it Quecksilberoxyd verbrannte, in cinem System vorgelegter Apparate zuniichst das

Eraffg,
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Elementaranalyse

bei der Verbrennung gebildete Wasser und dann das

vermittelst Kalilan aufzufangren suchte 1

und Aether stellte 8 1 uEsure .,1'-IJT an
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re und des Cyans angewendet
andi

ibt es beim Erhitzen seine

Zeit den Vorzug vor

i entstandene rothe

fort wieder

yds bestimmten Kuog
, din jetst

n (Gei
m und damit einen m

eit und

Zur Vorbereitune einer Kohlenwasserstoffthbestimmune
0:16—03 ¢ der Substanz in « hiffchen ab (hy
skopische Substanzen in einem Stins fischen, Fliissickeiten in einem
schwer schmelzbaren Glaskiigelchen mit Capillare zum Aufsaug
zuvor erwirmte Rohrchen). Man bestimmt ferner auf der
Wage das Gewicht des U-tGrmizen Chl
Chlorealeium :

em P -i"f_\:;l;ﬂ

]«

in das
analytischen
orcaleciumrohrs mif '|'n-'_'-"|.ﬂ|-||1
ebenso dasjenige des Kaliapparats, der heutzutage
melstens in der Geissler'schen Form mit kleinem angeschliffenen Chlor-
calcinmrihrchen benutzt wird und dessen drei Kugeln nur theilweise
mit Kalilauge (1 KOH : 2 Wasser) gefiillt sind, wodureh die Verl
gase miglichst lange mit der Absorptionslisang in Beriithru bleiben
und auch keinen allzugrossen Druck zu iiberwinden haben. Das
Kupferoxyd [oder statt dessen bei schwer verbrennlichen.
schwefel- und halogenhaltizen Substanzen. das Bleiechromat| ist zur
Reinigung und villigen Trocknung bereits vorhergeslii noch warm
in ein passendes Giefidss mit Chlorealeiumverschlusa gefi worden, in
welchem es inzwischen erkalten konnte, Man bringt nun in das voll-
kommen reine und durch einen Strom heisser und trockner Luft ge-
trocknete, etwa 50—60 Centimeter lange und vor dem
bajonettfirmic AUSgez

NNUNgs-

1-:u|'|'|'jL' |]l'i

Geblise hinten
rene "q'u~|'1a|'.-|I_1|un,|_~_'.-|'-_:]|r aus strengfiissicem (Glase
zuniichst eine ca. 10 em lange Sechieht wvon ;'(‘k-"-:'l-.h-:n 1{L1|-i'-'|'|-?\'\|!,

hierauf lisst man die Substanz hineingleiten (zugeschmolzene Glas-
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erden zugleich aufreschnitten. verpuffende Korper auf eine
|:-l-]]l"r'l'¢1

Rohrstrecke vertheilt) und fillt dann das Rohr nahezm mit
Kupferoxyd. In das vordere, vor der 1

.ampe soeben bis zur Abrundung
der Kanten angeschmolzene Inde

des Verbrennungsrohrs setzt man ver-
nittelst eines ]{r1.||-]> durchbohrten, nicht zn weichen schwarzen Kaut-
schukstopfens (wenmiger zuverlissig sind

selbst tadellose Korke), der sich
nur mit einer

gewissen Mithe in das Rohr darf einfithren lassen, _l{.'Lh
gewogene Chlorealciumrohr an und verbindet mit diesem durch einen
mehrere Centimeter langen Kautschukschlauch 1
apparat, so dass die Riéhrenenden beider
berithren. Zum Sechutz gegen die
geworenes ‘.'|-.l1-L'l':t|l'i11nu'cl]|f‘ vor.
Stanzen bringt man ins Rohr vor das ]‘:.-'.]]I-t-L.‘.I'IINITIl noch eine Rolle aus
Kupferdrahtnetz (die man behufs Reinigung glithend in ein locker ver-
korktes Proberthrehen mit — 2 cc. Methylalkohol eingetaucht und dann
bei 120° getrocknet hat); dadureh werden

Stickstoffs villlic reducirt, die sonst von der
sorbirt werden,

bester (Jualitit den Kali-
."‘.hr---‘l']HE-IH:-:I[lJJ.'EI':‘l.Ex- sich fast
finssere Luft leet man noch ein nicht

Bei stickstoffhal tigen Sub-

etwa gebildete Oxvyde des
Kalilauge mit wiirden ab-

Um die Analyse auszufiihren. erhitzt man in
ca. 20—25 Brenmern (Fig, §)
etwa 20—25 Centimetor
Bleichromat), sowie

el |
nun, allmihlich von

einem Gasofen mit
nach vorsichticem Anwiirmen des Rohrs
der worderen Schieht von ]\:I:lllt-t"-\l\_\'-l (oder
las hinterste Ende des Rohrs zum Glithen und &ffnet

vorne nach hinten fortschreitend, die Flammen his
zu der Stelle, an welcher sich die Substanz befindet. Bei fliichtizen
Substanzen, die nach dem Anwirmen des ganzen
dampfen und sobald sie auf das
verbrennen, erfordert die
.‘*i"ll'l_ .\E.‘l;lr»-»r-!il'J t'i!ll'!'

Rohrs leicht ver-
rlithende Kupferoxyd stossen, sofort
Regulirung der Bunsenbrenner besonderes YVor-
: richtie verlaufenden
und nicht zu rasche Durchstreichen
- g
des ['\-‘Lllii]rll:]i':l‘:.-i: 1—2 Blasen
sich
1

Verbrennung ist das recel-
der Gase durch die Lange
in der Secunde. Gegen Ende entwickelt
aus kohlenstoffreichen Substanzen fast reines I{.e_~]|]c::1u[i-n;.'\n[~ das
schon in der ersten Kugel des K.‘lliﬂ]rij:'l!‘:ll.ﬁ verschwindet. Scbald die
Gasentbindung schwiicher wird. erhitzt man das ganze Rohr zum Glithen
und zieht schliesslich fiber das bajonnettfirmige Rohrende (welches marn
bis dahin miissie erwiirmt hatte. wm Condensation und Verlust von Ver-
|f""“-‘lllll_:'-'-‘- asser zu vermeiden) einen enpen Kautschukschlaueh, der mit
einem Reinigungs- und Trockenapparat fiir Sauerstoff und Tuft jn \
bindung steht. Man zerdriickt
Rohrs im Schlauel (vorher
stiirmischen 7%,
liisst sotort

:l-\. .II'-
miissire

er-
nun das schwache Bajonnettende des
kann man auch unter Ve
uriickschlenderns die Kalilange
Sauerstoff, mit dem man den
Gasometer eefiillt hatte,

rmeidune  eines
ig n) und
Trockenapparat bereits vorher

in das \‘I‘I'Irl‘lL-L:I:Illll;_:r-rr.llu‘ treten.,
Dadurch wird die \'u]":rl'i-llnllr'-;l vollendet (in ein etwa fir Fliissickeiten
benutztes Glasrihrehen bringt man den Sauerstoff durch
kurzes Ausdrehen
"-"il']{]l' ;'||.|||.;'|"||1J'L}|;;rr
\'-:l‘th':'in;ﬂ
mit Hilfe
Wiegt die

zuriickste

aus einem

wiederholtes
der Flammen und die dadurch an dieser Stelle be-
) und das reduecirfe E{g];»!'._-J- wieder oxydirt. Schlj
man den Saunerstoff aus den .-\];\-:-rlasir-n.a;;'.pp:ar.-lit'n. indem man
eines zw eiten (Gasometers getrocknete Lutt durchleitet, Man
Apparate einzeln und offen, nachdem sie, in der Wartezeit sorg-

¥ 1
esslich
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filtig verschlossen, die Temperatur des Wagezimmers angenommen haben
and ist nun im Stande, aus dem Gewicht der verbrannten Probe und
des erhaltenen i{"|.|=|l_'lil{ill\}'<i.‘~' den Kohlenstoffeehalt (Kohlenstoff — :'I:
des Kohlendioxyds) der Substanz in Procenten zu berechnen und ebenso
ans dem Gewicht des hauptsichlich in der vorderen Kugel des Chlor-
calciumrohrs angesammelten Wassers den Wasserstoffeehalt (Wass
stof = 1f; des Wassers). — Man kann das Kohlendioxvd auch in
U-formigen Rohren, die mit Natronkalk (und wenie Chlor um) gefiillt
sind, absorbiren; zur Sicherheit verwendet man immer zwei derselben.

i

Beim Verbrennen mit Kupferoxyd kann man Chlor, Brom und Jod
anch durch vorgelegtes |{l||Jf--|'|]:';L]|I:||-1;c oder Silberblech, die nur miissig
zu erwiirmen sind, absorbiren. Das aus Schwefel stets entstehende
Schwefeldioxyd wird, wenn man nicht mit Bleichromat verbrennt. durch
eine Schicht von Bleisuperoxyd zurtickgehalten. Befindet sich in der
zu analysirenden Substanz Alkalimetall oder Erdalkalimetall, das einen
Verlust von Kohlendioxyd unter Bildung von Carbonat veranlassen w iirde,
so muss man mit Bleichromat arbeiten,

Statt in einem Bajonnettrohr pflegt man hitufig (s. Fie. 6) in einem
beiderseits offenen Hohr zu verbrennen, das mitsammt dem bereits in
die vorderen zwei Drittheile eingefiillten Kupferoxyd vor der Verbren-
nung ausgegliiht wird, Man schiebt das gewogene Schifichen mit der
Substanz, nachdem man das Rohr vortibereehend 6ffnet. an seine Stelle
und dahinter ein gut ausgegliihtes, oxydirtes Kupferdrahtnetz, um ein
Zuriickdestilliren unverbrannter Substanzspuren zu verhindern: zweck-

o

- e S
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Elementaranalvse,

milssig schaltet man auch zwischen Verbrennungsrshre und Trocken-
apparat als Ventil eine gebogene Rihre mit etwas (Quecksilber oder
oehwefelsiiure ein.  Die ;\'1-5'Eu|'u-|1111ni;; wird dann unter langsamem Zu-
leiten eines Dauerstoff-, resp. Luftstromes ecanz wie im voTigen .i"””"
durcheefiihrt, Ein solches Rohr kann man dauwernd im Gasofen il”-"""'.“
lassen, da es nach der Vollendung einer Analyse chne weiteres fiir die
{ branchbar ist, I
euerdings ist vorg
elinem Saunei

schlagen worden, die ganze Verbrennung in
stoffstrome auszufiihren und das |{||]',]'l-=-.,\:§'a] durch eine
Schicht von platinirtem Asbest zu ers tzen, der in glithendem Zustande
'r;r' sehr vollstindige Verbrennung bewirk Kopfer); die Methode
edient sich eines einfacheren Ofer s, und verzehrt nur wenig Gas,
Wo man iiber Leunch
bequemen Kohlenofen und

nicht verfiiot, muss man den ilt ren, un-
h.li.iH'Hlli' Ho l.’]\ll]l n verwenden.
Die Fehlergrenze bhei Kohlensto I]ch-.:-'i_l:llnlllll.t',"\'l"ll geht his zu
(r1 ln'»- (2 Procent; fiir den Wasserstofi hindet '
01 bis 03 Procent zuviel. da die Feuchti
Beschicken von Bajonnettréhren, niemals

man meistens etwa
eit der Luft, besonders heim
ganz auszuschliessen ist,

0

Wenn die qualitative Prohe in einer Kohlenstoffverbindune einen
Stickstoffgehalt angezeiot hat (S, 16) oder die Natur der Ausgang
materialien einen solehen herbeifiihrt, kann man dieses Element ent-
weder volumetriseh oder in Form von Ammoniak (| nant

itiv bestimmen.

Der Stickstoff wird aus allen Kohlenstoffverbindungen bei der

Verb rennung mi |\ | und Ueberleiten der Verbrennungsgase

! iber elithendes i{|||.'.'l r, zur Reduction etwa gebildeter Oxvde, \--JE-.;‘iiilr‘[E;_';

iIn xasform enthunden Wie Dumas gezeigt hat, lisst sich Stickstoff
, -'| ome l[ 1 ;

"_'I |II."-LJI"'1I"'II M, Wenn
Luaft zaniichst vermittest
J'I'l'\.

man aus dem Verbrennunesrohr die
eines Kohlen lioxye dapparats (ve
1) und dann duoreh E Illfw- einer zn hinterst
wehicht von .\]'L_-,{]]I':-}'T Mo el (aunf ca,
verdriingt (was daran zu e rlkennen
Gras vollstindic von Kalilan
Kohlendiox

Kreusler,
befindlichen
3009 oder N; |.|j||1 ibicarbonat ganz
ist, dass das aus dem Rohr austretende
verschlucks wird) und, nachdem man dje
it oder einrestellt hat, die Verbrennung
Kohlenwasserstoftbestimmung einer stick.
Bajonnettrohr. Die Verbre NONngsrase,
.l]nr.ﬁ'u niu s Magnesits vollsstiindie aus
| Ir ve |-]: inet werden, le |[|I man in ein Ml!!-::-l-]]l]'._
-|;_|~' mit Kalilauge (1 KOH : \‘n asser) eefiillt welche das Kohlen-
-]m:\-l\-.] und das Wasser vollst ndig aufnimmt, so dass sich reiner Stick
stolf ansammelt, Bei dem urspriinglichen Ve cl|al'| m wurde der Mess
l'\'lir)-]L' IN ¢ine Hllm ksilberwanne r|]l-qi.|m|zl (Fig 7) und nach der
tll)ll'[i'lll]l zur Volomablesune in einen ( \lmslp mit Wasser gebracht,
Einfacher jst ein Apparat, der aus zwei durch :tm'ra Rauntschukschlauch
verbundenen Rihren | besteht, deren eine, das eiore nliu, lu o '\/:t*:mtnc
graduirt ist: diese letztere wird durch ein kleines ntil (mit
etwas (Quecksilber) so mit der Verbrennungsrihre \rl]nmuhu dass die
Giase in ihp aufsteizen, sie aber zuletzt dureh eine Klemmseliraube ah-
gesperrt und von der Verbrennungsrihre abgenommen werden kann ;

entwickelun:
Zenan ebenso i wsfiihrt, wie 1l||
stoffhaltiven Substanz in einem
die zuletzt durch noe hmalic

dem Verbrennunesrol




Elements

das Azotometer links wird ganz mit Kalilange _:'u_'ll"clH, die E finzungs-
rohre anfangs nur bis zur seitlichen Abflussstelle und beide Rihren mit
dem Verbrennungsrohr erst verbunden, nachdem die Luft nahezu aus-
g:i::'l']f:hl!lt ist und die letzten .“-1[|!;,r'L-:1 derselben durch 1
yassendes Abwiirtsneigen des Azotomet in das E ;
itbergelassen (Fig. 8): nach vollendeter Verbrennung wird
in beiden “':'ll'.!“‘]l. !'|-f'||_.|]]._;fl.']|il;:|_l_~= |i,l[|'|']| 7 1
gestellt. Ausser diesen sind noch zahlreiche
des Stickstoffs \r-r','_"1J.~c-]|l:|;1-n worden ; der emnes derse
welcher zehr |:|.-r|||t‘m ist, sowie das schliessliche Umfiillen des
eine Messrihre ist aus Fig, 9 ersichtlich; dieser Apparat s
einen absolut sicher schliessenden Glashahn voraus.

ngschrauben und

grohr hi
as Niveaun
von Kalilauge, gleich-
zum Autfancen

1Den,

(Gases In

t indessen

Fig. 7, § und 9.

Auns dem bei t° abgelesenen Volum V berechnet man das Gewicht
G des Stickstoffs nach der Formel:
; V (b—w =
G % 07001236
T60 (1 0003660 > t)

wo b den Barometerstand und w die Tension des Wasserdampfs bedeutet,
withrend 1 cem Stickstoff Lei 0° und 760 mm =— 0001256 g wiegt.
Von weniger allgemeiner Anwendbarkeit als die volumetrische
Methode, aber rascher ausfithrbar ist die Bestimmung des Stickstoffs als
Ammoniak. Nach dem iilteren Verfahren von Will und Varrentra PP
;:]Eiht man die renan ;i||f_-‘L'*.\'{};_f['l‘.l- S'\;h!:.l;l.n?]ar'n_.ht' nicht zn stark in einem
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Elementaranalyse.

1, bajonnettfirmig ausgezogenen Verbrennungsrohr mit Natronkalk,
das gebildete Ammoniak in einem Kugelapparat mit Salzsiiure
2. 10) aunf, indem man es zuletzt durch l‘;,}l{'ll Luftstrom aus dem
Robr hinaustreibt, und fithrt in Platinsalmiak Pt Cl, (NH,), tiber, oder
man titrirt nach dem Eindampfen und scharfen Trocknen des Salmiaks
mit Zehntelnormalsilber dessen Chloreehalt, oder man absorbirt bei der
Bestimmung das entweichende Ammoniak in einer abgemessenen Menge
Normalsalzsiure und titrirt die nicht neutralisirte Menge der letateren etc.

Sehr bequem jedoch nicht allgemein brauchbar ist die neuere Me-
thode von Kjeldahl, wonach man, um den Stickstoff in Ammoniak
iiberzufithren, die Substanz withrend 2 Stunden mit 10 ec. concentrirter
Sehwefelstiure fast zom Sieden erhitzt und zun der noch heissen Lisung
gepulvertes Kalinmpermanganat bis zur Griinfiirbung beifiigt, oder
auch der heissen Schwefelsiinre etwas Quecksilberoxyd zugibt, worauf
man verdiinnt, Natronlange im Ueberschuss zusetzt (das Quecksilber
eventuell mit Schwefelkalinum :1‘.1.-'[?i|][j_, dann das Ammoniak abdestillirt
und wie tihlich bestimmt.

wden  der
1l Btick

, indem man = B. in einer reinen Saner-

analyse kennt man 1 reicho andere, |

, Wa il Kollendioxyd wie gewthnlich und den 8
1 ; (3. 19, 710). Der Kohlen-

+ und Cl ure (oder Kalinm-

irmen mit cone, Schwefel

ndioxyd fiberfiithron, das man einem liapparat absorbirt
und Stickstofth mmung kanm man in solchen
B. 22, 1694). Auch auf die iltesten Verbrennu

mit chlorsaurem Kali (2, 18) hat man in neuerer Z

[ EOTL
Der Saunerstoff, dieser Hauptbestandtheil zahlreicher Kohlenstoff-
verbindungen, ist das einzige Element, welches man trotz mehrfach
vorgeschlagener Verfahren nicht direct ermittelt, sondern, nachdem man
die procentischen Mengen aller anderen in der fraglichen Verbindung
vorhandenen Bestandtheile festrestellt hat, aus der Differenz berechnet.
Hierzu subtrahirt man einfach die _-_-;a;j'muh'-m- Procentsumme von 100000 ;
die Differenz bedeutet den Sauerstoffrehalt in Proeenten.

Dig zur directen Sanerstoffbestimmung: vorpeschlagenen Methoden laufen auf eine

s ]
Le ng der wur vi

ndigen Verbrennung einer 5 tanz  suzufiithrenden Saperstofi-

ge hingus:; dadur - nnd Kohlen-

stanz vorhanden war (Ann, 135,

teung glatter W ass

L erfithrt man unter der Voran

viel Banerstoff bereits in der Su

hoxydbildung
L; 117, 247

Die “l:.ﬂ:.ItJUILLl:':;' des Schweafels und |"]|u,~ak|]|u1‘,-4._ der Halo-
gene und aller tibrigen Elemente g

sschieht bel organischen Substanzen
nach vorausceesa

| ygener Zerstbrung  der Verbindung in der gewthn-
lichen Weise. Die zl|J;'l‘llll?i11sic Anwendbarkeit besitzt fiir solehe Fille
‘]f‘-‘ Verfahren von Carius, wonach man 0°1 (02 gr der Substanz in
einem engen Rihrehen aus schwer schmelzbarem Glase abwiect: die
Probe wird mit etwa 2¢ec reiner Salpetersiure (sp. G. 1'5) in einer Ein-
schmelzrihre aus gleichem Material (deren eines Ende man zum Heraus-




Elementaranalyse,

lassen der Zersetzungsgase in eine sehr feine Capillare ausgez
auf 160—300° erhitzt; diese Erwiirmung vollfithrt man in eisernen Luft
biidern (. Kanonen®) mit etwas schriie eingenieteten weiten Grasrohrst
in die man das Einschmelzrohr einlegt, und starkwandicem,
etwaige Explosionen schiitzendem Deckel, durch welchen fiir die Regu-
lirang der Temperatur ein Thermometer in den Hohlraum des
hineinragt; man muss im einzelnen Falle die zur volli
nithige, oft sehr hohe 'E_\u_‘]1[|l(_‘l'.'if.llt' ausprobiren und thut g zwisch
durch erkalten und die berc
im Rohr vorhandenen Zi

(
il

ucken,

Kastens

Fig. 10

TSeTZUNnes-

gase (nachdem man dasselbe mit
einem starken Tuch unmwi i
hat) durch Erweichen der ( :||-.|-

lare ausstromen zu lassen, damit

ﬁﬁt -1: |]I| ]l?'ll(';\ :]||. H..]‘q |.|||-\| 1|*|'|

schmett

\’.\ e 5 nach = ch ]
% ?" der Rthreninhalt
b, i oy

i und damit die

meistens nach dem Wegdampfen
der ."«':!];l'-. rsiure, in gewithnlicher Weise auseefithrt. Der Schwefel wi
so als Baryumsulfat, der Phosphor als J\'\':'nIJ.I];U_-C[Il’,I!]"‘:LI||§'1' Magnesia
wogen. Ist Chlor, Brom oder Jod '/TII--:I{‘:EIiIIE:lII'll_ 80 :
Silbernitrat in das Rohr. woranf
Brom- oder Jodsilber quantitativ :

i Inan
ch dann nach dem Erhitzen Chlor-.
ssehie

vorinden und sofort n:

Wasserzusatz abfiltriven lassen.

Anstatt mit freier Salpetersiinre kann man Verbinduneen, die
Schwefel, Phosphor und Halogene enthalten, canz all i ;
Glithen mit Salpeter und Soda (2 : 1) oder Po :
Reagentien hierzu natiirlich vollkommen rein sein miissen: fii
Kirper mengt man mit dem Oxvdationscemisch und
#zwel Schichten eben desselben in |:i1ll'1|t BITISE X

1 anch II‘.]:'_' 1

glitht zw I
schmolzenen Ver-
zt man so 1m Porzellan-

Z1L

brennungsrohr; schwer flichtize Substanzen zerse
tiegel iiber dem Bunsenbrenner,
Auch in

Substanzen di

1

NEm SAuer strom |

i
rect verbrennen: fliichtize Produoete
rnten Kalk (Brom und Jod dureh

inn man schwefel

oy

atron
hat; sind gleichzei
lann fillt man aus den

omit man
Verbrennm

rishre heschi

Chlor, Schwefel
handen ]

isten Rithreninhalt zuerst

Schwefe

ure und

stzt die Phosphorsiture.  Schwe 1%yl

halticer Salzsiiure auffangen, wodurch ez in S fio

Die Halogene lassen sich ferner durch Glithen zwischen rei
Aetzkalk (gebranntem Marmor) in einer ca. 40 em langen, o g
geschmolzenen Verbrennungsrishre, Ablsschen des Kalks, Ansiuern mit
Salpetersiiture und Ausfiillen durch Silbernitrat bestimmen: bei Geeen-
wart von Jod setzt man vor der Fillung etwas schweflive Siinre zn,

fuar Ermittelune der “;l::.-_'l-l'.l.' I'IJl|ll-Il'|‘||I es sich auch, die Pro
oxyd in einer engen, 60 em langen Glasrohre zn erhitzen:

der Rihre gibt man diinnen E

3 vordere H

endraht und poriise entwisserte Soda (letztere erwirm

_'.'”'J.'

S

Zn
St
dury



Elementaranalyse,

i nichit): di rerschnittens

Filtrat zur Fillong mit Sa

mit Wasser ansgekocht und

, T69; 10, 280).

Nicht sehr flitchtire

ren lassen sich in alkali

nnd Sl

\..!ii||:|]-- rmanganat, in

snlzsnurer

mbichromat oxydiren; dis
wor, Arsen und Antimon

nthalt
21, 2914),
Wiihrend die vorsteh

bestimmune vielar anderer

nden Substanzen gelingt leicht dur
twefelsiure | B.

nden Methoden auch noch fiir die Gewichts-
Elemente verwendbar sind, kann man doch
I manchen Fillen noch einfacher verfahren. Die Silbersalze schwefel-
und halogenfreier organischer Siuren hinter]
tigem, zuletzt stirkerem Gilithen

assen bei Anfangs vorsich-
im offenen oder locker bedeckten Por-
zellantiegel kohlenfreies metallisches Silber. Aus Gold- oder Platin-
doppelsalzen, die ganz schwach anzuwirmen sind, um Wegranchen zu
vermeiden, belommt man gleichfalls reines Metall. Die Baryumsalze
der Carbonsiiuren lietern ebenso Baryumearbonat: Alkali- und Frd-
alkalisalze iiberhaupt geben (zweckmiissioc im Platintiegrel) nach dem Zu-
satz von eoncentrirter Schwefelsiinre, dem Abdampfen von deren Ueher-
schuss und schliesslichem Glithen reines Sulfat des betreffenden Metalls.

Berechnung der pempirischen Formel“ aus der Elementar-

analysae,
Aus den Freshn; ler Elementaranalv lisst sich die proce
Aus den Ergebn der Flementaranalyse lisst sich die procen-
4 I :
tische Zusammensetzune

berechnen,

anischer Verbinds
Fine Ve rennung beispielsweise der Buttersiiure, die mit 02136 gr.
: t wurde, ergab () 1272 gr. Kohlendioxvd -_:1|.iE‘: (tewichts-

; 1 apparats) und (-1748 gr. Wasser (die (Jewichtszanahme
Chlorealcinmrolirs),

S bstanz

Zunanme des

'.IJ';

In 44 Theilen Kohlendioxyd (X )y (Moleculargewicht — 44) sind
12 Theile Kohlendioxyd (! — 12) enthalten; von 0-4272 ¢». CO, sind also
12 & r
] T oder 011651 gr. Kohlenstoff: da 02136 gr. verbrannt wurden,
R 0°11651 > 100 e et
enthilt die Buttersiure NETET: 24'55 Procent Kohlenstoff,
215b

In 18 Theilen Wasser H,O

(Moleculargewicht = 18) sind 2 Theile
Wasserstoff {Hy —2

: 2 1
enthalten, von 0'1748 gr. sind also

oder 0194 gr. Wasserstoff: ans der

00194 > 100 J -

= '09 Procent Wasserstoff.
02136

18 4
Substanzmenge (0-2136 gr. findet
man mithin

.. Subtrahirt man schliesslich 54
gibt die Differenz 36-36
silure an,

bbb - 909 = 6364 von 100°00, so
den ].'I‘IlCl:II.I;_';I.‘I:iL“. an Sauerstoff fiir die Butter-

Um aus den Procentzahlen
ZU ermitteln,
Jutte silure
durch desse

nunmehr das atomistische Verhiltniss
in welchem Kohlenstoff, Wasserstoff und sanerstoff in der
enthalten sind, dividirt man diese Zahlen fiir jedes Element
n Atomgewichi:
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bd-6h e 99 2656 =
— 4-54b; = 909; —r = 2272
12 1 16
Das Verhiiltniss der in dem Moleciill der Buttersiiure enthaltenen
Atome (0. H und O ist mithin 4545 : 909 : 2272 gder (indem man
diese Werthe durch 2:272 dividirt, wodurch das Verhiiltniss nicht ge-

iindert wird) in panzen Zahlen 2 : 4 : 1. Aus dem unmittelbaren Er-
rahnisse der Analvse leitet sich somit fiir die Buttersiure als wnk har
gebnisse der Analyse leitet sich somit fiir die Buttersiiure als denkbax

einfachste empirische Formel, welche nur das Verhiltniss der
Anzahl der verschiedenartizen Atome ergibt, diejenigce C,H,0 ab; allein
die gefundenen Procentzahlen stimmen vollkommen ebenso gut anf eine
verdoppelte Molecularformel C,H.0O,, oder auf die verdreifachte C,H,, O,
u: 8. 1.

Zu einem mehrdenticen Resultate gelangt man aveh in anderen
Fillen ; es ist z. B. leicht ersichtlich, dass die Essigsiiure C,H,0, genan
dieselbe procentische Zusammensetzung hat, wie der Formaldehvd CH,O.
oder die Milchstinre C,H,0,, oder der Tranbenzucker C,H,,0, u s, f.

Auch fiir verschieden zusammengesetzte Substanzen ist die procen-

tische Differenz manchmal so gering, dass sie innerhalb der Fehler-
grenzen liegt; dies ist hiiufie der Fall fiir complicirter zusammengesetzten
\"t‘l‘hi11rlll'|]:_"i-]|_. ]I-I'ic-]-il_‘[:-i‘u‘n'l'i:_éi: fiir die hisheren Glieder der -“_"‘IHJI]J-I sreihe -
‘.n”.:";'! ‘ ||||'_ ( Hl L H: I:..”'. ": Ir C ” { ]rl A I
[ 8510 ) B 2023 ) 8571
1§ 14-90 1 14 1477 ) 1420
Die Elementaranalyse geniigt also nieht zur sicheren

Aufstellung der Molecularformel organischer Substanzen;
es bedarf vielmehr hierzunauch noch einer Bestimmung des
Moleculargewichts.

Wie indessen schon oben (3. 17) angedeutet wurde, und weiter
unten eingehend dargelegt werden wird, sind aunch Analyse und Mo-

lul'lllni'_t_yu_'w{c]|E.-,='|u-:CIi1|L|-nlu'._l_-j zugammen fiir die Individualisirune einer

Kohlenstoffverbindung in der Regel noch nicht ausreichend. Denn je
wmch der verschiedenen Bindung und riinmlichen Anordnung der Atome
entspricht eine Molecularformel meist mehreren jisomeren® Sub-

stanzen (5. m.).
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Molecularformeln,

."»it‘n[afrnl;u'ngiLtllr:.~1wHT'[|n|111mq der Kohlenstoft-
verbindungen.

Die wirkliche Moleculargriisse der vorgenannten und zahlreicher
anderer Verbindungen lisst sich durch das Studium von Derivaten der-
selben ermitteln oder, bei kiinstlich gewonnenen Substanzen, durch den
Vergleich mit den Ausgangsmaterialien, die zu ihrer Darstellung dienten:
Molecular ishestimmung auf chemischem Wege. Zu demselben
Ziele relangt man auch fiip fliichtice Substanzen durch die Bestimmung

der Dam ]If'tl ichte. Diesen beiden Methoden hat sich
Zeit eine dritte.

rawic

in menester
auch fiir viele nicht fliichtige Korper braunchbare Me-
angereiht, welche auf der Untersuchung von 1
mentlich von deren Ersta reungs- und

thode .08ungen, na-
Siedetemperatur beruht.

I. Ableitung von Molecularformeln auf chemischem Wege.

Man gelangt durch die Untersuchung von Derivaten mancher Ver-
bindungen zu einem Minimalwerth fir deren Molecularformel : freilich
bleibt es dann ungewiss, ob eine derartige ¥ormel nicht noch zu ver-
doppeln oder zu verdreifachen ist. aber kleinere sowie auneh zahl-
reiche griossere Formeln von derselben procentischen Znsammen-
setzung werden auf diese Weise mit voller Sicherheit ausgeschlossen.
Um die .'\1:-lun-u!:||';|'."|_-.».|- der Buttersiure
fithrt man dieselbe in il leicht

Silbersalz tibep:

beispielsweise zu erfahren,
zu reinigendes und zu trocknendes
dessen vorsichtives Glithen im Porzellantiecel ergibt
Gehalt von HH'5H Proe. H;”lll'l'. ;
g, l].l.‘-’:_\ II-IE".':l'l' “-|”]||

Unter der berechtigten Voraus-
! gehalt von mindestens 1 Silberatom herriihre.
das in solchen Fillen in einer Siure an die Stelle sines Wasserstoffatoms
tritt, hat man fiir die Berechnung des mit diesem Silberatom (Ag =107"T)
verbundenen organischen Restes der den iibrigen 4469 Procent ent-
spricht| bezoven auf die Atomgewichtseinheit (H — 1} die Proportion
Bh'31 = '44-89 - LOT-T : x, worans sich ergibt x — 87'0. Denkt man
sich das Silberatom wieder durch ein Wass erstoffatom  ersetzt, so tritt
dieses letztere mit dem organischen Rest aufs newe zu einem Butter-
siuremoleciil znsammen, dessen Molecularrewicht mithin 87 -L 1 88 1st.
Dieses ist aber genau derjenige Werth, welchen die Formel C,H,0O,
verlangt: die kleinste Formel C.H,0, welehe dem FErgebniss der Kle-
mentaranalyse entsprochen haben wiirde, kommt fir die Buttersiiure
mithin nicht mehr in Betracht ::hf-u:'-uw_-ni_;;- die Formel CoH,,0,, da
deren Silbersalz 1Yy Atome Silber enthalten milsste, was nicht [m_rj_-'lii-ll
st u. s, f, d ecren sind  glatte Vielfache von CyH, 0y, wie CH, . 0,,
derart noch gehr wohl im Bereich der Miglichkeit, '

Wie man fiir organische Sturen mit Hilfe der Silber- oder anderer
Metallsalze das Moleculargewicht mit einer gewissen Sicherheit teststellen
oder doch auf eine bestimmte Reihe von Miuglichkeiten beschriinken kann.
gelingt dasselbe {fiir organische Basen durch die Analyse von Platin.
oder l,i..]:H..]a|u-|.~':l|:{l,-n. Der Platinsalmialk i'il'l,:u\l[i!_._

hinterliisst beim
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Glithen reines metallisches Platin und ebenso wverhalten sich die analoe
sammengesetzten Doppelsalze, in denen das Ammoniak durch basische
ische Snbstanzen ersetzt ist.

Jei wasserstoffhalticen Substanzen, die weder sanren, noch 'I-,LHE'- |h 0
Charakter besitzen, kann man hiufiz ein Wasserstoffatom durch ein Halo-

cenatom substituiren und das so gebildete , Halogensubstit '1?-r|L-p| duct®
analysiren. Beispielsweise liefert das italin mit Brom zuniichst --iu
bei 280" siedendes Monobromnaphtalin C, H.Br.; die Brombestimmung
fiihrt zu 3857 Procent Brom fiir den Korper, und daraus ergibt sich

ganz in der obizen Weise fiir den organischen Rest 127 (H = 1) und
fiir das Nap htalin das Moleculargewicht 128, mithin die Molecularformel
C,oH;; miglich bleibt zwar noch die Formel C,,H, ., neben welcher das
bei 280" siedende Bromproduet C,,H,,Br, zn schreiben wire, allein
Formeln wie C.H,, C,;H,,, Cs;H, . sind fiir Naphtalin ausgeschlossen.

Weit einfacher li lie I 2 in den "]|:|'_l'.lll“'~ zahlreichen Fiillen
in denen ein !{-’]1';11"‘ gich ans einem Auso:

ingsmateri ' mit bereits be-
itt verlaud

kanntem Moleculargewicht durch eine g
stellen lisst: so wird erfahrunescemiiss bel der [-ji'_m'
einatomi Alkohole in letzteren stets eine "‘H—;ri'.H.-P
und deshalb darf man annehmen, das ans dem Butylalkoho
wonnene Jodid habe die Molecularformel C,H,J und keine
der !';-‘lt'[“]lii.lllliri::' wird ein YWasserstoffatom einbasischer Siii elnta
durch ein Alkoholradical vertreten, und wenn man der ."-h xl'ilL*"iILL'i' die
Formel €, H,.0, beilegt, ist ihr .\f-'||_‘.."l-'--'|'|' demnach C,.H,.0,.C,H.
zu schreiben. Ganz I’lJL nso W firde man |"1 auch, wenn fiir das M ',iul-:..|;].

C,H,,0O

1
ANAere:

JL'LEJI:['a'in die Formel C,,H.Br mit volle 'heit festrestellt wiire,
ohne jedes Bedenken dem N ap |l :Jm lw_'u 1 C, Hy beilegen konnen;
mld aus der Formel C,H,0,Ag ||~ buttersanre Silber be sich
fiir die freie Siiure Ilin- l"--nml'l H . Wie man aus alledem ersieht,

ist die chemische Molecularrewic l11-|:| stimmung in der Praxis zwar
oft ausschlaceehend, sol |1H man das Ergebniss durch bereits festste
Molecularformeln controliren kannj; allein in letzter Linie und um
Yweifel auszuschliessen, muss man fiir die Bestimmung des Mole
gewichts doch immer wieder die nachstehend angegebenen physikalischen
Methoden anwenden.

Ein wichtizes Hilfsmittel bei Feststellung der Formel bildet das aunf
der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffatoms beruhende sog. ,Gesetz der
paaren Afomzahlen,” welches besact, dass die ungeradwerthizen
(ein-, drei-, fiinfwerthigen) Elemente im Moleciil der Kohlenstoffve |]||1|-
dungen stets in gerader Anzahl (zu 2, 4, 6, 8 ete.) .-u.l;.nl-w sein
miissen: damit sind von vornherein Formeln wie CCl,, ( O ChH
C.H, n. s. . ansgeschlossen und mindestens zu vert lm|w'n

H. Bestimmung des Moleculargewichts aus der Gas-
oder Dampfdichte.
il Die lh‘imdl'wv dieser Methode bildet das Gesetz von Avogadro
(1811), nach ‘ml(hem alle Grase in gleichen Volumen (bei der-
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Molecularformeln. o

selben Temperatur und demselben Druck) eine gleiche Anzahl von
Molectilen enth alten; die Gewichte gleicher Gasvolume verschie-
dener Substanzen sind deshalb direct proportional dem Moleculargewicht
derselben Substanzen. Die experimentelle Feststellune solcher Hl'-“'ll'-'hflh
der Gas- oder Dampfdichten, ist in Folge dessen ein u::t::ll‘ln‘hl‘ll_t'huﬁ
Hilfsmittel fiir die :ﬂf'.lt't.'llli'l!"i"‘-‘n'l]i.‘]lir-'-h!_".—'l_i][j[s]"]nl-':'_ da indessen die meisten
Kiorper im Dampfzustand bei Temperaturen die dem Siedepunkte nahe-
liegen, noch nicht die Kigenschaften vollkommener Gase (deren Ans-
dehnungscoisfficienten  bei Temperatur- oder Druckinderungen) haben,
muss man in der Regel die Dichtemessung bei einer den Siedepunkt
mindestens 20—40° iiberschreitenden Temperatur aunsfiihren, um allge
mein vergleichbare Resultate zn erzielen,

Die Mehrzahl der fiir die organische Chemie wichtigen Probleme
nach zwei Methoden geltst worden, bei deren Ausfithrung man nach
verschiedenen Principien verfiihit.

154

. Methode von Dumas, wobei man das Gewicht des Dampfes
bestimmt, von welchem ein bekanntes Volum unter gezebenen Bedin-
gungen angefiilllt wird (F 11.). Als Verdampfungsgefiiss dient ein
mit fein gedffneter Spitze versehener Ballon, den man zuniichst mit Luft
geftillt wiegt, hierauf erwiirmt und mit der Spitze in die zn untersuchende
Flussigkeit einsenkt, sodass von der letzteren, withrend die Luft im
Ballon wieder erkaltet und sich znsammenzieht. eine gentigende Menge
Man erhitzt dann in einem Bade, dessen Temperatur
man durch ein Thermometer ete, controlirt, den Ballon bis zum lebhaften
Sieden der Substanz, wodurch von den sich entwickelnden Dimpfen die
im Ballon befindliche Luft verdringt wird,
nur noch mit i}filr:tlll-;l VoIl f]l_-l"|.=-:|l||]u-i'.'|l|ll' des .l:'l;lilt'r-._ unter dem crerade
herrschenden #usseren Luftdruck. angefiillt ist. Sobald dieser Moment
emtritt, was man am Aufhtren des aus dem Ballon austretenden Dampf-
stroms erkennt, schliesst man die Spitze (durch Zusehmelzen ete.) und
wiegt den erkalteten luftleeren Ballon, wodurch man mit Hilfe einer Re-
ductionsrechnung das Gewicht des darin befindlichen Dampfes erfahren
kann, Nachdem man durch eine weitere Wiigung das, nach Abbrechen
der Spitze unter Wasser oder Quecksilber mit emer dieser Fliissi
gefiillten Ballons auch dessen
Rechnung aunch das Gewicht

aufresanct wird

sodass derselbe schliesslich

ckeiten
"oluminhalt und somit durch eine einfache
emer ihn unter obigen Temperatur- und
Druckbedingungen erfitllenden Luftmenge kennt, ergibt sich dann die
Dichte der Substanz, bezogen auf Luit. wenn man das Gewicht des
“"'“l'ii‘-‘-" durch das fiir dieselbe 'l'mnp:.—railu berechnete eines gleichen
Luftvolums dividirt V¢ 001263 Um das Moleculargewicht bezogen aut
o U e
H =1 zu erhalten, multiplicirt man das Ergebniss noch mit 2887 (da

die Luft 14-436mal schwerer als Wasserstoffeas und dieses H, = 2 ist).

(=]

Die auf Loft als Einheit bez

me Dichte Id berechnet man nach einer i".||'||:|-l_.
i

1 welcher das Gewicht des Dampfs = GII 4. | — GT ist.
D SE-HI—GL 760 (14 0003665 X T)
V3 0001208 4 B
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herechnet das Gewicht 1 der

aft im Ballom (bei Zimmertemperatur t Vol
L r001293

1 == 003665 /j‘|
peratur t; GII Gewicht des zue

1 + Ferner bedeuten GI Gewicht des offenen Ballons bei Zimmortem- mey

im

sehmolzenen Inftle
peratur T und dem anf 0° redueirten Baromet

Nal
.I'-.i1|
+|"]I

elnd

] A 0

Fig. 11, 11a und 192,

\ i\lti
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! (3la
hitl:
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! B
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..".. 1 5"'_‘h—.—-7.: -""I[]
1 y ) SOW

Hil

wel

Ballons in Cuobikeentimetern; 00012t

", wiept 1

bedingungen (0% und 760 mni)
Erwirmung um 1% Da V bei ges

sehr gemaue Versuche ausserdem noch die Ausdehnung des Ballons

60 ist der Ans

hulicher ['emperatur

auf die Versuchstemperatur in Rechnung
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2. Methode von Gay-Lussac und A. W. Hofmann, wobei das
Volum des ] Jampfes gemessen wird, den eine vorher abgewogene Substanz-
menge entwickelt. Der Versuch wird nach den Angaben des letzteren
im Vaeuum eines Quecksilberbarometers ausgefiithrt (Fig, 1°
man die abgewogenen Fliissickeiten in Stopselglischen, feste K
Eimerchen aufsteigen liis t. Die Barometerrohre ist
hohen, oben offenen Gl

wohin
rper in
von einem geniigend
nantel nmgeben, in welchen man den Dampf
ciner passenden Fliissigkeit von bekanntem Siedepunkte (Wasser 1009,
Anilin 1849 gt einstrimen lisst.  Die Verbindung zwischen dem
kupfernen Siedekolben, welcher dje Heizfliissigkeit enthiilt, mit dem
Glasmantel wird durch zwel in den Kolben, sowie in die untere Metall-
hiilse des Glasmantels eingelsthete Rohren so hergestellt, dass durch die
eine Rihre der Dampf in den Mantel eintritt und durch die andere vom
Boden des Mantels condensirt in den Heizkolben zuriickfliesst. Sobald die
ganze Barometerrihre erwiirmt ist. geht die in der Leere befindliche
Substanz in  den ll:lnlllt'ZLl'-:i:LIlli ilber, und das Volum desg l_I;l]“]]'Il-ﬁ-__
sowie die Hihe der Quecksilbersiule in der Rihre lassen sich nun mit
Hilfe eines Pendelkathetometers ablesen. Der verminderte Druecls, unter
welchem man arbeitet, gestattet auch die Dichtemessung
bestiindige Substanzen. von welchen man i1'm-1'l|a-_:!
verbrancht. Eine kleine Unsicherheit fiir die Bere
dass die Quecksilbersiule, welche
Messrohre nur theil
und daher weder
-'||',_.]“],,.| vtar |

fiir weniger
I nuar  finsserst \\'1‘115_:'
:hnung entsteht daraus,
auf 0" reducirt werden muss, in der
weise vom Dampf der Heizfliissickeit

umgeben ist
eme einheitliche, noch eine sehr

genau bestimmbare

D Einheit rene Dichte D berechnet man nach der Formel:
o - = T60 (1 - 0-003865 T
v D 12as B
worin B i | _I'.:_ L bl ’ L
L - 0700018 < \1 000018 M tE T 000018 T T O

lenten: 8 das Gowicht der Sul

tanz; V das abgelesene Volum dee Dampfs -
die anf 0° reducirte Differ he
- Que

r Ximmi

en Barometoer
esilbertension 8). Zur Ermittelung von B hat
rt; B Quoe rellnle unterhalb
tL; b G

mere Qued ]

man: b Barometerstand bei

des Dampfmantels von der mi

siiule innerhalb

des Dampfmantels von de

; & die Quock:

Ibartension b i der ]I;lr-||.:'
temperatur, 000015 18

* Ans

lehinnng

‘flicient des Quecksilbers fiir 10

Die durch V. Mever von
uemen ‘\.f’l‘il]'jIﬂ&f'l“|:'_"."'\\-l“['ili,]]|['L‘[]
elner abgeworenen

1876 an ausgearbeiteten, iiberans be-
messen gleichfalls das Volum des von
Substanzmenge entwickelten Dampfes,

Bei dem Quecksilberverdriingungsverfaliren arbeitet man in einem

. 5D ce. fassenden Schenkelrohr, das in einen Heizeylinder eingehiingt
wird (Fig. 13), und aus welchem im Augenblick des Versuche, der in
“mer aus der Fignr leicht ersichtlichen Weise ganz #hnlich wie die
|EL'.‘\[5|HIII11H_L" von Hofmann ansgefiihrt wird, die verdampfende Substans
e dem Dampfvolum gleiches Quecksilbervolum verdringt. Durel,
dgung des Schenkelrohrs vorher und nachher auf einer noch Deci-
slamme angebenden Tarirwage ist die Menge des ai

geflossenen Queek-
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silbers leicht zu ermitteln. Fiir die Berechnung ist zu bemerken, dass
beim Ausfliessen das Quecksilber im engeren, offenen Schenkel hther
steht wie 1m weiteren Verdampfungsgefiiss, wodurch der Dampf sich
unter einem kleinen Ueberdruck (einer Metallsitule p) befindet: ferner,
dass der Siedepunkt hochsiedender Heizfliissickeiten, die man hier in
sehr bequemer Weise direct im wunten kugelférmiz erweiterten Mantel
sieden lisst, durch heizcemengtes Quecksilber bedeutend sinkt: man ver-
wendet ‘I"Ir-'d.‘-'bl..‘]'_. xl\';-:'J_. Anilin, -\.'.’till\_'l' und Amvylbenzoat sowie Di-
phenylamin. }

Fig. 13, 14 und 15.

Die auf Luft als Einkeit bezogene Dichte I} berechnet sich nach der Formel

D— 2(1--0,008665 x TV 7
1

| (ar m | ! 1 3
(B-+p—=) [(a-}-q) (1 + 0-0000303 ='|‘ — ) —r(1-1-0-00018 {1 —t}| (1-}-000018 Xt)

SRO00

Hierbei bedeuten: 8 das Gewicht der
t die Zimmertemperatur; B den auf
Metallsiinle; s die Quecks tensgion
sowandten Metallmen

angewandten Substanz; T die Dampftemperatur;

0° reducirten Barometerstand; p dic driickende

el der Dampftemperatur; a das Gewicht der an-
] das Queck dzschen

anfgenommen wird; r das Gewicht der zuriickbleibenden Metallmenge:

Ibergewicht, welches von dem Substanzge

760 > 1359

0-001293 = TO82000 ; 0:0000303 ist der Ausdehnungscodfficient des Glases

T
L0

neg
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Die Dichte vieler schwer Hitchtiger Substanzen, die gesehmolzenes
etall nich angreifen, kann man so bestimmen. dass man statt Queck-
silber die leicht schmelzbare Wood'sche Legirung benutzt und als Heiz-
mittel den bei 448° siedenden Schwefel withlt (Fig. 14). Die Kugel-
rihre, in welche man die abgewogene Substanz im Glischen bereits ein-
refiihr ]mI, wird mit I.l'-_,_'.]'m'::_'_' von genau 100° gefiillt, indem man letzteres
schmolzen aus einer Porzellanschale eingiesst und das gefiillte Rohr
kurze Zeit in Wasserdampf hiingt; das

auf einer Tarirwa

M

noch warm mit der Legirung
gewogene K'i,‘-_’_,l'l'l'-l]l]' wird mittelst eines Drahthalters
durch den Deckel eines eisernen Tiegels in letzteren eingehiingt und
nun der auf dessen Boden vorher sehon zusammengeschmolzene Sehwefel
durch einen Bunsenbrenner zam Sieden gebracht. Dadureh wandelt sich
die Substanz in ]J‘.'-s:n]'af von 448 um und \'1-|'cl]'éit1f_:'1 canyg wie beim
RQuecksilber ein dem Dampfvolum gleiches Volum der Legirung. Man
unterhiilt das Sieden des Schwefels etwa 4 Minuten, loscht die Gas-
Hlammen, hebt das Kugelrohr aus dem Tiegel und markirt sofort durch
Berithren der Kugel im Niveau der herabgedriickten Legirung deren
Stand und somit die Niveaudifferenz mit dem oberen Ende des engen,
von Legirung ganz erfiillten Schenkels. Wenn man das Kugelrohr
Jetzt nochmals wiegt, erhilt man aus der Differenz das Gewicht der
ifi

soeflossenen Legirung, worans sich
des Dampfs herecl

sche Gewicht

li_.l:n \--".E!ll =_:i'|i|l .‘*]'l'l

eeifische Gewicht I berechnet sich nach des

ten folgende einfachere Form hat

w158

(Quecksill

fahron: d

s (D608 hei 1009

des SBubstanzeef;

schens meist vernachliissicot

Bei den \l'I':-'l'.']li"lll'll:-nll'llrl.l'll.|II-I'.'.-I,E]|_'="]'| anwendbar nind von

Einfachheit der Ausfithrung

15t das Luftverdriingunesverfahren von V.
15.). Nicht villie frei von Fehlerquellen. ceatattet es
ichere Auswahl zwischen den verschiedenen Mielich-
keiten, zu welchen die :‘li'.-ll'i‘lll.'LI';_';-"'\-'\-'il'lili:i]ll_‘ﬁlil]l]llllll:_{' auf chemischem
Wege fiihrt, und wird daher neuerdings sehr oft vor den anderen pe-
Daneren Methoden hevorzuet, Als Verdampfungsraum dient ein Tuft
(nthizenfalls auch Stickstoff oder Wasserstoff) enthaltendes. etwa 100 ee.
fassendes l'.'\|i}|-:l|'i-|'|.:i-_-\ Gefiiss, das

J'l:'
{

und C, Mever (F
doch Hnmer eine

hil'l_l n :-ilu,‘ i
sénd  verschliesshare Rishre 1'|-E'T~;{-1;-'_[_

geniizend l;|1||;_'t,'_. oben
an \'l'l,'[t'[]l' .ik-:.[lil_'ll ein L'.llli]];lL'L‘:-'
Durch letzteres gelangt die aus
igte Luft in einen in Wasser umgestiilpten
Mit den Dimpfen tief siedender Flilssickeiten heizt man
¢as eylindrische Gefiiss, nachdem man es in einen unten kuogelférmip
:J"‘j"l"'l!'li'll Glasmantel eingehiingt hat: benutzt man Schwefel- oder
'_'i|“'¢!1'.'l|IILI-=il-ll'|'li'l‘|.illll]?i-_, so erhitzt man diese i

Glsernen 'l‘il-g--'.__ um dessen Rand eine Rinne liuft. in die man als Mantel
“lisprechend weite gliserne oder eiserne Rihren o 1setzen kann. Sohald

J\'l..'\-ﬁ']ll-lli|||!='.]:]_:_'-'-:.I."'=”[- l.l||:_-k-_41-[;||t"|xl:ll ist,
dem \1-|'=|;|1|:|J1'illl'_t-‘"-'”-“” verdri
.'lll.-:-mt'_\.'|i.“nL-I‘.

ese in einem kleinen suss-

Auf
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Vi
der .-'\|JJ:-."1E‘:1‘= nach dem Anheizen eine constante '|'i'1|L]II-J‘:u‘"" angenomnien R ili
hat (was man daran erkennt, dass aus dem ecapillaren Gasableitungsrohr Jea
keine Luftblasen mehr aunstreten). liisst man das Glischen mit der ab- mi
gewogenen Substanzmenge, welehe sich bis dahin an kalter Stelle dicht .t

rihre befand. mit Hilfe
auf den Boden des ~‘\|5.|'|1."..~»']u'|'. (refiisses fallen.

nnter I‘i']ll lllJl'l'i'H \-t_‘['m']ihlr‘:—' flL_'.l' ‘l-l’.]'tlilll':lllll.llg_','
emer Fallvorrichtune

n
Der Boden wird durch Sand oder Asbest geschiitzt. Unmittelbar vorher “-5‘,1.
hat man den mit Wasser gefiillten j'-l--.ﬂﬁt'lk'iill_l]r_‘l' iiber die Gasentbindungs- ket
rohre geschoben, und fiingt das von der rasch verdampfenden Substanz
verdriinete Lunftvolom in dem graduirten Cylinder aunf: zor Ables :
taucht man den Messcylinder in ein (efiiss mit Wasser dass « T‘-'||
dussere und das innere Niveau gleichstehen. Man me dis :".
Verdampfungstemperatur zu kennen, das Volum des 1 lor be- ma
kannten Substanzmenge bei gewthnlicher Temperatur. Jen
Die auf Lunft als Ei ( rmel ;I\”
1 < 1N
D == = s ant
V 5 000015 B éu
Hierin ist 1t 8 s Bubstanzeewicht: V das t
des Wassers: B I meterstand: w die Tension des Wasse f 3 arn
Wie schon bemerkt, sind die auf Luft — 1 bezogenen bar
Dichten stets mit 2887 zu '.1|l.t'sli]\|i-.-fl'r1|. damit man das -l--]
Moleculargewicht, bezogen auf H = 1, erhiilt. Ae
Ueher einen Apparat zur Dampfdichtebestimmung unter vermindertem
]'l"lll‘li_ ||‘.I!'\'II l]\'f'l I'I'.ll' ||'i|.‘lil }"."!':‘-(':.?:Ii."!.l"' .“'1||u~1u]|x|-n l e \u.d'l']::5||1'-_-;,'!'l§|.;_ Lie
der H:_g.'-:l|_'1Li_::}||l|4"_=‘,|'|!i'|' bis zu 1007 ermii icht d '\j_|_ B. _J!- S 129.
i
IIT. Moleculargewichtsbestimmung geltster Substanzen. -
L
Neuerdines hat man erkannt, dass die Gesetze ,r.;l-,ﬁ:
Gay-Lussac fiir den gasfirmigen Zustand auch ne
ihre Giltigkeit beibehalten in dem Sinne, dass viele chen stal
in verdiinnten Ldsungen ein #hnliches Verhalten ze
Kirper in (zas- unlq_:r']).-ztn]::':u-h:a. Dem E}.-nu|n"|i|'|1u-l{. von Diimpfen e i
spricht villic der osmotische Druck, den geliste Substanztheilchen
in direet messbharer Weise auf die Winde von , halbdurchlissigen® Zellen
ausiiben, die man in das reine Lisungsmittel eingetaucht und mit einem
Manometer in Verbindung gesetzt hat (Pfeffer): es lisst sich leicht
berechnen. dass dieser Drue eich demjeni ist, welchen dieselbe Sub- pre
stanzmenge auf die Zellwiinde ausiiben wiirde, wenn sie sich als Gas in
demselben Raume befinden kinnte, den die Lisung einmimmt. Dem- diii

sten Substanzen im
Verhiiltniss ihrer Moleculargewichte sich befinden, den nimlichen osmo- gel
tischen Druck. Kennt man nun das Gewicht einer in Lisung befind (e
lichen Verbindung, so kann man durch Messung des osmotischen Drucks

gemiiss zeipen Lisungen, in denen die verschieder

ihr Moleculargewicht ermitteln. Die Messungsmethoden sind vorliufig den
jedoeh noch zu umstindlich, nm eine hiufigere Verwendung des vor- Zaw
stehenden einfachen Princips in der Pr zuznlassen. Mo

Von praktischem Werth fiir die Moleculargewichtsbestimmung ist Mo
dagegen durch die Arbeiten von Raoult (1582) u. Aa. der mit dem
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vorangefiihrten zusammenhiingende und schon lange (Blagden 1788,
Ridorff 1861) bekannte Umstand geworden: dass die Erniedrigung
I viger Fliissigkeiten (die als Lisongs-
benutzt werden, wie Wasser, Fisessir, Benzol) genan in dem ?\T._Llasw
stirker wird, als man mehr und mehr von einer zweiten Substanz in ihnen
lost. Es hat sich dann weiter heransgestellt, dass den Moleculargewichten
‘nisprechende Mengen ganz verschiedener Ve 'lllllclllt." i, leichen
nicht zy orert 1 \||11| e eines Lisungsmittels zeldst, fir dieses letztere
stets dieselbe Gefi If‘l]ﬂll ktserniedr l"l"f'| o zur Folge haben.

des Grefrierpunkts lerystallisationsf:

in der

List man z. B. nach Raoult in e 100 . Wasser _ii‘- 1 gr. ver-
schiedener organischer Substanzen, und bestimmt i€ adurch
verursachte Verzbgerung des Gefrierpunkts des Wassers, dann erhilt
man Temperaturerniedrigungen, die mit den resp. _‘ul..]1'L-|ll=]1‘:.rwi:~lll'<=n

smal die «

Jener verschiedenen Substanzen 1n'1ili| lieirt, stets etwa 199 erceben. D.

wenn man in je 100 gr. Wasser von jenen Kirpern je 1 1H-llv. ularge \\'t'ijt
in Grammen gelost hiitte, wiirde der Eispunlkt solcher Lisungen stets
i 19* sinken: man nennt diese constante Ver zbgerung ! die Mole-

tulardepression des Wassers.

Fiir die Praxis soleher Bestimmuneen hat man ferner die empirisch
ermittelten (aber anniihernd auch aus theoretischen Erwigungen ableit-
baren) fiir die einzelnen Lusungsmittel ziemlich constanten Molecular-

depressionen: Fisessig 39°, Benzol 499 Naphtalin 70°. Nitrobenzol
Aethylenbromid

Wenn man ¢ bigem e ntsprechend mit E die ( refrierpunktserniedrigung
zeichne von p Gramm der Substanz fiir 100 Gramm des Lisungs-

mittels veranlasst wird, dann bringt 1 Gramm die Fi nedrigung

]
hervor: und dieser Werth gibt, mit dem Moleculargewicht M der ge-
an Substanzen multiplicirt, fir das betreffende Lissungsmittel die con-

stante Moleeulardepression M
)

Auns dieser Li]"i*.']lﬂll,'_f lisst sich doreh eine einfache Umfor-
mung auch das Moleculargewicht ableiten resp. bestimmen: man hat

O
M = p
U bedeutet hier die oben angegebenen Werthe der Molecularde-
B, 19.p 4 : ad.p o
pression; M i (bei Anwendung von Wasser); M — B (Eis-
\ 49 P : k W .
M= W (Benzol) ; ete, p die in 100 gr. des Lisungsmittels

zeliste “ﬁ-alht.mmm nge

(zu berechnen aus den beim Versuch benutzten
1"*‘"'"hlﬂut‘n rann )

: B ist die beobac htete Gefrierpunktserniedrigung.

Die fiir verschiedene Lisungsmittel (ausgenonmen Wasser) gefun-
denen Cons stanten stehen in demselben Ver hculhnun wie die \[uh}.q lar-
gewichte, in Inlur wovon man aus der _Molee ulaulu ression” und dem
Moleculareewic ]n immer denselben Quotienten (-62 er hdl d. h. eine dem
Moleculargewicht irgend einer Substanz entsprechende Menge in 100

0%
i }




Moleenlareewicht.

. 3% - wr ol e oy .
Moleculargewichten des Lusungsmittels geltst, erniedrigt dessen Erstar-
rungspunkt um ea. 062"

Da

ich die Moleculargewichte fiir Substanzen, so wie sich dieselben
eben in Lisung befinden, bequem und verhiiltnissmi

o genau feststellen
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o B
an
lassen, hat man zu diesem Zwecke eine Reihe von “
schlagen. In emen starkwandigen, reagenzrohrfsrmigen Cylinder be ;[
man vermittelst eines Korks ein sehr empfindliches, in !/,,, Grade ge- -
theiltes Thermometer und einen einfachen Rithrer aus dickem Platindraht
(Fig. 16.). Man gibt eine bis aunf Clenticramme gewogene Menge (ca. .-.|.
15—20 Gramm) des Lbsungsmitt Gefrierrshre und bestimmt
zuniichst dessen Gefrierpunkt; hieranf man die ganz scharf abge- fri

wogene Substanz durch den seitlich
ermittelt nun den Gefrierpunkt der L
_,l.'||.'2~:u11+.:]1 'I'u-1'11['-‘_4“:1(11:1::1 ist di

satz zu, list vorsichtic auf und
¥ o, Die Differenz zwischen den
e Gefrierpunktserniedrigung E.
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Damit Abkithlune

man in ein
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wster substany ent

Da Unregelmiis Gefrierpunktserniedrigung
bei manchen Substanzen (besonders Alkohol Phenolen, Siuren ete.)
auftreten, so dass man zu hohe Werthe findet., wenn man mit dem Re-
ultat der |.'r;|'||:|"j|i;"]|[| bestimm

vergleicht, thut man gut. nach sue-
rewogener Substanzmengen die Gefrier

men zn ermitteln. Gel:

'm grosse N

frenan

cessivern Hinzufil
punktserniedri dene Coneentra
man zu dem nimlichen Endercel

complexe, die nur hei elmer zn

fion der l.fnl.'ﬁ:
firaten und allmahlicl . i ] 1
auftreten und allmithlich versch schlossen betrachten

{ Seren "ﬁ'l!'lli"(']ll‘:l l)|'||_|':\
dies nach ihrem "l}lt'tlli“-"l‘.l'll

mehe Substanz
re efrierpunlits rniedrien
ill'.'

Dampfdichte, woraus sich ein grosseres
rten wiire. Derartice Fille
m Lisungen ein, welche die Elektricitiit
ummtverhaltens solcher lai'-.--nn;'-'ll IMNNES
Mo le doreh die verseifende

= paiten seien, 'm'u.--|~=]-it-'l.-".'.-'|.~'c- das
aure Natron vdrat: CL,H. O, Na H, O =
: «H,0,.H art erkliirt sich nicht nur das abnorme
Verhalten solcher welsster Substanzen in physikalisecher Beziehu

;-".:I':I{I'ii'__ mit welecher dieselben in Reactionen

man annehme
Einvy :]'lu]ll_'_f i

[
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erogsen und starkwandip
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Verschiedenheit gleich susammengesetzter Moleciile:

vermittelst eines Korks ein Kiihlrobr zur Condensation des
des :

woemittels sinfitbrt. In den Boden Siedecyli
s
w5 ein dicker Platinstift cingels N ANEser

perlen oder T:

mometers.

e

nnd hieranf =
L7 1

vecke setzt ylinder in einen

1 den Sie
] 1 Siedemantel, d

= und Mantel tet 1 el zchober treifer b

t hierauf der i

" -

3 s I" |
Platinstift des Siedecylinders :
stellung, 20—40 Minuten. Nachdem ;
achiot sehiebt man die penan a -
o

in Papierhiilsen, dureh

die nach der Aufliisung

wie bel der Gefrierpunktsmethods, nach der Formel M = |
die moleenlare Siedepunktserhthung des jedesmaligen L5
l!|1 |.I|'T iy {
bachtate Siedepunktser
o: von Aether 21%: von Alkohol 11.59; von D

thune., Die meleculare

. = 4 . - ' W * . 3

Ansichten iiber Constitution und Configuration organischer i

Verbindungen. ]

i

[. Verschiedenheit gleich zusammengesetzter Moleciile (Isomerie :
und Polymerie) und Nothwendigkeit einer Feststellung der

- L

Ursachen solcher Unterschiede. :

Die im Vorstehenden besprochenen Methoden gestatten die Art
und die Anzahl der in einem Moleeiil \'“l'lilil.lll"-l'li".'il Elementaratome ‘
festzustellen. Man findet so fiir die Molecularformel der organischen |
Verbindung heispielsweise C,H,0, oder C,H,0,, oder C,H,,0; u. s L
Aber auch jetzt ist sehr oft der gerade i
vollkommen individualisirt und das Ergebniss also noch nicht unzwei-
deutig: denn erfahrungsgemiiss entsprieht in sehr zahlreichen
Fillen ein und dieselbe Molecularfo
durchaus verschiedenen Substanzen, Sowohl der Aldehyd,
wie das Aethylenoxyd haben die Zusammensetzung C,H,0; ausser der
Buttersiure kennt man noch eine Reihe von Verbindungen C,HyUg,
darunter die der Buttersiiure sehr fihnliche Isobuttersiiure, aber auch den

le Kérper noch micht

mel sehr wvielen,
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gleich zusammengesetzter Moleciila: Tsomerie. 59

vollkommen neutralen Essi

dither w. s. f.; die Formel C,H,,0; kommt
etwa

(H 13

et 30 bereits bekannten Substanzen zn, neben welechen die heutigen
|'=|f'l-1'is-11 eme noch weit grissere Zahl als mogclich voraussehen. Der-
artige Korper, die bei gleicher chemischer Zusammensetzune verschiedene
Ki enschaften haben, bezeichnet man nach dem Vorschlag von Berzelins
15830) als isomer von Ljrr:lj-:’l'f":-. 4

Die iilters Annahme, dass niimliche chemische Zusammensetzang
such dieselben Eicenschaften bedinge, wurde zuerst bezweifelt. als man
||--||]:-:L'.'}|';--r|_-. dass der Schwefel, der l{l‘l-l'.l.('!l:\-'».'l['[|'lf Kalk nnd lere _Ki':l‘l-l'l'
in mehreren Krystallformen auftreten kimmen. Liebig erhielt 1823 fiir
Cyansiiure und Knallsiure bei der Analyse die gleichen Zahlen; Fa-
raday stellte 1825 fiir das i?-‘lll\|-'ll :_','Irt'i.i."]IL_‘ procentische Zuosammen-
setzung mit dem Aethylen, aber durchauns verschiedenes Verhalten fest.
Berzelius zeicte 1829, dass die Tranbensiure, weleche man neben
der Weinstiure gewinnt, mit der letzteren dieselbe
gich das auns der Untersuchune der Salze ermitteln
Moleculargewicht besitzt, wiihrend die F
Frseheinung bezeichnete er als Isomerie.

Formel und. soweit

liess, das gleiche
renschaften abwichen: diese
Ein Jahr darauf unterschied
derselbe Forscher als einen besonderen Fall canz bestimmt die Poly-
merie: ppolymer® sind solche Verbindungen, welehe zwar dieselbe
procentische Zusammensetzung haben, die aber wie Aethvlen C,H, und
Butylen C,H,, wie Cyi we CUNOH und Knallsiinre C. N, 0. H,
eine dure 1 e rmel fweisen. Die .im e
lichen Sinne des Wortes isomeren® Substanzen, we

hal 1, :’u-;»,:-il-}'.'l'
polymeren, als metamere Ve
derselben miissen sich nach

Fent-
che pganz dieselbe
e Berzelins, im Gepensatz zu den

,"ll"]"I"L!il'.'|'-l!'ll.'.' haber

| .Il<|.|1II_'.,£_'€'II'.':|.IlE‘. Ill!_'_;",:-irhc'n irenschaften
ihm dureh eine verschiedene Bindung
Lagerung der Atome wie man jetzt sagt: durch verschiedene
nstitution und _Confieguration* erkliren lassen., Fir die
hiedenen Zustinde eines chemischen Elementes wurde 1841 der

* yAllotropie* eingefiihrt; beim Mangel an Methoden zur
.\l"-|l'l"2]:LI'.:_',i'“"-li']I!.“-lll'f"ili-lt'll‘.lﬂl' fester Kirper ist es bei den meisten dieser
fiir die anorganische Chemie wich

gen Isomerien noch jetzt ungewiss,
ob Fille von Metamerie oder Polymerie vorliegen,
In der Kohlenstoffchemie hat man sehr oft im Einzelfalle sowohl it
Frace der Polymerie, als auch mit derjenigen der Metamerie
zit rechnen. Nachdem man sich, um an das oben cawihlie l’-L_‘.;_:-cE-irl
(Buttersiinre ete.) wieder anzukniipten, flir eine der Formeln C,H,O,
U Hgf 1 1',._H|::“-_ ete. entschieden hat, bleibt es doch, wie ohen s
bemerkt, im weiteren noeh unsicher, welche ~Constitution* die frag-
liche Verbindung hat und welche der von der Theorie (s. u.) mitunter
in sehr grosser Zahl vorresehenen Miglichkeiten von Metamerie gerade
vorliegt. Die Bemtihungen, dieses Problem in den verschiedenartiesten
Filllen aufzulosen und fir das Vorhandensein isomerer Substanzen eine
umfassende Erklirune zu geben, waren immer mehr und mehr maass-
gebend filr die Entwickelung der nischen Chemie und sind dieses
auch noch jetzt. Die bisher auf diesem weiten Gebicte
Resultate hilden daher einen wesentlichen Ge

zhon

gewonnenen
genstand dieser Diseiplin.
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ische Radicaltheorie,

II. Vergleich der Constitution organischer mit derjenigen anor-
ganischer Substanzen. Dualistische Radicaltheorie.

Bereits Lavoisi

|:'||.| “ll\l
dureh

Den Ansichten sei
withrend emmeer Jahre
iiftict hatte, 1817 in se

dass er sacte: 1N der

enossen gab Berzelius., nachdem er

1t 111'.'1' ."\I::|1.\.\|'
Lehrbuch (II, Aufl. ]

nischen Natur enthalten

einfaches Radieal, wilhrend dageren alle or

Oxvde zusammengesetzter KRadicale sind:
Pflanzensubstanzen bestelit meistens aus Kohlenstoff

3. . 1.: 4 = o | 4
dasjentiee von ['hiers tanzen enth:dlt noch

man .‘I!]['I.

1eh --\-'lll'l'l.':-

1 |
Svnthese des Harn heseit

damit den principiellen Unterschie
5{-'5r'|ll:|' S, b

Duareh einize grissere Unte

Lausammengesetzten Radicale®, als B ichnung v
IHI_' l:-:”ﬁ von "',:Ill.ill.'li("f'l Radicalen oder !':|I-i'-|‘.'||":‘-.. Lo
vermigen, zu fruchthringender Entwickelung.,

Terbindungen d

hme in B
C.H,O'H,

den For

mandelii]l als
CeH,0'0H, W

in einer g m 1 e von ihnen d

B Hten Verbind
ehlorid CoH,O-Cl, Benzamid C;HpO'NH,) Benzodi
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Radicaltheorie. 41

Uyans und Benzovls
. an. L
ltigen Fliissip]
Cadet 1760},
Ans dem t'l-,_\||

E-:'--|l| \=‘1|_;: r

der Destillation von Ars
As (C'H

} eines

innen., Durch Oxvd

\.H_+a|__f 5

y infritt) dureh

Die damals in der an

mischen Chemie herrschende d nalistisehe
Theorie nahm fiir jede chemische Verbindung zwe ||,m] oo
an: den einen der heiden Bestandtheile dachte
leren negativ elektris Hiernach he

Gliederung
positiv, den

man ]
serfreie) Schiwvefe]-

teht die (3

sfiure 80, Schwefel and S asserfrele) Kalj
K,0 ans Kalium i ; aure Kali darf
man sich dann t di |

| Kalinm zn-
dasselbe was ||I|| 16 Sehwefel-
‘.-.---I;|5||i.']||-i:n-:" y B O Vor-
T o 1\--| e UL
wie man || 3 i .o"l SHTITE Ll
jener Zeit mehrfach cemach £
age sich s 1||| sslich zn ni ]|- T,
ius das 1833 that. und 1 unter Beriic
sgesprochenen vereinfachenden Anse
Izammengesetzte Radieal
Aethyl einfiihy
ranzen, “

SAIMINJ :
silure &)

tzt denken
und Kali K.0O
schliige fiir eine #hnli
lungen wurden 1 Maa
|\I'!III-'|i lernte

totfverbin-
¢
ligren-
““11:- man nim-

sehlen diese By

l\"- chitis

ng der von
wmnung in Betreff des
‘H » I-I"L!' Wi .-'-"1|l'.~'. Ll:'l' |l.'|"r'.:'l'l'l'

an Stelle des Kalinmatoms anor
gelangt man hierdurch zu einer

1

rationellen
Formulirung w ichtiger Ko |||11|«| tverbindungen
Kaliumverbinduneen Aothylve "| dungen
Kali K, 0 Aether 5
J{.||;||_\-||',.| K, O0-1-H.0O Alkohol H H.O

Chlorkalium K

{ I§J|.-l1'.ll. F]ll'-..l t‘_zli_.‘
saures Kali KO- nH O, p

(CaH; ), 0-4-C,H,.O

Im Gerensatz

der dualistischen .-'\II*-']l-ILLIIl:;'_. welche den elek-
]

auch stets anf die elektror n;u melte des Mo-
e Entdeckune der Benzos ]\. rhindungen (s, 0.} die
emes sauerstoffhalt en tadie .1|~ und erweiterte damit
den Begrift _Radieal® ganz wesentlich. So kam es. dass Liebig be-
reits 1587 das C yan, chne besondere Riteksicht aufdessen l/.‘.l.‘i]III||"."]]"l'L'£||.|E'_'_
ein Radj eal IH{[ wehnete, w l"] a8, K wie er sarte, .den nicht ‘.".I'l'lllﬂ-'l“llll-
Bestandtheil e iner Reihe von \--L|-||_||l|]1'-.-'1| bildet, der sich in diesen
SUCCessive mit .ll|.,-_\.|]q-}|[|-|| _'t||'I2:-_','-'I'. einfacher ]\'.i'nl'|l--l' \'I-I']ﬁn-l.-.—.“
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A cltere Typentheorie,

wurden Cyan, Aethyl und andere Radicale als die ,wahren mi
Elemente* der org anischen Chemie bezeichnet. Bl
N

ke . : G al
III. Substitutionserscheinungen und Aufstellung einheitlicher g

Moleculargruppen durch die ﬁitﬂre Tvnenthem‘ie. fha

7u Uneunsten der dualistischen und fiir eine ein ]- .-11[ @ Schrei- ilie
bung der Molecularformeln von ]\<nh|=t -'u\le:uulA ents || ed man Br
sich, als die Substitutionserscheinungen ent l e l‘ wurden. eir

Bereits Gav-Lussac hatte wahrecenommen, ¥ ff sl
des Wachses beim Bleichen mit Chle duareh 3 ersetzt hali}
\‘u'i.J'i].. |]l|\1]|.! |'|l-- ‘1". lf'h fiir ‘E‘I‘I"-i |]. 1|-\h| von IJ_] ausmer | \|'_l1|'.=".|l ]ill
oder wie man jetzt sagt: ‘Atom) Was toft ein gleiel m 101
aufnimmt. W "l'lll| nnd Liebie erhielten durch Einwirkt i
Chlors ant Bitter ln-'all-ll'l.i'n| C.-H,.0 Benzoy lehlorid "IJ[_,‘ (1, indem wie sie AN
constatirten der Wasserst I"' '\[ m fiir Atom dureh Ch i tra
setzt wurde. Ganz entsprechendes heol te Dumas 183! an
Terpentiniil; weiter studirte er den Pro
(,HCLO und Chloroform CHCI; und stellte da
_:;l."m'-mu-]u-u Erfahrungen die allgemein giltige S
recel auf: es werde bei Einwirkung von Chlor de
sto I|h|||1-- Korper fiir jedes austret tende ‘n\ a offatom ein Ch |'-I'- 1

]Il'ﬂlul1"lll. .Llul_;r.ll mmen. Uxyd latione || e Umwan I]]
kohols in Essigsiiure, lassen sich glei -Ll~ Substitutio

i denen an die Stelle des Wasserstofls I'I".'u l-|I||\ alente Sanerst II'||I ng se]

Anras:

tritt (O fiir 2 H), Substitutionsvorgiinge wurden nunmehr ein hi I s
1'11,_'.'_l'!'|.'1|.-=|:ll'.ll der L-!I|l_'l':-llt'!. 1 de
Laurent, der sich mit der wirkung des Chlors IIL| talm lis

und Aethylen beschiiftigte, gewahrte indessen sehr bald (1837), BIT
obige Substitutionsregel durchaus keine allgemeine Geltung ph
mehr treten sehr oft mehr Chloratome in eine Verbindung ein, na
stoffatome von derselben (in Form von ClH) abgegehen werden, wiihr I
nmeekehrt oft mehr Wasserstoifatome gich (in ¥orm von CIE) ab 1 m:
als ('l]lln['utll]nt' l],;l‘.h']']lcl :Illilr_'l'llllll'l'll‘.l:!l werden, In ':'li:||.'.'t':|¥.'|t:‘-'l‘! ]Iilil-"“ Vi
wird jedoch, indem die Vertretung des Wasserstoffs durch Chlor in Aj
.ll'l|'1][\:|L:|1 nten Mengen erfolgt (wobel wie man spiiter [s. u.] sacte, der ore
I\.]rl. “ der Verbindung derselbe bleibt), der chemm (L l'“.""é' fre
]\ Ll['\[ he C ]| e '-;}\f[-]' il{‘!' -\-l']'ili]lillﬂ‘:!‘ 1;i|'l[', '.'\.""r\l'[.izi.l'll '\'I'I'-:i.ll'1|."l".. ."‘-lll':l |L|
schloss hierauns: die Chloratome nehmen daher den durch die Wasser- ha
stoffatome leer gelassenen Raum ein. Das Chlor »'-]{u'x_[ opwissermanssen 1
in der neuen Verbindung die niimliche Holle, wie der W ] dla
urspriinglichen Substanz, bi
Eine Beobachtung, welche diese Ansichten zu allgemeiner Geltung ve
brachte, wurde von Dumas 1839 gemacht: durch Einwirkung von
Chlor auf Essigsiure C, E[ 0, im Sonnenlicht erhielt derselbe die di
~Trichloressigsiiure® ( [IIIH die mit der Muttersubstanz, trotz St
des Ersatzes dreier W L|:~1-.|11— zlm.h ) viele Chloratome, von A
anffiilligster Aehnlichkeit ist: sie tritt mit der gleichen Sittigungscapa- W

citiit auf, wie die Essicsiiure, zerfliesst wie diese an der Luft, “und liefert
(= .




\elters Typentheorie. 1

mit  Alkalien Chloroform (Trichlormethan) CHCl,, wiihrend die Hssig-

sdure so Methan CH, gibt u. 8. f. Aus diesen Thatsachen, — 80 ’I-f-‘i.'—'“'f-
nun Dumas aus der Umwandlune des Aldehyds in Chlorval (Trichlor-
aldehvd), der Essigstinre in Trichloressigsiiure und ans dihnlichen Sub-
stitutionen ohne Aenderung der wesentlichen Eigenschaften miisse
man sehliessen, dass es in der organischen Chemie gewisse T ypen zehe,
die erhalten bleiben, wenn ihr Wasserstoff Atom fiir Atom durch E.‘l:l--]';
Brom ete, ersetzt werde. Solche Kirper, die durch Substitution
einander entstanden gedacht werden kinnen, und die hnliche Eigen-
schaften besitzen, gehtren demselben ¢hemischen
Substanzen, die durch solche
kniipft sind, ganz verschied

10 ene

Typus an; wenn
genetische Beziehungen mit einander ver-

renschaften haben, kann man sie immer
noch zn demselben mechanischen lypus rechnen. Die Moleciile
ler Kohlenstoffverbindungen wurden von jetzt an nicht

mehr als aus
zwel Theilen bestehend, sondern als ein einheitliches Ganzes be-
trachtet, welehes beim Ersatz eines Atoms durch ein anderes oder ‘durch
andere Atomgruppen, oft sehr weitgehende _“|*i.-ln|:;|‘]3he.-:~l'Il erlitt,

Die dualistische Theorie streckte vor der

neuen Anschauungsweise,
der ,iilteren Typent

ieorie”, nieht ohne weiteres die Walffen, wvielmehr
suchte sie die neun aufrefundenen

Thatsachen nach ihren Regeln zu
deuten. Berzelius nimmt nun in den Benzovlverbimdune

ren ]"\I,'E'ILI':-\“'L"_:_"ﬁ
mehr ein elektr

al Benzoyl C.H; 0O
e C.H;, oder in seiner ilteren Schreibweise Li Haoe
Um biniire Gliederang durchweg zum Ausdruck bringen

schrieb

i1y en Sau

totf enthaltendes Radi

an, sondern d

zu kinnen.
man die Molecularformeln von heliebiger Grisse: Benzoylehlorid
C;H,OCl formulirte man 2 ¢ H,,0,-}-C,,H,,Cl;. Es entsprach das ganz
der Schreibweise (5. o, die ' ) fiir Alkohol (CyH,),O--H,0 oder fiir
Hssigsitureaethylester (C,H,), CyHyO,: im Vergleich mit den heutigen
sind aber diese Formeln ums Doppelte zn gross. Man legte eben damals den
physikalischen Methoden zur Atom- und l]l||l'l'Ii|il]"-'l"‘ﬁ'jl']Il.‘:\lll"HliH]lllllllz'_"'..
namentlich dem Gesetz von A vogadro, die ansschlacrebende Bedentung
noch nicht bei, welche denselben hentzutage zukommt: zudem auch hatte
man Dampfdichten erst fiir eine geringe Anzahl von Substanzen bestimmt,
Yon besonderer llll'lllLi[:][]:-_' fiir die Weite -,1I'.1.1'--L'jl'as|l'_:' der theoretischen
Ansichten wurde daher der Umstand, dass Gerhardt und Laurent
gegen 1850 fiir die Schreibung der Formeln wieder die richtizen Atom-
rewichte (H S0 . 12, ) = 16) anwendeten, wihrend man bis dahin
hitufig, aber keineswegs in consequenter Weise die Atomsymbole benutet
wichte anzugeben (H =1, C = 6. 0 — 8). Von
nun an betrachtete man immer mehr, wie das jetzt ausschliesslich geschieht,
das Atom als die kleinste Gewichtsmenwe eines Elements, welche in Ver-
bindungen vorkommt: wiihrend die _ A quivalente“ gleichwerthize Mengen
verschiedener Substanzen bedeuten. _

|L;1ll:I'. um _\|'||!I;.‘.';4-It:]1'

Moleciil wird fiir den Chemiker die kleinste Menge von Atomen,
durch welche eine Verbindung mit ihren simmtlichen Figenschaften zu
Stande kommt und welche in Dampfform stets (sich dissociirende Kirper
twgenommen) unter Normalbedingungen das gleiche Volum

wie ein
asserstoffmoleciil H, — 2) einnimmt,
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IV. Neuere Typentheorie, begriindet auf die verschiedene
Werthigkeit (Valenz) der Atome.

Die Ansichten !iL-rI.::."u]".-' und Laurent's kamen daunernd zur
Geltung und damit 1'11]| die immer compliei irter werdenden dualistischen
Formeln in Weefall, als es zuniichst auf rein ehemischem Weg ]
Vorbilder. oder wie man sich ausdriickte: ']'\ pen fiir einheit
stellung der Molecularformeln aufzufinden. Der erste Schritt
Richtung war |ilv L—lnlhwla'nj.'._' der substituirten Ammoni
durch Wurtz und glei A. W. Hofma
lation von Cyansiur ithern mit Kalihydrat erhielt Wurtz dem .\i:!m-
niak ihnliche Basen, z. B. das Methylar 2 KOH - CON(CH
CO(OK), -~ H,N(CH;), md fasste diese ls Ammoniak anf, 1
welchem 1 Atom Wasserstoff dureh die Methvl, Aethvl ete.
vertreten ist. [och al ieinere Resultate Ite A. W. Hofmann.
indem es ihm i inwi » von Ammoniak z. 1
aut 'I"lii'lll..".l |il]. successive nicht
||]';-! 1'||'r.,'i,--_--|'|'-~‘ill';T:I“II]I’l' Elli \:]E "!Lll'l"‘l:
ersetzen. er -_|-|'|"'| rid 80 ZUIn Aeth
.i!'_, gy 1 ::||\.|1 ihi] :\fH « auch
a-r dar. die sich ents ]u-]l- nd vom Chloramm
hypothetischen '\nm woninmoxydhydrat \'l OH -] |, it
fiir die theoretische Fortentwi ickelune ||||| es, dass
wen Ba

cl
1
i

nn (1849,

die ersteenannten lkiinstlic

] man sich in |
a. an die Stelle

eine nunmehr rasch wi

Typus NH, der neu

Diesem neuen -'|II\'|"-~' nicht
‘.‘.'L'Hi_‘_':t'l' einflussreicher amn. H.J
if Kaliumaethylat € H.ORK . r den
\\-[']'p"!-;'h 711 elnem _51'.11.-|'f. .;-II|1||'I'|']' Lwecke iI‘.I"'i'j'..'l.l.I!:. 1 L _.I | L.

fiir dessen Bildung er die Gleichung gab
.H i
oH; CLH.J -
I< | P e C,
Nach dualistischer Anschanungsweise hiitte man schreiben sollen:

C,H,), O - K,0 - 20, H,J = 2(C,H;),0 - KJ,

——

Lo I3

indem man annabhm, dass das Kalinmaethylat eine Verbindung wvon
Aether mit Kalinmo Xy ] sei (wie der Al i I i
mit Wasser betrachtet wurde), aus
,"\.1-1]:--"||‘-'li|'l'l'i| einfach abschied, wihre
moleciil aus dem Kaliumoxyd und Ji
Um nun die Richtigkeit seiner nen
ilteren darzuthun, fithrte Williamson alsbald .
mischten Aethern® aus, indem er beispielsweise Kalin
]||_['.1|_;_\'|_ statt des .|||IL;i|_'1!.|"‘. lg) einwirken |i'*-". ii."l'
unter Bildung des gesuchten 1'||\L|l\|l-!|[]\| ers nach der Gleichung
.H. ]!

2 (8] 1 H) 26 () KJ.
K :

E‘Jl._

eln zweltes \|T|||—
3 dachte.

eren  Se ]u:'--il
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Nenere Typentheorie. 4H

:\'IL"-]I:\ laethylaether entsteht ebensoans Ka llummeth
CH, fa CH, :
Y o C.H,J — oH 0 - KJ.

Wiihrend fiir die dualistische Theorie Acther C,H, 0 und Alkohol -
UiHy305 waren (s. 0. d. Tab.), hatte bereits Gerhardt dem Alkohol
die halbirte Formel CyHeO beigelegt, und Laurent wies 1846 darauf
hin, dass Alkohol und Aether in derselben Weise vom Wasser ableitbar
seien, wie Kalihydrat und E{u][un:--x} d: HOH Wasser, KOH Kali-
hydrat, KOK Kalinmoxyd, (C.H.)OH Alkohol, (C,H. ) WO H;) Aether.

Dieser Anschauung von Gerhardt und
Williamson vollstindig an und sah in
dafiir, dass der Aether aus

vlat nnd <|l_ll1l.'l1.‘1..|!_‘|\'ll:

Laurent schloss sich
seinen Versuchen den Beweis
dem Alkohol entsteht, indem ein Wasser-
stoffatom des letzteren durch das Radieal ,Aethyl* ersetat wird, — Aunch

fiir » gewibhnliche Darstellung des Aethers aus Alkohol und Schwefel
slinre gibt derselbe Forscher nun die noeh jetzt gilt Erklirane.
Die Essigsiiure dachte er sich aus dem Alkohol eebil

: et, iHLl['lIl ill_'i tlt.‘l'
Oxvdation des letzteren 2 Wasserstoffatome des Radicals C.H, dureh
1 jilllli\':ll\.'lill'ﬁ manerstoffatom ersetzt werden.
\eetyl C.H.O (anfinelich .Otl

wird sonach {‘..”:,”'”.” und dami

wodurch man das Radieal
genannt) bekommt. Die Essigsiiure

t gleichfalls vom Whasser abgeleitet,
S0 wird, neben dem Ammoniak, das Wass r OH, ein ']"\'|‘1|-“* aut
welchen sich zahlreiche und wichtige Substanzen in der Art beziehen.
dass an die Stelle

der von beiden Wasse rstotfatomen das

_ Dergestalt diente nun die Vergleichu g der organischen Substanzen
mit anorganischen Urtypen als wichtices Hilfsmittel der Classifieation.
Zu demselben Zwecke wurde aber gleichzeitiz auch die
der Kohlenstoffverbindungen in
1842 hatte Schiel daran
radicale um n CH. differ

fiir die Fettsiinren.

Emordnung
homologe Reihen benutzt. Bereits
- aufmerksam gemacht, dass die Alkohol-
und dasselbe gewahrte man bald daranf
te sich dann aueh noch fiir andere Kirper-
n, dass ibre “x-il]'il*l']ﬂ:lI|H'1I bei grosser Aehnlichkeit der ehemischen
Lgenschaften sich stets nur dureh die Zusammensetzungsdifferenz nCH,
unterschieden, Dass fiir die Glieder solcher Reihen die irhl\r;i.l'\u]irl'.ln:':l

indern, ergaben die classischen Unter-
suchungen von H. Kopp, der so zum inder der mneueren physi-
1\'-"||1-I'|'.--"|H-1||ir-t'!u-ll ["H:ﬁl'|'.|||i;_,'_' wurde.

Es ze

Eigenschaften sich schrittweise

Bego

In |s|-1l-1'-|1u'-;_'_'i.‘ Reihen ordnet Gerhardt,

Ulassification nach homologen und is
\‘_" 1

indem er hiermit die

nzt, alle diejenigen
Dubstanzen ein, welche sich dureh sinfache Reaetionen (nach Art der
verschiedenen Abkimmlinge des Bittermandelsls) aus emander bilden,
aber sich durch ihr echemisches Verhalten von ‘einander unterscheiden.
Die Glieder einer solchen heterolo en Reihe wvergleicht er mit vier
”-'l'l]'if}'pl'll. nimlich mit Ammoniak NH,, Wasser OH,, Chlor-
wasserstoff CIH und Wasserstoff H,
dem anderen dieser vier
mitielst Vertretune
li'-]IJIH'_ _\:] die
!'Hllll'h,' an,

oen Reithen er

: ein Kirper gehorte dem einen oder
Typen an, wenn man iln aus demselben ver-
des Wasserstoffs dureh Radicale entstanden denken
genannten Haupttypen schliessen sich noeh

unterge-
Dem '] ypus Ammoniak sind nicht nur die

Amine, sondern




Valenz der

Elementars

auch die Amide, Imide und Nitrile zuzurechnen, ferner eine Anzahl
analogen Phosphorverbindungen. Withrend weiter die Alkohole, Aet
_"'i1||¢'][ A_]|'||\|'[||l|' \lu]:"“‘\'i,ﬂ ete. dem ‘\.'\-."--:-LI']'[_\.'||H-€ a'.l;ll_:c_-|:('|1'a_:1|. sind ¢
Me |g.|]+rl] a, “Sulfide ete. dem mit dem Wassertypus cleichbede i

Nebentypus Schwefelwasserstoff einzureihen. In derselben Weise werden
{ :||-|| ide, Bromide, Jodide und Cyanide vom Typus Chlorwasserstoff ab-

geleitet, mit welehem iibrigens der letzte (xer hardt'sche Typus
Wasserstoff, der den Kohlenwasserstoffen und metallhaltigen Radicalen
als Vorbild dient, so gut wie vollstindig zusammenfillt.

Als Ergebniss dieser verschiedenen ( |i‘~“~|1|' I|ul]l-|u] ien erschien
Gerhardt s grosses Lehrbuch der |-|""lILI‘-llI' n Chemie.

Im Gegensatz zu der dlteren dualistischen A

ssune war mit der
der Kohlenstoff:

Einfiithrung der Radicale in die Typen das Mole

verbinduneen zu einem einheitlichen Ganzen '_e\\llllll n. Man erkannte
weilter, mdem man fiir die Molecularcewichtshestimmunge fliichtizcer Sub-
stanzen deren Um:ll]ll']l'l- zn Grunde lecte, dass viele -;11'1--'-"-1%“, wie

Cyan, Methyl, ‘\e.l yl nicht in freiem Zustands CN, CH,, CHg anf-
treten, sondern bei der 1--- irang ihr Moleciil verdopy

Sobald die neuere Typentheorie aufrestellt war, ck-
fiilhrung der Existenz der Typen sowie der in sie einireter Radicale
auf die Werthigkett der Elementaratome selbst nicht I auf sich
warten lassen. Das Verdienst, Re denen noch jetzt ndlegende

len Mat
gebracht zu haben, |
o einer Reithe von O
des won ithm entdeckten Zinkmet
Zn hatte cewinnen kitnnen und da
lvl wereleicht, bemerkt er

Bedeutung zukommt, dem vorhan
nommen und zur allgemeinen
Frankland. Gele; i
metallen, die er 1552 mit
(CH;); #n und Zinkiithyls (( :
dem von Bunsen dareestellten Kako
~Namentlich die Verbindungen von Stickst Phosphor, Antimon und
Arsen zeigen die Tendenz dieser Elemente, Verbindungen zu 1 i
welechen 3 oder 5 Aequiv: L14'Ill= anderer Elemente enthalten sind, und
nach diesen Verhiiltnissen wird den Affinititen jener Kdrper am besten
(teniige geleistet. So haben wir l]'ll"'J dem Aequivalentverhiiltniss 1 : 3
die Verbindungen N, (), \'H NJ;, s s PiO%, PH,. POl 5 SbyOg, ShH.,
Shal,, As,O,, AsH,, AsC L 1.0 ||1|-l nach dem \.. 1|Il|‘b"=lf '1L\-1|-'l]|l.'-- 5
die Verbindungen N,0O,, ,\[l,{ |, NH,I; P,O;, PH,J w a....es erhell
aus den oben angefithrten Beispielen hinlinglich, dass eine solche Tendenz
oder eine solche Gesetzmiissickeit herrschi, und das Affinitit des
sich verbindenden Atoms der oben 'fur.mmvn Elemente stets dur
selbe Zahl der zutretenden Atome, ohne Riicksicht anf den chemiseh

Charalter derselben, ::-1'|'|'it'-|“_-_',[ “‘[:'x|. Es war vermuthlich ein Dureh-
blicken der Wirkung dieser Gesetzmiissigkeit in den complicirteren orga-
nischen Gruppen, welches Launrent und Dumas zur Aufstellung der
Typentheorie fiihrte, . .., wihrend es klar ist, dass gewisse Typen von
Verbindungsreihen existiren, iw‘i es andererseits eben so klar, dass die
Natur einer von dem Originaltypus sich ableitent len Substanz wese ntlich
von dem elektrochemischen Charakter der darin enthaltenen einzelnen
Atome und nicht lediglich von der relativen Stellung dieser _-\':--n-.l- ab-
hiingt.“ (A. 8b, 368.)

Beschreibm
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Valenz der organischen Radicale, 7
Die Valenz des Kohlenstoffato ms konnte erst erkannt werden,

I'i|l'}|£1='l|| muan sich in solcher Ii\‘l.l,_l.w |i,|;u|‘1' .]i|_- \'ul.-.l',?, =lt'1‘ lllii :shli] 1[\1"i:~1

zusammentretenden anderen Elementaratome klar geworden war,

Fiir den Fortschritt der Kohlenstoffchemie war es von grisster Trag-
ite, dass ebensolche [.:l‘.*"'1K|\I5i‘¢?¢i;:.§li!";l1.'l1. wie sie nach dem Vorstehenden
die einfacheren, einem oder dem anderen Typus entsprechenden
'ganischen Verbindungen maassgebend sind, nun aueh bei den or-
‘hen Substanzen entdeckt wurden — als eine Einschriinkung des
H'H'I?.i-,a der 1||1|_|1iilr.'il'. !'I'lnfllli‘Til'l!‘-f'1I fiir t.lt'l‘t‘l] l."-[]”l-'h;]l !:'|l]si.-!‘_~_'."¢'-=

Bereits 1833 hatte G raham fir Ortho-, Pyro- und Metanh
foleende listische Formeln aufeestellt: ]'__:('1-.I -1 3H.0D 1P, 0y ;
PO, --H,0: die Salze der drei Sinren musste man sich dadurch entstanden
denken, dass der wechselnde Wassergehalt durch eine in den neuntralen
- 1 genan ebenso wechselnde Menge von _\[1-‘-:|Hn\;§'.{.-r1 ersetzt wurde, Be-
lers wichtiz war die hierbel gewonnene Erkenntnis , dass im gegebenen
Falle die Phosphorsiiuren einer Base gegeniiber sich nicht aequivalent ver-
halten; wie man denn bald auch fiir andere IFille feststellte, dass die
Molectile der Situren den Molecillen der Basen nicht immer -.‘iljzlt‘.‘;l]l'IIT

hte Liebi die Untersuchung zahl-
ranischer Siiuren, indem er nachwies, dass aueh bei diesen
hitafig ein Moleciil die Figenschait besitze. mehrere Basenmoleciile zu
silttigen: worauf er die Eintheilu ng der Siuren in ein-, zwei
nnd reil 18 the b 'li.Hl':I"'.'_ ks war Willia meon, der 15561 diese
Thatsach mit der nen -

_ 1 Typentheorie in Verbindung brachte und die
|Iit'|sl'|nl\|:~t-||l'|_ Sdiuren « r d
g, deren Zusammenhalt d
werde

le: die |\-|5||!i,-]|—.;|‘;l|'.-|-

BOTI(

sind, Demgemiiss veriiffentli

] 85=
reicher c

‘en Salze auf .condensirte r|"\'|-|'I;"
bezo !

reh mehrbasische Radicale bewirkt
Salze, wie CO OK)., kommen nach

e :
s zwelbasische Radi

thm da-

al* CO die zwei Wasser-

I HOK ersetzt: ein iihnliches ~Zwelbasisches

ist in den oxialsanren f‘_";||;f.-,".|, wie 1"_,[!_,-;”.]\- . enthalten.

schen Siuren stellte Odling 1854 mehrsinrige Basen

gegeniiber: das ‘-'ﬁﬂnll:ln-xpl schrieh er, indem er zuerst den . Substi-
l',‘pu

atoms durch Striche ausdriickte. ;,':l 3 0, und

]

SNOL) :

Bi|

Metallatome mit verschiedenem

Lixal -1:.
[]t'l’_ 1|||'.|I'I'I' i

tutionswerth® des Metal

das salpetersaure Wismuth 3 0. Nach Odling konnen manche
Ersetzungswerth aunftreten ; |
erscheint das Eisen bald im Stande.
it es an die Stelle von

Eru|,|il'|=‘\\'1_‘i:~'l>
2 Wasserstoffatome zn ersetzen, bald
3 Wasserstoffatomen u. s, f,

Mehr und mehr werden nun diese

Erfahrungen anf die Kohlen-
stofiverbindungen tibertragen.,

Williamson weist 1854 darauf hin, dass
, el 0y drei einwerthize Aethoxyl-
(CaHg),| ™ ' 34
stiuppen (O C,H;), durch das dreiwerthige Radical CH zusammen-
gehalten wurden. Von dieser Irkenntniss bis zu derjenigen, dass das
ganz von Wasserstoff befreite Kohlenstoffatom C ein vierwer-
thiges Radical oder Atom sel, und dass es dementsprechend die
]"-'l"_lil'r'lll' oder Atome in den Verbindungen aneinanderkette, war nur ein
<leiner Schritt zu machen; wenn dieser nicht sofort

in dem Orthoameisensiiureester

geschah, lag das



45 Valenz organischer Hadicale.

grossentheils daran, dass man die Vorschliice von Gerhardt in Befrefi
der neuen und richtizen Atomgewichte noch nicht allgemein adopt
hatte. Solange man aber iiber die Grisse r-j|:=_-~; Atoms noch im L
klaren war und C bald 6, bald = 12 set |'il 1), musste die I'n-—
stimmung seines Ersetzungswerthes ;:}l-ivht':lll ikend ausfallen und
konnte deshalb vorlivfic noch keine grosse |at-~'lm3[l|i-.u' erlangen. Da es
sich indessen fiir das Kohlenstoffatom um eine sehr einfache und iiberal
in Betracht kommende Gesetz t handelte, musste man auf di

selbe trotz dieser Schwierigkeit gefiih 1'[‘ werden. — Ebenfalls 1354 zeigte
lnlllu lot, dass das hluttlu drei verschiedene Arten von Estern er-
zenge und daher zum Alkohol, der nur eine Esterart zu bilden vermag,
in derselben Beziehung stehe, wie z. B. die L|1'1'1»'-l:-|::i.‘]|l.' Orthophosphor-
hen S;L]|:1r1g;1‘_~;'i|11'a-'_ Wurtz betrachtet demgemiiss

W H

das Glycerin als einen dreiatomigen Alkohol und schreibt es "3

I1:

siiure zu der einbasise

{Vs
Er macht weiter darauf a s das einwerthize Radieal C,H,
sich von dem dre H‘H.Il.]ll' en Radical CyH; durch die Differenz von 2 Wasser-
ii_;;'liI:-_"Il;illi:_']\l'i‘: elnes

merksam,

i

tomen unterscheide und dass ]Ill]l]l die
oreanischen Radicals durch das Fehlen einer griisseren oder gering
Zahl von Wasserstoffatomen angegeben werde, 1sste r in der
Mitte zwischen C,H, und C,H; ein zweiwerthiges Radic .1ll H stehen ;
an das einwerthice Radieal C,H, musste sich « Radical
(;H, anreihen u. s. f. Hieraus 1 loerte Wurtz dass es als intermeditire
!\..]|..L zwischen den ein- und dreiatomigen Alkoholen anch zwel i
}u_n miisse, lL]lll fiihrte nun in der That die kiinstliche Darstellu

'('.‘.‘.'i"l wert I- A4~

dieser in der Natur fehlenden Substanzen, der Grlycole, ans; er erhielt

C.H,) C,H,

20 namentlich den Aethylenglyeol I | 0,, den Propylenglycol H, 0.,

und deren wichtige Umwandlungspre

V. Constitutionsformeln der Kohlenstoffverbindungen.

Von der Kenntniss mehrbasischer oder mehratomiger Verbin
dungen ili= Kohlenstoffs (Siduren, Alkohole) war man so rjeni
versehieden basischer oder atomiger organischer Radical
hatte die Radicale Methyl CH, einatomig, Methylen CH, !
Methenyl CH dreiatom and nun dehnte man in dritter und letzter
Linie den Begriff der Atomigkeit auf das Elementaratom selbst anch
tiir den Kohlenstoft U aus, “dessen Vierat -‘nlg_ut,l beim Fortlassen des
letzten Wasserstofl im Methenyl sich al: Schlussfolgerung
der vorstehenden Entwickelung er «oiht, Man that also den Sehritt,
fiir zahlreiche Elemente dureh Frankland und Andere bereits |
schehen war. Da die Entwickelung der thatsiichlichen Kennimsse diesen
Schritt mit Nothwendickeit forderte, wurde er (im December 1856) lei
zeitig von verschiedenen Seiten vorbereitet.

In einer Mittheilung (A. 101, 200) iiber ,die Constitation des Knall-
quecksilbers® schreibt Ke .$|L 1& diesen Korper zwar noch mit den Llh‘ll'
||. Ibirten Atomgewichten C,(NO,) (C;N)Hg; (wo C=6, U =25 ¢
maeht aber schon daraut Lmilm rksam, dass ,,das Knallque .oksilber in seiner

Loms
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Constitutionsformeln. k)

Zusammensetzune die grieste Analogie
von hi kannten K pern, Al l:lt_'fn".l z B. 11; Chloroform gehirt :1 HCICICH. ¢

,f‘] ill ||[.-'\"”:|-]| T\!Hln li-"-HliL'}l li ['1 L,_-‘L'I_H.I,t'” \, Qo |||||||||L]L~ e L] gerce '|rls".
werden: C,HHHH -H!I:lllui_',::h: C.HHHCLT Chlorme thyl ete.® Die Be-
zeichnung: demselben Typus angehivend.
ziehungen andeuten, in denen di
l.i LEs ||<-|' l|

mit einer orossen Anzahl

soll hier wesentlich die Be-

genannten Korper zu einander stehen;
nnter rl_l:ll) ]'.'.l'||'|5:.'~'~ fréelrneter .\l'_','l.'lllll'.‘.['l ans |:[.__-_:|[ .'||'|‘||']_'L‘|1
m iibergeftihrt werden kanm.

In einer gleichzeitigen Mittheilung iiber .die rationelle Zusammen-
3 : 1 1 .

der il.n.!. and aromatischen Sinren. _-\,.Le]u.l Acetone u. 5 w.,
Bezichungen zur Kohler ¥ gab Kolbe (A. 101, 257) die
der gepannten wichtigen \lllll ud n, im Sinne der Franlk-

|:|'-I'l.?'='|:l.'|' Ansichten, von der l\'=|:||'!:r-.'li.|'|- l'"H:_ ri_i:_- ,-||_-; ,\]L||,_1'.[L'ie!_

erzeugt oder in den an

imte shenden Annahme O 8 mit dem Sumpfras
e H, 1 i utend war, abzuleiten. Wie die ohiren
Formi Chloroform st dadurch in die jetzicen ibercehen.
tlass 1 1, € 16 setzt, so kann man heutigen |_-I-L-u.¢-_—:;

an die iiltere Schreibweise nicht mehr
Kolbe's nunmeh

eeawohnt,
gem Vorsehlag nur dann rich
B. die Formeln der VoIl i!:'_;| . ¢, 204
wieren  Aton

:L'||I._
mnte, und thatsie

Bede |11| ng von

beurtheilen, wenn
benen Tabelle mit
schon damals

Ansichten gesche

¥

Beriicks

Man kommt so zu

Formeln :
wsischen : (H( N.CO Carbonstiure (Kohlen-

2N .\Il:.l'ill‘.'l]l- Acetone

CH. ~ (‘H.)
, (] ’ )
H| “ CH,| !
Methylhydroes

onoxyd Dimethylearbonoxyd

st 0O
g4

||:'_I]l"'l'._\.

rhonoxyil
nzophenon)
1. B, W, R

Die Typen Chloroform CHCl, resp. Sun 1pfgas CH,, sowie
Kohlendioxyd CO, resp. h. hle nsiiure lml] L1 CO(OH), waren somit
thatsiichlich aufgestellt und reihten sich nun sehr bald. obwohl keiner der
n genannten Chemiker das anfiinglich beabsichtiote. mit dem rich-
igen Atomgewicht des Kohlenstoffs ((! — 19)den Gerhar nl t'schen Typen
ly, OH; und NH; an. Sodaun waren aber auch, wie vorstehende

I‘Ill |l| Zeigen, sofort in den |:\L--r'1ll]L 'i..I]'[\-]:Lgﬁ.' W [‘[1\“ kohle nstoffthaltice
tadieale eingefithrt worden. Im Princip hatte man damit eine Auf
geltst, welche frither unlisbar erschienen war: man hatte die . Elemente
der organischen Chemie¥, die ., Radicale®, in |lm: Jestandtheile zeroliedert,
indem aus dem Acetyl (CoH,t jetzt (CH, CO) geworden war und auch
'LL- Benzoyl ((), H () wurde seiner weiteren Aufkliirane niiher ;_-'u1-ii;-]-1-
indem man es ( ]I 0% w]n'i.ds Indessen verliess Kolbe mit seinen
Be trachtungen * Bereich seiner Experime ;JtLEunlu«Lu]nm' ren und damit

t
I
I
I

Keafft, Organische Chemie, 2. Aufl



20 Vierwerthipkeit des Kohlenstoffatoms.

der sauerstoffhaltigen Korper einstweilen nicht: die
barkeit des eingeschlagenen Verfahrens fiir die or
oen und die bestimmte Formulirune des Kohlenstoffs
werthigen Flements gelangte j:'liu:']l sehr bald, + ntlich dureh
oleichzeitige und unabhiingice Abhandlungen von Kekulé und von
Ca uper, zur Anerkennung. '

Bereits 1868 bemerkt der Ersteenannte (A. 106. 153), der inzwischen
ein Anhiinger Gerhardt’'s gewor 1;
einfachsten Verbindungen des Kohlenstoffs 1
chlorid CH, 1, Chlorkohlenstoff CCl ] { 'HC lensiinre CO,,
Phosgengas COCL,, Schwetelkohlens CS,, Blausiiure CNH u. s w.),
so filllt es auf, dass die Menge Kohlenstoff, welche d Chemiker als
geringst - migliche, als Atom erkannt haben, stets 4 Atome eines
einatomicen, oder zwei Atome eines zwe [Elementes bindet:
l‘l,'.l,‘;;h illl.;;'[_‘['llhfi]l 'lt.ll' Hr””]l‘ll.‘ '.lt’E' l','ll_'ll:i""
Atom Kohlenstoff verbundenen Elemente
Ansicht, dass der Kohlenstoff vieratomig (oder vierbasisch) ist.* FEs
ist nicht nur eine Erklirung, sondern eine miglich 1 ]
Verallcemeinerung von Formeln, wie K 1eselben
siiure, Aldehvd und eine Anzahl anderer wicl
mit mehreren Kohlenstoffatomen gegeben hatte, wenn es dann weiter
heisst: . Fiir Substanzen, die mehrere Atome Kohlenstoff enthalten. muss
man annehmen, dass ein Theil der Atome wenigstens ebenso durch die
Affinitiit des Kohlenstoffs in der Verbindune eehalten werde, 1 das
die Kohlenstoffatome selbst sich anemander lag el nat
Theil der Afinitit zsen Theil der
Affinitiit des andern I'_';lfl:'-']lll':l'” wird, Der einfa und deshalb wahr-
scheinlichste Fall einer solehen Anema rung  von Kohlen-
stoffatomen ist nun der, dass eine Verwandtschatftseinheit des einen Ato
mit einer des andern gebunden ist. Von den 2 < 4 Verwandtschafts
einheiten der 2 Kohlenstoffatome werden also 2 verbraucht, nm die beiden
Atome selbst zusammenzohalten: es Dbleiben mithin 6 iibrie, die durch
Atome anderer Elemente yanden werden kinnen. ... . (z. B. Aethyl-
wasserstoff (,H,, Aethylehlorid C,H,Cl, Elaylehlorid C,H,Cl,, 11/, Chlor-
kohlenstoff C,Cl., Acetonitril C.H N, Cyan C,N _\}cl--l'._r:i CyH, O,
Acetylehlorid C,H,OCl, Glyeolid w. s. w Von onderem Interesse
ist endlich die Bemerkune: . Andere (organische Verbinduneen) enthalten
so viel Kohlenstoffatome im Moleeiil, dass fiir sie eine dichtere Aneinander-
lagerung des Kohlenstoffs angenommen werden muss.” (z. B, das Aethylen
und Homologe, Benzol und Homologe, ,\.-l]:]h‘:-.lill. .

Zn vollkommen identischen Resultaten selane ‘o per
(dessen Abhandlung von Dumas im Juni 1858 der franzisischen Aka-
demie vorgelegt warde: C. R. 46, 1157 ; ausfiithrlich: Ann. chim. 53. 469).
Aunch Con per stellt als Prineip die Nothwendigkeit auf, die Eigenschaften
der Radicale aus denjenigen der darin enthaltenen Elementaratome zu
erkliiren. Nach ihm besitzt das Eohlenstoffatom zwei besonders charalcteri-
stische Eigenschaften: 1. Es verbindet sich mit einer . hen Anzahl
von Aequivalenten Wasserstoff, Chlor, Sanerstoff, '
mit Gerhardt das Kohlenstoftatom © 12, so

den war:

CH,, Metl

ieiten der mit einem

{ 1st. Dies fiihrt zu der

des einen gegen einen eh

erlac

DEZE man
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haften

Constitutionsformeln hl
bindungsfihickeit 4: in keiner bekannten Substanz hat man eine stirkere
beobachtet (_la derniére limite de la puissance de combinaison du ear-
bone dans tous les corps -||;[|-|1|l:;‘][tr<|ia;'f| ce jour est de 4.%). Diese Ver-
i'lill'|ll|'.;_','.-1li'l|li.'_'"1§e'-;l tritt eben so wohl in dem Kohlenwasserstoff l'”l: wie
n demjenigen C,H, zu Tage: im letzteren Falle wird eine Verbindungs-
einheit von i-l-]m,—:ﬁ der 1 en IKohlenstoffatome fiic deren ;,;'t=l'.;'t'.‘11='t.=5ti;_\:'
Bindung verbraucht: H,C:CH,. Aus der Vierwerthigkeit des Kohlen-
stolfs erkliivt sich aneh die Nichtexistenz z. B. des freien Radicals Methyl
CH,, welches sich bei den Versuchen zu seiner Isolirung sofort verdoppelt,
80 dass man statt seiner H,C-CH, erhiilt; descleichen die Nichtexistenz
des freien Aethyls C,H; u. s. f. — 2. Das Kohlenstoffatom verbindet sich
mit anderen Kohlenstoffatomen. Diese Eirenschaft des Kohlenstofts ;_;|-':1l]rl
t_-ull;rl_-:‘ Zzum erst Male anzngeben; als Beweis fitr dieselbe fiihrt er an
dass man z B. in einem Kohlenwasserstoff mit 2, 3, 4, b, 6 Kohlenstoff-
atomen den gesammten Wasserstoff durch Chlor substitniren kiinne, ohne
dass hierbei Kohlenstoff abgespalten wird: also hewirken die Kohlenstoff-
atomen im urspriinglichen Kohlenwasserstoff ihren Zusammenhalt lediglich
durch gesenseitice Anziehune und ohne Mithilfe der Wasserstoffatome,

Aus diesen CGresichtspunkten leitet Couper dann eine Anzahl wvon
Formeln ab, welche meistens wie schon die Formeln 8. 49 darchans mit
den heutizen zusammenfallen, sobald man in ihnen O 16 setzt: die
prenannten []-||.-:|--!..|"-1||I~ 1§ P

) gehen dann in O {iber und man gewinnt

so einen klaren Einblick in die Constitution der Kohlenstoffverbindungzen,
OH

OH CoH

Methylalkohol; Aethylalkohol : FPropylalkohol -
—0OH
(o OH “No
OH ) l_ H
&L I | ‘ “H 1.5 w
H C—H H
H C<H
H
Propionsiiure ;
( _.-I yH
()
C—H —0H II OH
H | R0 T H
.

g SR W
Ce=H OH H
OH —0H
“NO

Aethy |t'!I:J_\'<'-|I: Weinsiiure,




Withrend die
fiir das Kohlenstoffator
erklirt sich das Gesetz der mult 1'1‘-']
{Werthigkeit, Atomizkeit) der Elementara
Grade. Allein wie Couper in Uebereir rankl
bemerkt, iiussert sich die Verwandtschaft zweler Elemente auch noch

tome

fIIIIIIIIII!.'_f 1M1t | I' 'I'|

nach anderen (elektrochemischen '.-a-.~:n.‘!nf.~|'|llll|“|‘.”..

Der Typus nCM, ist aber nicht der einzige, von welchem nach
Couper die Kohlenstoffverbindungen abgeleitet werden kinnen; man
hat vielmehr noch einen zweiten Tvpus nCM,
n diesem Typus leiten sich nun die zahl '
: so hat man CO (Kohl
C.H,, (,H, (Propylen

Chemikers,

-.'|I'_'f\'.‘.l] 1

Gl HEn@ Imit

Ausftthr ung.

i |<n ch i
] stoff set con
der Doppelbindu
‘\.{']'}W:JIII-Hll'.:_"i'I'. zu H
interpretiren. Man
: [lil C—H
! filr CyH, (Acetylen) digjenige . u. & f.
- (—H
H
Ueber die Art und Weise ipien
sur Ermittelune der Constitution, d. h. der Bindunesweise der Atome.
verwerthen lassen. i

"||'L"!.'|

|"'E'L:|I']

wie sich die so gewonnenen Pr

e man das weiter unten, Eingangs der

,-||ii+i|;l[i«|_']gi,']l_ _-C|J'.'.'i|~ :|!'-_-=||.'e[‘|:--;'|||-ll \-I'!']'”E'I”H:'('“, W &8 L des Buchs,

Itate sind

die neneren sterecchemischen _'l|:-.=1'|:;11'l‘1.51;__{un 5. .) zu betrachten.

Sehr wichtize Anhaltspunkte fiiv die Feststellung
formeln etc. liefert in einzelnen Tiillen die Beol

Eigenschaften. Zu den oben (S.

W SRS, . r& 1 1= = |
vachtung der physikalischen

15) genannten, die itheraus

diezem Sinne benutzt werden * Biedepunkt einer Sul b
ein wichtices Kriterium dafiir, dieselbe in eine hom an
hestimmte Stelle re ort: die -|l|"'ii:1.\'q_'.]||-]| l:c_"n\'it']l|r3 'L r \llll -itlll.
betriichtlich hiher, als die der 1zomeren Olefine u. & f), eehiiren noch

einige weitere Methoden, die von allg

emeinerem Interesse sind. Die Be-
obachtung des Brechungsvermidgens gestattet oft Schliisse auf
Vorhandensein doppelter oder dreifacher Bindungen. Die Kenntniss der
elektrischen Leitungsfihigkeit organischer Siinren in Lisung
erlaubt, deren Stiirke festzustellen n. s. w. Von hervorracendem Interesse
fiir die Entwickelung der Kohlenstoffchemie ist das Verhalten gelister
oder geschmolzener Verbindungen gegen polarisirtes Licht, welches
daher unten ausfiihrlicher besprochen werden wird,

V
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Stellung des Kohlenstoffs im periodischen System D

VI. Die Stellung des Kohlenstoffs im periodischen System der
Hlemente.

Dureh die Aushildune des Valenzhecriffs celans es in wei hendster
Weise, fiir die immer zahlreicher werdenden Kohlenstofiverbindungen
Deutune und System zu schaff unter Benutzune der Valenzlehre
wurden von da an hesonders die Gerha rdat .

tschen Classificationsprin-
rendem Erfolre verwerthet. Gleichzeitio

etwa 1800 aber auch fiir elne geranme Zeit die
tllie von der
lenstofl

cipien mit st

II“"CT" .-Cil'lt hl"‘lf.

organische Chemie
anorganischen los. Man hatte Immer mehr Miihe, den

I.Ill_

in der elektrochemischen Spannungsreihe unterznbringen und
strich  ihn mitunter, wie iibrizens auch den Stickstofi ar vollic in
-;"|'-l'|_ 'h'\\_'.'!Lﬂ'1|'.:|'|i“:lll|'|l|.E“'|| Anordnu ren Elemente, weil
die L-]:I|-L||i:-".']u'1l Verhiltnigse dieser beiden Grandstoffe i 1

simmthcher i

aerschienen, dass sie keinem der ilbrigen zusammeng
konnten. IFlir den mstofl, wie den Stickstofl
immer mehr, dass ihre Verw:
schriinkte: si i

oft an di«

ff 1 T ¢
OII, eopacntele man

wenice EKlemente be-
jenieen. welche sehr
wurden, dem
itiven Wasserstoff: sie
zi den letzteenannten Grundstoffen
1 1 o ¥
anderen Elemente {ibertreffen.

stellt

SPATLIT

elektronegzative off und dem elektro

entwickeln Verwan

ine Mann

in der
Die Ausbildung der Valenzlehre fiihrte im Verlanf der seit ihrer
Begriindung verflossenen Jahrzehnte zu den auech in diesem Lehrbueh
A rafassten R
unter Beils

ltaten: es gelang schon nach verhiiltnissmiissig
les mehrdeutigen Typus nCM,—mM,,
chlichen Materials, unter Annahme
fatome, auf den Typus nCM, zuariick-
zufithren: dergestalt befesticte sich immer mehr die noch jetzt maas
gebende Anschanung,
.'I1l|']-, =|.;|.-.-4 er constant "-'i'_' rwert !'ll:,_' sei.

smehrfacher Bindune® der .H-.-[;||-'-

g - e %
dass der Kohlenstoff nieht nur vierwert!

Mit den glinzenden Resultaten der organischen Chemie, an welehen
viele der mnoch [

Grund der elekts
Chemie zu Tore Gefirderte bald

|'I!I.'i1i_[_"l':] I'-.-||'.==l-i.1r-|_‘ ||L"'\|I"i]if_’"i _\.-||'_|1_ |U.'|l_'|5|4| daz anf
chen Hypothesen im Bereich der anorganischen

ht mehr wetteifern; vor Allem aber
musste man nunmehr das Bestreben, in starr formalem Festhalten des
dualistizchen Gedankens auech das grosse Gebiet der wl‘;::inf.-'.t']u‘u Chemie,
:f._'.l-.‘l'r'.f. noch unter Zuhilfenahme der sooenannien ..!';l:ll'Hn;_‘-'l"‘. z1l he-
herrschen, als ein verfehltes betrachten, Unter diesen Umstinden er
:"[']ue-il'.l 25 \'-:”'In-nu!n-u LIL'Q'J'G'ifi-IE‘]L -1:1-'~'~ 5u']'\'ul'r':|_:'L']||E|.' \'1']'[!'u-i|_-.|,' 1'.4-]' 0Or=
ganischen Chemie nun ihrerseits versuchten, mit Hilfe des im Gebiet der
Kohlenstoffverbindungen so vielfach erprobten Be

iffs der cons tanten



Stellung des Kohlenstoffs jm periodischen Svstem

Valenz auch das Zustandekommen der anorganischen Verbindungen zu
erkliren und auch fiir diese derart das .Gesetz der multipeln Propor
tionen* in | bestimmter Weise zu priicisiren und zu begrenzen. Fi
die anorganische Chemie ist dieser Versuch indessen von mur oering
Nutzen ;'i_'l."\'\'l'-‘}l.']l. denn sehr bald musste man hier die Grundhypothese,
nachdem man anfinglich geglaubt hatte, deren experimentelle 1 i
als eine eben so sichere, wie diejenige der Atomgewi
diirfen, wesentlichen Einschriinkungen unterwerfe
stoffchemie kaum oder gar nicht kannte. Der ¢ {
erwies sich als nicht anwendbar auf die sogenannten _un
bindungen, wie Kohlenoxyd CO, Stickoxyd NO, St
u. 5. w.; ebenso wenig aunch anf die noch griss
Standpunkt der constanten Valenz- oder Werthi
sittigten® Verbindungen, die man als . Molecularverbindun;
pretiren genithigt wurde. ;

Es ist nicht
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s filr den Koh

It |_,-: Iente Vol

md Vorzilge
Grundtypen in ¢
Aenderung

ar cornpl

gelbst: , Meine

ren von Verhi
n Wechsal der Vi fiir die

wmentlich fiir Elemente wis P, N, 8.

I 'a:'|_- Z-I.i'_'s!'n Il
; mnischer und organischer Chemie und als eine
durchaus sachgemiisse Verkniipfung wichtizer (esicht
fruchtbarsten Theorien des Jahrhunderts, des elektrochemischen Svstoms
und der Valenzlehre — erweist sich das periodische oder natiirliche
System der chemischen Elemente (Anorranisehe Chemie. II. Aufl
S. 116 ff). Man kann sich hiervon schon aus d  Zusammenstellunge der
beiden ersten, siebengliedrigen Perioden tiberzeugen: ;

In hohem Grade eeeicnet zur
itze zwischen ano

nnkte der beiden




les Kohlenstofis im periodischen System. 20

M, O MO MyOg | MO, M, O, A Oy M, O

211 -Z1

MCl | MCl, | MOl | MHA, | MH, | MH, | MH
L
ohlen-

riff Li e B C N 0 Fl

N : o 2 - ] (Lt i O O
AU 0.69 1.64 2.6 3.6 \ 3 | @ \'t.6/
VoIm S
il Atomeolum 11.9 . a1 ;4 5 3 15}
unoer-
nter-
M Al i I =] Ol
Ltomrewicht a3 24.2 a7 ag 11 a0
Spec. Gew 097 1.96 | 947 231 2.07
Atomeolum 23,7 3.8 | 0.1 15.5 - |

Bereits aus dieser Tabelle (und moch weit deuntlicher durch
Ueberblick iiher vollstindige Svystem)

anz eigenthiimlich bevor:

elnen
sieht man, wie dem Kohlenstoff
5 centrale Stellune inmitten der
] Elemente zukommt. Hierans erklirt es sich bis zu einem ge-
wissen Grade: 1. dass das Kohlenst ffatom, im (Gegensatz zo manchen
Elementen, fas ausnahmslos diezelbe Valens

ancer

1% '/.l'-l_'_'.i'_. d. h. dass

-“i':'ll Balne \I'|'EIi||I‘|:|I|_‘_'|1'J[ ans I]l'l' _\.!'.I'::Ilﬂllr- -:]c'}‘ constanten \.i|'|".\'{’,:'|_]]',_'_\'—

& L keit erkliren lassen; 2. dass die Kohlenstoffatome zu einander eine
sehritte stirkere Anziehung besitzen, wie die Atome irgend eines anderen Ele-
| 1} ;-II! ments, weshalb sie si auc h mehr wie alle i‘llJ!':ll'_""!” Atome, 1n grosser

L
Anzahl zn einem Moleciil vérbinden kinnen.
1. Wie ibrig wschaften  der Elementaratome erscheint
auch die ..1'||'|-.'|'|.|I‘:_'|-\I.'|1 oder ,.\-.'iln nz* derselben ganz deutlich als eine
Funetion (in ganz bestimmter Abhi igickeit) des Atomgewichts, und zwar
als I'Eh-- peric -f‘]|- Funetion desse ;Iu 1 e Tabelle zei ]
Fihigkeit der Atome. Sauerstoff zu binden, ganz reg von 1'l1~l'|'l
S [ bis ‘x|u| pe V |[ steigt; wenn man die hiernach entstehenden hijchsten
B ~1f|||u|-1||l‘-|| Oxyde mit den bestindigen Oxydhydraten vergleicht,
die sich aus ihnen gewinnen lassen, tritt eine weitere e renarfice (Gesetz-
IgkeitznT age. \Ln- findet diese besonders dentlich in derzweiten Periode -
Ay Mg AL O, S0, PO, S0, [Cl;0:]
NaOH Mg(OH), Al(OH); Si(OH), wnm S0, U}il.\ C10,(OH)
~ Die Zahl der Hydroxylgruppen wiichat fiir die Oxvydhydrate, von
e beiden Seiten nach der Mitte zu, von 1 bis 4. Ganz |1L.~.||-qci.mul be-
; obachtet man fiir die Wasserstoff- und Chlorverbinduneen -
rliche l. Periode [ o 5 ]”.I‘ CH, :.\],If" OH, FIH
Aufl, ] | TiCl BeCl, BClL,  CCl, NCL, OCl,
e 8 P |70 — L‘f_lll._ PH, SH. CIH
v SRttt NaCl MgCly, AICL  SiCl, PO, SCl, CICL
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Die Werthickeit der Elementaratome n Wasserstoff und Chlo
in den relativ bestindigen Verbindungen, steigt :
Seiten nach der Mitte zu, won 1 bis 4. Mit Hille des Begriffs der =
Werthiekeit allein kann man weder die E - 1

selbst « einfachsten Verbindung
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star
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Ausnahme des K -|:|-'Ii|-K_\_\ ich nm Substanzen 1 3
Kohlenstoffat 1 cezwungen in deren
unter Anwendung Hilf: ¢
der doppelten oder dreit 5
werthizkeit des Kohlenstoffs z

2, Die Vierwerthickeit des tet eing
sehende Erklirung der zahlreichen Kohlenstoffverbindungen, k

liisst dieselben keineswegs mit Nothwend
mehreren anderen n weiss
werthie sind, z. B. vom Zinn und
befremdendes darin, liest
von Verbindungen liefern kinnen.
besonders hervorgehobene Um
betriichtlicher Anzahl unter ei
terisirung des Elements IKohlenstoff ea

'|||_I] |i|
lstoffe nur
ymit ist der namentlich von
dass sich die Kohlens
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imder verbinden kotnnen, fiir die Charak e

1z wesentlich. Bereits oben (8. 1.




Newers Anschunungen fiber Configuration und Ringschliessung i

vurde i||:'|'\'-_"u]',-_-1-hn-|J|-'IL dass die Atome des Kohlenstoffs unter allen Ele
Il'-l'.hw das kleinste Atomvolum haben: in der Modification als I!iun-'r.r
||--|||'|' - 5. Da hiernach fiir keinen chemischen Grundstoff
neinheit so viele Atome enthalten sind, wie fiir -lc-n [Kohlenstoff.
kann man annehm en, dass seine Atome zn einander eine stirkere An-
zichung besitzen, als die gleicharticen Atome ireend -{rm anderen Ele-
ments, Hieraus erklirt sich die Unschmelzbarkeit und Unlsslichkeit
] Kohlenstofts. Wichtiger aber noch ist dieser Umstand als Ursache
die Existenz einer Anzahl von i{ll]l]{']l.“l.t’.!l‘l-\'l'I'I‘EIII]':'IEI:'__"'-i"]I1 welche zwar
melstens nur noch Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff enthalten. deren
Hu'.-:|1||1|'.|||1|'|1--1 :=L---i‘ II' }/Ill']ll .}i- |I [1| ren der

anderen l".lvanul;-lu- ZUSAmInen

3 off, aut Grund
]l et 1'|| itte | te ]|I ng in -.l'.‘l' ersten J,E I'i de, ||J| se hervorras crerile ]-':'i_]|i.._.'-_
]\l'l'l von vorneherein zu: wie die obige Tabelle ze iot, haben die in
il("" einzelnen Perioden Dbefindlichen Atome zu

i

#1
tLber

ll!.'l'
ihresgleichen die
withrend die nach den heiden Enden einer
n Grundstoffe eine verhiilinissmilssic
charticen

von

£y ||'||'|'|,|
'.]I|.I.|

;:?'l'l'l'EH_'_"L'
aufweisen (daher auch leicht
ischer Einwirkune auf anders-
). In der Kohlenstoffs stehen r, Stickstofl
und Silicinm mit ebenfalls relativ kleinem Atomvolum : auch diese Atome

besitzen, obwohl schon weniger, das Vermiwen. sich in e und dem-

5 |1]II' L/I' L
Stoffe

k

selben ‘-I..--‘ il in betriichtlicher Anzahl zn vereinigen,
Die Entde --L.n. en wichti

s -l_ und mehr

oder interessanter Verbindungen mit
kstoffator men, W eleche neuerdings gemacht wurden,
erzcheinen nnter .| 1esem Gresichtspunkte sehr wohl erklirlich.

VII. Neuere Anschauungen itber Configuration und Ringschliessung
der Kohlenstoffverbindungen.

Die Entwickelungsperiode, in welche
Grondsiitze iiber die Natur und das Ve
-I'u-!!.l worden sind, lisst sich schon mehreren Jahi
schlossen betrachten, Die fiir zweckmiissic erkannten
"‘L.Illl'll'll sich in folrenden Siitzen - ;

die abeeleiteten fundamentalen
IKohlenstoffatome auf-

.11 B | lil'

\|L-r|1||1u]1'-t“

. Das Kohlenstoffatom ist, seiner Stells lr.... im periodischen
entsprechend, in allen \--l"llhl.ﬂ:lugrl: mit Wasserstoff, den 1\--| lenwasser-
stoffen, und deren r';':l-lﬁgi['.]l'il||'.‘~i|'|'l'|]\|'("-\t'?l vierwer |l||

ereniiber zelgt es eine ebensolehe Maximalvalenz.

2. Die Kohle
keit sich unter
sich mit

D Vstem

dem Sauer-

toffatome besitzen in hervorragender Weise die Fiilio-
ander zu verketten, indem hierbei das einzelne Atom
einer oder mehreren Valenzen an die benachbarten Atome bindet.
Die frei bleibenden Valenzen werden dann durch Wasserstoff oder andere.
einfach oder mehrf i

ch an den Kohlenstoff rebundene Atome resiitt
Durch eine derartice Verkettung entstehen die homol
it jhren Abkimmlingen.

0 gen [|l 11 1 &1l

Diejen homologe Reihe, in welcher das "'.'|-|'|C--1['111;'.-::_-"-:?:-_'1.?, am
nfachsten zu Tage tritt, ist die der Paraffine:




o Newere Anschaunungen iiber Co

IO OO e o—gly A C—CCH wnaf

H H H T H H |.|. H H
Aethan Propan Butan
Eintritt einer H‘-"h"'-‘i\'] ruppe (OH) an Stelle von Was
aus diesen Kohlenw 1 Alkohole; durch dhnliche
processe gelangt man zu -Iln Aldehyden, Ketonen und Siu

3. Man bezeichnet die P:
_Grenzkohlenwasserstoffe,” da wasserstofireichere Substanzen
Vierwerthiokeit des Kohlenstoffatoms sich nicht ' :
auch erfahrongsgemiiss nicht vorkommen. Dag ausser den
Paraffinen noch . ungesittigte® oder .wassersto |\-- len-
wasserstoffe, die Olefine und Acetylene, in denen man mehrf: o=
bundene Kohlenstoffatome annimmt.

]I e e<':|'|h als ..::_fl".‘“illl'i"'_l"' ll-:.‘._"

|
{ { 11 ) { O f { { [—I { {
|_ |
H H H H H H
8l Asthylen Propylen Acetylent Acetylen Allylen
4. Die Erfahrung hat gezeigt die -

;;’ll'it' hwerthig
des Metl
| & |_\".||_|--‘]|_\. |‘.-|-.

lenzen) des Kohlenstoffatoms unt
sind daher auch siimmtliche Wasse
Aethans C,H., des Aethylens C,H,,
und des Benzols C.H,) unter einander

Wichtize Rep
Kohlenstoffketten |
Fetten vor und man hat daher auch
nischen Chemie als die Fettreihe
Substanzen nennt man dJdemgemiiss
aliphatische Tmbmdungcu von '

5. Fine zweite grosse Gruppe von I\--I].
ab von theilweise noch wesentlich wasserstofiiirr 3
namentlich vom Benzol C,H,, Naphtalin ( ',,_ [, Anthracen C, H,, u s.1.
Zwar war s sechon linest unzweifelhaft, dass in diesen Kohlenwasser-
stoffen . Kerne* vorhanden sind, die si i offenen Kohlenstofi
ketten der Fettreihe auffallend unterscheiden: di I
per, denen iibrigens im lebenden Or '
tungsvolle Stellung zukommt, wie den
dann eine grissere Aunsdehnung, als 1865 eine
niichst fiir das Benzol aunfe wurde, welche
keiten in weitzehender We technung
Existenz saINer zahlreichen :‘;".]]J:-ffillﬂillll_-_l._
Grade deutet oder voraussagt.

y
entanten aer Ver

omen 11

Htudium

Jene #ltere. fiir die orcanische Chemie mnach dieser Richtung be-
deutungsvolle Constitutions sformel cl: s Benzols nimmt in demselben einen
auns seche Kohlenstoffatomen mit abwechselnder einfacher und doppelter

Bindung bestehenden Kern, den .Benzolkern“ an. Demgemiss hat man :
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H H i H H i
S0 C o o BT R 1
H ~CH HC ( =CH H =i { CH
I 1 : |
HC, CH HO. L CH Hle - cei] e SOH
C [ { 7 { ™
H H I H H H
Benzol Naphtalin Anthracen

\'-nm Benzol und den 1hm :li]f_’:'t'v:.|'1le-1| .-||m|.-;_-- constituirten Kohlen-
wasserstoffen lassen sich dann durch Substitution der Wasserstoffatome
in icher Wei wie bei den Fettkorpern theils diesen rec vht ihnliche.
theile aber eizen artige Derivate ableiten. Die Gess dieser Ben-
zolderivate ste ]'|| man als aromatische Vf,rhmthmsgcu 111 n Fettkrpern
“l' oI Is||

6. Ein Vergleich der vorstehenden Formeln konnte zu der Mej nung
fiihren, dass die anscheinend geradliniz gebauten F

dirper und die
rimgfirmigen aromatischen \-‘||Ilf|lll een in ihrer i'--r‘ﬂtirlltiwu keine

Aehnlichkeit mit einander, un dessen auch keine oder doch
nur entfernte verwandtschaftliche :n zi. einander haben. Diese
Ansicht ist thatsiichlich volle
Z-'.--]!i-ul'nll" Ii:.-' r|e'|I lEllIII
unabhiingi

ANrzZennie nac

Aufstellung der Ben-
auch,

gle war es illll':‘
shen Formelbildern,

ans der emen

andere nur in o
fiitr Darstellung der
und Basen des Organi
\'»-l'!;:llnl'l'

Das
ithich die
3 die fast mlx-l.u-]w'l che
n war der de m |= benden (o rATIISIMTLS
5o erschien die Kohlenstoffehemie
in zwel heterogene Hilften getheilt, Es
fte e Entwickelungsphas n, in weleher sich
die chemi g noch in diesem Augenblick befindet, um den
Zusammenhang zwischen aliphatischen und aromatischen Verbindungen
in nmfassender Weise darzuthun,
Darlecungen, die weiter unten im Ab
||II|I‘_ AEVInNmet

T ll,l"'ll]ll']l na
Alko || )

(s e

?"I']II"'

recht fern stehende &

1t
noch vor nicht J-ill_'_'_t'l |'|
bedu

1t _,'."illi?—'-t'l:\l" A ctivitiit
her zu f_;'t'-\ll-;,'ll sind, werden
KE."'.."I-H, wie ‘l:.- 111 |..-|-|;i'-:;|;||']-.-|-<:- Art :_'_'['--:|-_l'34-|u'l:t- ‘I--II*’EiUHil'fl-'-i."!'l!ll'l
gich zur Erklir zahlre l| er und wichticer ]--'-:-||4'1';.:,---|I,: z. B. bei den
"einsiiuren, Milchsiiure - i
withnlichen recht
"-:illl"'_. _]1'III'I' iltesten

s Kohlenstoffatom® ausfiihrlic

iigend erwies. Der ge-
r optisch inactiven Trauben-

aren durch die Untersuchungen
Pasteur s noch zwel weitere I“"]II' re, die linksdrehende Weinsiiure und
die gleichfalls inactive Mesoweinstiure, beigefiie worden: allen diesen
]{-"-rk.e-:'n kam ein’ und dieselbe Constitutionsformel

), H.CH(OH), CH(OH).CO.H

Zil.  Aehnlich lag die Sache bei den freilich minder genau untersuchten
Milchsiiuren, der Giihrungs- und der Fleise hmilehséiure, beides a-Oxypro-
plonsituren CI, . CH(OH).CO,H u. s. f. Man sah sich in Folge dessen
gendthiet, die e n angegebenen fundamentalen Grundsitze dureh réum-
liche V orstellune gen erweitern.

kerart




Anschanungen

Ein anderer Grund, dies
der Unzuliinglichkeit der gewdl
bei f‘l-'[n'l-i]nl'll_',: der Methanforme
werthickeit der vier Wasserstoft
stinden als etwas direct aus der ]

., War ohnedem schon seit la
shen  Constitutionsformel vorl -
in der Ehene erscheint die Gleich-
tome durchans nicht allen Um-
‘mel Herv les, m kommt
isomeren disubstituirt
Derivaten, in Wirklichkeit mnicht existiren. So gibt es nur ein

Methylenchlorid ( H, Cly:

VoIl l':|l=t1 i“|1|t"l"'|i j\ll‘fll r:‘.!"-l'l'_'_\-'il_ ]-i-_x=|i|'|--.'C:'i--'u

ann man HEI_'.!! xl':.-'
‘el racders

wertil

=1

seine

kommt s n

schlich vorhanden

tzicnlich vorhandaen

der cbhen genannten
i o der mit dem

I

rerschiedenen 1

ficend er
2. Aber nicht

von Isomerieen, sondern

=‘.-::!i. .':'IZi i.III' &1 Wl d
Kohlenstoffaton

menden Bedeutu

Denlit
i einander

:n, sodass die Bindungen in der

der Valenzen - alsoe vom
1 te Ao .j.l"' 1 1
nn kommt man zon dem Se
_ |IH\'."1II--.. "I'.'|l|
T 3t lin

].'-;'.'.l;l,-li zn |'l'i\3'l.:_"|'||._. |'|
den Tricarboniden, wie Propan,
Kohlenstoffatome nicht in eine

Denkt man sich nun fiinf IKohlenstoitato
issicen Weise und so, dass die Mittelpunkte der Tetras
bene liewen, mit einander verkettet, dann gelangt man entweder zu
einer Zickzacklinie oder zn einem aus fiint | hestehenden Ring,
+1 welchem sich die Endtetratder nahezu beriihren. Man kommt zu
diesem letzteren Ergebniss h ohne die jetzt allg
Atommodelle, wenn man zi het in PBetracht zieht, dass die vier Va-
lonzen des tetraédrischen Kohlenstoffs in den Richtungen wirken, welche
den Mittelpunkt des Tetratders mit den Tetratderecken verbinden und
mit einander einen Winkel von 109" 28° machen und so

In elin

remein eebriinchlichen
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Nenere Anschauungen iiber Confipuration und Ringschliessung, Gl

. Auf
baever bereits 1880 eine .Theorie der
‘ Bindung* begriindei
), zunichst in der Absicht, hierdurch die ‘.".xlnll'-%i\'ii;'i‘u der

rdig damals von ihm untersuchten Acetylenverbin-

dungen zu erkliven. Er nimmf an, dass bei den ringformig und den
mehrfach gebundenen Kohlenstoffatomen die Richtung der Anziehung
:III'I .'\L|||l'l|l;l|'|].: erfahren kann, mit \l*'l't::] }’.]l]l.'\!.:lllll.'. .]1'|E'_.-1‘|'. ch die Un

indigkeit der betreffenden Bindung immer mehr hervortritt.

Winkel eines regelmiissicen Fiinfecks 103° hetriig

Die Betrachtung der aus mehreren Methy |--|1--!'|'.|-]n-1| i
erweist sofort die Uebe it den That-
sachen. Als der einfachste Methylenring erscheint nach . Baeyer das
Aethvlen, welches man als ein Dimethylen auffassen kann. Zur Her-
*1'!.l!i‘.|:l_1 der in demselben wvor velten I’.i|',u]||_]|\f_-' miissen 1n
‘;'-.\:ll"fll der beiden tetr: Irischen l‘:'JIII:l'l'--l--|i'.'ll.-'.|:|- zwel Yalenzen soweit
ans ihrer I.'Ltlu']:ld'.fl- .'||J;_',l']-'iil'1 werden, i ]‘.‘ll'.‘l“'.] sind, d. h. ihre
Ablenkung betriigt 1,1100° 28' = DHA" 44°. Beim Trimethylen, das man
sich als ein ;_"]:-i-'|1----:-'il_'n'-.- Dreieck denken kann, betr -|'i|' ,‘;'I:l-‘n!\llllj_-
240 44/ beim Tetran Pent I‘-.]I_'n nar 0° 447 :
i'll_'i!ll Hexamethvl 1 VO
len-
n, damit noch d:
Ablenkuneswinkel,

rebildeten Ringe

nstimmung dieser Anschauune mi

commenden

5916’ im anderen Sinne. da
ringes ein '
sechste Pla

CH. CH: : _CH,
| d k\ CHg CH, "CH,
CH, CH,— CH; CH. ' !

CHs {H_'
“CH;:
540 44 240 44 99 44 00 44/ — 9° 16/

Die 1l..E+|'-|_-H|i1|:l='.|s-_;' des Aethylens oder ~Dimethylenrings® wird in
der That schon von Bromwasserstoff, Brom und sogar von Jod gesprengt,
wiithrend der Ring des Trimethylens noch durch Bromwasserstoff aber
nicht mehr durch Brom aufg "-_-»I_.w]ru]: und das Tetra-, Penta- und Hexa-
methylen nur noch sehr schwer oder kaum mehr zu sprengen sind.

Fiir die Deutung von Metameri
deshalh von der g

en ist die v. ]1-.IL'_l.' er'sche I|1]|(_’r_\]'j1:
Ossten l---ll--ut‘.m.-_-'._ weil der von vielen Chemikern be-
arbeitete Isomeriefall der zur Aethylenreihe gehirenden Fumar- und
Maleinsiiure (niiheres iiber die Constitutionsfraze dieser Siuren s. hei
denselben weiter unten), der noch von van’t Hoff vom Standpunkt des
tetratdrischen Kohlenstoffatoms als ein izolirter behandelt wurde, nur
als Bpecialfall einer langen Keihe interessanter Isomerieen bel ringfor-
igen Atomgebilden dastehit. Durch seine Untersuchung der isomeren
Thicaldehyde (s. d.) zeigte Baumann die grosse Bedeutung solcher
rdumlichen Isomerieen fiir heteroeyklizsche Ringgebilde.

Iis 1t fermer ohne Weiteres q_-r:?jl_'.hllich: dass bei Annahme der
Baeyer'schen Ringschliessungstheorie ein trennender Unterschied
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zwischen Feftkirpern und Benzolderivaten, der wie man irrthiimlich o
olaubt hat in einer mwm]u- verschiedenen Constitution der beiden
orossen Korperclassen begri nicht mehr vorhanden ist. Die
}'1|'T”{C_l]']'c.'[‘ bilden eben 3 TIng e (theilweise auch spl iralfir: Hj;-‘.
ote.) Gebilde, und gehen in Benzolderiv

te iiber, indem sich die end-
stindigen Kohlenstoffatome unter Ringschliessung — wverhi

b 8] _-_-‘-I:L-u'.f_"‘. man zu u[m,-m einheitlichen -‘“-.\'hte:zn der Ki

stoffverbindungen, mit dem _"-[e--‘l'_un CH,

, und dar

L die
(Aethylen i':.H,.

lange Reihe der sog. pyrogenetischen asserstoffe
Acetylen C,H,, Benzol ( H,..\Lmn,l n C Anthracen C, ,H, 5, W.)
sich ~'+-I||'||~~1|l- h bis zum hochsteondensirten “Produet, dem |||u|11|-n

iLohlenstoft selbst, fortsetzend.

Die 1 11|l]11:|-,: des Benzols und ihm nahestebhender Ab L.nn'n'h'
Fettkirpern gelingt unschwer unter geeigneten Bedin
drei Acetylenmoleciile zn Benzol aneinander, nud
bei Einwirkung vo

Perbrombenzol (

rungen : sol:
Hexan (. H

; : 14 5cil
lorbenzol Ol oder

Derarti:
zu den aromatisel ndungen wet .]. 1 1 isserer
Zahl aufrefunden. Zu dieser Vereinfachung des Systems hat nun die
Erkenntniss wesentlich beigetragen, dass nicht nur
Atomeomplexe, bestehend ans geschlossenen ringt
handen sind, sondern dass sich sol

anderen Korper
Systeme hat man
id, Succinimid, GI

VO

Bl T by | e i
den aliphanschen

nerdings in immer g

‘l 'l'..' || L""l" L' |I!||
rmigen Systemen vor-
geschlossene
pen vorfinden. Als ring
Bernstemsiinreanhydrid,
tarimid, Di: I'l}]_‘\'l-'-']L‘:'I.'I.“-II]..

t man Jahrzehnte hindurch die i
|I'!.\'

me auch in

G nahe unhi
nnd mit Sicherheit f ! Thats:
{.ll'"]illl.'. I]I"I' Harnstiare. -||_.-- _\;i.|"I||]IZ.- ‘:!."|=l Caffeins geschl
ganz wie bei den Benzolkorpern vorhanden sind.

Von Alters her kennt man als eine der im Pflanzenreiche ver-
breitetsten Kirpergruppen die Terpene, denen sich die Campherarten
eng anschliessen; durch Wallach's umfassende Arbeiten wurde aut
diesem grossen Felde Klarheit geschaffen. Den aromatischen Substanzen
als Abkommlinge des Cymols nahe verwandt, konnten die Terpene und
Campher doch nicht in dieselben eingereiht werden und wurden daher
noch nnliinest von den Lehrbiichern zu den nicht mit Sicherheit classi-
ficirharen Substanzen verwiesen. Die Bildung einer nenen grossen Kirper-
classe, zu der auch die Terpene gehiiren, und die In ungezwunger
Weise eine Zwischenstellux 1z inmitten der Fettkiirper und Benzo
einnimmt, die alte Kluft ,r',.'.1z~[:he-1| diesen Gehieten iiberbriickend. ist
Werk der neueren Forschung und wesentlich den bahnbrechenden Unter-
suchungen A. v Baeyer's zu verdanken. Es gehtren ansser den Terpenen
namentlich noch hierher die bald als ,alieyklisch® bald als _hydroaroma-
tisch* bezeichneten Substanzen, die nichts anderes sind, als Additions-
producte des Benzols und seiner Derivate, und die man, unter
Verbindung der beiden vorgeschlagenen Beze lL|l]11l]"’| n und im Hinblick
anf den Bau ihres _'\Iq_;[t,t,u.l; vielleicht am einfachsten hydrocyklische
Verbindungen nennt.

assen, 'i:I'-“- i]l

Bl

111
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Neuers Anschaunungen fiber Configuration und Ringschliessung, L

Wie im Abschnitt iiber diese

Verbindungen gezeigt werden wird,
haben die Wasserst fadditionsproducte der aromatischen Siuren voll-
stiindir den Charakter gesiitticter oder ungesiittioter Siuren der Fettreihe :
80 zeiot bhel ispielsweise der V ereleich der Al ’l'q.-n-:llnds--u]-hl'.-l'.-':'i';]:'-.‘ mit
de T ] Yroc '1uh--1|-al.l+ :

I, i,
___1‘.\! __j.'l.':” Il o8 CO0.H
HL i 5 Hie= g "
I
I |
L. HOC. £
c0,H e o H
H.
A' Tetraliydrophthalsiiure Pyrocinchonsiure

dass die vollendete Ringschliessung von nur geringem
1';iii[|.|lrhiL11Lil?l?¥ cesammte \---lu.llhu dieser Siuren ist.

Baeyer). Man ist in Folge dessen gensthist, fir viele aliphatischen
Verbinduneen mit offener Kette dieselbe i 1"-'|-|]|n|"1‘ structur anzunehmen,
‘.\'ic fiir clul aromatischen.

Die letztzenannten Untersuchungen modificiren anch die iilteren An-
schanungen iiber das Benzol in ganz wesentlicher W
zol, zur correcten Er
t|||_'| mif | )1

Dass dem Ben-
|~|:ii uns .].-l- \-.-I"Il;.:'.-|c-::e':| _l.~|.-|-|'.-:i-':-!|. ht'.ﬁ:éc’l' k’]nc‘ l'kul'-
malbindung en (statt der ilteren mit . Aethylenbindungen®)
ereben wiirde, hatte schon Clang in scharfsinniger Weise dargethan.

else.

H H H
A 1 = - l'

HCS | =CH HE | =67 Jlll‘ ‘.l;TH
HCZ | >CH HC | >C HCZ ~CH
- . - ¢
H H H

Benzol

Anthracen

Um nun zu einer moglichst zufriedenstellenden Uebersicht iiber die
rllliiHHL hen, namentlich iiber die (sog. e¢is- nnd trans-) Isomerieen r||:nl'
Ade ||11Ht1\-]1rufhll te, zu gelangen, hat man auch diesen Formeln riiumliche
Bedeutun oy zuzuschreiben und sie als ringfirmige Zusammenlagerur
von G tetraddrischen Kohlenstoffatomen zu betrachten — wie das oben
(8. 81) schon besprochen wurde.

, Ein nenes fruchtbares Gebiet offnete sich der Forschung, als man
I den Stammsubstanzen vieler .-\ll; aloide, dem Pyridin C;H,N und
Uhinolin ll[l\ sowie im Acridin C,.H,N, l\-l:[u' erkannte, in denen
an der Ringsehliessung nicht nur der hl1]|l("l-E|J-'| sondern auch der Stick-
stotf |Jllhuh;‘ 1st. Der erste grosse ‘-»‘\Jllhd"lﬂ-{ he |1i<>|cr auf diesem
Gebiete war die Synthese des rechtsdrehenden Coniins durch Lade n-
yarg 1886. Nach anderen Seiten wurde eine kwrz zuvor gemachte Fnt
11.1L:m- von Einfluss .mi' die chemische Forschung: niimlich die Auf-
illatl ing des Thiophens C :H‘H im Benzol des “*'u[uiil!-‘.nh]u-]l'ih- sers durch

Me yer 1883, Thiop ]u n ist eine trotz abweichender Zusammense tzung
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3 Angchanungen iiber Configm

dem Benzol in jeder Beziehung iiberaus ihnliche Substa
mit dem Furforan C,H,0O d Pyrrol C,H,(NH
1 1 .

hist interessanten Gruppe zusammenstellen liess

vorhandener, wie auch die svnthetische

ringformiger (Gebilde, an deren Ringschli
auch der Stickstoff, Sauerstoff und Schwe
dem einen nicht unbedentenden Bruchtl
kriifte in Anspruch. Die meisten
chwefelhaltigen Kerne pi man zuor
noch gesondert zu betrachten und a
cyklische Verbindungen (von &
zureihen.
Tm Heits

dem Kohlen
1
|-::I=‘.'i'.
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